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INTRODUCC XN

Actualmente en estado sélido, desde una perspectiva de las
propiedades electrénicas a temperatura ambiente, ha clasificadeo
tres grupos: aislantes, semiconductores y conductores. Los cuales
difieren entre si principalmente por el grado de resistividad al paso
de la corriente eléctrica. Los aislantes constituyen el grupo de
resistividad mayor (10* —10%ohm.cm) y por lo tanto su potencialidad
para conducir la electricidad es muy baja. Los conductores, por lo
contrario poseen una resistividad baja, cuyos valores estdn en el
intervalo de (10-!® —10~46hm-cm). Entre estos dos grupos Se encuentran
los semiconductores cuya resistividad estdn entre (1072 — 10%hm - cm).

Los semiconductores no sdlo se diferencian de los metales por
tener mas alta su resgistividad, sino que ésta disminuye al incremento
de la temperatura. Ademds, estos materiales presentan el fendmeno de
fotoconductividad, el cual consiste en la disminucién de la resisten-
cia eléctrica bajo la influencia de luz, esta tltima propiedad se ha
aprovechado en industria para la fabricacidén de celdas fotoeléctri-
cas.

Otra caracteristica importante los semiconductores es que poseen
efectos de rectificacidén, que pueden ser obtenidos por la union de
los semiconductores n-p. Esto constituyd la base fundamentalen la
creacidén del transistor y posteriormente del circuito integrado.

Hoy en dia los semiconductores poseen una enorme importancia en los

avances tecnoldégicos de nuestro siglo, éstos van desde la creacién
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de aparatos electrodomésticos hasta detectores de tode tipo de
radiacién, laseres y computadoras entre otros instrumentos.

Auncue los semiconductores fueron descubiertos en el siglo XIX,
no fue sino hasta los afios 50°'s del siglo XX que se realizaron
estudios teoricos que explicaba su comportamiento, lo cual se
requirioc que la Mecdnica Cudntica estuviera lo suficientemente
desarrollada para ser aplicada en estado sdélido {7].

Los avances teoricos en el Estado Sélido, hasta hoy alcanzados,
se centra en los semiconductores cristalinos, esto fundamentalmente
se debe a que el el hamiltoniano del cristal en estudio se puede
reducir considerablemente, debido a la simetria inherente que éste
presenta. El conjunto de scluciones de la ecuacidén de Schrddinger
para los cristales cumple con el teorema de Bloch, esta solucién des-
cribe la existencia de bandas de energia. La diferencia energética
entre el estado mAs alto de la banda de valencia y el estado mis bajo
de la banda de conduccién se le llama gap, la magnitud de éste da las
caracteristicas eléctricas de los materiales.

Aparte de los semiconductores con estructura cristalina, se han
encontrado materiales de tipo amorfo con propiedades semiconducto-
ras, éstos se caracterizan por la carencia de periodicidad en su
conformacién. La caracterizacidén de un semiconductor amorfo es aun
mds complicada gue de la un cristal, por el hecho de que una misma
conformacién ¢uimica de un amorfo puede existir un muchos estados
estructurales, las cuales dependen de su historia térmica, as{ como
de su preparacidén. Debido a la carencia de orden que presentan

estos materiales en su estructura y a la gran variedad de estos,
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dificulta el desarrollo de una teoria general que pueda explicar las
propiedades electrénicas de los mismos.

Los desarrollos tedérices que se han implementado para tratar
con materiales amorfos son bdsicamente dos: el primerc de ellos se
refiere a la generalizacién del enlace-fuerte que se emplea en los
materiales cristalinos, el segundo se basa en utiiizar la teoria
de dispersién de Green. Estos desarrollos tienen como objetivo
principal predecir las propiedades fisicas de los materiales, a
partir de su densidad de estados.

La principal labor de la teoria en los semiconductores amorfos es
explicar la estructura de bandas en los mismos. Un método teérico
frecuentemente utilizado para tal propdsito es el método de enlace-
fuerte, con la condicién de que las interacciones de corto alcance
determinan las propiedades del material y por lo tanto la densidad de
estados.

Otros métodos utilizados para calcular la densidad de estados de
un amorfo que se han empleados recientemente, son los métodos para
cimules de &tomos con la restriccidn de que las interacciones més
importantes gse dan en una vecindad cercana. Entre estos métodos se
encuentra el medelo de Muffin-tin que es utilizado para determinar la
densidad de estados en los metales liquidos, as{ como en logs sélidos
amorfos [1] ¥ [2]. Otro método se basa en la teoria de Hiickel, en
particular, éste utiliza orbitales atémicos tipo Gaussianos [3},[4),
[5). Ademds que la teoria de los pseudopotenciales es usada para el
célculo de la densidad de estados en varios tipos de cristales de Ge

Yy §i [6], los resultados muestran nuevamente que las interacciones de
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corto alcance son importantes para comprender la forma de la banda de
valencias en la fase amorfa del Ge y Si.

A pesar de los desarrollos tebéricos existentes para los materia-
les amorfos, hasta este momento no se ha podido elaborar una teoria
inica, la cual pueda explicar las propiedades de todos y cada uno de
los amorfos. Por otra parte dia con dia se crean nueves y diferentes
tipos de materiales de esta naturaleza gque ain no existe la forma de
explicar sus propiedades. Uno de estos grupos, lo constituyen los
compuestes de coordinacidén, caracterizados por estar constituidos por
macromoléculas de tipo orgdnice coordinadas con Atomos de metales de
transicién.

Los compuestos macrociclicos de coordinacién han sido objeto de
extensos estudios tanto tedricos como experimentales. En general,
estos materiales estidn formados por macromoléculas caracterizadas
por tener enlaces intermoleculares de tipo de Van der Waals, mien-
tras gue sug enlaces intramoleculares son de naturaleza covalente.
Como ejemplo particular de este tipo de compuestos podemos citar a
CxHuNNiO v CouuHwNyNiOs. Estos compuestos ya han sido sinteti-
zados, cristalizados y caracterizades en el Instituto de Quimica de
la UNAM [1]. Adicionalmente, se les hicieron mediciones de voltaje
contra corriente y corriente contra temperatura, esto en muestras
de forma de pelicula delgada. Los resultados obtenides en dichas
mediciones demuestra que estos compuestos tienen propiedades semi-
conductoras [l1].: Por otra parte, el espectro de difraccién de rayos
X de la pelicula delgada muestran que son de naturaleza amorfa, asi

mismo, el patrén de difraccidén de rayos infrarrojos (R.I.} de los
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compuestos, nos permite suponer que los enlaces intramoleculares no
ge modificaron al cambiar de la forma cristalina a la amorfa.

Los compuestos CioHiNiNiO, v CuHsNiNiQs estén constituidos por
dos entidades relacicnadas por un enlace intermolecular de tipe de
van der Waals, cada una de ellas tienen enlaces intramoleculares de
paturaleza covalente, La primera de las entidades es una tretraaza
coordinada con un &tomo de Ni, mientras que la otra entidad es una
dihidroxiantraguinona.

Este trabajo estd orientade hacia el estudio de las propiedades
electrénicas de los compuestos CaHaNyNIiOy ¥y CuHsoNaNig. La
naturaleza amorfa de dichos compuestos en pelicula delgada y el gran
tamafio de su conformacién molecular nos permite realizar un andlisis
de tipo molecular caracterizande la densidad local de estados
(LDOS) de una unidad molecular para cada unc de los compuesto. Esto
permitié caracterizar un comportamiento global electrénico en los
materiales estudiados en el presente trabajo.

pPara determinar la LDOS de los compuestos fue necesario calcular
las estructuras electrénicas respectivas. El mnétodo elegido para
este propésito, fue el de Hartree-Fock. En particular, este método
ge emplea con gran exito para la determinacién de las estructuras
electrénicas de las moléculas, que contienen en su conformacidn
Atomos de metal de transicién. Como en este trabajo, se estudia
moléculas con Atomos de transicién, se tomo la decigidn de usarle,
debido a que é&ste proporciona valores esperados compatibles a los

resultados experimentales.
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La LDOS calculada de los compuestos CiHaNyNiOy vy CuaHsgNyNiOg

muestra que es conformada por los estados energéticos de la tetraaza

v la dihidroxiantraquinona

En particular el orbital molecular

de mé&s alta energia ocupado (HOMO} estd constituido por los estados

pertenecientes a las dihidroxiantraguinonas, mientras gue el orbital

de menor energia desocupado (LUMO) estd compuesto por estados de las

tetraazas.

)
{2
[3]
(4]
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TECRIA MOLECULAR.

21 INTRODUCCION.

Una molécula se puede considerar como un sistema compuesto de
N nicleos y n electrones, los cuales interaccionan entre sif debido
a la energia potencial generada por la carga de cada uno de los
componentes del sistema. Cada electrén del sistema siente n—1
fuerzas de repulsién debido a la presencia de los deméds electrones,

a su vez cada electrén ejerce N fuerzas de atraccién con los niicleos
presentes y en cada nidcleo actiia N -1 fuerzas de repulsién debido a
la presencia de los demds micleos. Todas estas interacciones entre
los miembros del sistema definen un potencial V. Por otra parte, el
sistema tiene .una energia cinética K, producideo por el movimiento que
presenta cada uno de los componentes del sistema con respecto a su
centro de masa. Estas dos energias permiten escribir un hamiltoniano
del sistema y plantearse una ecuacién de eigenvalores, la cual es lo
suficientemente compleia para ser resuelta en forma analitica ¥ sélo
hasta ahora, se puede resolver en forma numérica.

Una forma de aproximar dicha solucién de la ecuvaciédn de
Schrédinger es usar el método de Hartree-Fock, el cual se describe
en el presente capitulo. Este método parte de la aproximacién de
Born-Oppenheimer, en este caso particular, considera que los micleos

atémicos permanecen fijos en su posicién de eqguilibrio. Esta su-
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posicién permite separar el término de la energia cinética de los
micleos en el hamiltconiano, facilitando de esta forma el cédlcule de
la estructura electrénica de la molécula.

Hartree-Fock propone de entrada, una funcién de onda con la forma
de una suma de determinantes de Slater. Asegurando con esto, la
antisimetria, de la misma, asi mismo, se garantiza que el principio
de exclusién de Pauli se cumpla también para moléculas. Ademds la
funcién propuesta debe cumplir con el principio variacional de Ritz.

Las dos condiciones antes mencionads permiten encontrar una
expresién matemidtica que sélo dependa de las coordenadas de un
s86lo electrén. En un sistema de n electrones se tiene entonces n
ecuaciones que sélo dependen de sus propias coordenadas, las cuales

se les llama ecuaciones de Hartree-Fock.

22 Caracteristicas generales de las funciones de onda para
las moléculas.

Para encontrar las propiedades particulares del sistema como
es una molécula, es necesario recurrir a la mecdnica cudntica. En
ausencia de fuerzas externas, su hamiltoniano no relativista, tiene

la forma siguiente

N n
P? P2
H= 2 4V i .
22M0+22n;.»+ (qu‘) n
o T
donde { ¥y j corresponde a las coordenadas de los electrones mientras
que a y § pertenecen a los nicleos.
El primer término de la ecuacién (2.1} es la energia cinética

de los niclecs, el segunde corresponde a la energia cinética de los
18




electrones y V(Qa.g) es el potencial de interaccién tipo coulombico,
que se expresa en la ecuacidn (2.2). Las Q. son las coordenadas de

108 niclecs, asi mismo ¢ son las coordenadas de los electrones

e? ZaZg Zo®
V0.l =) —+ - = 22
a g Tij Eﬂ Rnﬂ . Tia

En el potencial creade por los niclecs y electrones se pueden
jdentificar en tres términos que son leos siguientes: el primero
representa la de repulsién entre los electrones, el segundo la
repulsién entre los niclecs y el dltimo es el potencial atractivo
generado por la interaccién de los nicleos y los electrones.

Tomando en cuenta que la masa del electrén es mucho menor que
1a masa del niucleo, m; << M, , se considera que el movimiento de
los electrones es mucho mis répido que el movimiento de los micleos
en la melécula. Esta disparidad entre el movimiento de les niicleos
y electrones da como resultado que los electrones sientan un campe
aproximadamente estdtico, debido a la lentitud con que se mueve los
nicleos comparados al movimiento de los electrones. A su vez los
mvicleos sienten un potencial aproximadamente estacicnario causado
por los electrones. Esto permite proponer una una funcidén de onda
que sea solucién del hamilteoniano total, cuya forma es un producto de
dos funciones, una que dependa solamente de las coordenadas de los
electrones ¥(Qa, @) ¥ la otra que exclusivamente sea funcién de las
coordenadas de los nicleos v{Q.).

Para separar la funcién de onda ¥, se usa la aproximacidén de

Born-Oppenheimer, la cual consiste en cinco pasos.




1.~ Los nicleos se consideran con posiciones fijas e inméviles, lo cual

permite ignorar el términc de la energia cinética de ellos,

2.~ Se resuelve la ecuacidén de Schrédinger bajo la consideracién (1)

n
[E -t V(Q',,qi)] V(Qar ) = B(Q) ¥ ) @3
La funcién de ‘onda U(Q',,q:) es solucién de la ecuacidén de Schrddin~
ger que corresponde a un eigenvalor E'(Q,) cuando los nicleos tienen -
una posicién determinada. Si medificamos la posicién de los nicleos
a las coordenadas @' y los fijames nuevamente, se obtiene una nueva -
funcién de onda W(Q",&), por lo tamte un eigenvalor E"(Q7). Repitien-
do los mismos pasos un nimere suficientemente grande, podemos llegar

a conocer la dependencia que existe entre Q, ¥ G

3.~ La disparidad de las masas de los nicleos y de los electrones con-

ducen a que el movimiento se puede separar Yy por lo tanto, la funcién

de onda se propone como un producte de dos funciones, una que dependa

de las coordenadas de los nicleos y la otra de las coordenadas de los
electrones, es decir

U(Qa, 4:) = ¥(Qai 6:)v(Qa) (2.4)

donde v(Q,) se le conoce ¢omo una funcién vibracional y su depen-

dencia solamente se debe a las coordenadas nucleares.

