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Introduccion

El mayor conocimiento de la estructura atémica proviene de los expe-
rimentos de difraccion. A través de la Funcion de Distribucién Radial (RDF?)
es posible conocer el promedio de la distancia de separacién entre dtomos veci-
nos, el namero de coordinacién y los dingulos de enlace entre cllos, parametros
esenciales para cualquier teorfa basica que pretenda describir en detalle las pro-
piedades clectrénicas de los materiales. Atin en el caso de los semiconductores
amorfos.

La generacidn ab initio? de estructuras atéinicas amorfas para clementos del
grupo IV de la tabla periodica que concuerden con las RDF’s experimentales
ha sido una tareca dificil de concretar.

Las estructuras de los semiconductores amorfos del grupo I'V con enlace te-
tracdral ha sido materia de constante estudio. Un punto de vista es que estos
materiales corresponden a redes aleatorias continuas (CRN) enlazados tetrae-
dralimente, en tanto el detalle topolégico y el papel de los enlaces sueltos y/o el
efecto de los dtomos de hidrogeno saturantes sigue en discusién.

El modelo de la CRN no presenta orden de mediano o largo alcance, pero
tiene un alto grado de orden de corto alcance. En particular el modelo muestra
muy poca variacién en las distancias entre los vecinos mas préximos, en acuerdo
con los experimentos de difraccion.

En 1932 Zachariassen [1] propuso el modelo de la CRN para describir el
Si02, sin embargo, la construccion de la primera CRN para modelar silicio y
germanio amorfo, fue realizado por Polk [2] en los afios setenta. En la construc-
cion del modelo (el cual se realizé empleando esferas y varillas) se observé que
sc debian cumplir ciertas reglas para adicionar mas dtomos. La RDF obtenida
para este modelo tuvo un excelente acuerdo con la obtenido en los experimentos
de difraccion. Connell y Tempkin [3] propusicron un modelo similar al de Polk,
pero sin la presencia de anillos con nmimero impar de atomos en la estructura,
con ¢l cual Guttman [4] construyé un algoritmo computacional para generar
dicha estructura. Wooten y Weaire en 1984 [3] y Wooten, Winer y Weaire en
1985 |6] desarrollaron y aplicaron un algoritinmo computacional capaz de generar
modclos realistas de redes aleatorias de a-Si y a-Ge con condiciones periéddicas.

!Por sus siglas en inglés “Radial Distribution Function”. Una definicion precisa de la RDF
se dara en los capftulos siguientes.
2ab initio palabra latina que significa “desde el principio”.
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Este algoritmo posec una forma sistematica para construir los modelos por lo
cual se puede emplear para generar modelos de otros materiales amorfos.

El objetivo principal del presente trabajo es gencrar la cstructura atémica
de germmanio amorfo (a-Ge) partiendo de una supercelda de germanio crista-
lino (e-Ge), empleando para ello métodos ab initio que nos permitan obtener
RDF'’s que concuerden con las determinadas experimentalmente. En la genera-
cién de la estructura de a-Ge empleamos cl programa FastStruct_ SimmAnn [7],
calculando la energia y las fuerzas que actiian en el niicleo y determinando las
posiciones nucleares que corresponden a minimos locales de la energfa. FastS-
truct_SimAnn emplea la Funcional de Harris (HF) en la determinaciéon de la
energia del sistemna, en tanto que para la gencracion de la geometria amorfa
se emplean técnicas de simulacion de ciclos de calentamiento, enfriamicnto y a
temperatura constante.

El proceso de amorfizacion aqui utilizado, se empled por primera vez pa-
ra generar estructuras atédmicas de silicio amorfo y silicio amorfo nitrogenado
[8, 9], mostrando buen acucrdo con los resultados experimentales encontrados
en la literatura para dichos sistemas. La aplicacion al a-Ge y la obtenciéon de
resultados que scan comparables con los publicados en la literatura (tedricos y
experimentales) seria un primer paso en la generalizaciéon del proceso mencio-
nado para generar otras cstructuras amorfas [10]; objetivo complementario en
este trabajo.

Una de las razones por las que se cligio el germanio amorfo es que existen
en la litecratura datos experimentales precisos con los cuales poder comparar
nuestros resultados y a la vez probar la capacidad de prediccién y aplicabilidad
de nuestro meétodo para generar otras estructuras amorfas y compararlas con
otras simulaciones de este tipo.

A diferencia del proceso empleado en la generacion de la estructura de e-Si,
donde se consideraron todos su clectrones [8], 3 dado que el nimero de electrones
en germanio es grande (comparado con cl silicio), en el proceso de maodelacién
se trabajé unicamentc con los clectrones de las capas mas exteriores 4s2 y 4p?
que son los que participan en cl enlace, manteniendo todas las capas interiores
(15225%2p0%3523p0%3d"'?) “congeladas” (aproximacion Frozen Core).

En cl capitulo 1 se presenta la clasificacion de los distintos materiales, abun-
dando en las definiciones de lo que es un semiconductor cristalino y sus caracte-
risticas, con el propoésito de establecer el entorno de desarrollo de este trabajo.

En el capitulo 2 se hace una descripcion detallada de los semiconductores
amorfos, con especial énfasis en la descripeién a partir del orden de corto alcance.
Se tratan los diferentes tipos de desorden que apareccen en un sermiconductor
amorfo, asi como los modeclos empleados en la descripeidon de dichas estructuras.

En cl capitulo 3 se presenta la Teorfa de Funcionales de la Densidad (DFT)
con especial atencién en la funcional de Harris. También en este capftulo se
menciona ¢l método de dindmica molecular ab initio propuesto por Lin y Harris,
asi como su instrumentacion computacional en el programa FastStruct__ SimAnn

17]-
En el capitulo 4 se muestran las estructuras obtenidas y sus correspondientes
RDF’s, resultado de nuestros calculos, asf como su comparacién con las que se
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obtienen- a través de experimentos de difraccién y de otras simulaciones. Se
realiza el analisis de estos resultados. :
Las conclusiones se presentan en el capitulo 5.
Con el fin de evitar la proliferacién de referencias en el texto, la primera cita
a un libro de texto que aparece en un capitulo dado corresponde.al libro que
sirve de base para este capftulo.
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Capitulo 1

Clasificacion de los materiales

En cste capitulo se presentara una clasificacion de los materiales basada
en la teoria de bandas de los solidos. Se hablara primero sobre los distintos tipos
de enlace que dan lugar a una molécula (que después se generaliza a solidos), asi
como del concepto de hibridacién en cristales con enlace covalente, basico para
entender la estructura electrénica de semiconductores covalentes. Seguidamente
sc presenta la teoria de bandas que conduce a la clasificacion de los materiales
cn conductores, semiconductores y aislantes. Se concluye haciendo una descrip-
cion maias extensa de los semiconductores cristalinos puros y los semiconductores
cristalinos contaminados[11].

1.1. Tipos de enlaces

Una molécula es la unién estable de dos o mas Atomos; es decir, para
que una molécula se separe en sus Atomos constituyentes se le debe suministrar
energia de una fuente externa. La existencia de una molécula se debe al hecho
de que la energia total del sistema unido es menor que la del sistema de atomos
independientes. Si las interacciones entre un determinado grupo de dtomos re-
ducen su energia total, es posible formar una molécula, por el contrario si las
interacciones aumentan su cnergia total, los aAtomos se repelen entre si impi-
diendo la formacioén molecular. Los distintos tipos de enlace mediante los cuales
e¢s posibles formar una molécula son: enlaces de van der Waals, enlaces iénicos,
enlaces covalentes, enlaces metalicos, enlaces de hidrégenoc y una combinaciéon
de los anteriores.

1.1.1. Enlace mediante fuerzas de van der Waals

Los gases inertes son el cjemplo mas simple de sustancias con enlaces del
tipo de van der Waals. La configuracién elcctrénica de capas llenas con simetria
esférica que presentan los atomos aislados de gas inerte es muy estable y se

15
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16 CAPITULO 1. CLASIFICACION DE LOS MATERIALES

ve poco afectada al unirse los atomos para formar el s6lido ya que la energia
de cohesién! de un atomo del cristal es Gnicamente el 1%, o incluso menos,
de la cnergfia de ionizacién de un electr6n atémico. Asi pues, no se dispone
de gran cantidad de energia para deformnar o distorsionar las distribuciones de
carga atémica de un atomo libre de este tipo. La fuerza atractiva entre pares
de atomos idénticos de gas inerte es debida a que en los datomos se inducen
momentos_dipolares entre sf los cuales originan una interaccién atractiva entre
ellos. Esta fuerza atractiva es conocida como la fuerza de van der Waals-London.

Al acercar dos dtomos sus distribuciones de carga tienden a traslaparse gra-
dualmente cambiando por tanto la energia electrostatica del sistema. Para pe-
queiias separaciones la encergia debida al traslape es repulsiva por la cercania de
los nicleos atémicos y ¢l principio de ezclusion de Pauli (PEP), el cual impone
restricciones cn el nimero de clectrones que pueden ocupar un mismo estado.
Cuando las distribuciones de carga de dos &tomos se traslapan hay una ten-
dencia para que los clectrones de un atomo ocupen cn parte estados del otro
dtomo, ya ocupaclos por sus propios clectrones y viceversa®. El PEP impide la
ocupacién miultiple de un nivel energético por clectrones con los mismos ntameros
cudnticos y la distribucién de electrones de los Atomos con capas cerradas puede
traslaparse solamente si esti acompaiiada por la promocién parcial de los elec-
trones a estados energéticos mas altos, no ocupados, de los dtomos. Asf pues, el
traslape clectrénico aumenta la energia total del sistema y da una contribucién
repulsiva a la interaccion.

Las cnergias de enlace, las fuerzas interatdmicas y las propiedades relacio-
nadas en los cristales de gases inertes pueden ser calculadas aceptando que la
interaccién entre cualesquicera dos atomos en el cristal estid dada por una inte-
raccién potencial de la forma:

o\ 12 o6
U (r) =4e [(-ﬁ) - (%) ] (1.1)
conocida como potencial de Lennard-Jones; los parametros ¢ y o se obtienen
experimentalmente a partir de la fase gaseosa para un tipo de dtomo determi-

nado. La figura 1.1 mucstra la forma del potencial de Lennard-Jones para la
interaccién de dos atomos de gas inerte.

1.1.2. Enlace iénico

Los enlaces i6nicos se producen cuando dtomos que tienen baja energia
de ionizacién y que pierden electrones con facilidad, entran en contacto con
otros dtomos con gran afinidad clectrénica. Los primeros ceden electrones a
los segundos, convirtiéndose asi en jones positivos, micentras los segundos se

1Se define la energfa de cohesion de un cristal como la energfa que debe afiadirse al cristal
para separar sus componertes en Atomos libres neutros en reposo, a distancias infinitas unos
de otros [11].

2El que un clectrén de un atomo pueda ocupar algunos estados en que previamente existen
electrones del otro atomo se realiza con el correspondiente rearreglo de sus espines, siguiendo
el mandato del PEP.
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Figura 1.1: Forma del potencial de Lennard-Jones que describe la interaccion de dos
Atomos de gas inerte.

convierten a su vez cen iones negativos. En un cristal iénico, los iones forman
una configuracién en equilibrio, donde la fuerza de atraccién entre iones de
distinto signo predomina sobre la repulsién entre iones del mismo signo. De la
misma forma como ocurre con dtomos de gas inerte, el potencial a distancias
pequeiias esta dominado por la interaccién repulsiva resultado del traslape de
las distribuciones de carga de cada atomo. El NaCl es un cristal caracteristico de
cste tipo de enlace. El dtomo de Na cede un clectrén al atomo de Cl formando
asf un enlace iénico (ver figura 1.2). La energia resultante del enlace del NaCl

cs de 7.95 eV.

1.1.3. Enlace covalente

En cristales enlazados covalentemente tales como el diamante, silicio |

¥ germanio la energia de enlace estid asociada con el comnpartir clectrones de
valencia entre atomos. Los clectrones de valencia de un Atomo son aquéllos
que participan en el enlace entre atomos. Las definiciones precisas se dan més
adelante en este capftulo.

El cnlace covalente es un enlace fuerte; ejemplos tipicos de energia para
cristales con enlace puramente covalente se muestran en la tabla 1.1.

El enlace covalente tiene propiedades direccionales. Asi, el silicio y germanio
tienen la estructura del diamante con cada uno de sus dtomos unidos a cuatro
vecinos proximos situados en los vértices de un tetraedro.

El enlace covalente estia normalmente formado por dos clectrones, uno de
cada atomo que participa en el enlace. Los electrones que forman el enlace
tienden a estar localizados en la regién situada entre los dos atomos unidos por
dicho enlace. Los espines de los dos clectrones del enlace son antiparalelos.

TR
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Energia de
Ienizaci¢a
«] + @ — - + 361ev
_ Afmnidad
electrénica
D-CF - D
Energia de
Cchesién

Figura 1.2: Enlace i6nico presente en una molécula de NaCl. El atomo de Na cede
¢l electréon de su iltima capa al atomo de Cl para formar la inolécula. La energfa de

cohesién de la moléeula de NaCl es 7.9 eV.

Fe

[Fee oy
LA DE ORIGEN

"

Energia (cV)
C 7.30 . -
Si 4.64
Ge ~3.87 ¢

Tabla 1.1: Energia de amarre para cristales con enlace puramente covalente.
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La unién que constituye el hidrégeno molecular es un c¢jemplo de un enla-
ce covalente. La unién mas intensa se presenta cuando los espines de ambos
electrones son antiparalelos (ver figura 1.3). La unién depende de la orientacién
relativa de los espinces, no porque cxistan fucrzas dipolares magnéticas intensas
entre ellos, sino porque el PEP modifica la distribucién de carga de acuerdo con

la orientacién de espinces.

E(R)

o4

co

a4

Figura 1.3: Energia decl hidrégeno molecular (Ha) referida a los atomos neutros se-
parados. Una energfa negativa corresponde al enlace. La curva A corresponde a una
funcion de onda espacial antisimeétrica y los espines electrénicos son paralelos. La curva
B (el estado estable) corresponde a una funcién de onda espacial simétrica y espines
antiparalelos. Se esbozan las curvas de nivel para la densidad de carga de los estados

Ay B.

El PEP implica una fuerte interaccién repulsiva entre Atomos con capas

completas. Si las capas no estén completas, el traslape de los electrones puede
acomodarse sin promocion a cstados cnergéticos altos.

A los clementos C, Si y Ge les faltan cuatro electrones para llenar sus capas
2p, 3p ¥y 4p respectivamente y asi estos elementos pueden por ejemplo tener una
interaccion atractiva asociada con el traslape de la carga. La configuracién elec-
trénica del carbono es 1522522p2, Para formar un sistema tetraédrico de enlaces
covalentes ¢l datomo de carbono sc promociona a la configuracion electrénica
15%252p3. Esta promocién desde el estado base requicre 4 €V [11}], que es una
cantidad que se recupera al formarse los enlaces hibridizados.

1.1.4. Enlace metalico
Es posible considerar el enlace metalico como un caso extremo de enlace
en cl cual los electrones se encuentran acumulados entre los iones centrales. Sin

TESISCON.,
FALLA DE ORIGEN




20 CAPITULO 1. CLASIFICACION DE LOS MATERIALES

embargo, én contraste con con el enlace covalente, lo electrones ahora tienen
funciones de onda que son muy extendidas en comparacién con la separacién
entre los Atomos.

Los metales se caracterizan por una conductividad eléctrica elevada y un
gran nimero de electrones del metal se encucentran disponibles para moverse en
su interjor. Los electrones disponibles para moverse se denominan electrones de
conduccién. Los electrones de valencia del atomo resultan ser los electrones de

conduccién del metal.

