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l IITTlOOUCCIW 

En la naturaleza existen una gran variedad de materiales que 

se pueden clasificar, de acuerdo a su estructura, como ordenados y 

desordenados. Los materiales crlstellnos ordenados han sido 

estudiados desde hace mucho tiempo y para ello se han utilizado 

sus propiedades de slaetrla. En el caso de los materiales 

desordenados amorfos no es posible utilizar los métodos clásicos 

de los crlstallnos ya que algunas de las slmctrlas, prlnclpalmento 

la translaclonal u arden de largo alcance, se pierden. 

En la actualidad se esU presenciando el desarrollo de un 

nuevo campo do la f1slca del estado s611do: el de los sistemas 

desordenados. Estos rnatcrlalcs han sido utlllzados por tanto 6 

111.As Uei:tpo que los ordenados y forman parte de nuestra vida 

dlarla. El vidrio, por ejemplo, se ha conocido por 11tá.s de 10, 000 

aJ\os y en el transcurso de un dia uno se topa seguramente con má.s 

materiales amorfos que cristalinos. 51 blen se ha avanzado 

enonnemente hacla el conochi.lento y entcndilliento de la estructura 

y propiedades de estos materiales quedan muchas preguntas por 

resolver. 

Un semiconductor, tanto amorfo coao cristalino, es una 

substancia que exhibe conducc16n eléctrica que depende de dos 

tipos de portadores: los electrones y los huecos que estos dejan. 

En estos materiales se pueden lntroduclr algunas i•purezas cuyo 

efecto, lejos de ser nocivo, ha revolucionado la tecnologia de 

nuestra época. Al envenenar con la impureza adecuada se puede 

conseguir exceso de un portadoru otro . A este tipo de 

semiconductores se les denomina de tlpo n 6 d~ tipo p sl el exceso 

es do electrones 6 huecos respectlvaraente y con ellos se foraan 

las juntas n-p, base de los dlsposllivos electr6nlcos. 

El comienzo de los estudios reallzndos sobre semiconductores 

a111orfos' 11 es dlflcll de ubicar, pero alrededor de los af'tos 



cincuenta se deaostr6 que los vidrios calcogenoidcs se comportaban 

co•o semiconductores intrlnsecos. Hacia fines de los af'!ios 

cincuenta se reportaron las primeras •ediciones de 111ovilldad en el 

seltmlo vltreo y a prtnclplos de los anos sesenta se reportaron 

los primeros estudios sobre el germanio amorfo. El campo atrajo 

la atención de un número creciente de investigadores al 

encontrarse que algunas eubstancias aaorfas so comportaban como 

interruptores ell!ctrlcos con propiedades no comunes 111ls11as que 

podrlan ser útiles adeaás en disposlllvos de memoria (U. 

El campo se vi6 ampliado, a •edlados de los anos setenta, con 

ol descubrl11lento de Spear y Le Co11ber'21 que el slllclo aaorfo 

hldrogenado (a-Si: H) preparado por descarga gaseosa podla ser 

envenenado tanto de foraa n co•o de fonaa p. A partir de este 

descubrlmtento se ha desarrollado un interós muy fuerte tanto en 

la ciencia como en la tecnologla, para entender sus propiedades. 

Desdo el punto de vista de la tecnologla se tiene interés en 

estudiarlos por su posible apllcact6n en la conslrucc16n de 

dlsposltlvos de memoria, en la construcc16n de celdas 

fotovol U.leas (celda solares), de interruptores, etc. Los 

inateriales amorfos son en general de manufactura mas barata que 

los materiales cristalinos y el uso extenso de materiales amorfos 

en electrónica podrla reducir significativamente los costos. 

Desde el punto de vista de la clencta los esfuerzos tanto 

te6rlcos como experimentales se han encaminado hacia el 

entendimiento de la ftslca subyacente en una gran variedad de 

fenómenos interesantes y no comúnes que presentan estos 

aaterlales. 

Un problema esencial es entender tanto teórica como 

experl•entahtente, el mecanismo de cnvon~namtento asl como la 

naturaleza de los niveles de energta en semlconductores amorfos. 

El objetivo del presente trabajo es el estudio del efecto del 

envenenamiento en el slltclo amorfo sobre la distribución de carga 

y la densidad local de estados (LOOS). El estudio se hace 

utilizando cúmulos del llpo IS1 20H
20

, donde I representa la 

l•pureza. El utilizar un cW.ulo para representar al sólido es 

váltdo ya que, como se verá en el desarrollo del trabajo, las 

propiedades de mayor interés en estos materiales están 

deter11.lnados básicamentes por el orden de corto alcance. Los 



cálculos de cúmulos para determinar el efecto de las impurezas en 

los sólidos contribuyen a un mejor entendimiento de las 

propiedades locales asi como del papel que desempefian en el 

comportamiento global. Esto conducirá a un tratamiento mejor y 

más sonclllo de fenómenos importantes en semiconductores amorfos, 

asi como a un entendimiento más profundo de los mismos. 

En el Capitulo 1, se hace un repaso muy breve del concepto de 

un cristal y sus propiedades de sirnctrla. Se da la clasificación 

de loa materiales de acuerdo a su estructura de bandas y se 

discuten los materiales semiconductores con m~s profundidad por 

ser los de lnterl!s en este trabajo. Se discute además la 

estructura del si licio cristalino (e-Si) y se presentan algunos 

resultados, tanto teóricos como experimentales para el mismo. 

Estos son Importantes y:J. que el conocimiento de los mismos 

permitirá efectuar la comparación con su contraparte amorfa. 

En el Capllulo 2, se establecen las semejanzas y diferencias 

entre materiales cristalinos y amorfos enlazados tetraédricarnente 

enfatizando la importancia dominante del orden de corto alcance. 

Se establecen además los tipos de desorden presentes en el silicio 

amorfo (a-Si) asi como el modelo básico de la estructura 

electrónica en semJconductoreG amorfos. 

En el Capitulo 3, se incluyen algunas de las observaciones 

experimentales que aportan Información acerca de los estados 

electrónicos en el a-SI: 11. Se pone énfasis en los resultados 

experimentales para el a-Sl:H ya que es éste y no el a-Si el que 

puede ser envenenado. Los resultados experlmentales se clasifican 

en dos grupos. El primer grupo se refiere a aquéllos que sondean 

principalmente las bandas del material como fotoeralsión y el 

segundo a aquéllos que sondean la brocha energética y las colas de 

la banda corno experimentos ópticos y de resonancia de espin. Los 

experimentos de transporte sirven para sondear tanto las bandas 

como la brecha del material. 

En el Capitulo 4, se hace una breve revisión del tipo de 

estructuras más frecuentemente usadas para simular tanto al a-Sl 

como al a-Si:H y del tipo de Hamiltonlanos con que generalmente se 

tratan estas estructuras. Se describe el método de Hartree-fock 

para cálculos de capa abierta y de capa cerrada ya que este método 

es el que se utiliza en este trabajo para efectuar los cálculos. 



En el Capitulo 5, se describe el trabajo realizado. En 

prlnr lugar se hace una descrlpcl6n del cüaulo ullllzado para 

efectuar loa cilculos. Como se aenclon6 antes. 611te es de la 

foraa IS12'>H28 donde I se reflere a la !•pureza. Se trabaJ6 con 

las impurezas nitrógeno, fósforo y arsénico del grupo V de la 

tabla porlódlca y con la l11pureza boro del grupo IIJ de la mlsaa. 

Estas lapurezas tienen Wla eflcloncla de envenenado diferente en 

aaterlalea allOrfos que en materiales crlstallnos y hasta la fecha 

no se conoce completamente el efecto de las 11lsmas en el a-Sl:H. 

So escogieron estas lapurezas, en particular el fósforo y el boro 

ya que han sido los envenenantos aás frecuentemente utilizados en 

dlsposl U vos para sustratos n y p. 

En segundo lugar se describe el aétodo, es decir el programa 

y el proceso de relajamiento. Los cálculos se efect\'.ian utl llzando 

el aétodo SO' Hartree-Fock de capa abierta y el prograraa HONDO. 

Esta mlsao aodolo fué trabajado por TagUel\a-Hartlne2, et al. <
3

> en 

cálculos de impurezas de capa cerrada que no llenen el efecto de 

envenenar sino solo de varlnr el tamal\o de la brecha energétlca. 

Se estudian los caiabtos en ln dcnsldnd local de estados 

electrónlcos en la \.'eclndad de las impurezas, asi como la 

naturaleza del enlace entre los á.to1110s del c\'.i111ulo como función de 

la Impureza. En la dlscusl6n se interpretan los resultados 

obtenidos y se comparan con los experlaentales reportados en el 

capitulo 3, asl co1n0 con los resultados de otros cUculos 

teórlcoa. 

Por d.ltlmo se llenen las conclusiones, en donde se callflca 

la validez del método utlllzado y donde se mencionan las lineas 

que se siguieron en este trabajo. Se anexa además un ap6ndlce en 

donde se describe muy brevemente el tipo de 1nforaac16n requerida 

para efectuar los cálculos asl co110 una lista de las abreviaciones 

utlllzadas en el texto. Los resultados parclales (con !•purezas 

de boro y fósforo) fueron presentados en el HAS de Boston 1990 y 

fueron publtcados en extenso en las niemorlaa del •lsnio'". Los 

resultados obtenidos de la incorporaclón de las impurezas del 

grupo V151 de la tabla perl6dlca: nitrógeno. fósforo y arsénico 

han sido enviados al J. Kon-1:~ !fofuüi. para su 

publicación. 



CAPITIJLD 1 

S041CQIJIJCTml'.S aUSTAllllDS 

Este capl tulo tiene como objetivo descrlblr la contraparte 

crlstallna del problema a tratar en el presente trabajo. El 

conoclmlento de la estructura y comportamiento de los 

sem1conductores cr1stallnos, del slllclo en particular, es un 

prlm.cr paso hacla el entendhdento dol material amorfo. En prlraer 

lugar se clas1f1ca a los materiales según su estructura de bandas. 

Se describe la estructura de los materiales semiconductores para 

posteriormente hacer un tratamiento estadlstlco de los 111lsmos. 

Para finalizar se incluyen algunos resultados obtenidos para el 

slllclo crlslallno Cc-Sll. 

El grado 111.As allo de orden espacial en s6lldos se encuentra 

en un cristal. Un cristal ideal perfecto es un repetlc16n 

lnflnlta trldlmenslonal de bloques de construcc16n ldéntlcos y con 

la •lsaa orlentac16n. Cada bloque de construccl6n l laaado base, 

es un Ato110. una aoU:cula, 6 un grupo de .ito11os 6 moléculas. La 

base es la cantidad de materia contenida en la celda unitaria. En 

general a cada áto•o se le asigna su celda poliédrica \llgner-Seitz 

(\l-S) que es la celda unitaria. Esta consiste en: 

1 )Dibujar lineas que conecten a un átomo a todos sus vecinos. 

2)Bisectar estas lineas con planos perpendiculares. 

El volumen encerrado por tales planos es la celda \1-S. El 

cristal se puede for11ar a partir de estas celdas •cdlante 

translaciones a lo largo de tres dimensiones. llenando asl todo el 

espacio. 

La slmetria translaclonal es el requerlm.lento de slmetrla llás 
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obvio de un cristal. Esta invariancla bajo operaciones 

translaclonales que presenta la red se expresa corno: 

F(r) = F(r + ll. l. 1 

donde F(r) es alguna propiedad flsica del cristal y donde 

l. z 

Las 11 son números enteros y las a
1 

son los tres vectores 

base, en ambos casos i • t,2,3. En un cristal la invariancia 

translaclonal do la red es la condición que valida el teorema de 

Bloch. El cristal es invariante ante ciertas operaciones de 

simetrla corno rotaciones alredodor de un eje, reflcccloncs, 

lnversloncs, etc. La celda Y-S llene la misma slmclrla que el 

cristal. 

Si se imagina a los á.tomos como esferas los sólidos son de 

einpaquetainlento relallvnmentc compacto, tanto como lo permitan las 

restricciones de la slmetrla básica de la red y las constricciones 

del enlace qulMlco. Pero aún en el empaquetamiento más compacto 

no se llena todo el volumen, existiendo reglones lntcrsllclalcs. 

1.1 CLASlFICACIOH DE MATERIALES 

El espectro energético de un electrón en movimiento dentro de 

un sólido, a diferencia del correspondiente en un átomo, está 

compuesto de bandas continuas y no de niveles discretos. 

Esto se explica simpllstamente16
> notando que al acercar dos 

c\tomos para formar una molécula diat6mlca cada nivel atómico se 

desdobla en dos niveles obténiendose un espectro energético 

compuesto de dobletes discretos. Esto ocurre debido a que cuando 

los dos Ato•os están suf iclentemente separados la influencia de un 

étomo sobre el electrón del otro es tan pequel'la que puede ser 



tratada como una perturbación. En esta aproxiaación cada uno de 

los niveles no perturbados es doblemente degenerado ya que un 

electrón puede ocupar dos niveles de lgual energia, 

correspondientes a uno u otro de los átomos. CUando se Juntan dos 

átomos y empiezan interactuar entre sl, desaparece la 

degeneración desdoblándose cada ni ve 1 en dos subnl ve les. los 

orbitales moleculares correspondientes a dichos subniveles se 

expresan como combinaciones llneales slmétrlcas y antisl•étrlcas 

de los orbitales atómicos originales. De acuerdo al principio de 

exclusión de Paull cada nivel molecular puede aco111odar cuando más 

dos electrones con espln opuesto. 

Estas consideraciones pueden ser generallzadas al sólido 

correspondiente tomándolo como una •molécula pollatómica• donde el 

número de átomos que la componen es enorme. En otras palabras, 

cada nivel atómico se ha desdoblado en N subniveles, donde N es el 

número de átomos en el sólido. Dado que N es tan grande ( del 

orden de 1023 } los subniveles quedan posicionados cnergétlcamente 

tan próximos unos de otros que se vuelven lndistlngulblcs foraando 

asi las anteriormente mencionadas bandas. Su distribución ~e 

considera como la de una banda cnergl:tica continua. 

El espectro de un sólido está compuesto por bandas de energla 

separadas por brechas energéticas que no pueden ser ocupadas por 

electrones. El ancho de las bandas varia, pero en general se 

cumple que entre más energéticas son las bandas mayor es su ancho 

(para una alsma slmetrla) 1 ya que un estado de alta encrgla 

corresponde a un radio ató•lco aayor y por tanto a una 

perturbación más fuerte, causa original del ensanchamiento. Esto 

!•plica que debido a que el traslape es tan extenso el esquema de 

cuantlzac16n en el que cada electrón está localizado en su propio 

áto•o ya no es válido. Este esquema llene que ser ree•plazado por 

uno en el que la función de onda de cada electrón sea una solución 

para la ecuación de movl•lento de SchrOdlnger en el potencial de 

todos los iones. Un estado de baja energia corresponde a 

orbitales fuertemente 11gados que son afectados muy poco por la 

perturbación (estados que no intervienen en la foraaclón de 

enlaces}. 

Las funciones de onda que describen los estados 

electrónicos en las bandas se extienden a través del sólido, en 
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contraste con los orbitales atónilcos que se encuentran local izados 

alrededor de los A.tomos y decaen exponencialmente conforme aumenta 

la distancia a los 111ls11os, Los electrones más internos en un 

cristal están esencialmente localizados, prAcUcamcnte se puede 

considerar que sus cnerg1as y funciones de onda son lns mlsmas que 

las de los áloraoo alelados. 

Lau bandas asociadas a lns capas lnterm1s completas de los 

Atamos originales tienen, en general, el número exacto de 

electrones que pueden tener de acuerdo al prlnclplo de cxclus16n 

de Paull. Las bandas que serán de lmportancla en las propiedades 

de los s611don a ostudlar son, a temperatura T = OK, la últhna 

bnnda totalmente ocupada que i:;e define como banda dt! valencia y la 

prl111era banda vncia 6 parcialmente ocupada que se denomina banda 

de conducción. 

De acuerdo a la dlstr1buc16n de electrones en las bandas 

energéticas y a la naturaleza de las mismas, los sól \dos se pueden 

claslflcar en aislantes, scmiconductoreD, y conductores (metales). 

Ahlantea 

En un aislante el número de electrones en el crlstal llena un 

nUmero entero de bandas encrg6tlcas. Por arriba de estas bandas, 

enargétlca111ente hablando, se tiene una serle de bandas 

co111pleta•ente vacias. La brecha energética ti.e que separa a la 

banda de valencia de la banda de conducc16n es tan grande que es 

vlrtuab.ente lmpos.lblc, temperaturas fis1cas reallzRbles, 

excitar Urmicamcnte a un nümero significativo de electrones de la 

parte superior de la banda de va.lencla a la parle inferior de la 

banda de conducción. No exhiben conductividad eléctrica ya que 

todl\S las banda$ esté\n 6 completamente llenas 6 completamente 

vaclas. Debido al prlnclpio de exclusión de Pa.ull, nunca se puede 

dar una excltaclón clcctr6n1ca dentro de una. banda llena dado que 

todos los estados ya esUn ocupados. Su estructura de bandas se 

muestra en la figura 1. ta. 

Semiconductores 

Son materiales en los que la brecha energética 6c entre las 



Dhlrlbuelo'n 
de rn•l·Dlrac 

o 

bandas de valencia y de conducción es bastante pequel\a. Existe 

entonces una probabllldad considerable de que los electrones sean 

térmicamente excitados de los estados en la parte superior de la 

banda de valencia, a través de la brecha, a estados en la parte 

lnferlor de la banda de conducción. Cuando esto ocurre existe W\ 

número dado de electrones en la banda de conducción y un nÚllero 

S...nda "e••I vaela" 

B•nda ,.vacl•" 

a i:r•IC&menl• 
excitado• 

lle \
- _ - -- ta 
··"~""=·=== l 

(a) Ahlania lb) s-1conJuclor lcl Hetal 

(Banda 

•-lllena) 

---i--
S.nda •11?9rlor 
lr••l•paa.a 

Id) Helal 

(Banda 

\.raela~da) 

Figura 1.1 Diagrama esquemállco de bandas de energia de a) 
un aislante, b) un semiconductor, c) un conductor metálico (banda 
semlllena}, d) un conductor metálico (banda traslapada). 

dado de estados electrónicos vados que se dejaron en la banda de 

valencia que contribuyen al 111ecanlsmo de conducción: los prhleros 

con conducción por electrones y los segundos con conducc16n por 
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huecos. La conductlvidad eléctrica de un semiconductor depende 

fuerte111ente del ancho de la brecha encrgétlca y de las 

fluctuaciones téndcas d1sm1nuyendo con el ancho de la brecha y 

a.waentando con el lncreniento de la temperatura. Los valores de 

conduct1vldad eléctrica <7J )'.Jara estos materiales van de alrededor 

de t0-6 a 10-2n-1cnt1 para una temporatura de 2.93K, mientras que 

loa de conductlvldad térm.lca'01 van de alrededor de o.s a 1.5 \1 

cm-1x:·1 para una temperatura de 300K. La estructura de bandas de 

este tlpo de material se muestra en la figura l. lb. 

Conductores 

Son aquellos materiales en los que no hay electrones 

suflclentes para llenar la banda energética superior. Al quedar 

ésta, sólo parcialmente llena, un gran número de electrones se 

-:oraportan coano electrones libres slrvlendo a.si como portadores. 

Su estructura se muestra en la figura l. te. Estos materiales 

tienen buena conductividad tanto tt'.!rmlca como eléctrica. Los 

valores de conductlvldad eléctrica ' 71 de estos materiales var1an 

en un intervalo de 103 a 105 0-1cm-i para un temperatura de 29JK, 

mientras qu.e la conduct1v1dad tbrmtca 191 oscila entre valores de 

o. 1 a 4 W cm.-1K-1 para una temperatura de 300K. Sin embargo, 

exhten materiales conductores que llenen sus bandas de valencia y 

de conduccl6n semillenas. Lo que ocurre en estos materiales es 

que la últlma banda llena se traslapa con la primera vac1a y los 

electrones pueden emigrar a estados en esta última. Lo que fu~ la 

Ultlu banda completamente ocupada llene ahora estados vacios y lo 

que era la prlawra banda co111pleta111.ente vac1a está ahora 

parclalaente ocupada. Su estructura se •Uestra en la Clgura t. td. 
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l. 2 SD!ICONDUCTORES Di EQUILIBRIO 

Un semiconductor cristalino tiene una estructura de bandas 

forD1.ada por la banda de valcncla, completa.mento llena a 

temperatura cero, separada de la banda de conducc16n, 

completamente vacia a te111peratura cero, por una brecha prohlblda 

de angosta. Debido a que la probabllldad asociada a excltaclones 

térmicas tiende a cero conformo la temperatura se acerca al cero 

absoluto todos los se11.lconductores, en c~tc limite, son aislantes, 

Análogamente, en prlnclplo, al aumentar suflclentemente la 

temperatura todos los aislantes deberian presentar un 

comportamiento semiconductor, esto se observa experimentalmente 

siempre y cuando a esta temperatura no se vaporlze el material. 

Al lr elevando la tel'tperatura algunos electrones de la banda 

de valencia acumularán suficiente energia térmica como para ser 

excitados a través de la brecha cncrgétlca y pasar a la banda de 

conducción convirtiéndose asi en electrones de conducción. Los 

estados electrónicos vacios que se dejen atrás en la banda de 

valencia, mismos que se conocen como huecos, cargados 

positivamente contribuirán a la conducción. 

Se denomina estados u orbltale~ de huecos a los orblt.ales 

vacantes en una banda. Se puede tener conducción en bandas que 

van desde estar casi vaclas a estar casi llenas. La conducción en 

una banda casi vacia se efectúa por electrones. Para una banda 

que estó casi llena la conducción se efectúa gracias al •ovhdento 

de un número pequefio de estados desocupados, l. e,, los huecos que 

se comportan como part1culas de masa y carga positivas. Si la 

banda está totalmente ocupada salvo por un electrón faltante de un 

estado C cualquiera, se dice que el estado C está ocupado por un 

hueco. En la Fig.1. 2. se muestra un dlagraaa esqueaá.tlco del 

aovimiento de un hueco en un campo eléctrico apllcado. 
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Figura 1. 2 a) Cuando t=O todos los estados en la parte 
supertor de la banda menos F están ocup11dos. b) Al aplicar un 
campo [K en la dlrecc16n •x los electrones efectUan tranr.lcloncs 
en la dlrecc\ón -kx moviendo al hueco al estado E. e} Al c3bo de 
otro intervalo los electrones se hari desplazado mAs en la m\sma 
dlreccl6n y el hueco ocupa ahora el estado D. 

En semiconductores covalentes, como carbón, slllc1o y 

germanio, cuyos cristales presentan una estructura Upo dlamnnte, 

el mecanismo de conduccl6n tanto por electrones como por huecos se 

efectúa como se describe a cont1nuacl6n. Cuando se agrupan N 

Atamos para formar un cristal los niveles atómicos ns y np (donde 

n= 2, 3, 4 para C. Sl y Ge, respectivamente) se ensanchan formando 

las bandas energCtlcns con ZN y 6N estados, rcspcctl'lamente. 

Conforme la separación 1ntcrat6mlc3 dlsmlnuyc este- cnsanchamlcnto 

se vuelve mas pronunciado hasta que eventualmente se superponen. 

El caracter s y p de los estados electrónicos en la banda de 

valencia se pierde con la superposlclón de las bandas ns y np. 

Como consecuencia las funciones de onda de los electrones son una 

111ezcla de las funciones de onda s y p. El continuo de los ni.veles 

ns y np se vuelve a separar en dos bandas al llcg<1r al valor de 
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equilibrio a de la distancia de separación. Entre las bandas 

aparece una brecha energética de ancho lle, sólo que en esta 

ocasión cada banda contiene 4N estados (Ver Flg. l. 3). Debido a 

que la estructura electrónica de los elementos del grupo IV es de 

la forma [coraza)ns2np2 se tienen 4N electrones de valencia 

disponibles que llenan exactamente la banda de valencia del 

cristal. El ancho de la brecha energética es de s.·4, 1.1, y O. 72 

eV para el C, 51 y Ge, respectivamente. 

ZH Estlldos 

¡ 
1 

:=-------,-.-E-.-,.-.-,,--jl~p - S•P"•'IÓn 

u: lnterat~inlcll 

Figura 1.3. Bar.das que surgen de los estados at61nicos de la 
coraza, 3s y Jp del slllclo como función de la distancia de 
separación lnteratómlca. 

1. 2. l CLASITICACION ot StHJCOMOUCTORES 

Semiconductores Intrinsccos 

Al nemlconductor en el que los huecos y los electrones se 

fs>rman únicamente debido a excllaclones térmicas a través de la 

brecha energética lle se le denomina semiconductor lntrinseco. las 

concentraciones de portadores intrinsecos de carga son iguales ya 

que la excl taclón térmica de un electrón creará un y sólo un 

hueco. A la conductividad que surge en estos semiconductores 
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debido a los portadores de carga antes mencionados se le denomina 

conductlvldad Jntrinseca. En la fig.1.4 se resalta la d1fcrencla 

fl:ntra un semiconductor lntrinscco cuando la masa efectiva de los 

elttctrones .,~ y la de los huecos m; es 1gual y cuando la masa 

electiva de los huecos es mayor que la de los eleetrones. 

·! 

ProW.bl l ld4d de 

., 

(al m'1 =m~ 

Producto 

-folclJ:t(1I 

" 
Protlu<:to 

-[t·f,(•IJv,t.I 

•f I -f0 (t) 
I g(ol 

1 
J.-v,«I 
I 

I 
I 

(b) m•p :1 m"n 

f'roducto 

-(l~fo(.,>Jpivl•) 

Fl¡ura 1.4 La función de dlstrlbuc!ón. el nlvel de Fer11l. la 
función de densldad de estados y las poblaclones .de

9
electro¡ies_ y 

huecos para un semiconductor 1ntr1nseco donde al m -=m y b) m >m 
p n p n 

Sqlconduclorea Ext.rinsecoa 

Un seraiconductor extrinseco se fon1a lntroduclt:mdo impurezas 

substl tucionales en cr lstales puros de semiconductores 

lntrlnsecos. por eJelQplo en sl llclo 6 ger:nan1o. Estas impurezas 

oc.uparán sltlos de la red que normalmente estarlan ocupados por 

los átoinos propios del semiconductor. Es claro que en un 

sealconductor de este Upo también se t1cnen portadores de carga 
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producto de excitaciones térmicas cte la red, pero lo que 

caracteriza a un semiconductor extr1nseco es que la mayoria de sus 

portadores de carga se originan gracias a los Atamos de impureza 

introducidos en el cristal puro. La lntroducc16n de las impurezas 

trae como consecuencla. entre otras cosas, la aparición de niveles 

dentro de la brecha energética muy cercanos a las bandas (a¡ kT) 

cuya naturaleza y caractcr1stlcas serán discutidas más adelante. 

A la componente de la conductividad eléctrica que surge de los 

á.lomos de impureza se le denomina conductlvldad extrinseca y en 

general el aumento de la misma en el semiconductor será 

directamente proporcional a la concentración de impurezas y a la 

temperatura. 

Dentro de esta clase de semiconductores se puede hablar de dos 

tipos en cspcclal, semiconductores llpo-n y semlconductores 

tlpo-p. La diferencial9 l se !lustra en la Flg. l.S. 

o) b) 

Figura 1.5 Representación bldimcnslonal de parte de un 
cristal de sillclo. a) Semiconductor llpo-n, en el que se ha 
lnlroducldo una impureza donante del grupo V, 1. e., fósforo y b) 
semiconductor lipo-p, en el que se ha introducido una impureza 
aceptor del grupo 111, J.e., boro. 