4_- Se propone la siguiente aproximacidn
P R e P
S H(Qui )¥(Qe) = = 51 Va(Quia)(Qe) = ¥(Qui ) gpol@a)  25)

5.- sustituyendo ¥(Q..q:) = ¥(Qa;¢i)v(@a) en el hamiltoniano total y usan-
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do la ecuacidn (??), obtenemcs
N Pz n P2
3 0(Qaig:)2-20(Qa) + | 3= + V( Qai 6) | ¥(Qui 610(Qa) = E(Qui 4)v(Qa) (26)
a M, el
El segundo término lo podemos sustituir por los eigenvalores obte-
nidos en la ecuacidén {2.3). Por lo tanto, la ecuacién de Schréddinger

se simplifica de la forma siguiente:

2
[ g + 5@ v(@) = (@) @)
Esta dltima ecuacién tiene importantes consecuencias, la forma
de la ecuacién de onda ¥(Qa:;q:;) nos indica que el movimiento de los
electrones y de los nlcleos lo podemos tratar separadamente. Ademds,
el movimiento electrdnico se puede considerar que ocurre en un campo
creado por niliclecs estacionarios en posiciones de equilibrio, los
cuales tendran pequefios desplazamientos alrededor de sus puntos de
equilibrio, estos desplazamientos no afectarian significativamente a
la funcién de onda correspondiente a los electrones.

La forma de ¥ permite resolver la ecuacién de Schrddinger
para un hamiltoniano gue solamente dependa del movimiento de los
electrones y considere fijos a los nlcleos. A esto se le conoce como
la aproximacidén adiabatica y en este casoc es vdlida para el estudio

de las propiedades electrénicas de las moléculas, por lo tanto,

retomande la ecuacidén (2.3)

[ ﬁ + V(Qm?i)] "I’(qu-') = E(QG)W(QMQ‘-) 2.8
La funcién de onda seclucién ¥(Qa,q) en general tiene la forma de

una suma de determinantes de Slater

¥ = (1/VN) Y _ det{p; (A1), 03(0), .. on{An)} (29)
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En donde @p{Any) son llamados orbitales moleculares, estos or-
bitales son el conjunto sclucidén de la ecuacién de Schrédinger, las
funciones de onda pn(Ay) qQue se buscan, ademids de cumplir los requi-

sitos de ortonormalidad, deberdn cumplir las siguientes condiciones.

1.- yn{An) debe ser una eigenfuncién de un electrdén, esto es consecuen-
cia de que el hamiltoniano estd formado por operadores que dependen

de las coordenadas de un solo electrén.

2.- Un orbital molecular podrd extenderse por varios dtomos. Por lo
tanto, un electrdn va a tener una alta probabilidad de encontrarse en
cierta parte de la molécula, mientras que en otras regiones la proba-

bilidad es aproximadamente cero.

3.- No mis de dos electrones pueden ocupar el mismo orbital, los dos
electrones deben tener espin opuesto, esto significa que el principio

de exclusidén de Pauli se cumple para las moléculas.
4.- Los orbitales reflejarian la simetria bisica de la molécula

§.- Un orbital molecular se conforma por una parte espacial multipli-

cada por una funcién de espin a 6 §.

23 Formulacidén de las ecuaciones de Hartree-Fock.

Una molécula que se constituye por micleos y electrones, estd
representada por un hamiltonianc, si consideramos que los nicleos
de la molécula permanecen en su posicidén de equilibrio, es decir,

la aproximacidn adiabdtica. Entonces el operador del hamiltonianc
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estd constituido por la energia cinética de los electrones y la
energia potencial del sistema. En ausencia de campos externos el

hamiltoniano se puede expresar como sigue.

p2 e? Z.Zpe? Z.e3
H=) gt ) =3 Sai - h e (210
i i (T4 Tij Ao Ya [T Tia

Para un sistema de n electrones se cumple la indistinguibilidad
de las particulas, esto es, el sistema debe ser invariante bajo el
intercambio de las coordenadas ( espacial y espin ) de dos particu-
las.La funcidén de onda que sea solucién del) hamiltoniano descrito por
la ecuacién 2.10 deberd ser una funcién antisimétrica. Para asegu-

rar una funcién de tales caracteristicas puede ser expresada como un

determinante de Slater.

¥ (A1, 2, A3, - AN) = (1/VN) det {9, (0)), 92 (A0}, a ), - ()} (2.11)
la funcién de onda ¥;(X;). ademds se sujeta a condicicnes de

ortogonalidad

(A (X)) = 6 (2.12)
¥ son elegidas de tal manera que cumplan con el principio varia-

cional Ritz, esto es

S(¥H|¥) =0 (2.13)

Esta es la aproximacién de Hatree-Fock, la cual asume gue la fun-
cidén de onda ¥ de los n electrones esta representada por un determi-
nante de Slater y debe de satisfacer las condiciones de ortogonalidad

y del principio variacional que se mencicnaron anteriormente.
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Desarrollando la ecuacidn 2.13

s [ (T B9 + (W Ty 219) + (¥ Tacp 221 +(¥] - 5 BE|T) ] —0 2.14)

= T {051
ademds se nombra H, = %’ __z#:: , entonces la ecuacidn 2.13 gueda

expresada como:
Tl Holb) + Tie; (0l B 1 (B {a))—
§ T T (wila)v; (01 o (a)su(8)) =0 .15
= Ml — Xy T (il — oy 2 A {wsli)
Aplicande el principio variacional y las condiciones de ortonor-

malidad para una ¥ adecuada, se encuentra que un electrén cumple con

lo siguiente:

H(1)e (1 Z [[ 11'5(2)(92/7'12)1[’,'(2)‘172] ¥i(1)- E [[ 195(2)(82/'12)’1’((2)‘172] ’ﬁ,’(l) =e;%(1)
g sy
(2.16)

Donde Ho(i) = (p?/2m} — (Ze*/r:) es un hamiltomiano que expresa la
energia cinética de un electrén y su interaccidén de éste con cada
uno de los micleos. El segundo término de la ecuacién 2.16 es 1lla-
mado cominmente coulumbianc, su de interpretacidén cualitativa es
que la densidad de carga w_,-(2)(ea/r|q)'.bj(2) del electrén 2 se distribuye
sobre el orbital ;, por lo tanto, la integral es el potencial elec-
troeastdtico debido al electrén 2 cuande la posicién de éste wltimo
estd promediado sobre el orbital ¢;. El tercer término llamado de
intercambio aparece como una consecuencia de la antisimétria de la
funcién de onda y no tiene interpretacidén clésica.

Se definen los operadores coulembico y de intercambio J;(1) ¥y K;(1)

respectivamente como
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T{Dewi(1) = f 0,20 friau; (2)dra] (1) @17
K;()w,(1) = [ ()€ riabi(2dra| ¥:{D) (2.18)

con

{H,()+ 3" 1J5(1) = K (D] M(3) = edilt) (2.19)
Ademds se define el opJerador de Fock como F(1) = H,(1) +

i [Ji{1) = K;(1)], el cual cumple con una ecuacién de eigenvalores

F(1)¥;(1) = £94(1) (2.20)
La energia total del sistema de n electrones es E = (¥|H|¥} y se

puede escribir como

E=Y T+ 1G,5) — K(i.5) @21
§ (241
donde ©
I = (¢, Ha ¥} (2.22)
Jij = (b (1)9;(D) (€ /ria) |[¥:(1)9;(2)) (2.23)
Kij = (0 (10;(2)1(e? fria)l;(11:(2)) (2.24)

Lag ecuaciones de Hartree-Fock son integrodiferenciables,
acopladas y no-lineales, por le gue ne hay un métode analitico
para resolverlas, hasta ahora. Por lo tanto, no podemos conocer i
ni ¢ en forma exacta. Sin embargo se puede dar una aproximacién
utilizando métodos numéricos. Unc de ellos es la aproximacidn de
Roothaan, que propone que cada orbital molecular ¥; sea una combi-

nacién lineal de orbitales atémicos LCAQ, estos orbitales atémicos
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se obtienen a partir de los &tomos que constituyen la molécula. En-

tonces un orbital molecular se expresa como:

=3 _Cuity (2.25)
Los y, son orbitales atémicos gue van a constituir el conjunto
bdsico. Es importante reconaocer que {, Son eigenfunciones de
un hamiltoniano atémico, ademis de que ¢, no es necesariamente
ortonormal entre un &tomo y otro, por lo tanto, se define la integral

siguiente:

Su=(p,le) = [ w30, (1)ar, 2.26)
Esta integral se llama de overlap, la cual es el traslape de
orbitales &tomicos entre diferentes Atomos. Aunque los orbitales
atémicos no cumplan con las condiciones de ortogonalidad, los
orbitales moleculares deben sastifacerlas para ser consistentes con

el método de Hartree-Fock.

(T»b"["»bj} = 5.‘,‘ (2.27)

As{, la aproximacién de LCAQ es

('#"."’105) = Z c:.icv:i (‘P,.E‘Pu) = Z c;icvjsﬁw= i (2.28)
Y

La densidad de carga en el punto r esta definida por

ocu

plr}y =23 dii=23 % CLlupilrle,(r) (2.29)
i i pr

El factor 2 aparece por la doble ocupacién de los electrones en

los orbitales moleculares. Al sustituir los orbitales moleculares
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como combinacién lineal de orbitales atémicos, encontrames la matriz

de densidad definida como:

o
Pu=2Y CLCuy (2.30)
i
si n es el nimerc de orbitales ocupados {espaciales) y si el
gistema contiene 2n elementos, por lo tanto la densidad de carga en

el espacio es igual a 2n electrones.

/ plr)ar =3 P / oh(e)e,(r)ar =3 P Su=2N 2.31)
o [
Regresando a las ecuaciones de Hartree-Fock y teniendo la forma

de if; entonces

B(1)¥(1) = He(1)C, 0, (1) 2.32)
(1) = 3 CluCosCor [ / ¢1(2)e—2%(2)dfz] (1) @33
pr. Ti2
Ra(t)(8) = 3 OhuCerCi [ / w;(ﬂ%w(?)dn] eolt) (234)

las ecuaciones de Hartree-Fock para un orbital molecular es

[Ev Hﬂ(l)clﬂwv(’]')]
F(1)u,(1) = | +Larew ClaCorCui [21 wi(i')::%@)drz] () | =¥ ecup,(1) (239
= Sao CiuCorCos [ @) 0, e 0, (1) |

pefiniendo una nueva notacién tenemos

2
€
(eu()ex@)l10s (Do, (1)) = (prdo) (2.36)
Multiplicando por ¢j(1) e integrando sobre las coordenadas del

electrén (1), se encuentra
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[, ] pL(1}HL1)Cuse, (Dan] +
w;(l)F(1)¢i(1) = E,\gg C:J;Cvkcvi [2I(P;(1) IWT\(Q):_“"Pa(2)dT2 ‘Pv(l)drlﬂ - (2.37)

Traw CiaConCor [ 21} ] 6320 0,(@)dra | (1
Y

CLUF(1) = T et j L1l (1)ar, 238)
Recordando que la integral de traslape es 5. = (p.le,). la matriz
de densidad es P, =237 CyLC.: v definiendo H. = {p,(1)|Hslp.(1)), 1a

expresién se reduce a

3 Cuilu+ Y Cui Y Y 2CuaChe [(,uv%)\cr) - %(pauu)] =Y eCusn (239
[ [ v

v kAo
Finalmente podemos escribir

Fu=Hu+Y P [(;w|,\a) - %(,wuu)] (2.40)
Ae

Las ecuaciones de Hartree-Fock se pueden simplificar

z [F;w - E:'S,uu] Cui=0 241

En notacién matricial se tiene

(F-£8)C=0 : (2.42)
Donde £ es la matriz diagonal de elementos & que son las energias

de los orbitales. Para garantizar soluciones no triviales forzamos a

que

det |F,,—&:Su] =0 (2.43)

La energia total es
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E=2) L+ [2J(,k) - K(i k) (2.44)
i ik

En la aproximacidén LCAO obtenemos.

L= (GlHole) = Y CrCuiHu (245)
iy
Ji = L% @€ raz) i (09;(2) = 3 CuiChiCuiCio{priro) (246}
MAvS
Kis = D2 ra)[0;(08:(2) = Y CruChiCuiCrolpo| i) (247
pAve

Sustituyendo las expresiones, cbtenemos la energia total del

gsistema.

1 1
E= ZP,,HW+§ Y PP [(pup\a) - %{pai,\v)] =3 S P (Huw + Fu) (2.48)
I3 e

pAve

para LCAO se regquiere de un procedimiento iteractivo, pues se

desconoce las matrices de densidad, para ello se propone el siguiente

procedimiento.

6.-

Se

Se

Se

Se

Se

Se

especifica el conjunto de orbitaies atémicos.
calculan las integrales de overlap.

calcula la matriz hamiltoniana.

calculan las integrales.

calculan los eigenvalores

asignan los electrones en pares en los orbitales mas bajos hasta

que todos los electrones sean colocados.

7.- Se calcula la matriz de densidad.
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8.- Se calcula la energia total.
9.- Se calcula el hamiltoniano de Fock.

10.- Se calcula los eigenvalores £ para obtener el segundo grupo de co-
eficiente de LCAO.
Este procedimiento es muy largo, pues el nimero de integrales
ez elevado, aungue el método predice y reproduce muchos de los
resultados experimentales.

[l] INTRODUCCION A LA MECANICA CUANTICA. Luis de la Pefia. Compafiia
Continental, §. A. México, 13976.

(2] QUANTUM PHYSICS, Gasiorowichz, Stephen John, Wiley & Sons. 1974.

£3} QUANTUM MECHANICS, Volumen II. Arbert Messiah. North-Holland
publishing Company Amsiterdan, 1364.

[4] ATOMS AND MOLECULES. Mitchel Weigsbluth. New York: Acedemic.
1978.
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CARACTERIZACION DE LOS SEMICONDUCTORES.

31 INTRODUCCICN,

En el presente capitulo se bosqueja, en forma general, la teoria
de Bandas, la cual da los fundamentos tedricos para explicar las
propiedades conductoras de los sélidos. Esta teoria se basa en en-
contrar la solucién de la ecuacién de Schrédinger de los electrones
dentro de un cristal ideal, donde los micleos estdn situados en
forma periddica. En la prédctica la teoria de bandas suele ser com-
plicada para sistemas tan complejos como los cristales, es por eso
qQue e recurren a ciertas aproximaciones, las cuales en este capi-
tulo se presentan las dos mAs importantes. La primera aproximacidn
es llamada el electrén casi libre [7][6][4), la cual considera que los
electrones de valencia estén libres en el material y son perturbados
ligeramente por un potencial periédico que corresponde a la estruc-
tura cristalina. La segunda que se desarrclla es la aproximacidn de
el enlace fuerte [7](6]{4]{ Tight Binding ), en donde considera que las
interacciones de corto alcance son las que determinan las propiedades
del material y se basa en resolver la ecuacién de Schrddinger de
un electrén con sus vecinos inmediatos. La aproximacién del enlace
fuerte, en este capitulo es esencialmente importante, ya gque se ge-

neraliza para materiales amorfos.
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También se presenta la localizacién de Anderson para amorfos [2].
Anderson concluye por medios experimentales gue los semiconductores
amorfos tienen un gap de energia, en él1 se encuentran estados
localizados debido al desorden existente en el material.