1.1.5. Enlace de hidréogeno

Puesto que el hidrégeno ncutro tiene un solo electrén, deberfa formar un
enlace covalente con otro hidrégeno. Sin embargo, se sabe que cn ciertas condi-
ciones un dtomo de hidrégeno es atraido mediante fuerzas electrostaticas hacia
otros dos dtomos, formandose un enlace entre los dos dtomos con el hidrégeno
en medio de cllos, con una energia del orden de 0.1 éV. A este tipo de enlace
débil se le conoce como puente de hidrégeno. Se cree que el hidrégeno tiene un
cardcter fundamentalinente iénico, realizdndose este puente unicamente entre
los atomos mas clectronegativos, especialinente F, O y N (ver figura 1.4). En
el caso extremo se presenta un enlace iénico; es decir, el atomo de hidrégeno
cede su clectrén hacia uno de los atomos de la molécula; el protéon al quedar al
descubierto forma el enlace iénico con ¢l otro atomo.

Figura 1.4: Enlace de hidrégeno entre dos atomos de fluor.

El enlace de hidrégeno es una parte importante de la interaccién existente
en las moléculas de H2O y es responsable junto con la atraccion electrostatica
de los momentos dipolares cléctricos en algunas propiedades fisicas del agua,
del hielo y de muchas molecular orgénicas. Es también importante en ciertos
cristales ferrocléctricos.
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1.1.6.. Combinacién de enlaces

En general en un sé6lido dado puede existir mas de un tipo de enlace
simnultineamente. En cl grafito por cjemplo los atomos de carbén dentro de
los planos hexagonales cstin enlazados covalentementc mientras que las fuerzas
débiles entre los planos son en principio similares a las fuerzas entre Atomos
de gases inertes; la debilidad de las fuerzas interplanares explica la relativa
facilidad con que los planos se deslizan unos respecto a otros y es la responsable
de las propiedades lubricantes del grafito. Otra consecuencia de la mezcla de
enlaces en el grafito es que sea un conductor eléctrico para un flujo de corriente
paralelo a los planos y no sea conductor para un flujo de corriente perpendicular
a los planos.

1.2. Hibridacion

La configuracion electrénica de un dtomo aislado de carbono es 1s22s%2p2
[12]. Los estados 2s y 2p del dtomo aislado no tienen la simetrfa apropiada para
formar el arrcglo tetraedral que presenta el carbon al enlazarse con sus vecinos
mas cercanos cn la estructura de diamante, pero es posible crear combinaciones
lineales de estos orbitales para formar dicho arreglo. Este procedimicnto se usa
también para explicar los enlaces tetracdrales del carbén en moléculas organicas,
tales como cl metano; en este caso se mezclan las funciones de onda de los
estados s y p para generar una funcién de onda con simetria tetraedral, conocida
como hibridacién sp? debido a que las tres funciones de onda p participan.
Se obticnen cuatro diferentes combinaciones lineales de las funciones de onda,
donde cada una corresponde a una gran concentraciéon electrénica en un lébulo
localizado a lo largo de una de las cuatro direcciones tetraedrales (ver figura 1.5).
La situacién para el silicio y el germanio es similar excepto que en estos son los
orbitales 3s, 3p y s, 4p, respectivamente, los que participan en la hibridacién.

Cuando un atomo en una molécula determinada aporta orbitales hibridos sp
a los orbitales moleculares, los enlaces resultantes pueden ser mas fuertes que
los enlaces que pueden producir los orbitales s y p por si s6los. Asf, se producen
orbitales hibridos cuando la energia de enlace resultante es mayor que la que
producirian los orbitales puros.

1.3. Gas de electrones libres

La ccuacion de Schrédinger para la particula libre en tres dimensiones
esta dada como:

n? o a? a2 a2
—5 (57 + 27 * 5 ) ¥ () = et (), (1.2)

con condiciones de frontera periédicas del tipo

=
=
[==]
<O
=3
e}
=g
=
=
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3

Figura 1.5: Hibridacién sp®, que se forma al combinar un orbital s y tres orbitales p
cn el mismo atomo para formar cuatro orbitales hibridos sp®.

w(x+Ly,z) = Y(z,u,z)
Y(@zy+L,z) = ¢(z,u,2) (1.3)
Y(z,y,z+ L) = Y(z,y,2)

para los electrones confinados en un cubo de arnsta L Una solucién de la ecuacién
(1.2) es

- B o .
i (r) = i7me effer, oo S (1.4)
donde 1/V1/2 es una constante de normahzacxén para la funcién de onda que

asegura que la probabilidad de encontrar al electrén en algtn lugar dentro de
la caja (con volumen V.= _L?) sea uno. Ademas . :

‘ W Ol : '
. = . . ., B 5
L T o )
Imponiendo las condiciones de frontera dadas en (1.3), se obtiene
eikal = gk L — giksl — 7, : (1.6)

de donde se sigue qué las componentes del vector & deben ser de la forma

ke = 3ne, ky = Fny, k:=Fn,, 1.7)
donde 7., ny y n- son nimeros enteros (positivos o negativos).

El vector de onda k tienc asociado un significado fisico debido a que el
mormento lineal del electrén es directamente proporcional a |k]. Esto puede verse
si aplicamos el operador de momento lineal 7 = —i/AV a la funcién de onda de
la ecuacion (1.4)

Px (r) = —ihVih (r) = likyy (r) , (1.8)
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de forma que ¥ es una funcién propia del momento lineal con valor propzo hik

El volumen del espacio k& ocupado por un s6lo estado es Vi = (""') 5\’;'-:-’-,
por tanto el numero de estados por unidad de volumen en el espacio & cs VL" =
E;T En cada estado etiquetado por ¢l vector de onda k se pueden colocar dos
electrones con espin opucsto. De esta forma se pueden ir llenando los estados
disponibles. La energia mas alta de los estados ocupados es la energia de Fermi
(er). De la ccuacidon (1.5) se observa que la energia del estado con vector de
onda & es proporcional a k2 y por consiguiente todos los vectores de onda hasta
un radio maximo Ay estin ocupados. Asi en el estado base los estados ocupados
pueden representarse como puntos de una cesfera en el espacic k y el radio

maximo de la esfera es &y, de donde se sigue

e = k,v (1.9)

27n,
kyr es el vector de onda de Fermi y ala esfera con radio k& se le llama la esfera de
Fermi. La superficie de Fermi corresponde a la superficie de esta esfera. Puesto
que hay V/ (873) estados por unidad de volumen del espacio & el ntimero de

clectrones por unidad de volumen es 2V/ (87%) = V/ (47%). Por tanto el namero
de clectrones contenidos en la esfera de Fermi es
ankd. V
;o yal

N =", (1.10)
de donde

am2N\ /3 173

kp = (‘—, = (3nw2p)"/ (1.11)

con p = N/V la densidad elcctrémca.
Utilizando (1. 9) : ;

(1.12)

Esta expresion relaciona’la’ energ{a de Fermi con la densidad electrénica P
La velocidad de los electrones vf en la superficie de Fermi es

"';"") (=) @2a)'". (1.13)

El mimero de estados por unidad de intervalo de energfa, g (e) que se de-
nomina densxdad ‘de "estados; se obtiene utilizando la ecuacién (1.10) que
corresponde al niumero total de clectrones con energia < e:

v 2me\ */2
n= 37 (T—’-) s (1.14)

de modo que la densidad de estados es (ver figura 1.6)
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dn vV r2m\*? ., E :
9(e) = de = 272 \ B2 /2. (1.15)
!ﬂ:).
E

Figura 1.6: Densidad de estados para un gas de clectrones libres como funcion de 1a
energia (ver ecuacién 1.9). El drea sombreada representa los orbitales l]enos en el cero
absoluto.

Reescribiendo la ecuacién (1.14) sc obtiene una forma alternatxva. de la ecua-
cion (1.15); es decir,
3 3de. v :
Inn = Eln € + constante; — = E_e—” L (1.16)
y por tanto, !

dn 37
g(e) = e = 3" (1.17)

|

1.4. Bandas de energia

El modelo de electrones libres aplicado a los metales nos permite tecner
una idea razonable sobre la capacidad calorifica, la conductividad térmica, la
conductividad eléctrica, la susceptibilidad magnética y la clectrodinamica de los
metales [11]. Pero el modelo no sirve para resolver algunos otros problemas como
la distincién entre metales, semiconductores y aislantes, la relacién existente
entre los clectrones de conduccion del metal y los electrones de valencia de los
atomos libres y otras propicdades de transporte; por lo que se requicre de una
nucva teoria menos simplificada que pueda ayudar a resolver estas interrogantes.
| La diferencia entre un buen conductor y un buen aislante es notable. La
resistividad eléctrica de un metal puro puede ser tan baja como 10~'°chm-cm a
la temperatura de 1K, micntras que la resistividad de un buen aislante puede ser

FALLA DE ORIGEN
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2

tan alta como 10%?ohm-cm. Este intervalo de 1032 puede que sea el mas amplio
entre todas las propicedades ffsicas comunes de los sélidos.

Para comprender la diferencia entre aislantes y conductores, sec debe ampliar
el modelo de electronces libres para tomar en cuenta la red periédica del sélido.
La propiedad mas importante es la aparicién de bandas de energia prohibidas.

Iniciaremos considerando cl caso de un sélo 4tomo de hidrégeno aislado [13].
El Hamiltoniano esta dado por

n . e

H=w—V~ — =, 1.18

2m T (¢ )

La solucion de Hy¥ = €y da un conjunto de niveles de energia como se
muestran en la figura 1.7. Cada nivel es doblemente degenerado debido al espin

de los clectrones. El cstado base de este dtomo esta dado por la funcién de onda

1 —r/a
Y100 (1,6, ¢) = mc /as, (1.19)
4

donde 100 corresponde a los niimeros cuanticos nim respectivamente y a, =
0.5201774A es el radio de Bohr.

Etev)

Flectria | lhee

s
REY]

340

NEFY

Figura 1.7: Representacion esquematica de los niveles de energfa del Atomo de hidré-
geno. Cada nivel es doblemente degenerado debido a las dos posibilidades del espin
msy = :!:-5—

Si ahora tratamos el caso de dos Atomos de hidrégeno inicialmente muy
separados uno del otro, estos tendrian niveles de energia y funciones de onda
idénticos. A medida que estos dtomos se acercan entre si, sus funciones de onda
se ven afectadas por la interaccién; al estar muy préoximos uno del otro se observa
un apreciable traslapce de sus respectivas funciones de onda (ver secciéon 1.1.3).
La funcién de onda total del sistema podria ser de la forma ¥ (4+) = ¥a + ¥5
6 bien ¥ (=) = Y. — ¥, como se muestra en la figura 1.8; esto es, la funcién
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de onda resultante puede aproximarse como la suma o la diferencia de las dos
funciones de onda individuales. La funcién de onda 1 (4) ticne un valor finito
entre los niicleos, mientras que 3 (—) es cero en la regién entre los ntcleos (ver
figura 1.8). En la figura 1.3 se muestra esta situacién en donde ¥ (+) y ¢ (~)
corresponden a la funcién de onda espacial simétrica (curva S en la figura 1.3)
u orbital de enlace y la funcién de onda espacial antisimétrica (curva A en la

figura 1.3) u orbital de antienlace, respectivamente.

v 11
a n

(b)

©
w=)

Wepmaan

Figura 1.8: (a) La funcién de onda 1s de dos atomos de hidrégeno aislados. (b)
Estado simétrico ¥ (+) = (¥a + y¥nB). (c) Estado antisimétrico ¢ (=) = (¥4 — ¥B).
Como resultado de la proximidad entre los 4tomos se climina la degeneracion.

Con el incremento del namero de Atomos se aumenta el nimero de niveles;
csto es, para NV dtomos inicialmente muy alejados entre si, los niveles de energia
corresponden a los de N atomos aislados, excepto que cada nivel es doblemente
degenerado, por lo que hay 2N estados degenerados. Cuando estos dtomos se
aproximan entre si, cada nivel se desdobla en N subniveles muy cercanos, cada

la. energia de Fermi. En el estado base, se llama banda de valencia (BV) a la
banda mas energética totalmente ocupada por electrones. Llamamos banda de
conduccion (BC) a la banda menos energética que cuente con niveles disponibles.

—_

=3
:-"——4 poigre ]
> 2=} uno de cstos subniveles es doblemente degenerado (por las dos posibilidades del
5 O . ) . N . -

cspin). Estos subniveles estan tan proximos entre sf que para todo propésito

Ef?. Ql prictico constituyen una banda continua de niveles de energia (ver figura 1.9).
gj’ -1t En cl estado base (7'=0) todos los electrones sc encuentran en la banda
E— . g de menor energia (1s). La energia del nivel mas alto ocupado corresponde a

=
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Figura 1.9: Formacién de bandas como resultado de un gran niimero de dtomos que
forman un ensamble. Cada banda esta formada de N subniveles, cada uno doblemente
degenerado. La energia de Fermi corresponde al nivel ocupado mas alto. ’

Las regiones entre una banda y la siguiente, son zonas de energias no permitidas
en las que no pucden permanccer los clectrones, por lo que se les lama bandas
prohibidas (BP) (ver siguiente seccion).

1.4.1. Modelo de electrones casi libres

Con frecuencia puede explicarse la estructura de bandas de un cristal
mediante el modelo de clectrones casi libres donde se tratan los eclectrones en
las bandas permitidas como si s6lo estuviesen débilmente perturbados por ¢l
potencial periédico de los micleos i6nicos [11]. Este modelo responde a casi
todas las cucstiones cualitativas acerca del comportamiento de los electrones en
los metales.

Se sabe que la reflexion de Bragg es una propiedad caracteristica de la pro-
pagacion de las ondas cn los cristales. La reflexion de Bragg de las ondas de
los clectrones en los cristales es la causa de las bandas prohibidas3. Estas ban-

das prohibidas son decisivas para determinar si un sélido es un aislante o un
semiconductor.

En la figura 1.10 se muecstran de manera cualitativa las porciones de baja
cnergia de la estructura de bandas, en (a) cl caso de electrones totalmente libres y
cn (b) el caso de clectrones casi libres, donde se observa la aparicién de bandas
prohibidas en & = #nw/a. La condicién de Bragg (k + G)® = k? para la
difraccion de una onda con vector de onda k se transforma en una dimensién e

THSS CON
FALLA DR ORGEN

2 En el caso de s6lidos amorfos no existe una sitnetrfa traslacional con la cual se pueda definir

ta red recfproca o zona de Brillouin, pero sigue siendo valido hablar de bandas prohibidas para
la densidad de estados, con algunas modificaciones.
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k= :i:%G = #nw/a, (1.20)

en donde G = 2nw/a es un vector de la red reciproca y n es un nimero entero.
Las primeras reflexiones y la primera banda prohibida se presentan en k = =%=7w/a.
La regién en cl espacio k entre —w/a y 7 /a corresponde a la primera zona de
Brillouin de esta red (ver figura 1.10). Aparecen otras bandas prohibidas para
otros valores del entero n.

Una onda estacionaria puede formarse como una combinacién de dos ondas

viajeras en direcciones opuestas

e’®r = cos(k-r) -+ isin(k-r) 1.21)
e~ %" = cos(k-r)—isin(k-r) [’ a.

la suma de (1.21) es 2cos (k - r); la diferencia es 2¢sin (k - r); ambas ondas son
estacionarias.

Al satisfacerse la condicién de reflexion de Bragg k& = = /a por el vector
de onda, una onda que sc encontraba moviéndose hacia la derecha ( ef7%/9)
pasa a moverse hacia la izquierda ( e~ 7%/2) al sufrir la reflexién de Bragg y
viceversa. Cada reflexién de Bragg posterior invertira el sentido de movimiento
de la onda, dando lugar a una onda estacionaria. De esta manera podemos
construir las funciones de onda

’)) } (1.22)

Yy = €T/ qgminr/a o 2gos (I
Yo = eimEle _ g—ivz/a =  2;sin (Z=

Las ondas estacionarias se designan por los subindices (+) y (—) segin cam-
bien o no de signo al reemplazar x por (—z). Ambas ondas estacionarias estan
compucstas de partes iguales de ondas méviles hacia la derecha y hacia la jz-
quierda.

