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Car - Parrincll o molecular dynam ics (CPMD) :lnd 
q uench in g from ¡he melt 01' pe nodica lly-continued su· 
pcrcells with no more Ihan 125 a loms has bccn Ihc 
slandard proccdure for prod llcing amorph ous Sll'lrClllrCS 
0 1' semico nduclo rs from l ir~lt principk's. Thesc havc 
seve ra I gencric shorl comi ngs: rad ial d istribulion func­
li ons (RDFs) lhal reproduce. al besl. lhe fir sl two ~aks 

01' the expe rimenlal result s: strucl urcs wi th an e.-:ccss 01' 
defccts. both dan gling and Iloaling bonds; and samples 
withoul c1ectronic and/or opticlOl gaps when Ihey are 
expcclcd . jusI lO menti on Ihe most relevan!. Howcve r. 
¡he pionccring ab ini l io work 01' Car and Parrincll o has 
bcc n a la ndma rk and und oubtcdly has ~rmea led all 
cfTo rts during Ihe past 15 years. 

T11eir melhods were fi rs t applicd 10 amorphous sili­
c.on rll . a semico nducto r Ihal has heen ¡horoughl y 
sludicd for lile la st thrcc dccadcs. boLIl expcrimcntally 
und Ihco retically [2). T11 Cy were lIsed la ge nerale 
amorphous carban 131. Carbon is versa ti lc due 10 the 
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mu hiplicity 0 1' ils bonding which ra nges rrom Spl 10 Sp3 
and ¡IS slruClurc depcnds 01\ Ihe pcrcenl age 01' Spl. Sp2 
and sp3 bond s. Conscquenll y, sincc lhe densily 01' 
amo rphous carbon depends on Ihe pcrccntage of Ihe 
d ifTcrent bond s prescnl [4llhc a lomic random nel \York 
01' amorphous carban depcnds on Ihe densit y. \Vork on 
Ge bascd on CPM D has bcen lcss stlccessful and resulls 
obtaincd do no t agrcc as we ll wilh cxpc rimenl [51 . Fi­
nall y. no simlllational sludies 01' lhe CPM D Iypc app!ied 
10 indium or sclenium have bccn reponed 10 dale. 

01' Ih e aUoys considcred in Ihis work. carbon- sil ito n 
is Ihe most extensivcl y sludicd and a revision 01' the 
siluation up 10 1992 is given in Rel'. [6]. The C PMD 
approach \Vas applied lo e Si alloys [71 and no sign o r 
chemical ordering was found . whereas Ihe applica lion 01' 
d(u :·;ical melhcxls (Tersofl' potcntial s) [81 did rcveal signs 
01' chemical o rderi ng. Sludies 01' Ihe encrgy gaps, lLsing 
amorphous clllstcrs ha ve hecn reported [9J. Vario LIS 

slruc\Ural studics (ser Ref. [101 and rcfercnccsconta incd 
Iherein) prol>OSC difTcrent kinds 01' chcmi cal a rd er. 
ranging from random arder la nearly complele chemica l 
o rdcri ng. More recenl (';({)Crimenls sccm 10 indica lc Ihal 
Ihe s l ruclur~ 01' Ihese alloys is nOI chem icall y ordered 
[JI] bul Ihal il conta ins bolh hel(' rolluclcar and hOll1o­
nuclear bomls {12J . 
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W" a lso find IIllil lhe ,,,',,codcs kad '" toIal and parlial rad ial di."ribu,ion fWl<.1io", -"",11 lhal af,cr ~'eigh,ing 1IICln ,,'itll lile 
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l. Inlroduc li ulI 
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m;;eessfully 151: mere il wa, foond lhal ,ilicoo alom, lend 10 
fonn linearchai ... ",hile c..- bonalom~ lend 10f<Il11 rin¡;sand 
tIIal tIIi, low-densily sample ha, a lendeocy lo f,.-m 
hoolOnuelear bond •. No",. in ord..- 'o inve.ll iga e lile 
a~qua:y Uflre newcQde. in me Malerial, S'udioJ2a .ui'e 
we used D:\101 '. wim lile simulaed annealing oplioo. lo 
p<,- fum, an amaphi'iation of an fu: .,upt.-cell of Sio~Co-, 10 
be eompared witll a p"",ious cakulmion of a diamond-like 
.Uuelu", of Sio,~n, dooe u,ing Fa"- . The d""silY used in 
both .imula,,,,,, i. tIIe experimcnLJI value """med by 
lshimaru and co-workers 17.81. 2.75 g/cm'. 

Se",r.d a¡:erimenul worh con("ming lre ch..-aCle,­
isalion o( lile muelure of a.<;io ,~Ul ~an be found in lile 
lilemlO,re [91. and tIIc gmer.J1 conc!llsioo Í!; lha, only C-Si 
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of e- e bond; exi.'l ahhouEh tIIere i" a lendenq' 10 

ellemical ",deT f~ c<1lleentraio ... in tIIe vieini,y of a­
Siu'Co~. More reeenlly. l.41i,tanJ and co-work..-, 171. 
p..-fonning heavy ion bombardm<,-u (Ar+ ",ilh ene'gie~, uf 
200keV) on a erysLJlli"" wafer of silieon earbide. have 
produced lile anKHllhous slflJ<1ure of silioon embide and 
hal'e sludied il u~ing 111I.1l~missun eleClJOn miéTOSCopy IInd 
molecular dynamies .imulauons Tlley have srown lhal '1Ie 
numbe, uf helemnude:u- bond; inere,""", as tIIe sUlJcture uf 
tIIe sample Í!; relaxed: lhal i,. chemical o"k,- inrre=s :.; 
lhe annealing p'ogre,-",s. La'e,on. l.41imaru [81 performed 
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bond; exi'L 
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Abstraet: In tbis work \Ve revie\V our new methods to computer generare t1morphous 

aromic topologies of several binary alloys: SiH. SiN. eN: binary systel1ls based on group 

IV elements like SiC: the GeSe2 chalcog.ellide: alumillUl11-based sysrems: AIN and AlSi. 

aud the CuZr amorphous aHoyo We use an ab i l1 irio approach based 0 11 dellsity fUllctiollals 

alld coruputationally thetnlaUy-randolllized periodically-colltinued cells w ith at least 108 

aroms. The compurational thenl1al process t.o genemte the amOlphous alloys is rhe 
ll lldel1l1elt-quench approach. 01' one of its variants. that cOllsists in linearly heating the 

samples lo jusr belo11' tbeir meltillg (al' liquidus) temperamres. and rilen Linearly cooling: 

them afterwards. TItese processes are canied out from initial clystalline condit iollS usiug 

short and long time steps. We find tbat a srep four-times rhe default time srep is adequa te 

for lllos1 of tile simulations . Radial distribu tioll fUllCtiolls (pal1ial and total) are calculated 

alld cOlllpal'ed whenever possible with experimental results. aud tIte agreemenr is vely 
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\Ve present two apprOOlches ro geoerate ilmorphous: n~noporous slructures rosee! on Ihe geomelrical han­
dling of cryslallioe supt!rrel ls ,lIld ob InitiomolecuLar dyoilmics. The first ilpproilch holS been panblly reported 
previously iln d LlInsisl$. in expilnding a crysLlllioe superrell (Ihe ellpandi.ng laIcice approach) by lengthening 
lhe edges (propOlt iond lly incre¡sing lhe inlE'ralomicdisLlnce) toobtJín l hedeslrt>d porosity (deosíty), lheo, 
molecular dynamics íS..lpplied ~t dive r5 e conS' ilnt temperatures 10 ..tlow Ihe ,l lomS 10 rearr.tnge and (re.ue 
Ihe correspondíng aromie topotogy. The olher one. inspíred by Ihe experíment~1 process cillle<! dea'/oying 
i$ similar ID 1 MI P!1)(/!$$ wtich is used la genentl.' J)OI1lU$ mel:al! by elching aw:¡y one 01' several oflhe e~­

menLS diln .JUa y. 80th proces.ses Me dppliE'd 10 s.emiconducting (e.J rbon, silimn ) ,lIld metJ!lic (copper, silV1."r) 
m,J ll"rials dnd thl" ll."5ults comp,lred. Pilír distribulíon runetioos ilre obLlíned in order 10 shOlN Ihat allhough 
both techniques may be similar, Ihe deaUoying tedmique seems lO be more ade<¡uille whcn deilling Wilh 
alloy syslems . An ¡nlerestíng byp rodua ~ t hat pair dimibution runctions tend to values klwer th,:¡t 1 ilr 
inte nnedi.lte- to.long range dislancl"'$ in,l region commenSUTate with tht! pore size. 

1. Illtroduction 

Nano-materials, nano-particles, nano-films, nanostructurcs .. all 
lhese afC common tcrms reprcsenring me ~Ildno-age- as sorne re­
scarchers worlclwidc call it [1 1: nano-~e, where nano-science and 
tcchnologi:al dcvelopments are built al t~ naOOITK'tl:"r scale: dcvel-­
oplYrnl:5 which havr as a primary rargl.'[ [he efficrnt prOOuction af 
energy, new chemicals and materials [1 1. As pan of this nano­
sciencc. nanoporous materials: -which llave outstanding propertics 
due ro me large surface-ro-volume rarios mey display- afC used in 
catalysis:. in ionic intercllange, in productiofl/slOrage of ~clean ener­
gy-, in insulating biologicaJ molecules, in purifiers, etc. [2 ~ 

In a recent issue of me Matf."ria/s ReSft1rch Sociecy (MKS) Bullenn [JI 
a selernon of pa¡r1"S on Ilard matl:"rials with tunable porosity was 
pul>Iished and a rcview of the prescnt situation of some technologi­
cally rclevant areas was given. Among mese area s catalytic and opti­
cal .applications W('fe considC!red , rormation of n.anoporous ITIl'tals by 
alloy corrosion was revicwcd , ITK'thods of formation of ITK'So- and 
macroporous ceramics was presente!!. and most important for our 
line of work. modcling mcthods of amorphous porous mateñals 
WCf"e dealt with. To avoid unnecessary repetitions: we refer the tech­
nologically mindcd readcr to that issuc. For the computationally 
mindcd rcad er we can sJj that in the paper on mocleling materials 
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conrained rherl'in noab inicio memod.s arecimd, which shows me dif­
ficulty ofincorporating these concepes into the computcr modeling of 
amorphous and porous marerials. Most proposals repoJtC!d in the lit­
eratureare what we are going ro can ~dcscri¡x:ive-. sincc mey use rhe 
cxperilTK'ntal results to thcn construct an ,lpproach to describe ( find ) 
me structl.tre dcsigned in the laboratory: thercforC! t~se memoos 
nced rhe cxperillX'nral input aoo are prcferentially basro on rhe 
Monte Cario approach, Two widespread lines ofwork are ITK'ntioned 
frcqucntly in the titerature: one is the so callcd Tl.'constructivl.' simula­
rians fTl('rhod: me orher is me mimfric sÍfnularions olpproach. The 
methocls we prcsent here are ncither,s:owe identifythem as transjimlble 
approachc5 since in principie 'M: daim thcm to be uscful for divcrsc ma­
tcrials aoo scveraJ fOlllldtioo pflXrSSCS ratoo- than for a specill: me: in 
mis seose these mC!thods are more predictivc! than descriptive aOO it is 
hcrcin thal their advantagc resides; howcver, the limiraoons are d ear. 
Bcing ab ¡nitío wc! cannot lundle too large a sample and thercrore in 
~neral me supercells ust'd ( the features studil'd ) usually invol\lC! no 
more tllat 500 atoms if a non sclf-ronsistent opOon is urjlizcd, Another 
li mitation tllat should be kcpt in mind is that up to now 1M: can generate 
porous structures mat are amorpOOus but polyt:rystaUine porous sam­
pies are not yet covcrl'd by these mcthods. 

From tlleeS5cntial vicw point one nl'edsto know theatomic sttuc­
rure of me material before one can attcmpt to undel"5land. calcula te 
and prC!dict irs propenies. Characterizing mC! porous ma(C! rials so gen­
eratl.>d demands me study and analysis of an extensive variety of pa­
rameters Iike pair distribution tunaions (POFs ), plane angles:. 
terrahedral angl('S, pore sizes, chemic:al bond ing, nearest neighbors:. 
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Resumen: 

Se aplica un proceso ténnico simulacional denominado undermelt-quench desarrollado por 
A.A. Valladares [54] para la generación de materiales semiconductores amorfos. Este 
proceso simulacional incorpora una herramienta de dinámica molecular ab initio y ha 
demostrado su aplicabilidad en semiconductores puros a-C, a-Si y a-Ge. El éxito obtenido 
en los semiconductores puros, lleva a aplicar este proceso a aleaciones semiconductoras de 
la familia IV de la Tabla Periódica, a-Sil.xCx y a-SixGel.x con x ~ 0.25, 0.5 Y 0.75; esto con 
el fin de establecer este procedimiento de simulaciones numéricas corno una herramienta 
efectiva en la generación y caracterización de semiconductores amorfos. 

Para mostrar la aplicabilidad de este método, se hacen cálculos de las funciones de 
distribución radiales, totales y parciales (RDF y RDFp), densidades de ángulos planos, 
densidades de estados vibracionales (VDOS), densidades de estados electrónicos (DOS) y 
estimaciones de la brecha óptica. Los resultados de las RDF puras y de la aleación a­
Sio.sCo.s, así corno las VDOS de a-C y a-S se comparan favorablemente con sus 
contrapartes experimentales. La ingeniería de las brechas para los sistemas a-Sil.xCx y a­
SixGel.x se reporta con un carácter predictivo, ya que no fue posible hacer comparación con 
los experimentos porque las muestras generadas en este trabajo no contienen hidrógeno. 
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Abstraet: 

A simulational thennal process identified as the undermelt-quench developed by A. A. 
Valladares [54] for generating amorphous semiconductor materials is used. This 
simulational process embodies an ab initio molecular dynamics approach and has proven its 
applicability in pure amorphous semiconductors such as a-C, a-Si and a-Ge. The success 
achieved simulating the amorphous structure of pure semiconductors, led us to apply this 
process to semiconducting alloys belonging to group IV of the Periodic Table; namely, a­
Si¡.xCx and a-SixGe¡.x with x ~ 0.25, 0.5 Y 0.75 in order to establish this numerical 
simulation method as an effective tool in the generation and characterization of amorphous 
semiconductors. 

To illustrate the applicability ofthis approach, the radial distribution functions, total (RDF) 
and partial (RDFp), plane angles distributions, vibrational densities of states (VDOS), 
electronic densities of states (DOS) and estimates of the optical gap of the various samples 
are calculated. The results for the pure RDFs, for the alloy a-Sio.sCo.s and for the VDOS of 
a-C and a-Si compare favorably with experiment. The engineering of the band gaps for a­
Si¡.xCx and a-SixGe¡.x are predictive since there are no experiments to compare with since 
the samples generated in this work do not contain hydrogen. 
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Capítulo 1 

Definiciones y Antecedentes Experimentales 

Definiciones: 

No se puede concebir el concepto de tecnología si no se considera la manipulación 
directa de nuestro entorno; el conocimiento y uso de los materiales que la naturaleza 
provee ha venido siendo la base del desarrollo de las civilizaciones a lo largo de la 
historia. Actualmente, el conocimiento de los materiales ha ido más lejos de lo que 
nuestros sentidos pueden percibir, esto es, ya no basta con pruebas de resistencia 
estructural, resistencia a la corrosión, etc., si no que ahora contamos con teorías -como la 
mecánica cuántica- que nos permiten explorar la estructura atómica, y más importante 
aún, que actualmente somos capaces de controlar las propiedades electrónicas, corno 
función de defectos atómicos substitucionales, de vacante o inclusive defectos de enlace. 

Gracias a la teoria cuántica y el posterior desarrollo del estado sólido basado en 
la ecuación de Schriidinger, se ha podido llegar a una distinción puntual entre un aislante, 
un semiconductor y un metal, todo esto en términos de la estructura de bandas en el 
material. En la primera parte de este capítulo se definirá lo que es un cristal y que 
conlleva el hecho de tener una estructura periódica en términos de la energía total de los 
electrones; esto con el fin de poder tener un punto de comparación al momento de definir 
un sólido amorfo, el cuál carece de estructura periódica traslacional. 

1.1 Estructura cristalina 

Un cristal (sólido periódico) en tres dimensiones según [1] es un arreglo infinito de 
puntos equidistantes que se puede representar corno la traslación infinita en las tres 
direcciones espaciales de una unidad fundamental, la misma que se conoce corno celda 
unitaria primitiva, y esta contiene a un solo punto de este arreglo discreto conocido corno 
red. La expresión matemática del párrafo anterior se puede escribir corno sigue. 

Considérese corno celda unitaria primitiva a la celda formada por conjunto de tres 
vectores que no pertenecen al mismo plano, ai que definen a la red, así mismo, existen 
tres números enteros (positivos o negativos) ni, de tal forma que la red espacial! queda 
representada por: 

3 

R=¿a;n;. (1.1) 
J=l 

Esta relación implica que todos los puntos son equivalentes entre sí, por tanto la 
extensión de esta red es infinita, ya que el conjunto de los ni se extiende en todo el 
conjunto de los enteros. La eco (1.1) es la representación matemática del concepto de un 

1 Red espacial o red de Bravais. En tres dimensiones solo existen 14 celdas de Bravais, para hacer la 
descripción de los sólidos cristalinos. 
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sólido cristalino; a pesar de que la extensión de la red es infinita, esta resulta ser una 
representación adecuada de un sólido cristalino ya que la extensión de este último en 
términos de la distancia definida por los vectores aj, es muy grande. De hecho, la 

ecuación (1.1) puede representar a un cristal infinito tornando en cuenta que: O ~ n} ~ N}, 

donde N j es un número grande pero finito, por lo tanto el número total de sitios en la red 

finita es: N = N,NzN 3 • 

En este trabajo, se considerará una red finita sujeta a condiciones de frontera 
cíclicas de Born-von Kármán, definidas para este trabajo de la siguiente forma: 
Considérese una estructura cristalina formada por un paralelepípedo cuyas aristas se 

encuentren en N,a" Nza z , N 3a3 , siendo las N} números enteros y las a} los vectores de 

traslación; este paralelepípedo es un múltiplo del paralelepípedo que forma la celda 
unitaria primitiva. Supongamos que se tiene una función! evaluada en los vértices de esta 
estructura cristalina, entonces las condiciones cíclicas se definen como: 

(1.2) 

Esta ecuación significa que todo lo que pasa en el paralelepípedo desplazado N 
veces desde la celda origen, es equivalente a todo lo que ocurre en la celda origen. Este 
concepto nos permite construir una celda origen con un número suficiente de átomos 
dentro de ella2

, llamada supercelda. 

Teniendo en mente a la periodicidad o en su defecto, a una red finita con 
condiciones periódicas, se puede definir la forma de las soluciones de la ecuación de 
Schriidinger usando el operador de traslación. De manera general se sabe que el operador 
Hamiltoniano conmuta con cualquier operador unitario y además, cualquier operador 

unitario, U+ (al) = U- l (111 ) , tiene la siguiente representación [2]: 

(1.3) 

donde las a¡ son parámetros arbitrarios. Si se torna en cuenta el prinClplO de 

correspondencia, se demuestra en [2] que una representación general de un operador 
unitario en términos de un operador A hermitiano es: 

u ( a) = exp ( - ~ aA ). (1.4) 

2 Por lID número suficiente se entiende que es lID número grande de átomos, de tal manera que la estructura 
amorfa se encuentre dentro de la supercelda generada. esta será nuestra rnridad ftmdamental en donde, 
aplicando lID proceso posteriormente descrito, obtendremos la estructura amorfa de la estructura inicial. 

2 
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Concentrando la atención en el operador unitario de traslación espacial, y teniendo 
en cuenta que el producto de operadores simultáneos3 genera un conjunto de funciones 
propias que son soluciones de las ecuaciones de valores propios para cada operador de 
forma individual. Se muestra en [1] que las funciones propias del operador de traslación 
Ta que son también funciones propias de un Hamiltoniano con un potencial periódico 

V (r ) = V (r + a), siendo a un vector de desplazamiento constante, son: 

(1.5) 

donde la 'l' "k (r) es una función propia del operador de traslación y del Hamiltoniano, las 

If/" (r) se conocen corno funciones de Bloch y tienen la misma periodicidad que el 

potencial. Entonces, la simetría de traslación no solo permite conocer a los valores de la 
energía, sino también la forma de las funciones propias del operador Hamiltoniano, Antes 
de seguir con la discusión de por qué la forma de estas funciones, es importante hacer la 
definición del espacio recíproco, ya que la k de la eco 1.5 representa vectores de onda 
(estados de energía) en dicho espacio. 