Como parte del presente trabajo, se especifican las diferencias
estructurales entre un amorfo y otros materiales, como son los cuasi-
cristales, los poli-cristales y las sustancias en el estado wvitreo
que pudieran ser confundidos con los amorfos. También se presenta
una clasificacidn de los amorfos que fue realizada por los afios
70’3, en ella divide a los amorfos de acuerdo a su tipo de enlace
existente. Asi mismo se menciona las principales caractesisticas de

cada grupo de la clasificacién.

32 SEMICONDUCTORES CRISTALINOS.

Si un electrén estd ligado a un Atomo aislado, tiene estados
discretos de energia. Ahoxa si consideramos un par de Atomos
llegardn a unirse, con un Gnico electrén, éste Gltimo quedaria
digtribuido entre los dos nicleos. La funcién de onda para el
electrén en el Atomo A se escribe como ¢, v para el electrdén en el
atomo B es ¢p, las posibles funciones de onda que representa la unién

de los &tomos, esta dada aproximadamente por

(b4t 5) /VE G.D

con energias

k)




E 3E, (3.2)

Donde E, es la energia de un estado particular en un &tomo
aislado y 2E; es la diferencia de energia entre los dos nuevos
estados. En un cristal, un electrén es distribuido entre muchos
Atomos, cada nivel de energia es desplazado por estados, los cuales
forman una banda continua de energia permitida centrada alrededor de
E,. El ancho de la banda esta relacionada con E;, asi como también
se relaciona con el movimiento del electrén de dtomo a dtomo y por lo
tanto de la energia cinética del mismo, mientras que E, representa la
energia potencial atémica [4].

Otra forma sistemética de estudiar un electrén dentro de un
cristal es considerar que el electrdn se mueve en un potencial de

tipo periddico generado por un cristal, cuya forma es

Vir+ R)=V(r) (3.3
De acuerdc a la mecédnica cuédntica, los posibles estados del

electrén, estdn dados por la solucién de la ecuacidén de Schrddinger

h2
(--—V2 +V (r)) ¥ (r) = Ei¥ (r) G4
2m
ponde ¥; es la funcién de onda, E; son los estados energéticos
posibles para el electrén. Las condiciones periédicas de la ecuacién
de Schrédinger restringen la forma de la funcién de onda, las cuales
cominmente se les nombran como funciones de Bloch y constituyen el
fundamentc de la Teoria de bandas, su forma general se representa

como

33




Wi (r) = (N2 U (r) exp (ik - 7) (3.5

Donde k, es un nimero cudntico definido por las condiciones
ideales cristalinas, el cual constituye el teorema de Bloch. Tanto
Ux como V(r) tienen la simetria traslacional del cristal, V describe
pozos de potencial en cada sitio atémico, U(r} cambia rdpidamente
alrededor de esas mismas posiciones y de hecho se espera que varie
de acuerdo a las funciones atémicas en esa vecindad. Ademds, U{r)
contiene las caracteristicas esenciales de una celda unitaria del
cristal y refleja todas las propiedades atémicas. En contraste la
componente de la onda plana de ¥y (r) describe la variacién en gran
escala a través del cristal.

Las principales dificultades tedricas son la determinacién de
V{r} con suficiente exactitud y un adecuado conocimiento de las
funciones U(r) para todos los estados atémicos. Esto se ha hecho
para muchos sistemas simples, encontrando de manera consistente una
interrelacidén entre la teoria y el experimente. Por otra parte, para
sistemas més complejos hay dificultad para encontrar V y U(r) con
suficiente exactitud y por lo tanto para determinar las bandas de
energias, por lo cual existen métodos de aproximacidn para calcular
los eigenestados y la energia del sistema, en particular los métodes
mds reconocidos son: el método del electrdn casi libre y el método

de enlace-fuerte.
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32) MODELO DEL ELECTRON CASI LIBRE.

Este modelo es el mids simple de todos, en él, se considera gue
los electrones de valencia se pueden mover casi libremente en el
cristal. Supone que estos electrones dentro de la red cristalina son
perturbados ligeramente por un potencial periédico generado por los
nitcleos atdmicos.

Para la construccién de la estructura de bandas en este método,
se propone inicialmente que los electrones permanecen libremente
dentro del cristal. Por lo tanto la ecuacién de onda que satisfase

tal condicién tiene la forma

Yie = (N exp ik - 7) 3.6
y energia estd dada por
h2i?
E(k) = 3.7

En este momento no existe una estructura de bandas. Ahora bien,
si adicionamos un pequefio potencial periédico, las ecuacicnes 3.6
v 3.7 son ligeramente modificadas y pueden ser determinadas por
la Teoria de Perturbaciones[8]. El potencial mezcla estados de k
y k+ Q [4], esto es especialmente importante, si E(k) = E(k+ Q)
cuando los potenciales atémicos acoplan estados de la misma energia
causan un ligero despliegue, asociado con una resonancia entre los
estados. Por ejemplo, para una red de una dimensién, los &tomos
estdn separados por una distancia a, esto ocurre cuandok =£Q/2 donde

Q=2mn/a. Los estados acoplados estdn representados por la figura 3.1
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F ipure 3 1. Representacion de las zonas de Brillouin en un cristal de una dimensién, utilizando el modelo
del electrén casi libre

322 MODELO DE ENLACE FUERTE (TIGHT-BINDING)

Esta aproximacidén tiene una relacién estrecha con la naturaleza
atémica, las funciones de Bloch son localizadas cerca del nicleo,
esto es una extensién del caso particular de la interaccién entre dos
Atomos, sélo que en ésta situacidn tenemos N 4tomos arreglades en
forma regular. La forma mis conveniente de la funcién de onda P{r)

es

Pu=N"2D" b (r— Ri)exp ik - Ri) 3.8)
i
la cual tiene propiedades de simetria. Como primera aproximacidn
¢{r — Ri) representa las funciones atdmicas. Este método es mas

apropiado para electrones fuertemente ligados asi como en la cons-
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truccidén de bandas de energia para electrones internos ¥y leos que
corresponden a estados d cuyos orbitales son de radic pequefio.

La ecuacién de Schrddinger es de la forma siguiente

B,
(-—ﬁv +V (r)) ¥ (r)=e;(r) (3.9)

donde V(r) es ahora la suma de potenciales atémicos.

V(r)=3 Vai(r— R) (3.10)
Asf, en los Atomos cercanos 1;s potenciales individuales se
traslapan y el potenciél es modificade principalmente en las regicnes
entre los dtomos. Para un sdlo &tomo el electrén tiene una energia

atémica E, dada por

[(P*/2m) + V (1)} $(r — Ri)=Eupp (7 — R} (3.11)
Ademds que el electrén se mueve de un sitio a otre con una
frecuencia determinada por una energia anidloga de E; definida por la

ecuacién 3.2. Este problema tiene el valor de
- j 6" (r — R) [(P3/2m) + Vae (r — R +6)] 6 (r = Ri)ax 312
De acuerdo con la ecuacién 3.2, la energia del sistema esta dada

por

E(k) =Eo+ Y Esexp(ik - §) (3.13)
]
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3123 Mecanismos de conduccién en los semiconductores cristalinos.

La solucién exacta o aproximada de la ecuacidn de Schrédinger,
para un cristal, da como resultado bandas de energia, éstas pueden
ser ocupadas por electrones. La probabilidad de ocupacién de los
estados electrénicos es frecuentemente importante para determinar
las propiedades electrénicas de un sélido, asi como sus detalles en
la estructura de bandas. Como sabemos los electrones obedecen la
estadistica de Fermi-Dirac, por lo que los estados electrdénicos son
llenados con un cierto orden. Ahora bien, si tenemos n electrones
estos ocuparadn los n estados mds bajos de energfa. Por lo tanto, las
bandas de mis baja energia serin ocupadas, mientras que las bandas de
mAs alta energia permanecerdn vacias.

Notemos que los electrones gue llenan una banda completamente no
pueden trasportar una corriente. Esto es una importante consecuencia
del Principio de Exclusién de Pauli. Para mover un electrén bajo
1a influencia de un campo eléctrico externo, el electrdén debe
ger capaz de iniciar una aceleracién, ésta implica un cambio de
momento y por lo tanto del vector de onda k para algtn electrén, pero
por definicién no hay algin estado disponible que pueda tomar el
electrén en una banda llena, entonces éste no puede contribuir a la
conduccién. Por otra parte, una banda vacia tampoco puede conducir
pues no existen electrones para acelerar.

La banda de mds alta energia ocupada, dard las caracteristicas
conductoras del material. En el caso en gue la banda este semi-

llena, los electrones dispondrdn de estados para moverse casi
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libremente dentro del sdlido, esto particularmente ocurre con los
metales, cominmente llamados conductores. En los metales el nivel de
Fermi se localiza dentro de una de las bandas de energia que en este
caso particular corresponde a la banda ocupada de mds alta energia,
la diferencia energética entre la base de esta Ultima banda y el
nivel de Fermi es en general mis grande que kg7, asi la movilidad de
los electrones es esencialmente independiente de la temperatura.

Otra situacién es que la dltima banda ocupada estd completamente
llena y se le conoce como banda de valencia. La banda que sigue
de mayor energia corresponde a la primer banda desocupada ]llamada
de conduccién, entre la banda de valencia y la banda de conduccién
esta localizada una zona de energia prohibida en donde no podrin
permanecer los electrones, a éata zona cominmente se le nombra gap de
energia.

La anchura del gap proporciona un esquema general para clasificar
a los sélidos restantes, si el gap es del orden de 1 hasta 3 electro-
volt se le da el nombre de semiconductor, leos cuales se clasifican en
intrinsecos y extrinsecos. Por otra parte, cuando la energia del gap
de los materiales estdn por encima de los 3 electrovolt, se les cono-
cen como aislantes, en este caso cuando los electrones son excitados
térmicamente no tendrian la energia suficiente para llegar a la banda
de conduccidén vy por lo tanto, permanecerdn en la banda de valencia
[71. Como no habréd electrones en la banda de conduccién ni tampoco
estados disponibles en la banda de valencia no habrd conduccién de

carga. De modo gque los aislantes se caracterizan por no dejar pasar
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corriente a través de ellos y podemos pensar que los electrones de
estos materiales estdn fuertemente ligados a sus Atomos o moléculas.
Los semiconductores intrinsecos © puros se caracterizan por tener
un crecimiento de tipo exponencial en la conductividad con respecto a
la temperatura. Para estos materiales el nivel de Fermi regularmente
se localiza aproximadamente a la mitad del gap. A temperatura cero,
todos los electrones estarén en su estado de minima energia, por lo
tanto, las bandas que tengan energia menor, serdn acupadas por los
mismos, mientras que las bandas que corresponda a estadoes excitados
permanecerdn vacias. Cuando se incrementa la temperatura, hay una
probabilidad finita de que algunocs estados en la banda de energia mids
baja que inicialmente esta vacia, es decir la banda de conduccidm,
sean ocupados por electrones. Equivalentemente hay una probalibidad
que algunos estados de la banda de valencia que no sean ocupados
por electrones. Podemos pensar que los electrones de la banda de
valencia son removidos hacia la banda de conduccién por la ganancia
de la energia térmica adguirida por los electrones. Los estados
desocupados en la banda de valencia permiten que los electrones que
permaneciercn en esa banda puedan ser acelerados por un potencial
externo, al mismo tiempo ¢que los electrones promovidos en la banda de
conduccidén son acelerados por el mismo potencial.

La conductividad tiene la expresién siguiente:

2

nesr

(3.14)

o=
m*

donde m* es la masa efectiva del electrén dentro del material.




En el caso de los metales la densidad de carga n es independiente
de la temperatura, mientras que el tiempo de relajacién 7 decrece
al aumentar ésta. En los semiconductores, el tiempo de relajacién
+ también disminuye al aumentar la temperatura, sin embargo, este
efecto llega a ser insignificante por el répido crecimiento gue tiene
la densidad de cargas n al incrementarse la temperatura.

La densidad de portadores en un material esté dada por

(T =jg(e)f(s)d£ (3.15)

Donde g(e) es la densidad de estados electrénicos del material y

se derivan directamente de la solucién de la ecuacién de Schrédinger
del cristal. f(e) es la distribucién de Fermi-Dirac para fermiones y

se eXpresa como:

i
f(e)"exp(e—pt) fkaT +1 G169

p es la energia de Fermi, kg la constante de Boltzman, T la

temperatura absoluta y ¢ es el estado energético en que se encuentran
las particulas.
La cantidad de portadores en cada banda estd dado por las expre-

siones siguientes.

= 1
nc—j‘c M&(E)m(s—p) JkaT +1 G.17
=/“d£ © : (3.18)
P e S e (u ey /RaT + 1 :

n. son los portadores en la banda de conduceidén ¥y p, son los

portadores en la banda de valencia.
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Algunos aislantes pueden llegar a tener un comportamiente semi-
conductor al ser contaminados por impurezas, los cuales son llamados
semiconductores extrinsecos, esto se debe a la creacién de estados
localizados dentro de la regién del gap y dependiendo del tipe de
impureza estos estados podran situarse cerca de la banda de valencia
o de conduccidén. En particular los estados localizados que se en-
cuentran alrededor de la banda de valencia serin estados disponibles,
los cuales pueden llegar a ser ocupados por electrones de la banda
de valencia, asi ésta tendrd estados disponibles para la conduccidn.
En el otro case, en donde los estados localizados se sitdan cerca de
ja banda de conduccién serdn ocupados por electrones, los cuales por
excitacién térmica pasardn a la banda de conduccidn, teniendo asi

electrones disponibles para una posible conduccién{7}.

33 Caracterizacién de los semiconductores amorfos.

Los amorfos son aguellos materiales no-cristalinos, los cuales
se caracterizan por carecer de periédicidad traslacional, aungue
un amorfo se puede interpretar como todo aguello que no es cristal,
puede traer consigo una serie de confusiones con otros materiales
de estados ya bien definidos, como es el caso de los policristales
que frecuentemente son confundides por amorfos. Esto se debe a que
algunas clases de amorfos presentan en sus componentes un cierto
orden con sus vecinos inmediatos, a diferencia de los policristales

estos son constituidos por microcristales, los cuales se compone
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de miles o tal vez millones de &tomos cuyo arreglo tiene forma
periddica.