:f~Upa-n 

Son los formados a partir de la introducción de elementos del 

grupo V de la tabla periódica (N, P, As, Sb) en crlstales puros 
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del grupo IV. Los átomos del grupo V llenen cinco electrones de 

valencia y cuatro de éstos se utlUzan para formar los enlaces 

covalentes entre pares de electrones con los átomos vecinos del 

crletal. El quinto electrón se encuentra ligado al átomo impureza 

pero lo. ogltac1ón térmica do la. red puede ocasionar que sea 

lenizado a temperaturas ordinarias. Esto último se debe a que el 

electrón ocupa un nivel muy cercano (a kT por debajo) a la banda 

de conducción y por tanto es fácilmente excitado a la misma. Esto 

crea un electrón de conducción adlctonal y convierte al átomo 

impureza en un 16n posltlvo ligado a sus cuatro átomos vecinos. 

En los cristales con cote tlpo do cnvencnamlento los portadores de 

carga 11ayorltarlos son electrones; es decir, el nUmero de 

electrones es mayor que el número de huecos y de aqui que se les 

llame scralconductores tlpo-n, negativos. Es frecuente llamar a 

los átomos substi tuc1onalcs del grupo V átomos ó lmpurezas 

donantes ya que aportan un electrón adicional. 

.l'<ml~Upa-p 

En este caso las lmpurezus son ;\tomos del grupo 111 de la 

tabla perlódlca (B, Al, Ga, In) se lntroduclrán 

substl tuclonalmcnte en cristales puros del grupo IV. Como estos 

átomos sólo tiene tres electrones de valencia éstos se ul111zan 

para formar los enlaces covalentes con tres de sus vecinos más 

próximos. Ahora bien, el enlace con el cuarto átomo vecino carece 

de un electrón. Se puedo pensar entonces que se tiene un hueco 

incorporado en la estructura del enlace covalente formado con la 

impureza. Eate hueco podrá. viajar alejándose de la impureza ya 

que un electrón perteneciente a un enlace covalente vecino puede 

ea1grar hacia el sitio de la impureza y completar el cuarto 

enlace. El hueco se asocia entonces al iitomo vecino del cual 

provino el electrón. Esto deja al átomo de llllpureza como un ión 

negativo ligado a sus vecinos. La energia requerida para la 

migración de un hueco es equivalen te a la necesar 1a para la 

1onlzac16n de un electrón en los semiconductores t1po-n. En este 

tipo de semiconductores los portadores de carga mayorltarlos son 

los huecos, ya que existen más huecos que electrones y es por esto 

que se les llama semiconductores tlpo-p, posltlvos. En este caso 

a las lrtpurezas substltucionales del grupo IJI se les denominará 
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Atomos 6 impurezas aceptores. 

Semiconductores Compensados 

Sl se tiene un malcrlal donde el número 1e donantes y 

aceptores es Jgual, el material se comporta exactamente como un 

semiconductor lnlrlnscco en lo que se refiere a poblaciones de 

electrones y huecos, pero presentan una conductividad ni.As al la. 

Se dice entonces que bajo estas condiciones las impurezas de tipo 

n y p están completamente compensadas y es a este tipo de 

semiconductores a los que so les denomina sem.lconductorcs 

compensados. 

1. 2. 2 'fRATAHitHTO Esno1snco 

El tratamiento esladistlco correspondiente a los portadores 

lntrinsecos de carga se da en términos de la función de 

dlstrlbución de Fermi-Dlrac y de las funciones de densidad de 

estados para las bandas tanto de conducción como de valencia. 

La expresión para el número de electrones dn
0 

(por unidad de 

volumen, contenldos en un intervalo de encrg1a de alrededor de e) 

en la banda de conducción está dada por 

dn • r (e) g (c)dc 
o o ' 

l.J 

donde: 

f
0 

es la dlstrlbuclón de F"erml en equlllbrlo, 

r
0

C e ) • 1 / (1 + exp(c - c,)/kTJ. 1.4 

g es la densidad de estados (utll lzando la aproxlmaclón de 

electr~n llbre) UoJ, 

l. 5 
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Esta e>epres16n (Ec. t. 3) es vfl.11da tanto para semiconductores 

lntrlnsecos coao para sealconductores extr1nsecos. Si la energia 

de Ferml se encuentra dentro de la brecha energética y alejada de 

la banda de conducc16n por varias unidades de kT (J.e., ce: - e, > 

kT) pode11ios trabajar con la aproxlmaclón de Bollzmann. Debido a 

que la brecha energética tic generalmente es del orden de 1eV y el 

valor de .kT a lenperaturn ambiente (300 K) es del orden de 0.025 

eV, el factor exponencial en el denominador de la función de Fenal 

es mayor que la unidad para todas las energlas pcrteneclenles a la 

banda de conducción, y se puede lomar f
0

(c} como 

l. 6 

que es la apro><imaclón de Boltzmann. Esta aproxlmac16n es vfl.llda 

siempre que no se est~ trabajando en los llmltes de temperaturas 

auy bajas ó de muy altas concentrncloncs de impurezas. 

Sustituyendo la expresión 1. 6 en la Ec. 1. 3 e integrando de 

ce, la energla correspondiente al fondo de la banda de conducción, 

a 1U se llega a que el número total de electrones de ma5a efectiva . 
mn por unidad de volumen en la banda de conducción está dado por 

la expresión: 

Al lgual que para los electrones en la banda de conduccl.ón en 

lo que se refiere a los huecos, la expresión para el nUrn.ero de 

6stos dp
0

, por unldad de volumen y por lntcrvalo de energla de 

alrededor de e contenidos en la banda de valencia de cualquier 

semiconductor estará. dado por 

l. 8 

donde fp
0
(c) a t - f

0
(c) es la probabllldad de que un estado 

cuá.nllco de energla e esté desocupado (J. e., asociándole un 

hueco). En esto caso también es vá.llda la aproxlmacl6n de 

BoltZllUlM de modo que f (e) toma la sigul.ente forma: 
po 

f (e) • exp! - le - c)/kT. 
po r 

l. 9 
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Para la densidad de estados (utlllzando nuevamente la 

aprox1mac16n de electrón Ubre) la expresión corresponcilente es 

1.10 

y substituyendo estas dos úll1mas expresiones en la Ec.1.8 e 

integrando, en este caso de - os a c.,, la energ1a 11á.::; alta de la 

banda de valencia, se llega flnah1ente a que el núraero de huecos . 
de m11.sa efectiva m por unidad de volWlen en la banda de valencia 

p 

La co.ntlda.d n~(T) e n
0
p

0 
es de interés ya que muestra en 

forma clara la dependencia de las concentraciones de huecos y 

electrones en un scmlconduclor intrlnscco, con la encrgia y con el 

ancho da la brecha energótlca. En un semiconductor intrlnseco se 

cwaple que n
0 

• p
0 

= n
1 
(T) dado que las concentraciones de huecos 

y electrones son iguales. Calculando el valor de n
1 
(T) se obtiene 

n (T) = 2(2n(Di9 m•) 112 kT / h2)J/;: exp( - Ac/2k.'F ), 1.12 
1 p n 

donde Ac ... ce - c.,. De aqul es claro que el awaento 6 dlsalnuc16n 

en la concentración de portadores de carga en un semiconductor 

lntriseco es proporcional a la temperatura e lnversa»cnte 

proporcional a la exponencial del tamaf\o de la brecha energética 

Ac. Al igualar las expresiones para pQ y n
0 

(Ec l. 7 y 1.11) se 

obtleno la expresión para la energla de Fernil en un sealconductor 

lntrlnseco 

En un sealconductor lntrlnscco la energla de feral se 

locallza exactamente en el punto 11edlo de la brecha energética a 

T-OK cuando las raasas efectivas de los electrones y huecos en las 

bandas de conducción y de valencia, respectlvilllente, sean Iguales. 

Sl estas masas no son iguales el nivel de Fenal se desplaza . . 
llgera•ente hacia una u otra banda. Con mn < .mP se desplaza hacia 
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. . 
la banda de conducción, mientras que con mn > mP se desplaza hacia 

la banda de valencia. Este desplazamiento está dado por el 

segundo t6rmlno de la Ec. 1. 13. 

En se•lconductores extrlnsecos considera que los 

electrones con los que contribuyen los Atamos donantes se originan 

a pArtlr de estados donantes locallzados. Estos se encuentran en 

la brecha energética prohlblda, algunas centéslaas do 

electrón-volt por debajo de la banda de conducción y a estos 

niveles se les conoce como niveles donantes. Análogamente so 

considera que los huecos generados por los átomos aceptares so 

crean cuando los electrones que noraalmente ocupan los estados 

superiores de la banda de valencia son promovidos a niveles 

lnlclal•cnte vaclos, conocldos corno niveles aceptores que se 

encuentran energótlcomente a unas centésimas de electrón-volt por 

arriba de la banda de valencia. 

La probabll idad de ocupación asociada con los estados 

donantes no es simplemente la función de distribución de Fern1i 

(Ec.1. 4) con e .,. cd ya que es necesario tomar en cuenta la 

degeneración de espin de nlVcles donantes; es decir, a cada nivel 

donante se le asocian dos estados cuántlcos correspondientes a las 

dos orientaciones posibles de esp1n del electrón. Tomando en 

cuenta este hecho se llega a una nueva expresión para determinar 

el número de electrones por unidad de volumen nd (l. e., 
concentración de donantes no Ionizados) que ocupan los niveles 

donantes 

"• • Nd 1(1 + (112) exp(C, - cd)/kT), 1.14 

donde Nd es la concentración de átoaos donantes y cd es la energla 

de los niveles donantes. De manera slmllar se llega a que la 

expresión para el número de huecos pª asociados a una Impureza 

aceptante (l. e., densidad de slllos aceptares no ionizados) esta 

dada por 

p
0 

• N
0 

1(1 + (1/2) oxp(c, - c
0
)/kT), 1.15 

donde N. es la concentración de Atamos aceptores y c. es la 

energia de los niveles aceptares. En la aproximación de Boltzmann 
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estas dos últimas expresiones quedan 

1.16 

y 

1.17 

En un semiconductor en equilibrio el cristal completo tiene 

que ser eléctricamente neutro. Esto lmpllca que por cada eleclr6n 

llbre debe haber, ya sea un hueco térinico 6 un l6n donante cargado 

posltlvamcnte y análogattente por cada hueco llbre un electrón 

térmico 6 un ión aceptar cargado negativamente. Esto se expresa 

en términos de las cnntldadeD anteriormente deducidas como sigue 

l. 18 

En la aproximación de Boltzmann las concentraciones de 

donantes y aceptares no ionizados son despreciables, de modo que 

la Ec. 1. 18 se convierte en 

p+N=n+N. 
o d o a 

1.19 

La energia do Fen1.i se puede obtener de esta última expresión 

substituyendo en ella los valores ya deducidos para p
0 

y n
0 

asi 

como la correspondiente a en (Ec. l. 1J). Esto da como resultado 

flnal 

Esto lmpllca que en el primer caso el nivel de Ferml está. 

varias Wlldades de kT por debajo de cd y en el segundo caso que 

está varias Wlidadcs de kT por arriba de c
8

, En la figura 1. 6 se 

muestran las posiciones relativas de los extremos de las bandas y 

de los niveles de Ferial extrinseco lntrlnseco para 

semiconductores tlpo-n y tlpo-p. 

La Ec.1.20 da el nivel de Ferml para un sem.lconductor 

extrinseco en el intervalo en el que se satisface la aproximación 

de Bol tzmann y cuando se considera que las !•purezas donantes y 
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aceptaras están completamente 1onlzadas. Como el senh ~tx es 

poalt1vo para x>O y negativo para x<O la Ec.1. 20 indica que en el 

caso de un semiconductor tipo n, e, > crl ya que (Nd - Na) > O y 

que en él de un semiconductor tlpo p, e, < c,
1 

ya que (Nd - Na) < 

O tal como so ve en la Flg. t. 6, Para el caso de los 

semiconductores compensados se lleno que N
6 

• Nd da modo que el 

segundo swu.ndo de la Ec. 1. 20 desaparece. Esto comprueba que el 

comportamiento de estos se111lconductores es análogo al de los 

semlconductoros lntrlnsccos. 

Figura 1. 6 la función de distribución, el nivel de Ferml y 
las poblaciones de electrones y huecos para un semlconduclor 
extrlnseco a) tlpo-n y b) tlpo-p 

Por últ11110, sl la densidad neta de impurezas !Nd - N.I os 

•ucho 111ayor que el nWnero n
1 

de portadores térmicamente excl lados, 

el argumento de la función seno hiperbólico inverso en la Ec. t.20 

es auy grande y puede ser aproximado por la expresión senh-
1
x " :t: 

lnj2xj lo que permlle reescribir la Ec.1. 20 corno 

1.21 
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El signo positivo se usa para 111atcrial tlpo n (N
11 

> N
11

), 

mientras que el signo negativo se usa para el material Upo p {Nd 

< N,,,). Se dice que un material semiconductor de este tipo es 

fuertemente extrlnseco, y el intervalo de validez de la expresión 

de la Ec. l. 21 se denomina intervalo extrlnscco. 

Cenlroe de Reco1abinación 

El conocimiento de los procesos de recombinación es esencial 

para el estudio y comprensión tanto de fotoconductlvldad como de 

lWllnlscencla, asl como de los dlsposl tlvos se•lconductores. El 

proceso consiste en la recomblnaclón do un electrón con un hueco 

desapareciendo el par electrón-hueco. 

Los estados de los niveles donantes conoc.ldos también como 

trampas para electrones se caracterizan por el hecho de que un 

electrón llbrc capturado en una trampa desocupada será 

térmicamente rcexcl tado a la banda de conducclón antes de atrapar 

un hueco libre. Aná.logaricnte los estados de los niveles accptores 

conocidos también como trampas para huecos se caracterizan por el 

hecho de que un hueco libre capturado en una trampa para huecos 

(ocupada por un electr6n) ser;\ tórmlcamentc recxcltado a la banda 

de valencia antes de atrapar un electrón libre. Los estados de 

trampas cst6.n en contacto térralco ya sea con la banda de 

conducción 6 con la banda de valencia; es decir, su ocupaclón está 

rolaclonada con la ocupación de la banda de conducción {6 de 

valencia) a través del factor de Bol tz.aann correspondiente. Para 

las trupas de electrones el factor de Boltzmann está dado por la 

expreslón 

l. 22 

donde cln es el nivel energético del estado donante en cuestión. 

De la misma forma el factor de Boltzmann para las traapas de 

huecos está dado por la expresión 

expj e,. - c,j/ kT, 1.23 

donde nuevamente clp es el nivel energético del estado aceptar en 

23 



cuestión. 

Denotando por P,. a la densidad de centros no ocupados por 

electrones (l. e.. ocupados por huecos) y por n,. la do centros 

ocupados por electrones se define a los estados do recomblnaclón 

como los estados P,. y n,.. Un electrón l lbre capturado por alguno 

de los estados P,. (convlrtilmdolo en un estado n,.) capturará un 

hueco Ubre antes de ser tér•lcamente reexcltado a la banda de 

conducclón. De igual forma un hueco Ubre capturado en alguno de 

los estados n,. {convlrtléndolo en un estado P,.> capturará un 

electrón Ubre antes de ser tér11lca111ente ree>\cl tado a la banda de 

valcmcla. Desde el punto do vlsta del centro la recombinaclón CD 

un proceso de dos etapas en donde primero se atrapa un electrón y 

después un hueco 6 viceversa. 

Los centros de recomblnaclón se localizan tan alejados de Jos 

extremos de las bandas que la excl tac lón térmlca a los extremos de 

las 111lsmas es despreciable en co111parac16n con la rapidez de 

captura clnólica de electrones y huecos. Por el centrarlo los 

estados de trampas para electrones y huecos se localizan lo 

suflclcntementc corca de los extremos de las bandas que el 

intercambio tér111lco de electrones y huecos con el extremo de la 

111tsma excede por mucho la rapidez de captura de portadores del 

extretto de la banda opuesta. Los electrones 6 huecos atrapados en 

estados de trampas no llenen un acceso directo a los centros de 

recoabinaclón debido a que los estados discretos en la zona 

prohibida están ublcados en st llos fislca11ente diferentes. 

separados unas cuantas distancias lnterat6micas. Esta dlferencla 

cualitativa entre centros de recomblnaclón y Jos estados de 

trampas se 111uestra en la Flg.1. 7. La explicación cuant l ta tlva se 

puede dar utlllzando los niveles de Fermi (en estado de 

equl llbrio) como lndlcatlvos. 

Dado que hay una cantidad considerable de estados esparcidos 

en el Interior de la brecha energétlca es necesario contar con un 

11ecanls110 para dlsttngulr de manera cuantltatlva entre las trampas 

y los centros de reco111binaclón; es dcclr, un nivel cnergétlco en 

el que el electrón tenga la •lsma probabllldad de ser excitado a 

la banda de conducción que de capturar un hueco l lbre. A este 

nivel se le denomina nivel de demarcación para el electrón y es 

tal que los eslildos que se encuentren energéticamente por arriba 
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de él actuarán como trampas y los que se encuentren por debajo de 

él como centros de recombinación. 

1RAHPAS 

PARA. ELECTRONES _JL __ j ..... _ 
CCHTROS DE -o- - _..., - Pr 

RE:COHBUIACIOH --O- - -0- _._ - - _..., 

"r 

TRAMPAS 

PARA. HUECO!i n ~. 

Figura t. 7 Representación csqucmá.Uca de los diferentes 
tipos de estados presentes en la brecha energética. 

Basandose en el rllmo de excitación tórclca de un electrón 

hacia la banda de conducción y en la probabllldad de que un 

electrón excitado cnergótlcamcnte a la banda de conduccl6n pase a 

la misma, se obtiene que el nlvel de demarcación electrónico Dn 

está dado por la exprcsi6nf 11
J: 

donde c,n es el nlvel de Fcrml en equ111brio para electrones que 

se define como el nivel de Fcrml consistente con la densidad de 

electrones en la banda de conducción. La. Ec. 1. 24 dice que, a 

primer orden, el nivel de demarcación está localizado al nivel de 

equlllbrlo de Fer111i crn' A segundo orden este nivel está 

desplazado del nivel de Ferml por el término de correcc10n kT 

ln[n/P,l· 
De manera análoga se define el nivel de dcmarcaclón para 

huecos DP que está dado por la expresión: 

donde e 
'• 

1 DP - c,I = IC,p - c,I - kT ln[n/P,], 1.25 

el nivel de F'erml en equll1brio para huecas que se 
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define como el nivel de Ferrni consistente con la densidad de 

huecos en la banda de valencia. Nuevamente, el nivel de 

demarcación para huecos coincide en una primera aproxlmaci6n con 

el nivel de Ferial en equilibrio para huecos. En una segunda 

aproximación se ve desplaz.:ldo de d1cho nivel en una cantidad igual 

y en la misma dlreccl6n que el nivel de demarcación para 

electrones (Ec.1. 24) de su nivel de Ferml. Cuando los niveles de 

demarcación se ven desplazados de su nivel de Ferml se conserva el 

•lsrno espacio entre ellos que entre sus respectlvos niveles de 

f'ermi. 

Lo9 estados ub!cacÍas en On (Ver Fig.1. 8) Juegan tanto el 

papel de trampas como bl .de centras de rccomblnaclón ya que un 

electrón en esta posición llene la misma probabll idad de ser 

t6rmlcamentc exci lado a la banda de conduccl6n que de capturar un 

hueco Ubre. 

TRAMPAS OC ELECTRONES 
V CCMTROS DE 

;!CCOHBJNACJOtl 
PARA HUECOS 

CENTROS DE 
RE:COHDINACIOM PAílA 

nECTROHES l 

llUCCOS 

TR.lHf'AS DE HUECOS 

't CtlfrnOS DC 
RCCUKBINAClOlf 

PARA ELCCTRONts 

BAHDA OC CO!IDUCCION 

- ·--·--·--·--·- Ern ----------- º• 

DAKDA DC VALEHCIA 

Figura t.S Niveles de demarcación. Cuando nr >> pr. 

Los estados situados por encima de On llenen un 

compartamlento predominante de trampas debido a que el ritmo de 

intercambio térmlco con la banda de conducción aumenta 

exponenclalaumte por el factor de Bollzmann {Ec. l. 22) a un ritmo 

de 100 por un desplazamiento de O. teV encima de Dn. Como la 

probabilidad de atrapar un hueco no cambia con este desplazamiento 
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de nivel, por cada 100 veces que un electrón cae en uno de estos 

estodos de la banda de conducción, es reexcltado a la misma 99 

veces. Los estados ubicados por encima de Dn cslán en contacto 

térmlco con la banda de conduccl6n y su ocupación está dada por la 

función ·de ferml centrada en e . 
ín 

Para los estados que se encuentran O. leV por debajo de Dn el 

ritmo de cxcltaclón térmica a la banda de conducción es tan s6lo 

un lX del ritmo de captura de huecos libres. De modo que el 

proceso cinético de captura de huecos libres es el papel dominante 

de los estados ocupados electrónicamente contenidos entre D y D . 
n p 

Los electrones que caigan en cualquier estado vacio entre Dn y la 

banda de valencia formarán parte del llamado "tráfico 

recomblnatorio". 

Con un argumento slmiiar se concluye que los estados ubicados 

entre OP y la banda de valencia actúan predominantemente como 

trampas para hueco!> y su ocupac l6n está dada por la función de 

f'crmi centrada en e . 
fp 

El papel dominante de los estados ocupados 

por huecos entre On y DP es la captura de electrones libres. Los 

huecos que caigan en cualquier estado elcctr6nlcamente ocupado por 

encima de D formarAn parte del llamado "lri\flco recombinatorlo". 
p 

De los argumentos anteriores se concluye que los estados de 

ocupación localizados entre On y la banda de conducción y los 

localizados entre D y la banda de valencia están gobernados por 
p 

sus respectivos niveles de ferml en equlllbrlo y su carácter es 

predominantemente de trampas. Los estados de ocupación 

localizados entre O y D está.n gobernados por procesos cinéticos 
n P 

de captura de electrones y huecos libres y su ocupación es 

uniforme; es decir. la misma para todas las energias contenidas 

entre D y D . Los estados localizados en este intervalo son 
n p 

predominantemente centros de recomb1nac16n. 
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1.3 !l. SILICIO 

t. 3.1 !':srnucnmA C"ISTALINA OEl. Slt.ICIO 

El slllclo crlstal1no es un semiconductor con estructura de 

dluante: es decir, dos estructuras r. c. c. intercaladas, 

desplazadas una de la otra a lo largo de la diagonal del cubo, una 

dlstancla lgual a 1/4 de la longitud de dlcha diagonal. Esta 

estructura se muestra en la flgura 1. 9, donde las lineas que 

conectan a los atemos de la red representan enlaces covalentes de 

paros electr6nlcas con una dlstr1bur:16n tctraédrlca alrededor de 

cada Alomo. El enlace de la estructura de diamante se puede 

entender también pensando en la conf1guracl6n de los elementos 

telravalentcs. Todos los elementos del grupo IV tienen una 

conrtgurac16n do valencia s 2p2 y el slllclo en particular 3s23p2. 

Figura 1.9 Estructura crlslal\na del sl\1clo donde se indica 
la coordlnac16n telraédrlca. 
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El proceso de fonnaclón de los enlaces se piensa como una 

promoción de un electrón s a un estado p para formar hlbrldos sp
3

• 

Esto explica la naturaleza del enlace ya que los orbitales 

hlbrldo& sp
3 forman patrones de enlace tctraédrlco que coinciden 

con la slmetrla encontrada en la estructura de diamante. La 

lnterprotaclón de éste fenómeno desde el punto de vlsta de bandas 

se muestra en la Flg. l. 3. 

1.3.2 ÚTRUCTURA El.J;CTAOMJCA Da. SILICIO 

En la F'lg. l. 10 se muestra la t:>structura de banda del c-51 a 

lo largo de la dirección <100> de la red reciproca donde se 

obEcrva que la energla mlnlma de la banda de conducción no 

corresponde a un valor de k=O. En la Flg. l. t1 se observa que la 

banda dP conducción llene sels mlnlmos slmétr1carncntc relacionados 

en puntos local lzados a lo largo de las dlrccclones <100> (como al 

20X dr. la frontera de zona). En la vecindad de estos mlnlmos las 

supcrftclcs de cner.<sla constante son el lpsoldes prohtos de 

revoluclón sl luadas alrededor de los ejes <100>. 

E t Cl11ct.ror11n: 

~-¡ 
e= ===::J E §_Uucha. Enerqéllc""~ 1 

~-=====;! ===i l 

~ -· 
Figura 1.10 Reprcsentaclón esqucmállca de la estructura de 

bandas en 51 a lo largo del eje <100>. 

29 



Figura 1.11 Superficies de energla constante cerca del 
mtnimo de la banda de conducción. Hay seis el lpsoides relacionados 
simétricamente. 

Escogiendo alguno de estos minimos como origen, las 

superficies de energia constante se pueden representar mediante la 

siguiente expresión 

d!>nde m: y m: 
long! tudinal 

ciclotrón 1121 

l. 26 

son, respectivamente, la masa efecllva transversal y 

del electrón. De experimentos de resonancla de 

se sabe que éstas llenen un valor de 0.19m, la 

transversal y de o. 98m, la long! tudinal (con m la masa del 

electrón libre). Estos experimentos indican adema.s que el valor 

máximo de energla para la banda de valencia ocurre cuando k=O y 

que este máximo es común a dos bandas que coinciden en k=O en 

concordancia con lo que se muestra en la F"ig. l. 10. Las 

superficies de encrgla constante, cerca de k=O, para estas dos 

bandas están deformadas y se representan por la expreslón° 21 

con A. B. y C constantes. Las ralees positiva y negativa 

JO 



corresponderán, respectivamente, a las bandas de valencia mAs alta 

CV
1

) y siguiente más alta (V2). De la Flg. 1. 10 se observa que 

existe una tercera banda de valencia v3 separada de las dos 

primeras. Se ha investigado esta separac16n y se ha llegado a la 

conclus16n de que se debe a la 1nteraccl6n esp1n-6rblta de los 

electrones. El máximo de esta banda se localiza llgeraC'lentc por 

abajo de ól de las dos anteriormente t1enclonadas. Cerca del 

má.ximo de la banda V
3 

las superficies de energia constante son 

csfórlcas. La diferencia energética entre la parte superior de la 

banda V y la parte superior (coznún) de las bandas V y V se ha 

estimad~ en alrededor de O. 044 ev031
, 

1 2 

En la Flg.1.12 se muestra la estructura de bandas del 

c-Si (U.). So toma al iaáxhno de la banda de valencia coillO la 

energin cero. 

o 
§ -~ 

i -4 

-6 

-8 

-10 

-12 

L .\ t. X U.K l: 
Si 

Figura 1.12 Estructura de banda del e-Si. Se toaa. co•o 
energla cero al má.xim.:i de la banda de valencia. 

El elliclo, al lgual que la mayorta de los se•iconductores 

formados por un solo tipo de átomos. presenta una brecha 
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energibtlca indirecta. Sin embargo existen dlferenclas 

f\ll\damentalee entre la estructura de bandas del e-Si y otros 

se•lconductores con estructura de diamante. Estas diferencias 

constaten en el ordenaialento de las bandas de conducción 

lnfer1ores(lSJ, el cual se JAUcstra f.•l la f"lg. 1.12. 

Para los sealconductores con estructura de diamante la 

densidad de estados de la banda de valencia se puede subdividir en 

tres reglones: en general esta banda llene un ancho de 12 a 13 eV. 