La dos ondas estacionarias ¥4 y ¥_ acumulan densidad de electrones en
regiones diferentes y por tanto, las dos ondas tienen valores diferentes de energfa
potencial y de energifa total. Este cs el origen de la banda prohibida. La densidad
de probabilidad p de una particula es %"y = |)%. En el caso de una onda mévil
pura e{*)  tenemos p = el— k7 eliks) = 1, de forma que la densidad de carga es
constante. La densidad de carga no es constante en el caso de una combinacién
lincal de ondas planas. Considercinos la onda estacionaria ¥4 en 1.22, para la

cual la densidad de probabilidad cs

pt = | |® o< cos® mz/a. (1.23)

Esta funcién concentra electrones (cargas negativas) sobre las regiones cen-
tradas en x = 0, a, 2a,... de la figura 1.11(a). Estas posiciones corresponden a
la ubicacién de los iones positivos (ver figura 1.11(a)) y la energia potencial de

los electrones es minima en estas regiones.
En cl caso de la otra onda estacionaria ¥— la densidad de probabilidad es

p— = |p_|® x sin® wz/a, (1.24)
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Figura 1.10: (a) Represcentacion de la cnergfa € como funcién del vector de onda &
correspondiente a un electron libre. (b) Energia como funcion del vector de onda para
un electrén en una red monoatémica lineal con constante de red a. La banda de energia
prohibida esta asociada con la primera reflexién de Bragg en & = % /a; aparecen otras
bandas prohibidas en s=nw/a , correspondientes a valores enteros de n.

que concentra los electrones entre los micleos i6nicos, donde la energia potencial
cs maxima. En la figura 1.11(b) se muestra la concentracion de electrones para

las ondas estacionarias 3 y _ y para una onda moévil.

1.5. Aislantes, semiconductores y conductores

Un conductor es aquel material en el que los electrones no son suficien-
tes para llenar la banda mas energética. Los niveles energéticos vacios permiten
que un buen ntmero de electrones se comporten como electrones libres que sir-
ven como portadores de carga. Estos materiales presentan buena conductividad
tanto térmica como eléctrica. Los valores de conductividad cléctrica de estos
materiales varfan en un intervalo de 10% a 10° Q~'cm™! a temperatura am-
biente, mientras que su conductividad térmica puede tener valores entre 0.1 y
4 Wem™'K™! a temperatura ambiente. Existen conductores con bandas de va-
lencia y de conduccidén parcialimente llenas. La primera banda llena se traslapa
con la primera banda vacia permitiendo que los clectrones puedan emigrar a
estados de esta altima. La que inicialimente era una banda completamente llena
ticne ahora estados vacios y la que era la primera banda completamente vacia
estd ahora parcialmente ocupada.

En un aislante el munero de electrones llena un ntmero entero de bandas
de energia. Por arriba de¢ estas bandas energéticas se tiene una serie de bandas
de energia vacias. La banda prohibida que separa la banda de valencia de la
banda de conduccién es tan grande que es casi imposible excitar térmicamente
un namero significativo de clectrones de la parte superior de la banda de va-
lencia a la parte baja de la banda de conduccién. No exhiben conductividad
cléctrica ya que todas las bandas estin o completamente llenas o completamen-

L
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e —

Moo imom — ]

Figura 1.11: (a) Variacion de la cnergfa potencial de un clectr6n de conduccién en
¢l campo de los micleos i6nicos de una red lincal. (b) Distribucién de la densidad de
probabilidad p en la red para [¢p—|? o sin? wz/a; |4 |? o cos® maw/a; ¥ en el caso de
una onda maovil

te vacias. Debido al principio de exclusiéon de Pauli, nunca se pucde dar una
excitacién eclectrénica dentro de una banda llena dado que todos los estados ya
estan ocupados.

La diferencia entre un semiconductor y un aislante radica en el tamaiio de
sus bandas prohibidas?. En un semiconductor la banda prohibida es tal que
existe una probabilidad considerable de quce los electrones sean térmicamente
excitados de la parte alta de la banda de valencia, a través de la banda prohibida,
a estados en la parte baja de la banda de conducciéon. Los huecos que se originan
en la banda de valencia (producto de los electrones promovidos a la banda de
conduccién) también participan en la conduccién eléctrica al ser ocupados por
otros clectrones de la misma banda que a su vez originan otro hueco. De ecsta
manera la conduccién se realiza tanto por electrones en la banda de conduccién
como por huccos en la banda de valencia. Esta conductividad es una propiedad
inherente de estos materiales y no cl resultado de la existencia de impurezas.
Por lo tanto, se le llama semiconductividad intrinseca (ver siguicnte seccion). En
la figura 1.12 se presenta un esquema de la ocupacion electrénica de las bandas
de energia permitidas correspondiente a un material aislante, un semiconductor
y un matcerial conductor.

“4Se considera que una brecha energética de 2 ¢V es la transicion de un semiconductor a un
aislante.
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Figura 1.12: Esquema de la ocupacion clectrénica de las bandas de energfa permitidas
correspondientes a un material aislante, un material semiconductor y un material
conductor {14].

1.6. Semiconductores en equilibrio

Los materiales semiconductores silicio y germanio forman cristales enla-
zados tetraedralmente con la estructura del diamante [12] como se muestra en
la figura 1.13. El comportamiento de los semiconductores esti dominado por
los huccos en cstados cercanos a la parte alta de la banda de valencia y por los
electrones en la parte baja de la banda de conduccién, para los cuales la relacién
de dispersion de energia e (A) es como se muestra en la figura 1.14.

Para los estados cercanos al miaximo o minimo de energia, se puede considerar
con buena aproximaciéon una forma parabélica de la curva de dispersion e (k) y
oscribir:

Banda de conduccion € = Eg +
J o Tl
Zmn
donde E, ¢s la energia de la banda prohibida y se esta tomando la parte alta de
la banda de valencia como el cero de la energia total. Los electrones cercanos a
la parte baja de la banda de conduccién tienen comportamiento como particulas
libres con masa positiva m.. Aquellos que se encuentran en estados cercanos a
la parte alta de la banda de valencia se comportan como si tuvieran una masa
efectiva “negativa”™® —m,,.

1.25
Banda dec valencia €= ( )

S5El hablar de “masa negativa” cs unicamente para cambiar la direccién del movimiento
de los clectrones en la parte alta de la banda de valencia manteniendo el signo de la carga
del electréon. Esto se elimina posteriormente al tratar dichos clectrones como unas nucvas
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Figura 1.13: Estructura cristalina de germanio. Se observa cl enlace tetraedral de
cada Atomo a sus cuatro vecinos préximos.

2

Figura 1.14: Relacién de dispersion para hueccos cerca de la parte alta de la banda
de valencia y para electrones cerca de la parte baja de la banda de conduccién. La
transicion de un clectrén de la banda de valencia a la banda de conduccién crea un
huecco en Ia banda de valencia.
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El comportamiento de una banda de valencia casi llena puede parecer a pri-
mera vista un problema dificil de resolver, pero existe una aproximacién simple
y clegante que evita las complejidades. El comportamiento de una banda de
valencia casi llena puede ser estudiado ignorando los estados completamente lle-
nos y considerando cada estado vacfo como ocupado por una particula de carga
positiva |e|, masa positiva m,, y cnergia /i2k?/2rn,. Estas particulas ficticias son
conocidas como /luecos.

El hueco puede desplazarse porque un electréon de un enlace covalente ad-
yacente al hueco puede moverse hacia el hucco, completando asf la parcja de
enlace en el sitio original del hueco; pero transfiriendo la ubicacién del hueco al
sitio de donde provino cl clectrén {14]. Los clectrones y los huccos se moverian
también en respucsta a un campo cléctrico y pueden dar origen a una corriente
macroscopica que fluye por cl cristal (ver figura 1.15). En este caso, todos los
clectrones del cristal se encuentran sometidos a la fuerza |—c_l:_f| con E actuan-
do de izquierda a derecha en ¢l diagrama. Los clectrones se mucven hacia la
izquierda produciendo un flujo de corriente convencional a la derecha, debido a
su carga negativa. Ademas un electron de un enlace covalente adyacente a un
huecco se puede desplazar a la izquierda hacia el sitio vacio asociado con ¢l hueco
¥ ¢éste se desplaza hacia la derecha al sitio de donde provino el electron. Este
proceso se puede repetir y el resultado neto es una transferencia de un electrén
hacia la izquierda que va acompanada del movimiento del hueco a la derecha,
cs decir en la direcciéon en que una particula de carga positiva se moveria bajo
la influencia de un campo cléctrico externo aplicado. Asi pues, el flujo de la
corriente eléctrica puede deberse tanto al movimiento de clectrones como a la
migracién de huecos.
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Figura 1.15: (a) Representacion esquematica de un semiconductor de Ge donde se
muestran los electrones en sus enlaces covalentes. (b) Un electrén y un hucco produ-
cidos por la ionizacién térmica de un electréon que originalmente se encontraba en un
cnlace covalente. Se muestra el ancho de la banda prohibida que el electré6n debe saltar
para pasar de la banda de valencia a la banda de conduccién.
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1.6.1. Semiconductor intrinseco

En un semiconductor puro la concentracién de electrones y huecos
son iguales debido a que un huecco en la banda de valencia tinicamente puede
ser creado por la excitacién de un clectrén hacia la banda de conduccién. Los
huecos y clectrones creados de esta mancra a menudo se denominan portadores
intrinsecos de carga y la conductividad originada por estos portadores se llama
conductividad intrinseca. El silicio y germanio puros son ¢jemplo de este tipo de
semiconductores.

La poblacién de eclectrones como funcién de la temperatura en un semi-
conductor intrinseco se describe estadisticamente de acuerdo con la funcién de
distribucién de Fermi-Dirac (ver figura 1.16) [12]:

1

f&) = s 1 (1.26)

la cual da la probabilidad de que en un gas ideal de electrones en equilibrio
térmico un orbital con energia € pueda ser ocupado. La cantidad x llamada el
potencial quimico es una funcién de la temperatura que debe elegirse para cada
problema en particular de tal forma que el namero de particulas en el sistecma
sea el correcto; cs decir, igual a N. En el cero absoluto y;# = e,. Ademas, las
funciones de densidad de estados para las bandas de valencia y de conduccién
son importantes para conocer la poblacion de electrones para una cnergia dada
(ver [12]).

1.6.2. Semiconductores extrinsecos

Un serniconductor extrinseco se forma introduciendo impurezas substi-
tucionales en cristales puros de semiconductores intrinsecos, por ejemplo silicio
¥y germanio. Estas impurezas ocuparan sitios de la red que normalmente esta-
rian ocupados por los dtomos propios del semiconductor. Es claro que en un
semiconductor de este tipo también existen los portadores de carga producto
de excitaciones térmicas, pero lo que caracteriza a un semiconductor ertrinseco
es que la mayoria de sus portadores de carga se originan gracias a los atomos
de impureza introducidos en el cristal puro. La introduccion de impurezas trae
como consecuencia, entre otras cosas, la aparicién de niveles dentro de la banda
prohibida muy cercanos a las bandas (ver siguientes secciones). A la componente
de la conductividad cléctrica que surge de los Atomos de impureza se le denomina
conductividad extrinseca y cn gencral el aumento de la misma sera directamente
proporcional a la concentracién de impurezas y también a la temperatura.

1.6.2.1. Niveles de impurezas donantes

La estructura que sc muestra en la figura 1.17 muestra una carga positiva
sobre el d4tomo de impureza (que ha perdido un clectrén). Estudios sobre las
constantes de la.red han comprobado que las impurezas pentavalentes entran en
la red substituyendo a los 4tomos normales y no en posiciones intersticiales. Los
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Figura 1.1G: Arriba: funcion de distribucién de Fermi f(e, T) a T = 0 y a una
temperatura finita. Abajo: Nimero de clectrones por unidad de energia de acuerdo al

modelo de electrén libre. El arca sombreada muestra el cambio en la distribucién entre
¢l cero absoluto y una temperatura finita.
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Atomos que pueden ceder un electrén se denominan donantes. El cristal como
un todo permanecce neutro debido a que el electrén permanece dentro del cristal.

El electrén se mueve en el potencial Coulombiano e/er (para mayor sencillez
del calculo esta parte se trabaja en unidades ¢gs) del ion de impureza, en donde
€ en un cristal covalente cs la constante dieléctrica estitica del medio. El factor
1/¢ toma en cuenta la reduccién de la fuerza de Coulomb entre cargas causada
por la polarizacién clectrénica del medio.

Figura 1.17: Cargas asociadas con un atomo de impureza de fésforo en silicio. El fésfo-
ro tiene cinco clectrones de valencia, mientras que el silicio tiene s6lo cunatro electrones
de valencia. Por tanto, cuatro de los electrones del fésforo forman enlaces tetraédri-
cos covalentes semejantes a los del silicio y el quinto eclectrén esta disponible para
la conduccién. El atomo de fé6sforo recibe el nombre de donante porque, al ionizarse
contribuye con un clectrén a la banda de conduccion.

Para estimar la energia de ionizacién de la impureza donante, se puede modi-
ficar la teoria de Bohr del ditomo de hidrégeno para tener en cuenta la constante
dieléctrica del medio y la masa efectiva del electrén en el potencial periédico de
un cristal. La energfa de ionizacion del hidrégeno atémico es, met /2k2.

En ¢l semiconductor se sustituye e = e?/e y m — mn, para obtener

|

/=2 3 .
=, Bi= -G = (1520 ) ey, (1.27)
o =t
O | como la energia de ionizacién de un donante en un semiconductor extrinseco.
=3 El radio de Bohr del estado base del hidrégeno es fi/me2. Asi pues, el radio
31 dc Bohr del donante os
-3

eli? 0.53¢
'—=<,: aq = (1.28)
(= mee? me/m

La energia de jonizacién del 4tomo de hidrégeno libre es 13.6 eV. En el
caso del germanio la energia de ionizacién del donante (para una masa efectiva
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de m. = 0.1m) en ecste modelo es 5 meV, reducida con respecto al hidrégeno
por el factor m./me? = 4 x 10—, El resultado correspondiente para el silicio
empleando como masa efectiva m,. = 0.2m, es 20 meV. Los calculos, utilizando
el tensor de masa, predicen 9.02 meV para cl germanio y 29.8 meV para el silicio.
En la tabla 1.2 se dan los valores observados de las energfas de ionizacién de los
donantes en silicio y germanio.

El radio de la primera 6rbita de Bohr sc incrementa en emn /m,. sobre el valor
0.53A correspondiente al dtomo de hidrégeno. El radio correspondiente es == 80A
para el Ge y =~ 30A en Si. Estos radios son grandes de modo que las érbitas de
los donantes se traslapan con concentraciones de donantes relativamente bajas,
en comparacion con el mimero de atomos huéspedes. Con un traslape apreciable
se forma una banda de impurezas con los estados donantes.

El semiconductor puede conducir en la banda de impurczas haciendo saltar
los clectrones de donante en donante.

P As Sb
[ Si 45.0 | 49.0 | 39.0
[ Ge | 12.0 [ 12.7 9.6

Tabla 1.2: Encrgias de ionizacién experimentales de donantes £¢ de impureczas pen-
tavalentes en el germanio y silicio, en meV (1 eV=1.602 x 10~!?J)[11].

1.6.2.2. Niveles de impurezas aceptantes

Un hueco pucde estar ligado a una impureza trivalente en el germanio
o silicio (ver figura 1.18), de la manera analoga a como un electrén esta ligado
a una impureza pentavalente. Las impurczas trivalentes como el B, Al, GaeIn
se denominan aceptantes porque aceptan electrones procedentes de la banda de
valencia con objeto de completar los enlaces covalentes con los Atomos vecinos,
dejando huccos en la banda.

Cuando un aceptante se ioniza acepta un clectréon de la banda de valencia
y se libera un hueco, lo cual requiere un aporte de energia. En los diagramas
normales de bandas de cnergia, un clectrén se ecleva cuando adquiere energia,
mientras que un huecco se hunde al ganar energfa.

En la tabla 1.3 se dan las cnergias de ionizacion experimentales del germanio
y silicio. Se aplica el modelo de Bohr cualitativo en el caso de los huccos igual
que cn el de los electrones, pero la degeneracion en la parte superior de la banda
de valencia complica el problema de la masa efectiva.