En otras situaciones, se confunden a los amorfos con materi-
ales en estado vitreo. El estado vitreo, se aproxima més a un
estado liquido cuyo coeficiente de viscosidad es muy alto y por lo
tanto carece de estructura periéddica- ejemplos claros de ellos son
chalcogeides- glasses. Este estado es un subgrupe de los ameorfos,
aunque forma parte de la categoria de ellos no son sindnimos, pues
existen otras categorias amorfas no incluidas en el grupo, comc es el
caso de las peliculas delgadas.

Las propiedades bdsicas de un sélido estdn determinadas princi-
palmente por el tipo de enlace quimico gque existe entre los Atomos
con sus vecinos, mds gue por su conformacidén de orden, lo cual nos
permite predecir muchas de las propiedades electrdénicas del material
en estudio[8].

Los sélidos no-cristalinos de acuerde al tipo de enlace se
agrupan en tres grandes categorias gue son las siguientes:

La primer categorfa estdn los materiales que tiene enlaces
covalentes NCS ( noncrystalline solids ), los cuales se dividen en
cuatro grupos.

Semiconductores tetrahedrales, los cuales solamente se pueden
preparar como peliculas delgadas, algunos ejemplos son:

Si,Ge, SiC, InSh, GaAs,GaSh.

Vidrios tetrahedrales de tipo AY"BYCY, en donde A, B"Y y CV son

elementos de la tabla periédica del grupo II, IV ¥y V respectivamente,

ejemplos de ello son: CdGezAsy, CdSizPe,ZnSi P,
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Los semiconductores Lone Pair {LP), los cuales tiene coordi-
nacién dos, éstos se clasifican en dos subgrupos, los primeros que
son los elementos o compuestos que tiene un considerable orden lo-
cal { estructuras de gran tamafio) y los segundos que son estructuras
en cadena de tres dimensiones que se aproximan a una estructura de
desorden ideal.

otro tipo de semiconductores gue no entran en ninguna de las
clasificacién anteriores, ejemplos de ellos son: B, As, (Cui.xAux)Tes.

La segunda categoria contiene éxidos en su forma vitrea, los
cuales tienen fuertes enlaces ionicos y son usualmente buenos
aislantes, pero pueden tener propiedades semiconductoras cuando
se les adiciona un metal de transicién, algunos ejemplos son:

Va0 = P05, Va0 — PbO — FegOa, Co0 — Ala03 — 8i O3, TiO2B203 — BaO.

El tercer grupc le constituyen las pelfculas dielectricas, como
ejemplo de ellas son:

8103, A1,03, Zr0,, Tay03, Siz Ny, BN,

Existen estados de enlace de tipo covalente para dos tipos de
semiconductores: tetrahedral y los LP, que contienen elementos del
grupo VI, con coordinacién dos. En particular los elementos que
componen los semiconductores tethahedrales tiemen coordinacién cuatro
como es el caso del Germanio, los orbitales atdémicos de valencia se
hibridizan y se superponen creando asi orbitales moleculares bonding
(¢) ¥ antibonding (¢*). los cuales corresponden a la banda de valencia
y de conduccidén respectivamente.

En los semiconductores LP los orbitales p de valencia no se

hibridizan con los estados s, ademds que so0lo de los cuatro estados
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p participan en los enlaces. Esto trae consigo un par de electrones
que no se enlazan en el sélido, este par de electrones crea una

banda LP, con una energia promedio que corresponde a los estados

p. Los cuatro electrones que participan en la formacién de los
enlaces crean las bandas bonding y antibonding, éstas son despiazadas
gimétricamente por la banda de energia LP.

Cominmente, cuando los amorfos estdn constituidos principalmente
por Atomos de coordinacidén dos, la banda LP llega a ser considerada
como la banda de valencia, mientras gue la banda que corresponde a
los orbitales antibonding es llamada la banda de conduccidén. Cuando
el material tenga predominantemente 4tomos de coordinacién cuatro,
los estados LP se tomardn como estados localizados.

Una consecuencia importante de los sistemas de desorden es
que algunos electrones pueden llegar a ser localizados, estc es
un resultado de tipo experimental, Anderson fue el primero en
establecerlo, el cual nos dice: cuando un el electrén estd situvado
en un estado i en el tiempe inicial t =0, entonces es localizadeo, si
para t - oo , el electrén tiene una alta probabilidad de encontrarse
atn en el mismo estado i, por lo tanto no hay difusién. Para el
caso que haya una difusién finita se tiene un estado delocalizado o
extendido. La forma para detectar estados localizados y extendidos
esencialmente, estdn relacionados con los electrones de difusidn, los
cuales son esenciales para la conductibilidad de la corriente directa
{d.c.). Se puede identificar los estades de energia localizades si

su conductibilidad es cerc a T — 0K, lo contrario sucede con los
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estados extendidos, éstos tienen conductividad finita a temperatura
T — 0K[2].

Los resultados experimentales en la gran mayoria de los amorfos
revelan que su densidad de estados se caracteriza por tener un
gap, el cual es la base para suponer la existencia de una banda de
valencia y de conduccién. La forma de la densidad de estados de
tener bandas de energia, sin tener condiciones periédicas. solo se
puede explicar al considerar que las interacciones de corto alcance
son las que determinan la densidad de estados|8].

por la gran variedad de amorfos no existe hasta ahora, una teoria
dnica que pueda explicar de manera consistente sus propiedades
electrénicas. Sin embarge, existen diversos desarrollos tedriceos que
tratan de explicar el comportamiento electrdnico de ciertos grupos de
materiales.

Los desarrollos tedricos apuntan en predecir la densidad de
estados de los amorfos y con ello todas sus propiedades electrénicas,
jos cuales bdsicamente se dividen en dos ramase los primeros utilizan
la teoria de la dispersién sustentada por las funciones de Green,

cuya representacién espectral esta dado por

|} {ed
G(r)= —_— A
=X 7-z% (3.19)
siendo |} , E, eigen-estados y eigenvalores respectivamente
del hamiltonianoc H del sistema en consideracién, este hamiltoniano
regularmente estd formado por dos partes un tanto arbitrarias,

H = H,+ U, en ocasiones H, es la parte que corresponde al sistema

cristaline, mientras que UV es la superposicién de los potenciales
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debido a las impurezass en otras ocasiones H, es la energia cinética
del sistema y U es el potencial generado por los nicleos situados
al azar. En la prictica, para encontrar tanto los eigen-estados y
las eigen-energfas se aproximan por un nimero finito de funcicnes de
Green para un determinado cimulo de dtomos.

La segunda direccién tomada es la aproximacién de Tight-binding,
ia cual en este caso es la generalizacién de la Teoria de Bandas
para amorfos. La densidad de estados de un material depende tanto
de las interacciones de largo como de corto alcance, tenemos asi
que en los cristales estin presente los dos tipos de interacciones
que contribuyen en forma importante. En los amorfos, al no tener
condiciones periddicas se minimizan las interacciones de largo
alcance gue se ignoran, pero permaneciendo ain las interacciones de
corto alcance y son éstas las que determinan su densidad de estados.

Si consideramos el hamiltoniano del tipo tight-binding y la
localizacién de Anderson se establece varios modelos tedricos para la

densidad de estados en los amorfos y son los siguientes:

3131 MODELO DE COHEN-FRITZCHE-OVSHINSHY (CFO}.

El modelo de CFO, da por sentado que los estados extendidos
atraviesan el gap en una distribucién decreciente como muestra la

figura 3.2.

Este decrecimiento gradual llega a destruir los extremos de la

banda de conduccién y de valencia. Este modelo principalmente se
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Figure 3 2. Densidad de Estados para un amorfo segun el modelo de CFO
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propone para los chalcogenide glasses. El desorden gue presentan
estos materiales son lo suficientemente grande para qQue los extremos
de la banda de valencia y de conduccién se traslapen, lo cual
produce una apreciable densidad de estados a la mitad del gap. Una
consecuencia del traslape es que existen estados en la banda de
valencia que tienen energia mids alta que algunos estados localizados
en la banda de conduccién, los cuales estdn regularmente vacios.

Por lo tanto, deberd existir una redistribucién de electrones en

las bandas, de tal manera que estados de la banda de conduccidn son
ocupados por algunos electrones, como resultado esta banda gqueda
cargada negativamente, mientras gue en la banda de valencia queda con
carga positiva debido a los electrones gue se propagan a la banda de

conduccidn.

332 MODELO DE DAVIS-MOTT

El modelo de Mott propone que los estados localizados deberdn
ser muy limitados y los estados extendidos tendrdn aproximadamente
una magnitud del orden de unos decimos de electrovolt dentro de la
regién prohibida. Ademds, proponen la existencia de una banda de
compensacién cerca de la mitad del gap, originada por los defectos

tales como vacancias y distorsién de algunos enlaces.

Como muestra la figura 3.3, la banda central puede ser dividida
en una banda de donadores y una de aceptores, en las cuales se fija

el nivel de Fermi. Mott sugiere que en la transicidn de estados
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Figure 3 3. Densidad de Estados para un semiconductor amorfo segin €1 modelo de Davis-Mott
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extendidos a los estados localizados tienen como consecuencia que

la movilidad baja por varios ordenes de magnitud produciendo asi que
ésta dependa de la temperatura. El concepto de estados localizados
implica que la movilidad es cero cuando la temperatura T—0K.

El modelo de densidad de estados que propone Mott permite ex-
plicar la conduccién de los semiconductores amorfos por medio de tres
procesos. En el primer proceso que considera, se realiza a tempera-
turas muy bajas, por lo cual la conduccién se puede llevar acabo por
el efecto tinel entre los eatad;s cercanos al nivel de Fermi. En
la segunda, es cuando las temperaturas son altas y los portadores de
carga son excitados dentro de las estados localizados z la banda mis
cercanar los portadores de estos estados localizados pueden tomar
parte en el transporte de carga solamente por saltos. En el Gltimo
proceso a temperatura ain mds alta los portadores son excitados entre
los estados extendidos[?].

1] THE PHYSICS AND APPLICATIONS OF AMORPHOUS SEMICONDUCTORS. Arun
Madan, Melvin P. Shaw. Academic Press, INC, 1988, pag 27-62, 1-5

{21 ELECTRONIC AND STRUCTURAL PROPIERTIES OF AMCRPHOUS
SEMICONDUCTORES.P. G. Le Comber, J. Mort.Bditorial: Academic
Press London and New York 1973.

[33 AMORPHOUS AND LIQUID SEMICONDUCPORS. J. Tauc. Prenun Press,
London and New York, 1974.

4) AN INTRODUCTION TO SOLID STATE PHYSICS AND APPLICATIONS. R. J.
Elliott, A. F. Gibson. Editorial

(5} PHYSICS OF AMORPHOUS MATERIALS. R. J. Elliott, Stephen Richard
1984.

[6} SOLID STATE PHYSICS. Gerald Burns. Academic Press, INC, 1984,

[7] SOLID STATE PHISICS. Neil W. Ashcroft, N. David Mermin. Saunders
College Hrw.
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ANALISIS

41 Introduccidén

Los compuestos macrociclicos de coordinacién han sido objeto
de extensos estudios tanto teéricos como experimentales. En gene-
ral, estos materiales son formados por macromdleculas caracterizadas
por tener enlaces intermoleculares de tipo de Van der Waals, mien-
tras gque sus enlaces intramoleculares son de naturaleza covalente.
Como ejemplo particular de este tipo de compuestos, podemos citar a
CpHzggNyNiOy ¥ CuHsgNyNiQy. Estos compuestos ya han sido sinteti-
zados, cristalizados y caracterizados en el Instituto de Quimica de
la UNAM [l}. Adicicnalmente, se les hicieron mediciones de voltaje
contra corriente y corriente contra temperatura, esto en forma de
pelicula delgada. La conclusién obtenida de dichas mediciones es que
estos compuestos tienen propiledades semiconductoras [l1]. Por otra
parte, el espectro de difraccién de rayos X de la pelicula delgada
de los compuestos, muestra gue scn de naturaleza amorfa. Pruebas de
espectréscopla de rayos infrarrojos {I.R.) permite suponer que los
enlaces intramoleculares no se modificaron al cambiar de la forma
cristalina a la amorfa.

En base del modelo de Tauc, se establece un posible mecanismo
de conduccidn, para explicar las propiedades semiconductoras de los

compuestos CyHuNiNiO, v CuHpNyNiOg, se caracteriza la densidad
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local de estados ( LDOS ) de los compuestos, para luego generalizar
con ellas, un comportamiento global electrénico.

Para determinar la densidad local de estados de los compuestos
se calculo las estructuras electrénicas respectivas. Debido a que
las moléculas de los compuestos contienen en su conformacidén un
dtomo de metal de cransicién, se ha elegido el método de Hartree-
Fock. En particular, con este métedo se han obtenido resultados
que son comparables con los valores experimentales para diferentes
tipos de moléculas y en especial aguellas que contienen Atomos de
metales de transicidén. Sin embargo, Hartree-Fock es un método
iteractivo y el nimero de pasos que se llevan acabo en el cdlculo
de estructuras electrénicas se incrementa a la cuarta potencia del
nimero de electrones involucrados explicitamente. Poxr lo tanto, el
cédlculo de estructuras electrénicas con este método para moléculas
muy grandes {como una proteina, por ejemplo), el nimero de pasos
necesarios para obtener algin resultado seria tan grande para que se
pudiera realizar.

En nuestro cdlculo de las estructuras electrénicas se introduce
la aproximacién de los pseudopotenciales [12], [13] vy [14), la cual
consiste en sustituir a los electrones de las capas internas de un
Atomo por una funcién de potencial y s6lo los electrones de valencia
Bon considerados explicitamente en la ecuacién Secular de Hartree-
Fock. Esta aproximacidn es utilizada para el Atomo de Ni, mientras
que el resto de los electrones gque pertenecen a los demds d&tomos, se

toman en forma explicita.




Figure 4 1. Representaci6n de la conformacién molecular del compuesto I, cuyas entidades tienen un
enlace de tipo Van der Waals

Los c&lculos de las estructuras electrénicas se realizaren con
el programa de computacién Gaussian 54 [21. La base empleada en
la totalidad de los Atomos es doble-z, ésta en particular asocia
dos orbitales a cada electrén considerado explicitamente. Para
el compuesto I se trabajo con 440 funciones base y 296 electrones,
as{ mismo para el compuesto II fueron 652 funciones base y 444

electrones.