Toaando co110 cero de energla la parte superior de la banda de 

valencia, la reglón con1prendlda entre -13 eV y -8 eV tiene un 

carácter predo11tnante111ente s que surge de los cstndoa atómicos 3s 

del s111cio. La reglón que abarca energlas entre -8 eV y -4 eV es 

una reglón do transición con contribuciones tanto de estados s 

como de estados p. Por úl Uino se tiene la reglón comprendida 

entre -4 eV y O eV que es esencialmente de naturaleza p. Ver 

Flg. !. 13 

i ¡ 
! 

[XPrRJH[H10 

-U -10 -t -6 -t -: 

tlit:RGIA (eV) 

TtORU. 

Figura L 13 Densidades de estados a) experimental 
(espectro XPS) y b) teórica (E.P.H) para el c-51. 
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Ln caracterlstlca que denota a estas reglones espectrales es 

una reducción fuerte de la densidad de estados en comparación con 

la densidad promedio. La no-unlfonnidad en la densidad de estados 

surge de la hibrldac16n entre los orbitales atómicos, Cualquier 

dlsrupclón del medlo de enlace crlstallno lntroduclr! estados en 

las reglones con una densidad de estados reducida. 

De los mapas de densidad de carga obtenidos teórlca.mente y de 

los obtenidos con trabajos de rayos-X (Flg. t. 14) se pone de 

inanlflesto la existencia de una "carga de enlace" locallzada a la 

mitad del caralno que une a los dos núcleos de átomos de si lle lo, 

remlnlcsento de la naturaleza covalente del amarre. Se cree 115) 

que esta carga de enlace es de vital lmportancla para mantener la 

establlldad de la estructura tipo diamante. ya que minimiza la 

repulsión lnternuclear. 

Figura 1.14 La densidad de carga de valencia para el 
slllclo, a) experimental y b) teórica. Los espacios entre 
contornos se dan en unidades de electrones por voh11t1cn de celda 
unltarla. 
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CAPITU.O Z 

SISTDIAS DESU<llt:ll.WOS 

El objetivo del presente capitulo es enfatizar las 

diferencias y semojarizas estructurales entre los materiales 

crlstallnos y amorfos enlazados tctraédrlcamente enfatizando la 

importancia dominante dol orden de corto alcance. Para lograr 

este objetivo se hace, en primer lugar, una breve rcvls16n de los 

conceptos de orden de corto y largo alcance. En segundo lugar se 

describen los llpos de desorden comurunentc encontrados en estos 

sistemas poniendo énfasis en los que están presentes en sl lle lo 

amorfo (a-51). Por Ultimo se dlscUtcn algunos modelos de 

estructura clectrón!ca para slstcnms desordenados en general. Se 

discute el modelo básico de ln estructura electrónica en 

semiconductores amorfos pudléndosc comparar con la estructura del 

e-Si que fué descrita en el Capitulo 1. 

Z.1 DESORDDI ESPACIAL 

El desorden implica un orden defectuoso 1161
; es decir, se 

caracteriza los sistemas desordenados a partir de las 

desviaciones que presenta el material del ideal de orden que se 

tenga en mente. Se habla, en t6rmlnos generales, de desorden 

espacial en el que se distinguen dos tipos: desorden celular y 
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desorden topol6glco. El primero se refiere a aquél donde aún se 

conserva la slmetr1a translacional de la red salvo en un conjunto 

nuaerable de puntos aislados y el segundo a la falta total de 

perlodlcldad. 

Antes de dlscutlr los tlpas de desorden arrlba mencionados es 

Utll deflnlr lo que se conoce como orden de corto y largo alcance. 

Se entiende por orden de largo alcance (I..RO) aquél que se extiende 

más allá. de 10 Aet 71 , mientras que el orden de corto alcance (SRO) 

es una especie de correlaclón entre prlmeros vecinos. 

La dlferencla central entre las teorlas de orden de corto y 

largo alcance puede ser ilustrada con referencia a la F'lg. 2.1. 

Oosdo ol punto de vista del orden de largo alcance la red está 

desordenada sln e•bargo desde el punto de vista del orden de corto 

alcance está ordenada. Casi todos los átomos llenen como primeros 

vecinos a una distribución de Atamos de la otra especie lo que 

expllca el en.len de corto alcance. 

o o o 

0 o o 

o o o 

0 o o 

o o o 

OB; 

Figura 2.1 Se llustra la diferencia entre el LRO y el SRO. 
Desde el punto de vista del primero la red está desordenada Y 
desde el punto de vista del segundo está ordenada, 

Orden do Corlo Alcance 

El SRO rnldc el grado en el que las posiciones de átomos 

vecinos están correlacionadas y se genera debido a interacciones 

de corto alcance entre á.torD.os. Las correlaciones entre áto111os 

veclnos no pueden ser lgnorddas ya que a través de ellas se ponen 
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de man1f1esto situaciones energétlcamente favorablesU6>. 

Para que el SRO quede especificado es necesario conocer: 

J} El número y tipo de vecinos inmediatos 

JJ) La separación de dichos vecinos del átomo de referencia 

111) La distribución angular de dichos vecinos 

En un estado completamente ordenado un tlpo dado de á.tomos 

tiene un arreglo definido de á.tomos en las posiciones vecinas. El 

SRO se especifica 1121 dando la diferencia cr entre la fracclón de 

á.tomos en un cascarón (que rodea al á.tomo en cuestión) que tengan 

el mismo arreglo que en el estado perfectamente ordenado y la 

fracción de á.tomos que no lo llenen. La cantidad cr valdrá uno 

para el caso complelamente ordenado y cero para el caso 

completamente desordenado. 

Otra forma de medir ó cuanl1f1car este fenómeno es definiendo 

un parámetro de orden, introduciendo conceptos estadistlcos. Como 

ejemplo se llene al parámetro de correlación de vecinos más 

próximos rAD que para aleaciones binarias (átomos A y 8) se define 

como 

2.1 

donde el (1 • A,B) representa la probabilidad de que cada sitio 

estuviese ocupado independientemente y donde PAB' la probabilidad 

de que un enlace dado en la aleación binaria sea del Upo A-8, 

está. dada por 

P,
0 

= Lt ( N,
0 

/ (1/2)zN ). 
K 4., 

2.2 

NAB es el número total de enlaces tipo A-B (J. e., sitios 

vecinos de la red ocupados por diferente tipo de Ato11os) y N es el 

número de sltlos, cada uno con z vecinos ligados por un total de 

(1/2}zN enlaces, Como éste existen otros parámetros de orden 

entre los que se pueden mencionar el parámetro de SRO de Bcthe, el 

parámetro de orden de Cowley, etc. 
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El efecto del ordenamiento local no tiene porque estar 

conflnado a prlm.eros vecinos. Lo que se hace entonces es definir 

la función de correlación más general rab (R) como 

2.3 

donde ahora R es la distancia entre paros de sitios de la red que 

están ocupados por un átomo A y un átomo D y PAD es la fracción de 

todos los pares de sitios que estén ocupados por un átomo A y un 

Alomo B. 

La energh del sistema. depende de la magnitud del parámetro 

dq orden. Bajo cicrtan condiciones en la cvaluac16n de los 

parámetros de orden el solo hecho de minlmiza.r la encrgia total no 

basta, debido a que se pueden tener muchas configuraciones con la 

misma cnergla. En tales c}rcunstanclas es necesario evaluar la 

oncrgla Ubre en equilibrio a través de procesos estad.1stlcos 1161
, 

Orden da Largo Alcance 

El LRO mido el grado en el que las posiciones de 10!3 átomos 

en diferentes celda~ de la red están corrclaclonad3s, Al discutir 

el LRO es comün dividir a la red en tantos sitios como átomos 

diferentes existen Cfl el estado completamente ordenado, 

En cristales en los que estén presentes en números iguales 

dos tipos de sitios, el LRO O se dof1ne 1181 como la diferencia 

entre la probabilidad da que un á.to1ao ocupe su propio sitlo y la 

probabilidad de que ol otro Upo de átomo ocupe el mismo sltlo. 

El parbetro de orden asl definido valdré. uno para el estado de un 

Uta completo y valdrá. cero para un estado con ausencia total de 

LRO. 

A pesar de que el concepto de LRO es intultlvamcntc claro, la 

primera dificultad matemática que surge es la de determinar la 

forma de ordenamiento más probable para un sistem3 con ciertas 

lnteracclones. Este problema no es trlvlal ya que depende de la 

naturaleza de las interacciones, la concentración de los 

constituyentes y do la geometrla do la red crlstallna subyacente. 

En términos de parámetros estadisticos el LRO se define como 
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el Umlte de la función de correlación a largas distancias. En 

general se estudian parámetros del tipo 

r,,. 2. 4 

donde re º11 ·) se define, por ejemplo, COJllO en la Ec. 2. J. 51 este 

litdte es diferente de cero se tiene entonces LRO. En algunos 

casos el signo de la funcl6n r( R
11

,) puede ose llar, lo cual en 

prlnclplo afectarla el llrnlte de la Ec. 2. 4. Esto se resuelve con 

la magnitud 

r,,. 2.5 

que mide el grado de l.Jl.O. 

2. 1, 1 TIPOS DE lh:soRDEN 

En la figura 2.2 se muestra la claslflcac16n de los tipos de 

desorden según Yonezaua et al. U 9J 

Desorden Celular 

El desorden celular es aquól en donde al)n se llene una red 

crlstallna pero ya no se puede decir con preclslón que tipo de 

átomo ocupa cada sltlo de la red: es tlplco de aleaciones 

substltuclonales y cristales •lxtos. De acuerdo a la 

claslflcaclón de desorden seguida en la Ref, (19], el desorden 

celular se puede dividir en : 

1) Desorden substl tuclonal 

l l) Desorden coJRposlclonal 

lll) Desorden cuantllatlvo 
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CLlSlFlCACIOlf DEL 0ESORDElf ESPACIAL 

(J] Materiales Cristalinos 

(Sistemas ordenados. sistemas periódicos. slsternas no-aleatorios) 

[11) Materiales No-Cristalinos 

(Sl temas desordenados. slste1Z1as aperiódicos, sistemas aleatorios) 

-{

desorden substituclonal 

Desorden Celular desorden co11tposic1onal 

desorden cuantitativo 

-{

desorden posicional 

Oesordeh estructural 

esorden cualltallvo 

Desorden topol6glco (red aleatoria) 

Desorden continuo 

[ 

Equlllbrlo 

(e.g. llquldos) 

No-cqulllbrlo 

~aorfos) 

[ s:::::: amorfos 

no-v idr lados 

Figura 2.2 Claslflcac16n de orden y tipos de desorden. 
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Al hablar de desorden celular se enfatiza la varlac16n de las 

propiedades de celda a celda en una red topológlcamente ordenada¡ 

es decir, aquélla en la cual los puntos de la red son periódicos 

sln importar que átomos los ocupen. Es claro que en lo que se 

reflere a sistemas no-cristalinos (desordenados) como llquldos 6 

vidrlo, no es posible utilizar todos los prlnclpios y teoremas que 

funcionan en el caso crlstallno, dado que el efecto del desorden 

se manifiesta en el rompimiento de algún tipo de slmetrla, no 

existiendo la lnvarlancla translaclonal de la red. 

Sin embargo algunos sistemas desordenados presentan, al igual 

que los cristalinos, una estructura lo más compacta posible de 

acuerdo a las constricciones tanto geométricas como qulmlcas. 

Análogamente, a como se deflni6 la celda \llgner-Seltz se deflne 

ahora el llamado poliedro de Voronol del sistema. En la figura 

2. 3 se muestran ambao: construcciones. 

Figura 2.3 a) Celda \llgner-Seltz de una red regular. b} 
Poliedro de Voronol de un sistema desordenado. 
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En el caso del polledro de Voronol ya no se tienen poliedros 

regulares ldénllcos, pero dado que cada uno contiene un átomo (6 

molécula) esfl!rlco, éste no dlflere demasiado de una celda 

Wlgner-Soltz del mlsmo volumen. Los alrededores de cada Atomo (6 

moléicula) en la fase desordenada pueden no ser tan diferentes de 

los que se tcndrlan en un inalcrlal crlstallno de aproximadamente 

la 111sma densidad. 

Desorden Topológico 

En sistemas con desorden topológico, por ejemplo, en 

se11lconductores amorfos ya no se encuentran rastros de una red 

crlstallna: es decir, en estos sistemas las poslclones de los 

átomos ya no son regulares. 

Cuando en un material se destruyen las relaciones del tipo de 

la Ec. 1.1 algunos parámetros fisicos dejan de ser invariantes bajo 

el grupo translacional de la Ec. 1. 2; sin embargo ciertas 

cantidades observables pcnnancccn suflclentcmentc per16dlcas 

perJa.itlendo asl la ldenliflcaci6n de los vectores de la red {l}. 

Para sistemas en los que el arreglo atómico no es una red 

ordenada se def1ne un conjunto de vectores (R
1

} donde R
1 

se 

refiere ti la posición del núcleo en el espacio real del 1-Cslmo 

átomo. El hecho de que el mapa de una función aleatoria contenga 

reglones 1auy similares, J. e., que se satisfaga la forma debilitada 

de la relación l. 1 

F(r + R
1

) • f(r), 2. 7 

tlene serlas consecuencias sobre sus propiedades estadlsticas. 

Los valores permitidos de los vectores {R
1

) están limitados por lri 

~1sica de los átomos del sistema. Por ejemplo, en un sistema 

relativamente denso las interacciones e lmpcnetrabllldades de los 

á.tomos 6 iones afectan de manera decisiva el ensamble estadlstlco 

de los arreglos. El problema prlnclpa.l consiste en entender los 

efectos que las constrlcclones de empaquetamiento llenen sobre la 

dlstrlbucl6n de probabl lldad del conjunto {R
1 
). 

Sin embargo, cuando se trabaja ya sea con un solo sistema 
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extenso 6 con un ensamble de sistemas simllares en ausencia de 

orden topológico de largo alcance, la especlflcación de las 

coordenadas de N centros at6mlcos {R
1

} no es de mucha ull l ldad ya 

que N es un número indefinidamente grande. En estos casos lo que 

procede es representar las caraclerisllcas prlnclpales de dicho 

conjunto a través de parámetros estadlstlcos. Se trabaja entonces 

con las funciones de dislribuc16n atómicas, o sea, las denslda.Jes 

de probabllldad normal lzadas de uno, dos, etc., cuerpos. La 

función de dlslrlbuclón al6m1.ca mlde la probabllldad de encontrar 

un arreglo dndo de á.tomos relativa todos los arreglos 

hlpotéllcamcntc posibles del als110 número de fl.tomos contenidos en 

agrupaciones de la ml!;ma densidad promedio. Casi toda la 

cvldencla de los arreglos atómicos se encuentr;:1 contenida en la 

función de distribución de pares 1 que debido a la hollogencidad 

espacial depende sólo del vector de separación relativa n
12 

entre 

los puntoG 1 y 2. Para un cristal perfecto CGta funcl6n consiste 

en 

2.8 

o sea, una func16n a por cada par de s1t1os de la red, donde n es 

la densidad promedio de átomos por unidad de volumen. En ausencia 

de orden topológico de largo alcance los plcos de esta fWlción se 

ensanchan forraando en última instancia un continuo. Se define 

enipiricamentc el intervalo de orden local como la distancia a 

partir de la cual la función 2. 8 es aproximadamente igual a l. En 

algunos casos como, por ejemplo, en muestras alcrocrlstallnas la 

función de distribución 2. 8 se promedia lioJ sobre todas las 

dlrecclones de los vectores de la red (1). Como resultado se 

llene una serle de cascarones esféricos concéntricos de radlo 

igual a las longitudes de todos los posibles vectores de la red 

g( R J • g( R
12

J • n"1 
N(J) ~(R - JJ, 2.9 

donde N{J) es el nU.ero de vectores de la red que tienen la •ls11a 

longitud l (Flg. 2. 4). 
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P11meros voonos 

Fi¡ura 2.4 Caracterisllcas de la func16n de distribución 
radial en un JRaterlal desordenado. 

A esta función se le conoce como función de distribución 

radial CRDF) y su forma proporciona la evidencia estructural 

perteneciente al material. Esta función llene ciertas 

caracteristlcas que pueden ser interpretadas flslcaaente. Debe 

valer cero para una distancia Igual al diámetro del mkleo de un 

átomo y después aumentar de valor hasta llegar a un plco a una 

dlstnncla dada R
0

, mlsaa que se ldentlflca con el radlo de la 

prl•era capa de coordinación de átoaos. El arca bajo este pico es 

z. ¡ 2. JO 

"' t plCCJ 

y es el valor del número de coordlnaclón de la estructura. 

Ané.loga.rnente el slgulente plco proviene de la segunda capa de 

coordlnación de los segundos vecinos y as! sucesivamente. Ahora 

blen, en tanto los plcos de esta función no se hayan ensanchado a 

grado tal que se forme un continuo, esta función descrlblrA 
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adecuadamente al sistema desordenado. 

Los sólidos vltreos 6 vidriados no presentan ninguna 

cristalinidad aún en la escala microscópica mAs flna. Es común 

entonces suponer que la substancia resulta perfectamente homogénea 

isotr6p1ca dado que 

topol6glcamcntc. 

escala atómica está desordenada 

En lo que se refiere a los tipos de desorden de estructura 

debido a los enlaces, la red tctraédrlca aleatoria es un tipo 

común de desorden topológico y se obtiene a partir de la red de 

diamante de una estructura cristalina de un elemento dado, 

variando el Angulo diedral y !"or11ando asi una estructura riglda de 

enlaces tetraédrlcos sin el LRO. Este Upo de desorden se asocia 

en particular con el s1 licio y el germanio amorfos. 

Los tipos de desorden encontrados en los materiales enlazados 

tetraédrlcamcnte se pueden clasificar en cuantitativo y 

topológico. El desorden cuantitativo se refiere a fluctuaciones 

del potencial causadas ya sea por fluctuaciones en la longitud de 

enlace, en el ángulo de enlace 6 por la introducción de átomos de 

impureza. El desorden topológico se reflcre a la estadlstlca de 

anillos, o sea, varlaclones en la topologia de enlace causadas por 

fluctuaclones en el ángulo dledral. 

Entre los semiconductores amorfos que má.s han sldo estudiados 

se tiene a los materiales con enlaces tetraédricos como el a-Sl. 

En estos materiales la coordlnaclón tetraedral genera redes 

trldlmenslonales interconectadas. Una de las razones por las que 

los modelos estructurales son más U.elles de construir para 

sc11.iconductores amorfos de enlaces teraédricos es que los 

paré.metros que describen las corrclaclones atómicas en las 

conectividades aleatorias trldlaenslonales están restringidos. Es 

lmportante agregar que los sólidos amorfos no se encuentran nunca 

en un estado de cqu11 \brlo. 
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2.1. 2 Soa:JANZAS Y Dln:RDCUS F.HTRE K.\'TCRIALts CRISTALINOS Y 

/JIORTOS 

La dlferencla m:\s notable entre materiales cristalinos y 

all'lorfos es que el LRO caracter 1stlco de los primeros ya no está. 

presente en los segundos. La presencia de la simetrla 

translnclonal en un cristal, o sea, el UlO slmpllfica la 

dcscrlpc16n y entendimiento de las propiedades del mismo. La 

dificultad surge en los materiales amorfos ya que como se ha 

perdido it!l LRO el teorema df' Bloch ya na e:; aplicable; es dcclr, k 

ya no es un buen número cui'lnt1ca y la cla51flcaclón de estados por 

cstructur-a de bandas c(k) deja de ser ülll. Sin embargo, a pesar 

de que en un prlnclplo se consideró la poslb111dad de que las 

bandas y brechas cncrgútlcas fueran producto de un LRO, lo~ 

trabajos de Jaffe y Regel l;!IJ mostraron que las cantidades f1slcas 

de mayor importancia están determinadas principalmente por el SRO 

(J.e., por el enlace a dlstanclas dr segundos 6 terceros vecinos l. 

El SRO no d1flere demasiado entre materiales cristalinos y 

amorfos. 

A un nivel atómico las propiedades de los s6lldos sean 

crlstallnos 6 amorfos están dominadas por cons\deracloncs locales 

de valencia; es declr, el contorno cercano a un átomo está. 

determinado por su valencia. Los electrones de val'.?ncla de átomos 

de Si tanto en a-Sl como en c-51 son lnducldos, por 

consideraciones ener~ét1cas, a fonc.ar orbllalcs hibridos sp
3 

y 

enlaces covalentes en una estructura localmente tetraédrica. En 

el a-51 son los esfuerzos desarrollados durante la preparación de 

pellculas los que ocasionan que ciertos átomos formen ángulos de 

enlace no deseados, estén subcoordlnados, 6 formen enlaces en 

otras configuraciones locales de mayor· cnergia. 

En el a-51 las distancias de enlace tienen prácticamente el 

alsmo valor que en el c-51. En las muestras amorfas se encuentra 

una variación de U0° en los ángulos de enlace, esto Ultimo debido 
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a que las modificaciones en los ángulos de enlace son más 

favorables energétlcamente que las modificaciones en la longitud 

de enlace. La fuerza de restauración para desvlaciones angulares 

es menor que la correspondiente a la elongac16n de enlaces por un 

factor de aproximadamente cinco <~21 • 
5ln embargo la sola especlflcaclón del SRO no determina por 

completo la estructura de un sernlconductor amorfo. se debe 

determinar además la conectlvldad de la estructura 6 topologh de 

la misma que tlene consecuencias importantes sobre los estados 

electrónicos. 

En el a-51 se pueden tener nnl llos de cinco 6 siete é.tomos 

que no está.o presentes en c-51. asl co'lo anillos de sels miembros 

con configuración tlpo "bote" que no se encuentran 

estadlstlcamente presentes en el material crlstallno. En el c-5i 

sólo se presentan anillos de seis átoinos con estructura tlpo 

"ollla" (Flg. 2. 5) 12JI. Todas estas variaciones afectan 

fuertemente la densidad de c::;tados. 

(a) 

Figura 2.5 Algunos tipos de anillos piescntes en a-51. a) 
Anillo de seis á.tomos tipo "silla". b) Anlllo de seis á.toaos tipo 
"bote". 

Tanto para los materiales crlstallnos como para los amorfos 

se pueden medir las mismas funciones de respuesta electrónica, por 

ejeoplo, reflectlvidad, respuesta fotoeléctrica, función 

dleléctrlca, etc. HAs aún, en ciertos casos las caracterlstlcas 

de las funciones de respuesta son las mismas para los 

correpondlentes materiales amorfos y cristalinos. 
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Un objetivo de la teoria es por tanto calcular las dlversas 

funciones de respuesta basándose en alguna irnágcn de los estados 

electrónicos. Cuando la probabilidad de efectuar una transición 

entre dos niveles energéticos c
1 

y e, es independiente del valor 

tanto de c 1 como de e,, dependiendo sólo del valor de su 

diferencia, la estructura en la función de respuesta para el caso 

fotoeléctrico se atribuye a la densidad global de estados 

electrónicos N(c) fOOS). 

H(c) « ~ 6(c - c
1
l 2.11 

Como se 11encion6 con anterioridad N(c) es el número de estados 

electrónlcoe en el slsteaa con energ1a e, por energla unitaria. 

Estas expresiones están bien definidas tanto en materiales 

crlstallnos como en a•orfos y en arabos casos la estructura y 

enlace del D'laterlal detennlnarán el espectro de valores c
1

• F..n 

los experimentos de fotoemislón el espectro puede ser Interpretado 

directamente en términos de N(c). 

Además de la densidad global de estados N(c), la densidad 

local de estados (LOOS) N.(c) es de mucha utllldad. Esta Ultima 

se define como 

H (e) « [ J<t Jt >J• 3(c - e l 
A I a 1 1 

2.12 

donde •. es un orbital localizado alrededor de un átomo 6 enlace 

dado "•" y < 'i
1

} son los eigenestados del sistema. La ventaja de 

N•(cJ es que contiene mucha lnforaaclón y es accesible 

te6ricaaente. N
4

(c) es la probabilidad de encontrar un electrón 

con energia e localizado en el orbital t
4

: es decir, la densidad 

de estados de un electrón cuando se encuentra cerca del si tlo 

ató11lco "•". 

De la comparación de los aspectos caracteristlcos de un 

espectro experimental (N.(c)) con la densidad local de estados 

teórica (N.(c)) se puede obtener información Importante tanto de 

enlaces como de estructuras atómicas. Las razones por las que 

esto es de especial importancia en sistemas no-perlódlcos son: 

primero que los sistemas no-periódicos son más diflclles de 
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caracterizar estructuralmente necesitándose una sonda sensible que 

per8'lta conocer algo de su estructura 1nlcrosc6plca y segundo, que 

N
11 

(e) es un observable bien definido. 

2. 2 DDISIDAD DE ESTADOS ELECTRONICOS 

2. 2. 1 Moon.o BASICO or El.ECTROHJCA DI 

SISTDUS DE:soROOIADOS 

El modelo de Hott ' 2 º para la estructura electrónlca de 

slste1Das desordenados parte de un cristal perfecto con una sola 

banda aislada. El material desordenado se obtiene a partir de la 

incorporación de defectos en este cristal. Se observa que 

conforme aumenta el desorden la banda se vuelve más ancha y la 

naturaleza de las f~nclones de onda cambia (F'ig.2.6). 

n (E) 

EXTDIOIOOS 
LOCALJZAOOS 

E' e 

LOCALIZADOS 

Figura 2.6 Modelo de la densidad de estados para una sola 
banda energótica aislada en un material desordenado. Se tiene una 
banda de estados extendidos que se encuentran entre las energlas 
ce y Ce;:', con colas de estados localizados en las areas 
sombreadas. 

El carácter de los estados cambia abruptamente de extendidos 

a local izados cuando la energla toma los valores t'e y t'e', de modo 
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que para c<cc: y ce•<c aparecen colns de estados localizados. En 

la reglón ce < e < ce• a pesar de la perdida del LRO. los estados 

se aantlenen extendidos. En un estndo extendido el electrón puede 

viajar de un extremo a otro del sistema aportando una contrlbuc16n 

no nula a la conduct1v!dad'251 ; es decir, las funciones de onda 

ocupan todo el volúmen. Sln embargo para los estados qlle se 

encuentran en las colas de las bandas, el efecto del desorden es 

aAs dramático ya que la nmplltud de la función de onda es 

diferente de cero sólo en regiones finitas, cambiando el carácter 

de los estados de extendidos a locall:zados. 

Los cstedo!J extendidos y localizados no pueden pertenecer 

o11:1ult6neamente al mismo valor do energla. L<>.s encrglas ce y ce• 

no denominan bordes de movi l ldad y las energ1as 

caracteristlcas que separan las reglones de estados localizados y 

extendidos. Conforme aumcntll el desorden se crean más estados 

localizados y los bordes de movllldad se desplazan hacia el 

interior de la banda; cuando el desorden llega a un valor critico 

los bordes de movllldad se traslapan y para cualquier valor de 

desorden mayor que este critlco todos los estados son locallzados. 

Esta es la llamada transición de Anderson. 

Modelo do Bandas. Semlconductorce Amorfos 

El modelo r.ifis sencillo ullllzado en la descrlpclón de 

semiconductores amorfos se muestra en la Flg. 2. 7. Se llene una 

banda de valencia u con una cola de estados localizados (area 

so11breada) por enclaa de cv y una banda de conducción e con wrn 

cola de estados localizados (arca sombreada) por debajo de ce. 