Ashcroft et al. [1] comienzan la discusión de la definición de espacio recíproco de 
la siguiente forma. En la eco (1.5) se tiene que al inspeccionar la forma que tiene la onda 
plana e'k.' , es claro que si los valores de k son arbitrarios, no necesariamente la eco (1.5) 
es una solución del Hamiltoniano. Lo que hace que dicha onda plana sea solución, son los 
valores específicos que k puede tener. Se dice entonces que la eco (1. 5) es solución del 
Hamiltoniano siempre y cuando el conjunto de vectores k generen a ondas planas que 
tienen la periodicidad del potencial y por tanto tengan la periodicidad de una red espacial 
o de Bravais definida (ef nota al pie 1). Considérese la siguiente expresión, 

e!Ko(r+R) = e!K-r , (1.6) 

donde, si e,K.R = I con R los vectores de alguna red espacial válida en 3 dimensiones, 
entonces el conjunto de vectores K es un conjunto de vectores recíprocos a R, con Runa 
red espacial válida en 3 dimensiones. En [1] también se demuestra que la red de vectores 
K, es una red recíproca, implicando que en dicho espacio recíproco también se puede 
concebir una celda unitaria llamada primera zona de Brillouin. Al igual que la definición 
de red espacial en la eco (1.1), la red recíproca se puede definir corno: 

(1.7) 

3 Si [A,B]=O, para A y B operadores hennitianos, se dice que estos operadores son simultáneos. 

3 
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los números kj son enteros positivos. De las ecuaciones (1.1), (1.6) Y (1.7) se tiene que 

e'K.R =exP[i~k}n,b}.a, ]=1, donde kj y ni son enteros, por lo tanto, la manera más 

sencilla de definir al producto entre los vectores de la red recíproca y la red real es: 

(1.8) 

La definición de los vectores de la red recíproca bi se pueden encontrar en 
cualquier texto de estado sólido y no son incluidos aquí debido a que esta tesis no es 
acerca de la estructura cristalina, sin embargo esta sección se considera introductoria y de 
referencia para la subsecuente definición de dispersión de ondas electromagnéticas en 
materiales amorfos. 

Regresando a la eco (1. 5), se dijo que esta era solución de la ecuación de 
Schriidinger para un potencial periódico de la forma V (r ) = V (r + a). Esto es posible 

cuando se hace una representación del potencial periódico en el espacio recíproco 
utilizando el conjunto de vectores K del sistema descrito por dicho potencial. En [1] se 

muestra que al substituir \if" (r) = L. c.e"·'· y V (r ) = L K VKe'K.'. en la ecuación de 

Schriidinger, se llega a la siguiente expresión: 

(1.9) 

donde k representa a un vector recíproco en la primera zona de Brillouin, de tal forma 
que q = k - K con K siendo un vector recíproco arbitrario. Si se considera un k fijo, 
entonces la eco (1.9) representará soluciones acopladas a los coeficientes Ck, Ck-K, ... 

teniendo que si existen en total N valores para los vectores k, se tendrán N ecuaciones 
desacopladas. Por lo tanto, reescribiendo a la función de onda tornando en cuenta que el 
vector q solo asume los valores k, k-K, k-K', ... nos da: 

(1.1 O) 

que no es más que el teorema de Bloch. El subíndice n en las funciones de onda 
periódicas viene del hecho que para una k fija, existen n soluciones independientes en la 
eco (1.9); dando lugar a la siguiente interpretación para las funciones propias y los valores 
propIOS: 

(1.11 ) 
t: =t: n,k+K n,k 

4 



Capítulo 1: Definiciones y Antecedentes Experimentales 

esto se describe textualmente en [1] como la descripción de los niveles de energía de un 
electrón en un potencial periódico en términos de las familias de funciones En,k' cada una 

de ellas con la periodicidad de la red recíproca, La información obtenida de dichas 
funciones, se conoce como estructura de bandas, 

De la estructura de bandas de un sólido cristalino se puede sacar mucha 
información, Por ejemplo, el germanio cristalino tiene una estructura tipo diamante donde 
cada germanio tiene una hibridación sp3 y en principio tiene satisfechos los 4 enlaces 
posibles, La estructura de bandas En,k' así como la densidad de estados electrónicos, 

DOS (Density of states por sus siglas en inglés) correspondiente a este sistema se muestra 
en la figura 1, 1, la cual se extrajo de la referencia [3], En (a) se muestra una estructura 
calculada mediante un Hamiltoniano de Weaire y Thorpe (WT) [3], el cual no considera 
defectos de enlace, mientras que en (b) se muestra una estructura de bandas donde se 
utiliza teoría de pseudopotenciales4 En (c) y (d) se muestran las DOS para el modelo de 
pseudopotenciales y para el modelo de WT; en las cuatro gráficas se tiene que la energía 
de Fermis se encuentra en 0, esto es, las DOS se grafican en términos de E-E!, esto es, de 
la energía relativa, 

~ (e) 
;;-

'" " ~ o 

" 
"O 

" '5'JJ LI ti ... 
" " = " 

"" 
"O 

L, "O 

" "O 
'C;; 
= " O 

L; 

Vector de onda reducido Energía (e V) 

Figura 1,1,' Estructura de bandas del Ge cristalino, (a) con el potencial de WT, (b) Con pseudopotenciales, 
(e) y (d) son las DOS para las bandas de (a) y (e) respectivamente, Estafigurafue tomada de la referencia 
[3I 

Las DOS de las figuras l(c) y l(d) son un tanto parecidas en la banda de valencia, 
esto es, entre -l3eV y OeV, sin embargo existe una brecha prohibida en (c) de ~0,7 eV, 

4 Pseudopotencial se refiere a la introducción de un potencial suave en regiones donde la función de onda 
sufre cambios abruptos, ver por ejemplo el "empty core pseudopotential" en [4], pag, 152, 
5 La energía de Ferrni se define corno la energía del último nivel ocupado, 

5 
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mientras que en (d) la brecha es ~3.2eV, lo cual es incorrecto. Para la banda de 
conducción, no hay similitudes aparentes. Cabe mencionar que la DOS es una 
característica presente en sólidos amorfos yen sólidos cristalinos. La densidad de estados 
vibracionales (VDOS por sus siglas en inglés) también es una característica que puede 
ser medida tanto en sólidos amorfos corno en cristalinos. En la sección 1.2.2 se verán con 
detalle estos puntos. 

1.2 Sólidos amorfos 

En la sección pasada se trató el concepto de sólido cristalino y de corno gracias a la 
simetría de traslación (periodicidad) se puede conocer tanto la forma de las funciones de 
onda, que dependen de la forma del potencial, corno las energías, que dependen también 
de la períodicidad (operador de traslación). Esa es la ventaja de la simetría traslacional. 
En esta sección se definirá a un sólido amorfo corno un arreglo sólido que carece de 
simetría traslacional, lo que hace que el poder resolver la ecuación de Schriidinger, sea 
prácticamente imposible. Así mismo, no se tiene una expresión global de la energía corno 
en el caso de los sólidos cristalinos. A continuación se hará una introducción a la forma 
de caracterizar la estructura de un material amorfo, con una definición previa de los 
posibles tipos de desorden en una estructura sólida. 

Hablar de desorden en un sólido puede implicar muchas cosas. Por ejemplo en el 
libro de Elliot [3] se discuten las definiciones de desorden topológico, de espín, 
substitucional y vibracional. A continuación se resumen dichas definiciones. 

Desorden Topológico: Si recordarnos la estructura de un cristal, ahí el concepto 
fundamental es la red espacial, por desorden topológico se puede entender la falta de esta 
red, es decir, este tipo de desorden se refiere al desorden de los puntos con respecto al 
símil crístalino, el cual tiene un ordenamiento dado en términos de los puntos de dicha 
red espacial. Un sólido que carece de red espacial se cataloga corno sólido amorfo y a 
pesar de que no tiene un ordenamiento de largo alcance (ya que no hay periodicidad), 
conserva un orden de corto alcance, SRO (Short range order por sus siglas en inglés) que 
está íntimamente ligado al enlace atómico local. Por ejemplo, el Ge cristalino tiene 
(idealmente) los cuatro enlaces satisfechos definiendo así el poliedro de coordinación 6, 

de tal manera corno primera aproximación, el SRO en el Ge amorfo (a-Ge) uno lo podría 
pensar corno una estructura donde dichos poliedros se encuentran desordenados de tal 
manera que el orden a largo alcance se pierda, dando lugar así a un sólido amorfo 
tetraedral. Obviamente en un sólido amorfo real, existen defectos de enlace, de tal forma 
que los poliedros de coordinación se defroman, logrando que el ambiente local atómico 
se distorsione, sin embargo este último se mantiene en promedio cercano al ambiente 
atómico local cristalino. Esto se verá con más detalle en la definición de la función de 
distribución radial. 

6 En los vértices de dicho poliedro se encuentran los primeros vecinos correspondientes al átomo que se 
encuentra en el centro geométrico del mismo. Por ejemplo, en la red covalente para el enlace si el poliedro 
de coordinación es lID tetraedro. 
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Desorden de Espín: Se puede presentar en un sólido cristalino (periódico), 
policristalin07 o inclusive en un sólido amorfo. Por desorden de espín o magnético se 
entiende la carencia de dominios magnéticos en el material. Este tipo de desorden se 
puede encontrar en aleaciones metálicas donde la especie magnética se encuentra 
presente entre el rango de 0.1 a 10% at. [3] de forma diluída. 

Desorden substitucional: Este tipo de desorden se puede encontrar en redes 
cristalinas, donde no existe una distribución uniforme de elementos de, por ejemplo, una 
aleación. 

Desorden vibracional: Es fácil de visualizar si considerarnos una red espacial 
donde en cada punto de la red se encuentra un átomo, entonces idealmente, estos átomos 
están fijos en la red. Eso no es cierto en realidad, debido a que los átomos vibran 
alrededor de los puntos de equilibrio ya que se encuentran excitados por energía -
generalmente- térmica. 

El tipo de desorden que nos va a interesar a lo largo de esta Tesis es el desorden 
topológico, debido a que se generaron estructuras desordenadas, tanto de elementos puros 
corno de aleaciones. Teniendo en mente que el desorden topológico se caracteriza por la 
ausencia de una red espacial, es necesario entender -de manera general- los mecanismos 
para caracterizarlos, esto es, para poder hacer una descripción del SRO en dichos 
materiales. Con este fin, a continuación se hará una descripción de las técnicas más 
comunes de caracterización en sólidos. 

1.2.1 Caracterización de la estructura: La función de distribución radial 

Al hacer incidir una onda electromagnética en un sólido, sea este cristalino o no, dicha 
onda es dispersada por la estructura atómica del sólido. ¿Qué dispersa a esta onda? Lo 
primero que uno argumenta es que dicha dispersión se debe a la interacción de la onda 
incidente con una densidad electrónica n(r). Esta densidad electrónica se puede expresar 

si se conocen las funciones propias del Hamiltoniano corno I'l'"k (r )12 = n (r), donde 

estas funciones de onda pueden ser las funciones de onda periódicas contenidas en la eco 
(1.9) o pueden ser funciones de onda de un Hamiltoniano no periódic08 En esta sección 
se mostrará la teoria de dispersión de ondas electromagnéticas en un sólido. 

Al considerar luz incidente a un material con un vector de onda k, este es 
dispersado a una dirección arbitraria por una densidad electrónica n(r). Dicha onda 
dispersada tiene ahora un vector de onda k', entonces el factor de estructura atómico 
para un punto dispersor, se define [1,3,5] corno: 

7 Una definición de policristal es: Aquel sólido conformado por diversos monocristales, los cuales no se 
encuentran orientados en la misma dirección. 
8 Se verá en el capítulo 2 que el obtener ftmciones de onda de llll sólido desordenado es prácticamente 
imposible. 
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I = f d () -'(k-k').' } rn} re, (1.12) 

donde el vector k - k' = Li.k se reconoce corno el vector de dispersión. En un cristal, este 
tiene que ser igual a un vector de la red reciproca, mientras que en un amorfo, dicho 
vector es arbitrario. Al tornar en cuenta todas las contribuciones de los factores de 
estructura atómicos se define la amplitud de dispersión corno: 

(l.13) 
m 

aquí las 1m se representan mediante la eco (l.12). La eco (l.13) se refiere a todas las 
contribuciones de los puntos dispersores de la muestra, tornando en cuenta todas las 
densidades electrónicas, sitio a sitio. De nuevo, si el sólido se tratase de un cristal, la Li.k 
debería de ser un vector G de la red recíproca; de tratarse de un material amorfo este 
vector Li.k es un vector arbitrario en el espacio de los vectores de onda. ¿Cómo es el 
producto Li.k· r ? Para ver dicho producto escalar, se hará referencia a la explicación dada 
en [3]. Considérese el diagrama de la figura l.2, ahí se puede ver la relación entre los 
vectores incidente (ko) y de dispersión (k -ko~Li.k) de la onda electromagnética con la que 
se pretende caracterizar la muestra. Si se considera que todos los vectores son 
normalizados, el producto entre el vector de dispersión y el vector de posición al cual se 
mide dicha dispersión res: 

ya que: 

I I ( 2 2 )112 112 ( ( 2 ) )112 k-ko = k +ko -2k·ko =(I+I-2cos28) = 2 1+2sin 8-1 =2sin8. 

10 ---''-----................................... .. 

(a) o 28 

1 

kO~21CSO/Jc 

(b) 

k-ko~21C(S-So)/Jc 

(1.14) 

(1.15) 

Figura 1.2: (a) Diagrama que representa la dispersión, en términos de intensidades, de un punto 0, a un 
ángulo de 2B. (b)Relación entre el vector inicial ka Y el vector de dispersión kv-k. Este diagrama fue 
tomado de la referencia [3]. 

Esta forma de intensidad de dispersión se conoce corno la ecuación de Debye [3, 
5, 6]. Dicha expresión se refiere a la forma en cómo un grupo de átomos distribuidos de 
manera desordenada (por eso el promedio sobre una esfera) dispersan un tren de ondas 
electromagnéticas. En otras palabras, se ven las contribuciones de los factores de 
dispersión (ec. (l.12» de un grupo de puntos dispersores acomodados de forma irregular. 
Siguiendo con la discusión hecha por Elliot en [3], consideraremos un grupo 
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monoatómico de átomos dispersores, que a su vez cumplen con que los valores de los 
factores de estructura atómicos sean independientes de la posición ya que en un sólido 
(sea cristalino o amorfo) los átomos mantienen la misma posición en promedio. 

Con las consideraciones del último párrafo, la eco (1.17) se reescribe corno: 

J = II2 + III2 sin (kr=) , 
m m wtm krmn 

(1.16) 

donde 1m = In = l· Si se considera que la suma en n denota a la densidad de sitios 

dispersores alrededor de los sitios m, donde el índice n corre a lo largo de todos los sitios 
dispersores en la muestra, se puede hacer la siguiente aproximación. Primeramente, la 
suma sobre n en el segundo término de la eco (1.16) se reemplaza por la integral de la 

función Pm (r) que representa a la densidad numérica radial de puntos dispersores a 

partir de un sitio m, además tornando en cuenta de que no existe una dirección 

preferencial de dispersión, dicha función Pm (r) se promedia esféricamente en términos 

del radio constante R, dando lugar a: 

L_si_n(,--k-",rm"-!..,) ~/f pm(r)sin(krm,) dr)= f 4Jrr2 p(r) sin (kr) dr. 
Mm krmn \ V krmn R kr 

(1.17) 

Si se considera a la densidad numérica macroscópica de tal forma que limp(r):= Po, 
HR 

donde R se puede considerar corno el tamaño macroscópico del sólido, entonces la eco 
(1.16) se puede reescribir corno: 

i
R sin (kr) iR sin (kr) 

1 = Nf2 + Nf2 41Z"r2 (p (r) - Po) dr + Nf2 Po 41Z"r2 dr . 
o kr o kr 

(1.18) 

El tercer término representa según la referencia [5], el patrón de difracción de un 
objeto macroscópico con densidad homogénea, implicando que la contribución de este 
término es solo vista a ángulos muy pequeños [3, 5, 6]; para un amorfo resulta 
despreciable. Para el segundo término, el límite superior bien puede ser infinito ya que en 

este límite: lim p( r) = Po, de tal forma que P (r) - Po es igual a cero fuera de una región 
H~ 

pequeña comparada con el tamaño del objeto macroscópico. Por lo tanto la eco (1.18) se 
puede reescribir para un sólido amorfo corno [3]: 

F(k) =~(~-f'J =f~ 4nr2 (p(r) - Po) sin(kr) dr. 
I N o r 

(1.19) 

El factor definido en la eco (1.19) se conoce corno la intensidad reducida de 
dispersión y se refiere a la manera corno la distribución de N puntos dispersores generan 
un patrón de difracción. De esta intensidad podernos sacar la distribución promedio de la 
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posición de los puntos dispersores en el espacio de posiciones (configuración) notando 
que en el integrando de la ecuación (1.19) se tiene que, 

41Z"rp(r)-41Z"rpo = J(r) -41Z"rpo =G(r), (1.20) 
r 

donde la función G(r) se define corno la función de distribución radial reducida [3], 
mientras que la J(r) es conocida corno función de distribución radial (Radial Distribution 

Function, RDF), misma que está normalizada a la parábola 4Jrr2 Po' La función G(r) se 

conoce a partir de la transformada de Fourier de la intensidad reducida de dispersión. 
Además de saber la distribución atómica promedio con la J(r), el área bajo el primer pico 
de esta nos permite conocer al número de coordinación promedio, esto es: 

(1.21 ) 

al valor re se le denomina radio de corte y es el mínimo del primer pico de la RDF. A la 

función p (r) se le nombrará de aquí en adelante corno la función de correlación de 

pares atómicos, y tornaremos en cuenta a la RDF normalizada a uno corno: 
g (r) = p(r) / Po' Corno ejemplo, se muestran las tres definiciones dadas para la función 

de distribución radial para una muestra de silicio amorfo (a-Si) en la figura 3. Notar que 
en la G(r) y en la J(r) se muestra explícitamente el valor de la densidad numérica {Jo. 

El tratamiento para la RDF de una aleación es similar al realizado para un sólido 
monoatómico. La función de correlación de pares atómicos de átomos j alrededor del 

conjunto de átomos i, se expresa corno: Llll;pu(r)=pU(r), donde los números de 

concentración mj se representan por: ú{; X,XJj; 1 .. d'd d 1 (f)2 . A sustitUir esta ens! a en a eco 

(1.18) considerando de nuevo que el tercer término se puede despreciar, la intensidad 
reducida de dispersión se puede escribir corno: 

~[~_(t2)] = r 4m2 (pU (r)- Po) sin(kr) dr, (1.22) 
(1) N o kr 

donde Xi, Xj son las concentraciones de especies atómicas i y j, ji y jj son los factores de 

estructura atómicos para las especies i y j, (f)2 =( ~.x;;; J y ([2)= ~X,;;2 y la 

función p" (r) representa a la función de correlación de pares atómicos parcial. Los 

índices i y j corren a lo largo de las especies atómicas que componen al material. Por lo 
tanto, la expresión para la función de distribución radial, eco (1.20) queda escrita corno: 

10 



Capítulo 1: Definiciones y Antecedentes Experimentales 

4JCrpi} (r) - 4JCrpo = Ji} (r) - 4JCrpo = Gi} (r), (l.23) 
r 

o equivalentemente, gli (r) pii (r) / Po' El número de coordinación parcial queda 

descrito por: 

(1.24) 

60 
a-Si J(r) 

(b) 
50 

~ 
::- 40 

~ 
-= 30 ::; 

20 

10 
·1 

o 
9 10 o 9 10 

r CAl r(A) 

r(A) 

Figura 1.3: Funciones de distribución radiales para a-Si generado en este trabajo, con densidad de 
2. 33g/cm3 (Po=O.04995). (a) RDF reducida, se puede observar que la pendiente de la recta donde J(r) vale 
cero, es -41l:po. (b) J(r) normalizada a la parábola 4m,2 pog(r). Esta RDF es importante debido a que el área 
bc!jo la curva del primer pico nos da el número de coordinación. (e) g(r) normalizada a 1. Esta es la RDF 
que se utilizará a lo largo de este trabajo. 