42 Descripcién del compuesto I.

A la unidad molecular del compuesto CapHiNiNiQ; lo nombraremos
como compueste I, su conformacién molecular se muestra en la figura
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Figure 4 2. Conformacién molecular de la entidad 1 con perpectiva frontal, en ella se observa su estruc-
tura plana y simetrica cuyo ceniro de simetrfa lo constituye un dtomo de Niquel,

4.1, el compuesto I estd constituida por dos entidades relacionadas
por un enlace intermclecular de tipo de Van der Waals, cada una de
las constituyentes tienen enlaces intramoleculares de naturaleza
covalente.

La entidad que se muestra del lade izquierdo de la figura 41 es
una tretraaza coordinada con un Adtomo de Ni, la cual le nombraremos
1a entidad 1 en lo sucesivo. Regularmente este tipo de moléculas
se caracterizan por tener una estructura molecular plana. La
otra entidad, que estd en el lado dereche de la figura 4.1 es una
dihidroxiantraguinona y la llamaremos la entidad 2. En figuras 42 vy

43 se aprecia con mayor detalle cada una de estas entidades.
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La entidad 1 constituida por cuatro anillos centrales tiene
como centro un dtomo de Ni que es el eje de simetria de la misma.
El Ni estd coordinade con cuatro dtomos de N, dos de ellos tienen
hibridacién sp® y los dos restantes son de hibridacién sp?. Los
4dtomos de N de tipo sp® con nimero de coordinacién cuatro estdn
unidos con el dtomo de Ni, a un Atomo de H y a dos dtomos de C. Los
4tomos de N con hibridacién sp* estdn unidos al 4tomo de Ni y a dos
Atomos de C, uno de los dtomos de C esta unido por un enlace doble
y por lo tanto a ese carbono le corresponde una hibridacién de sp2,
mientras que al otro carbono su estado de hibridacién es qﬁ. Las
demds partes de la molécula estdn constituidas por Atomos de C con

estados de hibridacién sp® como muestra la figura 4.2.

En la figura 4.3 se muestra la entidad 2, formada por tres anillos
de C, todos ellos con hibridacién sp?, que tiene cuatro 4tomos de O
con el mismo estado de hibridacién, dos de ellos estén situados en

el anillo central, mientras que los otros dos se localizan en los

anillos externos, uno en cada lado.

43 Resultados del compuesto I.
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Figure 4 3. Conformacién molecular de 1a entidad 2, en ella se cbserva cuatro 4tomos de oxfgeno, dos
en el anillo central y los otros dos se encuentran en los extremos, uno en cada lado.
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Compuesto Edo. Base Carga Energia Homo Lumo Gap
{au] [au} [au} fev]

Compuesto I | Sing. | lanl2dz 0.0 -1842.51 | -0.17}| 0.02 5.29
Trip. | lanl2dz 0.0 ~1842.41 | 0.02 0.04 0.35

Compuesto I | Sing. lanlmb 0.0 -1821.78 | -0.01} 0.06 1.80
Entidad 1 Sing. | lanl2dz 0.0 ~1009.48 | -0.01 | 0.06 1.92
Trip. | lanl2dz 0.0 -1009.54 1 0.03 0.08 1.35

Sing lanl2dz 2.0 -1009.35¢ -0.7 | -0.15 | 14.12

Trip. | lanl2dz 2.0 -1009.37 | -0.25| -0.1¢6 2.52

Entidad 2 Sing. | lanl2dz 0.0 -832.64 | ~0.27 | -0.16 3.09
Trip. | lanl2dz 0.0 -§32.73 -0.15} -0.01 3.86

Sing. | lani2dz -2.0 -832.81 | -0.03 ]| 0.27 8.12

Trip. | lanl2dz -2.0 -B32.73 0.13 0.31 4.91

Tab¥ 4 1.Propiedades electrnicas de la molécula I en coordenadas cristalinas, asf comno de cada upa
de sus entidades.

Como lo hemos mencionado en los capitulos antericres, las
propiedades conductoras de los materiales dependen directamente
de los electrones de valencia, es decir, los electrones situados
en las capas de mds alta energia, son los que determinan dichas
propiedades. Un material al tener a sug moléculas en un estadoe de
apareado (singilete) o desapareado (triplete, doblete) delimita sus
propiedades electrénicas y magnéticas, esto ocurre frecuentemente en
los metales de transicidén, come es el caso particular del Fierro.

papel que juega los estados apareados o desapareados en las
propiedades electrénicas orientd los primeros cdlculos de las
eatructuras electrdénicas a encontrar el estado preferente del
compuesto I, que come es evidente deberd ser un estado de minima
energia.

El mimero de los electrones considerados en el cdlculeo de la
estructura electrénica es un nfimero par, determinando asi los

posibles estados energéticos para el compuesto I, los cuales pueden
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per: de singulete (electrones apareados) o de triplete (electrones
desapareados), por lo que se calculd la estructura electrénica de
estos dos estadoes.

La tabla 4.1 indica la energia total de la estructura electrénica
en el estado de singulete y triplete. Los datos muestran que el
estado de singulete tiene la energia de -1842.51 que es mds baja
que el estado de triplete de -1842.41. La diferencia entre ambas
es de A =010 au de energia, este valor es significative para poder
decir que el estado mds estable del sistema complete corresponde
al singulete. En el singulete los electrones entdn apareados de tal
forma que sus espines se anulan, esto representa a nivel macroscépico
que en estos compuestos no hay presencia de propiedades magnéticas.

Con la estructura electrdénica de una sola molécula, es dificil
describir las propiedades de un sélide cuyo numero de moléculas es
del orden del niimexo de Avogadro, aunque al establecer un andlisis
por unidad molecular nos permite predecir el comportamiento local
en ella v a partir de esto proponer las caracteristicas globales o
locales del material. En particular los amorfos, como los compuestos
en este estudio, tienen la caracteristica de que sus propiedades
electrénicas se determinan por las interacciones de corto alcance,
es decir, las interacciones existentes entre una molécula con sus
primeros vecinos. Este tipo de interacciones puede observarse al
analizar el comportamiento local de la molécula.

En muchos de los materiales amorfos, se ha observado la exis-
tencia de kandas de energia como las encontradas en los c¢ristales,

esto se puede explicar si las interacciones de corto alcance determi-
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nan sus propiedades electrénicas, es decir, que estén gobernmadas por
un comportamiento local [8]. Para sugerir la formacién de bandas de
energia en los amorfos es necesario el traslape de orbitales molecu-
lares en el material. En particular, el traslape de los orbitales de
més alta energia ocupades (HOMO) de cada molécula, formardn la banda
de valencia, mientras que la suma de los orbitales desocupados de mas
baja energia (LUMO), constituiran la banda de conduccién [6]. Lo an-
terior es una de las importantes consecuecias de la aproximacién del
enlace fuerte (Tigh-Binding) para los cristales.

La energia del HOMO y LUMO del compuesto I es de —0.17au y 0.02au
respectivamente, como muestra la tabla 4.1. La diferencia entre las
dos energias constituye una aproximacién del gap, entre la banda
de valencia y la banda de conduccién cuyo valor es de 5.29¢V, en
coordenadas cristalinas, qgue corresponde a un material aislante.
Aunque el LUMO por tener un valor positivo forma parte de un continuo
de estados libres, a partir del cero [9]. El siguiente estado arriba
del HOMO, estaria situadoc por encima del cero, por lo tante, el gap
de energia se reduce de 529V a 4.62¢V.

La densidad local de estados [4] constituye una aproximacién de
la densidad de estados, en esta aproximacién sélo toma en cuenta
una sola o algunas moléculas gue forma el material, mientras que la
densidad de estados considera la totalidad de los componentes. Si
las interacciones de cortc alcance son las que determinan la densidad
de estados, entonces podemos decir que la densidad local de estados,

para este caso, es una buena aproximacién.
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En la grédfica 4.4 se puede observar la densidad local de estados
del compuesto I, ahi mismo estd localizada la energia del HOMO y
LUMO, entre ellos existe una regién donde no hay estados, la cual
se le identifica como gap y separa los estados ocupados de los
disponibles. A partir de la distribucién de los estados se puede
determinar las propiedades electrdnica del mismo, la densidad local
de estados de esta molécula, se divide en tres intervalos de energia:
el primero formado por una banda de estados ocupados seguida por
una regién de estados inaccesibles para los electrones y por altime
una banda de estados disponibles, la cual es parecida a la obtenida
para un material aislante o en todo caso de un semiconductor, la
diferencia entre un material u otro es esencialmente el tamafio del
gap o de la regién inaccesible de los electrones. El valor del gap
obtenido para el compuesto I en coordenadas cristalinas es de 5.20eV

que corresponde a un material aislante.

Como nos interesa determinar los mecanismos de conduccién del
compuesto I en la pelfcula delgada, la cual tiene una configuracidn
amorfa, es importante considerar los procesos a los que fue sometido
.@l cristal de dicho compuestoc en la formacién de la pelicula y como
cambian las propiedades electrénicas de la misma.

El compuesto I cristalizado fue evaporado en vacio a temperatura
ambiente, esa evaporacién fue depositada en un sustrato, formédndose
asi la pelicula delgada. Al someter a las moléculas al proceso
de evaporacién pueden cambiar los enlaces intermoleculares, esto

es debido a que en el cristal, las moléculas estdn sometidas a
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interacciones ejercidas entre ellasg mismas y dan como resultade

la estructura cristalina. Las moléculas al sentirse liberadas de
dichas interacciones pueden tener un desequilibrio electroestdtico

en si mismag y tenderian a modificar sus enlaces para corregir su
descompensacién. Ahora bien, gque tanto y de que manera se alteran
los enlaces intermoleculares al cambiar la configuracién cristalina a
la amorfa, es impredecible, puesto que en el proceso de evaporacidn y
deposicidén de las moléculas no son controlables.

A pesar de gque la evaporarizacidén es un proceso aleatorio, las
moléculas al desprenderse del cristal pueden cambiar su conformacidn
en forma también aleatoria. Es factible suponer que de todas las
conformaciones posibles, las moléculas tenderdn a una estructura
molecular tal gue tengan como condicién el minime en su energia.

Tal condicién se introduce en nuestro andlisis tedrico, realizando
cdlculos de optimizacién de geometria para el compuesto I. Este
método consiste en encontrar una nueva conformacién molecular con la
caracteristica de ser una de las de menor energia, partiendo de las
coordenadas iniciales, que en este caso se obtiene directamente del
cristal.

La optimizacién se llevo a cabo con Mecdnica Molecular en un
campo de fuerzas de tipo ESFF [10]. A la estructura encentrada se
le aplica el método de Hartree-Fock, con el fin de comparar el gap
obtenido en ambas conformacicnes. En la optimizacién de geometria
del compueste I, no hubo cambios importantes a nivel geométrico,
aungque comparandc sus densidades locales de estados se encuentran

detalles en los cuales difieren, para identificarles se griafica la
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densidad local de estados de ambas, en la figura 45. En ésta, la
densidad local de estados para la estructura optimizada presenta
picos mAs altos, comparadas con la cristalina. Aunque las partes
mis importantes son los detalles cercanos a la regién del gap, se
encuentra que éste en la estructura optimizada se reduce e introduce

estados en el migmo.

En la tabla 44 se muestra que la estructura optimizada tiene
un gap de 4.8%eV, que es cercano al encontrade en la estructura
cristalina cuyo valor es 529V, por lo tanto, ambas conformaciones

tienen las mismas propiedades conductoras. Cabe mencionar que dicha

65




estructura optimizada no necesariamente es la tinica que pudiera

tomar el compuesto I en su estado amorfo, sino puede haber muchas
mids conformaciones que tenga la energia total menor o igual a la
encontrada de la estructura optimizada. Entonces, es importante
saber que papel juega cada una de las entidades componentes del
compuesto para la conduccién, por lo cual se hicieron cdlculos de

las estructura electrénica de cada una de las entidades por separado.
Los resultados se encuentran en la tabla 4.1 para cada una de las
entidades. En ella se muestra la energfa total, asi también los
valores del HOMO y LUMO para diversas situaciones, tales como la
estructura electrénica en el estado en el singulete y triplete. Asi
mismo se considera en cada una de las entidades en su estado de
oxidacién que corregponde +2 ¥ -2, de igual forma se realiza los
chloulos de la estructura electrédnica con carga 0. Los resultados
encontrados muestran que la estructura electrénica mds apropiada para
la entidad 1 es un estado de triplete, que corresponde a la minima
energia.

Para encontrar la contribucidén electrénica de cada una de las
entidades en el proceso de conduccién, se obtienen las densidades
locales de estados de las mismas y éstas se comparan con la densidad
total. En la grdafica 4.6 se encuentran las densidades locales de
estados de la entidad 1 y del compuesto I. Esta grdfica muestra gque
tienen estados en comin, tanto la entidad 1 como el compueste I.
Estos estados son de dos tipos: los primeros son estados ocupados y
profundos que probablemente juegan un papel relevante en el enlace

intermolecular, los otros son estados disponibles gue tienen energila
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positiva y se les consideran como estados libres. Apesar de que
ambas densidades son parecidas en sus extremos, se encuentran estados
del compueste I que no seon compartidos con la entidad 1. Estos
estados son la contribucién de la entidad 2 a la densidad de estados
local del compuesto I.

Los estados gue proporciona la entidad 2 aporta electrones a
la molécula total, por lo que el HOMO del compuesto I estd formado
por orbitales pertenecientes a la entidad 2. Por otra parte, el
estado del LUMO estd constituido por orbitales de la entidad 1, en
particular los orbitales atdmicos del Ni contribuyen en gran medida

al LUMO.

Los orbitales moleculares mads importantes para las propiedades
eléctricas de un material son el HOMO y el LUMO. Para el compuesto
I, el HOMO esta formade principalmente por orbitales atémicos
correspondientes a la entidad 2, en donde uno de los oxigenos junto
con dos carbonos son los que mAs contribuyen, como se chserva en la
grdfica 4.7, as{ en el LUMO los orbitales atdmicos que mis aportan
a la formacién de este orbital, son los estados pdel Ni, como se

observa la grdfica 48.