Los estados ubicados entre los valores de cv y ce son 

localizados, los demiis son extendidos. El intervalo entre las 

energlas cv y ce actúa como un pseudobrecha y se define como la 

brecha de movllldad. Las encrg1as cv y ce son bordes de movilidad 

ya que cerca de ellos la movilidad sufre un dlsmlnuc16n de var los 

ordenes de magnitud (F'lg. 2. 7b.). Los electrones y huecos que 

ocupan los estados extendidos ubicados en un intervalo de kT 

alrededor de los bordes de movilidad contribuyen a la conducción. 
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Figura 2. 7 Modelo de bandas para un scmlconductor amorfo. 
a) Los estados localizados (arcas sou.brcadas) aparecen como colas 
de las bandas de conducc16n y de valencia. b) Se tlene una 
brecha de movll1dad bien definida. 

En semiconductores envenenados la idealidad de la estructura, 

l. e., el sallsfaccr los requerimientos de valencia locales, 

implica que ln conecllvldad de la red varlc localmente conforme 

varia la valencia de los constituyentes. El consecuente aumento 

del desorden podria causar un comportnmlcnto no-111onot6nlco de la 

densidad de estados 6 un ensanchamiento de las colas de las 

bandas, lo cual conduce a un contlnuo de estados de defectos 

dentro de la brecha de movll ldad'261 . Este es el llamado modelo 

CFO de Cohen-Frllzscho-OVshlnsky y su representación esquemii.tlca 

se muestra en la Flg. 2. 8. 

En el modelo de Davls y Holt 1271 la colas de estados 

localizados son más angostas y sólo se extienden unas décimas de 

eV hacia la brocha prohibida. Proponen la existencia de un banda 

de niveles co111.pcnsados producto de defectos como amarres Ubres, 

vacancias, cte. ubicada cerca del centro de la brecha (Fig.2.9a). 

La Fig.2.9b muestra el modelo de Davls y Hottfl7I 110diflcado que 

consiste en suponer que la banda central se divide en dos 
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bandas 1 una donante y otra aceptora. 

Figura 2.8 Dlagraaa esquemi.\.tico de la densidad de estados en 
se•lconductores amorfos. El modelo CFO. 

N(EI (.'l) N{E) l bl 

E 

Figura 2. 9 Olagraaa esque11átlco de la densldad de estados en 
semlconductores amorfos. a) El modelo de Oavls·Mott y b) El 
llOdelo de Davls-Hott aodlflcado. 
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CAPITU.O 3 

ESTRIJCTUlA ELECTllOOICA DEL a-Si Y OEL a-Sl:ll 

EYIDEM:IA EXPEllll4DfUL 

Los semiconductores amorfos, co1110 el a-Sl, se preparan 

normalmente en forma de pel1culas delgadas por un proceso de. 

deposlclón atómica 1281 como evaporación, espurreo, deposición 

qulmlca de vapor, ele. en substratos mantenidos fries para evitar 

crlslallzaclón. Sin embargo para estos materiales se ha 

encontrado que es dlf1c11 reproducir su estructura, la 

homogeneidad de las muestras y la concentrac16n de defectos 

presentes. Durante su preparación el slllclo amorfo hldrogenado 

(a-Sl:H) no se encuentra nunca en equilibrio térmico. Los 

defectos presentes llenen estados energéticos bien dcflnldos que 

se manifiestan tiplcamentc en la brecha energética. La meta es 

caracterizar los estados encrgóticos en términos de defectos 

especlflcos de la red. 

Las observaciones experimentales que aportan inforl\ac16n 

acerca de los estados electr6nlcos en a-Sl: H SP. pueden clasificar 

en dos grupos. El prltner grupo se refiere a aquéllos que sondean 

principalmente las bandas del material co1no fotoem.lslón y el 

segundo a aquél los que sondean la brecha energética y las colas de 

las bandas como experimentos ópticos y de resonancia de esp1n. 

Los experimentos de transporte sirven para sondear tanto las 

bandas como la brecha del material. 

SJ 



J, I ESTADOS El.EC'lllONJCOS DDITIIO DE LAS 

BANDAS ENERCETICAS 

En la lnvest1gac16n de los estados electrónicos en a-Sl:H es 

conveniente revisar los resultados experimentales de XPS para a-Si 

y c-SL En la Ftg. 3.1 se muestran los resultados experimentales 

de XPS para el e-Si y para el a-51 as1 como las densidades de 

estados teóricas para el e-Si. 

•1 
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Flgw-a 3.1 Resultados experhaentales de XPS y densidades de 
estados calculadas teóricamente. a) Curva experimental (..,) para 
c-Sl (curva superlor); densidad de estados obtenida para el c-Sl a 
partir del E. P. H. (curva lnferlor)¡ curva teórica ensanchada 
debido a la resolución experimental (curva lntermcdla). b) XPS 
para el a-Sl, 

Al comparar los resultados experimentales de foloemls16n para 

c-51 con las densidades de estados teóricas calculadas con el 

111~todo emplrlco pseudopotenclal (E.P.H. ), se observa que las 

caracterlstlcas generales de sus espectros son rnuy slmllares. Se 
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llene un buen acuerdo en la localización de los plcos aunque no 

tan bueno en sus al turas. Ahora bien, de cálculos teóricos se 

conoce el carActer de los picos observados en la Fig. 3.1a. 

Energ6tlcamente hablando el pico menor consiste predominantemente 

de estados de enlace tipo s. El plco lntermedlo consiste de una 

mezcla de estados tlpo s y p; el pico cerca de la parte superior 

de la banda de valencia consiste esencialmente de enlaces tipo p. 

Al comparar el espectro XPS del material cristalino con él 

del amorfo se observan esencialmente dos cambios: 

1) El pico de enlílce tipo p se recorre hacia arriba en 

energla conforme el extremo superior de la banda de valencia se 

vuelve más vertical. 

11) Los dos picos inferiores del espectro crlstallno 

convierten en un únlco pico slr1 aspecto caractcristlco en el 

espectro amorfo. 

El punto 1 I) se puede cxpl icar notando que los estados que 

surgen de estados at6mlcos con enlaces s en un sistcraa covalente 

son muy sensibles a la topologia de enlace (1, e,, estadlstica de 

anillos) del sistema subyacente. Esto no ocurre con los estados p 

y por ello los estados p existentes en la parte superior de la 

banda de valencia son mucho menos sensibles al cambio de topologia 

entre materiales crlstallnos y amorfos. 

Los anillos de enlace llenen como consecuencia poner 

condiciones de frontera sobre las funciones de onda pcrmi tidas, 

cuantlzando asi los estados de encrgia que pueden existir en una 

estructura dada e lntroduclcndo picos en la densidad de estados. 

Por ejemplo, es la presencia de anillos de seis m.lcrcbros en c-5i y 

no la del l.RO la que produce la estructura de dos plcos en la 

banda de valencia lnferlor (F'lg.3.1). En el caso del Mterlal 

amorfo donde existe una variedad de tarnaJ'los de anillos. los picos 

ocurren sobre un rango de energias de forma tal que el espectro 

observado resulta sln aspectos caracteristlcos, 6, suavizado. 

La información obtenida de difracción de rayos-X, de 

neutrones 6 de electrones permite determinar la función de 

dlstribucl6n radial g{R) mencionada en el capitulo anterior. 5i 
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la hipótesis de existencia de enlaces tetraédricos es correcta, al 

evaluar la Ec. 2.10 se obtendria un valor de z=4 para el número de 

vecinos más cercanos. Para un sólldo covalente como el sillcio la 

RDF nos da con bastante precisión los números de coordlnaclón y de 

vecinos 11ás cercanos. 

En la Flg.J.2 se muestran las funciones de dlslrlbuci6n 

radial obtenidas a travhs de dlfracc16n de rayos-X tanto para el 

c-Sl colltO para el a-Sl 1161 . 

80 

40 

o 
R'R~ 

Figura J. 2 Funciones de dlslr1buc16n radial para el a-51 y 
para el c-Sl. 

Oc la Flg.3.2 se observa bien definldo el pico 

correspondiente a primeros vecinos, resul lado que por otra parle 

se esperaba dado que el SRO en e-Si y en a-Si es muy similar. 

Después del primer plco las cosas se complican dado el traslape de 

contrlbuclones de segundos y terceros vecinos debido a varlaciones 
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en el ángulo de enlace y en el dledral. Conforme los plcos se 

ensanchan y empiezan a traslaparse se pierden formando un fondo 

continuo donde g{R) _. l. Esto lmpllca que el número de 

coordlnac16n no está preclsam"?nte deflnldo y el nUmero de átomos 

en cada capa se vuelve má.s y mAs incierto. 

En el caso del a-51: H los experimentos de difracción sólo 

proporcionan la RDF de la estructura do slllclo ya que el factor 

de dispersión (para electrones y rayos-X) de los á.tomos de 

hidrógeno es relativamente lnslgniflcante. Como consecuencia en 

una pr lmera aproximación, fuera de los efectos debidos a la 

reducción en el número de coordinación, las RDF tanto para el 

slllclo amorfo puro como para el hidrogenado ponen de manifiesto 

t1nlcamente la slmllltud de estructura entre ambos. 

3. 2 ESTADOS ELECTRDllICOS DI O CERCA DE 

LA BllECHA ENERGETICA 

Algunos rosul lados osperlmenlaleB en a-Si y en a-Si: H 

De experimentos de resonancia electrónica de espin (ESR) se 

sabo que el a-Si producido por espurreo 6 evaporación contiene 

alrededor de 1020cm-3 amarres libres <291 . Cuando se introduce 

hidrógeno en la estructura se observa entre otras cosas que la 

serial de ESR se reduce como consecuencia de la aparente for11acl6n 

de enlaces entre el hidrógeno y los amarres Ubres a un valor 

menor de 6 x 1015 cm-J 1291
• Los experimentos de fotoemis16n 

demuestran que aparentemente la brecha se ensancha debido a la 

reducción de estados en la parle superior de la banda de 

valencia 1301
• Esta observación sugiere un mecanismo a través del 

cual existan estados locallzados en el extreino superior de la 

banda de valencia como consecuencia de las fluctuaciones en la 

concentración de hidrógeno. 

Las mediciones de estados electrónicos en a-Si: H indican 

cualitativamente la existencia de una banda de valencia llena y 
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una de conducc16n vacla con una brecha energéllca del orden de 1. 7 

eV. La evldencla experimental lndicrl que se llenen 

lnhomogeno1dades muy importantes. Do las técnicas disponibles 

para oxamlnar la posible distribución de hidrógeno en el a-S1:H 

los dos más lm.portanles son la espectroscopia vlbraclonal 

(absorción IR) y la resonancia magnética nuclear (NHR}. De 

estudios de NKR se ha concluido que los átomos de hidrógeno se 

encuentran en una lnhomogeneldad composlclonal, es decir, se trata 

de un sistema de dos fases para cualquier concentración de 

hldrógenof 29
•. Estos dos ambientes se ldentlflcan como: 

1) Honohldruros en cúmulos como los que se encontrarlan en 

las mlcrocnvldadcs 6 en las conforiaaclones de hidrógeno S1H
3

, 

(S1H
2

)n múltlplemente enlazadas. 

J J) Monohidruros no-lnteractuantcs distribuido!:> alealor1a-

111ento, 

Sin embargo no es claro que los cúmulos de monóhldruro estén 

asociados con las microcavldades. 51 bien la caracterlzaclón de 

la estructura ha progresado, la teoria debe considerar IZ9> la 

posible influoncla dí! las mlcrocavldadcs que permitirla adsorción 

de hidrógeno que awn.entarla la flexlbilldad de la estructura y 

tendrla h1portancla en las propiedades de transporte. 

3. 3 IHPUREZAS 

A contlnuaclón se menclonará.n algunos de los hechos 

axperlaontales relaciono.dos con estados cleclr6nlcos en 6 cerca de 

la brecha energética para el a-Si: H envenenado. 

El desarrollo de materiales no cristalinos se vlo t11pulsado 

gracias al descubrlmiento 121 de que el a-Si:H formado por descarga 

gaseosa podla ser envenenado tanto de forma n como de forma p. En 
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Wl prlnclplo se creln que ningún semiconductor amorfo podla ser 

envenenado ya que el itomo de impureza a.l no estar restrlngldo por 

la 11atrlz cristalina formarla enlaces de acuerdo a su propia 

valencia. Sin eabargo ahora se sabe que esto no e~ necesariamente 

cierto y que algunas impurezas pueden ser incorporadas en las 

conflgurac1ones do enlace tctraédrlco. 

La razón principal por lil que el a-Sl:H form<>.do por descarga 

gaseosa puede ser envenenado es su baja densidad de estados en la 

brecha. La primera técnica utilizada para envenenar el a-Sl:H ful! 

por descarga gaseosa (de la fase gaseosa). at.adlendo cantidades 

pequen.as de fosflna (PH3) 6 dlbornno (B
2
H

6
) al sllnno (SlH,). En 

la f1g. 3. 3 so muestra ln conductlvldad a temperatura ambiente del 

a-Sl:H como función de la razón de impureza gaseosa. 

figura 3. 3 Conductlvldad n temperat'ura ambiente URT de 
muestras de a-Si: H de tlpo-n y -p como función de los cocientes de 
lapureza, PHJ/SiHt y B2H61SlHt respectivamente, usados en la 
aezcla gaseosa para la preparación de la muestra. El centro se 
refiere a la muestra no envenenada. 

Estos resultados demostraron que la conductividad 

te111peratura ambiente (Rt) vRT puede ser controlada en un intervalo 

de alrededor de diez órdenes de JOagnltud (de 10·12 a 10·2 n-1 

ca-11<3 t> con envenenamientos tlpo n y p. recorriéndose el nivel 

de Ferml en aproximadamente 1.2 eV. Las primeras medlclones 
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directas en a-Sl:H envenenado con lmpurczaa donantes (tlpo n) d<: 

lo. densidad de estados en la brecha cncrgl!Llca se efectuaron hacia 

princlplos de los ochenta. Los estados observ;idos en las murstras 

de naturaleza oxtr1nscca suglr1eron q\1e la dun~ldad total de 

esllldos profundo~; extrapolad;¡ al a-Sl: U pum padl•1 ~;er menor que 
lOliS ca-J '321. 

La eflclenclu de cnvenena11lento del a-Sl: H es 111ucho más baja 

quo la del anterlal cristalino y en general rllsmlnuyc con el 

&Wlento de In concentrac16n de envencrlilnle!i 117 ), 

Las IR.purezas comurunente utl llzadas para envenenar al a-51: 11 

de forma n son el fósforo y el arsénico, mientra:.> que para 

env-onena.rlo de forma p se utlllza el boro. Ex 1 t.> len a lgwms 

dlfercnclas notables entre el a-SI: H envenenado de form;1 n y de 

for•a p. Entre ellas se puede mencionar la a:,lrwtria dto la 

poslclón del nivel do Fenal como función del tipo de 

envC1nenOJ11lonto en a-51:11'
331

. Esto Indica 6 bien un dlfcn•nc1a en 

la of1clenc1a de enveneno.do de los donantes y aceptares 

ull llzados, 6 bien una asimctrh en la dcnslJ<id de estados 

olectrónlcos. 

Parn. el a-Sl:H envenenado de forma n se ha cnctmtrado
1171 

que 

los estados donantes que aparecen en él son descrl tos 

adecuadamente por funciones de onda de naturaleza s con un radio 

de Bohr efectivo de 9 a 11 A. En la tabla J. t ~;e listan estos 

valeros experimentales Junto con los correspondientes valores para 

el c-Sl. 

AJirlTJllON 

51 

51 

Tabla 3.1 

al Al 
EHvrxtMAHTC CRIST A.LJHO AMORFO 

p 

As 
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16. 7 

15. 2 

10±1 
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El fósforo forma una banda donante aproximadamente O. 10 eV 

debajo de e , mientras que el arsénico forma una banda donante 

aproxlmadame~te 0.15 eV debajo de e 1171
. El a-Si:H envenenado 

con boro presenta un comportamiento ~1mllar 071 • Sin embargo de 

la Fig. 3, 4 se observa que a bajas concentraciones, la energla de 

activación para el arsénico llene prácticamente el mismo valor que 

la del fósforo, lo cual indica que para estas concentraciones las 

bandas deben estar sltuada9 aproximadamente a la misma distancia 

de la banda de conducción. 

M 
1

! 10
10 

g•2.0065 !al 

Figura 3.4 a) Densidad electr6nlca de espln. b)Energlas de 
activación de conductlvldad (obscura) en el a-Sl:H como función de 
las concentraciones del gas envenenante. Los circules sólidos se 
refleren al arsénlco y los huecos al fósforo. 

De estudios de EXAFS' 291 se sabe que cuando el a-Sl: H es 

envenenado con arsénico sólo el 2.0X de los átomos de impureza 

enlazados en la estructura presentan coordinación de cuarto orden 

con el slllcio y que se presenta una aparente falta de orden a 

partir de la prlmera capa de veclnos alrededor de un .i.tomo de 
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ars~nlco dado. De estudios de NKR 129
J para fósforo se sabe que en 

pel1culas envenenadas con él, alrededor del 20X de los átomos de 

fósforo enlazados ttenen coord1nacl6n de cuarto orden mientras que 

el resto presentan coordlnac16n de tercer orden. El anflllsis de 

los acoplamientos P-H y H-H indica que los fósforos con 

coordlnaclón de cuarto orden csU.n locallzados cerca de los 

cllaulos de hidrógenos. Esto ocurre en superficies internas 

hldrogenadas proporcionando asl evldencla que relaciona el 

envenenatalento con una mlcroestructura de hidrógeno acumulado. 

El trabajo de lmagawa et al. (JU evalúa la densldad local de 

estados cerca del centro de la brecha para a-51: H puro, envenenado 

do forma n {fósforo) y de forma p (boro) a través del método 

electrofotogrAflco. Para las muestras puras se encontró que la 

densidad de estados ubicados debajo del nlvel de f"crml cr (trampas 

para huecos} era dos 6 trec veces mayor que la de estados ublcados 

arrlba de e, (trampas para electrones). En la rnuestra tlpo p (60 

PP• de B}l
6

} la concentración de trampas electrónicas aumenta 

mientras que la de trampas para huecos dlsrnunuye en comparación 

con la 111.ueslra pura. En la muestra tipo n ( 10 ppm de PH
3

) el 

co11portam1ento es opuesto, I. e., la concenlrac16n de trampas para 

huecos aumenta mientras que la de trampas para electrones 

dls•lnuye. 

Para una concentración dada de 1111purezas1351 de P ó B el 

nivel da terral se recorre hacia el extremo de la bJ.nda de 

portadores mayorl tarlos al incrementar ln temperatura. Al 

lntroduclr las l11purczas de fósforo, arsénlco'31 J y boroc36
J en 

a-Sl:H se ha observado que el ta111afio de la brecha energética 

dls•lnuye. 

De los trabajos de Ta.k.adn et al. fJ7J sobre fotoconductlvldad 

y fenómenos asociados, se ha observado que la movllidad de los 

portadores dlsr.ilnuye conforme aumenta la densidad de defectos 

fotolnducldos situados a media brecha en el a-Sl: H. f:sla 

dls•1nuci6n se ha interpretado en tér•lnos del lncremento de la 

cola de estados locallzados por debajo del borde de movl lldad 

elactr6n1co (cerca de la banda de conducc16nl. El incremento en 

la densidad de defectos en el centro de la brecha va acompa~ado de 

este ensanchamiento de la cola. 

62 



Al lgual que en el caso crlstalino, el nl tr6geno LntroducLdo 

on el a-51: 11 no da orlgen a niveles donantes' 35>, da origen a 

centros de recombinación porqué los niveles son muy profundos. 

Sin embargo, se ha observado que a bajas concentraciones de 

nitrógeno la fotoconductividad aumenta, lo que sugiere que la 

densida.d de centros de recombinación y la de estados donantes 

dlsmlnuyc. Se concluye por tanto que el nltr6geno introduce tanto 

centros de recomblnacl6n como estados donantesl361
• El nitrógeno 

modifica la distribución de estados en la brecha pero los detalles 

de esta dlstrlbuci6n no se han aclarado. Se observa 

experimentalmente que el tnmafio de la brecha de los 

semiconductores amorfos varia segün la impureza que se le 

lntroduzca'391
• Con la lntroduccl6n de n1tr6geno'39

> el tarnal'lo de 

la brecha aumenta llegando hasta valores de 3 eV (aleaciones), 

observándose además un incremento en la densidad de estados y en 

el desorden. El laman.o de la brecha parece ser función de la 

concentración do nltr6geno'361 aumentando con el aumento de la 

misma. 

Resumiendo los efectos del envencnam1cnlo 1401 se tlene que: 

J) El envenenamiento crea niveles donantes y acepto res en la 

vecindad de las bandas respectivas. 

U) La presencia de un continuo de estados localizados en la 

brecha energética ocasiona que con el envenenamiento los estados 

localizados se llenen de electrones y huecos. 

IJJ) Sólo parte de los átomos de impureza envenenan; es 

decir, son incorporados a la estructura como donantes 6 aceptares 

substltuclonales 6 intersticiales. Los átomos que no envenenan 

crean estructuras de defectos. 

En la fig. 3. 5 se ra.uestra un modelo csquematlco para la 

densidad electrónlca de estados deducido de mediciones de ESR y 

LESR'17
> para el a-Sl:H compensado. La densidad de estados puede 

ser dividida en dos contribuciones: la prl111era de estados 

Lntrlnsecos al a-51: H presentes en el material no envenenado 

01neas sólldas) y la segunda, de estados introducidos por los 

envenenantes (lineas cortadas). Los amarres llbres se denotan por 
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Dº y D- alentras que las colas de las bandas de valencia y 

conducc16n por VB y CB, respectlvaaente. Las bandas de donantes y 

aceptares activos se representan con P
4 

y 9
4

• Las posiciones do 

loa cuasl-nlvelea de Feral (Er,n y Er,p) bajo 1lualnac16n y a 

bajas teaperaturas se lndlcan con las llneas punteadas cortadas. 

Por \ll tlao hC es la fracclón de estados donantes neutros. 

a·Sl:H 

Fisura 3.5 Modelo esquemátlco de la densidad de estados en 
el a-Sl:H compensado. 
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CN'ITIJl.O 4 

AlruNOS llOOELOS Y llETOOOS DtPLDOOS 

PARA SEMICCNJUCT~E!i ~res 

Como se mencionó en la Introducclón el objetivo del presente 

trabajo es el de analizar y entender los efectos de la 

1ntroducc16n do impurezas en cúmulos de a-Sl. Antes de expllc;ir 

que tlpo de cúmulo se ut111z6 y que Upo de cálculos se 

efectuaron, es conveniente hacer una breve revisión del tipo de 

estructuras má.s frecuentemente utilizadas para simular tanto al 

a-Sl como al a-Sl:H y del tipo de Hamlltonlanos con que 

generalmente se tratan estas estructuras. En el presente capitulo 

so hace precisamente esta revisión. En primer lugar se describen 

algunas estructuras hasta ahora trabajadas y en segundo lugar 

algunos do los llamll tonlanos 6 métodos tcór l~os que so han 

aplicado a dichas estructuras. Por último se describe el m6todo 

de Hartree-fock para cá.lculos tPnto de capa abierta como de capa 

cerrada ya que óste es el que será utilizado. 

4, 1 HODEl.OS ESTIIUC111RALES 

Hlst6rlcaaente los •odelos ideales (homogéneos) de la 

estructura geora6trlca del a-Si se dlvlden en dos tipos: el 

mlcrocrislallno y ól de red aleatoria (RN). 
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De estos dos modelos el RN es él que mejor concordancia tiene 

con la ROF determinada experlmentalmente. De modo que en el 

esquema actual de la estructura de un s611do amorfo la nocl6n de 

la RN, originada por los trabajos de Zachariasencu> es esencial. 

4.1.1 Hoono H1cROCR1snt1Hll 

El modelo 111lcrocristallno consiste bAslcamente en reglones 

crlstallnas conectadas por fronteras desordenadas. Este modelo ha 

sido casi completamente descartado debido a. que su slmpllcldad 

desaparece al hacer las modlflcaciones necesarias para obtener un 

buen acuerdo con los resultados experimentales 1421 . Entre las 

modiflcaclones hechas se pueden mencionar: 

1) El usar mlcrocrlstales pcqucf'ios de modo que una fracción 

substancial de étomos calga en reglones de frontera. 

11) El postular fronteras coherentes. 

111) El incorporar estructuras crlstnlinas no convencionales. 

AWl cuando se lograran incorporar de manera consistente las 

modiflcaclones anteriormente mencionadas, la estructura resultante 

serla muy parecida a la correspondiente a una RN, teniendo esta 

Ultlma la ventaja de ser conceptualmente más simple. De hecho 

para aicrocrlstales de tamaf'io menor que unas cuantas constantes de 

red, la estructura es esencialmente la de una RN. 

En tres dlmenslones se ha concentrado mucha atención en redes 

tetravalentes. Como punto de partida se supone que todos los 

enlaces son de la misma tongl tud y que los enlaces cont lguos 

foraan ángulos tetraédricos perfectos. El desorden se introduce 

dando libertad en el éngulo dlcdral, Le., la orientación relativa 

de los brazos de los dos tetraedros alrededor de su enlace común. 

Ver Flg. 4.1. 
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Figura 4.1 Rotación do los enlaces letraédrlcos de la 
conflgurac16n alternada 1", 2•, J•, a la conf1gurac16n ecllpsada. 

En una red perfecta de diamante esta orientación sle:apre está 

alternada. En Wl prlnclplo Grlgorlvlcl & Hanal!a u
21

• 

construyeron los llaaados "an.orfoncs• (amorphons) pcrmltlen.:io s::: 

conflguraclones eclipsadas sin crear otros esfuerzos sobre ::Js 

enlaces (Flg. 4. 2). 

a) 

~ 
~ 

b) 

FJgura 4. 2 Atoraos conectados tetrahdrlcamcnle en una 
conflguraclón eclipsada. a) Anlllo ~nlagonal (con ángulos de 
108°¡ el ángulo tetraédrlco es de 109 28' ). b) Dodecaedro regular 
•amorfón•. 
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L.o11 aaorfones son dodecaedros pentagonales regulares foraados 

con anl llos planos de cinco mie•bros 1 o sea, son cúmulos de tar.al\o 

considerable do aaterlal topol6glcaaente desordenado. Esta fase 

aaoría no pudo sar extendlda lndeflnlda111ente sln la lntroduccl6n 

de laperfecclones coao amarres l lbres 6 vacancias 111ayores, ya que 

la ruat6n de auchoo dodecaedros resultaba en un awaento continuo 

de desaJuatea angulares. Con esto se concluy6 que una llbartad 

absoluta del AngtJlo dledral no resolvla el proble•a. 

La deflnlci6n aAs slaple de una RN es la de una estructura 

aleatorlu, for•ada por un proceso de acrec16n de átomos 

lndlviduales, consistente con el SR.O especlflcado, es decir, 

nü111ero y dlstancla de vecinos 111ás cercanos y dlstorsi6n peral tlda 

del 6.ngulo do enh.co. A diferencia del aodelo mlcrocrlstallno, en 

61 de RN no se tienen en prlnclplo reglones de orden cristalino. 

En la caracterlzacl6n de dichos modelos la RDF es lo aá..s 

laportante, aunque tambUm se toaa. en cuenta la densidad y la 

estadlstlca del i\n,gulo dledral. La red aleatoria continua (OUO 

es aceptada casl unlversalaente, pero no se debe olvldar que se 

trata da una ldeallzac16n. 

El que la RDF de la RN sea conslstente con la obtenida 

exporlmontalaentetn, ha poraltldo exuln.ar sus caracterlsllcas 

desco•ponU:ndola en contribuciones do los n-ésl•os vecinos 6 

anl llos de n •le•broa. 