Las tablas 1.2 y 1.3 muestran que las energias de ionizaciéon de donantes y
aceptores en ¢l Si y Ge son comparables con kT a temperatura ambiente (26
mecV), de modo que la jonizacion térmica de donantes y aceptores es importante
en la conductividad eléctrica del silicio y del germanio a temperatura ambiente.
Si los dtomos donantes estan presentes en numero considerablemnente mayor que
los aceptores, la ionizaciéon térmica de los donantes libera clectrones hacia la
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B Al Ga In
l Si- |- 45.0 | 57.0 65.0 16.0
I Ge |:10.4 10.2 10.8 11.2

Tabla 1.3: Energfas de ionizacién de aceptores £, de impurczas trivalentes en germa-
nio y silicio, en meV (1 meV = 1072 ¢V) [11].

banda de conduccion. Entonces la conductividad de la muestra seri controlada
por los electrones (cargas negativas) y por tanto se dice que el material es del
tipo n.

Si predominan los aceptores, se liberaran huecos dentro de la banda de va-
lencia y la conductividad estard controlada por los hueccos (cargas positivas);
por tanto, se dice que se trata de un material tipo p.

i l

!

l
b
—&
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¢

Figura 1.18: El boro tiene s6lo tres electrones de valencia; puede completar sus enlaces
tetraédricos sélo tomando un electrén procedente de un enlace Si-Si, dejando detras
de 61 un hueco en la banda de valencia del silicio. Se tiene entonces cl hueco positivo
disponible para la conduccion. E] atomo de boro recibe el nombre de aceptor porque
cuando se ioniza acepta a un electrén de la banda de valencia.
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En este capitulo se ha establecido el entorno de desarrollo del presente traba-
jo y con base a lo presentado en ¢l, en el siguiente capfitulo se tratara de establecer
la teorfa para describir de manera adecuada los semiconductores amorfos.



Capitulo 2

Semiconductores amorfos

En la actualidad la ciencia de materiales ha tenido un avance considerable
en el conocimicento de los materiales cristalinos, pero en ¢l caso de los materia-
les desordenados o amorfos atn existen grandes interrogantes. Los materiales
amorfos per se no son nuevos, el hombre los ha manufacturado desde hace miles
de afios, y se tiene evidencia de que han existido por millones de afios!.

El objetivo de este capitulo es dar la definicion de lo que es un material
amorfo, sus caracteristicas y propicdades, asi como cuales son las modificaciones
necesarias a la teoria de los semniconductores cristalinos para tratar de manera
adecuada los semiconductores amorfos.

Cuando se habla de un material amorfo, inmediatamente se piensa en un
material que presenta algin tipo de desorden comparado con un material per-
fectamente ordenado (i.e. un cristal perfecto). El “desorden” en estos materiales
puede ocurrir en varias formas ademas de la topolégica; estan, el desorden de
espin, el desorden substitucional y ¢l desorden vibracional entre los mas impor-
tantes.

Nos referimos a un cristal perfecto como aquel en cl cual los Atomos o grupos
de atomos estian arreglados en un patréon que se repite peridédicamente en tres
dimensiones y se exticnde al infinito. Asi ¢l desorden topoldgico [15] o geométri-
co es aquel en el cual no se presenta ningun tipo de periodicidad traslacional.
No obstante existen grados de desorden topolégico: ciertos materiales amorfos
poscen un considerable orden local (orden de corto alcance?), en tanto que otros
carecen casi por completo de ¢l, sin embargo comparten el hecho de que ningu-
no de ellos presenta orden de largo alcance. Todos los materiales desordenados
topoldgicamente se distinguen entonces por su falta de periodicidad.

El desorden mnagndético o de espin cs aquél en el cual la celda cristalina per-
fecta se preserva, pero cada sitio atémico posee un espin y éste se orienta de

1L.as misiones Apollo recobraron materiales vidriosos ricos en hierro de la superficie lunar
con antigiiedad de algunos miles de millones de afos [15].

211 orden de largo alcance aquel en que la correlaciéon entre Atomos se extiende mas alla
de 10 A, mientras que ¢l orden de corto alcance es una especice de correlacion entre los dtomos
primeros vecinos.
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manera aleatoria. Esta situacion se presenta en algunas aleaciones magnéticas
tales como Cu-Mn o Au-Fe con 0.1 a 10% de componente magnética. A los
materiales que presentan ademas del desorden topolégico desorden de espin se
les conoce como vidrios de espin. La siguicnte forma de alcatoriedad cs el desor-
den substitucional en el que la celda cristalina fundamental se conserva, pero el
material es una aleacion (por cjemplo Cu-Au) con un tipo de dtomo substituido
de manera aleatoria por otro atomo cn la celda. Estos sistemas son de gran imn-
portancia en metalurgia y otras ramas de la ciencia de materiales. La categoria
final de aleatoriedad mencionada es el desorden vibracional de una celda cris-
talina. Aqui se debe aclarar que ¢l concepto de cristal perfecto sélo es valido a
la temperatura del cecro absoluto, csto dado que a cualquier temperatura finita
el movimiento aleatorio de los atomos alrededor de sus posiciones de equilibrio
destruye la periodicidad perfecta. Es importante sefialar, no obstante, que el
desorden vibracional no es otra forma de desorden topolégico, pues aunque los
atomos cstan vibrando, lo hacen alrededor de su posicion de equilibrio cristali-
no, la cual por supuesto no es topoldgicamente desordenada. En la figura 2.1 se
muestran los tipos de desorden antes mencionados.

o
S
- ®
A R

(S

()

Figura 2.1: Tipos de desorden presentes en un material amorfo. En (a) desorden
topolégico, en (b) desorden de espfn, en (c) desorden substitucional y en (d) desorden

vibracional instantinco.
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2.1. Estructura atémica

El desorden de la estructura atdmica cs la principal caracteristica que
distingue un material amorfo de uno cristalino [16, 17, 18]. Este es un hecho de
gran importancia en el estudio de los semiconductores, puesto que la teoria de
los semiconductores cristalinos esta basada en la periodicidad de su estructura
atémica. El teorema de Bloch® es una consecuencia directa de la periodicidad
¥ describe a los clectrones y huecos por medio de funciones de onda que se
extienden cn el espacio con estados cuanticos definidos por su momento. La
ausencia de una estructura atémica ordenada en los semiconductores amorfos
hace necesario el uso de diferentes aproximaciones para su estudio.

Gracias a la periodicidad de la estructura cristalina solo debe considerarse
en el estudio la celda primitiva unitaria y utilizando simetria traslacional pue-
den predecirse las propiedades opto-clectrénicas del material extendido. Desde
un punto de vista conceptual, el orden de corto alcance es importante en la de-
terminacion de las propicedades opto-electronicas. Por ejemnplo, de experimentos
de difraccion de rayos X se ha encontrado que el ambiente vecino promedio en
a-Ge y a-Si es aproximadamente ¢l mismo que se encuentra en sus contrapartes
cristalinas. Esto es, existen en promedio un mamero de vecinos proximos para
el amorfo muy cercano al valor encontrado en cristales. También sc ha encon-
trado que en el caso de la estructura electrénica del c-Si hay tres subbandas?
principales en la densidad de estados electrénicos, micentras que para el «-Si, ani-
camente se observan dos. Cilculos realizados parccen indicar que esto se debe
principalinente a la presencia de anillos con namero impar de micmbros (cinco
y siete) en «-Si, mientras que cen cl cristalino anicamente estan presentes anillos
de seis micmbros [19]. El concepto de densidad de estados, g (€), permancce en
la descripcion de sé6lidos amorfos.

La estructura topolégica de los materiales amorfos puede determinarse a
partir de los patrones de difraccién de rayos X o necutrones; cstos patrones de
difraccién aparecen muy difusos y en ocasiones no es posible determninar de ma-
nera certera la estructura tridimensional del material; la maxima informacion
que sc pucde obtener es una representacion unidimensional de la estructura tri-
dimensional la cual se cmplea como un examen critico a los modelos tedricos. A
ecsta representacion unidimensional se le conoce como la funcidn de distribucion
radial (RDF) J (r), la cual se define como ¢l nimero de atomos que se encuen-
tran a una distancia entre r y r + dr desde el centro de un atomo arbitrario
elegido comno origen. Esta puede ser escrita como:

J(@) =Amrip (). (2.1)

A la funcién p(r) se le conoce como la funcién de correlacion de pares atémicos;

A1 tecorema de Bloch es una proposicién matematica relacionada con la forma de las
funciones de onda de un electrén para un potencial perfectamente periédico. Las fuuciones
de onda elecirénicas se pueden escribir en términos de ondas planas multiplicadas por una
funcién que contiene la periodicidad de Ia red: ¥y (r) = uy (r) etk r

4}ablamos de subbandas para hacer la distincién dentro de la. banda de valencia de las
correspondicntes s, sp y p.
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esta funci6én alcanza un méximo para un valor de r del orden de la distancia
promedio entre Atomos primeros vecinos (r1) y tiende al valor promedio de la
densidad del material p, (ver figura 2.2).

A la funcién p(7) suele dividirsele por p, para generar una nueva funcién
adimensional, cuya interpretacién es la probabilidad de encontrar un Atomo a
una cierta distancia r de otro dtomo cualquiera del material; esta nueva funcién
suele denotarse como g (r) = ﬂﬂ:—) ¥ refleja en esencia las propiedades estructu-
rales de los materiales amorfos, independientementce de la densidad de éste, las
cuales dependen en gran medida del método de preparacion.

=t
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Figura 2.2: Funcién de distribucion radial para un sé6lido amorfo [15]. po corresponde
a la densidad atémica promedio y generalmente se normaliza a 1.

En la RDF el drea bajo el primer pico nos da el numero de &tomos a primeros
vecinos (la coordinacién), el area bajo el segundo pico el ntiimero de Atomos
a segundos vecinos, ctc. El primer pico es generalmente agudo y su posicién
corresponde al valor promedio para la longitud de enlace a primeros vecinos ry.
La posicién del segundo pico corresponde a la siguiente distancia mas préxima
r2, del conocimiento de ambos se obticne inmediatamente un valor para el Angulo

de enlace @ (ver figura 2.3), dado por
"—2) . (2.2)

— 9 ain—1
8 = 2sin (27_1
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Nétese que cl segundo pico es en gencral mis ancho que el primero para sélidos
amorfos covalentes, lo cual se debe a la variacion estadistica en los dngulos de
enlace (tipicamente £10 %).

Existen otros parimetros que, aunque no son medibles directamente de la
RDF, nos dan informacién estructural del material. Estos parametros que nos
dan informacién a alcance intermedio (r =~ 5A), son los angulos diedrales (6
torsiones), los cuales se definen como los aAngulos existentes entre las proyecciones
de las posiciones atémicas sobre un plano perpendicular a un enlace comun (ver
figura 2.4).

El angulo diedral promedio queda determinado por la RDF a través de los
valores de la distancia a primeros vecinos (primer pico en la RDF) y a terceros
vecinas (tercer pico en la RDF), el efecto de su distribucién es apreciable en la
RDF.

Otro parametro util en la descripceion de la estructura de un material amor-
fo es la distribucion de anillos en el material, que para materiales con enlace
tetraedral en la fase cristalina es exclusivamente de anillos de seis Atomos (ver
capitulo anterior), en tanto que en las fases amorfas se observa ademaés la pre-
sencia de anillos de cinco y siete clementos, lo cual tiene una influencia directa
en las propiedades clectrénicas del material |17, 18].

J(r)

Figura 2.3: Ilustracion de la relacién entre los parametros estructurales de corto alcan-
ce para los primeros dos picos de la RDF': longitudes de enlace a primeros y segundos
vecinos 1 y r2 ¥ angulo de enlace.

El orden de corto alcance y el desorden de largo alcance conducen al modelo
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de'la red aleatoria continua (CRN), introducido por Zachariasen [1] para descri-
bir vidrios como la silica. La estructura cristalina periédica es reemplazada por
una red aleatoria en la cual cada dtomo tiene un nimero especifico de enlaces
con sus vecinos inmediatos (el nimero de coordinacién). La figura 2.5 muestra
un esquematizacion bidimensional de esta red que conticne 4tomos con diferente
coordinacién (4, 3y 1). La red aleatoria continua tiene la propiedad de que se le
pueden incorporar facilinente atomos con diferente niiinero de coordinacién en
pequenas concentraciones. Esta es una marcada diferencia con la celda cristalina
en la que la immpureza generalinente esti restringida a poscer el mismo namero
de coordinaciéon del huésped para que conserve ¢l orden de largo alcance. Existen
varios modelos para la generacién de estructuras aleatorias ademas del CRN,
pero este cs el que mejor se aplica a materiales que tienen predominantemente

cnlaces covalentes direccionales [13].

Figura 2.d4: Ilustracién esquematica de la definicién de angulo diedral ¢.

Un cristal real tiene defectos que comunmente se identifican como sitios va-
cantes, intersticiales y dislocaciones para mencionar solo algunos. La red aleca-
toria continua pucde también contener defectos, pero la definicidon de defecto
convencionalmente se madifica. Cualquicr atomo que esté fuera de lugar en el
cristal es un defecto, siendo los mas simples los sitios vacantes y los intersticiales.
La tnica caracteristica estructural especifica de una red aleatoria es el nimero
de coordinacion de un atomo con sus vecinos (ver figura 2.6).

2.2. Enlace guimico

El modelo de la red continua aleatoria hace ¢énfasis en el enlace qufmico
local de los Atomos. La mayoria de los semiconductores amorfos estdn enlazados
covalentemente, con geometrias de enlace y coordinacién bien definidas. Un
modelo de orbital molecular para el silicio se presenta en la figura 2.7. Los
clectrones de un Atomo de silicio aislado ocupan dos estados 3s y dos estados
3p, adicionales a los estados profundos de las capas centrales que no participan en
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Figura 2.5: Ejemplo de red coutinua aleatoria que conticne atomos con diferente
mimero de coordinacién, como se indica.

TESIS CON
PALLA DE ORIGEN

Figura 2.6: Esquematizaciéon dc los diferentes tipos de defectos simples en una (a) red
cristalina y (b) red amorfa.




46 CAPITULO 2. SEMICONDUCTORES AMORFOS

la formaci6n del enlace. Cuando los 4tomos se combinan para formar el sélido,
la interaccién de los clectrones desdobla los estados de valencia en niveles de
enlace y niveles de antienlace (ver figura 2.7). El material ocurre porque los
estados de enlace tiene una energfa menor que los niveles atémicos aislados y el
material tiene la menor energfa total cuando el nimero maximo de electrones
se encuentra ocupando estados de enlace (restringidos en su ocupacién por el
principio de exclusién de Pauli). Para optimizar el niumero de estados de enlace,
las funciones de onda atémicas se combinan para formar orbitales moleculares
hibridos (ver seccién 1.2), descritos por,

@ (r) = c1hy (v) + cahe (r) + caha (r) + caha (v), (2.3)
donde
= L (s+ps+py+p:)
he = %(3 +Pr — Py —ps)
hy = {?(S—pz + py — p=z)
hy = §(s—pz—py+p:)-

Los cuatro electrones de valencia del silicio® se combinan para dar cuatro
orbitales sp®. Estos cuatro orbitales forman el enlace covalente con los 4tomos
adyacentes, con dos electrones por orbital, uno de cada &tomo. La hibridacién
minimiza la energia total por el arreglo de los electrones en orbitales moleculares.

&

BC
£
o

=)

Figura 2.7: Configuracién de enlaces de atomos de silicio construidos por orbitales
moleculares hibridos. La presencia de enlaces sueltos o colgantes que introducen es-
tados dentro de la banda prohibida asf como la aparicién de estados localizados es la
caracterfstica de una estructura amorfa.