De las medidas experimentales del compuesto I se deduce que
en pelicula delgada tiene un comportamiento de semiconductor, el
gap encontrado experimentalmente es de 2.0leV(l], esto lo comparamos

con el valor calculado a partir de la estructura electrdnica de
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la conformacién cristalina, resulta que hay una diferencia de

129%, en forma andloga para la estructura optimizada la diferencia

es del 143%. Ahora bien, si consideramos la scbrestimacién de
Hartree-Fock que es de 30% [11) entonces el gap de la estructura
cristalina esta entre 4.62eVa 3.23eVy en coordenadas optimizadas

es de 489%eVa 342V . Este dltimo valor lo comparamos con el gap
obtenido por los experimentales y resulta gque tiene una diferencia
del 60%. Frecuentemente al comparar los resultados tedricoes con

los experimentales, estos no coinciden exactamente, debido a la gran
cantidad de términos despreciados del hamiltoniano, asi como también,
la serie de aproximaciones que se llevan acabo para poder encontrar
la estructura eléctronica del material, trae como consecuencia

que las magnitudes fisicas calculadas a partir de la estructura
electrénica no se ajustan con los valores experimentales. Apesar de
esto, si el método tedrice empleado es el mds adecuado puede predecir
procesos asociados a la estructura electrénica. Como las propiedades
electrénicas de los amorfos estdn determinadas por un comportamiento
local, éste no necesariamente se debe a una sola molécula, sino que
pudiera deberse a un grupo pequeflo de moléculas cuya caracteristicas
en comin es gque sean vecinas imediatas. En el presente trabajo se
estudio linicamente el comportamiento local de una unidad molecular,
puesto que su conformacidén es grande aunado a ello, ésta tiene un
Atomo de un metal de transicidn, 1o que hace que el cdlculo de la
estructura electrénica sea dificil de realizar aunqgue se tenga el
apoyo de las técnicas computacionales. Al considerar dos o mids

moléculas para el cédlcule de la estructura electrénica, seria lo mas
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apropiado, puesto gue se toma en cuenta las interacciones que existen
entre las moléculas cercanas. Sin embargo, este método y cualguiera
que hasta ahora exista, seria incapaz de llevar a cabo la magnitud
de este cdlculo vy ademis de tener la seguridad de que los resultados
sean consistentes con la fisica del problema.

Por otra parte, en la pelicula delgada se encuentra que el com-
puesto es un amorfo, por lo que no hay indicios de su estructura,
aunque el espectro de rayos I.R. indica gue los enlaces intramolec-
ulares permanecen intactes, aungue no se puede decir nada acerca de
los enlaces intermoleculares en las moléculas y que no tienen por que
ser los mismos que en el cristal.

La conformacién molecular que se obtuve por la optimizacién, es
una de tantas que puede adoptar el compuesto amorfo y no suprime la
posibilidad de tener otras conformaciones de mAs baja energia que
tenga un gap mis acorde a un semiconductor.

A partir de la estructura electrénica de cada una de las enti-
dades por separado, se encuentra la energfa total en su estado de
singulete y triplete, como se muestra en la tabla 41. Ambas enti-
dades tienen una carga de oxidacién de +2 y -2 para 1 y 2 respecti-
vamente, esto implica que éatas estdn electricamente cargadas y eso
hace que permanezcan unidas. Aunque las entidades inicialmente estédn
cargadas se puede argumentar la posibilidad de una trasferencia de
carga de la entidad 2 a la entidad 1, lo cual tendria como consecuen-
cia la neutralidad de dichas entidades. Por lo tanto se procedié a
encontrar la estructura electrénica de las entidades con carga ¥y sin

ella,
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Si en el proceso de evaporacién del cristal, suponemos gue el
enlace intermolecular de las entidades se rompen y dificilmente se
vuelven a unir, en consecuencia las cargas en las entidades son cero
en ambas. Entonces en la deposicidén en la pelicula delgada, las
entidades se moverian de acuerdo a su masa melecular, por leo que
habria zonas de mayor concentracién de una de las entidades en la
pelicula delgada.

Las propiedades conductoras en la pelicula podria deberse a las
entidades de una sola clase que la mis viable es la entidad 1. Esta
tiene un estado de minima energia en el triplete, cuyo gap es de
1.35eVcorrespendiente a un semiconductor. Su densidad de estados se

muestra en la figura 49, en donde se localiza el HOMO y el LUMO.

Para la densidad de estados de la entidad 1 hay una regidén de
energia inaccesible para los electrones que abarca aproximadamente
entre 0.4eVa 0.2¢V. En ella, existen dos estados localizados como lo
muestra la grdfica 49. En el primer estado se localiza el HOMO, que
como sabemos es el Ultimo estado ocupado. En el segundo es el LUMO,
el cual es el primer estado disponible, la distancia entre estos dos
estados da un valor aproximado del gap en el material, cuyo valer es
de 135V que corresponde a un semiconductor. Sin embargo la energia
del HOMO para la entidad 1 con carga cero, tiene un valer positivo
adecuade a un estado libre y no es capaz la entidad 1 de retener los
electrones en el HOMO, entonces la entidad 1 no puede tener carga

cero.
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Come la entidad 1 con carga cero no puede retener los electrones,
probablemente la entidad conserve su carga de +2, en este caso
particular, su gap tiene un valor de 2.52eV, los valores del HOMO y
del LUMO son negativos, lo cual indica que son estados ligados de
la molécula y pueden formar bandas de valencia y de conduccidén. Sin
embargo, no hay posibilidades de que la conduccién se deba a las
entidades de tipo 1 con carga +2, puesto gue esto implicaria tener
un material eléctricamente cargado al menos por zonas, lo cual no se
observa en la pelicula.

Hasta este momento se ha considerado gue la conformacién
cristalina de las entidades se conserva ain en la pelicula delgada,
gin embargo es dificil que esto suceda cuando las entidades se sepa-
ran, por lo tantc es factible que éstas cambien a una conformacidén de
menor energia. Para determinar una conformacién de menor energia que
la cristalina se optimiza la estructura de las entidades 1 y 2 uti-
lizandoe Mecanica Molecular, los resultados se encuentran en la tabla

44.

Comparando la conformacién de la estructura cristalina con la
optimizada de la entidad 1 en la figuras 4.10 y 4.l1, se observa
que la entidad 1 cristalina es una estructura plana, mientras que
la estructura optimizada esta doblada ligeramente en la parte
central formando un arco. Este doblez tiene como consecuencia gque
se modifica los enlaces que corresponden a los dtomos de Niguel y

Nitrégenc. Para apreciar con mayor claridad las diferencias entre
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Figure 4 10. Estructura molecular de la entidad 1 optimizada. En clla sc observa la salida dei Niguel del
plano de la tetraaza.
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Fiure 4 11.Conformacién molecular de la entidad 1 en coordenadas cristalina, en esta perpectiva se
muestra la posicién el plano que forma 1a ¢l tomo de Niquel con los dtomos de Nitrégeno.




ias dos estructuras se efectia la tabla 4.2 que compara las distancias

y los &ngulos entre los Atomos de interés.

Distancia | Cristalinas [ A ) | Optimizada [ A ] AD,_,{A)
Nil-N2 1.9264 2.4010 0.4746
Nil-N4 1.8962 2.0174 0.1212
Nil-N28 1.8264 2.4010 0.4746
Nil-N29 1.8962 2.0174 0.1212

Table 4 2. Distancia entre los enlaces del Ni y N en coordenadas cristalinas y optimizadas

En la tabla 4.2 se observa que hay incremento en las distancias de
los enlaces que hay entre el dtomo de Niguel con los Nitrégenos, los
Nitrégenos que corresponden a los estados sp?, tienen una diferencia
de 0.1212 v por su parte los sp® se desplazaron con una magnitud de
0.4746. Como los demés enlaces de la estructura molecular no se
modifican, el aumento de la distancia de los enlaces del Niquel con
los Nitrégenos, tuvo como consecuencia la salida de Niquel del plano
que conforma la tretraaza, por lo cual también se modificaren los
dngulos entre ellos. La comparacién entre los dngulos de las dos

conformaciones se muestra en la tabla 4.3

Angulo Cristalinas (o] | Optimizada { o]
N2-Nil-N4 87.11 78.30
N2-Nil-N29 892.93 BB.28
H4-Nil-K28 92.93 88.28

N28-Nil-N29 87.11 78.30
N2-Nil-N28 179.32 125.51
N4-Nil-N2% 172.32 150.55
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IR TESIS NS Bfge
SALR DE LA BIBLIGTECA

comp. Edo. Estruc. | Carga Base Energia Homo Lumo Gap
{aul [au] [au] [eV]

Comp. I Sing. | Crist. 0.0 lanl2dz | -1842.51| -0.17 0.02 5.29
Sing. | Crist. 0.0 lanlmb | -1821.78 -0.01 0.0& 1.8

Sing. | Opti. a.0 lanl2dz | -1843.04 } -0.13 | -0.01 4.89

Sing. | opti. 0.0 lanlmb | -1821.76{ -0.01 0.05 1.70

Ent. 1 Sing. | Crist. 0.0 lanlz2dz | -1009.48 | - 0.01 | 0.06 | 1.919
Trip. | Crist 0.0 lanl2dz | ~1009.54 0.03 0.08 1.35

Sing. | Crist. 2.0 lanl2dz | -1009.35 | -0.67 | ~0.15 | 14.12

Trip. | €rist. 2.0 lanl2dz 1009.37 -0.25 -0.16 2.52

Trip. | Opti. 0.0 lanl2dz | -1010.11 0.03 0.96 1.79

sing. | opti. 2.0 lanl2dz | ~-1009.82 -0.64 -0.,21 | 1t.77

Trip. | Opti. 2.0 lanl2dz | -100%.91 -0.32 ~0.21 3.09

Entidad 2 | Sing. | Crist. 0.0 lanl2dz | -832.640} -0.27 | -0.16 3.09
Trip. | Crist. 0.0 lanl2dz | -832.73 -0.15 | -0.01 3.86

5ing. | Crist. ~2.0 | lanl2dz | -832.81 -0.03 0.27 g8.12

Trip. { Crist. -2.0 § lanl2dz | -B32.73 0.13 0.31 4.91

Sing. | Opti. -2.0 | lanl2dz | -B32.88 -0.03 0.28 8.46

Trip. | Opti. -2.0 lanl2dz -832.717 Q.13 0.32 4.99

Tabk 4 4 .Caracteristicas ¢lectrénicas de las entidades 1 y 2 en conformacion cristalina y optimizada.

Comparando los resultados de la estructura cristalina y opti-
mizada para la entidad 1 con carga cero, se observa una diferencia de
la energia total entre las conformaciones, cuyo valor es de 0.57au o
15.51e¥, la cual se debe a la modificacién sufrida en la parte central
de la entidad optimizada. La conformacién molecular de energia més
baja en la estructura optimizada es un estado de triplete, por lo
que es mAs probable que esta conformacién se pueda dar en el amorfo.
Esta estructura moedifica la simetria de la entidad y seria una de
las causas por las que el compuestoc I no llegue a cristalizar en
la pelicula delgada. En forma similar la estructura optimizada con
carga +2 tiene una diferencia de energia total de 14.69¢V con respecto
a la estructura cristalina.

El signo de la energia correspondiente al HOMO y LUMO de la
entidad 1, con carga cero, tiene una energia positiva, no importando
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gi la conformacién es la cristalina o la optimizada, por lo cual, la
entidad 1 necesariamente debe permanecer con su carga de oxidacién,

esto implica que siempre estard acompafiada con su contraién, gue en

este cago es la entidad 2, aiin en el estado amorfo no importande la

conformacién obtenida.

Si se compara la densidad local de estados de la estructura
cristalina y optimizada de la entidad 1, se encuentra gue son
semejantes. Apesar de sus diferencias estructurales de dichas
conformaciones, aungue la estructura optimizada tiene estados en
unc de los extremos de la regién prohibida para los electrones. Sin
embargo, el BOMO esta lo suficientemente alejado para que haya una
influencia de éste. Como el Niguel es uno de les dtomos principales
en la generacidén de estados HOMO y LUMO, al modificar sus enlaces con
los &tomos de nitrégenc cambia ligeramente el gap con respecto a la
estructura cristalina. No hay que olvidar que tal comparacién de la
entidad 1 se hace de forma aislada e individual sin la interaccién de

la entidad 2.

El gap de la estructura cristalina y optimizada de la entidad 1
es de 135V y 179V respectivamente, este Ultimo valor se aproxima a
lo encontrade experimentalmente. Por lo tanto, si consideramos que
las entidades de tipo 1 son las que intervienen en la conduccién,
entonces deberin de estdn relativamente cercanas entre ellas y
alejadas de las entidades de tipo 2, de tal manera que la conduccidn

a traves del amorfo sélo dependeran de las entidades 1.
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Figure 4 12.Gré*ca de las Densidades Locales de Estado de la entidad 1 en coordenadas cristalina y
optimizada, en su estado de triplete.
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1
Para la formacidén de las bandas de valencia y de conduccidn,

solamente para la entidad 1, el Niquel es el Atomo gue mids contribuyd
a la formacidén de estos, éste al ser un metal de transicién tiene
un gran nimero de electrones y estados vacantes que contribuyen en
forma importante a la formacién del HOMO y LUMO, como se muestra la
grdfica ??. Aunque en este caso también, se observa una contribucidn
de otros dtcomos como son N_20 y C_25.

ta entidad 2 no presenta un cambio importante en su conformacidén
al optimizarla, comparande la enargia entre la estructura optimizada
y la cristalina se tiene un valor de 1.90eV . Considerando que la
entidad 1 debe permanecer siempre con su carga de oxidacién, la
entidad 2 debe conservar su carga para que el compuesto I permanezca
neutra. Por otra parte el HOMO de la entidad 2 tiene su valor
numérico de —0.025zuque en unidades de electrovelts es ~(0.68:V, lo
cual implica que los electrones de este orbital no estén ligades
tan fuertemente y seria fdcil de removerlos de ese orbital con una
energia ligeramente mayor al orbital HOMO. Es importante recalcar
que los electrones que pudieran ser remo;idos del HOMO de la entidad
2, no pasarian a ocupar estados que pertenecen a la misﬁa entidad,
puesto que esto implicarfa adicionarle una energia de 846V, pero
estos electrones si podrian ser trasportados a la entidad 1, asi
proporcionan la entidad 2 a la entidad 1, electrones que permitan
conducir.
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Descripcidén del compuesto II.