Modelos Eapec1flcoa de RN 

a-Sl 

La construcc16n de redes aleatorias se ha efectuado de 

a\11 tiples forus. lo interesante es que aparentemente todos los 

ao<lelos resultan auy parecidos. 51 la dlstors16n del é.ngulo de 

enlace no fluctua en mAs de uoº el modelo parece autoconstrulrse. 
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Esta slmllltud es clara, de anallzar la estad1st1ca de anUlos 

para tres modelos dlfercntes 142
> como se muestra en la Tabla 4.1. 

Tabla. 4.1 

Hooa..o oc Pou· BoUOREAUX Sttl NHARDT lltlfDERSOM 

C4ll 

NUKD\O DE: AMIUOS DE 
CJKCO MIEKDROS POR A.TOMO 

0.38 0.J9 o. 41 

N~ DE A.MILLOS Ot 

SE:lS MIDmROS POR ATOHO 0.9J 0.89 0.90 

En el modelo de Pollc 1251 se hlcleron varlaclones ligeras 

sobre la longitud del enlace y sobre el valor del á.ngulo 

tetraédrico acomodando éstas, todos los esfuerzos de conectividad 

y permitiendo la construcc1ón de una red tctravalente 

uniformemente desordenada con propiedades estadlstlcas bien 

deflnldti!L La razón dr. anillos de sels rdembros a anillos de 

clnco miembros es aproximadamente de 4: 1. En los 111odclos para el 

a-51 el nómero de anillos de clnco y seis Ato11os varia llgera:aente 

entro los 111odelos construidos por diferentes personas (Tabla 4. 1 ). 

Peraltlendo varlaclones llgera~ente titayores en el valor de los 

ángulos tetraédrlcos es posible construir una estructura aleatoria 

sólo con anl llos que contengan_ un número par de 11lembros. 

las caracterlr;tlcas principales de h RDF' surgen con bastante 

naturalldad del llodelo de RH. Se ha observado que la ROF para 

dicha red es muy cercana a la observada para 51 6 Ge a.orfos 

(Flg.3.Z). Este modelo además de explicar la ausencia del tercer 

pico en la g(R) de los materiales aaorfos, da como resultado que 

la densidad medla de la estructura asnorfa es alrededor del 1% 

menor que la correspondiente a un arreglo cristalino con la misma 

distancia proiaedio a vecinos próximos. 

también con los resultados experimentales. 
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a-Sl:H 

t..a l•Agen básica del a-Sl: H como una RN esencialmente 

ho•og6nea es buena para empezar a modelar la estructurn. Se 

pueden aJ\adlr entonces defectos locales especiales como amarres 

libres, variaciones grandes del ángulo de enlace 6 también al\adlr 

mlcrovacanclas, reglones heterogéneas reglones de orden 

mlcrocrlstallno. En la Flg.4.3 se muestra una llustrac16n de un 

RN con algunas de las lmpcrfecclones mencionadas. 

Fi¡ura 4, 3 Bosquejo bldlmcnslonal de una RN que incorpora 
dos reglones mlcrocristalinas, una mlcrovacancla extensa, varios 
uarres libres y varJos enlaces Sl-H en diversas conflguraclones. 

Para simular el a-Sl:H se lncorporaron'441 aleatoriamente 

Alomas de hidrógeno P.O la RN. En un princlplo se introdujeron en 

una proporc16n de Si:H • 15: 1, como termlnación de lo que de otra 

foraa hubiesen sido amarres Ubres. La tncorporaci6n de más 

hidrógenos en los stttos donde no era posible formar enlaces Sl-Si 

resultó en un valor de O. 21 (una proporción de 397: 83) para la 

fracc16n de átomos de hidrógeno. La RDF' resul t6, nuevamente, muy 

etmllar a la correspondlente al a-Si y se encontró que es rnas 

natural incorporar el hidrógeno en pequenas vacancias irregulares, 

cada una contenlendo alrededor de cuatro hidrógenos. 
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4. 2 MODELOS DE HAHILTONIAHOS 

El objetivo de un modelo teórlco es, ademiis de generar 

resultados que soan comparables dlrectaaente con los resultados 

expcrlraentales. contrlbulr al entendimiento de la naturaleza y 

coinportamlenlo de estos materiales. Algunos modelos te6rlcos se 

basan en modelos geo1Délr1cos locales de la estructura y enfatizan 

ln lmportancla del SRO. En particular en lo que se refiere a 

algunos de los Ha1mll tonlanos utlllzados se pueden listar los 

siguientes: 

-De enlace fuerte 

-De enlace fuerte ab-lnJtlo 6 LCAO 

-P!ieudopotcnclal 

En lo que se refiere al tipo de estructuras anallzadas y 

utilizadas en conjunto con Hamlltonlanos se llenen, entre otras, 

-Estructuras grandes de redes aleatorias (RN 6 CruO 

-Cúaulos pequel"los ( con condiciones de frontera especia-

les e. g., Redes de Bethe 

-Defectos en cristales 

4. 2. 1 KE'rooos DE EMUCE fuarrE 

Enlace fuerte •lnl90 (Mlnlmal llghl-blndlng) 

El Hn..ml l tonlano más sencl l lo para 51/Ce aaorfos es él 
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propuesto por Wearle-Thorpe. El modelo de W'earie-Thorpe"5
J. 

debido a su sl•pllcldad, ha sido ut111zado para estudiar los 

efectos prlnclpales de un desorden puramente topológico. El 

Hu.11 tonlano tiene la siguiente forma 

H•Y 
1 

4.1 

en donde los Ato•os de la estructura lelral!drlca se etiquetan con 

~i~r:::. e:~~c:: :::. J~t~::. or:~:·~::.~:~:~1:•0do:atl:11/ V~•::~·::~:: 
orbltales del a1s1t0 sltlo Clntraslte "bondlng") y los eleaentos de 

aatrlz V
2 

son interacciones entre orbitales de diferentes sitios 

Clnterslte •bondlng") ¡ las interacciones más allá de primeros 

vecinos se suponen cero. Cuando se tiene cero desorden 

cuantltd.Uvo, es decir, V
1 

y V
2 

so toaan como constantes a lo 

largo de toda la estructura lnflnlta, se vállda la aflraaci6n 

aatemá.Uca referente a que existen rangos do la razón V/ V 2 en 

los que la estructura electrónica se separa en bandas de 

conducción y de valencia con una brecha enersética. Do modo que, 

en este llOd.elo, aún para un desorden topológico arbitrarlo y una 

perdida de LR01 existe una brecha energética. Esto constituyó una 

de las prl•eras pruebas de que el SRO, en este Modelo la 

constancia de V
1 

y V
2

, puede do11lnar la estructura electrónica y 

crear una brecha. 

En lo que so refiere a la densidad de estados del a-Si las 

siguientes afiraa.clones, válidas para cualquier estructura 

enlazada tetraédrlcamente, son de interés'25 >, 

1) La brecha energética esté presente en toda estructura, 

ordenada 6 no, dependiente del cociente V/ v,( 
Jl) De igual forma la función-a de naturaleza p aparece en la 

parte superior de la banda de valencia. 

Ul) La parte lnferlor de la banda de valencia permanece en 

el aiuo sltlo. 
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Por otro lado las slgulentes afirmaciones si dependen de la 

estructura: 

J) La brecha energética awaenta cuando se introducen anillos 

de cinco miembros. Esto último debido a que la base de la banda 

de conducción se muevo hacia energias mayores, dado que los 

estados de anU-eniace s no se pueden formar con anillos impares, 

J J) La parte s-p de la banda do valencia se ve esparcida como 

consecuencia del desorden topológico. 

La densidad de estados obtenida para el gen1anio a11orfo 146) 

con oste mótodo se muestra en la Flg. 4. 4. 

Figura 4.4 Densidad de estados calculada usando el 
Ha.mil toniano de Wearle-Thorpc. La función a se indica por la 
linea recta. Las unidades son estados/eV átomo. 

El aspecto de la densidad de estados generada con este llétodo 

concuerda con la observada experimentalmente. Este tlpo de 

cálculos ha sldo raejorado utlllzando Hamiltonianos de enlace 

fuerte que incluyen má.s de las lnteracclones entre orbitales 

locales y que tratan variaciones de los elementos de 111&trlz 

debidas al desorden cuantltatlvo. 
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Enlace tuerto oop!rlco (Emplrlcal tlghl·blndlng ETB) 

Se expanden las funciones de onda 111onoelectr6nlcas como: 

4.2 

donde las <;,.> son un conjunto de orbitales localizados tlpo 

atómicos que se t.0111an como base. 

La ecuación de Schr8dln.ger se escribe entonces como 

4.3 

y los e1genvalores c
1 

serán soluciones de la ecuación secular 

det{H - cS} • 01 4. 4 

donde H es un Ha11lltonlano efectivo 1»011oelectr6nlco y S es la 

raatrlz de traslape de las funciones de la base, En la práctica 

las f. nunca so eval!lan explicltamcnte. En su lugar se trabaja 

con H•b y con S
11
b como parámetros que se ajustan a los datos 

experlaentales ya conocidos 6 a cálculos teóricos. Generalmente 

se trabaja con suposlclones adicionales que permitan reducir el 

nWaero de paráaetros libres. Entre éstas se pueden mencionar las 

siguientes: 

l) Sólo utilizar los estados de mtnima valencia en cada átomo 

len slllclo sólo los Js y Jp). 

ll) Ignorar las interacciones entre orbitales locallzados 

separados por una distancia aayor que una prefijada, por ejemplo, 

la aproxlaación de primeros vecinos sólo considera interacciones 

entre orbitales vecinos. 

llJ) Despreciar las integrales de multicenlro (la 

aproximación de •dos-centros"). 

lv) Ho tomar en cuenta los translapes s.b· Es decir suponer 

orbitales ortogonales. 
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Estos pará•etros, que general111ente se ajustan a datos 

crlstallnos blen conocidos, se transfieren sln ningún ajuste al 

slsteaa amorfo. Este esquema es exitoso siempre y cuando los 

orbitales •a se escojan de fonna tal que esti!n suficientemente 

locallzados y las aproxlaacloncs hechas para reducir parAmetros no 

sean demas1ado Geveras, ya que asl, los parAmetros estarAn 

detenalnados pr1nc1palaente por el SRO que es prflcticmaente igual 

para ambos sistemas. Este mótodo llene llmltaclones cuando se 

aplica a cAlculos de propiedades superflclales 6 de vacancias, ya 

que para modelar la extracción de un i\tomo no basta con quitar los 

orbitales localizados sobre ese é.tomo del conjunto base. De no 

efectuar lo.s correcciones apropiadas el modelo dará resultados 

ubiguos en lo que se refiere a la locallzac16n de estados en la 

brecha energótlca. 

En general. el método ETB da bueno!> resultados en la 

determinación de bandas de valencia reproduciendo adecuadamente la 

densidad de estados H(c). 

En lo que se refiere a las lnvestlgaciones actuales sobre el 

a-S1:1l, óstas se han visto oscurecidas por la falta de cálculos 

te6r1cos detallados y blen entendidos aunado, como se ti1enc1on6 en 

el capitulo anterior, a la falta de estructura en los espectros 

exper laentales. A cont1nuacl6n se describe uno de los aiétodos 

teóricos que ha s1do rec1entcl'lente apl1cado al estudio del a-Si: H 

y que es de interés en el presente contexto ya que se ut11 \za en 

conJunto con &.lltonianos ETB. 

Jlodeta de cl\null= de ~ ~ 11'/Wla 
El 11odelo de cümulos de JH?dio efect1Vo lnf1nlto Clntinite 

effectJve nedium-cluster aodel) es un tipo de modelo que funciona 

especialmente bien para cú.m.ulos de átomos situados en un med1o 

efectivo 1nfini to (que representa la influencia del resto del 

s611do), que tengan una conflgurac16n defectuosa una 

conforaaci6n de enlaces desordenada situada en su lnterior. 

En lo que se refiere a la tcorla del aedlo efccllvo infln\lo 

no peri6dlco se tiene el 90delo de cúnulos de red de Bethe 

(cluster Bethe Jatticc .IJOCfel-CBl.M). El CBLH es un •étodo auy 

flexible que ha sido apl lcado extensivamente tanto al a-51 como al 
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a-Sl:H. 

La red de Bethe es un sistema de átomos lnflnl to, no 

perlódlco, y completamente conectado donde cada átomo está 

enlazado en la 11lsaa conflguraclón pero no se pcrml ten los anillos 

de enlaces. El sistema se ramlf lea como un árbol hacia el 

lnflnlto. Este modelo es, en algunos aspectos, un modelo 

aatellAtlco de la RN discutida anteriormente. Los estados 

electrónicos de una RN lnflnlta son en general muy similares a los 

de una red de Belhe. 

slguhmtes: 

Las razones de esta slml 11 tud son las 

J) Aabos sislea\aS son lnflnltos y no perl6dlcos. 

J J) Las conflguracloncs de enlace local de los átomos en 

a1111bos modelos son similares. 

JJJ) Para 3.mbos modelos la N(c) es suave y sln 

caracterlst leas. 

El punto 111) se da ya que la naturaleza topolog1ca de la RN 

es tal que en el sistema puede exlsllr un gran numero de enlaces 

de anillos de diferente ta111al'io. Estos anillos imponen condlclones 

de frontera sobre la función de onda que tienden a cuantlzar los 

estados lntroduc1endo picos en la N(c). Pero con anillos de 

diferente taman.o los picos se recorren en energia dando coino 

resultado una H(c) suave y sin caractcrlstlcas. La H(c) para la 

red de Bethe es suave y sin caracter1st1cas ya que no contiene 

anillos. 

La red de Bcthe es U.tll 111.atemAtlcamente ya que la función de 

Green correspondiente puede ser resuelta exactamente para 

cualquier Hamlltoniano de enlace fuerte. El principio básico del 

aétodo no se discute ya que estA fuera de los objetivos y del 

alcance de este trabajo. 

Todas estas propiedades son las que hacen de la red de Bethe 

el candidato idóneo para medio efectivo en el cual estudiar los 

estados electrónicos en sltlos desordenados 6 en sitios locales 

estructuralmente 1nho1K>géneos de un material amorfo. En la 

Flg. 4. 5 se 111uestra la posible construccl6n de una red de Bethe. 
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Figura 4. S El modelo de cúmulos de red de Belhe implica: a) 
tomar un sistema lnf!nlto de átomos y escoger algunos como 
referencia, b} extraer del sistema un cúmulo de átomos que rodeen 
a los de referencia, e) usar una red de Bethc para modelar la red 
lnfln1ta conexa y d) pegar un á.rbol de red de Bethc a cada amarre 
llbre sobre la superflcle del cúmulo. 

Dentro de la RN lnflnl ta !>e escoge un conjunto particular de 

átomos como referencia (Flg.4.Sa}. Se extrae del sistema un 

cúmulo de átomos que rodee e incluya el conjunto de referencia 

CF1g. 4. Sb). A cada amarre Ubre de la superflc1c del cúmulo se le 

anexa una red de Bethe cuyos átomos tengan la misma. conflguraclón 

de enlace que la de los del sistema original (Flg. 4. Se). Para 51, 

por ejemplo, seria tetraédrlca. El nuevo sistema es ahora 

infinito y no perlócUco; el medio local de los Atemos de 

referencia es préct1ca111ente igual al que tenia en la estructura 

original y la densidad local de estados H.(c) de cada á.tomo 

central se puede resolver exactamente. Como la estructura de la 

N(c) de la red de Bethe debe ser suave y sin caracteristicas, las 

estructuras caracteristlcas que sean observadas en la H.(c) se 

pueden asociar de inmediato con enlaces en el cUraulo de 

referencia. Utilizado en conjunto con Harnlltonlanos realistas ETB 

el mé-todo es muy flexible per•l tiendo la lnvestlgac16n de una gran 

variedad de conformactones de enlace y defectos. 
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4.2.2 Hnooo DE Exuct FUERTE Ab-Inltlo o Kttooo LCAO 

En este enfoque se conocen las funciones de onda locallzadas 

•. ya sea annlitlca 6 nUJ111ér1camenle y los elementos de matriz e 

Integrales do traslape se calculan expl1cllamente para un modelo 

dado de Jlaml lloniano monooloclr6nlco. So desarrollan orbitales de 

tlpo at6mlco locallzados quo son eigenestados do un Haml 1 tonlano 

efectivo y se ignora la lnfluencla de los <\tomos vecinos. El 

Hamlltonlano efectivo Incluye un operador de proyecci6n que 

elimina la mayor parte de la perturbación ocasionada por los 

átomos vecinos sobre el átomo de interés. La base locallzada está. 

sólo llgcrar.ente dlstorslonada en comparac16n con los orbl tales 

at611lcos de los átomos aislados. Es común recurrir a mAs 

apro><lmac1ones coll!o ignorar las integrales de multlcenlro 6 la 

falta de autocons:istcncla en el potencial, de modo que sea poslblo 

aplicar el método. 51 bien los rosul lados obtenidos con este 

•'lodo son cualltallvamenle útiles no son mucho m;\s precisos que 

los obtenidos con ol 111btodo ETB. 

En otra versión dol 111Hodo ab-JnJtJo LCAO se utlllza una 

expansión en orbitales tipo Gausslano, tanto del potencial como de 

las fWlciones de base localizadas. En este esquema los orbitales 

atóaicos ee expanden en términos de Gausslanas para cada átomo de 

la estructura. El potencial del sistema es una superposlclón no 

autoconsistente de los potenciales at6111cos. La ventaja de este 

116todo es que para una estructura geom~trlca dada es posible 

calcular exactamente todas las integrales de mul ti centro. Ho se 

necesitan incluir n1 ln aproximación de dos centros nl la de 

prlaeros veclnos. En lo que se refiere a los estados de la coraza 

6stoa se ell•lnaré.n del problema de dos for11as: 

1) Ortogonallzando el conjunto de orbitales de valencia al 

conjunto de orbllalas de la coraza y eliminando los estados de la 

coraza del conjunto base. 
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11) Utl llzar..1o de entrada pseudopotenc1ales atómicos y 

trabajando sólo con los electrones de val~nc1a. 

El modelo de cúmulos finitos, que se describe a cont1nuac16n. 

ha sido recientemente apl1cado al estudio del a-51: H y utiliza el 

método LCAO a.b-lnltlo para sus desarrollos. 

M<l<:l<l= de cúmulo<> llAflao 
Se trabaja con redes aleatorias continuas (CRN) de alrededor 

de 200 átomos construidas a mano y relajadas por computadora 

basándose en estirar enlaces y doblegar constantes de fuerza. En 

el centro de este cúmulo se incluye el defecto 6 configuración de 

interés (F!g. 4. 6). 

Figura 4. 6 Bosquejo de un monohldruro incrustado en un 
modelo de ctlmulo finito de una RN. 

La ecuación secular se desarrolla utilizando un método 

a.b-lnl t lo LCAO en donde tanto el potencial como los orbitales 

atómicos se expanden, como se mencionó antes, en forma Gausstana, 

peridtlendo as! la evaluación exacta de las integrales de 

multlcentro. Al formar la base para el Ham1ltonlano se ulil!zan 

sólo los orbl tales llpo atómico de un nUmero reducido de átomos, 

alrededor de 35, del centro del cúmulo. Es claro que el cúmulo de 

35 átomos se escoge de forma tal que Incluya la configuración ó 
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defecto de lnter,s. Como se describió anterlor111enle los orbitales 

de valencia de estos A tomos se ortogonallzan a los orbJ tales de la 

coraza y estos últl•os se extraen del conjunto base. La base 

resultante se conoce con el nombre de base OLCAO {de LCAO 

ortogonallzado). Esta aproxJraacJón reduce consldcrablemente el 

taaano del dcteralnante secular y a pesar de esto, genera bandas 

de conducc16n y de valencia adecuadas. El operador HamU tonlano 

es el correspondiente al cÍlllulo entero {alrededor de 200 átomos) 

ahmtras que la base incluye sólo orbl tales de Jos 35 átomos 

centrales. Se afinaa que dado que las funciones base no 

translapan Ja frontera, ven el Holl toniano de un slste11a infinito 

y no surgen estados superflclales ospU.reos, aunque aparentemente 

'ata ea una n.f1r11aclón no muy blen fundamentada 1291
• 

4. 2. 3 Mrrooos PsnJool'oTDICJ.U.CS 

Un pseudopotenclal es un potencial efectivo rnonoelectrónlco 

que actüa sólo sobre los electrones de valencia del átomo 111;tentras 

aodela la influencia de la coraza. Esto es posible debido a que 

son los electrones de valencia Jos que participan en el enlace 

qu1mlco mientras que las funciones de onda de electrones 

pertenecientes a la coraza permanecen prlncipalmente Inertes e 

intactos conforri.e los átomos se enlazan~_pa.r_a formar el s611do. 

Este enfoque reproduce la mayor parte. de las propiedades de 

interés. La el11nlnaclón de los estados de la coraza general111enle 

slapllflca la representación de los elgcnestados 6 reduce el 

laman.o del determinante secular. Los pscudopotenclales sin 

coinponentes de ao111ento DIUY al tas Junto con expansiones de onda 

plana son útlles en sistemas perlódlcos. La idea báslca es que la 

ecuaclón de SchrOdlngcr de un electrón en un cristal se puede 

escribir como 

4.5 
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donde la swna se efectúa sobre todos los estados de la coraza. 

Como la mayor parte de la fuerza del potencial V es proyectada 

sobre los estados de la coraza, el potencial restante 

4.6 

es d6bll; les soluciones 14'11.> son prá.ctlca1nente elgencstados del 

operador de cnerg1a cin6tlca T, o sea, ondas planas. Una base que 

contenga alrededor de 200 ondas planas es suf1c lente para tener 

una convergencia excelente representando los pseudoelgenestados 

del cristal. El pseudopotenc1al V p• simula la influencia que 

tienen sobre los electrones de valencia los electrones de la 

coraza y el núcleo. 

Cuando las corazas atómicas se modelan con un pscudopotencial 

at6mlco (llamado a veces i6n1co) se permite que los electrones de 

valencia se ajusten autoconslstentemente conforme los fltomos se 

juntan para forinar el s611do. Se supone que el modelo 

pseudopotenclal de la coraza desarrollado para el á.tomo aislado 

segtJlri\. siendo vi\.11do en el sólido. Esta aprox1mac16n de 

tranferibllidad puede ser te6r1ca.Jnente justificada con métodos 

ab-JnJtJo y está. corroborada por el acuerdo de t!Stos cálculos con 

los resultados experimentales ltSJ • 

.l(odda6 de cdda unUDllla 'UOpeUda ( ouper1 cdda) 

Este es otro de los r1odelos que han sido aplicados al estudio 

del a-51: ll y tanto el método OLCAO como el enfoque qu1m.ico 

pseudopotencial se aplican a estructuras periódicas de CRN. 

Un sistema amorfo se puede modelar en tl!rmlnos de un cristal 

con una celda unitaria desordenada extensa (Flg.4.7). 

En un prlnclpio se utillzaron Hamiltonlanos et11pirlcos 

pseudopotenclales en el espacio k en celdas unl tar1as desordenadas 

construidas arbitrariamente. Recientemente se han desarrollado 

celdas extensas de alrededor de 54 á.tomos, crecidas y relajadas 

computac1onalmente en donde se incorpora hidrógeno enlazado al 

silicio. También se utiliza una Wlidad má.s pequef'la de 8 á.tomos 

para el estudio de los llamados defectos de vacancla hldrogenada, 

que consisten en quitar un átomo de Si de una reglón cristalina y 
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Figura 4. 7 Bosquejo de una celda unltarla desordenada 
extonsa que contiene varlos 111onohldruros en un medio de 51 
desordenado. 

enlazar un átomo de hidrógeno a cada una de los cuatro enlaces 

rotos. La periodicidad conserva la convenlencia del espaclo k que 

facUlta cálculos precisos y autoconslstentes utlllzando una base 

de ondas planas pero introduce algunos efectos espúreos debido al 

LRO. Una ventaja llllportante de la perlodlcldad es que el sistema 

es lnflnlto y no surgen estados superflclales. 

4. 2. 4 Knooos AIJrocOH51STtKTt:S Ot QvIHICA CUAHTICA 

Algunos métodos de qulmlca cuántica métodos de 

valem::la-enlace generalizados desarrollados reclenlemente, 

proporcionan soluciones muy real islas a la ecuación de SchrOdlnger 

incluyendo a veces correlaciones electrónicas. El problema radlca 

en que el gasto computacional crece muy rápidamente con el nUmero 
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de orbl talos en el conjunto base por lo que en general se trabaja 

a lo mucho con 12 6 15 á.tornos. Seria muy litll poder modelar 

ciertos aspectos inherentes del slsteina amorfo con cO.ulos 

moleculares. pero como cada átomo de dlcho cúmulo es un áto•o 

superflclal, con frecuencia es dlficll separar la lnformac16n 

electrónica inherente de la 1nformacl6n intrlnsecamente 

superficial. Un dofecto dado 6 conformación de enlace se modela 

considerando una molécula 6 cúmulo atómico que incluya la 

conformacl6n de6eada. Los siguientes modelos han sido aplicados a 

cúmulos de a-Sl y de a-51: H: 

J) De onda dispersada x. de campo autoconslstente 

(Self-Con.sJstent FJeld Xª Scattered W'ave, SCF-X
6

-SW) 

JI l llartree-fock (llfl 

JU) Métodos generales de enlace de valencia (General Valence 

Bond ""'thods, GVB) 

Los métodos J) y Jlj) no serán dlscutldos en el contexto del 

presente trab3.jo ya que la herramienta que utl llzan rebasa los 

propósitos del mismo. 

En ca1tbio el m~todo l J) es de interés en el presente trabajo 

ya que es ~l que se utlllza. Será. discutido con un poco má.s de 

detalle en la sección 4. 3. 

4. 2. s omos HErooos 

Recientemente se han trabajado una variedad de Haal ltonlanos 

modelo y de estructuras bhlcas. A contlnuac16n se acnclonan 

algunos de ellos que no se descrlbirAn en detalle ya que su 

dlscuslón formal esU. fuera del alcance y de los objetivos de este 

trabajo. 

Como un ejemplo entre 11uchos, se tiene el aétodo de caapo 

autoconslstente 111ul tlconf lguraclonal (HCSCF) in>. En este método 

los orbltales monoelectr6nlcos se determinan tomando en cuenta no 
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sólo los efectos dr. lan lnter.:icclones Je Coulomb y de 1ntP.:rcamb1o, 

elno 1ncorporanc!o también efectos de corrcL1c16n electrónlca. Se 

ha opllcadoue.oi a cúniulos de d-St envenenados con fósforo 

(coiapensados y no~cornpcn~ados) ,·cm 4 ó 6 ckctrones y con 

diferentes concentraciones de tmpur~;:a;,. 

Se 111onclona por úlllmo a bs lla1i.1Jo!• moddos efectivos 

crlatallnoe que Incorporan el de1.orJcn en un Jlamlltcinlano efectivo 

renorlllllllzado que !W r':suclve pc:r.1 un..; rc<l c1·1stallna. La 

perlodlclrfñd ue obt lene en un scnt1d·J csta.O.st leo, promediando 

sobro Vddaclones de pot1incla l. 

nproxl•Aclón del cri~lid vlrtu,11 t\ffr111<1J CrysLd Aproxl111J1tlon, 

VCA), h aproxlmación del polti11c !al coht•rentt..• (Cohercnt PotentJal 

Aproxlu.tlon, CPAJ y la eslr11ctura rnndelc• de banda compleJa 

(Co•plex DanJ. llOdel Structun .. ', CUS). 