Estos números de coordinación parciales son las áreas bajo el primer pico de las 
funciones de distribución parciales; este primer pico se define hasta el mínimo r:f . Si se 

trata de una aleación binaria, que son precisamente las aleaciones que se presentarán en 
este trabajo, la RDF total quedará descrita en términos de las parciales como: 

.. () X2 f/ .. () 2x¡x fJ .. () X2 [2 .. ( ) 
g'l r = (/)2 g" r + (;)2 1 g'l r + (;)2 gll r , (l.25) 

donde, las tJCr) representan a las funciones de distribución radial parciales (RDFp). 
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La pregunta obligada en este momento es, ¿dónde está el SRO? Como puede verse de la 
figura 1.3, la RDF es una función oscilante, que en el caso de la g(r), tiende a 1 conforme 
r crece. A valores pequeños de la distancia (r< 1 Á) la RDF vale cero, esto se interpreta 
como la no existencia de átomos a distancias menores a 1 Á, lo cual es correcto si 
tenemos en cuenta que la muestra de la fig. 1.3 es silicio; la distancia esperada entre 
silicios es aproximadamente la distancia que se tiene en el cristal, o sea 2.35 Á. A este 
pico cuyo mínimo se localiza aproximadamente en 2.7 Á, se le conoce como la primera 
zona de coordinación y representa al poliedro de coordinación (nota al pie 6). La segunda 
zona de coordinación está representada por el segundo pico que se extiende hasta ~5.8 Á, 
cuyo máximo valor se encuentra en ~3.75 Á. Con estas distancias de primeros (2.35 Á) Y 
segundos vecinos (3.7 5 Á) se puede calcular el ángulo plano entre ambos enlaces. El 
desarrollo es el siguiente: 

g(r) (a) (b) 
--a-Si J(r) 

9 f1 6 ~ 

i /~1! 
? ........... : .......... ~ 

/2 

Figura 1.4: a) Representación de la g(r) en términos de la primera y segunda zona de coordinación. b) 
Información de las primeras dos zonas de coordinación. Para la primera zona se tiene la distancia 
promedio de! enlace, mientras que la segunda zona, se tiene la distancia promedio a segundos vecinos y el 
ángulo plano para e! enlace. Figuras tomadas con base a la información de la referencia [3]. 

Primero tomemos las distancias de los dos primeros máximos en la J(r), esto es la 
distancia de primeros, r J, y segundos vecinos, r2, de la figura 1.4 b) al utilizar la ley de 
cosenos se obtiene: 

(1.26) 

para obtener así una expresión para el ángulo definido entre las dos distancias de enlace, 
la ecuación (1.26) se reduce a: 

sin ( B / 2) = (íJ ' 
2'i 

(1.27) 
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donde e es el ángulo plano entre dos enlaces. De la misma figura 1.4 se puede observar 
también que el segundo pico de la RDF representa la distancia promedio entre los 
segundos vecinos r2. 

1.2.2 Oscilaciones atómicas: La densidad de estados vibracionales. 

Es claro los átomos constituyentes de un sólido amorfo o cristalino, no se mantienen en 
una posición constante, estos tienen una movilidad cuando el sólido se encuentra a una 
temperatura superior al cero absoluto debida a fluctuaciones en la temperatura. Más aún, 
cuándo el sólido se encontrase a O K, existirían vibraciones atómicas del punto cero, 
debida a la naturaleza cuántica de los átomos al ser confinados por un potencial. ¿Cuál es 
la naturaleza de estas vibraciones? Para empezar [1], se considera que los 
desplazamientos totales de los átomos son muy pequeños comparados con la distancia 
ineratómica, si se considera a un cristal, se considera que las vibraciones ocurren 
alrededor de la posición promedio representada por un punto en la red. 

A continuación se hará una breve descripción de la forma utilizada en este trabajo 
para el cálculo de la densidad de estados vibracionales (VDOS por sus siglas en inglés), 
esto es, la teoría armónica. Además se discutirán en general algunas de las técnicas más 
utilizadas para la medición experimental de la VDOS y qué importancia tiene para el 
estudio de los materiales amorfos. 

Para hacer una discusión del concepto de los modos normales de vibración, se 
hará uso de la cadena unidimensional monoatómica utilizando la aproximación armónica, 
ya que la simetría del problema permite hacer un análisis claro y práctico. Este concepto 
es aplicable a arreglos policristalinos en tres dimensiones, e inclusive a materiales 
amorfos; en este trabajo se reportarán los modos normales de vibración para las 
estructuras amorfas generadas. 

La aproximación armónica consiste en tornar el potencial de interacción y 
considerar la ley de Hooke, esto se puede hacer expandiendo en series de Taylor 
alrededor de la posición de equilibrio (por simplicidad se torna la posición O), 

(dU) (d2UJ 2 U=U + - x+ -- x + ... 
0dx; dx;2 ' 

o o 

(1.28) 

si la fuerza es proporcional al desplazamiento x, esto es, solo se consideran 
desplazamientos pequeños comparados con la distancia interatómica, el potencial de 
interacción se escribe como: 

(d
2

UJ U= dx;2 o x'+o(x'), (1.29) 

éste es el potencial armónico. 
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Si se considera una cadena unidimensional con N masas sujetas por un resorte sin 
masa con una constante restitutiva A donde las masas están separadas por una distancia a, 
la expresión de la energía potencial a vecinos próximos es [1]: 

A,\,( )2 
U armómca ="2 L..,¡ Un - U n+1 ' 

" 

(1.30) 

donde las Un representan los desplazamientos espaciales de los átomos centrados en na. 
Estos desplazamientos deben ser muy pequeños comparados con la distancia interatómica 
a de tal forma que la aproximación armónica o el potencial de la eco (1.30) sea válido. 
Derivando este potencial se determina la siguiente ecuación diferencial que satisface la 
segunda ley de Newton: 

d2un A d 2 
m-=-"" --(U -U) =A[(u -U )+(u -U)] dt2 ¿ 2 du n+l n n+l n n-l n . 

n n 

(1.31 ) 

Esta ecuación diferencial tiene corno solución para el sitio enésimo a la función 

u" = Ae,(q"n-M) , substituyendo en la eco (1.31) se obtiene la siguiente ecuación para OJ: 

2 A. 2 (qa) m A = 4-;sm 2 A'" DA , (1.32) 

donde D se conoce corno la matriz dinámica (en una dimensión). Utilizando las 
condiciones a la frontera de Bom-von Kármán en la relación de valores propios o bién la 

relación de dispersión !onónica (1.32), se tiene que m( q) = m( q + G") => G" = 2ntr / a , 

lo que implica que la primera zona de Brillouin está descrita por el intervalo [-tria, tria]. 
Es claro que al tener N átomos (masas) en la cadena, se cuenta con N modos normales de 

vibración, esto es con N soluciones del tipo Un = Aei(qna-úJt) . 

Al igual que en el caso de la estructura electrónica, solo para estructuras 
cristalinas el vector de onda k (q en esta notación) en un vector periódico de la red 
recíproca. Para el caso de un amorfo, el vector q no tiene ninguna preferencia, por lo 
tanto no es posible encontrar una función m( q) que represente a una relación de 
dispersión fonónica. Sin embargo, al igual que en el caso de la densidad de estados 
electrónicos, la densidad de estados vibracionales (VDOS) es una cantidad que puede 
determinarse también en un material amorfo. En la figura 1. 5 se muestra la relación de 
dispersión del problema de la cadena unidimensional así corno la VDOS del mismo. 
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-;-[/a q (cm -1) r::iu VDOS (u. arb.) 

Figura 1.5: a) Relación de dispersiónfonónica para la cadena unidimensional de N masas separadas una 
distancia a. Se puede ver que la primera zona de Brillouin está definida entre -ma y ma. b) Densidad de 
estados vibracional (VDOS) de la cadena unidimensional, cabe mencionar que dicha densidad de estados 
es medida en la primera zona. Por esto, conforme la w(q)va de O a 1, la VDOS crece de manera asíntotica. 

Este ejemplo fue para un cristal monoatómico unidimensional, para un arreglo 
cristalino monoatómico, tridimensional, el potencial de interacción se escribe como [1, 
3,8]: 

1 "" "" <1> n' a',' = "2 L...J 4-:, na! UnazUn'a'¡' , 
nal nal 

(1.33) 

aquí, n corre en las N celdas recíprocas, a corre sobre todos los sitios atómicos, i corre 

sobre alguna de las tres direcciones cartesianas y unai son los desplazamientos 

instantáneos de los átomos con respecto a su posición de equilibrio. La matriz <I>~:'i' es la 

matriz de fuerza constante, la cuál es cuadrada con 3Na filas y columnas. De este 
potencial, se puede sacar un conjunto de ecuaciones análogo a la ecuación (1.33), donde 
se tienen N a modos normales por cada dirección, esto es, se cuenta con 3N a modos de 
vibración. La relación de dispersión fonónica queda descrita por [1, 3, 8]: 

ffin'a'i' 

oiu . = '"' ~nai '"' n 'di , 
nw L.... I Un'a'i' = L.... Dnai Un'a'i' , 

n'a'( "IM ;A:1 a' n'a'( 

(1.34) 

donde, Maes la masa del a-ésimo átomo y D;~~'i' es una matriz simétrica real, con 3N a 

valores propios. De hecho, el hecho de que esta matriz sea simétrica implica que es 
invertible, por lo tanto es diagonalizable [3]. Para un material amorfo, no es posible 
encontrar a una función w( q)ya que no existen vectores de onda q que cumplan con una 

simetría de traslación, sin embargo, siempre es posible construir una matriz dinámica 
D;;'i' que es diagonalizable (en la aproximación armónica) de tal forma que se pueden 

conocer las 3N frecuencias características de los modos de vibración de dicho sólido, por 
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lo tanto es posible conocer la VDOS de un material amorfo en función de la 
diagonalización de esta matriz. 

En el cristal tridimensional, la relación de dispersión (1.34) se puede graficar en 
términos de la primera zona de Brillouin al igual que en la cadena unidimensional; en un 
cristal es posible diferenciar al conjunto de modos acústicos y ópticos. Estos primeros 
corresponden a desplazamientos en un mismo sentido; los átomos se mueven en fase 
hacia el mismo sentido. Los modos ópticos corresponden al desplazamiento contrario 
entre átomos. En un material amorfo, no existe esta distinción, debido a que si se 
considera que la celda unitaria tiene una extensión infinita, se tiene que el vector de onda 
ya no es un número cuántico adecuado para enumerar a los modos de vibración ya que q 
~ O, como se dijo en párrafos anteriores. Por lo tanto, para un amorfo, no se puede hablar 

de fonones; no se puede hacer una descripción de la función m( q); solo podremos saber la 
forma que tiene la densidad de estados vibracionales. En el siguiente capítulo se hablará 
acerca del modelo computacional con el que las vibraciones son calculadas. 

Por el lado experimental, se toma en consideración, que cuando los átomos 
presentan vibraciones, estos provocan un momento dipolar M. Esto se puede inducir 
mediante la absorción de un fotón h v, que se encuentra en el infrarrojo, que produce una 
excitación del modo de vibración 2JZ"v. Dicho momento dipolar se puede escribir a primer 
orden, en términos de los desplazamientos atómicos Ui de la siguiente forma: 

(1.35) 

con CIj = (D¡ - u) ). rij' que representa al ténnino de compresión del enlace, esto es, 

mientras el enlace se distorsiona, se provoca un momento dipolar debido al cambio de 
posición de las cargas. Los Ui representan al desplazamiento del átomo en la posición i, y 
los rij representan las posiciones de los átomos i y j relativas a un origen. En general, este 
M en el caso de cristales donde se tienen solo 2 átomos en la celda unitaria es cero, ya 

que el término " r = O [3], por lo tanto se dice que estos cristales no son activos al L.Jij !] 

infrarrojo (IR-activos). Sin embargo en un material amorfo, la falta de periodicidad da 
como consecuencia, que en principio, siempre existan modos infrarrojos. A muy grandes 
rasgos, al cambio del momento dipolar debido a la absorción de un fotón infrarrojo, y 
posterior emisión, se le conoce como espectro infrarrojo (IR). 

Otro tipo de interacción para conocer las características vibracionales de un sólido 
es el método de espectroscopía Raman. Este consiste en irradiar a una muestra con un 
láser con una frecuencia V L, la cual no es absorbida por los átomos de la muestra y se 
encuentra en un rango entre la frecuencia característica del IR y la energía necesaria para 
la transición electrónica, de tal forma que hay difracción isotrópica. Esta energía 
difractada se conoce como espectro Raman y se relacionan con los niveles vibracionales 
de la muestra. 
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¿Qué pasa con la interacción del fotón y los niveles electrónicos de la muestra? Si 
el fotón sufre una colisión elástica, esto es, ni el fotón ni el átomo involucrado cambian 
su energía, se tiene una dispersión de Rayleigh. Si en la colisión, el átomo de la muestra 
decae a el primer nivel vibracional excitado, vj1, implica que este absorbe una fracción 
de la energía del fotón, por lo tanto, la frecuencia del fotón dispersado es Vs ~ VL-Vj1. A 
este proceso se le conoce dispersión de Stokes. Similarmente, si el sistema se encuentra 
en un nivel vibracional excitado, vj2, al ocurrir la colisión el átomo puede perder energía 
y regresar al estado base vibracional, dando lugar a que el fotón dispersado sea Vs ~ 

V L+Vj2. Este proceso es la dispersión anti-Stokes. La línea de Stokes es generalmente más 
intensa que la línea anti-Stokes, debido a que a temperatura ambiente los estados 
vibracionales, generalmente, se encuentran en el estado base. Es importante mencionar 
que la absorción del fotón hVL y la emisión del fotón hvs es simultánea. 

La importancia de Raman en los materiales amorfos es que nos brinda 
información de la estructura. Por ejemplo, en los materiales tetrahedrales amorfos, el 
ancho del pico correspondiente a la región del modo vibracional TO, nos brinda 
información de los esfuerzos inducidos en la estructura. 

1.3 Antecedentes Experimentales: 

En la literatura existen muchas referencias experimentales acerca de la estructura amorfa 
de películas delgadas del tipo a-Si¡.xCx:H y a-Si¡.xGex:H, sin embargo me enfocaré al 
estudio topológico y de estructura (VDOS), así corno propiedades opto-electrónicas de 
dichas aleaciones sin hidrógeno. 

1.3.1 Elementos puros amorfos: C, Si y Ge. 

En la literatura se cuenta con un gran número de artículos (experimentales y 
simulacionales) acerca de las estructuras amorfas de C, Si y Ge, las cuales se denotarán 
corno a-C, a-Si y a-Ge, respectivamente. En este apartado daré un resumen de los trabajos 
más significativos para dichas aleaciones. 

Carbono amorfo (a-C): 

Para el caso del a-C, me referiré primeramente a la referencia de 1990 de F. Li Y J. S. 
Lannin [29]. En este trabajo se construyen películas delgadas de a-C utilizando la técnica 
de espurreo al alto vacío (high vacuum sputtering), donde la cámara tuvo una presión de 
alrededor de 10.7 Torr. El proceso de espurreo se realizó con una potencia de 400 W en 
una atmósfera de Ar a 8 mTorr y depositadas en sustratos de Cu, el cual se encuentra en 
contacto con un plato metálico enfriado con Ni líquido. Las películas son removidas del 
sustrato y caracterizadas para encontrar la cantidad de H; dicha cantidad se encuentra 
alrededor del 3% at. De estas muestras es calculada la RDF (ec. 1.21), de esta se concluye 
que la primera esfera de coordinación se encuentra centrada en 1.46 Á, la distribución de 
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ángulos planos cuenta con un valor promedio de 117.0 o y la densidad de la muestra se 
estima en 2.44 g/cm3 

En 1991, P. H. Gaskell et al. [30] preparan películas de carbono amorfo tetraedral 
(ta-C), producido mediante deposición de arco de plasma. Estas muestras no son libres de 
hidrógeno, los autores reportan una concentración de H alrededor de II at. %, sin 
embargo, incluyo el trabajo de P. H. Gaskell et al. en esta tesis debido a que los autores 
generan una película de a-C que tiene una estructura predominantemente tetraedral; el 
86% de los átomos de la muestra son tetra-coordinados. La densidad estimada por los 
autores para la película de a-C es de 0.153 k 3 (3.05 g/cm\ La primera esfera de 
coordinación se encuentra alrededor de 1.52 Á Y se le estima un número de coordinación 
de 3.93. 

En 1995, K. W. R. Gilkes et al. [31] realizan crecimiento de películas de a-C. En 
este trabajo se genera una estructura de carbono amorfo al cual los autores se refieren 
como carbono amorfo tetraedral (ta-C, por sus siglas en inglés), ya que esta muestra de 
carbono tiene alrededor del 80% de átomos tetra-coordinados. La muestra de ta-C fue 
preparada mediante deposición en substratos vítreos [31] sin embargo las muestras de ta­
C se obtienen en forma de un polvo fino debido a la pobre adhesión de la película y el 
substrato. La densidad de la muestra obtenida por Gilkes et al. es de 0.15 k 3 (3.00 
g/cm\ Es importante mencionar que el contenido de hidrógeno en esta muestra se 
encuentra dentro del error experimental del aparato de medición [31], por ello, los autores 
concluyen que se trata de una muestra de ta-C puro. En este trabajo se reporta la función 
de distribución radial reducida (ec. 1.21), G(r), la cuál es calculada mediante la inversión 
de la transformada de Fourier de la intensidad reducida de dispersión (ecs. 1.20 y 1.21) de 
un estudio de dispersión de neutrones con una energía máxima de 500 nm· l De esta G(r) 
los autores reportan que la primera esfera de coordinación se encuentra alrededor de 1.52 
Á, con un número de coordinación de 3.90. 

El trabajo de Gilkes et al. compara la G(r) con funciones de distribución radiales 
obtenidas por distintas simulaciones computacionales. Cabe mencionar que estas 
simulaciones son realizadas con potenciales empíricos. Una de las caracteristicas 
resaltadas por los autores es que la muestra de ta-C generada posee un fracción del 84% 
de carbonos tetra-coordinados, esto lo estiman mediante un ajuste de gaussianas 
centradas en las posiciones caracteristicas del grafito (1.42 Á) Y del diamante (1.54 Á); 
de este ajuste se tiene que el número de coordinación de la muestra es de 3.90, como ya 
se dijo en el párrafo anterior. 

Para el año de 1997, Merkulov et al. [32] generaron muestras de ta-C, con 
distintas concentraciones de enlaces sp3 que van desde el 6% hasta el 75%. Estas muestras 
se generan mediante una técnica de deposición llamada "vacuum arc method". En este 
trabajo se realiza un estudio Raman en el UV, en donde se muestra que, para muestras 
ricas en enlaces sp2, el máximo en la intensidad de dispersión se encuentra en 1400 cm·!, 
mientras que para muestras ricas en sp3, el máximo de la intensidad de dispersión se 
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encuentra alrededor de 1150cm -1. Este tipo de comportamiento, se discutirá en el capítulo 
3 con las muestras de carbono generadas en este trabajo. 

En 1999, H. Hirari et al. [33], aseguran haber formado una muestra de carbono 
amorfo tetraedral que cuenta con casi el 100% de carbonos con cuatro enlaces, de hecho, 
los autores nombran a estas muestras como "diamantes amorfos", debido a la alta 
concentración de átomos con enlace sp3 presentes; este estimado lo pueden concluir 
mediante el valor de la brecha prohibida que se encuentra entre el rango entre 3.5 y 4.5 
eV9

; esto es posible mediante la técnica EELS (electron energy loss spectroscopy) [36]. 
En este trabajo, Hirari et al. calculan la RDF para el diamante amorfo. Dicha RDF se 
caracteriza por tener la distancia de vecinos próximos alrededor de 1.52 Á, la distancia 
para los segundos vecinos se localiza alrededor de 2.53 Á. Los autores hacen especial 
énfasis en una pequeña estructura alrededor de 3.12 Á que es atribuida a la distancia 
presente entre un C centrado en un tetraedro y los vértices de los tetraedros vecinos. 

Para el año 2000, K. J. Koivusaari et al. [35] generan películas delgadas vía la 
técnica de deposición por laser pulsado lO Dichas muestras son sometidas a un estudio de 
microscopía por transmisión (scanning transmission microscopy) mostrando posiciones 
de estados electrónicos en la banda de conducción que son reproducidos en la densidad 
de estados electrónicos calculados con una muestra de 64 átomos de a-C formada usando 
la Funcional de Harris [37]. Este artículo es importante para este trabajo, debido a que se 
usa la funcional de Harris para generar muestras de carbono amorfo. Esto se explicará en 
el capítulo 2. 