El compuesto II se conforma por tres entidades, que se observan

en la figura 4.13, estd formada por dos dihidroxiantraquinonas con un
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Fiqure 4 13, Estructura molecular del compuesto ITen coordenadas cristalinas.

hidrégeno adicional situado en la posicién 2 de la molécula, dicha
posicién esta localizada en uno de los anillos extremos de la di-
hidroxiantraquinona, la cual corresponde a un &dtomc de oxigeno, como
se muestra la figura 4.14. A cada una de las dihidroxiantraquinonas

se le llamard entidad 2*.

La otra entidad, mostrada en la figura 4.15, es una tetraaza, la
cual estd coordinada con un Atomo de Niquel que constituye el eje de
simetria de la misma. EL Niguel a su vez, esta coordinado con dos
moléculas de agua. Como se muestra la figura 4.15 tiene cuatro dtomos

de Nitrégeno en estado de hibridacién sp®.




Figure 4 14 . Estructura molecular de 1a entidad 2+, la posicién se encuentra en ¢l oxigeno del anillo
derecho de la » gura,
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Figured 15. Conformaci6n molecular de la entidad 1, en ella se muestra la coordinacién de las molécu-
las de agua con el Niguel,

86




A diferencia de la entidad 1 estudiada en la seccién anterior, la
entidad 1* tiene dos hidrégencs y dos moléculas de agua adicionales,
aunque se introduce ocho dtomos en la entidad 1*, no cambia su estade
de oxidacién, manteniendoc su carga de +2, Per otra parte, la entidad
2* al tener un hidrégeno de miAs, cambia su carga de oxidacién de -2 a
-1. Como la carga de la entidad 1* es +2 y de la entidad 2* es -1,
se necesita dos unidades de la entidad 2* por cada entidad 1*, para

as{ mantener la neutralidad de la molécula total.

45 Resultados y discusién del compuesto II.

La teoria de Enlace-Fuerte {7] y algunos otros métodos para
semiconductores amorfos [5], menciona que los estados individuales de
cada molécula del HOMO forman en el material la banda de valencia
y los estados que corresponden al LUMO constituyen la banda de
conduccidn, la diferencia energética entre el estado mds alto de la
banda de valencia y el estado mis bajo de la banda de conduccién se
le conoce como gap, la magnitud de éste nos permite inferir sobre las
propiedades electrénicas del sélido.

Como los cdlculos realizados son de tipo molecular, no podemos
saber el valor energético mAs alto de la banda de valencia y en forma
similar pasa con el valor energético del estado mds bajo en la banda
de conduccién. Sin embargo, Si suponemos que las interacciones de
corto alcance son las que determinan las propiedades del material
[8), la diferencia energética entre el HOMO y el LUMO de una unidad

molecular II constituye una buena aproximacién. Los resultados de la
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tabla 4.5 da un valor aproximado del gap existente para el compuesto

II.

para determinar el HOMO y el LUMO se recquiere obtener la estruc-

tura electrdnica,

ge utilizé el método de Hartree-Fock.

con Gaussgian 94 [2).

como en el caso del compuesto I.

Para ello,

también

Los resultados de interés se encuentran en la

Dichos célculos se realizaron

tabla 4.5.
Comp Edo. Carga. | Base Cood. | Energia | Homo Ltume | Gap
[au] [au] [au] [ev]
Com. II ging. | 0.0 lanlzdz | Cris. | -2830.33 1 -0.17 -0.02]4.25
Com.II-w Sing. | 0.0 ilanlzdz | Cris. | -2673.73 | -0.04 -0.03]0.33
Com._ II-w Sin. 0.0 lanl2dz | Opt. -2679.39 | ~0.20 -0.16 1 4.21
Ent. 1*-w| Sing. | 2.0 lanlzdz | Cris. | -1011.72 | -0.23 -0.18 | 2.97
Trip. | 2.0 lanl2dz -1011.66 | -0.67 -0.17 | 13.54
Sing. 1 0.0 lanl2dz -1011.79 | -0.05 ¢.08 3.5%
Trip. | 0.0 lanl2dz -1011.87 } 0.02 0.09 1.86
Sing. | 0.0 lanl2dz | Opt. -1012.32 | -0.062 [ 0.073 ] 3.66
Trip. [ 0.0 lanl2dz -1012.44 [ 0.02 0.09 1.80
Sing. | 2.0 lanla2dz -1012.24 | -0.66 -0.,17 | 13.49
Trip. | 2.0 lanl2dz 1012.28 -0.27 -0.17 | 2.61
Ent. 2 Sing. | -1.0 lan)?dz | ¢ris. | -833.41 -0.13 0.14 7.18
Trip. | -1.0 lanl2dz -B33.38 0.0S 0.1% 1.76
Sing. 1 -1.0 lanl2dz | Opt. -833.51 =-0.13 0.14 7.46
Trip. | 1.0 lanl2dz -833.45 0.05 0.19 3.77

Table 4 5. Caracterfsticas electronicas de las entidades 1 y 2 en conformacion cristalina y optimizada.

El presente trabajo se basa en discutir las propiedades elec-

trénicas del compuesto II en pelicula delgada, ésta se caracteriza

por tener una naturaleza amorfa, es decir, que carece de periodicidad

entre las moléculas.

Hasta el momento no se conocen técnicas ade-

cuadas para encontrar la conformacién molecular en los amorfos, por

1o tanto, en nuestro compuesto en pelicula delgada desconocemos los

enlaces intermoleculares existentes entre las moléculas componentes.

Aunque los estudios de I.R. muestran que los enlaces intramoleculares
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son los mismos tanto en el cristal como en la pelicula delgada. As{
mismo, los I.R. proporcionan la informacién acerca de las moléculas
de agua, las cuales se desprenden del compuesto al pasar del cristal
a la pelicula delgada.

Las posibles diferencias estructurales entre las moléculas que
componen la pelicula y el cristal del compuesto, motivaron a realizar
nuevos cdlculos. Uno de los cuales, fue el determinar la estructura
electrénica del compuesto IT modificando su conformacién molecular,
ésta considera que los enlaces intramoleculares e intermoleculares
permanecen intactos, por lo tanto, no se modifican las coordenadas
cristalinas del compuesto, aungue las dos moléculas de agua son
separadas de la entidad 1* antes de llevar acabo el cédlculo de su
estructura electrénica. Otro cdlculo realizado fue la optimizacién
de la geometria de la unidad molecular, éste se basa en considerar
que un amorfo no tiene periodicidad y las conformaciones moleculares
pueden ser ligeramente diferentes de una molécula a otra. Con la
optimizacién de geometria se encuentra una de tantas conformaciones
posibles. La nueva conformacién se compara con la estructura
electrénica de las coordenadas cristalinas y asi poder encontrar
algin cambio en sus propiedades eléctricas del compuesto.

Tomando como antecedente que el compuesto I tiene su minima
energia en un estado de singulete. Como los compuestos I y II son
muy semejantes es posible suponer que el estado de minima energia
para el compuesto II también es el singulete. En el compuesto II,
la diferencia energética del HOMO y del LUMO, da un valor del gap de

4.25¢Y, este corresponde a un material aislante. Cabe mencicnar gque
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Figure 4 16.Gr4s ca de la Densidad Local de Estados para el compuesto ITen el estado de singulete, as(
mismo s¢ localizan el HOMO y el LUMO.

este gap se encuentra a partir de la estructura electrénica de la

molécula en coordenadas cristalinas.

La densidad local de estados para el compuestce II se puede
calcular a partir de la estructura electrdnica, la cual se muestra en
la figura 4.16. La forma de la LDOS permite congiderar la existencia
de bandas de energia. Asf{ mismo, en manera adicional se localiza
el HOMO y el LUMO, como indica la figura 4.16. E1 HOMO se encuentra
al final de una de las bandas, mientras que el LUMO se sitda al
principio de la siguiente banda, por lo tanto, tenemos una banda de

estados ocupados y una de estados disponibles, entre éstas existe un
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gap, que inicialmente fue calculado y cuyo valor es 4.25eV, este gap
ge caracteriza por ser propio de los materiales aislantes.

Para inferir los mecanismos de conduccién en el compuesto,
es importante saber el papel que juega cada una de las entidades
moleculares en la densidad local de estados. Por lo cual se calcula
la estructura electrénica de las entidades en forma separada. En
los célcules realizados en ellas, se consideran dos casos. En el
primero, se encuentra la estructura electrénica con sus cargas de
oxidacién respectivas. En el segundo caso, su carga se toma como
cero, como indica la tabla 45. As{ mismo se realiza la optimizacién
de geometria de cada una de las entidades y asgi poder hacer una
comparacién entre las estructuras optimizadas y cristalinas, esto se
hace con el fin encontrar alguna diferencia gue pudiera modificar las
propiedades conductoras del compuesto en estudio.

Una forma de encontrar la contribucién de estados de las enti-
dades en la densidad local de estados del compuesto II, es comparando
las densidades de cada una de las entidades con la global. La gri-

fica mAs importante es presentada en la figura 4.17.

En la grifica 4.17 muestra la densidad local de estados del
compuesto total y de la entidad l*-w con carga cero, en ellas se
observa que existen estados gue coinciden en ambas densidades, por su
energfa se pueden clasificar en dos grupos: los primeros son estados
profundos y ocupados por electrones, los cuales estdan probablemente
relacionados con el enlace intermolecular que une a ambas entidades.

Los otros eatados en consideracién, se caracterizan por tener en su
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Figure 4 17.Grér ca de la Densidad Local de Estados del compuesto IXy la entidad 1* en coordenadas
cristalinas con carga cero, en estado de singulete y triplete respectivamente.
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mayoria energia positiva y estar disponibles para los electrones,
estos en particular, el de mayor interés es el estado de menor
energia llamado el LUMO del compuesto II forma parte de la entidad
1*-w.

Entre los estados compartidos existen estados que no se en-
cuentran en la entidad 1*, estos forman parte de la densidad del
compuesto II, los cuales son atribuidos a la entidad 2*, la presencia
de la entidad 2* causa un incremento de estados en la densidad de la
molécula total, la energia de algunos de estos estados coinciden con
valores de energia para la entidad 1*, por lo que se observan picos
m&s altos en la LDOS de la densidad global, puesto que en ella se
tiene la suma de estados de las entidades 1* y 2*. Otros estados que
‘genera la entidad 2* tienen energias diferentes a las encontradas por
la entidad 1*, éstos son la contribucidn con electrones en la densi-
dad de la molécula total, por lo tanto en estos estados se encuentran
el HOMO.

La LDOS del compuesto II es el producto de las contribuciones
de ambas entidades. El HOMO esta formado por orbitales atémicos de
la entidad 2*, esta entidad contribuye con electrones, mientras que
el LUMO esté conformado por los orbitales de la entidad 1* y por
lo tanto contribuye con estados disponibles para los electrones.

La presencia de las entidades 1* y 2* permitiria la conducecién,
ya que una contribuye con los electrones y la otra con los estados
disponibles para que estos puedan conducir. Como la magnitud del gap

es grande, los electrones no pueden adquirir la energia suficiente
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para pasar a la banda de los estados disponibles y en consecuencia es
dificil la conduccidn.

para el HOMO, se enlistan los principales orbitales atémicos
que lo conforman, como se observa en la tabla 46. Los Atomos mds
importantes que contribuyen son el 90 que corresponde a un oxigeno
y el dtomo 95 que es un carbono, estos forman parte de la entidad
2+, ademAs gue estdn muy alejados de la entidad 1*, y esto favorece

a que los electrones de dichos dtomos no intervengan en el enlace

intermolecular, por lo que sus electrones estdn disponibles.
tomo | Tipe de orb. | Contrib. Contrib.
indiv, total
0_9%0 4PY 0.313 1.035
4P2Z 0.300
5PY 0.215
5PZ 0.207
Cc_91 4PY 0.199 0.656
4PZ 0.189
5PY 0.133
SFZ 0.135
C_95 4PY 0.240 0.899
4PZ 0.223
5PY 0.226
5PZ 0.210
0_97 4PY 0.128 0.33%
4P2 D.116
SPY 0.085
c_1i2 4PY 0.218 0.681
4PZ 0.189
SPY 0.146
5pZ 0.128

Table 4 5. Orbitales at6micos que lienen una contribucitn importante en la formacién del HOMO.




Atomo | Tipo de orb. [ Contrib. | Contrib.
indiv. total
Ni_1 3s 0.403 3.551
SPX 0.116
S5PY 0.372
5PZ 0.184
324 0.204
6PY 1.428
6P2 0.844
c_15 is .159 0.737
SPX 0.183
5PY 0.228
SPZ 0.167
o_30 38 0.243 0.546
4PY 0.123
S5PY 0.180
C_64 35 0.156 0.418
5BX 0.135
5Pz 0.127
c_87 3is 0.122 0.871
5PX 0.311
S5PY 0.268
5PZ 0.170
<104 3s 0.124 0.37%
SPX 0.143
4pPY 0.108 :
C_108 SPX 0.146 0.389
5PY 0.119
S5PZ 0.124

Tabk 4 7. Orbitales atdmicos que tienen una contribucién importante en la formacion del LUMO.

De forma similar encontramos la contribucidn atémica para el
LUMC en la tabla 47. Bésicamente se forma con la combinacidén de
los orbitales de las entidades, los cuales los que mayor contribuyen
son los dtomos de Wi y C_15 que pertenecen a la entidad 1*, mientras
que el Atomo C_87 estd localizado en la entidad 2*, aunque la
contribucidén mis importante la realiza el &tomc de Ni.

Hasta este momento, e concluye que las entidades 1* y 2* inter-
vienen en la formacién de la densidad local de estados del compuesto

IT, en ella se aprecia el valor del gap de 4.25¢V, que es un valor
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sobre-estimado por un 30% segin el método de Hartree-Fock {11]. Esto
es que el gap puede tener hasta un 0% m&s abajo, el cual corresponde
a 208V, este valor ya entra en el rangc de los semiconductores,
aunque serfa catalogado como un semiconductor.

En el compuesto 1I completo, es decir considerdndolo con las
dos moléculas de agua tiene un gap de 4.25¢V, el cual entra en el
range de los materiales aislantes, este resultado corresponde a
una conformacién cristalina. Si consideramos que las interaccicnes
de corto alcance determinan las propiedades del sélido, aun en
el cristal, entonces se podria deducir que el compuesto en forma
cristalina tiene propiedades de un aislante.