4, 3 TEORIA DE C>.KPO A\mlCOHSlh"I!JITI: 

ta idea bá.slca del método Har lrec-Fock es la solución 

vnrio.clonal del proble:m.J. de muchos electrones en donde la función 

de onda de muchos electron~s ~e- aproxfr,:1 por un único detennlnante 

d!t Sln.tor cor.ipucsto du clg~nfundonc5 tnonoclectrónicas. En 

ocasiones se utillza la aproxtmaclón <!dlclonal de un potencial 

t:fect1vo de coraza (pst:udopotcncl.11) para los átomos, reduciendo 

el nW:tero cte electrones del proble111a . 

... 3.1 Tl:oRU 0[ iURTRa:-rnc~ 

OtOOf.t.o ve r.1.RTJCln..AS JHDCPfHD)[lfi'[Sl 

En el lll~lodo autoconslstente (SCF) se optlmlzan los orbltales 
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moleculares denotados HO. para obtener la mejor fWlclón 

pollelectrónlca de una forma dada¡ en general esta forma será la 

de un l\nlco determlnante'501
, 

Los HO son funciones de onda 111.onoelectrónlcas, generalmente 

deslocallzadas que describen a un electrón libre para moverse en 

toda la molécula sujeto a algún "campo efectivo" apropiado, El 

concepto básico del método de HO(Sl) es 1 entonces, el encontrar 

funciones de onda aproximadas para una molécula aslgnfmdole a cada 

electrón una función de onda que se extienda a través de toda la 

molécula, 1. e., que dependa de las coordenadas espaciales del 

electrón en cuestión. En un proceso 11ás refinado es necesario, 

sin embargo, asignar a cada electrón una función de onda que 

además de contener las coordenadas espaciales, contenga las 

coordenadas de espln del electrón. A esta función se le llamará 

orbital molecular con espln y se le designará HSO. 

La función de onda total de N elcctrone~ se construye 

entonces como el producto antlsimétrlco (AP) de los MSO. 

considerando ademis la optimización variacional de los factores 

lndlvlduales. La Ec. 4. 7 es una forma abreviada de la expansión de 

un determinante de Slater que muestra sólo los elementos de la 

diagonal. En esta función de onda, l/J~ es el 1-ésimo HSO ocupado y 

está compuesto del producto de la parte espacial (HO) E; y la 

parte de espln lJ~ (u se refiere al electrón en cuestión, t. e 1 a 

los diferentes MSO y HO, respectivamente), 

4.8 

Los mejores orbitales que se pueden utlllzar son las 

eigenfunclones de una ecuación de elgenvalores monoelectrónica 

4. 9 

en donde el operador F, dado en forma completa por Fock en 1930, 

es el Haialltoniano para un solo electrón en algún Upo de "campo 

efectivo .. debido al núcleo y a los electrones restantes. Se 
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obtiene asl una forma espec1f1ca del modelo de particula 

1ndepencUente ( IPH) <
52

> en el que se permite interacción 

electrónica sln alterar la forma de producto de las funciones de 

onda. La condición 4. 9 se conoce generalmente como la ecuación de 

Hartree-Fock (HF). Para derivarla se puede empezar con la 

aprox1maci6n varlaclonal energética asociada con la función 4. 7 a 

saber 

¡¡. i: (t/1,lhlt/1,>. 112 i: (t/1,t/1}1 "'•''? 
1 l,J 

4.10 

donde las sumas se efectuan sobre todos los MSO ocupados. El 

prlaer téraino proviene de la reducción a una suma de N términos 

ld6ntlcos del valor de expectación de la parte monoelectr6nlca del 

Ha.mil tonlano r.'.
1
h(1). El operador Hnmll tonlano h ( 1) para el 

electrón 1 esté. dado por: 

hCll • - Ch212ml v2 Cll + VCll 4.11 

Al segundo término de la Ec. 4. 10 se le conoce como la 

integral di-electrónica "antlslmetrlzada" y se define como: 

donde 1 • g(l,j) representa la lnteracclón electrostAtlca entre 

los electrones l y j. La Ec. 4. 10 sólo es válida cuando los HSO 

peraanecen ortonoraal lzados. 

Se busca ahora el aejor AP; es decir, el AP para el cual la 

energta alcance su mlnlmo absoluto. Para obtener un valor 

eataclonarlo a prlaer orden, se hace -Ir. -> "6'1c + alr. y aE ::1 O para 

toda i¡tk. Con este ca.mblo se obtiene la correspondiente varlac16n 

de prlaer orden de la energla 

c. c. 4.13 

donde c. c. se refiere al complejo conjugado del lérrnlno 

lnaedlata11ente anterior. 

Ahora bien, el operador J de Coulomb CJ=E
1 

J
1

) está definido 

en téralnos de la matriz de densidad monoclectr6nlca p y de la 

86 



lnteraccl6n electrosUtlca entre los electrone9 t y 2, g(l, 2) co•o 

J(I) .¡.(x
1

) = (! g(l,2)p(x
2
:x,)dx,J \l(x

1
), 4.14 

El operador de Coulomb aultlpllca a ~(x1 ) por la energla potencial 

de un electrón en x
1 

debido a toda la dlstrlbución electrónica. 

J
1 

es ol operador de energla potencial que sur:irla de un electrón 

dlstrlbuido en el espacio con densidad J~ 1 J . El operador de 

lntercamblo K (K = r, K,) se define COllO 

K(l) <; (x
1

l a I g(l,2)p(x
1
:x

2
hHx

2
ldx

2 
4.15 

y depende de ln matriz de densidad para todo el slsteaa en vez de 

para orbitales Individuales. Es común decir que describe un 

polenclal "no-local" aunque K
1 

no llene un análogo cU.slco como el 

operador J 
1
. 

Con la doflnlción de estos operadores se pueden reescribir 

los términos dl-electr6nicos de la Ec. 4. 10 (segunda sUJZ&a) como 

E <~ 1 11<}' "'•"'i> • <l/>,IJ - KI.,.,,>. 
J 

La energla (Ec. 4.10) queda entonces 

li • f (\t1 i (h + 112(J -K!Jlit,>. 

4.16 

4.17 

que es la suma de valores de expectación orbitales del operador en 

cuostlón y contiene impllclta11ente las lnteracclones electrónicas. 

Anilogamento la variación de prlacr orden resultante de la 

Ec. 4. IJ da 

4.18 

El operador Hamll tonlano de Hartree-Fock se define (SJl corno 

F 111 h + G, 4.19 

donde 
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4.ZO 

se conoce cow.o el operador total de lnteraccl6n clectr6nlca. 

Ahora blen, el operador de F'ock se puede ver como el 

Halalltonlano efectivo para un solo electrón m.ovléndosc en el campo 

del nUcleo (contfmldo en h) Junto con un campo efectivo de 

lntercublo Coulomblano que represente la presencia de los otros 

electrones. Esto como consecuencia de que la Ec. 4. 18 da la 

varlactón de primer orden para un valor de expectación para la 

energ1a de un electrón 

4.Zt 

El requerl1dcnto de que esta cantidad sea estacionarla 

suglore que las encrg1as orbl tales e" son elgenvalores de F, lo 

que corroborar1a la Ec. 4. 9. Para ver lf lcar esto se toman en 

cuenta las roslrlcclones de ortonormal1dad llegándose a que cada 

orbital de osp1n satisface una ecuación del Upo 

4.22 

y es, por tanto, una elgenfunclOn de 4. 9 con elgenvalor el. A 

estas ecuactones &e les conoce coao ecuaciones canónicas de }{f. 

51 ae considera un slste1na en el cual cada elcclr6n se 

describe con el J1lsao Ha111ltonlano m.onoclcctr6nlco 4. 19 y 

forulaente no se tienen términos de lnteracclón elcctr6n1ca, el 

HuU tonta.no lPM sera 

H••~FCO; 

sln e•bargo, la energh. del slstein.a. en la aproxlmacl6n HF no es 

sl•pleaente el valor de expectac16n de H" ya que este valor de 

expectación da Eorb' la sW11a de las energlas c 1 de orbitales 

ocupados. La energla total se obtiene entonces substituyendo el 

operador F por el operador f ac:1 

F' • h. + 112(J - X) .. 4.24 
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en la Ec. 4.17 obtenlendose 

4.25 

El factor 112 en la Ec. 4. 24 se introduce para no contar dos veces 

los términos de interacción electrónica. La Ec.4.25 demuestra 

como es posible obtener la partición adi tlva de la energla total 

en contribuciones orbl tales. 

El gran valor de 1a descripdón IPH de la estructura atómica 

y molecular ~on orbitales determinados a partir de las ecuaciones 

canónicas do HF se basa, esencialmente en los siguientes 

resul lados: 

1) Los elgcnvalores ck de HF tienen un significado flslco 

inmediato, -ck es una primera aproximación igual a la energla de 

ion1zac16n !k necesaria para producir un lón pos! tlvo extrayendo 

un electrón de t/Jk. 
11) Los elgcnvalores c. y elgcnfunclones "'• que corresponden 

a soluciones de 4. 9 que no han sido utlllzados en la función de 

estado base ~. tienen significado propio. Normalmente son de 

mayor encrgla que los orbitales ocupados l/Jk y representan 

orbitales '"virtuales" para un electrón extra, fantasma, moviéndose 

en el campo HF de la molécula. Tomando la diferencia entre las 

energias orbitales c. (virtual) y las cnergias c1r: (ocupado) se 

obtlene una estimación burda de la energla de excl taclón dE(k ~ m) 

de una transición electrónica del estado base al estado en que el 

orbital de esp1n l/Jk es substituido por "'·· Las dlferenclas entre 

las energias electrónicas totales se pueden interpretar entonces 

en términos de brincos entre niveles energéticos monoelcctrónlcos. 

111) La función de densidad electrónica toma la forma 

p(x) = I: .P (x) ~: (x) 4. 26 
1 1 

donde cada electrón contribuye h\ (x) 12 a la densidad total. 

La teorla orbital molecular, con orbitales y energlas 

orbitales determinadas a partir de las ecuaciones canónicas HF', 

const 1 tuyc una herramienta para la lnterpretac16n de muchas 
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propledadoa olectr6nlcas. 

4. 3. 2 Tl:oRU DE JWmu:E-FOCl Rf:sTRlNClllA 

lSJS'?DtA DE CAPA ABIERTA) 

El JD6todo de Hartrec-Fock rcstrlngldo consiste en efectuar 

una aproxlucl6n esférica y suponer que las funciones orbitales 

son lndependlentes del esp1n. Se trata de la deter1nlnacl6n de los 

.V óptl'llOS de un estado constrefUdo a ser de la forma 4. 7 en el 

que n
1 

orbitales esHn doblemente ocupados y los restantes n
2 

estbn senclllamente ocupados con espines paralelos. En este 

conte><to es coaún referirse a los conjuntos de orbitales doble y 

sencillamente ocupados como do "copa cerrada" y "capa abierta", 

respectivamente. 

Los HO de las capas abierta y cerrada se pueden agrupar en 

lao aatrices T
1 

y T
2 

con n
1 

y n
2 

columnas, respectlvamente. Las 

aatrlces de densidad para cada capa se deflnen entonces como 

Se tlene ahora la expresión para la E.:' 52
), 

v
2 

trR
2

(h + 112 ( G(v
1
R

1
) + G' lv

2
R2l 1) 4. 29 

donde v,(• 2) y v
2
l• 1) son los números de ocupación de capa 

cerrada y abierta, respectiva111ente. El prlm.cr término de la suma 

es para la capa cerrada y el segundo para la capa abierta. En 

esta ecuación de la parte correspondiente a la capa abierta el 

t6raino e representa el efecto del lntercarablo de Coulomb de los 

electrones de las capas cerradas {densidad descr 1 ta por v 
1
R

1
), 

•ientras que el t6rrn1no e• se refiere a los otros electrones de 
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capa abierta. Las aatrices de interacción electrónica se pueden 

expresar en t6ralnos de las de Couloab y la de lntercaablo coao 

G(R) • J(R) - l/2 l:(R) 4.30 

G' (R) • J(R) - l:(R) 4.31 

Las condlclones de ortonoraalldad se substituyen por 

condlclones equivalentes sobre las aatrices de densidad. Estas 

condiciones representan proyecciones sobre los espacios 

co•prendldos por los )1) ocupados de foraa tanto doble coao 

sencilla y por tanto satlsfacen las condiciones 

R
2 

• R 
1 1 

R R •O 
1 2 

4.32 

La tercera condlc16n de la Ec.4.32 (J.e., R
1
R

2 
• O) 

representa la ortogonalldad de los )1) de capa abierta y cerrada. 

Para obtener orbitales 6ptl.os es necesario que la Ec.4.29 sea 

estacionar la sujeta a las constrlcclones de la Ec. 4. 32, La 

variación de prlaer orden es 

4.33 

donde 

4.34 

y 

Capa Cerrada 4.35 

Capa Abierta 4.36 

Se tiene entonce!J una aatrlz Hartree-f'ock para cada capa en 

lugar de una aatrlz única F colaO en la teorla de capa cerrada. El 

aétodo de Hartree-Foclt esté dlsel\ado en prlnclp1o para casos en 

los que un solo deteralnante es suficiente. 
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Ahora blen, el slgulentc paso eg obtener ecuaciones, en 

términos de la var1ac16n tanto de R
1 

como de R
2

, que engloben 

todas las constrlcclones de ortonormalldad de los HO de la capa 

cerrada, la capa ablerta y el espacio virtual. Se reescribe en 

térL'llnos de estas Ulthias la var1aci6n de In cnc-rg\a (Ec. 4. JJ). 

Luego se definen matrices en las que los vectores se colocan en 

orden onorgétlco ascendente, de modo que los primeros n
1 

correspondan a los MJ de capa cerrada, los siguientes n
2 

a los de 

capa nblerta y los últimos a los orbitales virtuales. Finalmente 

ae obtiene el HaaUton1ano general mAs efectivo. 
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CAPITULO 5 

CAl~OS Y l1ESIJl TNlOS 

El presente trabajo utll lza el método HF con la aproxlmac16n 

adicional de un potencial efectivo de coraza (pseudopotenclal} 

para estudiar cúmulos de a-Si envenenados con elementos de los 

grupos III (B) y V (N,P,As) de la tabla periódica: es decir, 

sistemas de capa abierta. Como se mencionó en la Introducc16n 

este trabajo ful!- presentado parcialmente {con las Impurezas B y P} 

en el HllS 1990 y fué publlcado en extenso en las memorias del 

mlsmo 141 . Los resultados obtenidos con la introducción de N, P y 

As han sJdo enviados para publlcaclón al J. Non-C'ru¡4.t. !lol.J.d.tJ.151 . 

Este mismo modelo fuó trabajado por Tagilefia-Hartlnez, et al. CJI en 

cálculos de capa cerrada. Se estudiaron cllrnulos de a-Si y a-Ge de 

dos tamafios y so introdujeron las linpurczas centró.les de C, Sl, Ge 

y Sn. 

5.1 DESQHPCIOH DE LOS CIJlfULOS 

los ctllQulos utilizados en el presente trabajo son los 

utlllzados en las referencias (3], (4] y (5). Son de la forma 

donde 
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1 • B, N, P, As 

y llenen slaetria tetra6drlca. En estos cÜ?rlulos 1 representa a la 

111pureza central, rodeado de cua.tro slliclos primeros vecinos, 

doce silicios segundos vecinos, cuatro siHcios terceros vecinos y 

por \lltlmo 28 hidrógenos enlazados a los \\tomos de slllcio 

externos. ta función de los hidrógenos es saturar los enlaces m's 

externos de los átomos de silicio para evitar la formación de 

estados de amarres Ubres que lntroducirlnn efectos de superficie. 

El potencial que siente la hapureza t1ene slmetria tetraédrlca ya 

que es esta slaetrla la que se busca estudiar. A contlnuacl6n se 

aueatra la figura del cdmulo arriba descrito (Flg. 5.1 J. 

Flg.5.1 Modelo del cWaulo utlllzado. Una impureza central 
con cuatro prl•eros vecinos, doce segundos vecinos y cuatro 
terceros vecinos. Los hidrógenos saturadores se representan con 
b4lrras negrac. 

Desde el punto de vista del sólido este cúmulo tiene varias 

ventajas. En priiner lugar los primeros vecinos de la impureza 

están enlazados igual que en el sólido de interés. En segundo 

lugar llene a~Ulos con estructura de bote de sels miembros. Dado 

que este tipo do anillos no se encuentra en el aaterlal 

crlstallno, es claro que al encontrarse estad1stlcall'lente presentes 

en aaterlales amorfos el cúmulo es útil para estudiar dicha fase. 
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El hecho de que el cümulo tenga sl11etria tetraédrlca es de mucha 

importancia, ya que esta slmetrla es la responsable de 

proporcionar lnfonnacl6n de las partes superior e inferior de las 

bandas de valencia y conduccl6n. 

La principal desventaja dol método es la computacional, ya 

que el tiempo de computadora y la memoria crecen aproximadamente 

como la cuarta potencia del número de orbitales at611lcos. Por 

tanto para mantener el cc\lculo aanejable se da la restricción de 

utlllzar sólo un conjunto de bases llinlmas, la cual, para el caso 

de pseudopotenciales, se convierte en un conjunto de funciones 

base •lnlllaS de valencia (aJnJmaJ vaJence basJs set). 

5. 2 El l'ETOOO 

los cUculos moleculares orbitales se efectuaron utilizando 

el método Hartree-Fock restringido (aproxiraacl6n de capa abierta) 

con el programa Hondo<53
> y los pseudopotenclales de Barthelat et 

aJ. <54>. los conjuntos de bases usados son de tamafto mlnlao 

construidas de Gausslanas contra idas a una func 16n. 

Dada la estructura at611lca de las impurezas substituidas en 

estos cWnulos es claro que la estructura global del c\laulo no es 

del tipo de capa cerrada. las impurezas del grupo V tienen un 

orbital p por encima de la capa cerrada ns2np2 siendo de la foraa 

ns2np3, mientras que las del grupo 111 llenen uno por debajo 

ns2np1
• En el cUmulo utlllzado el nUmero de orbitales sp que 

intervienen en el caso de los elementos del grupo V es de 57, y el 

número de electrones es de 113. En lo que respecta al ele•ento 

del grupo III se tienen 55 orbitales y 111 electrones. En ambos 

casos esto implica que el orbital de mayor- cnergia esti s6lo 

parcialmente ocupado, razón por la que se tienen que efectuar 
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cAlculos de capa abierta. Para estos cálculos se ut11126 la 

aproxiaaci6n HF, en el caso del boro con dos niveles degenerados 

co•pleta11ente ocupados y un nivel superior no degenerado 

parcial11ento lleno y, para el nitrógeno, fósforo y arsénico con 

tres niveles degenerados completamente ocupados y uno parcialmente 

ocupado. 

Se tiene que tener precaución al utl Uzar este ml:todo 

asegurándose, en primer lugar, que los conjuntos base no afecten 

los resultados que se quieren calcular. Se llene que hacer un 

compromiso entre aumentar el número de funciones para la 

construccl6n de la base y el costo co111putaclonal. Recientemente 

se ha aanlfestado lnterós en desarrollar conjuntos base para 

cálculos grandes a partir de la optlmlzaclón con respecto a la 

energia total, de moléculas pequenas que dan mejores resultados 

que los conjuntos de bases atómicas. 

En segundo lugar sl no se está estudiando una molécula real, 

como en el presente caso, el papel de los saturadores de hidrógeno 

llene que ser Investigado. Hasta donde se sabe, en la simulación 

de sólidos cuando la longitud de enlace con el hidrógeno se toma 

como la distancia equ111br lo en la molécula, los estados 

introducidos por el hidrógeno están mezclados en los niveles 

profundos. En el presente caso la distancia fue de 1.48 i para el 

51-Hm. 

En tercer lugar se tiene que La representación electrónica de 

la molécula depende cr·uclalmente de la geometr1a de equilibrio, 

que a su vez depende del conjunto base utilizado. Por tanto se 

tiene que tenor cuidado en escoger geo•elrias optlrnlzadas que 

correspondan al conjunto base usado para evitar esfuerzos 

geoaétrlcos espúreos, La conflguracl6n de equlllbrlo para las 

diferentes impurezas en los cúaulos se obtuvo entonces a través de 

un proceso de relajamiento. 

Los conjuntos base utilizados en el presente trabajo para el 

sillclo y el hidrógeno se obtuvieron de la Ref. [53]. Todos los 

conjuntos base con los que se efectuaron los cUculos se 

reproducen en la Tabla S. 1. Para las impurezas los conjuntos base 

se toaaron de los conjuntos base optlmlzados de la referencia 

(54}¡ el criterio para su elección se discute en la siguiente 

sección. 
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TABLA S. l. 

Conjunto de bases utilizado en el presente trabajo 

AroHO SJKrrRJA ExPOHDftTE CoETICIDm: 

Sl 3s 3.127896 0.200717 
1.816917 -o. 427960 
o. 199650 o. 672073 
o. 134337 o. 480353 

3p l. 659000 -0.023819 
0.383149 0.390573 
0.161900 o. 545449 
o. 044942 0.192034 

B 2s l. 756349 -0.193750 
o. 797410 o. 14988'/ 
o. 245037 o. 609144 
o. 086778 o. 415989 

2p 6. 917986 o. 029750 
1.489131 0.162562 
o. 395293 o. 479816 
0.106976 o. 541310 

N 2s 3.694107 -o. 171520 
l. 271054 o. 221727 
o. 467733 . o. 587996 
0.173069 o. 352701 

2p 9. 749368 0.062622 
2.269663 o. 259393 
o. 678060 o. 496782 
o. 202257 o. 412617 

p 3s 3.292806 o. 216184 
2. 056402 -o. 452262 
o. 295489 o. 728296 
0.108451 o. 429446 

3p 2. 245995 -o. 024518 
o. 423865 o. 455759 
0.150390 o. 539160 
0.055516 o. 129835 

As 4s 3. 452899 o. 127721 
l. 784671 -o. 435329 
o. 290657 0.685633 
0.110228 o. 493845 

4p l. 578945 -o. 111633 
o. 499472 o. 283250 
0.194294 o. 576780 
o. 073401 o. 301399 

H Is 8.019570 o. 056752 
(parámetros base en 1.292911 o. 260141 
en el enlace Sl-H) 0.237862 o. 532846 

o. 396959 o. 291626 
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S. 2. 2 PftocESO DI: l\nAJANIEHTO 

A cont1nuac16n se doscrlbe el proceso de relajamlento 

efectuado en la roferencla (3] ya que su conoclmlento contrlbulrá 

a un mejor entendlmlento do la naturaleza de las conslderac1ones 

hechas al efectuar los c1Uculos con el cúmulo arriba descrito, 

Coao primer paso en el proceso de relajamiento, se utlllz6 un 

cWaulo pequefto del tlpo IH
4
H

12 
con 1 • Sl y H .. Sl. Se pera1U6 

el •ovlalento do todos los H a lo largo do su9 direcciones de 

sh1otrla (el llamado breathJng mode) utlllzando varios conjuntos 

base. Todas las dlstBnclas de cqulllbrlo se encontraron 

utlllzando 1ntorpolac16n parabólica. 

a) La aanera mAs sencilla de tratar los efectos de los 

aaturadores ea ut1112ando una sola Causslana para los átomos de 

hldr6geno'55) en un c\Íllulo del tipo S1
5
H

12
. La dlstancla de 

equlllbrlo Sl ... Sl rosult6 ser sin embargo de z. 49 A. valor que 

difiere conalderablemente del crlstallno, 2. 35 A. 

b) Se ut111z6 un conJUnto at6m1co 1561 para todos los átomos 

en el •lsao cllmulo y se obtuvo una longitud de enlace de 2. 47 A, 

lo que representó sólo una llgera aejorla sobre el caso anterior. 

e) Un conjunto base molecular opllalzado di6 un longitud de 

enlace do 2.40 A. Siendo éoste el •eJor resultado se utilizó la 

base aolecular para todos los cálculos. 

Ceneralaente unn molhcula Ubre presenta distancias de 

equlllbrlo lnterat6111.lcas mayores que las encontradas en un s611do 

con los •lsmos átoaos. Esta diferencia se debe a que las 

tnteracclones de Coulomb en grupos de átomos pequclfos no esU.n 

apantalladas coJQa en un sólido. Si se quiere simular la sltuac16n 

del sólido con W1 cW:r.ulo se tiene ql.le tener cuidado al relajar el 

cW.ulo, para obtener su conflgurac16n de mlnlma. energla. En este 

trabajo los é.toaos iqás allá de primeros vecinos se ajustaron para 

siaular la l•pedancla del resto de la red en un s611do. Sl bien 
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en un pr1nc1plo no se sabe que parte del espacio se va a ver 

afectado por la 1ntroducc16n de la impureza, suponiendo que las 

1111purezas substltuclonales son de cari\cter muy local, el criterio 

de fijar los átomos rai\s ei<ternos es just1flcable. 

En lo que se rcf1ere a la distancia de equiHbrlo con la que 

se trabajó el cúmulo de slllclo, se utll1z6, al lgual que en la 

Ref, [3], el valor de la d1stancla Sl-Sl crlstallno co~o se lnd1ca 

en la Tabla 5.2. Esta dlstancln se utlllz6 ya que sl blen la 

dlstancla de equ1llbrlo para el cúmulo pequcl\o es de 2. 40 A, para 

el CÚJnulo grande el valor de equll lbrlo es m¡\s próximo al 

crlstallno. En esta salsma referencia se ver1f1c6 que el ut.lllzar 

la distancia de equlllbrlo teórica generaba pri\ctlcamente la misma 

estructura electrónica que la generada con la distancia 

cristalina. 

El proceso de rclajarnt.ento en el cúmulo se efectuó 

perml.tlendo únicamente el movlmlento de los vecinos más cercanos a 

la impureza central en el breathJng mode tetraédrlco, mapeando a 

contlnuacl6n la cnergia total como función de la separación para 

asi obtener la distancia de equlllbrlo 1-SL La distancia 

utilizada en los cUculos Onales fuó la obtenida con ajustes 

parabólicos que mlnlmlzaran la energia. Esto se hizo torr.ando 

pr1mcro los tres puntos de menor energla y haciendo pasar por 

ellos una parábola que se m1nlm1z6. Con los valores de energia y 

distancia asl obtenidos y con los cC'rrespondl.entes a los dos 

puntos mo\s cercanos a este último, se ajusto una nueva parábola. 

De l'lllnlm1zar esta última parábola se obtuvo la distancia 

correspondiente a la menor energia, es declr, la distancia de 

equlllbrlo 1-51. 

A cont.lnuac16n se muestran las curvas de energl.a E vs. 

distancia d Cflg. S. 2) obtenidas para los cümulos cnvencnado!:'I con 

nt.trógeno (NS1
20

H
28

). fósforo (PS1
20

H
28

), y arsénico (As5120H~l. 
En el caso del boro no se ajustó una pari\bola. ya que la gn\flca de 

E vs d presentaba lncstabllidades. to que se hizo rué estimar. de 

la información que se tenla, en donde estarla situado el m.inl.ao y 

se trabajó con esa distancia. La desventaja que esto presenta es 

que no se tiene una certeza absoluta de estar trabajando con el 

es ta do base. 
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En la Tabla S. 2 se muestran las distancias de enlace de 

equlUbrlo utlllzadas en los cálculos de cúmulo. 

CU"ULO 

851
20"20 

NSl20"2a 
51 21";za 

PSl20H2e 

AsSl20"2a 

TA.Bu S.2 

DISTANC U DE EQUILIBRIO 

2.5752 

2.1768 

2.3500 

2. 4497 

2. 5226 

No fué necesario efectuar relajamientos en otras direcciones 

de sl111etria además del breathlng IOOde tetraédrlco ya que s6lo se 

tenla. interés en estudiar el efecto de la lntroduccl6n de la 

impureza en dicha conflgurac16n. En el trabajo de J. TagUefta et 

a.1. c::nno se encontró ningUn otro minimo en una poslcl6n 

descentrada. 