5El silicio ticne valencia dos, pero sc habla de sus cuatro electrones de valencia por la
combinaciéon de los electrones de los estados 3s2 y 3p2 para formar los cuatro orbitales hibridos
y p
sp? responsables del enlace covalente.
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2.3. Estructura electrénica

Una de las propiedades fundamentales de un semiconductor o un aislante
es la presencia de una banda prohibida que separa la banda de valencia llena de
los estados vacios cn la banda de conduccién®. De acuerdo a la teoria del elec-
trén casi libre, las bandas son una consccuencia de la periodicidad de la celda
cristalina. En el pasado, hubo fuertes debates en torno a sf los semmiconductores
amorfos tenian una banda prohibida similar a la correspondiente al caso cristali-
no. Trabajos posteriores explicaron que la banda prohibida es descrita de forma
cquivalente por el desdoblamiento de los estados enlazantes y antienlazantes del
enlace covalente.

Estos resultados fueron establecidos de forma clara por Weaire y Thorpe
[20], quienes utilizaron un Hamiltoniano de enlace fuerte de la forma

H=1, 3 [®){Pejr|+ Ve D_ 18:) (Pij]. (2.4)
ig#Ad itit,

donde % corresponde al atomo y j al enlace. La interaccién V) es la responsable
del ancho de las bandas y V2 es la responsable de la separacion de las bandas
dec cnlace y antienlace; éstas se muestran de forma esquematica en la figura
2.8. Las funciones de onda &, son los orbitales hibridos sp® del silicio enlazado
tetraedralmente. El primer término en la ecuacién 2.4 es una suma sobre las
interacciones para el cual las dos funciones de onda ®;; corresponden al mismo
Atomo ¥y cl segundo término suma pares de orbitales que corresponden al mismo
cnlace. Este Hamiltoniano describe la informacion del enlace de corto alecance,
pero no contiene la informacién acerca del orden de largo alcance y se aplica
cquivalentemente a silicio cristalino y amorfo. Weaire y Thorpe mostraron que
existen intervalos de interaccion Vi /Ve para los que las bandas de valencia y
conduccion estan separadas por una banda prohibida, independiente de la es-
tructura de largo alcance. Esto es, si |Va| > 2|Vi| no hay traslape entre las .
bandas y debe existir una banda prohibida de magnitud :

E, > 2|Va — 2V (2.5)

Las caracterfsticas principales de la estructura de un semicondudétor amorfo
son: ¢l orden de corto alcance, el desorden de largo alcance y los defectos de
coordinacion. La preservacion del orden de corto alcance resulta en general en
una cstructura electrénica similar entre un material amorfo y su equivalente
cristalino. Los bordes abruptos de las bandas en el cristal son reemplazadas por
una cola de estados extendidos dentro de la banda prohibida, que son originados
por la fluctuacion en las longitudes y Angulos de enlace proveniente del desorden
estructural de largo alcance. Las colas de las bandas son importantes a pesar de
su poca concentraciéon, porque en ellas hay transporte electrénico. La estructura
clectréonica de un semiconductor amorfo (ver figura 2.9) csta formada de las
bandas, las colas de las bandas y los estados de defectos en la banda prohibida.

SEn esta scccion ¢l concepto de banda electrénica se refiere a g (¢} y no a la relacion £ vs
k.
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Figura 2.8: Interacci6n y funciones base en cl Hamiltoniano de Weaire-Thorpe [18].

£

% Estudos de

= defectos

-"é Dnlndn‘dc R\ ¢~ Banda de

g valencin h conduccion
1N X

SN Colus de Tus - Encrgin“
N bandas —7 2 ik

Figura 2.9: Densidad de estados para un semiconductor amorfo. La lineas punteadas
corresponden a la densidad de estados en un semiconductor cristalino.
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2.4. Propiedades electréonicas

En un semiconductor amorfo no es posible aplicar la solucién a la ecua-
cién de Schrédinger dada por el teorema de Bloch, debido a que el desorden que
presenta la estructura origina un potencial V(r) que no es periédico. En este
caso, cl efecto del desorden es suficientemente fuerte para provocar que, por la
frecuente dispersion de la funcién de onda, se pierda la coherencia de fase en una
distancia de uno o dos espaciamientos atémicos. En la figura 2.10 se muestra la
funcién de onda de estados electrénicos extendidos en semiconductores cristali-
nos y amorfos en el modclo de Anderson (ver figura 2.11), donde sc observa el
rdapido cambio de fase inducido por el desorden.

La fuerte dispersién ocasiona una gran incertidumbre en el momento del
electrén, a través del principio de incertidumbre,

AkAz > 1.

Por cjemplo, para los clectrones que pierden la coherencia de fase en una dis-
tancia de un espaciamicento atémico a,, Ax es del orden de a, y, por tanto
S| 1 .
Ak = gz = - = Ky (2.6)

Es decir, la incertidumbre en k& es del orden de &,, por lo que el momento ya no
ecs un buen namero cuéntico y no se conserva en transiciones clectrénicas.

La pérdida de la conservacion de &k es uno de las resultados mas importantes
del desorden y cambia la descripcién basica de los estados electrdnicos. Algunas
conseccuencias de la pérdida de la conservacién de & son:

1. Las bandas de energia descritas en un cristal por las relaciones de disper-
sion E vs k no pueden ser definidas para materiales amorfos, pero sigue siendo
+dlido el concepto de densidad de estados g(E) (ver figura 2.9). Los conceptos de
masa cfectiva para clectrones y huccos deben ser redefinidos porque usualmente
se expresan como la curvatura de E(k).

2. La conservacion del momento cen las reglas de seleccién no se aplica a
transiciones 6pticas en semiconductores amorfos.

3. El desorden reduce la movilidad de los portadores por la continua disper-
sion y provoca el efecto de localizacién de la funcién de onda.

2.5. Localizacion, borde de movilidad y conduc-
cion

Un incremento del desorden del potencial ocasiona primeramente una

fuerte dispersiéon electrénica y eventualimmente electrones localizados, en los que
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Figura 2.10: Funciones de onda de estados localizados y extendidos en un material
amorfo, comparado con los estados extendidos de un cristal. Estas funciones de onda
son ¢l resultado del modelo de Anderson|[21] para un potencial aleatorio.

la funcién de onda cstd confinada a un pequeiio volumen del material en vez
de ser extendida. La forma de la funcién de onda localizada se muestra en la
figura 2.10. La teorfa de localizacion de Anderson [21] utiliza el modclo ilustrado
de la figura 2.11. El cristal esta descrito por un arreglo de pozos de potencial
atédmicos idénticos y la banda correspondiente de estados clectrénicos es de
ancho B, producto de la interaccién entre dtomos. Los estados desordenados
estin representados por el mismo arreglo de sitios con un potencial aleatorio de
amplitud promedio V, adicional. Anderson mostré que cuando V, /B excede un
valor critico, la probabilidad de que un clectrén tunelee alguno de los pozo de
potencial es cero. Todos los estados clectronicos del material estan localizados
¥ no hay conduccién ecléctrica a OK.

El valor critico de V,/B para una localizacion completa es de alrededor de
tres. Puesto que los anchos de las bandas son del orden de 5 eV, se requicre
un potencial muy desordenado para localizar todos los estados electrénicos. Los
semiconductores amorfos tienen un pequefio potencial desordenado porque el
orden de corto alcance restringe la distorsion de los enlaces. Sin embargo, atn
cuando el desorden de un semiconductor amorfo es insuficiente para usar el cri-
terio de Anderson, algunos de los estados son localizados y se encuentran en los
bordes de las bandas. El centro de la banda incluye estados extendidos en los que
es fuerte la dispersion y los estados en los extremos de los bordes de las bandas
estan localizados. Los estados extendidos y localizados estan separados por un
borde de movilidad con energia F., que deriva su nombre porque a OK, sélo los
electrones en la banda de conduccién por encima de E, son méviles y contribu-
yen a la conduccién. Esta es la esencia del modelo estandar de semiconductores
amorfos propuesto por Mott y Davis [22].

La cstructura clectrénica se muestra en la figura 2.12. La energia del borde
de movilidad dentro de la banda depende del grado de desorden y es tipicamente
0.1-0.5 ¢V desde el berde de la banda en todos los semiconductores amorfos. Las
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ENERGIA

ENERGIA

Figura 2.11: Modclo de Anderson de pozos de potencial para (a) una celda cristalina
y (b) para una red amorfa. V, es el potencial desordenado; es decir, el incremento o
disminuciéon en el tamafio del pozo de potencial con respecto al tamafio que presenta
¢l caso cristalino.

propiedades de los estados cercanos al borde de movilidad son mas complicadas
que cn este modelo simplificado de un abrupto borde de movilidad. Sin embargo,
cl modelo de la figura 2.12 provee una buena descripcién de los semiconductores
amorfos.

Densidad de estados

Figura 2.12: Densidad. de estados
amorfo, se observa la separacién

dos’y extendidos por cl borde
de movilidad. :

En cste capftulo se presentaron los conceptos que se emplean en la descrip-
cién de los materiales amorfos, asi como sus modelos tedricos asociados. En el
siguiente capitulo se sientan las bases para mostrar las ideas centrales de la teo-
ria de funcionales de la densidad, teoria que se empleé al tratar el problema de
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describir la topologia atémica del a-Ge.




Capitulo 3

Teoria de Funcionales de 1la
Densidad

Debido a la enorme dificultad que presenta el tratar de describir de
manera exacta las interacciones entre electrones cn los materiales, en la mayorfa
de los calculos de propiedades de materiales se tratan las interacciones de ma-
nera colectiva a través de un campo promedio. Donde generalmente este campo
promedio es determinado de manera autoconsistente a partir de la densidad
clectrénica del sistema.

Sin embargo se ha observado que en cl cilculo de la mayoria de las propieda- ¢
des y en la mayoria de los materiales el efecto de las interacciones de Coulomb
son frecuenteinente de menor importancia. No siendo este el caso para los sis-
temas llamados Sistemnas Fuertemente Correlucionados en donde la correlacién
entre electrones en ¢l corto alcance, debida al intercambio y sus mutuas repulsio-
nes coulombianas debe ser tomada en cuenta para describir de manera correcta
el comportamicnto observado.

RIGEN

PALLADE O

Un importante avance en el calculo de la energia total de sistemas atémicos,
ocurrié con los trabajos de Hohenberg y Kohn [23] y posteriormente con los de
Konh y Sham [24], quienes mostraron la forma en ¢6imo la teoria del campo pro-
medio podia ser aplicada a este problema. En su método la densidad electrénica
juega un papel principal, al ser ésta la variable empleada en la descripcién de un
sistema electrénico; de aqui el nombre dado a esta teoria, Teoria de Funcionales
de la Densidad (DFT).

53
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3.1. EIl Entorno Teéricol

En la DFT la cnergia no csta escrita en térininos de la funcién de onda
de muchos electrones, ahora es una funcional® de la densidad electrénica.

La idea de utilizar la densidad electrénica como variable basica en la descrip-
cién de un sistema electrénico inicié con la teoria de los metales de Drude, pero
con los trabajos de Thomnas y Fermi |27, 28, 29, 30, 31] empieza su formalizacién.

El modelo de Thomas-Fermi (TF) es una primera aproximacién en que se
calcula la encrgfa total del sistema como una funcional de la densidad electrénica
p (r), tomando la cnergia cinética T [p] = Cr [ p (r)s/a dr de la teorfa de un gas
de clectrones uniforme no interactuante, y tomando de la energia de interaccion
clectrén-electrén V,. [p] inicamente la parte cliasica que corresponde a la energia

potencial de Coulomb; J{p]= £ [ [ P—E:’%ﬁldr; dry (despreciando el término de

energfa de intercambio?®).
La funcional de energia de TF esta dada como

Eppr [p ()] =Cp/p(r)5/3 dr+/p(r)v(r)dr+%//ﬁ%lffj—r)drldrm
(3.1)

donde ri, r2 son coordenadas de electrones, el segundo término corresponde a
la cnergia de interaccién electréon-nticleo Vi, [p] y Cr = 2.8712.

Dirac en 1930 hace una extension al modelo de Thomas-Fermi agregando
a la encrgia de interaccién electrén-electrén el término de intercambio K [p] =
—C: fp (r)"/a dr para un gas de electrones uniforme derivada por él. La funcio-
nal de energfa de Thomas-Fermi-Dirac (TFD) esta dada por: .

- Breolp ] =Cr [ o ac+ [pmvmar+z [ f -”IL::—’_%‘?—)dr dr.

—c,/p(r)"/Sdr ()

donde C, = 0.738G.
El poder escribir la energia total de un sistemna como una funcional

tnica de la densidad electrénica es una ventaja importante respecto a los de-
mais métodos, pues a diferencia de la funcién de onda, la densidad electrénica
es un observable (30, 31]. Desafortunadamente el modelo TFD no predice de
manera adecuada la energia de enlace molecular, ademas de que la precisién en
los cilculos de energia para Atomos no es tan buena como la de los métodos

1El desarrollo de la teorfa DFT que se presenta cn esta primera parte del capftulo, esta
basado casi en su mayoria en el texto del libre de Parr y Yang [25].

2Una funcional en el sentido matematico simplista es una funcién cuyo argumento es a su
vez otra funcion.

#La cnergifa de intercambio es la que resulta de intercamnbiar entre si las posiciones de dos
electrones. La interacciéon de intercambio es una consecucncia del hecho de que la funci6n de
onda de dos clectrones debe ser antisimétrica para satisfacer el principio de exclusién de Pauli.
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tradicionales (i.e. Hartree-Fock). Estos hechos provocaron que el modelo TFD
se considerara como un modelo sobresimplificado y de no mucha importancia
para célculos atémicos, moleculares o de la fisica del estado sélido.

En 1964 Hohenberg y Kohn [23] proponen teoremas, que muestran que el
modelo TFD para el estado base del sistema puede ser considerado como una
aproximacion de una teoria exacta: la (DFT), en la que existe una funcional
exacta®? de la energia E [p] y un principio variacional.

3.1.1. Teoremas de Hohenberg-Kohn

En su articulo de 1964 Hohenberg y Kohn (HK) [23] consideran un
sistema de clectrones, cncerrados en un volumen grande, moviéndose bajo la
influcncia de un potencial externo v (r) y de la repulsién coulombiana entre los
propios clectrones. El Hamiltoniano en unidades atdémicas® que representa a este
sistema tiene la forma

B=T+V+ V., (3.3)

con T cl operador de energia cinética, Vel operador_de encrgfa potencial de

los electrones en presencia de un campo externo y V. el operador de repul-

si6n electrén-clectrén. Por simplicidad se considera un sistema de NV electrones,

moviéndose en un potencial externo v (r), con estado base ¥ no degenerado.
La densidad clectrénica® esta definida por la siguiente ecuacién:

£ @) =/.../m(rl,rg,...,r,.)ﬁ drodrs . ..drn, (3.4)

donde ¥ (r;,rz,...,rn) es la solucién para el estado base del Hamiltoniano. La
cnergia total del sistema esta dada por

= /\Il‘ﬁ\l!drldrg,...,drn =(w |I?| ). (3.5)

3.1.1.1. Primer Teorema

El primer teorema de Hohenberg y I(ohn se reﬁer . al uso de 1la densidad
clectrénica como variable basica.

El potencial externo v (r) 7 es una funcional unica de la densidad
eclectrénica p (r), salvo una constante trivial aditiva.

1 En la teoria existe tal funcional exacta, aunque en la practica nadie ha podido encontrarla.

5En los sucesivo se seguiran utilizando unidades atémicas (m = /i = 1), hasta que se indique
de manera explicita lo contrario.

6 Las restricciones para la densidad electrénica son: p(r) = 0, fp(r)dr = N y p(r) conti-
nua.

7v (r) no esta restringido anicamente a potenciales coulombianos.
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Puesto que p (r) determina el nimero de electrones, se sigue que p (r) también
determina la funcién de onda ¥ para el estado base y todas las deméas propie-
dades del sistema.