Para el año 2002, Ivanov-Omskií et al. [38] generan muestras de carbono 
mediante la técnica de espurreo asistida con magnetrón (de magnetron sputtering) 
depositado en un sustrato de dióxido de silicio, una atmósfera de Ar y una presión dentro 
de un rango de 8-9 mTorr. Por un tiempo de 40 minutos y una potencia del magnetrón de 
0.36kW, se obtienen capas de a-C con un espesor de 770 Á. En este trabajo se realiza la 
medida de las constantes dieléctricas (real e imaginaria) usando técnicas de elipsometriall 

y cálculos teóricos considerando al carbono amorfo corno nanocristales orientados de 
manera aleatoria; esto permite utilizar un modelo óptico de transición electrónica entre un 
nivel base y otro excitado. Haciendo esto, los autores argumentan, que el valor de la 
brecha óptica que hace un mejor ajuste a los datos experimentales en su modelo teórico, 
es de 2.97 eY. 

9 El porcentaje de enlaces sp3 se puede calcular a partir del máximo de la intensidad en la región 
plasmónica. Para más detalles, consultar [35]. 
10 Se utilizó llllláser de excímeros XeCl con mm longitud de onda de 308 run, operando con mm intensidad 
de ~l(j Wcm-2 y pulsos de 20ns. Este láser es disparado a lID ángulo de 45° sobre mm muestra de grafito 
pirolítico (estructura grafítica con cierto porcentaje de estructura tipo diamante), la deposición se realiza a 
temperatura ambiente con mm presión alrededor de 10-3 Pa. 
n Por la naturaleza de esta tesis, no es indispensable profimdizar en la caracterización del índice de 
refracción por elipsometría, sin embargo se puede consultar [37] para ver detalles. 
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Para el año 2007, [39] G. Kopidakis et al. realizan la simulación computacional, 
bajo un esquema de amarre fuerte (tight binding), del comportamiento de la interfase de 
diamante con carbono amorfo. Estas simulaciones constan de una supercelda inicial de 
diamante con 600 átomos orientados en el plano (lOO), 576 átomos en el plano (1l0) y 
600 átomos en el plano (lll). Los autores tornan "la mitad" de las superceldas (1l-l3 Á) 
para ser amorfizadas mediante un proceso térmico que consta en calentar a las muestras a 
una temperatura de 12000 K. Los autores comentan que se manejaron dos rampas de 
enfriamiento; la primera de ellas consiste de un tiempo de l3.l25ps dando una rampa de 
enfriamiento de 914 K/ps, mientras que la otra, tiene un tiempo de 26.25 K/ps, esto es, 
una rampa de 457 K/ps. La interfase amorfa adopta varias densidades, en particular me 
concentraré en la densidad de 3.47 g/cm3

, ya que esta es la que se aproxima a la densidad 
del diamante (3.55g/cm3

) que es la usada en este trabajo. Los autores reportan la 
densidad de estados electrónicos de la muestra amorfa, comentan que el sustrato 
cristalino no tiene una contribución importante a dicha DOS. 

Silicio Amorfo (a-Si) 

Primeramente me referiré al artículo de N. Maley et al. [40] que en el año de 1984 
generan estructuras amorfas de silicio, libres de hidrógeno, mediante la técnica de 
"enfriamiento" por láser (laser-quench technique); esta técnica consiste es en disparar un 
láser en pulsos de 700 ps y una longitud de onda de 3567 Á sobre una oblea cristalina de 
silicio, para "fundir" la estructura y obligar a que exista una limitada movilidad de los 
átomos, resultando en una estructura amorfa sobre la estructura cristalina del Si. 

Esta estructura es sometida a un estudio de espectroscopía Raman despolarizado 
(depolarized Raman [41]) de donde se hace un análisis de las frecuancias de vibración de 
esta muestra. Los resultados son comparados con una muestra de a-Si crecida mediante 
deposición química de vapor (chemical vapour deposition) y se concluye que la región de 
baja frecuencia (~ 300 cm·!) es práctimanete la misma en las dos muestras; la estructura 
promedio de corto alcance es prácticamente la misma en las dos muestras. Para la parte 
óptica (modo TO ~450 cm·!) existe una buena coincidencia, sin embargo los autores 
atribuyen las pequeñas diferencias a la presencia de estructura cristalina en la muestra 
formada por la técnica de enfriamiento por láser. 

También en el año de 1984, W. A. Kamitakahara [42] et al., generaron muestras 
de a-Si y a-Si:H mediante la técnica de espurreo asistido por radio frecuencia, miden las 
propiedades vibracionales mediante colisiones inelásticas de neutrones. Para el a-Si, los 
autores reportan que la región correspondiente en el cristal a la banda de los modos 
transversal-acústicos (centrada en 20 me V) sufre un ensanchamiento, provocando que el 
pico en el extremo de la banda, que en el cristal es ~27 meV, desaparezca. El máximo de 
la frecuencia cristalina correspondiente a los modos longitudinal-acústico, que en el 
cristal se encuentra en 40 meV, en el amorfo decrece a 35 meV. Para la región 
correspondiente a los modos longitudinal-óptico y transversal-óptico, que para el cristal 
se encuentran centradas en 50 y 60 meV respectivamente, se tiene que para el a-Si esta 
región es muy reducida en tamaño, e incluso, la altura de la región óptica (40-50 me V) es 
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menor en tamaño a la altura de la región acústica (0-40 me V). Este hecho se discutirá en 
la sección de resultados. 

En 1989, J. Fortner y J. S. Lannin [43] miden la RDF para películas de a-Si. El 
método utilizado para la fabricación de dichas películas es mediante espurreo asistido con 
radio frecuencia (rf sputtering) con una atmósfera de Ar a una presión de lO mTorr y una 
temperatura de sustrato de aproximadamente 100 oC. Las muestras generadas y separadas 
del sustrato son caracterizadas mediante un experimento de dispersión de neutrones, 
posteriormente, las muestras son sometidas a un recocido a una temperatura de 600 oC. 

Corno se dijo en el párrafo anterior, las muestras son sometidas a un estudio de 
difracción de neutrones. Las RDFs, calculadas a partir de la transformada de Fourier 
desde el espacio recíproco al espacio real arroja corno resultado que la muestra 
depositada sin recocido tiene un número de coordinación de 3.55, mientras que la muestra 
recocida, cuenta con un número de coordinación de 3.90, ambos números de 
coordinación fueron calculados a partir de las RDF (ec. 1.21), cuyos máximos están 
centrados en 2.30 Á; la posición promedio de la segunda esfera de coordinación se 
encuentra alrededor de 3.9 Á. 

Para el año de 1997, M. Ishimaru et al. [44] utilizando dinámica molecular y el 
potencial de Tersoff [11], generan superceldas de silicio amorfo con densidad cristalina 
(2.33 g/cm3

) con 216, 512 Y 1000 átomos. La amorfización consta de calentar la 
supercelda, que inicialmente se encuentra en posiciones cristalinas (celada tipo zinc­
blenda), a una temperatura de 3500 K, estabilizar y enfriar a 500 K a una razón de 
enfriamiento de ~1012, 1014 y 1016 K/s. El tiempo por paso utilizado en estas simulaciones 
fue de 2.0 fs. Los autores concluyen que las estructuras amorfas tetraedrales de a-Si se 
forman para tasas de enfriamiento del orden de 1012 K/s, mientras que para la tasa de 10 16 

K/s se tienen estructuras líquidas de silicio. 

Para el año de 1999 K. Laaziri et al. [45] generan muestras de a-Si mediante la 
implantación de iones de silicio (S¡+) sobre obleas de Si cristalino, el espesor de la "capa" 
de silicio amorfo es de aproximadamente 12J.Lm. La energía de los iones varía en un rango 
de 0.5-27 MeV y la dosis de irradiación por unidad de área varía dentro de un rango de 
5x1015 -9xI015 iones de Si/m2 La película amorfa, formada sobre las obleas, es 
desprendida mediante la técnica conocida corno etching que cosiste en atacar la superficie 
químicamente (con KOH al 20%) a una temperatura de 80 ° C, utilizando un mezclador 
magnético (magnetic stirrer); las películas desprendidas del sustrato cristalino tienen un 
espesor de ~ 12 J.Lm. Las películas amorfas son sometidas a un recocido durante una hora a 
una temperatura de 600 oC; de estas muestras se mide mediante dispersión de rayos-X, 
con esto se construye la RDF y se concluye que para la muestra implantada, sin recocido, 
la primera esfera de coordinación está centrada en 2.351 Á Y tiene un número de 
coordinación de 3.79. Cuando las muestras son recocidas, se tiene que la distancia de la 
primera esfera de coordinación se encuentra centrada en 2.356 Á Y tiene un número de 
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coordinación de 4.02. Esta discrepancia, según los autores, se debe al reacomodo de los 
defectos sub-coordinados en la muestra de alrededor del 2%, debido al recocido. 

Para el año 2001, P. M. Voyles et al. [46], generan muestras computacionales de 
Si paracristalino. Los autores definen la fase paracristalina como un aglomerado de 
granos crsitalinos, cuyos enlaces se encuentran distorsionados, estos tienen un tamaño 
menor a 30 Á, Y estos se encuentran dentro de una matriz desordenada de átomos de Si. 
En este trabajo, los autores utilizan el potencial de Stillinger-Weber [47] para modelar las 
distorsiones de los enlaces del silicio en distintas fases. Las simulaciones consisten en 
llevar las muestras de Si a una temperatura de 3000 K, dejando pequeñas zonas frias, esto 
es, zonas que no son sujetas al calentamiento. Dichas zonas actúan como semillas y son 
rotadas en ángulos aleatorios y se dejan depositar átomos que tienen velocidades del 
fundente, este sistema se estabiliza por 1000 pasos de simulación en donde el tiempo por 
paso es de 2 fs. Una vez realizada la estabilización, se enfría el fundente a 1000 K Y se 
deja enfriar lentamente con un algoritmo de dinámica molecular a presión constante. 

En este trabajo se calculan las funciones de distribución radial, así como 
densidades de estados electrónicos y vibracionales, estas últimas muestran que existe 
cierta cristalinidad en la muestra; los autores argumentan que esto es debido a la 
naturaleza de las mismas. 

En 2001, R. L. C. Vink et al. [48], realizan una modificación al potencial de 
Sillinger-Weber para el a-Si. Los autores aumentan en un 50% el término de 
interacciones a terceros vecinos, esto con el fin de disminuir la gran cantidad de Si penta­
enlazados que son producidos en el potencial original de Stillinger-Weber. Los autores 
utilizan un método llamado técnica de activación-relajamiento (ART) [49], que 
básicamente consiste en definir puntos (eventos) en el espacio de la energía de un sistema 
desordenado, primero se lleva al sistema que se encuentra en un mínimo local de energía 
hasta un punto silla en la vecindad de este, después esta nueva configuración es relajada 
hasta un nuevo mínimo local; con este proceso los autores argumentan que se pueden 
superar barreras energéticas que con métodos estándar resultaría imposible. Mediante este 
método y partiendo de una muestra de a-Si, obtenida mediante la sucesiva aplicación del 
método AR T Y permitiendo que los Si interactúen mediante el potencial de Stillinger­
Weber. Se reporta la RDF y la densidad de estados vibracionales, ambas comparadas con 
la RDF de Laaziri et al. [49] y la VDOS de Kamitakahara et al. [42], respectivamente. 

Para el año 2002, P. Biswas [50] realiza una simulación utilizando el enfoque de 
amarre fuerte combinado con dinámica molecular Monte Cario y un potencial de átomo 
embebido [51] para calcular la estructura amorfa de a-Si. Las estructuras amorfas se 
generan mediante dinámica molecular Monte Cario, partiendo de la densidad cristalina 
del silicio (2.33 g/cm\ En este trabajo se reporta la densidad de estados vibracionales, la 
cual se compara con los resultados de Kamitakahara et al. [42]. 

En el año de 2004 P. Biswas et al. [52] generan una muestra de 500 átomos con 
una densidad de 2.33 g/cm3 mediante la técnica conocida como Monte Cario invertido 
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(Reverse Monte Cario) y hacen una caracterización de la estructura electrónica utilizando 
la funcional de Harris [37] y la aproximación local de la densidad, estas serán discutidas 
en el capítulo 2. En este trabajo se presenta la densidad de estados electrónicos así como 
el factor de estructura para el silicio amorfo. 

Para el año de 2006 N. Bemstein et al. [53], generan superceldas amorfas 
mediante un modelo de amarre fuerte con orbitales sp\l, que consta de una función s, 
tres funciones p y cinco funciones d [54], se utiliza también un potencial repulsivo para 
evitar que los átomos entren en contacto durante la simulación. Para construir la 
estructura amorfa recocida de silicio se hace lo siguiente: i) se construye un modelo a 
partir del algoritmo modificado de Wooten-Weaire-Winer [55] y se aplica el método de 
amarre fuerte descrito en [54] ii) se asignan velocidades de forma aleatoria 
correspondientes a una temperatura de 1300 K iii) se realiza un recocido a energía 
constante durante 1.2 ns, donde el tiempo por paso de la simulación es de I fs para 
posteriormente enfriar hasta una temperatura de 600 K con recocidos intermedios de 35 
pasos de simulación. En este trabajo se muestra la g(r), distribución de ángulos planos y 
densidades de estados electrónicos; se concluye que la estructura es confiable, sin 
embargo, la g(r) no coincide en la altura del primer pico de Si-Si y la VDOS no 
representa de forma adecuada la región óptica (50-80 meV). 

En el mismo año, A. Valladares et al. [56] estudian las propiedades vibracionales 
del a-Si utilizando el método undermelt-quench que consiste en calentar una muestra de 
silicio (p ~ 2.33 g/cm3

) de 300 K a una temperatura de 1680 K, que es menor que la 
temperatura de fusión [57], para después someter a la muestra a un enfriamiento hasta O 
K. Posterior a esto la muestra se somete a una serie de recocidos que constan en 30 pasos 
de dinámica molecular a temperatura constante de 300 K con pasos intermedios de 
templado a O K. La estructura final es optimizada para llevar la muestra a un mínimo 
local en la energía. En este trabajo se muestra la g(r) para una celda de 64 y de 216 
átomos. A la muestra de 216 átomos se le calcula la VDOS con la funcional de Harris 
[37] y con el potencial de Tersoff [18]; ambas VDOS se comparan bien al resultado 
experimental de Kamitakahara [42]. 

Para el año de 2009, B. A. Gillespie y H. N. G. Wadley [58] realizan un estudio 
computacional de la estructura amorfa del silicio. Para este fin, se utiliza un potencial 
empírico denominado bond arder potential [59], que consiste en un modelo de amarre 
fuerte con parámetros ajustados a partir de cálculos hechos con teoria de la funcional de 
la densidad. Este trabajo consta en simular el crecimiento de una película delgada de 
silicio cristalino con 1152 átomos acomodados en 32 capas orientadas en la dirección 
(010). La película amorfa sobre el sustrato cristalino se genera sometiendo las 24 capas 
superiores a un proceso de dinámica molecular a una temperatura constante de 2000 K 
durante 50 ps; las 8 capas restantes se mantienen a 500 K durante estos 5 ps para generar 
una interfase cristal-líquido. Este sistema es templado durante un tiempo de 50 ps, 
posteriormente se realiza un recocido a 500 K durante 5 ns para obtener un sistema 
amorfo sobre un sustrato cristalino en el cuál aparece también una interfase cristal­
amorfo. 
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De este trabajo se concluye para la fase amorfa que la posición de los primeros 
vecinos se encuentra alrededor de 2.35 Á, donde los autores reportan un 4 % de Si bi­
coordinados, 19% son tri-coordinados, 37% son tetra-coordinados, 31 % son penta­
coordinados y 9% hexa-coordinados. 

Germanio amorfo (a-Ge): 

Para el año de 1975, E. P. Donovan et al. [60], investigan la generación de películas 
delgadas de Si y Ge amorfas. Las películas de a-Ge obtenidas mediante el bombardeo de 
iones de Ar acelerados dentro de un rango de energías de 0.36 a 2.5 MeV, tienen un 
grosor promedio de 2.5 J.Lm. A estas muestras se les practica un estudio de calorimetría en 
el cuál se mide que la temperatura de fusión del material se estima en 1210 K; esta 
temperatura es medida mediante el cálculo de la diferencia de la energía libre de Gibbs 
entre la fase amorfa y la fase cristalina. 

En el año de 1984 M. C. Payne et al. [61] reportan la medición de electrones de 
tunelaje a través de barreras aislantes, mediante colisiones inelásticas que excitan a los 
modos vibracionales de la muestra. Este proceso inelástico es visible en el aumento de la 
corriente de tunelaje y esto se refleja corno picos en la función d2¡ / dV 2 vs. voltaje de 
polarización (bias) V En este trabajo los autores construyen una película de óxido de 
germanio sobre un electrodo de aluminio, en donde garantizan el haber obtenido una 
interfase de germanio puro. Se mide una corriente de tunelaje entre la junta de Al y la 
superficie de a-Ge a una temperatura de I K, obteniendo información para ajustar en un 
modelo teórico basado en interacciones de 2 y tres miembros para la obtención de la 
VDOS. Todo esto a partir de la ecuación: 

(1.36) 

1 1

2 d2 ¡ 
g(m)M(m) =-2' 

dV 

donde g( 0)) es la VDOS, 1M (0))12 
es el módulo de las componentes de la matríz de 

acoplamiento electrón-fonón y d
2 

¡ es la función medida experimentalmente. La forma 
dV 2 

del módulo de los elementos de la matríz de acoplamiento según Payne et al. es: 

2 ( 1+1.1(0)/0) )2) 
1M (0))1 oc m~ , 

O) 

donde la muax representa la máxima frecuencia de vibración medida en el experimento. 
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Para el año de 1987, N. Maley y J. S. Lannin [62] realizan experimentos de 
dispersión de neutrones y dispersión Raman en dos tipos de especímenes de germanio 
amorfo denominados: germanio amorfo altamente ordenado y germanio amorfo 
altamente desordenado. De estos estudios se concluye que en los modos de baja 
frecuencia (O~ 15 me V) hay discrepancia en ambas muestras; para el altamente ordenado, 
se tiene que el pico acústico tiene una menor contribución que el pico óptico, mientras 
que, para la muestra altamente desordenada, ambos picos se encuentran casi a la misma 
altura. 

En 1988 A. M. Bouchard et al. [63] presentan un trabajo computacional en el cuál 
se utiliza un potencial interatómico de dos y tres cuerpos [64] que es capaz de simular 
defectos de enlace en dichas muestras; estas constan de 512 Si. En este trabajo se utiliza 
el potencial Keating [64] y en palabras de los autores, este potencial no cuenta con 
parámetros adecuados para determinar la correcta interacción entre vecinos próximos. 
Cabe mencionar que en este trabajo se simula la estructura vibracional de aleaciones de 
Six-Gel.x, donde x=0.1,0.3,0.5,0.7,0.9,1. Los autores concluyen que la estructura 

vibracional del a-Ge es escalable a la estructura vibracional del a-Si. 

También en 1988, N. Maley et al. [65], realizan mediciones del espectro Raman 
de películas de a-Si y a-Ge, generadas con espurrreo asistido por radio frecuencia, todo a 
una temperatura de 300 K. Se mide la polarización de la luz dispersada vertical­
horizontal y horizontal-horizontal. Mediante estas mediciones, se determinan las 
densidades de estados vibracionales para muestras altamente ordenadas y altamente 
desordenadas, según los autores. Para las muestras altamente desordenadas, resulta que la 
región óptica (31 a 40 me V) presenta estructura definida; un pico centrado alrededor de 
33 meY. 

Para el año 2004 M. Ishimaru [66] et al. realizan una dinámica molecular basada 
en el potencial de Tersoff [18] en donde, partiendo de superceldas de 1000 átomos cuyas 
posiciones iniciales son aleatorias, se simula la formacíon de la fase amorfa mediante el 

enfriamiento desde el fundente de Ge. El tamaño de la celda es (5ao)3, donde ao = 5.6576 

Á. Para esto se prepara un fundente a 3500 K con un algoritmo basado en reescalamiento 
de velocidades, esto durante lOO ps. El siguiente paso es enfriar el fundente hasta 300 K 
con una tasa de enfriamiento proporcional a 1012 K/s. Enfriadas las muestras, se someten 
a un recocido con un algoritmo NVT con una temperatura de 1400 K durante 10 ns, 
finalmente las muestras se enfrían hasta alcanzar 300 K con la misma tasa de 
enfriamiento previa al recocido. En este trabajo se reporta un número de concentración 
igual a 412 para el a-Ge, también se presenta la desviación estándar de la distribución de 
ángulos planos, dando como resultado que la desviación estandard en grados para a-Ge es 
alrededor de 15.2 0. En este trabajo también se presenta la VDOS en donde la región 
óptica (TO según la notación en [66]) es más alta en el número de cuentas que la región 

12 El número de coordinación es 4 ya que el potencial de Tersoffutilizado no representa correctamente los 
defectos de enlace que se puedan presentar por la generación térmica de las estructuras amorfas. 
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TA, lo que sugiere que la muestra prácticamente carece de defectos de enlaces. Este 
hecho se discutirá a lo largo de los resultados generados en este trabajo. 