El relajamiento de la distancia de enlace fu~ del orden del 

9. 6X para el B, del 7. 4X para el N y para el As y del 4. 2X para 

el P. 
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5, 3 Co\LCULOS Y RESULTADOS 

Una vez encontrada la separac16n de mlnlma energla se corrió 

el programa completo y so obtuvloron las elgenenerglas, los 

elgenvectoree, y la aatrlz de traslnpc1. A partir de estos !lltlmos 

se encontraron la densidad local de estados ( LOOS ) y la densidad 

de carga ( p(r) ) con loe cuales se elaboraron gráficas que fueron 

utlHzadas para hacer el aná.Hsls global del efecto de la 

1ntrod.ucc16n de la impureza en el cúmulo. 

5. 3.1 01STAlBUClOK Dt Cl.RtA 

A partir de cUculos en las conflgurac1ones de menor cncrgla 

del cúaulo es posible extraer lnfor111ac16n acerca de la carga que 

rodea a los lenes a trav~s de la matriz de densidad, En el 

cálculo Hartree-Fock un elgenvector dado "'
1 

se describe en 

t6rmlnos de las funciones de la base tµ como una comblnacl6n 

lineal 

t • E eµ t (rl 
l µ l µ 

S.! 

donde los coeflclentes e~ son completamente esenciales para 

obtener P µ, v' la matrl;.?; de densidad de carga 

s. 2 

1
Ver Apendlce l 
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El factor 2 es debido a la degeneración de esp1n y la suma se 

efectúa sobre los estados ocupados. La densidad de carga del 

punto r está dada por 

5.3 

a partir de la cual los contornos de p(r) se pueden graflcar en el 

espacio real. 

En las flguras S. 3a y b, se muestran los contornos de 

densidad de carga alrededor del átomo central y dos de sus 

primeros vecinos para el silicio puro. La Flg.S.Ja representa los 

contornos de densidad de carga total de los estados ocupados (56 

niveles) en dos dinmnslones. mientras que la Fig. S. 3b representa 

la misma carga total pero ahora en tres dimensiones. 

En las figuras S. 4 - S. 1 la y b se muestran los contornos de 

densidad de carga alrededor del átomo central y dos de sus 

primeros vecinoa para el silicio envenenado con las ya mencionadas 

impurezas. Nuevamenta las figuras "a" representan los contornos 

de densidad de carga en dos dh1cnsiones, mientras que las figuras 

"b .. representan la misma carga pero ahora en tres dimensiones. 

En este caso las figuras s. 4, S. 6, S. 8 y 5. to representan la 

carga total de los estados totalmente ocupados: 56 niveles para 

las Impurezas del grupo V y 55 niveles para la del grupo 111. Las 

figuras 5,5, S. 7. 5.9 y S.11 incluyen además el estado 

parcialmente ocupado: 57 para las impurezas del grupo V y 56 para 

la iapureza del grupo JI I. 

Por úl tlrno en las figuras S. 12-5. lSa y b se l'IUestra la 

contrlbuc16n a la densidad de carga del orbl tal parclalaente 

lleno, es decir el 57 para las lapurezas del grupo V y el 56 para 

la del grupo III. 
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a) 

b) 

Figura S.3. Cúmulo de Silicio (puro). Los 56 orbitales completamente llenos. a) En 
dos dimensione.~. b) En tres dimrnsionrs. 
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a) 

b) 

Figura 5.4. Cúmulo de Nilr6geno. Los 56 orbilalcs complelamcnte llenos. a) En dos 
dimensione.<. b) En trc.< dimensiones. 
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a) 

b) 

Figura 5.5. Cúmulo de Nitr6geno. Los 57 orbitales llenos y semiocupados. a) En 
dos dimensiones. b) En tres dimensione.,, 
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a) 

b} 

Figura 5.6. Cúmulo de Fósforo. Los 56 orbilafes complclamenlc llenos. a) En dos 
dimensione.<. b') En lres dimensiones. 
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a) 

b) 

Figura S.7. Cúmulo de Fósforo. Lo.< 57 orbilalcs limos y semiocupados. a) En dos 
dimen.<ioncs. b) En tres dimensiones. 
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a) 

b) 

Figura 5.8. Cúmulo de Arsénico. Los 56 orbitales completamente llenos. a) En dos 
dimensiones. b) En tres dimensiones. 

!09 



a) 

b) 

Figura 5.9. Cúmulo de Arsénico. Los 57 orbilalcs llenos y semiocupados. a) En dos 
dimensiones. b) En lres dimen.'iones. 
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a) 

b) 

Figura 5.10. Cúmulo de Boro. Los 55 orbitnles complclamenlc llenos. a) En dos 
dimensiones. b) En tres dimrnsinnrs. 
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a) 

b) 

Figura 5.11. Cúmulo de Boro. Los 56 orbitalc.• llenos y semiocupados. a) En dos 
dimensiones. b) En tres dimensiones. 
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a) 

b) 

Figura 5.12. Cúmulo de Nilr6gcno. El orbilíll 57 parcialmenle ocupado. a) En dos 
dimensiones. b) En lrcs dimensiones. 
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a) 

b) 

Figura 5.13. Cúmulo de Fósforo. El orllital 57 parcialmente ocupado. a) En dos 
dimensiones. b) En lres dimensiones. 
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a) 

b) 

Figura S.14. Cúmulo de Arsénico. El orbital 57 parcialmente ocupado. a) En dos 
dimensiones. b) En tres dimensiones. 
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a) 

b) 

Figura 5.15. Cúmulo de Boro. El orbital 56 parcialmente lleno. a) En dos 
dimensiones. b) En lres dimensiones. 
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Discusión de ReBUl lados 

Los contornos de densidad de carga de las Flgs. S. Ja y b para 

el cúmulo de sU lclo puro corroboran los resultados obtenidos en 

la Ref, (J}, o sea, la naturaleza covalente del enlace entre pares 

de fllomos de a-Si. Esle resultado concuerda, además, con ól de 

los mapas de densidad de carga para el c-Sl discutidos en el 

Capitulo 1 (Flg. l. 14); es decir, en ambos se pone de manifiesto la 

exlstencla de una "carga de enlace" localizada a la mitad del 

camlno que une a los dos núcleos de átomos de sillclo, lndlcatlva 

del carácter covalente del amarre. Este reoultndo no es 

sorprendente ya que como se mencionó en el Capitulo 2 el SR.O es 

11uy similar en ambos materiales. 

Grupo V 

Con la lntroducclón de las impurezas {figuras 5. 4-5. 9) se ve 

una clara tendencia hacia la ionlcldad en el enlace ya que la 

carga parece ser atraida hacia la impureza disminuyéndose asi la 

cantidad que rodea a los sillcios má.s próximos. La tendencia es 

más marcada en el nitrógeno donde prácticamente se ha perdldlo la 

naturaleza covalente del enlace y después se acentúa confonne 

dlsainuye el número atómico, es decir, mtls c:n el f6sforo que en el 

arsénico. 

En las figuras S. 12-5.14 donde se muestra sólo la 

contrlbuci6n del orbital 57 a la densidad de carga, se observa un 

efecto de apantallamiento entre la impureza central y los slllclos 

más cercanos. La probabl l tdad de encontrar al clectr6n tiene 

máximo con slmetrla esfcrlca (estados tlpo s} alrededor de la 

impureza. Tiene además un máximo relativo orientado alrededor de 

los á.tomos de silicio má.s próximos {estados tipo p}, que refleja 

el mencionado efecto de apantallamiento. El primero de estos 

efectos es el prlnclplo del comportamiento h1drogenoide de los 

electrones (de exceso} en semlconductores tipo-n. 

En la sección 3. 3 del Capitulo 3 se mencionó que los estados 

donantes que aparecen en el a-51:11 envenenado de forma n 11
7) son 

descritos por funciones de onda de naturaleza s con un radio de 

Bohr efectivo de 9 a 11 A. La naturaleza s de las funciones de 

onda observada en las flgs. 5.12.-5. 14, concuerda con los 
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resultados experlmentalos en la locallzaclón de los estados 

donantes y en la slraetrh. Sln embargo este trabajo muestra 

adeai\s la presencia de otro 11~xlmo (relativo) de naturaleza p 

orientado alrededor de los l\to111os de slllclo mis próximos. 

Grupo lll 

En la flgura S. 10 se manlflesta claramente el efecto de las 

lnestabllldades anterlormenete mencionadas. Es interesante notar 

que la lnestabllldad que se manifiesta al tomar en cuenta todas 

las contribuciones hasta el orbital SS parece desaparecer al 

lnclulr el efecto del orbital S6. Esto es claro de la flgura S.11 

donde se observa la shetrla caracter1st1ca de los contornos de 

densidad do carga obtenidos para otros envenenantes y una clara 

tendencia hacia la ionlcldad. 

En la Fig. S. lS se observa lo que se cree es el efecto de 

apantallamiento. La probabilidad de encontrar al electrón parece 

tenor un mé.ximo situado entre la impureza central y los si licios 

lllás cercanos (estados tlpo p), reflejo del apantallamiento. 

Existe taabUn una concentración de carga considerable situada 

alrededor de la impureza central sln una simetrla muy clara. La 

falta de slaetrla observada os producto de las ya mencionadas 

inestabilidades. 

El carácter de los estados, debido al inicio del estado 

hldrogenolde, (j, e,, la naturaleza s cerca de la impureza Y la 

naturaleza p cerca de los si licios primeros vecinos), concuerda 

con el obtenido en los trabajos de L. H. Yang '57
J en complejos de 

cU.ulos de a-Si:H {envenenados con boro y fósforo) con condiciones 

de frontera peri6dlcas. Es interesante notar ademiis que el 

coaporlulento observado en estos estados es ól esperado de 

acuerdo a la concentración de la impureza utilizada, es decir, de 

los trabajos de Kamlm.ura et al. ue, 491 , quienes trabajan cúmulos 

de sels aiembros con el método HCSCF, se sabe que conforme 

disminuye la concentración de impureza, los electrones se 

localizan en la vecindad de la mlsma. 

En el trabajo de TagUef\a-Hartlnez, et al. IJ) donde se 

estudiaron cúnulos de a-51 y a-Ge de dos tamaf\os y se introdujeron 

las impurezas centrales de C, 5i, Ge, y 5n ( configuración de capa 

cerrada) se encontró que el enlace covalente 51-Ge y Ge-51 se 
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conserva. Los enlaces C-Si y e-Ge presentaron una clara tendencia 

hacia la ionicidad, mientras que para el Sn se observaron 

tendencias hacia un comportamiento meU.llco. El hecho de que se 

haya observado tendencia hacia la ionlcldad en el cúmulo 

envenenado con carbón seguramente es producto de la dlferencla de 

tamal\o de los Atamos y de la· conflguracl6n electrónica del •lsmo. 

En el presente trabajo se observa la tendencia hacia la lonicidad 

para todos los c\lJQulos, que es debida a que la configurac16n de 

las impurezas utl llzadas es de capa abierta. El cúmulo que 

presenta el co111porta1dento más lónlco es el de nltr6geno lo que 

podrla deberse al efecto comblnado de su estructura electrlmlca 

con su tamano. 

s. 3. 2 Etcam:croru:s CoHO DorstDAD l.ocAL DE Esn.nos (LDOS) 

Se calcula la densidad de estados locales del cllnulo, co•o se 

verá 11á.s adelante, escogléndoso un eigenvalor dado c
1 

con 

elgenvector +
1 
(r). Dado que este elgenvector se puede expresar 

como en la Ec. S. l el producto da translape 

5.4 

se convierte en 

5.5 

donde Sµv • <.,tµI •v> es un elemento de la aatrlz de traslape. Es 

claro que w
11

Cc1) es la contrlbucl6n del orbital •µ al peso de la 

función a. Para obtener la contr1buc16n de los orbitales 

centrados en un slt1o dado A, se llene que efectuar la siguiente 

suma 

w,<c1> • ¡: 11µ<c 1J • 

µ•• 
y finalmente el peso total asociado con un estado dado es 
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W(c
1

) • ~ w,Cc
1

) • 5. 7 

Con estos pesos se puede construir un espectro continuo centrando 

una Gausslana do un ancho dado alrededor de cada clgenvalor. El 

ancho de la Causslana debe ser escogido adecuadamente de modo que 

las curvas se suavlzcn manteniendo al mismo tiempo la mayor 

lnfor11a.cl6n posible. 

Sl se utilizan los números de la Ec.5. 7 se obtiene la 

densidad total de estados. Sl se usa la Ec. 5. 6 se obtiene la 

densidad local de estados del átomo A. De hecho se pueden 

seleccionar sólo ciertos orbl talos en la swr.atorla de la Ec. S. 4 y 

obtener las contrlbuclones s 6 p a cada reglón del espectro. 

En lo que se reflere al parAmetro de anchura ultllzado para 

las Causslanas se intentaron varios semlanchos a saber O. 001, 

0.01, 0.03 y O.OS. Se encontró que para los valores de 0.001 y 

O, 01 Ge obten ta la estructura fina pero se caree la de lnformaclón 

sobre las cará.cter1st1cas generales de las bandas. Para el valor 

de O.OS, en cambio, se obtuvo el aspecto y caracteristlcas 

generales de las bandas pero se perdió la lnformac16n de la 

estructura flna. De lo anterior es claro que el semlancho con el 

que se decidió trabajar es él de O. 03 ya que proporcionaba los 

aspectos generales de las bandas dando al mismo tiempo información 

sobre la estructura fina de las mls•as. 

En las figuras S. 16a y b, se 11ucstran la LOOS para la 

vecindad tanto del Alomo central del cWnulo de slliclo puro asi 

coao para el slllclo acis próximo, o sea, a distancia de prill\cros 

vecinos. Se muestra tarnbihn la LJX)S (figura 5. 16a') con un 

scralancho df..' O, OS a f ln de corroborar que los resultados obtenidos 

son completa.aente análogos a los obtenidos en la Ref. (4J. 

Las flguras S.17a y b, S.18a y b, 5.19a y b asl como 5.20a Y 

b muestran respectlvarnente la l.IX)S en la vecindad de cada átomo 

(central) en los cWnulos envenenados, as1 co1r10 en la vecindad del 

sll 1clo más pr6xb1.o en dichos cúmulos. 

En las flguras 5.21 y 5.22a, b y e, se muestran las 

contr lbuclones s, p, y total (J. e., a, b, y e) a la LOOS en la 

vecindad do la impureza central y en Ja de los primeros vecinos, 

respectivamente, para todos los cWnuJos trabajados. 
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Dlacus16n de Resul tadoe 

La banda de valencia mostrada en las f"lgs. S. 16a y b tiene las 

mismas caracterlstlcas que la obtenida en la Ref. (31, a saber la 

naturaleza tlpo s de los estados del fonda de la banda, la 

naturaleza tlpo p de los estados en la parte superior de la misma 

y por último la hlbrldac16n sp del centro de la banda. La brecha 

energética está claramente indicada y se observa una pequeña 

contribución de carácter s al extremo inferior de la banda de 

conducción. 

Al comparar los resul lados obtenidas en este trabajo para el 

a-Si con los resultados experimentales de XPS 129
> para a-Si 

discutidos en el Capitulo 3 (Flg.3. lb), se observa que en ambos 

casos la parte superior de la banda de valencia es de naturaleza 

tipo p. Sin embargo en el espectro experimental los dos picos 

inferiores, presentes en la Fig. S. 16a, se convierten, en el 

espectro experimental, en un lmlco pico sin aspecto 

caracterlstlco. 

Este comportamiento se debe, como se mcnclonó en el Capitulo 

3, a que los estados que surgen de estados atómicos con enlaces s 

en un sistema covalcntc son muy sensibles a la cstadlstlca de 

anillos del sistema subyacente (en especial anillos de un número 

impar de miembros). La presencia de anl llos de s~is miembros es 

la que produce la estructura de dos picos en la banda de valencia 

inferior. Como el cúmulo trabajado no llene anlllos de cinco 6 

siete á.tomos {sólo anillos de seis) es entendlblc que su espectro 

sea más parecido al del material cristalino. 

Al comparar los resultados {Flg. 5. 16a) del cálculo efectuado 

para el a-Sl con el espectro de XPS y con la densidad de estartos 

teórica generada con el E. P.M. para el c-51 {Capitulo 1. 

Fig.1. 13), se observa un buen acuerdo en la locallzac16n de los 

picos y en la naturaleza de los mismos. Las caracterlstlcas 

generales de la densidad de estados de las bandas de valencia son 

muy similares, subdividiéndose en tres reglones. En ambos casos 

la reglón Inferior es de naturaleza s, la intermedia de naturaleza 

sp y la superior de naturaleza p. 
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Ahora para los cúmulos envenenados (Figuras 5.17-5. 22) se 

divide el aná.llsls en dos partes. La primera se reflcre al 

estudio de la LOOS en la vecindad de la l111pureza y la segunda al 

estudio de la LOOS en la vecindad de los slllclos primeros 

vecinos. 

Ispuroza• Centrale11 

En primer lugar se anallzará la LOOS en la vecindad de las 

111purezas centrales en cada uno de los cúmulos. La Tabla S. 3 

contiene la lnforaaclón de los valores cnergbtlcos de los extremos 

de las bandas tanto de valencla (V1, v, y V :s V
1
- v,1 como de 

conducc16n ce,) para la 111.pureza central. Incluye el valor de la 

brecha energética E
0 

y el valor energl:tlco correspondiente al 

centro del estado locallzado denotado E
1
. Esta tabla se construyó 

a partir de datos sacados de las flguraa S.17a-5. 20a, extrapolando 

las tangentes a los extremos de las orillas de las bandas y 

prolonglIDdolas para encontrar el valor de energla en el que cruzan 

el eje de la energ1a. Es Importante mencionar que el objetlvo de 

esta tabla es la do facllllar el análisis cualltatlvo de los 

resul lados obtenidos no la de proporcionar resultados 

cuantltatlvos. Como se sabe el 11é-todo HF no genera adecuadamente 

el tamat\o energhtlco nl de las bandas ni de la brecha, ya que no 

lol\a en cuenta la correlac16n electrónica. 

TABLA S. 3 

Impureza Central 

v. 

Sl
21

H
28 

-o. 904 -o. 248 0.112 

85120H2e -o. 920 -o. 168 º·ººª 
NSlao"ae -1. 093 -o. 256 o.oso 

PSl20H20 -o. 936 -o. 264 0.072 

AsS1 20Ha8 
-o. 920 -o. 256 0.064 

Todas l&a cnerql•• •e d•n an u.a. (l u .•. 
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V 

0.656 

o. 725 

o. 837 

0.672 

0.664 

E • 
o. 360 

0.176 

o. 336 

0.336 

o. 320 

" 27, 211 eV) 

-o. 112 

-o. oso 
-o. 048 

-o. 040 
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Las F1gs.S.17a-5.19a representan la LOOS alrededor de la 

lapureza de los cU.ulos envenados con nl tr6geno, fósforo y 

arslmlco. En primer lugar se observa que en los tres casos las 

naturalezas s de la parte lnferlor de la banda de valencia y p de 

la parte superior de la misma se conservan, acompañadas sin 

embargo de una notable dh:imlnuc16n de la h1brldac16n que se 

presenta en el centro de la 111.lsma. Se c?nserva la naturaleza p de 

la parte inferior de la banda de conducclón con la diferencia de 

que la contrlbuclón s a la parte inferior de la banda de 

conduccl6:i observada en s111clo puro (tlg. S.16a) desaparece para 

las tres 111.purezas. 

El taaaf\o del plco en l~ parte superior do la banda de 

valencia es mayor que el correspondiente al slllclo puro, este 

efecto se acentúa mis en el nltr6geno. Con todas las i11opurezas 

aparece un pico peque[\o de carácter s en la brecha energética. 

Banda de Valencla 

El ancho de la banda de valencia 'para los cú•.ulos envenenados 

es mayor c;ue el correspondiente al CÚJl1ulo puro. El ancho de esta 

banda aU11enta conforme disminuye la aasa de la impureza, es dec1r, 

la aás extensa es la correspondiente al N y la menos la 

correspondiente al As (figs. S. 21a, b y e). La parte inferior, 

fonaada por contribución s pura, es má.s energética para el cúmulo 

de Si (cúmulo puro) que para los cúmulos envenenados. El extreao 

inferior de la banda aenos energético corresponde a la i:pureza de 

nitrógeno y aumenta energét1cn.D'1nte conforae aumenta la aasa de la 

lapureza. En la parte superior, formada por contrlbuc16n p pura, 

la energia mayor corresponde al Si, la siguiente al As (As " N) y 

la •enor al P. 

Brecha Energétlca 

La brecha energética se vuelve cont1nua1nente aás angosta de 

51 a As, es decir, en orden decreclentv de masa de la hpurcza. 

La brecha tiene aproximadamente el mismo ancho para el N que para 

el P. El pico de carácter s que aparece en ella dls•inuye 

encrgéticarnente conforme dls11lnuyo la 111:isa, J. e .• de As a N. 
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Banda de Conduccl6n 

La parte inferior de la banda de conducción es puro enlace p 

Y &e va a energias aayores conforme disminuye la masa de la 

impureza, l. e., de As, a P, a N. La correspondiente al slllclo 

sigue siendo la 1nás energética. 

3~ d.eL !l'U.lpQ 111 

En lo que se refhre a la Fig. 5. 20a correspondiente al cúmulo 

envenenado con boro se observa que el carActer tipo s del fondo de 

la banda de valencia so preserva, 11.ientras que, situado en la 

parte superior de la banda de valencia, los estados p dan lugar a 

Wl plco w.ayor en la LDOS que cualqulera de los encontrados en los 

otros c\mulos. En el centro de la banda casl no hay hlbr1dac16n. 

En la brecha energética aparece un plco de carácter s. 

Banda de VaJencla 

La banda de valencia para el cWnulo con boro es notablemente 

als ancha que la dol cúmulo con slllcio. Oc hecho es lftás ancha 

que la de los cümulos envenenados con las impurezas del grupo V, P 

y As. La parte inferior de la misma, formada por contlbucl6n s 

pura, es energétlcainente del orden de la del As (Flgs. 21a, b y el. 

La parte superior en cambio, forrada por contrlbuclón p pura, 

tiene una energla aayor que la del slllclo y que ln de los cümulos 

con las otras lmpurozas. 

Brecha Energét lea 

Ade•c\s do la ya mencionada aparición de un pico de carácter 

s, la brecha energética es más angosta aún que la del cúmulo 

envenenado con As; es decir, presenta la brecha energética •ás 

pe-quena de todos los cW.ulos trabajados. Sln embargo el pico de 

carlcter s es menos energético que el correspondiente a los 

cÜllulos envenenados con elementos del grupo V. 

Banda de Con:tucc l ón 

La parte inferior de la banda de conducción es puro enlace p 

y es de menor energin que la del slllclo. 

cúmulos analizados es la de 111enor energ1a. 
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Primeros Vecinos 

Ahora se analizará. la LOOS en la vecindad del silicio m.is 

próximo, (a distancia do priaeros vecinos) en cada uno de los 

cÚJllulos. Al igual que para la impureza central se anexa la Tabla 

5. 4 que contiene la lnfor111aci6n de los valores energ6ticos de los 

extremos do las bandas tanto de valencia (V l' V r y V -= V 1- V ,l 
como de conducción (C1) ahora para el silicio (a distancia de 

primeros vecinos) en los cúmulos trabajados. Se incluye ta•bién 

el valor de la brecha energética E
11 

y el valor energético 

correspondiente al centro del estado localizado denotado E
1

• Esta 

tabla se construyó a partir de las figuras S. i7b-5. 20b, con la 

mlsina thcnica utilizada en la construcclón de la Tabla S. 3. 

CU"ULO 

s1 21"20 -o. 896 

851 20H2a -o. 880 

NSl20H2a -1. 093 

PSl20"2a -o. 944 

AsSl20"2a -o. 928 

TABU 5.4 

Primeros Vecinos 

v. 

-o. 256 0.128 

-0.168 0.016 

-o. 264 o.oso 
-o. 264 0.072 

-0.264 0,056 

Todo• h.• oner9h1.• •o dan en u.o. (1 u ••• 

3~ dd. !1<WpO V 

V 

0.640 

o. 712 

0.829 

0.680 

0.644 

E 

' 
o. 384 

0.152 

0.344 

o. 336 

0.320 

• 21.211 eY) 

-o. 112 

-o. 080 

-o. 048 

-o. 040 

En las Flgs. 5.17-5.19b se observa que las caracterlstlcas 

generales de la banda de valencia del slllclo se mantienen aunque 

se tiene una disminución de la hlbrldaclón en el centro de la 

banda comparada con la del material puro. El ta»af't.o del pico en 

la parte superior de la banda es prácticamente el mismo para los 

cúmulos envenenados que para el cúmulo puro CF1g5. 16b), indicando 

que los enlaces electrónicos del slllclo se satisfacen y la 

degeneración no se rompe. Esto era de esperarse ya que el 

nitrógeno, fósforo y ars6nlco tienen un electrón 111.!s que el 
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slUclo. En esto caso aparece un plco pequeno de carácter p en la 

brecha energétlca. 

Banda de Valencla 

La banda de valencia se ensancha conforme disminuye la masa 

de la 111pureza de As a N (Flgs.5.22a, by e). La banda resultante 

en los cUlaulos envenenados es más ancha que Ja del cúmulo puro. 

La parte Inferior de la misma está formada por contrlbuclón s 

pura: ea 1umos energética en el cúr1mlo de N y aumenta conforme 

&Wllenta la 111asa do la !•pureza (1.e., P, As). la de Sl es la más 

energética de todas. La parte superior en cambio, formada por 

contribución p pura, presenta una energla igual para todas las 

impureza.a pero Mayor que la del cúinulo de stllclo puro. 

Brecha Energét lea 

La brecha energética se vuelve continuamente más angosta de N 

a As, es decir, disminuye conforme aUJQenta la masa de la impureza. 

La brecha es menor para cualquiera de los cúmulos envenenados que 

para el cúmulo puro. Aparece un plco de carácter p siendo más 

energ6tlco el correspondiente al cíunulo con As y menos el 

correspondiente al ctimulo con N. 

Banda de Condtlcc l 6n 

La parte inferior de la banda de conducción se va a energ1as 

aayores conforao dlsininuye la masa: N, P, As. Es 111ás onorgétlca 

para el cUaulo de slllclo puro. La naturaleza do la _banda parece 

ser una hlbrldac16n do carácter tipo s y p. 

,~dd!T'Wp'llll 

'En lo que se refiero a la Flg.5.20b correspondiente al cÚill.ulo 

envenenado con boro, se observa que el carácter tlpo s del fondo 

de la banda do valencia se preserva aientras que en la parte 

superior de la banda, los estados p se dividen dando lugar a dos 

picos de Upo p en la densidad local de estados, ambos situados en 

la parte superior de la banda de valencla. En el centro de la 

banda disminuye la hibridación. Debido a que el boro llene un 

electrón llenos que el slllclo en su capa p 111j_s externa, era de 

esperarse que la adlclón del boro causará el rompimiento de la 
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degeneración de los estados de enlace p en e 1 extremo de la banda 

observada en el silicio puro. Nuevamente aparece un pico de 

naturaleza p en la brecha. 