La demostracién del teorema se hace por reduccidon al absurdo. Supongamos
que existe otro potencial externo v’ (r) con estado base ¥’ que dan la misma
densidad electrénica p (r). Claramente (a menos que v’ (r) —v (r) = cte.) ¥’/ # ¥
puesto que satisfacen diferentes ecuaciones de Schrédinger. Se denotan la funcién
de onda, cl Hamiltoniano y las energfas del estado base asociadas con ¥ y ¥’
por H, H' y E,, E! respectivamente. Tomando ¥’ como una funcién de prueba
para el problema H y del principio variacional para el estado base se tiene que:

E, < (V' |H|P®') —(\Il’lH’] W'y + (U |H — H'|P’') (3.6)
o+ [ p (@) [v(r) — v (x)]dr. )
De la misma forma, tomando ¥ como una funcién de prueba para el problema
H' y del principio variacional para el estado base

E; <(WIH|E) = (¥ |H| W) + (| = H) 8 3.7
=E,— [ p(x)[v(r) ~ v ()] dr.

y sumando 3. 6 y. 3‘7 obt:enemos una contradiccién

B+ B < Bo+ By . i (3.8)

Entonces’ las propxedades del estado base, por cJemplo la energia cinética T,
la energia potencxa.l V, y la energia total F se pueden expresar como una funcion

de la p (r).

3.1.1.2. Segundo Teorema

Este teorema se refiere al principio variacional para la energfa total.
Puesto que ¥ es una funcional de p (r), se siguc que la energfa cinética y la
energia de interaccién de Coulomb también lo son: Se define

Flp] =(T|T + Vel ®), . . (3.9

donde F[p] es una funcional universal, valida para cua]quxer numero de parti-

culas y cualquier potencial externo.
Considérese un sistema de WV electrones que mteractunn en un potencxal ex-
terno v (r) dado. Para este sistema se define la sxgmente funcxonal de la energfa..

E.,[;,]:/u(r),’;(r)dr+F[5], T B0

claramente, para la p (r) correcta, E, [p (r)] es igual a la energia del estado base

E.
El segundo teorcma de HK establece que:
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Para cualquier densidad electrénica de prueba g (r) tal que g (r) =
Oy f7(r)dr = NN, se ticne que

Eo—E.,[p]<Eu[p‘] B (3

donde E, [7] es la funcional de encrgi‘a de la forma 3 10

La demostracién de este teorema consnste en hacer er.que; Ev [ toma el

valor minimo sélo para la p(r) correcta no'para cualquxer otra densndad A(r),
con ¢l mismo nimero de particulas N.

Es sabido que para un sistema de N partfculas,

]a fum;xonal de energia de
o .
ey ['] = (I V| ') + (W' |T 4+ U| T, (3.12)

toma el valor minimo s6lo para la W correcta y no para cualquicr otra ¥’ con el
mismo ntimero de particulas. Sea ¥’ la funcién de onda del estado base asociada
con un potencial externo diferente v’ (r). Entonces por 3.12 y 3.9 se tiene que:

e [¥] = fu(r)p(r)dr+F[“1
> e [(¥]= T v () p(x) dr + F [o]. (3.13)
por tanto
oM [f‘]ﬁEu [ﬁ] -
Se acostumbra separar de F [A] la' enérgm clasica de Coulomb y escribir
r r’
G [p] F (ol— & / f pl(r)—pr e p () o, (3.14)
de esta forma la funcional de energfa se puede reescribir como:

By lp) = /v(r)p(r) dr+ 1 //”l(:)_”r(,‘; LE o) e v Gl (3.15)
donde G [p] es una funcional universal, dado que F [p] en la ccuacién 3.9 es una
funcional universal de p (r) al estar definida independientemente del potencial
externo v (r). Asf{ si se conoce una forma explicita de F [p] (exacta o aproxima-
da), es posible aplicar este método a cualquier sistema.

3.1.2. Ecuaciones de Kohn-Sham

Encontrar (3.15), esta relacionado con poder construir la forma ex-

TRSIS CON
FALLA DE ORIGEN

plicita para T [p] y para V.. [p]. Los modelos de Thomas-Fermi y relacionados
constituyen una aproximacion directa, en los cuales se construye una forma ex-
plicita aproximada para T [p] ¥ Vee [¢]. Esto da una gran simplificacién, pues las
ccuaciones involucran sélo densidades clectrénicas. Desafortunadamente como
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se menciond anteriormente los modelos Thomas Fermi y relacionados (Thomas-
Fermi-Dirac, Thomas-Fermi-Weizsacker, etc.) tienen serias dificultades que re-
percuten fuertemente en la precision obtenida.

En 1965 Kohn y Sham [24] inventan una ingeniosa aproximacion indirecta
a la funcional de energfa cinética T [p], el método Kohn-Sham (KS). De este
modo ellos convierten la teoria de funcionales de la densidad en una herramienta

préictica para realizar calculos rigurosos.

Basados en los trabajos de Slater y otros [26] Kohn y Sham emplean orbitales
atémicos en los problemas en que la energia cinética puede calcularse de forma
sencilla con buena precisién, manteniendo una correcciédn residual que se trata

de manera separada.
La expresién exacta para la energfa cinética del estado base,

T = ini <111.' 1.0-'> , (3.16)

donde las 1); y las n; son los orbitales de espin naturales y sus numeros de
ocupacién® respectivamente. De la teorfa de Hohenberg y Kohn [23] se asegura
que T es una funcional de la densidad electrénica total

p(r) = E n; Z |4 (x, S)I’ ‘ : (3 17)
Para cualesquier sistema de interés, hay en (3. 16) 6.(3. 17) un.numero mﬁ—

nito de términos. Kohn y Sham mostraron que es posible construlr una:teoria
utilizando formulas simplificadas, .

T,[p1=ij:<¢i]—§v2[¢.->‘ ’1 " - ‘."',(3.18)

1o2
§V

N
p(x) =373 b (x,8)7. (3.19)

Las ecuaciones (3.18) y (3.19) son un caso especial de (3.16) y (3.17) conn; = 1

para N orbitales y n; = 0 para el resto; esta representacién de la energia cinética
y la densidad es valida para la funcién de onda determinantal que describe

exactamente un sistema de N electrones no interactuantes.
En analogia con la definicién de HK de la funcional universal Frr s [p], Kohn
¥ Sham invocan un correspondiente sistemna de referencia no interactuante, con

Hamiltoniano
. N 1 N
Ho=3 (—3V1) + Zw e, (3.20)

8Del principio de exclusién de Pauli se requiere que 0 < n; < 1.
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en el cual no hay términos de repulsién electrén-electrén y para el cual la densi-
dad clectrénica del estado base es exactamente p. Para este sxstema habr{x, una
funcién de onda determinantal exacta para el estado base R

o, = \/-—det[lﬁx‘lﬁz SN ']", (3 21)

donde las ¥; son los NV funciones propias mas baJos de un Haxmltoxuano de un
s6élo electron h,. ; .

ot = [-392 v 0 @] v = e_;-'w | (3.22)
La energia cinética T [p], estfx dada por (3.18),
Tulol = (2. |SF (-3vD)| ) :
(3.23)

=, (Wi |-592 |9,
y la densidad se descompone como en (3.19).

La cantidad T [p], aunque esta definida para cualesquier densidad, atin no es
la funcional de energfa cinética exacta T [p]. La idea de Kohn y Sham, es elegir
un problema de interés en el cual, 7% [p] es una componente de la energia cinética,
exactamente. La teorfa resultante tienc la forma de partfcula independiente.

Para dar la separacién deseada de T, [p] como una componente de la energfa
cinética, reescribimos F [p] como:

Flp] = T, [p) + J [p] + Eze o) s (3.24)

donde

Ezelpl =T [p] — Tslp) + Vee [P) — T [0] - (3.25)

La cantidad definida E,. [p] es llamada la energia de correlacion e intercambio,
la cual contiene la diferencia entre T y 7, y la parte no clasica de V.. [p].
Entonces la energfia total se puede escribir como:

B = [veewar+ [ [ 202 gcac 7, [p]+Eu [l (3.26)

Asumiendo que Ey [p] es diferenciable, el prxnc1p10 vanac:onal 3.11 requiere
que la densidad del estado base satisfaga la condxcxén de estado estacionario,
con la restriccién

/ p(r)dr = N. (3.27)

De la propiedad minimal para E, [p], ecuacién (3.26), sujeto a la restriccion
(3.27), se obticnen las ccuaciones de Euler-Lagrange

-~ TESIS CON
FALLA DE ORIGEN
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s{&. 10 - u(fpmdr—zv)} =0,

: @3- 23)

donde u es el multiplicador de Lagrange (que corresponde al potencxal quimlco)

asociado a la restnccxon Entonces al tomar la varxacxén se’ obt.xene

ST s &
B (o) LD At

aplicando la restnccxén (3 27)

/ v (r) 8p, (;) drt

de ahf,

= v(r)-i—_]' .-—.-' dr + v (¢),
con el potencial de correlacidon e intercambio

_ 8Ez.[p(r)]
Ve (F) = 7 YRR

(3.29)

(3.30)

(3.31)

(3.32)

(3.33)
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El tratamiento KS se inicia como sigue. La ecuacién (3.31) con la restriccion
(3.27) es precisamente la ecuacién que se obtiene de la teorfa de funcionales de
la densidad convencional cuando se aplica a un sistema de clectrones no interac-
tuantes moviéndose en el potencial externo v, () = vess (r). Por lo tanto, para

un v.ss (r) dado, se obtiene la p (r) que satisface (3.31) simplemente resolviendo
las N ecuaciones de un sélo electréon:

[—%vﬁ + Vesys (r)] Yi=eiYi, 1<i< N (3.34)

conjuntamente con la ecuacién 3.19

N
p(r) =33 i (x, 97,

donde ; son los orbitales de espin natural y r y s corresponden a las posiciones
clectrénicas y valores de espin respectivamente.

Aqui vesy depende de p (r) a traves de (3.33); por consiguiente (3.32), (3.34)
y (3.19) deben resolverse de forma autoconsistente. Se inicia proponiendo una
p (r), se construye vesy de (3.32) y entonces se encuentra una nueva p (r) utili-
zando (3.34) y (3.19). La energfa total pucde calcularse directamente de (3.15).
Este proceso sc repite hasta obtener un valor “aceptable” ? de la energia.

Para obtener la energia total, s¢ hace notar que

STiei = X I_'.L'V.2 + Vess (r)|w.~)
(3.35)
= Tulp]+ [Vers (x) p(r) dr,
con (3.35) y (3.26) se pucde reescribir la energia total como
r r’
Brisl=3e—3 3 [ [P e draet o+ Beclol. (3.36)

El conjunto de ecuaciones (3.32)-(3.34) y (3.19) son las llamadas ecuaciones
de Kohn-Sham [24].

RIGEN

3.1.3. Energia de correlacion e intercambio

La contribucion a la cnergia debida al término de correlaciéon e inter-
cambio requicre algiin tipo de aproximacién para poder ser tratada computa-
cionalmente [32]. Para sistemas en que la densidad tiene variaciones suaves, una
aproximaciéon simple y sorprendentemente buena es la Aprozimacidn de Den-
sidad Local (LDA)'°. Cilculos mas refinados requicren dar el siguiente paso
que consiste en tomar en cucnta de forma explicita las inhomogencidades del

RALLADE

?Por valor “aceptable”, entendemos una precision definida inicialmente, en estos calculos se
utiliz6 el valor de 10~ % comeo criterio de convergencia para la densidad.

10Calculos a posteriori con esta aproximacion han mostrado, que también da bucnos resul-
tados al tratar sistemas con fuertes inhomogeneidades como son los 4&tomos o moléculas.
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gas electrénico que ocurren naturalmente en un sistema molecular. Esto puede
ser realizado por una expansién de gradiente, conocida como aproximaciéon de
gradiente corregido. Esta aproximacién entra dentro de las aproximaciones no
locales, tales como la Non-Local Spin Density Aprozimation (NLSD), Gradient
Corrected (GC), Generalized Gradient Approximnation (GGA), etc [33, 34, y

referencias citadas].

3.1.3.1. Aproximacién de densidad local (LDA)

Para sistemas en que la densidad varfa suavemente, se puede hacer-uso
de la aproximacién de densidad local (LDA), donde E5P4 [p] tiene la forma
siguiente

BEPA A = [ p ) esclp (] ar, (3.37)
donde ez [p] es la energia de correlacion e intercambio por partfcula de un gas'de
electrones homogénco de densidad p (x). Entonces cl correspondlcnte potencxal
de correlacion e intercarnbio de (3.33) vienc dado por . )

L . : ‘: .
I e R O R s () R CE TS

y las ecuaciones de KS resultantes, .
[-397 +v@ + [ EE a4 022 )] i = e (3.39)

La solucién autoconsistente de (3.39) define la aproximacién de densidad local
Kohn-Sham (KS-LDA), la cual en la literatura es usual llamarla simplemente cl
método LDA. Sin embargo la aproximacién LZDA no nos da la forma explicita
de €zc [p ()], por lo que el problema se traslada a encontrar una aproximacién

a este.
La aproximacién de €xc [p (r)] consiste en dividirlo en dos partes, una que
corresponde a la energia de intercambio y la otra a la energia de correlacién,

Ezc[p(®)] = ez [p(¥)] +ecp(F)]. (3.40)

La parte de intercambio es conocida y est.a dada por la funcxona.l de energxa

_ de intercambio deducnda por Dirac, "

, ' 1/3
‘€= [P(r)l —C«'zp(r)"3 C:-“(vr) .

Obtener el valor de & [p (r)] se vuelve un problema muy dififcil; Gnicamente en
los casos limites se conoce la forma analftica. En el limite de alta densidad [35],

(3.41)

=
S
=
=
[
=g
fommn
—3
=X
=

&0 [p (r)] toma la forma:
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€e [p ()] = 0 03111nr, —.0. O48+ Ta (Alnr, +C), T, (3.42)

donde 7, es el radno de una. esfera cuyo volumen es el volumen ‘efectivo de’un
electréon . R . . .

(3.43)

En el limite de ba,]a densidad’ [36]

Ee = =

1 Ja 9 g2 . : .
5 r.+,-3/2+@+"' )y Te> 1 (3.44)

La aproximacién desarrollada por Vosko, Wilk y Nusair [37], mejor conocida
como la aproximacion VWN, es una dec las mas empleadas (y es la que se empled
en cste trabajo), en la cual estan incorporados los casos limites de alta y baja
densidad y e. tiene la siguiente forma:

€c(rs) = {ln &y + B tan? g_*_—b (3.45)
g —x.)? '>g1:—+—" ) Q .
_\(l 3 [ln ’\(:) + Lol tan— ,_,H_b]},

dondez =r}/?, X (@) =22 +bz+c,y Q= (4c — v2) /2 para el caso de espin
restringido A = 0.0621814, z, = —0.409286, b = 13.0720 y ¢ = 42.7198. Para los
calculos de espin no restringido 4 = .’5(0.0621814), xr, = —0.743294, b = 20.1231

y ¢ = 101.578.

3.1.4. La Funcional de Harris

Otra manera de determinar la energfa y las fuerzas del sistema es via una
funcional alterna de cnergfa, que es comunmente referida como La Funcional de
Harris (FH). Esta funcional propuesta por J. Harris [38] en 1985 proporciona
un meétodo para calcular en forma aproximada la energia de acoplamiento entre
fragmentos con poca intcraccién, lo cual se logra al realizar una linealizacién de
las ecuaciones de KS.

Sc parte de considerar dos fragmentos!! F; y F» de los cuales nos interesa
calcular su cnergia de acoplamiento. Sean p; (r) y p2 (r) las densidades que
corresponden al minimo de energia calculado mediante KS para cada fragmento
cn forma aislada. Por tanto la energfa del primer fragmento estara dada como;

1
=S akel — [ aro () [361 ) + 12 )] + Brclon 0]+ Bl (3.40)

11108 fragmentos puecden ser dtomos.

F—
_ =
OE
TS5 O
oo =3
mc-—-om
l_":"‘
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donde £}, p1 (r) son los valores propios y las densidades obtenidas de manera
autoconsistente y al, representa los ntumeros de ocupacién para el fragmento.