1.3.2 Aleaciones a-Sil_xCx 

Existen varios trabajos acerca de la estructura de las aleaciones a-Sil_xCx, en particular del 
carburo de silicio amorfo (a-SiosCos) [9-13, 14-17]. El trabajo de Finocchi et al. [15] es 
el primero en aplicar la dinámica molecular ab initio al estudio de la topología del 
carburo de silicio amorfo. En dicho trabajo se utiliza la aproximación local de la densidad 
para modelar las interacciones entre átomos; utilizando el esquema autoconsistente de 
Car-Parrinello simulan celdas de 54 átomos químicamente ordenados 13 El procedimiento 
de esta simulación consiste en calentar la muestra hasta llevarla al fundente (4000 K en 
este caso) y después enfriarse súbitamente hasta una temperatura cercana a la temperatura 
ambiente (500 K en este caso). En este artículo se muestran las RDFP. Lo interesante de 
este trabajo es que se utiliza un método cuántico (ab initio) para el cálculo de la energía 
total del sistema, pero las muestras generadas tienen un número pequeño de átomos (54). 
Esto ocasiona que la RDF no sea representativa de la estructura de corto alcance de la 
aleación. La RDF (construida utilizando las RDFP y la eco (1.26» se muestra en la figura 
1.6. 

El trabajo de Ivashenko et al. [9] contiene la RDF total y la RDFP simuladas 
mediante un modelo de dinámica molecular basado en un modelo de amarre fuerte 
(Tight-binding) con orbitales si s *, así como un cálculo de la densidad de estados 
electrónicos. En este trabajo, utilizan un potencial clásico de interacción entre pares que 
toma en cuenta las interacciones entre los iones. En dicho potencial se tienen parámetros 
determinados mediante cálculos de energía ab initio correspondientes a las fases 
cristalinas del silicio, carbono (diamante y grafito) y de la estructura del carburo de silicio 
tipo diamante y tipo cloruro de sodio. En este trabajo, al igual que en la referencia [15], el 
material se calienta y se estabiliza a una temperatura correspondiente al fundente (4000 K 

Y 8000 K, respectivamente) durante 2 ps, para después enfriar con una tasa ~ 5 xl 014 K/s 
hasta una temperatura de 300K. Los autores [9] reportan diversas simulaciones utilizando 
dinámica molecular con el potencial de Tersoff [11, 18] para la estructura de la aleación 
amorfa de carburo de silicio; hacen hincapié en el hecho de que utilizan el potencial [11] 
para la estructura de carbono tipo diamante con una temperatura de 4000K en el fundente 
y para la estructura de carbono tipo grafito 8000 K en el fundente. Se menciona que la 
estructura amorfa final es dependiente de la estructura precursora. En este trabajo [9] se 
muestran las funciones de distribución parciales y la total, para las celdas con 216 átomos 
(108 C y 108 Si); estas se muestran en la figura 1.6. 

13 El orden químico se define [16] como la disposición atómica que maximiza el número de enlaces 
heteronucleares. 
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En [12] se realiza una dinámica molecular que involucra un potencial de 
interacción de dos y tres cuetpos 14, de tal manera que se modelan las interacciones 
coulombianas y se incluyen términos para modelar la interacción de los enlaces 
covalentes, en este trabajo solamente se realiza un estudio topológico1S de la aleación a­
Sio.sCo.s. En dicho trabajo se simula el calentamiento lento hasta alcanzar un fundente a 
3800 K para después enfriar lentamente hasta una temperatura de 900 K. En este punto, 
se realiza un recocido por un tiempo de 300 ps, después la estructura es enfriada hasta 
300 K para obtener así una estructura de mínima energía. En este trabajo se amorfizaron 
superceldas de 10648 átomos (5324 C y 5324 Si). La forma de aproximar el potencial de 
interacción entre átomos no es una forma de primeros principios, por tal motivo fue 
posible realizar simulaciones con tal número de átomos. Rino et al. mencionan que no 
observan enlaces de ningún tipo menores a 2.1 Á lo que implica que la existencia de 
estructuras tipo sp2 (grafito) y sp3 (diamante) para el caso del carbono es nulo, en 
contraste con las referencias existentes [9-13, 14-17] Y el trabajo realizado en [19]. Este 
hecho sugiere la existencia de orden químico local en las estructuras generadas por Rino 
et al. La RDF de [12] se muestra en la figura 1.6. 

En [13] se realiza un proceso de amorfización utilizando una simulación basada 
en un algoritmo Monte Carlo [25] de espacio continuo; usando además un potencial semi­
empírico de Tersoff [11, 18] para modelar las interacciones entre carbonos y silicios. Se 
simula un calentamiento lento de una celda tetraedral (tipo diamante) hasta llegar al 
fundente (5000 K), para dejarlo enfriar hasta temperatura ambiente (300 K). El autor hace 
un análisis topológico de las muestras calculadas y predice que la estructura amorfa 
generada es una red no tetraedral, debido a que se encuentran alrededor de la mitad de 
carbonos enlazados con 3 vecinos. El número de átomos de la supercelda utilizada por 
Kelires es de 216 átomos (108 C y 108 Si). La RDF de [13] se muestra en la figura 1.6. 

El trabajo de Ishimaru et al. [14] tiene parte experimental y parte simulacional 
para la aleación a-Sio.sCo.s. Por la parte experimental se realiza una amorfización de una 
oblea de carburo de silicio cristalino hexagonal (c-Sio.sCo.s) con una densidad inicial de 
3.21 g/cm3 mediante implantación de iones de Ar+ con una energía de 150 keV, la 
densidad de la fase amorfa que se presenta después de la implantación de iones es de 2.75 
g/cm3 En este trabajo se menciona que algunas de las muestras son sometidas a un 
recocido durante 2 horas a una temperatura de 800 oC, esto se hace para liberar la mayor 
cantidad de Ar+ y decir así que se tiene una muestra de a-Sio.sCo.s puro. 

14 El potencial es de la forma V = Iru(2) (ru ) + L VS1 (~J' ru )' donde i, j Y k corren desde 1 hasta N. El 
¡<J ¡<j<k 

primer término del lado derecho representa el potencial de interacción de dos cuerpos, mientras que el 
seglllldo representa el potencial de interacción de tres cuerpos. Para ver en detalle la utilización de dicho 
potencial consultar [12]. 

15 Por análisis topológico es hacer el cálculo de las ftmciones de distribución radial parciales y total, así 
como la distribución de ángulos planos y distribución de anillos. 
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-- FDR de Ivashenko el al. [9] -- FOR de Rino elal. [12] 

r 
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r(A) 

-- FDR de Kelires [13] -- FDR de Ishimaru el al [14] 

r(A) r(A) 

--FDR de Flnocchi el a!. [15] 

r (A) 

FDR experimental de Ishimaru el al. [14] FOR experimental de Ishimaru [17] 

r(A) 

Figura 1. 6: RDFs correspondientes al a-Si05C05, las gráficas en azul corresponden a reportes 
simulacionales mientras que las verdes corresponden a reportes experimentales. 
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Los autores observan que con el recocido de la muestra se incrementa la cantidad 
de enlaces entre carbonos y silicios corno primeros vecinos, haciendo que la estructura 
presente una mayor cantidad de enlaces de carbono y silicio corno primeros vecinos. 

Sin embargo, amorfizar una superficie cristalina mediante la técnica de 
implantación de iones no es la manera más adecuada de generar un material amorfo 
debido a que solo se induce una estructura desordenada en la superficie del material, 
haciendo que la cristalinidad del resto (del bulto) influya al momento de la 
caracterización de la estructura amorfa mediante técnicas de dispersión. La estructura fue 
determinada mediante dispersión de electrones, donde la energía del haz de electrones 
incidente fue de 200 kV. Se menciona que se tuvo una resolución en el vector de 
dispersión de ~ 220 nm· l Los autores garantizan que la estructura de esta aleación 
generada mediante el método descrito [16] está libre de hidrógeno. 

Para la parte simulacional, rshimaru et al. [14] utilizan el potencial de Tersoff [11, 
18] generando un fundente de carburo de silicio a una temperatura de 4500 K para enfriar 
después a una temperatura de 300 K con una tasa de enfriamiento de 1012 K/s. Una vez 
realizada la amorfización, la muestra es sometida a un recocido a una temperatura de 
2000 K; esto lo realizan para liberar esfuerzos en el material. En dicho estudio, rshimaru 
et al. presentan únicamente la función de distribución radial total. Las RDF (simulacional 
y experimental) de [14] se muestran en la figural.6. 

rshimaru en [17] muestra un trabajo experimental de amorfización por medio de 
implantación de iones pesados de Xe, con una técnica muy similar a la reportada en [16]. 
La diferencia es que ahora la preparación del material se da en condiciones descritas por 
el autor corno criogénicas (170 K). En este trabajo se presenta la RDF total, la cuál se 
muestra en la figura 1.6. 

1.3.3 Aleaciones a-SixGel_x 

Para el caso de las aleaciones del tipo a-SixGel_x, existe un gran número de referencias 
concernientes aleaciones con hidrógeno, sin embargo ~como se dijo al inicio de la 
sección- este trabajo se enfocará a las aleaciones sin hidrógeno. En este rubro existen un 
par de referencias experimentales [20, 21] Y en el campo simulacional se cuenta con 
diversas referencias [22, 23, 24] con distintos métodos que se describirán a continuación. 

Un trabajo experimental concerniente a la aleación a-Sio.sGeo.s se muestra en la 
referencia [20]. En dicho trabajo se generan las muestras amorfas mediante la técnica de 
espurreo (sputtering en inglés) en una atmósfera rica en Ar a una presión de 4 mTorr, en 
un sustrato de cobre, el cual se encuentra a una temperatura ambiente. El tiempo total de 
deposición de las muestras generadas fue de 17 horas, en donde la tasa de deposición fue 
de aproximadamente lJ.Lm/h. Estas muestras fueron caracterizadas por difracción de rayos 
X; midiendo la intensidad de dispersión se calculó la función de distribución radial total 
de la muestra definida corno J (r ). Shevchik et al. calculan la densidad promedio del 
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material, Po, a partir de la función G (r ) = J (r ) / (r - 4ffr Po) , estableciendo que el valor 

de dicha densidad es de 3.8 g/cm3 La RDF de [20] se muestra en la figura 1.7. 

Laaziri [21] et al. miden la densidad de bulto de las aleaciones a-SixGe¡.x con 

X 2 0.15. Dichas aleaciones fueron generadas mediante bombardeo de iones de Si y Ge 
con energía del orden de Me V sobre una muestra cristalina de silicio germanio. Se 
considera la profundidad de la parte superficial hasta donde penetran los iones corno h, 
mientras que la anchura del bulto cristalino se denota corno d, entonces los autores 
afirman que durante el proceso de bombardeo al material se añade estructura mediante 
implantación (tasa que es medida corno p) y se pierde material mediante espurreo (tasa 
que es medida corno s). En este trabajo se encuentra que la densidad de la fase amorfa de 
dichas aleaciones obedece la relación: 

p, = P{l+ i;=~::~ J 
donde los subíndices en la densidad e y a denotan cristalino y amorfo respectivamente. 
En este trabajo no se reportan RDF. 

En la referencia [22] Kim et al. generan estructuras amorfas de Si¡.xGex con 

X 2 0.15 mediante un estudio de dinámica molecular utilizando un esquema auto 
consistente [26] y la aproximación local de la densidad. La forma de producir el material 
amorfo es mediante el enfriamiento desde el fundente hasta 300 K; la tasa de 

enfriamiento utilizada es ~ 1014 K/s. Se presenta la RDF de las aleaciones generadas, así 
corno la distribución de ángulos planos y se presenta también la densidad de estados 

fonónicos para las concentraciones con X = 0.15, X = O. 5 y X = 0.8. La RDF se muestra 
en la figura 1. 7. 

En [23], Ko et al. generan estructuras de Sio.sGeo.s líquidas y amorfas mediante un 
procedimiento de dinámica molecular ab initio con superceldas de 64 átomos. La 
densidad de la fase amorfa reportada en este trabajo es de 3.95 g/cm3 Aquí generan dos 
tipos de estructura, una para la fase líquida y una para la fase amorfa. La forma de 
preparación de la muestra amorfa consta en calentar al sistema hasta una temperatura de 
4000K y mantener al sistema en dicha temperatura por 1.4 ps para después enfriar en un 
intervalo de 2.1 ps a una temperatura de 1473 K, esto es para eliminar memoria de la 
cristalinidad, según los autores. Posteriormente el sistema es enfriado de 1473 a 15 K en 
un intervalo de tiempo de 5.7 ps. Ko et al. mencionan que volviendo a aplicar el proceso 
de amorfización a la estructura amorfa obtenida, la estructura final es prácticamente la 
misma a la inicial, por tanto concluyen que no existe dependencia entre la estructura 
inicial (cristalina, aleatoria, etc.) y la estructura final (amorfa). En este trabajo se presenta 
la RDF y la distribución de ángulos planos, así corno propiedades ópticas de dicha 
aleación. 
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FDR experimental de Shevchik el al. [20[ 

r(A) 

FDR de Kim el al. [22] 
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FDR de Ka el al. [23] 
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FDR de Ishimaru el al. [24] 
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Figura 1. 7: RDFs correspondientes al a-Sio5GeO5· Las gráficas en azul corresponden a reportes 
simulacionales, mientras que la de color verde corresponde a un reporte experimental. Las RDF 
de [20J y [24J fueron calculadas a partir de las J(r) reportadas en dichas referencias. 

Ishimaru et al. [24] generan aleaciones a-SixGel_x con x aumentando como 
múltiplos enteros de V. (x = 0,0.25, O. 5, O. 75,1). En este trabajo se utiliza un esquema de 
dinámica molecular NVT que utiliza el potencial de Tersoff, en donde el calentamiento se 
hace mediante un reescalamiento de velocidades l6 ; el procedimiento de amorfización es 
enfriar desde el fundente. Se calienta la muestra hasta una temperatura en el fundente de 
3500 K Y se enfría con una tasa de '" 1012 K/s hasta una temperatura de 300 K. En dicho 
trabajo se presentan las RDF para cada muestra con x=0,0.25,0.5,0.75,1 y las RDFP 
para las muestras con x =0.25,0.5,0.75. También se muestra la distribución de ángulos 
planos y se hace un estudio vibracional (densidad de estados fonónicos) para todas las 
muestras. La RDF se muestra en la figura l.7. 

Como se ha visto en esta revisión bibliográfica, la técnica común por excelencia 
en los trabajos simulacionales de generación de estructuras amorfas es enfriar desde el 

16 El reescalamiento de velocidades será el esquema utilizado en este trabajo. Una breve descripción se 
encuentra en el siguiente capítulo. 
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fundente, lo cuál conlleva a que la estructura amorfa pueda presentar memoria del 
fundente [27]. Por ese motivo este trabajo pretende generar estructuras amorfas 
confiables (que no dependan de la estructura precursora) que sean generadas calentando 
hasta justo por debajo de la temperatura de fusión. 

En la figura 1.7, que corresponde a la aleación a-Sio.sGeo.s se puede ver que 
existen diferencias entre las RDF simuladas [10, 12, 13, 15, 17] Y las RDF 
experimentales [14, 17]; más aún, las RDF experimentales no coinciden entre ellas. En la 
figura 1.7 (a-Sio.sGeo.s) se tiene un comportamiento similar; al hacer una comparación de 
las RDF simuladas [22, 23] con la experimental [20], se ve que no ajustan las posiciones 
de los picos. Estas discrepancias es una de las motivaciones para la realización de este 
trabajo [28]. 

En esta parte se concluye el capítulo de introducción, el cual tiene por objeto el 
dar una visión general al concepto de sólido amorfo y la manera en que este puede ser 
caracterizado. Las herramientas principales con las que se cuenta para poder hacer dicha 
caracterización son: La fucnción de distribución radial, g(r), la distribución de ángulos 
planos, la densidad de estados vibracionales y la densidad de estados electrónicos. Todas 
estas herramientas de caracterización se utilizan ampliamente en la literatura para poder 
caracterizar el orden a corto alcance, corno se ha visto en la revisión bibliográfica 
realizada en la última parte de este capítulo. 

Será claro en los capítulos de resultados, el cómo se utilizan estas herramientas 
para poder validar las estructuras generadas a lo largo de este trabajo, de tal manera que 
el método ab initio con el que se generan las estructuras de este trabajo se considere 
corno una poderosa herramienta para poder hacer estudios atómicos de semiconductores 
amorfos, particularmente aleaciones entre Si-C y Si-Ge. Este trabajo pretende mostrar la 
gran utilidad del modelo de dinámica molecular de Lin y Harris para la "producción" de 
materiales amorfos basados en semiconductores del grupo IV. El siguiente capítulo 
consta en explicar el corno funciona esta herramienta de cálculo basada en DFT; por tal 
motivo se dará una visión general del método utilizado a lo largo de este trabajo. 
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Capítulo 2 
Fundamento Teórico 

2.1 Teoría de funcionales de la densidad 
2.1.1 Esquemas de Hohenberg-Kohn y Kohn-Sham 

Este trabajo se basa en simulaciones computacionales de dinámica molecular ab initio (de 
primeros principios) implementando la teoría defuncionales de la densidad (DFT por sus 
siglas en inglés), se consideran a los observables o valores esperados corno funciones de 
una función: la densidad electrónica del sistema. En este capítulo se discutirá brevemente 
el desarrollo histórico de la DFT, así corno la manera en que se aplica en el método de 
dinámica molecular desarrollado por Lin y Harris [67]. En esta sección, se usará el 
lenguaje de la referencia [70] para derivar el formalismo de la DFT. 

El problema fundamental es poder resolver un sistema de muchos 
interactuantes vía la ecuación de Schriidinger con el siguiente hamiltoniano: 

electrones 

(2.1) 

donde el primer término corresponde a la energía cinética de las partículas interactuantes 
en las posiciones i, el segundo término corresponde a la energía de Coulomb17 entre las 
partículas interactuantes, ya que estarnos tratando con sistemas de átomos y sus 
componentes 18 El tercer término es el potencial externo que corresponde principalmente 
a la interacción de los núcleos con sus electrones y a algún potencial externo al sistema 
conocido. La ecuación de Schriidinger construida con este hamiltoniano, es insoluble, por 
lo que una solución aproximada es la única vía para poder describir a un sistema 
interactuante de muchas partículas. 

En 1964 P. Hohenberg y W. Kohn [68] establecen un teorema para poder 
determinar la energía del estado base de un sistema de electrones interactuantes y sujetos 

a un potencial externo ve (r ), corno función de la densidad electrónica del sistema. Para 

lograr esto se considera a un conjunto de electrones confinados en un gran volumen 
estático. El Hamiltoniano del sistema se considera evaluado en términos de la función de 

onda del estado base \f/ (r ), la energía total se puede escribir corno [68]: 

(2.2) 

17 También conocido en la literatura como término de Hartree [68-70]. 
18 Núcleos y electrones, de hecho, el potencial de Coulomb tiene lID término asociado electrón-electrón, 
núcleo-núcleo y núcleo-electrón. 
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N 2 

donde la densidad electrónica del sistema se representa corno n (r) = L Ivr, (r)1 ' las 

funciones de onda vr, (r) representan los niveles ocupados del sistema, t es la energía 

cinética total, Ú es el potencial de Coulomb y N representa el número total de electrones. 
En este sistema, el estado base se considera corno no degenerado. Los componentes de la 
eco (2.2) explícitamente son: 

(vr( r )It I vr( r)) = T = -~f\7 vr* (r)\7 vr( r) dr 
2m 

(vr(r)lv,lvr(r))=v, = h(r) vr*(r)vr(r)dr 

(vr( r )IÚI vr(r)) = U = f r2vr* (r')vr* (r) ;¡-(r')vr( r) dr'dr 
2lr-r I 

(2.3) 

~ f f w (r',r )vr* (r')vr* (r) vr(r')vr(r )dr'dr, 

donde la energía cinética T, se puede escribir de esta forma integrando por partes la 
expresión original, considerando que el valor esperado del momento lineal es cero para 
este sistema. En [68] se comenta que la densidad del sistema es una función única del 

potencial v, (r ), ya que los orbitales monoelectrónicos se obtienen al resolver las 

ecuaciones de Schriidinger con dicho potencial externo. Para mostrar que la densidad 

n (r) está definida únicamente por el potencial externo v, (r ), considérese una cuya 

densidad está definida por dos potenciales v, (r) y v; (r). Se considera a vrn (r) y 

vrn' (r) corno funciones distintas ya que son generadas por hamiltonianos distintos: 

E = H =T +U + ve y E' = H' =T +U + v:. Si se considera que la energía del estado 

base es la mínima posible, vía el carácter variacional de la energía en 
densidad, se obtienen las siguientes desigualdades: 

E' = (v/IH'I v/) < (1jfIH'IIjf) = (1jf1H 11jf) + (ljflv e' - ve 11jf) 

E = (1jfIHIIjf) < (v/IHIv/) = (v/IH'Iv/) +(v/lve -ve'Iv/)' 

si se suman ambas, desigualdades se llega a: 

función de la 

(2.4) 

(2.5) 

lo cual es una contradicción. Por lo tanto se concluye que la densidad electrónica (del 

estado base) del sistema es unívocamente descrita por el potencial externo v(r),. Este es 

un hecho muy importante, ya que gracias a ello, la densidad electrónica se convierte en 
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una variable válida para describir la energía del estado base del sistema estacionario de N 
electrones interactuantes. 