Banda de Valencla 

La banda de valencia para el cWaulo con boro es má.s ancha que 

la del cúmulo con s111c1o (Flgs.22a, b y c). Es aás ancha 

ta•bH:n, que la de los cúmulos envenenados con P y As. Su parte 

lnfcrlor formada por contlbuc16n s pura es cnergéticamente mayor 

que la del cúmulo puro y que la de los envenenados con 1apurezas 

del grupo V. La parte cuper1or formada por contrlbucl6n p pura, 

tiene una enorgia mayor que la del cúmulo de slllclo y que la de 

loa cúmulos con l11purezas del grupo V, 

Brecha EnergiJtlca 

La brecha energét\ca so vuelvo mfis angosta aún quo la del 

cümulo envenenado con As, de hecho, presenta la brecha energf:tlca 

sás pequen.a de todos los cúmulos trabajad-.Js, Como ya se mencion6, 

aparece un pico de carácter p que es menos energético que los 

correspondientes al grupo V. 

Banda de Conduce l6n 

La parte inferior de la banda de conducción tiene una 

naturaleza hibrlda (s y p) y es de menor energia que la del 

s111cto. Nuevaaente de los C\Íllulos analizados es lo. de •enor 

energla. 

Se observa una aslmetria ( posición del estado de la 

tapureza) en la densidad de estados elcctr6n1cos entre las 

muestras con cnvenenaalcnto tlpo n y tipo p. Esta asiaetr1a 

coincide con la mencionada en la Ref. 133) en donde 6sta surge de 

la aslmetria de la posición del nivel de Ferml funcl6n del tipo de 

envenenamiento en el a-Sl: H. El no obtener 1nforaacl6n acerca del 

nivel de Fend en los cálculos efectuados en el presente trabajo 

lapide explorar este resultado. 

Los resultados obtenidos lndlcan que el estado que aparece en 

la brecha. en el caso de las lmpurezas del grupo V es •As 
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energ6tlco que en el de la del grupo 111. El estado que aparece 

en la brecha es, en el caso del boro, una trampa para huecos 

alentras que en los casos del fósforo y del arsénico se trata de 

una tra11pa electr6nlca. 

Los resultados experimentales indican que tanto el fósforo 

como el arslmlco (al igual que el boro) forman una banda donante 

(aceptara) por debajo (arriba) de ce (c.,) ll?J. El modelo predice 

la exlstencla do dichas bandas y casl la m.lsma ublcaclón 

energética para lB del fósforo que para la del arsénico, esto 

colncldo con los resultados expcrl11entales ya que, co•o se 

DCnclon6 en el Capitulo 3 (F'lg. 3. 4), a bajas concentraciones las 

bandas est6.n sltuadas aproxlrudamente a la 111.lsma dlstancla 

energ6tlca do la banda de conducc16n U?J, 

En el caso ddl nitrógeno algunos resultados experimentales 

indican que tanto en el caso crlstallno como en el amorfo el 

nitrógeno introducido en el a-Sl:H no da origen a niveles 

donantes'381 , da origen a centros de recomblnacl6n porqué los 

niveles son auy profundos. Sin embargo, se ha observado que a 

bajas concentraciones de nitrógeno la fotoconductlvldad aumenta, lo 

que sugiere una dlsralnuc16n tanto en la densidad de centros de 

recom.blnacl6n como en la densidad de estados donantes 1
:i

61
• El 

prl11er resultado es hl que colnclde con el resultado del presente 

trabajo ya que por su ublcacl6n (energética) el estado que aparece 

en la brecha para el cúmulo envenenado con nitrógeno es un centro 

de recomblnac16n. La naturaleza de los estados introducidos por 

el nitrógeno en el a-Si:H no está aún clara. 

Uno de los efectos de la lntroduccl6n de impurezas en el 

cW.ulo es la dlsminucl6n del tamnf\o de la brecha. con respecto a la 

del cOaulo puro. Este resultado se ha observado experimentalmente 

para las !•purezas de f6sforo 13
l) y boro'361 . Sln embargo 

experh1entalmente al introducir la 1111pureza de ni lrógeno el tamaf\o 

de la brecha energét tea aumenta !:J9 I según la. concentrac lón del 

alsmo. Según la concentración trabajada en este trabajo los 

cAlculos teóricos generan un resultado adecuado CE
9

1C lil E
951 

). Un 

aná.llsls m~s detallado de las flgs. S. 17a y S. 21c muestra, sln 

e•bargo, que si no se considerara al pico pequen.o de carActer p 

situado en el extreiao superior de la banda de valencia, se tendrla 

que E
9
• >E

9
s

1 
que es el ca!io para concentraciones mayores de 
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nitrógeno. Esto hace pensar que es necesario anal izar la 

naturaleza de este pico para determinar si forma parte de la banda 

6 es algún Upo de estado introducido por el nitrógeno, ya que se 

ha encontrado que el n1tr6geno modifica la <Hstrlbuc16n de estados 

en la brecha, pero los detalles de esta dlslrlbuc16n no se han 

aclarado ' 391 . De cualquier forma lo importante es la tendcncla 

observada; decir, la disminución del tamal\o de la brecha con 

respecto a la del material puro, con el atUnento de la aasa de la 

impureza. En ostc contexto el cálculo efectuado coincide 

perfectamente con el comportalftiento observado experimentalmente. 

En la Ref. (3). se encontró que la N(c} en la veclndad de los 

primeros vecinos para los cúmulos con impurezas es muy similar a 

la de los cúmulos puros; eo decir, la fonna de las bandas y el 

tamal\o de la brecha eran muy semejantes. Los resultados obtenidos 

on el presente trabajo diflercn notablemente ya que en todos los 

cúmulos trabajados la impureza introdujo un estado dentro de la 

brecha energótlca. La apariencia de las bandas de los cimulos 

envenenados con respecto 

conslderab lcmen te. 

la del cimulo puro cambla 

En la Ref, (40) se resúmen los efectos del envenenamiento 

como: 

J) El envenenamiento crea niveles donantes y aceptares en la 

vecindad de las bandas respectivas. 

JJ) La presencla de un continuo de estados localizados en la 

brecha energética ocasiona que con el envenenamiento los estados 

locaUzados so llenen de electrones Y huecos. 

lll) Solo parte de los áto111os de impureza envenenan; es 

decir. son incorporados a la estructura como donantes 6 aceptares 

substl tuc1onalcs 6 lnterstlciales. Los átomos que no envenenan 

crean estructuras de defectos. 

De la discusión de resultados es claro que los cá.lculos 

efectuados en el presente trabajo confirman el punto I}. El punto 

JJ) no puede ser evaluado ya que no se trabajó con amarres libres. 

El punto l JI} tampoco se estudió. 

141 



lnlCLIJS lmES 

Las concordancias entre resultados experimentales, otros 

resultados te6rlcos y los cálculos del cúmulo efectuados son las 

siguientes: 

1) Para el cúmulo puro se llene que los cálculos reproducen 

adecuadamente la naturaleza covalente dol enlace entre pares de 

átODlOS de 51. 

2) La densidad de estados del cW.ulo puro cOlnclde con los 

aspectos generales 

expcr !mental ' 29 , para 

de 

el 

la densidad de 

e-Si. Estos 

estados te6rlca y 

resultados no son 

sorprendentes dado que el SRO es muy similar en ambos 11aterlales, 

con los picos suavizados. 

3) Para los cW.ulos envenenados se encuentra un 

comportamiento cual1tatlvo slstem~tlco para la densidad local de 

estados en la vecindad de las lapurezas que depende de la aasa 

at6alca de las mismas. Tanto la brecha energética, E
11

, co•o el 

tamaf\o de la banda de valencia V, dlsalnuyen conforae aWtenta la 

masa de la impureza (grupo V) tendencia que coincide con la 

experimental ' 31
'
36>. Excepto para el boro se tiene que el tamafio 

de la banda de valencia awaenta mientras que el ta.afta de la 

brecha energética dls111nuye conslderablein.ente con respecto al del 

111ater!al puro'36
). 

4) Todas las impurezas introducen estados en la brecha. El 

estado que aparece en la brecha es más energético en el caso de 

las impurezas del grupo V que en el de la del grupo 111, indicando 
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que este estado es, en el caso del boro, una trampa para huecos 

mientras que en los casos del fósforo y del arsénico se trata de 

una trampa para electrones(l7
J. 

5) Todos los estados son dn naturaleza s cerca de la 

Impureza. Los resul lados experimentales Ct?J corroboran la 

existencia del estado hldrogenolde (estado s) en la vecindad de la 

Impureza central predlcho por el cálculo del cúmulo y reminiscentc 

de los estados htdrogenoides encontrados en scmlconductores 

crlstallnos extrinsecos. 

6) La concordancia cualitativa de la densidad local de 

estados generada en el presente trabajo coincide con la del modelo 

esquemá.tlco para la densidad de estados deducido de mediciones de 

ESR y LESRU7
> para el a-Si:H (Flg.3.5). Es decir con el 

envenenamiento p aparece una banda aceptara cerca de la banda de 

valencia y con el envenenamiento n aparece una banda donante cerca 

de la banda de conducción. 

Las discrepancias entre resultados experimentales, otros 

resultados teóricos y los cálculos del cúmulo efectuados son las 

siguientes: 

1) En la densidad de estados del cúmulo puro la banda de 

valencia está compuesta de tres plcos a diferencia de los dos que 

constl tuyen el espectro XPS del a-Si. Esta diferencia se puedo 

deber a que el cúmulo trabajado no Incluye anillos de un número 

impar de miembros 129J que se encuentran estadistlcamente presentes 

en el a-Sl. 

2) El hecho de que el estado de impureza en la brecha para el 

cúmulo de nllr6geno sea profundo coincide con los resultados 

experimentales 13ª1, l. e., el nitrógeno introduce centros de 

reccmblnacl6n tanto en silicio amorfo como en silicio cristalino. 

Sln embargo según la conccntraci6n trabajada el nitrógeno puede 

dar origen tanto a centros de recombinación como a trampas 1361 de 

modo que no es claro que tipo de comportamiento es el que 
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presenta. A la fecha los resultados experimentales sobre 

nitrógeno no están debidamente explicados de modo que la 

evaluación completa do los resultados obtenidos en este trabajo no 

puede efectuarse satisfactoriamente, 

Ademá.s, de los contornos de densidad de carga se observa que 

la lntroducclón de las impurezas induce una tendencia hacia la 

ionicldad en el enlace y un efecto de apantallamiento entre la 

impureza central y los sl liclos mAs cercanos. La tendencia es 111As 

marcada en el nitrógeno donde prácticamente se ha pcrdidlo la 

naturaleza covalcnte del enlace y se atenúa conforme aumenta el 

número atómica. En el caso del boro se observa la slmelria 

caracter1stlca de los contornos de densidad de carga obtenidas 

para los otros cnvenenantes trabajados: nna clara tendencia hacia 

la iontcidad y el efecto de apantallamiento. 

El presente trabajo sugiere que la probabilidad de encontrar 

al electrón llene otro mAximo (relativo) de naturaleza p orientado 

alrededor de los átomos de silicio más próximos para todas las 

lmpure:zas t:studladas. 

Es importante aclarar que los resultados obtenidos para e1 

cúmulo de boro deben tomarse con cierta reserva ya que las 

lnestabllidades presentes no permiten tener la certeza de que se 

trabajó en el estado base. 

Una de las llmllantes del presente trabajo es el que los 

cálculos de Upo HF generan buenas resultadas cualltatlvos pero no 

cuanlltatlvos debido a la ausencia de correlación electrónica. 

Esto es claro al comparar los tamaf\os de la brechas encontradas 

con los reportados experimentalmente. 

Como consecuencia de los resultados obtenidos en este trabajo 

Y su comparación con resultados experimentales y teóricos se 

concluye que: 

1) Los cúmulos utl l lzados conducen, en su mayor parte, a 

resultados que son congruentes con los conocidos para el sólido 

cristalino desde hace tiempo en los aspectos que dtcha congruencia 
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debe darse. Esto Indica que este enfoque es adecuado para la 

descripción de propiedades de los s6lldos en los que el SRO es uno 

de los factores dominantes, siempre y cuando se escoja aquél 

cÚllulo que represente adecuadamente el sólldo a estudiar. 

1 J) Dado que mediante los cWaulos St! pueden Incluir 

caracter!Gtlcas del material amorfo y tanto los resultados 

obtenidos como el enfoque desarrollado son apllcables al 

entendimiento de las propiedades electrónicas que dependen del SRO 

de los sólldos amorfos, este método es W\a herramienta útil en el 

estudio de estos aateriales. 

[n el transcurso de la elaboración de este trabajo, se 

terminó el estudio referente a la lntroducclón de las impurezas de 

nitrógeno, fósforo y arsénico en cúmulos del tipo IGe
20

H
28

, esto 

resultados han sido enviados al J. Non- 'Crt.t.¡ótcJ1.li..ru!, Ya.U..do. para 

su publlcact6n 1581
• La semejanza de estos cálculos con los 

obtenidos para el silicio hacen pensar en la posibilidad de 

establecer un formalismo de aplicación general. Sin embargo, si 

bien a la fecha no ha sido posible la elaboración de un formalismo 

que explique la 11ayor1a de las caracteristicas manifestadas 

experimentalmente el presente trabajo es evidencia de que algunas 

conclusiones generales se obtienen a través del uso de cálculos 

moleculares aplicados a muestras de estructuras bien definidas. 

146 



APDIDICE I 

TIPO DE DATOS REQUERIDOS POR LOS PROGRAKAS ITfILIZADOS 

Los cUculos so efecturaon con los programas PSHONOO. f, 

OOSLOC, f y CJlARGE. f. A cont1nuac16n se descr1b1n\ brevemente que 

es lo que hace cada uno de estos programas. 

PSHOHDO.C 

Esto programa reallza cá.lculos de orbitales moleculares a un 

nivel Hartree-Fock restringido con la poslb111dad de usar 

pseudopotenclales. 

En su versión original el prograaa realiza cálculos de capa 

cerrada en la aproximación Hf-SCF utUlzando los potenciales de 

J. C. Barthe la t, Ph. Durand y A. Seraf lnl. Puede manejar has ta 30 

átomos y 70 capas y pseudopotenclales para Atamos tan pesados como 

el Xe. En una versión modlflcada (psnwJ) el programa puede 

manejar capas abiertas y hasta 50 á.to•o::; con 250 capas. 

Se anexa un archivo de entrada tlplco coD10 los que se 

estuvieron manejando. En general se les llamó inpx y se 

construyeron básicamente co11.o sigue: 

Para empezar se definen los archivos que serán de integrales 

y el que sen\ de salida. Después viene el titulo y a contlnuac1ón 

lo que se conoce como "Hondo namellst". El formato general del 

Hondo namcllst es: 

& HONDO 

Lista de variables y valores 

& END 

En la lista de variables se incluyen las slgulentes: 

TIHLIH 

de default. 

Limite de lle111po (segundos). Se utlllz6 el valor 
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NPRINT Que se refiere a que tan co•pleta se quiere la 

l•pres16n y tiene 5 opciones. 

ITOL Los productos de 

preexponencial exp(-C) sea aenor que 

ut111z6 el valor de default: 10(-'20). 

prltdllvas cuyo factor 

10<-ITOL) se omiten. Se 

Iarr Integrales menores que 1o<·ICUTJ en valor 

absoluto, no se registran en el archivo de integrales. Se ut1llz6 

el valor de dofault: 10<-91
, 

IREST Que se refiero a condlcloncs bajo las cuales se 

quiere que corra el progrua, tiene 6 opciones y algunas de ellas 

requieren de la espcc1f1cac16n de otras var lablcs. 

Carga aolecular, En todos los casos trabajados 

se us6 el valor cero. 

IUNT Especlflcar que tipo de unidades se van a 

utilizar. Se trabajó siempre en Angstroms. 

GROOP Se refiere al tlpo de sl1nctrla que tenga la 

molécula 6 cúaulo. Existen 15 opciones que se denotan con los 

s1abolos schoenfl les. So trabajó siempre con moléculas 6 cúmulos 

de slaetrla tetragonal (T). 

NAXIS 

sz 
Orden del eje prlnclpal del grupo. 

Valor de la proyección del espln en el eje z. Se 

trabaJ6 sleaipre con el defaul t: cero. 

ISTOP Para pararlo en dcterm.lnado momento de la corrida. 

Con esto termina el •noNOO namellst•. A cont1nuac16n viene 

el "CDff naaellst• que contiene a los centros básicos con los 

cuales el programa genera toda la aolécula 6 c\lm.ulo. En este 

caso el foriaato general es: 

& CDIT 

Lista de variables 

& END 

Las variables que se tienen que especlfcar son: 

Atct4 Nombre at6111lco utlllzado solamente para la salida 

y la 1dentlflcac16n atómica. 

IATN Nllloero al6mlco. 

ZNUC Carga nuclear (al utilizar pseudopotcnclales ZNUC 

es la carga total nuclear menos el número de electrones de la 
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coraza). 

J.PSD 

x.v.z 
Nombre simb611co del pseudopotencial. 

Coordenadas cartesianas lndlcando la posic16n del 

Cltoao en el marco de referencia pr lnclpal. 

ATID Sl ATID es idéntlco a la variable "ATOW de un 

centro anterior esto lndlca que esos átomos usan el aismo conjunto 

de bases, y por tanto todas las variables que se mencionaran a 

contlnuacl6n (dentro de este namel1st) no son necesarias. 

NTYPG Tlpos de capas. Se llenen 10 opciones. 

O:G Exponente Gaussla.no pará..metro de las prl1111tlvas. 

CSG,CPG, 

CDG,CFG, 

CCG Coeflclentes de contraccl6n para las funciones 

S,P,D,F, y G. 

Con esto termina el "CENT namellst". Esto se repite para 

cada centro Wllco. La llsta de los centros se termina con & CENT 

&EllD. 

Ahora por ülthno para los datos SCF el formato es: 

l!o SCINP 

Lista de variables 

&EllD 

Las variables son: 

llAXIT 

NCONV 

Núm.ero máximo de iteraciones. 

Que se refiere al criterio de convergencia. Se 

trabajó con el valor de default: 4. 

Si se iniciarán los cUculos con la aatriz 

haall toniana de la coraza 6 con orbitales moleculares registrados 

en tar Jetas 6 archivos. 

BNAHE lndlca el tipo de cálculo a efectuar es decir con 

configuración de capa abierta, capa cerrada. etc. 

Una vez definidos tanto ANAHE como BHAME se requerirá. de la 

espec1flcaci6n de otras variables particulares, no aenclonadas en 

este rePQrte. 

Umbral para co1tenzar el proceso de extrapolación 
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slgulendo el método de Pulay. 

defaul t: O. 50. 

Se ut111z6 el valor de 

AHIX Dar lnformac16n acerca del mezclado de las 

aatrlces de Fock actual y anterior. 

default:0,50. 

Se utilizó el valor de 

NGEL Número de orbitales congelados despu6s del 

cálculo SCF. No se utlllz6. 

QN,QA,QB NÚllleros de ocupación para cálculos y/o distintos 

tlpos de orbitales. QA y QB no se utilizaron. 

ISTAT Las posibles situaciones de capa abierta que se 

pueden manejar. Tieno 14 opciones. 

Con esto flnaUza la creaciv.1 de los archivos de inpx. A los 

archivos de salida resultado de correr PSHONOO. f se les llamó outx 

dando x designa a un archivo en especial. 

CHARGE.f 

Este programa calcula la densidad de carga de un cúmulo 

sobre un plano tal como se descrlbló en el Capitulo 5, Sección 

S.3. El resultado es una matriz de 80x80 con los valores 

calculados. Con este archivo de salida que generalmente se 

denomina chrg. X se efectuó la grafli:aci6n en los sistemas 

anterloraente mencionados (Figs. S. 3 a 5.15). 

Es conveniente aclarar que para poder operar este programa 

fué necesario crear tres clases de ficheros: fichero de 

eigenveclores y eigenvalores, fichero de la matriz densidad y 

fichero de datos del cúmulo. Estos so construyeron como slgue: 

Fichero do olgenveclorea y elgenanergiae 

En general denominado eig. x se obtiene directamente del 

archivo de salida obtenido al correr PSHONOO (outx) y está 

consll tuldo por bloques de doce columnas, cada columna un 

elgenvector con los pesos de los orbitales atómicos 

correspondientes al orbital molecular. Los bloc¡ues separados por 

las filas de las e1genenerg1as que encabezan los eigenveclores sin 

dejar filas en blanco. 
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Fichero de 1.-. matriz denaidad 

En esto caso denomlnado dens. x. Nuevamente se obt1eno del 

archivo de salida outx (asignando el valor de 5 a la variable 

NPRINT en el "HONDO namel1st" del lnpx}. Carece de numeración de 

filas 6 columnas y se separan sus elementos por espacios en 

blanco. Puede estar partida 6 entera. La forma en que esté 

truncada no es importante ya que en el progra~a se incorporó el 

pedlr dlcha información. 

Fichero de datos dol cluster 

Se denomina clust. x y a su vez se compone de trt:s partes: 

La primera parte estará. compuesta por tantos códigos "W como 

orbitales tenga el cúmulo. Los códigos serán sucesiones de tres 

nÚJlleros enteros positivos separ;:1dos por comas. Esta se construye 

como sigue: 

1) El último digito es "O" si se trata de un orbital s,"1" si 

se trata de un orbital p y "2" si es d. 

11) El penúltimo d1glto es un número natural desde 1 hasta K, 

siendo K. el nümero de orbltales caracterizados por conjuntos de 

Gausslanas diferentes (el 1ais1110 d1glto debe asignarse a los 

px.p11 p
2 

del mismo Alomo, al igual que a los px 1p
1

,p% de otro 

átomo idéntico). Este dlglto se asigna también en orden creciente 

respetando el orden de aparición de los citamos en la aatriz 

densidad. 

111) El nú111ero (que puede ser de una 6 dos cifras) que 

antecede a los dos últimos digltos de cada código representa la 

poslc16n del átomo desde l hasta P siendo P el nW.ero total de 

posiciones 6 átomos del cúmulo. Nueva•entc ésta parte del código 

se asigna en orden creciente respetando el orden de aparición de 

los Atamos en la matriz densidad. 

la segunda parte se escribe a contlnuac 16n de la primera y 
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consta de las respectivas coordenadas x.y.z de los átomos escritas 

en filas sucesivas y dejando espacios en blanco entre las 

coordenadas. Co110 sieapre se respeta el orden 111arcado por los 

c6dlgos. Esta parle se obtiene también del archivo de sal ida 

outx. 

La tercera y última parte se escribe a conllnuaclón de las 

dos arriba 11enctonadas. Consta de los valores de los coeficlenles 

y exponentes de los K diferentes conjuntos de Gaussianas (cuatro 

para cada capa}. Se respeta el orden del penúltimo diglto del 

c6dlgo ea decir el orden de aparición en la matriz densidad. 

DOSLOC.f 

Este programa calcula la densidad de estados locales del 

cúaulo proyectada a un subespaclo de estados at61dcos. El 

procedimiento de cálculo fué descrlto en el Capitulo 5, Secci6n 

5.3. 

Como datos pregunta el número de orbitales atómicos que 

expanden el subespacio local asl co•o los dlgl los que los 

caracterizan; es decir el indice de los orbitales del subespacio, 

el segmento de energla a barrer (energlas máxima y mlnlma), número 

de pavos de barrido y el parámetro de anchura a uttllzar para las 

Gausslanas. 

Requiere la lectura de dos ficheros: 

Fichero de eigenvcetores 

Que es el n.1smo que se describ16 anteriormente en relación al 

programa CllARGE. f. 

Fichero de traslape 

Denominado solape. x compuesto por los valores de los 

traslapes en forma de matriz triangular. Este fichero se crea 

dando co•o dato el nú.mero de orbitales. Para obtener este fichero 

fue necesario modificar PSHONDO creando la versión psnwJ. 

Nuevamente con este archl vo de salida (generalmente llamado 

dos, >e) se elaboraron códigos de graflcaclón. 
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La elaboración de códigos de graflcación en estos sistemas se 

hizo con ayuda de algunos de los archivos obtenidos con los 

programas adaptados en particular con los chrg. x obtenidos de 

correr Ol.ARGE. f y con los dos.x obtenidos de correr DOSLOC. f. 

Para la graf1caci6n de la densidad de estados se Juzgó más 

conveniente utilizar software comerclal del tipo Harvard Graphlcs, 

Lotus, etc. Para la graficaci6n de los contornos de densidad de 

carga se trabajó con "Hathematlca" que es un sistema general para 

efectuar cálculos matemáticos. 
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l. e-SI 

2. a-SI 

J. a-Sl:ll 

4. 5RO 

S. LRO 

6, 005 

7. LOOS 

S. RDF 

9. E.P.H. 

10. XPS 

11. uPS 

12. NHR 

13. EXAf'S 

14. ESll 

15. LESR 

16. RN 

17. CRN 

18. ETB 

19. CBLH 

20. LCAO 

21. OLCAO 

APDIDICE 11 

LISTA DE ABREVIACIOllES UTILIZADAS DI D. TEXTO 

Slliclo crlstaltno. 

Slllclo amorfo. 

Slllclo amorfo hldrogenado. 

(Short Range Order) Orden de corto alcance. 

(Long Range Order) Orden de largo alcance. 

CDenslty Of Stales) Densidad global de estados. 

(Local DensJty Of States) Densidad local de esta­

dos. 

(Radial Dlstrlbutlon Functlon) Función de dlstrlbu­
clón radial. 

(Emplrlcal Pseudopotentlal Hethod) Hétodo cmpirlco 
pscudopotcnclal. 

(X-ray Photoe111lsslon Spectr.1) Espectro de fotocml­
slón de rayos-X. 

(Ultravlolet Photoemlsslon Spectroscopy) Espectros­
copia de fotoc11lsl6n ultravioleta. 

(Nuclear Hagnctlc Resonancc) Resonancia magn6t1ca 
nuclear. 

(Extended X-ray Absorptlon Fine Structure) Estruc­
tura fina de la absorclón extendida de rayos-X. 

(Electron SpJn Resonance) Reso.nancla electr6nlca de 

ospln. 

(Light Induced ESR) ESR fotolnducldo. 

(Random Nctvork) Red aleatoria. 

(Contlnuous R<lrrlom Network) RN continua. 

(Emplrlcal Tlght-Bltxllng) Enlace fuerte eaplrico. 

(Cluster Bethe Lat t lee Hodel) Modelo de red de Bcthe 

de cúmulo. 

(Llnear Comblnation o/ Atomlc Orbltals) Comblnac16n 
lineal de orbitales atórdcos. 

(Orthogonal lzed LCAO) LCAO ortogonallzado. 
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22. ser (Self Cons1stent fJeJd) Campo autoconslstente. 

23. SCF-X.-5\1 (SeJf-Conslstent Fleld x. Scattered U'ave) Campo 
autoconslstente de onda dispersada X

11
, 

24. HF (Harlree•f'ockl. 

25. GVB 

26. VCA 

27. CPA 

29. CBS 

29. HCSCF 

30. l«l 

31. HSO 

32. ll'H 

33. I;? 

(General VaJence Bond methods) Helados de enlace de 
valencia generales. 

(VJrtuaJ Crystal AproxJmtJon) Aproxlmacl6n del 
cristal vlrlu3.l. 

(Coherent Potentlal Aproxlmtlon) Aproxl•acl6n del 
potencial coherente. 

(Comple.x-Ba.nd model Structure) Estructura modelo de 
banda coapleja. 

{ffultJConf JguratJonaJ SCF) SCF' 11ul tlconflguraclo­

nal. 

(lfoJecuJar OrbJtaJs) Orbitales moleculares. 

(HoJecuJar SpJn Orbltals) Orbitales moleculares con 
espin. 

Undeperxfent Partlcle Hodel) Modelo de part1cula 
independiente. 

(Antlsymetr leal Product) Producto antlslmbtrlco. 
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