Una expresion idéntica se obtendra para el caso del fragmento dos
Supongamos que ahora los fragmento son colocados a una distancia R uno

de otro. Resolviendo las ecuaciones autoconsistentes de KS para el nuevo siste-

ma compuesto, se obtiene una nueva densidad p (r), nimeros de ocupacién a,,

valores propios £, y energia;

Ep = anen — /drp ()] [%(ﬁ (r) + pf, (l‘)] + Bzc[p (0] + ER.

Desarrollando la densidad p(r) como la suma de las densidades de cada
fragmento mas un término de correccién §p (r), el cual suponemos pequeiio, de
tal forma que las correcciones a segundo orden puedan ser ignoradas, sc obticne

(3.47)

p(r) =ps(r) +dp(r), (3.48)
donde py (r) = p1 (r) + p2 (r).
Introduciendo ahora cl potencial
(3.49)

V() = ¢s (v) + p54 (£} + Vews (r)
donde Ve, (r) es cl potencial externo real para la separacién R y tanto ¢, (r)

C
como 2% (r) son calculados del traslape de las densidades de los fragmentos. Por
tanto la diferencia entre el potencial autoconsistente: real V(r) y el potencial

\% (r) estara dado por

Desarrollando el térmmo de cort ntercmﬁbio'&lrededor de la densi-
dad p;y (r) encontramos que,’ i o :

Ezclp (r)] = Baclps (t)] + /d!‘/tgé (r)ép(r) + O (6p° (1)), (3-53)

y notando que ¢ (r) es lineal con respecto a p (r), encontramos que;
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Br=Bn =3 awi — [deos @) [367r @)+ uft (0] + Buclor (9] + B,

(3.54)
- mas correcciones a segundo orden en dp (r) y 6V (r).

La ccuacién 3.54 es la llamada Funcional de Harris. En su articulo [38] Harris
hace notar el caracter variacional de esta funcional debido a la ausencia de
términos en 6p (r), ademas de sefialar que esta funcional no debe considerarse
como una mera sustitucién de py (r) por p (r) en las ecuaciones KS, ya que el
potencial ¥ (r) no genera la densidad py(r).

La generalizacién a sistemas de varios atomos es directa, y sc realiza en
conjuncién con una densidad de prucba de la forma

pr(e) =323 Z!p! (r —ril), (3.55)

donde p¥ (|r — r;|) es una densidad esfericamente simétrica centrada en el d&tomo
iy Z! es un paramctro que puede permanecer fijo o variar. En 3.55 la suma
sobre i se reficre a suma sobre sitios y la suma sobre v permite la existencia de
una 6 mas bases por sitio. El potencial de Coulomb ¢, (r) obtenido del ajuste
de py (r) se emplea en la determinacién del potencial efectivo ‘7(1') ¥y en la
evaluacion de la funcional de energia.

La Funcional de Harris se utiliza para el cilculo de energfa y fuerzas, esen-
cialmente por tres razones

1. A diferencia de Eys [p (r)], £ [p (r)] se define en el espacio
de funciones y puede ser evaluada para cualquier densidad de prueba
pr (), por lo que esta densidad de prueba no necesita ser la densidad
resultante de resolver la ecuacién mono-clectrénica de Schrédinger.

2. La curvatura de Ej; [p (r)] alrededor de un punto estacionario
es menor que la curvatura de Ex s [p (r)]. Esto significa en la practica
que una cvaluacién de Ey [p (r)] para una densidad de prueba py (r)
arroja resultados suficientemente precisos para propdsitos practicos.

3. Enulp@)] es igual a Exs[p(r)] en la densidad del estado
base y Eu [p(r)] es correcta a segundo orden en 8p(r) y en 8V (r).

3.2. Instrumentaciéon Computacional

En la instrumentacién computacional de la Funcional de Harris en el
programa FastStruct_ SimAnn se observa que el proceso de cilculo que mas con-
sume tiempo, es la determinacién de la solucién a la ecuacién mono-electrénica
de Schridinger. En la solucién cada orbital 1, (r) se expande en una base de
orbitales atdmicos x; (r), de la siguiente forma;
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@n (r) ~Zc‘x- (,_r,) :, e (3.56)

Unllzando esta representacién para los orbltales Pn (r) en 3. 34 se transforma
el problema en un problema de valores propxos que mvolucra Hamlltomanos y
matrices de traslape, : : .

{H;; =ER04YCi=0: 70 7w mm i (3.57)
A continuacién se muestra el proceso de evaluacién de la Funcional de Harris.
1. Se parte de una densidad de prucba dada como en 3.55.

2. Se evalaa el potencxal br (r) I ".f_(:

Se construyc e] potencial efectivo (ecuacién 3.49).

3.
4. Se resuclve [-.‘;v2 + 7 (r)] ¥n (r) = Txtpy (r). Usando 3.56.
5. Se plantea y resuelve la ecuacién secular 3.57.

6. Se cvalta la Funcional de Harris 3.54.

3.3. Dinamica Molecular (El Método de Lin y
Harris)

Car y Parrinello [39], utilizando dindmica molecular y funcionales de la
densidad, generaron un método!? exitoso en el cual la funcional de la encrgfa
se considera como funcién tanto de los grados de libertad de las coordenadas
de los iones atémicos {R/}, como de los grados de libertad de las funciones

monoclectrénicas {¢;}; es decir,

E[{#i} ,{Rs}] = 5, (i (v) | =3 V2| i (£)) + [ p(x) [Vexe (v) + 50 (v)] +
+Erelp ()] + 2,k ]’;T7;‘_£|‘{7[,

donde E [{y;}, {R/}] se consideran como la funcional de KS.

Dentro del formalismo de las funcionales de la densidad el problema de deter-
minar la estructura mas estable implica dos tipos de minimizaciones distintas.
En la primera, dada una geometria se requiere del principio variacional en la
densidad para determinar el minimo en la encrgia. Para la segunda es necesario

(3.58)

12 ] inétodo de Lin y IHarris se apoya en el de Car y Parrinello. Esta seccién ha sido tomado
de la referencia [8].
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determinar la estructura que mas favorezea la energia minima. Para minimizar
3.58, Car y Parrinello emplearon una técnica de dindmica molecular que sigue
las traycctorias de las variables {¥;} ¥y {RR,} dadas por el Lagrangiano,

S =5 fo |HE Y| dr + T, dMr2BE — B}, R+ 5.0)

+ 3255 Nig (Jo ¥ubi — 65) -

De resolver la ecuacién 3.59 sec obtienen las ecuaciones de movimiento,

i [-é%’:-iﬁ. (r, t)] = —EE?{;_'—” -+ Zk At (v, 8)
(3.60)

MR = Vg, E,

donde M; denota las masas de los iones atédmicos, y; son masas ficticias asocia-
das a los grados de libertad electrénicos y A;; son multiplicadores de Lagrange
para satisfacer la condicién de ortogonalidad entre las ¢; (r,t). A partir de es-
tos orbitales y de la densidad p(r,t) = 3, |v; (r, t)|*es posible evaluar 3.59.
En el esquema de Car y Parrinello se asuine que el movimiento de los 4tomos
cs puramente clisico. Ademas presupone la aproximacion adiabatica de Born-
Oppenheimer para separar los grados de libertad electrénicos de los grados de
libertad nucleares. Para cvitar la transferencia de la energia de los grados de
libertad nucleares a los grados de libertad clectrénicos en periodos prolongados
de simulacidn, la masa ficticia se ajusta y resulta ser mucho menor que las masas
iénicas.

Un método alternativo de dinAmica molecular cuantica (método que esta
instrumentado en el programa FastStruct__ SitnmAnn, que utilizamos en nuestros
calculos) basado en una expansion de orbitales localizado fue propuesto en 1992
por Z. Lin y J. Harris [40]. En esta aproximacion las fuerzas se derivan a partir de
1a Funcional de la Densidad de Harris (ver seccion 3.1.4), con lo que se logra una
reducceion significante en el cialculo de las fuerzas. Este método presenta grandes
ventajas al aplicarse a sistemas donde se encuentran fuertes potenciales.

De manera cquivalente al método de Car y Parrinello la dinamica se intro-
duce a través de un Lagrangiano que depende tanto de las grados de libertad
clectrénicos como de los grados de libertad ionicos,

S [Ri, 2, A, B, 0, B8] = 1 50, [0 (45)° — Mo, (44) + Ma, (45)7]

—Eir (Mi,ai, Ry) .
(3.61)
El cariacter adiabatico durante la dindmica molecular se obtiene al tratar a A;
y a; como variables dindmicas, con las cuales se asocian las masas My, ¥y Mg,
respectivamente.
Las ecuaciones de movimiento estin dadas por,

TESISCON
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o> d? OF d? OF
MigmRi= =V En, Mygzii= E3ve Mo pmon = ~Bar (3.62)

Este esquema, al igual que el empleado por Car y Parrinello, permite relajar
en forma simultanea todos los grados de libertad involucrados en el sistema al
conocer tanto las fuerzas reales (sobre los iones R,;), como las ficticias (sobre a; y
Ai). De esta manera es posible, en el marco de la dinadmica molecular, actualizar
las fuerzas de los iones atémicos dadas sus coordenadas cn cada paso.

A continuacién se esquematiza el proceso autocousistente que se sigue en la
dinadmica molecular emplcando la Funcional de Harris,

1. Se parte de unas coordenadas iniciales conocidas.

2. Se evalua la Funcional de Harris, de acuerdo al proceso des-
crito en la secci6én anterior.

3. Utilizando 3.62 se calculan las fuerzas actuantes sobre los
iones. : :

4. Durante un tiempo At del orden de“/’—m-'-"-"s',, los iones se
mueven en la direccioén de las fuerzas hasta las nuevas coordenadas.

5. Tomando las nuevas coordenadas obtenidas en el paso cuatro,
se repite el proceso a partir del paso dos.



Capitulo 4

Resultados (analisis y
discusion)

Mientras que para un material cristalino es posible, en la préactica, deter-
minar su estructura de mancra absoluta, para un material amorfo la determi-
nacion de su estructura prescenta multiples complicaciones. Aun con excelentes
datos de difraccion la determinacién de la cstructura de una muestra de mate-
rial amorfo no dejara de presentar cierto grado de ambigiiedad, puesto que la
naturaleza anisotrépica de la muestra implica que la maxima informacién que
puede obtencerse de experimentos de difraccion de rayos X o EXAFS es una fun-
cion de correlacion unidimensional (la RDF, ver capitulo 2), a partir de la cual
la regeneracién de una estructura tridimensional nunca puede ser unica. En la
prictica la situacién es mas compleja pues gencralmente se parte de mucstras
inhomogéneas lo que implica que la funcién de correlaciéon medida es una espe-
cie de promedio sobre el volumen irradiado. Debido a las dificultades referidas,
una de las principales aproximaciones a la interpretacion de los datos acerca de
la estructura de los materiales amorfos ha sido el empleo de modelos, construi-
dos completamente a mano o mediante sitnulaciones computacionales [1, 2], Tal
ecs el caso del trabajo que aqui se presenta. La validacion de cstos modelos sc
realiza calculando algunas cantidades que pueden ser comparadas con las co-
rrespondientes medidas experimentales sobre materiales reales. La prueba mas
importante de un modelo es sin embargo la consistencia que ¢ste presente con
respecto a la funcion de distribucién radial (RDF) experimental. Otros modelos
con diferentes caracteristicas estructurales, sin embargo, puceden también pre-
sentar una RDF similar. Por tanto la funcién de correlacién es una condicion
necesaria, pero no suficiente, en la validacién de un modelo.

En este capitulo se presenta ¢l método empleado en la simulacién para la
generacion de la estructura de a-Ge, los resultados obtenidos, el analisis y la
discusion de éstos, asi como también se hace la comparacién con los datos ex-
perimentales disponibles, y con otras simulaciones.

Se eligié el a-Ge por no existir una adecuada descripcién ab-initio y para

G9
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analizar la aplicabilidad de nuestro método a otros semiconductores amorfos
diferentes al a-Si con el que se ideé el método.

4.1. El modelo

Se parte de una estructura cristalina tipo diamante con 64 atomos de ger-
manio generada computacionalmente a partir de datos experimentales (ver figu-
ra 4.1), con condiciones peridédicas y con una densidad 10% (p = 4.7928 gr /cin’
[41]) menor que la que presenta el germanio cristalino. Mediante una simulacién
computacional en la que sc emplea la funcional de Harris (ver capftulo 3) en
la dindmica molccular cudintica (método ab initio), la estructura se somete a
un proceso térmico de fundido-templado, seguido de un ciclo de recocido con
procesos intermedios de templado. El proceso empleado en la generaciéon de la
estructura amorfa del germanio (ver figura 4.2) se especifica a continuacién [8]:

Figura 4.1: Estructura cristalina tipo dinmante de 64 atomos de germanio. En la figura
de la derecha se muestra la celda basica en la generacién de la supercelda, donde se
puede observar claramente la estructura tipo silla que presentan sus anillos con secis

dtomos.

Se parte de una estructura cristalina tipo dxamante de 64 étomos de
germanio (ver figura 4.1). . .

2. En 100 pasos! se calienta la estructura desde 300. K ‘1200’K tem-
peratura ligeramente menor a la temperatura que corresponde al
punto de fusion (1212 K). :

1La definicién precisa de lo que llamamos pasos se presenta mas a&el’il;nte..Vale la p‘ena.

sefialar que la eleccién del numero de pasos empleados en el calentamiento de la estructura
fue resultado de un proceso de prueba y error en miltiples ensayos y de la experiencia previa

en silicio amorfo.
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3. Inmediatamente después en 133 pasos? se enfrfa desde 1200 K a 0

K.

Una vez concluida esta primera etapa y para permitir el relajamien-
to de la estructura, ésta se somete a ciclos de recocido con procesos
intermedios de templado a temperaturas indicadas por el experimen-

to. Los recocidos se realizan a 300 K, como se muestra en la figura
4.2,

1200

TK)

500

1 -
400 500 600 700

300 N
Niumero de Pasos

Figura 4.2: Proceso empleado en la generacién de la estructura de germanio amorfo.

4.2. El método

En la realizacion de los calculos se empleé el programa FastStruct_ SirmAnn
|7}, con la parametrizacién debida a Vosko, Wilks y Nusair (VWN) |37] para
la simulacién. Para la simulacion del a-Ge se utilizé la aproximacion de Frozen
Core que consiste en mantener fijos todos los electrones de las corazas mas in-
ternas del Atomo y trabajar inicamente con los electrones que participan en el

2l.os 33 pasos adicionales al proceso de calentamiento se deben a que ahora la estructura
cs llevada hasta 0 K.
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enlace (los de las capas mds exteriores). Esta aproximacién se emplea con fre-
cuencia al tratar A&tomos con un gran numero de electrones, debido al esfuerzo
computacional que se requicre para tratar el Atomo completo. Para la expansién
de los orbitales moleculares se empled un conjunto de bascs orbitales atémicas
minimales con un radio de corte de 5 A3 el cual representa un compromiso
razonable entre precisién y costo computacional.

El time step (ts) por defecto estd dado por /Zia donde i, es el valor
de la masa mis pequeiia del sistema. Sin embargo para ascgurar una mejor
simulacién se empled un valor de ts de 15 fs, por lo que al enfriarse el sistema
desde 1200 K a 0 K en 133 pasos nos da una razén de enfriamiento de 9.02 x
10'% K /s, la cual es mucho mas rapida que la que se emplea en el templado
experimental que tiene razones de enfriamiento tipicas de 10% a 108 K/s.

La temperatura del sistema se introduce a través de la dinamica molecular,
del hecho de que la temperatura T y la energia cinética K cstin relacionadas
a través del teorema de equiparticiéon de la energia, asignando kg1 /2 por cada
grado de libertad del sistema; por tanto se ticne que

. 3 1 2
K = gNkpT = 3 ST ma(oF). (4.1)

De lo anterior, se ve que se puede agregar o quitar calor al sistema mediante
un proceso de reescalamiento de las velocidades con lo que se incrementa o
disminuye la temperatura del sistema.