Los cAlculos analizados hasta ahora, solo han considerado la
conformacién cristalina de las entidades y no se ha tomado en cuenta
las modificaciones sufridas por las moléculas al pasar del cristal
a la pelicula delgada. Uno de estos cambios importantes es el
desprendimiente de las moléculas del agua de la conformacién global,
esto motivo a efectuar el cdlculo de la estructura electrénica en el
compuesto II total sin agua, a ésta la nombramos como el compuesto
II-w.

En la tabla 4.5 observamos que para la estructura del compuesto
II-w, el HOMO tiene un valor de =0.04au mientras gue en el LUMO es
de —0.03au, esto nos da como resultado un valor de gap del 0.24eV,
que regularmente es encontrado en los materiales conductores. Com-
parande el gap de los compuestos II y II-w se observa la diferencia
energética de 4.2¢Va 0.24eV. Esta diferencia en una primera aproxi-

macién cambia las propiedades eléctricas. Al extraer todas sus
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moléculas de agua en el cristal, se modifica su comportamiente de un
material aislante a un conductor. La diferencia en el gap es conse-
cuencia de la forma de la densidad de estados del compuesto II, al
quitarle el agua. Para apreciar dichos cambios se grédfica la densi-
dad local de estados de ambas moléculas.

Comparando las densidades de estados encontramos que ambas,
basicamente tienen la misma forma, aungue en ciertas partes en la
regién de los estados ocupados el nimero de estados se incrementa.
Esto se traduce a que hay un aumento en la Area bajo la curva en
dicho intervale, mientras que en los estados disponibles esta drea
disminuyé. El cambio en el numero de estados entre los estados
ocupados y los desocupades no modifican las propiedades electrénicas
propiamente, mis bien, esto se da por la produccién de estados dentro
del gap del compuesto II.

Cuandc el gap de compuesto II se reduce a una magnitud de décimas
de electrovolts, el HOMO se desplaza hacia la derecha como lo
muestra la grifica 4.18 de la densidad de estados. Entonces el
HOMD se localiza en la misma banda en la que se encuentra el LUMO,
esta tltima localizacidn del HOMO se observa cominmente en los

conductores.

Las diferencias entre las densidades de estados demuestran la
importancia que tienen las moléculas de agua en las propiedades
conductoras del compuesto II, a pesar de que las moléculas de agua
estdn coordinadas con el dtomo del Niguel, se produce el cambio de

un comportamiento de aislante a conductor. Este cambio se puede
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Figure 4 18, Gré» ca donde se compara la Densidad Local de Estados del compuesto Iy el compuesto
TT-w, en coordenadas cristalinas y estado de singulete.
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explicar si consideramos las propiedades electrdénicas que tienen
las moléculas de agua. La posicién que tiene el agua con respecto a
la entidad 1* y 2*, como lo muestra la figura 4,13, sugiere que las
moléculas de agua se polarizan, por lo tanto, el agua funciona en
forma semejante como un dieléctrico en un capacitor y obstruye la
mezcla de los orbitales de las entidades.

La ausencia de agua Unicamente se da en la pelicula delgada
del compuesto II, la cual tiene un estado amorfo y los enlaces
intermoleculares de las moléculas podrian ser diferentes al cristal.
En el proceso de evaporacién del corpuesto II, las moléculas se
liberan de las interacciones ejercidas entre ellas y pueden adoptar
una geometria mAs favorable energéticamente, la cual se puede
conservar en la pelicula delgada. La optimizacidén de geometria
constituye una primera aproximacién de una de tantas conformaciones
que tendrdn las moléculas en el amorfo. Esto motivd a calcular
la optimizacién de la geometria del compuesto II-w, con Mecdnica
Molecular {10]. A partir de la nueva conformacidn se encontré la
estructura electrénica con el método de Hartree-Fock con el fin de
comparar los valores del gap obtenidos. En este caso los resultados
de la optimizacién dan una nueva conformacién de menor energia gque
1a cristalina, asi mismo el gap cambia de 0.24eVa 5.17eV, este Altimo
valor corresponde a un comportamiento de aislante.

Los resultados anteriormente expuestos para el compueste II sin
incluir meléculas de agua, tienen un comportamiento de conductor
en coordenadas cristalinas y un comportamiento de aislante en una

conformacién optimizada. Esto podria deberse que al quitarle las
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moléculas de agua, en una forma arbitraria, exista una descompen-
macidén de carga eléctrica entre las dos entidades, generando asi
estados en la regién del gap y como resultado éste se reduce. Sin
embargo, ésta misma descompensacidén de carga entre las entidades
obligaria a adquirir una nueva estructura molecular que en este caso
es menos simétrica, aungue con la caracteristica de ser de menor
energia y por lo tanto es una estructura molecular con mayor proba-
bilidad ¢gue la conformacién cristalina en la pelicula delgada.

Crist. opti.
distancia [A) 4.920 ] 2.621

dngulo A 36.53 21.65
dngulo B 42.13 28.59
dngulo € 179.93 | 178.54

Tabk 4 8. Posicién del centro de masas de cada una de las entidades en coordenadas cristalinas y opti-
mizadas.

La nueva conformacién molecular no modifica los enlaces in-

tramoleculares, sin embargo se observan cambios en los &ngulos ¥y

las distancia entre el enlace intermolecular de las entidades. Para
mayor claridad, se elaboré un esquema gue se ilustra en la figura
419 , en ella se observa un tridngulo, cuyos vértices corresponden
al centro de masa de cada una de las entidades. En la tabla 4.8 se
compara las distancias y 4ngulos entre la estructura cristalina y

la optimizada, asi mismo la estructura optimizada se encuentra en la

figura 4.20.

Hasta este momento, se ha discutido acerca de las propiedades

electrénicas del compuesto en estudio, considerando el compuesto Il
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Figure 4 19, Esquema de ta posiciones del centro de masas de cada una de las entidades que conforman
¢l compuesto IT

Figure 4 20 . Conformacién molecular del compuesto ITw después de someterla a la optimizacién de
geometria.
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con y sin agua, asi también en una conformacién cristalina y opti-
mizada. Todas estas posibles conformaciones estudiadas, fue con el
fin de predecir el comportamiento electrdnico en la pelicula del-
gada, con el mismo criterio, discutiremos el caso del comportamiento
electrénico de las entidades 1* y 2* por separado y por lo tanto
de las propiedades electrénicas que pudieran tener un material con
componentes de entidades de un solo tipo. Esto implicaria que el
enlace intermolecular existente entre las entidades se rompa. No
discutiremos nada sobre los posibles procesos que tendrian gque pasar
las entidades para rompeé su enlace, tlnicamente asumiremos que las
entidades ya estén separadas y cémo se comportarian en el material.

Si en el proceso de deposicidén de la pelicula delgada las en-
tidades 1* y 2* tienen carga igual a cero, as{ mismo el enlace in-
termolecular ¢ue existia entre ellas se rompe. La deposicidén en la
pelfcula seria gobernada de acuerde a su masa melecular de las enti-
dades, por lo que habria zonas en donde la concentracién de un tipo
de entidad tendria un mayor predominio.

Pebido a estas zonas de mayor concentracidn podemos encon-
trar regiones donde prevalecen entidades de tipo 1*, entonces las
propiedades eléctricas sélo se deberian a las mismas. Con el fin de
encontrar su comportamiento electrénico, en materiales constituyentes
de entidades de tipo 1%, se realizaron cdlculos de las estructuras
electrénicas. En ellas se consideran diversos casos+ el primero, la
entidad 1* tiene carga de 0 a +2, asi mismo se optimizo su geometria.

Los resultados se muestra en la tabla 4.5, en ella se aprecia la
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energia total de la entidad en estado de singulete y triplete,
asi también, el valor del HOMO, LUMO y del gap.

Es importante recalcar gue este cdlculo se realiza con el
supuesto que la entidad 1* ya estd en la pelicula delgada y por
lo tanto las moléculas de agua se desprendieron. Por lo gue la es-
tructura electrdnica calculada corresponde a la entidad 1* sin las
moléculas de agua, la cual le nombramos entidad 1*-w.

Los resultados de la estructura electrénica revelan que para la
entidad 1*-w con carga cero es el estado de menor energia y corre-
sponde al triplete, ya sea en coordenadas cristalinas u optimizadas.
Comparando ambas estructuras no existen diferencias importantes a
nivel geometrice, pues los enlaces permanecen intactes. La energia
de ambas son semejantes, aungue la estructura optimizada tiene la
menor energia. Por otra parte, comparando los valores del HOMO y
LUMO, estos son similares y por lo tanto el gap précticamente es el
mismo. En consecuencia la densidad de estados es aproximadamente la
misma.

En forma similar tenemos que la entidad 2*, con carga -1, tiene
el singulete como estado de minima energia en cualguiera de las
coordenadas. La diferencia de energia que existe entre el HOMO y
el LUMO constituye el gap, formado de la densidad local de estades
de la entidad 1*-w, cuyo valor es de 1.86¢V, que es tipico de un

semiconductor.

En la grafica 421 se encuentra la densidad local de estados

para la entidad 1*, en ella se localiza el HOMO y el LUMO, los
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Figure 4 21. Densidad Local de estados de I entidad 1* en coordenadas cristalinas y optimizadas, asf
como la localizacién del HOMO y LUMO, en su estado de triplete.
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cuales tienen su energia positiva y por lo tanto corresponden a
estados libres, esto implica que los electrones de estos estados se
desprenden de la entidad 1* y por lo tanto las moléculas de la misma
quedarian cargadas positivamente. Esto no es posible puesato que
genera una diferencia de potencial y por lo tanto la presencia de una
corriente electrica, la cual no se chserva, entonces los materiales
formados solamente por entidades 1* serfan inestables.

5i suponemos que las entidades 1*-w y 2* permanecen unidas ain en
la pelicula delgada cuyo enlace intermolecular se modifica, de tal
manera que cada entidad permanezcan <on su carga, asi también, que no
haya upa mezcla de orbitales moleculares entre ellas y proponiendo
que la entidad 1* es la tnica responsable de la conduccién, entonces
obtenemos un gap de 2.97eVy 2.6eVen la conformacidn cristalina y
optimizada respectivamente.

Las densidades locales de estados de las cuatro entidades 1+*-
w son muy semejantes, aunque en las entidades sin carga se observa
un notorioc desplazamiento hacia los valores positivos, como se ve
en la tabla 4.5, en figura ademis se tiene la localizacién del HOMO
y LUMO para el caso de la entidad 1* con carga +2, ambos estados
ge localizan en la regidén de energias negativas y pox lo tanto
corresponden a los estados ligados de la entidad, por lo cual permite
la existencia de bandas de energia.

Tomando en cuenta la sobre-estimacidén Hartree-Fock para el valor
de 297¢Vresulta que el valor que se obtiene es de 2.08¢V, este valor
es lo bastante aceptable comparade con los resultados experimentales

[1].
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Ahora bien, que posibilidades hay para que se cumplan las condi-
ciones anteriores, tenemos que la unién entre ambas entidades se
conserva, debide a la energia de enlace que es alta. Por otra parte,
en la estructura cristalina y optimizada los orbitales se mezclan
en forma semejante, probablemente sucede asi en la mayoria de las
conformaciones. Por lo tanto, para obtener un gap mds acorde con un
gsemiconductor, se necesita considerar cdlculos de estructuras elec-
trénicas de dos o mis moléculas, aunque el fin de este trabajo no
ha sido obtener el valor del gap. sino describir un mecanismo de
conducceidn que fue lo que se estudio principalmente.
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CONCLUSIONES.

En este trabajo de tesis se aplicaron célculos de estructura
electronica molecular para explicar las propiedades semiconductoras
de dos compuestos de coordinacién. El método de gélculo utilizade
fue Hartree-Fock, empleandc base doble Z y minima. Este método
demostré ser el mas apropiade para estos compuestos que contienen
un metal de transicién. Es conveniente mencionar cque el método
de Funcionales de la Densidad se intentd usar en un principio,
desafortunadamente los cdlculos no convergian. Esto posiblemente
se debid a gque la densidad electrdénica de la molecula se delocaliza
en cada iteracién. Este comportamiento no lo tiene HF, por lo que
mostré ser el método mas apropiado.

La aplicacién del modelc de Tauc, concluye que las propiedades
eleqtrénicas de los materiales amorfos son determinadas por el tipo
de enlace que existen entre Adtomos o moleculas, éste mostré ser
aplicable para los cascs estudiados. Bajo este modelo resultd muy
conveniente calcular la densidad local de estados (LDOS). Permitiendo
estos resultados explicar de manera satisfactoria un mecanismo
posible de conduccién, basado fundamentalmente en un proceso de
transferencia de carga entre la entidad molecular 2 y 1. Con los
métodos tedricos que se aplicaron se pudo determinar claramente
que los orbitales p de los dtomos de Oxigeno y de Nigquel son los

responsables de la propiedad semiconductora de estos compuestos,
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En las estructuras optimizadas de las conformaciones molecu-
lares, se muestra que sus enlaces intramoleculares son afines a
los cbtenidos en las estructuras cristalinas, esto coincide con los
resultados obtenidos del espectro de rayos infrarrojos, ambos resul-
tados demuestran que los enlaces intramoleculares se conserva, tanto
en el estado amorfo como en el cristalino. La LDOS de las estruc-
turas optimizadas, tanto del compuesto I y II, presentan un gap mMenor
a los obtenidos de las conformaciones cristalinas, esto se le puede
atribuir al cambio de las condiciones del enlace intermoclecular que
hay entre las dos entidades. Por otra parte, en la LDOS de las es-
tructuras optimizadas, se encuentra nuevamente que losg orbitales p
de los &tomos de Niquel y de Oxigeno, son los determinantes para las
propiedades conductoras.

Para los compuesto I y II,los valores del gapc btenidos con

las bases doble-z y minima difieren notablemente, coincidiendo los
resultados experimentales con log obtenidos por la base mimima. Las
diferencias se puede asociar a gue la base doble-z es mis sensible
a los efectos de la correlacidn. Es importante mencionar gue las
estructuras electrdénicas obtenidas por el método de Hartree-Fock,
no considera a esta energia de correlacién. Por lo tanto, los
resultadeos obtenidos en este trabajo, permite proponer la existencia
de una trasferencia de carga entre las dos entidades, la cual es la
responsable de los propiedades semiconductoras. Sin embargo, si se
desea calcular un gap de energia mds preciso, por métodos teédricos,
es necesario utilizar otros métodos que incluyan en su Hamiltoniano

el término de la energia de correlaccién.
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Los resultados obtenidos en este trabajo de tesis forman parte
de un articulo experimental tedrice, que ha sido aceptado para su

publicacién en la revista Chemistry of Materials.
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