Haciendo una inspección de la forma de la funcional19 de la energía, la eco (2.1) se 
puede reescribir corno: 

(2.6) 

donde F[n(r)] se considera corno una funcional universal válida para cualquier número de 
electrones [68] y es universal por que contiene a la energía cinética y a la energía de 
interacción Coulombiana, ya es la misma para todos los sistemas electrónicos. La 
funcional de la energía E[n(r)] tiene un carácter variacional, en el sentido de que si la 
densidad n(r) corresponde a la densidad del estado base no(r), entonces la funcional de la 
energía será la correspondiente al estado base. Esto se expresa en la siguiente ecuación: 

(2.7) 

En [68] se comenta la forma de esta funcional universal para un sistema 
electrónico no interactuante y para un sistema poco interactuante. También se dice en 
dicha referencia, que la ecuación (2.6) es válida para cualquier sistema electrónico. Corno 
dije al inicio de esta sección, el potencial externo contiene la interacción de los electrones 
con algún potencial dado, que, puede ser un potencial debido a los iones que forman a un 
sólido. Desafortunadamente la funcional universal F[n(r)] no es explícita para un 
potencial externo arbitrario, lo que implica que no se cuenta con una forma general para 
describirla, haciendo que se tenga que modelar para cada sistema particular. 

En 1965 W. Kohn y L. J. Sham [69] desarrollan un método autoconsistente para 
poder dar una expresión de la funcional universal. Este método consta en tornar en cuenta 
a un sistema de N electrones no-interactuantes. A este sistema se le conoce corno auxiliar 
[32] y está descrito por el hamiltoniano: 

(2.8) 

donde, de acuerdo con el esquema de Hohenberg y Kohn, la funcional que representa a la 
energía se puede escribir en términos de la funcional universal (que es sólo energía 

cinética) corno E,[n(r)J=T,[n(r)J+ fV,(r)n(r)dr, que también es una funcional 

variacional. La consideración principal de la aproximación de Kohn y Sham es: Para 
cualquier sistema de electrones interactuantes, existe un potencial efectivo por partícula 

19 Una ftmcional es mm ftmción de ftmciones, el ejemplo más general de mm ftmcional que depende de illill 

función 1> (r ) en forma integral es: F [1> (r ) ] = f f ( 1> (r ), r )dr , tal que esta funcional, en este trabajo, 

tiene valores en los reales. 
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v, (r), tal que la densidad del estado base del sistema interactuante no (r) es igual a la 

densidad del estado base del sistema auxiliar n 'o (r ), esto es: n,o (r) = no (r) . El poder 

usar un sistema auxiliar, recae en el carácter variacional de las funcionales de la energía 
del sistema auxiliar y el sistema interactuante. Una implicación de este hecho es el poder 
concebir a la densidad del estado base del sistema interactuante en función de las 
funciones de onda del sistema no interactuante, esto es: 

N 2 

n(r) = ¿IV/; (r)1 (2.9) 

donde, las funciones de onda se obtienen de las N ecuacIOnes de Schriidinger 
desacopladas: 

( - ;: 'Y
2 + ~ (r ) J V/; (r ) = c,\f/, (r ), (2.10) 

aquí, los niveles de enrgía están ordenados, esto es, El :o:; E2 :o:; .... La energía cinética del 

sistema no interactuante es: 

(2.11) 

¿Por qué motivo es importante el modelo auxiliar? En [70] se hace una discusión 
de cómo este sistema se emplea en el tratamiento de un sistema interactuante arbitrario. 

Considérese un sistema interactuante con un potencial externo v, (r) y un estado base 

no (r) tal que podernos siempre tornar un sistema auxiliar con un potencial a determinar 

V,.o (r), entonces utilizando el argumento dado en párrafos anteriores, la densidad del 

estado base del sistema interactuante quedará descrita en términos de las funciones de 
onda del sistema auxiliar, las cuales son propuestas y satisfacen las ecuaciones, 

N 2 

no (r ) = L I\f/,.o (r)1 = 1" (r ) l' (r ) 

( - ;: 'Y
2 
+ V:.o (r ) J lfIi.o (r ) = c,lfIi.o (r ), 

(2.12) 

donde, la densidad del estado base, aparte de ser descrita por los orbitales del sistema 
auxiliar, también es descrita por la función de onda del estado base del sistema 

interactuante. Escribiendo a la energía corno una funcional de la densidad n (r) y del 

potencial externo al sistema interactuante v: (r) y, además, considerando la energía 

cinética del sistema no interactuante más el término de Coulomb (Hartree) del sistema 
interactuante, se tiene: 
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EVc [n (r ) ] = (T [ n ( r ) ] + U [ n ( r ) J) + f dr Ve (r ) n ( r ) + ( Té [ n ( r ) ] - Té [ n ( r ) J) 
+(f f dr'drn( r')w( r',r )n( r) - f f dr'drn( r')w( r',r )n( r)), 

(2.13) 

donde, el primer paréntesis corresponde a la funcional universal F[n(r)] (energía cinética 
y de interacción) del sistema interactuante, el segundo término corresponde al potencial 
externo del sistema auxiliar, el tercer y cuarto paréntesis son cero, pero representan a la 
energía cinética y el potencial de coulomb del sistema no interactuante, combinando 
todos estos términos, se tiene que la funcional de la energía se expresa corno: 

Ev
c 
[n(r) ] = Té [n(r) ] + f dr V; (r )n(r) + SS dr'drn(r')w(r',r )n(r) 

+{F [n(r) ] - Té [n(r) ] - f f dr'drn(r')w(r',r )n(r)} 

= Té [n(r) ] + f dr V; (r )n(r) + SS dr'drn(r')w(r',r )n(r)+ Ex, [n(r) J, 
(2.14) 

en esta ecuación se puede ver la definición entre llaves, al menos formal, de la energía de 
correlación e intercambio Exc[n(r)]. Lo importante de la ecuación (2.14) es que la energía 
depende de la densidad generada, según el teorema de Hohenberg y Kohn, por el 

potencial externo v: (r) y contiene, al menos en principio, cantidades modeladas por el 

sistema no interactuante. Sin embargo, no existe una forma analítica para la energía de 
intercambio y correlación, en secciones subsecuentes se hablará de cómo se pueden hacer 
aproximaciones para esta energía. 

¿Quién es la densidad n (r)? Utilizando la eco (2.7) es claro que la ecuación 

(2.14) cumple con Ev;, [n(r)]:2:Ev;,.o[no(r)] si n(r):2:no(r). Entonces la energía del 

estado base es aquella ~ue se obtiene al minimizar a la densidad electrónica, haciendo la 
variación de la energía2 con respecto a la densidad se tiene que: 

(2.15) 

donde, la variación de la energía de intercambio y correlación se puede escribir corno 
[69- 71]: 

(2.16) 

El potencial de correlación e intercambio, eco (2.16), se expresa en términos de la 
derivada funcional de la energía de intercambio y correlación, evaluada en la densidad 
del estado base. La energía de intercambio y correlación se expresa, formalmente, corno 

20Ver apéndice A. 
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la funcional de Hohenberg y Kohn sin las contribuciones de la energía cinética y la 
energía de interacción (energía de Hartree) de partículas independientes, corno se puede 
ver en la eco (2.14). 

La ventaja de tener la energía cinética de partículas no interactuantes, es una gran 
ventaja debido a que es posible resolver la variación de dicha energía, en términos del 
sistema auxiliar. En el libro de Dreizler et al. [70] se muestra que la variación de la 
energía cinética con respecto a la densidad electrónica queda en términos del potencial 
auxiliar, esto es: 

or[ n(r)] =-f drV,.o (r)on(r), (2.17) 

por lo tanto, se tiene que al hacer la variación de la variación de la funcional de Kohn y 
Sham, se obtiene el valor del potencial auxiliar en términos de la energía de interacción, 
del potencial externo y del potencial de intercambio y correlación, en el estado base, esto 
es: 

oE [n(r)] 
V,.o (r)= V, (r)+ f dr'n(r')w(r',r)+ ~n(r) 

no (r) 

(2.18) 

Este es el método de Kohn y Sahm. Recapitulando, el ciclo autoconsistente es: 

-Vía la ecuación (2.14) se da la expresión de la energía en términos de la densidad 
electrónica, para un potencial arbitrario V, (r ), el cuál es un potencial analítico y externo 

al sistema de electrones interactuantes. Si se tratase, por ejemplo, de un sólido, el 
potencial externo bien podría ser el potencial efectivo que sienten los electrones debido a 
la presencia de los núcleos. 

-Para construir la densidad en el estado base del sistema se utiliza la eco (2.12), donde en 
la ecuación de Schriidinger, se utiliza al potencial auxiliar, construido a partir de la 
variación de la energía total con respecto a la densidad del estado base, esto es, usando la 
eco (2.14). 

-Las funciones de onda obtenidas de las ecuaciones monoelectrónicas se utilizan para 
volver a construir la densidad electrónica del estado base vía la ecuación (2.12). 

-Si la densidad inicial, con la que se construye el potencial del sistema auxiliar, y la 
densidad construida a partir de las funciones de onda de la ecuación de Schriidinger 
coinciden, entonces se tiene la expresión de la densidad del estado base y, por lo tanto, se 
tiene la funcional de la energía del estado base para el sistema arbitrario. Si las 
densidades de onda no son iguales, esto quiere decir que el potencial auxiliar no es el que 
minimiza a la densidad, por lo tanto, esta densidad se resuelve de forma iterativa 
mediante la ec (2.12) hasta que el potencial auxiliar genera a los orbitales adecuados para 
describir a la densidad del estado base. 
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Hasta este punto no se ha hecho ninguna consideración acerca de la forma de la 
energía de correlación e intercambio Exc[n(r)]' En este trabajo utilizarnos la aproximación 
local de la densidad (LDA por sus siglas en inglés). A continuación se hará una berve 
descripción. 

2.1.2 Energía de correlación e intercambio: Aproximación Local de la 
Densidad 

Corno se vio en la seCClOn anterior, el problema de aproximar la funcional 
universal FHK[n(r)], se traslada al problema de calcular el término de la energía de 
intercambio y correlación Exc[n(r)] que incluye al término de la energía cinética de las 
partículas no interactuantes . El problema de la formulación de Kohn y Sham es que el 
término Exc[ n(r)] no es explícito, por lo tanto, el esquema autoconsistente no nos permite 
conocer ni la energía total del sistema ni la densidad del mismo, si no se conoce dicha 
energía de correlación e intercambio. 

Existen varias aproximaciones para encontrar dicha energía, corno por ejemplo la 
aproximación de espín no local (NLSDA por sus siglas en inglés), corrección de 
gradiente generalizado (CGG) y aproximación local de la densidad (LDA). Esta última 
es la más comúnmente utilizada para aproximar sistemas con densidad suavemente 
variable. La aproximación vía LDA para la energía de correlación e intercambio se 
expres a com o: 

(2.19) 

donde Eu [ n (r) ] es la energía de correlación por partícula en un gas uniforme de 

electrones de densidad n (r) [71]. El potencial de correlación e intercambio es la 

derivada funcional de la energía definida por Thomas, Fermi y Dirac [72]: 

(2.20) 

por lo tanto, las ecuaciones monoelectrónicas (ec. (2.12» quedan corno: 

(2.21) 

Esta ecuación define el esquema de aproximación local de la densidad de Konh­
Sham (KS-LDA). Sin embargo la LDA no nos da la forma explícita de la energía de 

correlación e intercambio Eu [ n (r) J, por lo que el problema se traslada a aproximar 
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dicho término. Tornando en cuanta la aproximación hecha por Thomas-Fermi-Dirac [72, 
73], se tiene una aproximación de la energía de intercambio que puede expresarse corno: 

E" (n (r )) = E. (n (r )) + E, (n (r )), (2.22) 

donde el potencial de la energía de intercambio esta dado por: 

(2.23) 

con ex = 0.7386. La energía de correlación se modela con la aproximación de Vosko, 
Wilk y Nusair (VWN) [74], la cuál es una aproximación para un gas de electrones 
homogéneo con espín polarizado, esto es todas las partículas tienen el mismo espín. Para 
ver detalles de esta aproximación se puede referir al capítulo 7 de [70]. Se utiliza la VWN 
debido a que el costo computacional de dicha aproximación es relativamente bajo, en 
comparación de las aproximaciones no locales. Cabe mencionar también que esta 
aproximación ha dado resultados buenos que se han reportado en varios artículos [28]. 

2.1.3 Cálculo de la energía del estado base del sistema vía la Funcional 
de Harris 

Debido a que el esquema de Kohn y Sham es un método autoconsistente, el costo 
computacional es alto, por ese motivo en 1985 J. Harris [71] desarrolla un método para 
calcular de forma aproximada la energía del estado base del sistema. Esta aproximación 
consta del cálculo de la energía de densidades electrónicas poco interactuantes mediante 
una aproximación lineal al esquema autoconsistente de Kohn y Sham. 

Se considera a la densidad n (r) corno la suma de las densidades de dos átomos 

interactuantes más un término de corrección 5n( r), de tal manera que este último 

ténnino se supone pequeño, i.e.: 

(2.24) 

donde n'+2 (r ) = n, (r ) + n2 (r ). Los potenciales de Coulomb y de intercambio y 

correlación son evaluados en términos de la densidad total del sistema n'+2 (r) [75]. 

Sabiendo que la ecuación monoelectrónica a resolver en el esquema de Harris es: 

(2.25) 

donde el potencial efectivo es ahora [71]: 
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V- 1 Id' (,) ( , ) bE", [P1+2 (r) ] V ( ) 
eff =- r n1+2 r w r ,r + () +, r 

2 bl1¡+2 r 
(2.26) 

y el potencial externo está dado principalmente por la interacción entre los núcleos, se 
tiene que la energía del sistema descrito por la densidad (2.24) es [71]: 

EH[n(r)J= LE, -f dr'n1+2 (rl ~ f dr'n1+2 (r)w(r',r)+ oEu [rl¡+( ir)Jl +Eu [rl¡+2 (r)J, (2.27) , l2 Orl¡+2 r J 

HaITis en 1985 hace notar el carácter variacional de esta funcional [71]; además 

señala que no se debe considerar esta funcional corno una substitución de n'+2 (r) en el 

esquema de Kohn y Sham, ya que el potencial de la eco (2.27) no es generado por la 
densidad de prueba. 

El proceso que más consume tiempo de cómputo es el de determinar las soluciones de las 

ecuaciones (2.27). Para ello se expande cada orbital If/, (r) en una base de orbitales 

atómicos {;r, (r)} que pueden tener simetría esférica. Dada esta representación, el 

problema de resolver una ecuación diferencial se reduce al problema algebraico de 

1 . 1 d . . 1 21 encontrar os elgenva ores e una ecuaClon secu ar que involucra matrices de traslape 
[71]. 

La energía de HaITis EH [n(r)] es una aproximación a la energía de Kohn y 

Sham ya que EH [ no (r)] = EKS [ no (r)] en la densidad del estado base no (r). Además de 

que la densidad de prueba n'+2 (r) es arbitraria, por lo que dicha densidad no es en 

general la misma densidad generada por la eco (2.25), es decir dicha densidad no es 

generada por el potencial V,!! (r ) y por lo tanto no es un método autoconsistente. 

2.2 Dinámica molecular (DM) 

Corno se dijo al principio de este capítulo, la dinámica molecular (DM) se concentra 
en hacer una aproximación al cálculo de la interacción de muchos cuerpos. Este es un 
proceso determinista en el sentido de que es necesario conocer las posiciones de las 
partículas en el tiempo para así conocer su evolución. 

21 Dicha ecuación secular es de lafonna: {Hu -tnOu}C~ =0 ,donde Hu =(If/, li +V:ff Ilf/J)' 
O u = (Ij/, Ilj/J ) . Además e ~ son los coeficientes que resuelven dicha ecuación. 
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2.2.1 El proceso de DM 

Se entiende por un proceso de DM la simulación numenca que describe la 
evolución temporal y espacial de un conjunto de átomos mediante la integración de las 
ecuaciones de movimiento que lo rigen. Para este fin es necesario considerar a los grados 
de los núcleos atómicos independientemente de los grados de libertad de los electrones. 
Por tanto se considera la aproximación de Bom-Openheimmer que consiste en separar los 
grados de libertad de los electrones de los grados de libertad de los núcleos. Debido a este 
tratamiento independiente la función de onda total del sistema puede ser escrita corno un 
producto de la función de onda electrónica 'Pe (r) y de la función de onda nuclear 

'P" (r): 

'P (r ) = 'Pe (r ) 'P" ( r ) , (2.28) 

ésta aproximación es válida debido a que la masa de los núcleos es mucho mayor que la 
masa de los electrones, estos últimos responden casi instantáneamente a los movimientos 
del núcleo. Entonces para cada conjunto de posiciones nucleares se puede resolver la 
ecuación de Schriidinger detenninando la contribución energética electrónica, que junto 
con la repulsión entre los núcleos atómicos detennina la energía del sistema. Por lo tanto 
se tendrá una superficie energética V (r) para cada configuración de núcleos atómicos, a 

partir de la cuál se pueden detenninar las fuerzas que actúan sobre los mismos. 

Para detenninar las fuerzas interatómicas, se considera al sistema como un 
sistema conservativo que cumple con las ecuaciones de movimiento de Newton para 
resolver las posiciones de los núcleos atómicos, esto es: 

d 2 r 
F=m-=-V'V(r) 

dt 2 
' 

(2.29) 

en donde la fuerza F se obtiene de la superficie energética V (r). Esta ecuación 

diferencial se puede resolver numéricamente para detenninar las trayectorias de los 
núcleos en la superficie energética. Corno se puede ver de la eco (2.29), la obtención de 
dichas fuerzas está directamente relacionada con la fonna de la superficie energética 
V (r). Existen principalmente tres fonnas de obtener las fuerzas interatómicas a partir de 

dichas superficies de energía: 

i) Utilizando aproximaciones analíticas a la fonna de V (r) basados en 

fonnas de funcionales clásicas ad haG. 
ii) Utilizando aproximaciones analíticas de V (r) derivadas de la mecánica 

cuántica que contienen parámetros empíricos por detenninar. 
iii) Fuerzas obtenidas directamente de cálculos mecánico-cuánticos de la 

estructura electrónica que no requiere la detenninación de parámetros 
empíricos. 
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El procedimiento más comúnmente usado en i) y ii) es el de elegir alguna forma 
funcional y ajustar los parámetros con base en algunas propiedades del sistema o con 
base en cálculos ab initio. Por su parte iii) elimina la necesidad de elegir una forma 
funcional, pero generalmente requiere de más recursos computacionales además de tener 
que elegir algunos otros parámetros atómicos22 El enfoque de iii) es el utilizado en este 
trabajo. 