Coino se mencioné anteriormente la condicién necesaria para validar un mé-
todo de generacién de redes amorfas proviene de la comparacién de la RDF
calculada con las obtenidas experimentalmente. En nuestro caso utilizamos las
RDF’s obtenidas por Etherington et al. [41], Shevchik y Paul [42] y Kortright et
al. [43] cuyos trabajos experimentales (con diferentes técnicas) han sido citados

en mualtiples ocasiones (ver figura 4.3).

4.3. Resultados y analisis

En esta seccién se presentan los resultados obtenidos durante nuestras
simulaciones y se comparan con los resultados experimentales presentados en
la sccci6én anterior. Partiendo de una estructura como la de la figura 4.1 y
cempleando el proceso de amorfizacién anteriormente descrito se realizaron tres
corridas (célculos) con las mismas condiciones iniciales, de cuyos resultados se
tomaron las dos méis significativas, la restante se descart6, por presentar fuertes
variaciones respecto a los resultados experimentales?. Se calcularon promedios
de las RDF, distribucién de angulos (planos y diedrales) y distribucién de anillos

3En la mayorfa de los trabajos simulacionales que se encuentran en la literatura, ¢l radio

de corte empleado esta siempre por debajo de los 5 A.
1 El calculo se interrumpié en varias ocasiones por problemas con el equipo de supercoémpu-

to, por lo que el resultado final no es confiable.
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Figura 4.3: RDF’s experimentales obtenidas por Etherington et al. [41] (por difraccion
de neutronces); Kortright et al. [43] ¥y Shevchik y Paul [42] (por difraccién de rayos X).

a partir de los dos cdlculos confiables®.

La figura 4.4 muestra las celdas de germanio resultado del proceso de amor-
fizacién, donde se observa claramente la ausencia del orden de largo alcance
caracteristico de cualquier estructura amorfa.

Como se mencioné anteriormente cl principal criterio experimental disponi-
ble para la caracterizacién de un material que carece de simetrfa traslacional es
la Funcioén de Distribuciéon Radial. La correcta RDF asegura el namero de coor-
dinacién correcto, asi como las distancias adecuadas entre primeros y segundos
vecinos y en 6rdenes superiores.

La figura 4.5 muestra la RDF® obtenida de nuestra simulacién y su com-
paracién con la experimental dada por Etherington et al.. Se observa el buen
acuerdo que presentan. La mejor resolucién se da en el primer pico, el cual,
como en cl caso cristalino permanece como el aspecto mas prominente del ma-
terial. El segundo y tercer pico aparecen ensanchados debido principalmente a
la distorsion en los angulos de enlace del orden de 6 % (ver figura 4.8), mas alla
del tercer pico es muy poca la informacion posible de obtencr. Esto muestra el
fuerte orden de corto alcance y la casi ausencia total del orden de largo alcance

5Todas los resultados presentados corresponden al promedio de las dos corridas mas signi-

ficativas de nuestras simulaciones.
SLas comparaciones con el experimento se hacen con los resultados promedios de nuestros

dos calculos.
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Celda 1

Celda 2

>

Figura <.4: Celdas de germanio amorfo resultado de las simulaciones computacionales.
Se muestran dos vistas de cada una de las estructuras finales, en las que se pucde ver
claramente la presencia de anillos con un ntimero variade de atomos (especialmente
con nimero impar de itomos), lo cual no aparece en una estructura cristalina, donde
todos son anillos de scis micmbros, tipo silla.
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que presenta la estructura.

La posicién del primer pico permite determinar la distancia promedio entre
Atomos prirneros vecinos; en germanio cristalino los primeros vecinos se encuen-
tran a 2,450 A, en nuestra simulacién la posicién del primer pico cst4 a 2.450 A,
en buen acuerdo con los trabajos de Etherington et al. (2.463 A) [41], Temkin
et al. (2.47£0.01 A) [44], Shevchick y Paul (2.46:0.02 A) [45], Shevchick y Paul
(2.46£0.03 A) [42] , Stetsiv (2.45 A) [46] y Kresse y Hatner (2.48 A) [47]. La
posicion del segundo pico para nuestra simulacién se encuentra a 3.950 A, en
razonable acuerdo con los experimentales, como se observa en la tabla 4.1,

Experimentales
Pico | r(A) (simulacién) | r(A) {41] r(A) [42] r(A) [43]
1 2.450 2.463 2.46£0.03 2.47
2 3.950 3.997 3.85=£0.1 -
3 5.850 6.03 - -
4 - 7.80 - -

Tabla 4.1: Resultados obtenidos de las RDF simuladas para la estructura de germanlo
amorfo y su comparacion con los valores experimentales.

Debido a que la estructura del germanio amorfo depende en gran medida de
las condiciones de preparacion, existe una variedad infinita de posibles arreglos.
Sin embargo, como ya se menciono con anterioridad, existen aspectos generales
netos de la topologia reflecjados en la RDF, pero surge la pregunta sobre cual
de todas la RDF’s obtenidas experimentalmente es la que realmente refleja la
estructura amorfa y por consecucncia la que debemos emplear para comparar
nuestro modelo. Para ello, al superponer las RDF’s experimentales que cono-
cemos obtuvimos las cotas superior e inferior es estas, lo que nos permite una
mejor comparacion de nuestros resultados. En la figura 4.6 se muestra dicha
comparacion, donde se pucde observar como cl primer pico ¢n la RDF obtenida
en nuestra simulaciéon se encuentra bien acotada entre los limites experimenta-~
les. Lo cual en principio almenos para el primer pico muestra las bondades del
modelo. Es importante seiialar también que al estar trabajando con un celda
con tan sé6lo G4 Atomos (nimero mucho menor a las muestras empleadas en
los experimentos y en las simulaciones con métodos clasicos), las fluctuaciones
inherentes al tamaiio de la celda se ven reflejadas en las RDF’s obtenidas.

Una integracion del area bajo el primer pico nos da informacién del mimero
de coordinacién, o del namero de atomos primeros vecinos. En nuestra simu-
lacién se obtiene un valor de 3.936 atomos, lo cual muestra que se preserva el
arreglo tetraedral de la estructura cristalina de cuatro atomos primeros vecinos
en enlace tetraedral. Se observa ¢l acuerdo del valor obtenido con los trabajos
de Etherington et al. (3.68) [41], Temkin et al. (3.910.1) [44], Shevchick y Paul
(3.93:£0.1) [45] , Stetsiv (3.94) [46] ¥ Kressc y Hatner (4.04) [47] (ver tabla 4.2).
La figura 4.7 muestra la fraccién de atomos dcl total de estos en la celda con
enlace di-, tri-, tetra- y penta-cenlazados, se observa en acuerdo con lo mencio-
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o

=+ ==, Figura 4.5: Comparacién de la RDF obtenida en nuestra simulacién con la experimen-
tal obtenida por Etherington et al. [41] p:u‘a germanio amorfo. Se observa el acuerdo
en la posiciéon y forma de los picos. . .
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Figura 4.6: RDF para germanio amorfo, las lineas punteadas corresponden a los lfmites
supcerior e inferior obtenidos a partir de los tres resultados-experimentales. La linea
continua es la obtenida en nuestra simulacion.
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nado anteriormente que el mayor porcentaje corresponde a coordinacién cuatro
conservandose mucha de la informacién del caso cristalino.

n1 g
Simulacién 3.936 -
Etherington et al [41] 3.68 12,11
Shevchik y Paul [45] 3.934+0.1 ] 10.04£2.0
Kortright y Bicnenstock [43] | 4.0 -

Tabla 4.2: Calculo del arca bajo el primer pico de la RDF de germanio amorfo obtenida
de nuestra simulacion y su comparacién con los valores experimentales.

6t~

Porcentzje

400 =

3 s 4
Coondinacidn/son

Figura 4.7: Porcentaje de atomos coordinados con 2, con 3, con 4 y con 5 vecinos
proximos en el germanio amorfo obtenido en nuestra simulacién.

Dos parémetros que son muy utilizados en la descripcién de la estructura
local de un material amorfo, son el 4ngulo plano 6 de enlace @ y el angulo
diedral ¢. El dngulo de enlace @ es simplemente el &ngulo entre dos enlaces que
se originan en el mismo 4tomo, en tanto que el angulo diedral ¢ es el angulo

-entre dos enlaces unido por un tercero (ver figura 2.4).

La figura 4.8 muestra la distribucién de dngulos planos para nuestra simu-
lacién. Se sabe que en el caso de la estructura cristalina de germanio, el pico se
encuentra en 109.47° que corresponde al dngulo tipico de un 4tomo en enlace
tetracdral, en tanto que en el caso del germanio amorfo observamos un amplio
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rango de medidas angulares desde 60° hasta mas alla de 150° con méximos al-
rededor del valor cristalino. La presencia de valores angulares en los intervalos
de 60° a 90° y de 120° hasta 150° es indicativo de la presencia de anillos con un
nimero menor y mayor de dtomos que cl que presenta la estructura cristalina
(ver figura 4.10). Los picos que sc observan en nuestros resultados son conse-
cuencia de las fluctuaciones estadisticas debido al reducido namero de atomos
(64) que utilizamos.

El fuerte orden de corto alcance y la virtual ausencia del orden de largo al-
cance es una caracterfstica tipica de una red continua aleatoria, la cual se reflcja
cn las mediciones de angulos diedrales, que presenta una distribucién continua
de valores (ecsto es debido a que la distribuciéon de dngulos diedrales abarca
distancias mayores que las de vecinos proximos, tipicos del dngulo de enlace),
caso contrario al material cristalino. El angulo diedral es usado frecuentemente
para identificar anillos tipo “bote” 6 tipo “silla” en cl arreglo estructural [48].
En una cstructura cristalina tipo diamante hay anicamente anillos tipo “silla”
con angulos diedrales de 60° y 180°. La distribucion de dngulos diedrales para
germanio amorfo obtenida de nuestra simulacion se muestra en la figura 4.9,
donde sc¢ puede observar una remanencia de la estructura cristalina indicada
por la presencia de picos en 70° y 160°. Se obscrva tambi¢én como en nuestra
simulacién la presencia de angulos diedrales de 0° y 180°¢s diferente de cero, lo
que intuitivamente es correcto, ya que no hay por qué suponcer que los angulos
de 0° y 180° no existen en la estructura amorfa (ver también «4.12).

078

o) 50
L

100 120
Angulo de entace (grados)
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Figura 4.8: Distribucién promedio normalizada de angulos planos en germanio amorfo

obtenidos de nuestras simulaciones.
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La figura 4.10 nos muestra la distribucién de anillos resultado de nuestra
simulacién, se observa la prescncia de anillos con nimero de 4tomos mayor y
menor que el que presenta el germanio cristalino, predominando los anillos de
cinco Atomos, pero mantcniéndose un niimero importante de ellos como en el
caso cristalino, lo cual ya habia sido puesto de manifiesto en los otros resultados
mostrados anteriormente (ver figuras 4.7 y 4.8). Recientemente se ha mostrado
la existencia de anillos con niumero impar de dtomos en silicio amorfo {16, 49],
lo cual es un posible soporte para corroborar nucstros resultados acerca de la
presencia de este tipo de anillos en germanio amorfo. Se sabe también que la
presencia de anillos de cinco atomos en silicio amorfo afecta significativamente
la banda de valencia, la densidad de estados y la brecha energética [49, 50, 51],
por lo que se esperaria que la presencia de estos anillos en germanio amorfo lo
afectara de manera similar. En cste trabajo no se hizo un estudio electrénico del
material, por lo que dicha conclusién seria resultado de un trabajo posterior.

En las figuras 4.11, 4.12 y 4.13 hemos hecho una comparaciéon de nuestros
resultados con el trabajo reciente de Bording [52], en donde se pucde observar
un acuerdo razonable con la RDF; tanto la forma como la posicion de los picos
principales de la distribucidon de dangulos diedrales son similares en ammbos traba-
jos. Como se mencioné anteriormente, en el caso de angulos diedrales nuestros
resultados muestran un valor diferente de cero para valores de 0° y 180° a dife-
rencia de lo mostrado por Bording, por lo que creemos que nuestra estructura
final est4 mnas amorfizada que la obtenida en su trabajo, ya que, en principio al
tratarse de un amorfo, todo el intervalo de valores angulares diedrales deberia
ser posible.

En el caso de la comparacién de resultados para dngulos planos se observa
un corrimiecnto a la izquierda de nuestros valores con respecto a los de Bording.
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Figura 4.9: Distribucién promedio de angulos diedrales en germanio amorfo, obtenidos
de nuestras simulaciones. Se muestra con linea continua la curva suavizada.
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3 O
“Tamata det Anillo

Figura 4.10: Distribucién promedio de anillos en germa.zuo a.xnorfo. Se observa una
importante presencia de anillos con numero xmpa.r ‘de’ atomos, los cual(s sélo est&n
presentes en estructuras amorfas,
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Figura 4.11: Comparacién de la distribucién promedio de angulos de enlace obtenidos
de nuestra simulacién (linca continua) y las obtenida por K. Bording (lfnea punteada)
[52]. Las graficas se normalizaron para su comparacion. .
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Angulo Dicdral (gradas)

Figura 4.12: Comparacién de la distribucién promedio de angulos diedrales obtenidos
de nuestra simulacién (linca continua) y la obtenida por K. Bordlng (l(nea punteada)
[52]. Las grificas se normalizaron para su comparaci6n. : .




4.3. RESULTADOS Y ANALISIS 85

T T T T
T 3
L H
s ;i —
4 [} T
H
2 ; ]
= 3 H -
® ;
i
3 i
1=
o I. E] 6 ] 10
Ay

Figura 4.13: Comparacién de la Funcién de Distribucién Radial prbmedio obtenida
de nuestra simulacién (linea continua) 'y la obtenida por K. Bording (lfineca punteada)
[52]. . o : . -

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN




86 CAPITULO 4. RESULTADOS (ANALISIS Y DISCUSION)

- TESIS CON
FALLA DE ORIGEN




Capitulo 5

Conclusiones

Las conclusiones obtenidas en la realizacién del presente trabajo se
resumen de la siguiente manera.

1. Se empled un proceso capaz de generar la estructura del germanio
amorfo. Este proceso ya habia sido utilizado en la generacion de
otros tipos de estructuras, tales como carbono y silicio amorfo, y
nitruro de silicio [9, 10, 54}, con lo que se da un paso adicional
en la generalizacién del proceso para obtener modelos de cualquier
estructura amorfa semiconductora.

G2, La RDF obtenida y promediada presenta buena definicién de los
tres primeros picos.

3. La RDF simulada esta acotada por los lfmites supcerior e inferior
de las RDF’s experimentales, excepto para el segundo pico. Lo cual
pucde ser indicativo de que nuestro modelo subestima el nimero de
adtomos scgundos vecinos.

e, En la estructura de germanio amorfo, predominan los anillos con
cinco atomos, en acuerdo con lo encontrado por Melinon et al. [49]
para silicio amorfo.

G5, El ntmero de coordinacién del germanio amorfo es 3.963, siendo la
diferencia del valor esperado de cuatro debido a la presencia de al-
gunos cnlaces sueltos. El valor esta en buen acuerdo con los trabajos
presentados en las referencias [44, 45, 46, 47].

9-+6. El proceso empleado en este trabajo no pretende reproducir el
procedimicento experimental para la produccién del material amorfo;
s6lo pretende poder generar adecuadamente estructuras con RDF
comparables con los experimnentos.

7. El empleo del método de Frozen Core aqui utilizado representa un
buen compromiso entre precision y costo computacijonal. - ‘
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Apéndice A
Abreviaciones Empleadas

Algunas de las abreviaciones empleadas en este trabajo son las siguientes:

c-Si Silicio Cristalino.

a-Si Silicio Amorfo.

c-Ge Germanio Cristalino.

a-Ge Germanio Amorfo.

BV Banda de Valencia.

BC Banda de Conduccién.

BP Banda Prohibida.

RDF Funcién de Distribucion Radial (Radial Distribution Function).
CRN Red Aleatoria Continua (Continous Random Network).
AOs Orbitales atémicos (Atornic Orbitals).

MOs Orbitales moleculares (Molecular Orbitals).

EXAFS Estructura fina de la absorcién extendida de rayos-X' (Eztended X-
ray Absorption Fine Structure).
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