Una vez determinadas las fuerzas interatómicas en el sistema, el problema 
principal es transformar una ecuación diferencial, eco (2.29), en una ecuación de 
diferencias finitas que pueda ser resuelta iterativamente. El tiempo es discretizado en una 
red finita en la que a la distancia entre puntos consecutivos se le conoce corno tiempo por 
paso de simulación (ts por sus siglas en inglés) lit. A continuación se dan unos pasos 
básicos para resolver la eco (2.29): 

Se expande r (t +!;.t) en series de Taylor alrededor de lit muy pequeño: 

1 a(n) lit (1it)2 
r(t+lit) = ¿ --() r(t)(lit)" =r(t)+-v(t)+-a(t)+O(!;.3t) 

n n! at n 2 3 
(2.30) 

después, se despeja la aceleración de la ecuación anterior y se sustituye en la ecuación 
(2.29): 

F = ma(t) =--2 r(t+M)-r(t)--v(t) 3m [ M] 
(!;.t) 2 

reacomodando términos se tiene: 

( )
2 M M 

r(t+lit) = r(t)+-v(t)+--F 
2 3m 

(2.31 ) 

(2.32) 

Así, dada la fuerza F, la velocidad y la posición actual es posible determinar la 
posición al tiempo t + lit. Mediante un proceso iterativo, la evolución temporal del 
sistema se puede seguir para tiempos largos. Este tipo de aproximaciones trabaja de 
mejor manera para ts pequeños, los cuales son típicamente del orden de 1 a 10 fs. 

Una vez establecida la dinámica del sistema, el siguiente punto a considerar es 
que esta dinámica refleje los procesos de interés real. Uno de los problemas más comunes 
en la DM es el de determinar la temperatura asociada a un termostato. Por medio del 
teorema de equipartición de la energía, se tiene que por grado de libertad se asigna el 
valor kT /2 (donde kes la constante de Boltzmann), entonces: 

22 Como por ejemplo, el tipo de bases atómicas a usar. 
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(2.33) 

Por lo anterior, la función principal de un termostato es agregar o mover calor al 
sistema lo cual se puede lograr mediante el proceso de reescalamiento de las velocidades 
que incrementa o decrementa la temperatura, pudiéndose llevar a cabo en cada paso de 
simulación. 

2.2.2 El método de Lin-Harris 

El método utilizado en este trabajo fue desarrollado por Z. Lin y J. Harris (LH) 
[67] en 1992. Dicho método emplea una expansión de orbitales moleculares esféricos de 
la densidad electrónica y además utiliza la funcional de Harris, eco (2.25), la cual puede 
ser desarrollada por una densidad de prueba arbitraria. La dinámica del sistema se 
introduce mediante un Lagrangiano que depende de los grados de libertad iónicos y 
electrónicos, además si se denota corno "Jo, al conjunto de parámetros de la densidad 
electrónica pertenecientes al sitio i, entonces dicho Lagrangiano es: 

L[ R"R"l"i"a"a,] =~~[ M,R; -M~i; +M~a;]-EH (R"l"a,). (2.34) 

El carácter adiabático (esto es utilizando la aproximación Bom-Oppenheimer) 

durante el proceso de DM se obtiene al tratar los parámetros 1." y 

dinámicas, las cuales son asociadas a sus respectivas masas. 
Lagrangiano, se obtienen las ecuaciones dinámicas del sistema: 

M ji =_dEH 

a,! da' , 

al como variables 

Resolviendo este 

(2.35) 

este esquema permite reflejar en forma simultánea todos los grados de libertad 

involucrados en el sistema, al conocer tanto las fuerzas reales (sobre los iones R,) como 

las ficticias (sobre los parámetros 1." y u, ). De esta manera es posible, en el marco de la 

DM, actualizar las fuerzas de los iones atómicos, dadas las coordenadas de estos en cada 
paso. Para este esquema, se dan primeramente las coordenadas iniciales -como por 
ejemplo- las coordenadas de las posiciones de la maya de un cristal conocido. 

Posteriormente se evalúa la funcional de Harris EH' para después calcular las fuerzas de 
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los cuerpos interactuantes, esto es, la eco (2.34). Los iones se mueven en la dirección de 
las fuerzas durante un tiempo lit hasta llegar a las nuevas coordenadas, donde se reinicia 
el proceso. 
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Capítulo 3 
Resultados para los elementos puros 

En este capítulo presento los resultados estructurales y vibracionales de los elementos 
puros que son analizados en este estudio. Dichos resultados se presentan conforme a los 
parámetros de simulación utilizados y se hace notar las diferencias entre conjuntos de 
parámetros. Por la parte estructural, se muestran las funciones de distribución radiales 
totales (RDF) y parciales (RDFp), se muestra también las distribuciones de ángulos 
planos y se discute la relevancia de estos en estructuras amorfas y covalentes. 

Por la parte vibracional se reportan las densidades de estados vibracionales totales 
(VDOS) y parciales según el tipo de enlace presente. En las aleaciones se hace incapié en 
corno los enlaces entre silicios y carbonos dominan la estructura de la parte óptica (altas 
frecuencias) del espectro. 

3.1 Resultados estructurales 

3.1.1 Resultados para a-e 

Supercelda de 108 átomos 

El carbono ha sido estudiado ampliamente desde el punto de vista de las simulaciones 
computacionales [28]. En esta sección se presenta un estudio de la estructura amorfa de 
carbono a una densidad de 3.55 g/cm3

, que es la densidad correspondiente al diamante 
cristalino y también se muestra una estructura de carbono con una densidad de 2.24 
g/cm3

, que corresponde a una densidad para carbono grafítico. En esta sección muestro a 
la función de distribución radial, número de coordinación, distribución de ángulos planos 
y por último a la densidad de estados vibracionales. 

Las simulaciones que se presentan en este trabajo se hicieron utilizando 
superceldas cristalinas amorfizadas mediante un proceso de fundido-enfriado-recocido 
denominado proceso undermelt-quench [28]. Este proceso se utiliza para todas las 
amorfizaciones de este trabajo y se define, en general, de la siguiente manera: 

l.- Se torna la supercelda cristalina y se comienza a una temperatura de 300 K, de 
ahí se hace un calentamiento lineal, con pendiente constante, durante 100 pasos de 
simulación, hasta una temperatura menor que la temperatura de fusión del material (tum, 

um se refiere a under-melt). Este panel, define la magnitud de la pendiente de 
calentamiento/enfriamiento del proceso. Este es el panel de calentamiento, la pendiente se 
calcula en función de la tum de cada sistema. 

2.- Una vez en la tum, se enfria el material con una pendiente negativa de igual 
magnitud que la pendiente de calentamiento, este enfriamiento se realiza desde la tum 

hasta cero. Este es el panel de enfriamiento (quench). 
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3.- Concluido el enfriamiento, la supercelda se calienta en 2 pasos hasta una 
temperatura de recocido, donde se mantiene a la misma temperatura en 30 pasos para 
posteriormente enfriar con la misma pendiente negativa con la del panel de enfriamiento 
hasta cero. Este procedimiento se realiza 6 veces [28, 78, 79] debido a que se ha mostrado 
que es un número adecuado para semiconductores. En la figura 3.1 se muestra este 
proceso de forma general. 

500 

Proceso Under-melt 
Temperatura de Fusión 

Pasos de simulación (fs) 

1000 

Figura 3.1: Proceso de amorfización denominado undermelt-quench. Se puede apreciar que la 
temperatura máxima del primer panel es cercana a la temperatura de fusión del material en cuestión. La 
magnitud de las pendientes de enfriamiento en todos los paneles son iguales. El número de los pasos de 
simulación dependen del tiempo por paso de cada sistema. 

El número de pasos de simulación es variable para cada muestra. Recordando lo 
que se dijo en el capítulo 2, el tiempo por paso es aquel tiempo que se requiere para que 
los núcleos interactúen según la fuerza derivada de la energía electrónica. Cada paso de 
simulación corresponde a ese tiempo por paso discretizado. 

Un parámetro importante para la caracterización de un sólido amorfo es el número 
de coordinación. Este cuantifica el número promedio de vecinos próximos que cuenta un 
átomo del material. ¿Por qué es útil este número de coordinación? Zallen [80] explica 
que la función J(r) representa el número promedio de partículas en un cascarón esférico 
de radio r que exhibe un carácter oscilatorio. Esta función presenta un pico prominente 
para un sólido amorfo, este se encuentra entre la posición de los primeros y segundos 
vecinos cristalinos. Al contabilizar el área comprendida de este primer pico, para un 
sólido amorfo, se obtendrá el número promedio de átomos más cercanos a un átomo 
cualquiera de este sistema. por ejemplo, al tener una red de silicio construida con el 
método de Wooten-Weaire-Winer [81], en donde todos los átomos de la muestra 
presentan enlace tetrae dral , el número de coordinación será 4; una red de silicio amorfo 
que presenta defectos de enlace, tendrá un número de coordinación alrededor de 4 debido 
a la presencia de silicios sub-coordinados y super-coordinados. 
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Según el enfoque de Waseda [82], el número de coordinación se puede calcular de 
manera general, como: 

(3.1) 

donde la función J(r), corno se dijo en el capítulo 1, se refiere a la función de distribución 
radial (RDF) que es una manera adimensional de cuantificar la distribución espacial de 
los átomos dentro de un sistema gaseoso, líquido, amorfo o cristalino. La importancia del 
número de coordinación radica en que, en promedio, se tiene un valor para el número de 
vecinos próximos; de esta manera se puede estimar la naturaleza del enlace desde un 
enfoque estructural. 

Para generar las estructuras amorfas de carbono, se parte de superceldas 
cristalinas de 108 átomos con una densidad de 2.24g/cm3 (grafito) y 3.55g/cm3 

(diamante). La temperatura máxima en los dos primeros paneles para el proceso 
undermelt-quench de la celda de 2.24 g/cm3 es de 3800 K, al igual que para la muestra 
de densidad diamante [83]. Esta temperatura se escoge debido a que la temperatura de 
sublimación del grafito se encuentra alrededor de 4900 K a una presión de 0.25MPa [83-
85], para el diamante, la temperatura de fusión a presión atmosférica es de 4800 K [83]; 
todas las muestras generadas en este trabajo son independientes de la presión. 

Para la generación de las estructuras amorfas, se utilizó el código computacional 
DMo¡3 [86], el cuál es un código basado en la teoría de funcionales de la densidad. Este 
código es capaz de manejar la aproximación de gradientes generalizados (GGA) y la 
aproximación local de la densidad (LDA); en este trabajo se utilizó la LDA en todas las 
estructuras generadas [28] con la funcional de correlación de Vosko- Wilk-Nusair [74], 
así corno el esquema no auto-consistente de Lin-Harris [67] para el cálculo de la energía 
variacional del sistema. 

Estas estructuras amorfas de carbono se generaron considerando la interacción de 
todos los electrones de la supercelda, esto es, no se utilizó ningún pseudopotencial. Se 
consideró a la base doble numérica (DN) por razones de costo-beneficio computacional. 
Este conjunto base DN, significa que se asocia un par de funciones de onda numéricas a 
cada orbital ocupado. Estas funciones corresponden a una parte radial numérica23 y al 
armónico esférico correspondiente a la especie atómica en cuestión [87], por ejemplo, 
para el carbono la parte angular de la base DN corresponde a la función Yl.", (e, ~), con mi 
~ -1, O Y 1. La base para la densidad de carga, se torna corno una solución esférica de la 
ecuación de Poisson, este hecho es un justificante del uso de la aproximación LDA ya 
que la densidad es constante. 

23 Esta solución radial nwnérica, consta en la solución auto-consistente del átomo aislado utilizando illill 
malla de integración nwnérica de aproximadamente 300 plllltos radiales desde el centro del núcleo, hasta 
una distancia de 10"0 (~5.3 Á). 
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Un parámetro importante de la simulación es la malla de integración con la que se 
resuelven las integrales de interacción. Los elementos de matríz del Hamiltoniano del 
sistema quedarán escrítos corno [87,88]: 

donde X" (r,) y X, (r,) representan orbitales electrónicos en los sitios f.L y V, al resolver 

estas integrales de manera numérica, se tiene que: 

H"V (r,) '= LX; (r, )H,§ (r, )Xv (r, )m(r,) 

s"V (r,) '= LX; (r,)xv (r, )m(r,), 
(3.3) 

n2V 2 

donde, --2-+VN(r,)-v;.(r,)+v;.,(r,)=H'JJ(r,) y m(r,) representa una función de 
m, 

peso asociada a cada punto de la malla de integración para garantizar la rápida 
convergencia de la integración, la función que generalmente es escogida para este fin 
tiene la forma [87]: 

m(r,)=p"(r)lr, 

donde r = Ir, -R"I Y p" (r) es una función de partición que evita las cúspides de la 

función de onda cerca del núcleo. Al incrementar el número de puntos de integración de 
la malla, aumenta la precisión con la cual se calculan las integrales (3.3), sin embargo, el 
aumento en la precisión de la malla implica un aumento en el tiempo de cálculo. 

La forma cómo se distribuyen los puntos de la malla de integración es esférica, 
alrededor de un núcleo a una distancia aproximada de 5.5 Á. DMo¡3 utiliza un esquema 
logarítmico para la distribución de puntos radiales, y el número de puntos radiales se 

describe corno: NR =14(Z +2t3 
En cada punto radial se utiliza un esquema de 

cuadraturas para asignar una distribución de puntos angulares, esto para cada número 
cuántico de momento angular [88]. Según el manual de DMo¡3, el número de puntos de 
integración por átomo no sobrepasa los 1000 puntos para una malla de integración fina. 
En nuestro caso, todas las superceldas de 108 átomos se corrieron con una malla de 
integración media, ya que esta arrojó buenos resultados estructurales (se verá en lo 
subsecuente de este trabajo), sin embargo, la malla de integración utilizada para las celdas 
de 256 átomos fue fina por cuestiones de convergencia. 

Otro parámetro de simulación utilizado es el radio de corte espacial. Este se define 
corno la extensión espacial de los orbitales atómicos en un sistema. Este es importante en 
el sentido de que un radio de corte grande, implica un aumento significativo en el cálculo 
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de las energías de interacción. En este trabajo se muestran resultados para radios de corte 
finos, ya que con estos se obtuvieron buenos resultados estructurales. 

a) Parámetros (108 átomos) a-C (2.24 g/cm3
) a-C (3.55 g/cm3

) 

Volumen 882.80 Á 3 606.763 Á 3 

Temperatura de amortización 3800 K 3800 K 
Temperatura de recocido 600 K 600 K 
Base de orbitales atómicos doble numérica doble numérica 

Electrones internos todos los electrones todos los electrones 
Funcional de intercambio WVN WVN 

Densidad electrónica monopolo monopolo 
Malla de integración media media 

Radio de corte espacial 3.7 Á 3.7 Á 
Tiempo por paso de simulación 3.0 fs 3.0 fs 

Tabla 3.1: a) Parámetros físicos y electrónicos de simulación para las superceldas de 108 átomos de 
carbono para las densidades de 2.24 g/cm3 y 3.55g/cm3

• 

En la tabla 3.1 se muestran los parámetros de simulación para las muestras con 
108 átomos de 3.55 g/cm3 y 2.24 g/cm3 Con los parámetros de simulación descritos, se 
presentan los resultados estructurales para carbono amorfo, con densidades de 2.24 g/cm3 

y 3.55g/cm3 En la figura 3.1, se muestra una comparación de la estructura cristalina de la 
supercelda inicial y se muestra también la supercelda amorfizada, esto para las 
densidades antes descritas. 

Cabe mencionar que se hizo un estudio computacional de la forma cómo el 
número de coordinación cambia en función de la densidad de la muestra de carbono. Esto 
se realiza con el fin de poder tener un criterio estructural (en términos de la distancia de 
enlace) para las posibles hibridaciones presentes en el carbono, ya que en el momento en 
el que se describan las estructuras de carbono con silicio, se observará que la dependencia 
del enlace estará descrita, principalmente, por la densidad de la muestra. En la tabla 3.2 se 
muestran densidades, distancias de primeros vecinos y números de coordinación para las 
superceldas generadas partiendo de una densidad de l.83 g/cm3 hasta 3.55 g/cm3 Es 
importante notar que el número de coordinación, si bien va creciendo desde 2.35, este no 
llega hasta 4 implicando la existencia de enlaces menores que 4 aún en las muestras con 
alta densidad. En la figura 3.2 se muestran las RDF de las estructuras con densidades 
correspondientes al grafito (2.24 g/cm3

) y al diamante (3.55 g/cm\ Los parámetros de 
simulación para todas estas muestras se fijaron a los valores de la tabla 3.l. 

En la figura 3.1, se muestra de manera explícita corno se genera la supercelda 
cristalina corno una celda fcc de carbono que se triplica en las tres direcciones espaciales. 
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Densidad Posición de primer Número de coordinación 
(g/cm3

) pico 
(A) 

1.83 Bimodal, 1.16 y 1.32 2.35 
1.94 1.32 2.73 
2.24 1.32 2.83 
2.33 1.4 3.06 
2.72 Bimodal, 1.32 y 1.48 3.19 
3.11 1.4 3.42 
3.5 1.48 3.73 
3.55 1.48 3.75 

Tabla 3.2: Distancias de los primeros vecinos y número de coordinación del carbono para densidades que 
van de 1.83 a 3.55 gm/cm3

, calculadas con los parámetros de la tabla 3.1. 

b) 

a) • 11 

. : • .~ ~ • 
~. • J~ n 

~ 11 n 
.- o di ~,jo ~ • .. e) 

'" 11 .. 

Figura 3.1: a) Supercelda de 108 átomos de carbono ¡;enerada triplicando espacialmente una celda icc. 
Esta en particular tiene una densidad de 2.24 g/cm. b) Supercelda amorfa de carbono de densidad 
2.24g/cm3

• e) Supercelda amorfa de carbono con densidad de 3.55 g/cm3
• 
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Figura 3.2: RDF para carbono para celdas de 108 átomos. a) Carbono de baja densidad, la posición del 
máximo se encuentra en 1.32 A; se observa un pequeño pico centrado en 2.04 A. En 2.44 A se encuentra el 
máximo correspondiente a los segundos vecinos. b) Carbono de alta densidad, la posición del máximo se 
encuentra en 1.48 A; en 2.5 A se encuentra el máximo correspondiente a los segundos vecinos. e) RDF 
parcial para los enlaces entre carbonos sp, Sp2 y sl, el enlace predominante es entre carbonos si, 
imflicando que la posición promedio de los primeros vecinos sea 1.32 A. d) RDF parciales entre carbonos 
sp y s/ donde el enlace predominante es entre carbonos Sp3, implicando que la posición promedio es 1.48 
A. 

A partir de la estructura amorfa, se muestra en a) y b) las celdas amorfizadas y 
optimizadas para las densidades correspondientes al grafito (2.24 g/cm3

) y al diamante 
(3.55 g/cm\ respectivamente. Tornando en cuenta la tabla 3.2 y la figura 3.3 , se puede 
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observar que para la muestra con densidad de 2.24 g/cm3 el primer pico se encuentra 
centrado alrededor de 1.32 Á Y cuenta con un número de coordinación de 2.83, lo que 
sugiere que, en promedio, dichos carbonos tienen una distribución de vecinos similar a 
carbonos con enlace sp2 [87, 97], mientras que la muestra de carbono con densidad de 
3.55 g/cm3

, la primera esfera de coordinación se encuentra centrada en 1.48 Á Y con un 
número de concentración de 3.75, indicando que el enlace predominante es el sp3 [87, 
97]. 

Esto se puede observar de una manera más clara en las figuras 3.2 c) y 3.2 d). En 
estas, lo que se hizo fue una proyección24 de la g(r) total con respecto a los enlaces entre 
átomos de carbono; esto es, si un carbono sp2 está enlazado con un carbono sp3, entonces 
la RDF parcial que se observa es la sp2 _sp3, etc. La proyección correspondiente para la 
densidad grafítica, la figura 3.2 c), muestra las RDF parciales sp-sp, si-si, s/_sp3, sp­
sp2, sp_sp3 Y sp2_sp3 También se muestra la contribución de estas al primer pico; los 
carbonos sp enlazados mutuamente se encuentran a una distancia promedio de 1.22 Á, los 
carbonos sp_sp2 enlazados entre sí se encuentran a una distancia promedio de 1.30 Á. 
Para los carbonos sp-s/ se encuentran enlazados a una distancia de 1.40 Á. Para los sp2 
se tiene que la distancia si-si es 1.43 Á Y la distancia si-si es 1.48 Á. Para sp3 _sp3 
dicha distancia es 1.52Á. Al superponer estas RDF parciales, se obtiene el valor 1.32 Á. 

Para la RDF correspondiente a la densidad de 3.55 g/cm3
, corresfondiente a la 

figura 3.2 d), las posiciones de las RDF parciales, son: si-si: 1.28 Á, sp _sp3: 1.44 Á Y 
s/_sp3: 1.53 Á. Al superponer estas RDF parciales, el primer pico de la RDF para la 
densidad del diamante da un valor de 1.48 Á. 

¿Cómo poder determinar el tipo de enlace con información estructural? Si 
considerarnos la distribución de ángulos planos, es posible determinar estructuras 
caracteristicas presentes en el material, por ejemplo, en el artículo de HuUer et al [89], se 
discuten estructuras lineales y anillos para carbono utilizando DFT. En dicho trabajo se 
encuentra que para una estructura rómbica formada por dos estructuras triangulares; la 
distancia entre primeros es 1.46 Á, mientras que los ángulos planos de dicha 
configuración se encuentra alrededor de 62°. Este resultado es importante para el presente 
trabajo debido a que al calcular la distribución de ángulos planos usando ISAAC S [90] 
para el carbono de baja densidad se muestra un conteo centrado en 60°, lo que sugiere 
anillos triangulares dentro de la estructura; así mismo se ve que en la distribución de 
ángulos planos se observan cuentas desde 160 hasta 178° que corresponden a anillos 
grandes y estructuras lineales [89]. El presente trabajo se apoyará en los resultados de 
HuUer et a. En la figura 3.4 se muestra la comparación entre ángulos planos y las 
configuraciones atómicas para las densidades de carbono de 2.24 y 3.55 g/cm3 

24 g (r) = f ± l X¡X
J 

2 gu (r)J ' donde Xi y Xj representan los números de coordinación para las especies 
¡=1)=1 \x¡+xJJ 

i y j, m y n no necesariamente son iguales. 
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Figura 3.3: a) Distribución de ángulos planos en las estructuras de carbono con densidades de 2.24 y 3.55 
g/cm3 en color rojo y azul, respectivamente. b) Anillos triangulares en carbono responsables de los conteos 
de ángulos alrededor de 600 y 1600; anillos de cuatro miembros que son responsables de los conteos de 89° 
en la muestra de 2.24 g/cm3

• e) Anillos pentagonales responsables de las cuentas en 108° Y 115°; anillos 
cuadrados distorsionados son los responsables de los ángulos alrededor de 83°, para la muestra de 
3. 55g1cm3 

En la figura 3.3 a), la línea de color rojo representa el conteo de ángulos planos de 
la muestra con densidad de 2.24 g/cm3 El primer pico en esta estructura corresponde, 
corno se puede ver en la fig. 3.3 b) (sp-sp), a anillos triangulares de carbono; apoyándose 
en la RDF de la figura 3.2 c) es claro que los anillos triangulares son responsables de las 
distancias alrededor de 1.31Á. Siguiendo esta curva, se presenta un pequeño pico 
centrado alrededor de 85 c, esta estructura se debe a los ángulos internos de anillos 
rómbicos de carbono; la distancia promedio de estos anillos rómbicos entre primeros 
vecinos está alrededor de 1.45 Á indicando la posibilidad de que se trate de enlace 
resonante, otra vez con apoyo de la RDF 3.2 c) (sp2_sp2). 

Los valores comprendidos entre 90° y llO° , en la figura 3.3 a) para la densidad de 
2.24 g/cm3

, corresponden a ángulos interiores de anillos de 5 y 6 miembros; las distancias 
promedio entre primeros vecinos para este ángulo es de 1.31 Á, el máximo de la RDF 
para este sistema es 1.32 Á que correspondería a la distancia de enlace triple entre 
carbonos [87, 97], sin embargo, el promedio de las distancias de enlace presente en los 
anillos de 5 y 6 miembros, nos indica que lo que estarnos observando es un enlace sp2 
donde uno de los enlaces es faltante; esta información sugiere que el tipo predominante 
de enlace presente en esta muestra es sp2 donde alguno de los tres enlaces es suelto. Esta 
información se puede corroborar con la RDF de la figura 3.2 c); aquí se tiene una 
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superposlClOn de contribuciones de la RDF parcial sp_sp2 y sp2 _sp2 para la distancia 
correspondiente a 1.32 Á. 

Los valores entre llO° y ll5° corresponden a ángulos interiores en anillos 
octagonales; las distancias promedio de estas estructuras es de 1.48 Á (fig. 3.2 c» y 
también se muestran átomos con dos, tres y 4 enlaces, indicando la existencia de enlaces 
sueltos. De hecho, el número de coordinación de esta muestra, según la tabla 3.2, es 2.83, 
5.67% menor que el número de coordinación correspondiente a una estructura de grafito 
(sp\ que es 3. 

Entre los valores de 130° y 140° hay un pequeño pico debido a los anillos de 8 
miembros distorsionados, cuyas distancias en la RDF para los primeros vecinos se 
encuentran alrededor 1.47 Á. Cabe mencionar que en artículo de HuUer et al [88], se 
muestra que la distancia promedio de primeros vecinos en anillos de carbono octagonales, 
se encuentra alrededor de 1.45 Á. 

Finalmente, existe una estructura bimodal en el conteo de ángulos planos en el 
rango de 155 a 180°, que representa estructuras de anillos grandes de carbono [88], las 
distancias de estas estructuras varían en el intervalo [1.32, 1.53] Á teniendo un promedio 
de 1.43 Á, sugiriendo que se tienen anillos de al menos 8 carbonos en la estructura. 

La línea azul de la figura 3.3 a), que corresponde a la estructura de 3.55 g/cm3
, en 

esta se tiene al primer pico en 83.5°, indicando la existencia de anillos de carbono de 
cuatro miembros con distancias promedio de 1.44 Á. El máximo en esta gráfica es un 
pico bimodal que tiene valores alrededor de llO y 120°, estos pertenecen a anillos 
hexagonales distorsionados (llOO-120° [87, 97]). La distancias de estas estructuras se 
encuentran dentro del rango [1.42, 1.55] Á; donde los enlaces para estas distancias 
pertenecen a átomos tricoordenados y tetracoordenados lo cual indica la presencia de 
defectos de enlace; de hecho el número de coordinación es de 3.67. 

El conteo de ángulos planos nos da información acerca del ambiente atómico para 
los primeros vecinos, que, en combinación con la RDF nos da un panorama más 
completo de la forma que tienen los átomos de enlazarse dentro material. ¿Será posible 
entonces poder estimar el tipo de hibridación sin necesidad de un cálculo de densidad de 
carga? En lo subsecuente trataré de dar una respuesta afirmativa a esta pregunta. A 
continuación presentaré las propiedades vibracionales de esta estructura, tratando de 
explicar el corno estas pueden dar información útil acerca del ambiente atómico local, 
mediante el análisis de la región óptica de las estructuras de la densidad de estados 
vibracionales (VDOS) subsecuentes. 

Según Zallen [91], "en un sólido amorfo, toda la densidad de estados 
vibracionales contribuye a los procesos de primer orden en el infra-rojo y en el espectro 
Raman", también es claro que en los sólidos amorfos el orden de corto alcance es 
primordial para establecer la forma de la VDOS, por ello es necesario vincular las 
distancias de enlace y la VDOS que calcularnos via DMo¡3. Para este fin se realizó un 
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programa basado en el artículo de Bouchard et al. [63] en colaboración con el Dr. Cesar 
Ulises Santiago Cortés. Dicho programa consiste en calcular la proyección de la VDOS 
total sobre los enlaces presentes en la estructura. La definición del enlace químico se 
realizó mediante la distancia interatómica, esto es, se consideró al carbono como 
enlazado hasta una distancia de 1.55 Á. Los detalles técnicos del programa se pueden 
consultar en el apéndice B. 

La motivación principal de este programa es el poder observar la estructura 
vibracional del sistema en función de las contribuciones de los enlaces presentes en la 
estructura; el criterio para definir los enlaces en las estructuras de carbono fue el 
siguiente: 

Enlace debido a hibridación sp: Distancias interatómicas desde 1.20 Á hasta 
1.40 Á [92]. 
Enlace debido a la hibridación 2 Distancias interatómicas desde 1.40 Á sp: 
hasta 1.48 Á [92]. 
Enlace debido a la hibridación 3 Distancias interatómicas desde 1.48 Á sp: 
hasta 1.5 5 Á [92]. 

A grandes rasgos, este programa torna las distancias de enlace antes mencionados 
y cuantifica los valores de los desplazamientos atómicos en la supercelda en términos de 
los enlaces presentes, esto es: 

q 

¿(u, -uJ(u, -u;) 
gq (O)) = ¿" (0)- 0)" )-"~::------ (3.4) 

¿(u, -uJ(u, -u;) 

donde los índices i y j representan carbonos con cualquier tipo de hibridación, xy 
representa la distancia de enlace según el tipo de hibridación de los átomos involucrados, 
Ui (u) corresponden a los desplazamientos de cada átomo con respecto a sus posiciones 
de equilibrio, estos son del orden de 10-2 Á. El resultado de la ecuación 3.4 para una n 
dada corresponde a la altura de la VDOS parcial correspondiente al enlace xy. Por 
ejemplo, si x es un carbono sp y y es un carbono sp2, las sumas se harán entre los 
carbonos sp_sp2 para los desplazamientos Ui de dichos tipos de enlace. Cuando se realizan 

las sumas para los 324 modos normales, cq" el resultado de las gq (O)) para cada enlace, 

es la VDOS parcial para dicho tipo de enlace. Al sumar las gq (O)) resultantes para todos 

los enlaces, se recupera la VDOS total del sistema. 

Este criterio de las VDOS parciales será útil para poder definir el tipo de enlace 
encontrado en las estructuras estudiadas. Ubicando el valor de las frecuencias 
correspondientes de los modos ópticos y utilizando las distancias de enlace, podré estimar 
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la hibridación presente de los átomos del sólido. Al igual que el caso de las RDFs sólo 
mostraré los resultados de la densidad de grafito y diamante para las VDOS. 

En la tabla 3.3 se muestran los RDF para la muestra de 2.24 y 3.55 g/cm3 para 
108 átomos sólo que en esta ocasión, estas RDF están pesadas en términos de la 
concentración de los carbonos con enlaces sp, sp2 y si. Esta información es de gran 
utilidad ya que estas proporciones entre los enlaces sirven para pesar las VDOS de estos 
sistemas. Esta tabla nos indica que, si la densidad es alrededor de 2.24 g/cm3 entonces la 
hibridación predominante es la sp2, mientras que si la densidad es cercana a 3.55 g/cm3

, 

entonces la hibridación predominante es si, lo que es congruente con las contrapartes 
cristalinas. 

Densidad Enlace Enlace Enlace Enlace Enlace Enlace 
(g/cm3

) sp-sp Spl_Spl Sp3_Sp3 Sp_Spl Sp_Sp3 Spl_Sp3 

(%) (%) (%) (%) (%) (%) 

l.83 45.69 9.91 0.01 42.56 1.25 0.58 

l.94 11.12 36.22 0.42 40.12 4.32 7.80 

2.24 0.54 63.41 l.68 1l.80 l.92 20.65 

2.33 l.68 49.52 2.78 18.24 4.32 23.46 

2.72 0.14 57.65 4.15 5.62 1.51 30.93 

3.11 O 37.35 15.12 O O 47.53 

3.50 O 11.12 44.44 O O 44.44 

3.55 O 8.78 49.52 O O 41.70 

Tabla 3.3: Relación de los porcentajes de enlaces entre carbonos con hibridación arbitraria presentes en 
las muestras amorfas. 

En la figura 3.4 se muestran las VDOS totales y parciales para las muestras de 
2.24 y 3.55 g/cm3 En la figura 3.4 a) podernos ver las proyecciones de los distintos 
enlaces presentes en el a-C para la densidad de 2.24 g/cm3 Corno se puede observar, el 
mayor peso para la estructura vibracional es el enlace entre los carbonos con hibridación 
sp2, esto es, la mayoría de los carbonos presentes en el material tienen una hibridación de 
este tipo. 

Es importante destacar en la figura 3.4 a) que en la estructura de la VDOS total 
(en color azul) guarda una ligera semejanza con la estructura vibracional del grafito. Del 
trabajo de Wang et al. [93] y del cálculo hecho por Niclow et al. [94], podernos ver que la 
"estructura vibracional grafítica" tiene picos característicos de la región acústica 
alrededor de 20, 60 Y 95 meV; para la región óptica se tiene un pico alrededor de 200 
meV. En la figura 3.4 a), se observa que en la región alrededor de 35 meV, se tiene el 
primer pico que se puede empatar con las posiciones reportadas en [92, 93]. Dicho pico 
consta, primordialmente, de carbonos con hibridación sp2 enlazados entre sí, y carbonos 
enlazados donde la hibridación sp2 es la predominante. El rango de frecuencias centradas 
alrededor de 90 me V, corresponde a enlaces sp2 y una cúspide en el número de enlaces 
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entre átomos con hibridación "1; el máximo de la VDOS total se debe a modos acústicos 
de los enlaces ente átomos sp _sp2, sp2 _sp3, así corno sp-sp, sp_sp2 y, en menor medida, 
sp_sp3 Esto puede verse en la superposición de los enlaces sp, sp2 y sp3 con la VDOS 
grafítica de [92] en la figura 3.4 b). El modo de vibración correspondiente a 190 meV, es 
un modo en donde los anillos pentagonales y hexagonales están constituidos por átomos 
sp2 enlazados entres sí y átomos sp2 y sp3 enlazados. Las cuentas entre el rango 250 a 300 
me V corresponden a modos ópticos, donde la principal contribución es el enlace entre 
carbonos sp y sp2 Dichos modos son modos longitudinales, ya que la dirección de 
propagación de estos es a lo largo del enlace. 
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Figura 3.4: a) VDOS de la muestra de carbono de 2.24 g/cm3
, donde las VDOS parciales se muestran para 

las diferentes distancias de enlace entre carbonos enlazados correspondientes a sus distintas 
hibridaciones. b) Comparación entre VDOS parciales sp y Sp2 con VDOS de grafito de Wang et al [92]. e) 
VDOS de la muestra de carbono de 3.55 g/cm3

, donde las VDOS parciales se muestran para las distancias 
de enlace entre carbonos enlazados con sus distintas hibridaciones. Todas estas corresponden a 
superceldas de 108 átomos. 
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Para la figura 3.4 c) se muestra la VDOS del carbono amorfo con densidad de 
3.55 g/cm3 Aquí se puede observar que los enlaces presentes corresponden a aquellos 
que están entre carbonos sp2_sp2, sp2_sp3 y sp3_sp3 Con la información de la tabla 3.3 y la 
figura 3.4 se tiene que el 8.78 % de los enlaces presentes son entre carbonos sp2, el 49.52 
% es entre carbonos sp2_sp3 y el 41.70 % son carbonos sp3 enlazados entre sí. 

La VDOS total presenta un bajo conteo de modos en el rango entre O y 20 me V, 
indicando que los modos con esas frecuencias sólo afectan a un pequeño grupo de átomos 
en el material. Para el rango de 50 a 100 me V se tiene que la contribución principal es 
debida a los enlaces sp3 _sp3 y sp2 _sp3 y, en menor medida, el enlace sp2 _sp2 El máximo 
de la VDOS total corresponde al máximo de la VDOS parcial del enlace si _sp3 Para el 
valor 174 meV, que es un modo característico de la región de los modos ópticos en un 
sistema crístalino, se nota un marcado decrecimiento que es debido, principalmente, a las 
VDOS parciales para los enlaces sp2 _sp3 y sp3 _sp3 Cabe mencionar que las frecuencias 
vibracionales para el grafito cristalino presentan un pico pronunciado para la energía de 
199 meV, que corresponde a los modos longitudinal y transversal óptico [93]. 

Es claro de la figura 3.4 c), que corresponde a la densidad de 3.35 g/cm3
, que 

después del modo con energía de 200 me V, existen modos vibracionales ópticos que 
dependen exclusivamente de los enlaces sp2 _sp2 y sp2 _sp3 Estos modos se pueden 
categorizar como ópticos-longitudinales, debido a que en estas frecuencias los 
desplazamientos se dan a lo largo del enlace y de manera contigua, esto es, los átomos 
contiguos acortan y alargan sus distancias. Algo importante que hay que notar aquí es la 
región de baja energía para las VDOS de ambas densidades. Para la densidad 2.24 g/cm3 

es claro que hay conteos en la energía desde cero, esto es, existe excitación de la muestra 
a energías muy bajas. En [95] se menciona que la sub-coordinación atómica es 
responsable de la propagación de modos de baja energía. Para la muestra de 3.55 g/cm3

, 

se tiene, prácticamente, una región energética que llega hasta 20 me V donde el conteo de 
estados es muy bajo, así como la presencia de enlaces si-si (8.78 % según la tabla 3.3). 

De los resultados presentados se puede inferír, a grandes rasgos, lo siguiente: Al 
aumentar la densidad del material, es claro que existe una tendencia a aumentar la 
concentración de carbonos sp3, sin embargo, cuando se llega a la densidad del diamante, 
no se tiene un 100% de carbonos sp3, dando lugar a un número de coordinación menor 
que 4 (3.69) Y dando lugar a modos vibracionales con energías en el rango de 200 a 300 
meV, debidos a los enlaces entre carbonos con hibridaciones diferentes a la sp3 

Las VDOS de la densidad de grafito y carbono se comparan con los resultados del 
artículo de revisión de Robertson [96], en donde se reportan los valores de las frecuencias 
vibracionales utilizando la técnica de absorción de luz infra-roja (IR) que se obtienen de 
varíos reportes experimentales de a-C:H. 
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Figura 3.5: Comparación de las VDOS parciales de la muestra de 2.24 g/cm3 con los datos reportados en 
artículo de revisión de Robertson [96]. Estas 6 gráficas corresponden a las VDOS parciales vistas 
previamente en la figura 3.5 a). 

60 



Capítulo 3: Resultados para los elementos puros 

Se puede ver en la figura 3. 5 a) que para la VDOS parcial del enlace entre 
carbonos sp, la frecuencia correspondiente a la energía 270 me V en [96] (en color verde), 
que corresponde a un modo de estiramiento (stretching mode) IR activo entre carbonos sp 
enlazados; en esta misma figura se tienen modos de la misma naturaleza en posiciones de 
~232, ~258 Y ~286 meV, estos se observan en la estructura generada simulacionalmente. 
El modo 232 me V corresponde a estiramiento de anillos triangulares en la muestra, así 
corno secciones de anillos en donde el enlace entre carbonos sp está presente. El modo 
258 meV corresponde a modos de estiramiento de estructuras lineales (cadenas) de 
carbono; es aquí donde la mayor concentración de enlaces sp-sp se encuentra. El modo 
con energía 270 meV, se debe a modos de estiramiento de enlaces tipo sp-sp (carbonos a 
una distancia ~ 1.3 A) entre anillos conectados. Por último, el modo con energía cercana a 
286 me V corresponde a un modo transversal de una estructura lineal donde el enlace sp­
sp es predominante. 

La figura 3.5 b) muestra las energías de los modos reportados en [96] para los 
enlaces entre carbonos sp2 (en color rosa), siendo estos IR activos, que son: 195.92 y 
203.36 me V. Alrededor de estos valores experimentales, dentro de las estructuras 
generadas, se localizan modos en los valores 186 y 208 me V correspondientes a la 
supercelda de densidad 2.24 g/cm3

, y estos corresponden a modos de estiramiento dentro 
de anillos de 4, 5 Y 7 miembros, donde el enlace sp-sl está presente; para el modo 208 
meV, se tiene también un comportamiento transversal en estructuras lineales, donde el 
enlace es sp_sp2 En esta misma figura, la VDOS simulada tiene un modo en 225 me V 
que corresponde a modos tansversales de cadenas y modos de estiramiento en anillos de 8 
miembros. El modo con energía de 253 me V corresponde a un modo transversal, donde 
el enlace sp_sp2 es presente (1.42 A). El modo con 272 meV, corresponde a un modo de 
estiramiento de un anillo triangular, donde el enlace presente tiene una longitud de 1.33 
A. Por último, el modo con energía 297 me V corresponde a un modo transversal de una 
cadena que conecta con un anillo triangular, el enlace sp_sp2 tiene una longitud de 1.43 A. 

La figura 3.5 c) contiene a los modos si IR activos reportados por Robertson [96] 
(en color violeta) los cuales tienen una energía de 154, 157, 161 Y 187 meV, así corno el 
modo correspondiente a carbonos sp (en color verde) en 270 me V. Los tres primeros 
modos para sp3 son caracterizados en la VDOS simulada sp_sp3 con la energía 157.8 meV 
que corresponden a modos transversales de enlaces de ~1.5 A conectados a carbonos que 
tienen una hibridación sp3 El modo 191.3 me V, que es el más cercano al modo reportado 
en [96], corresponde a un modo de estiramiento para anillos de 7 miembros. Finalmente, 
en la energía 286 me V se encuentra el modo de estiramiento de un enlace de un carbono 
sp3 a un anillo triangular, donde el tipo de enlace de los carbonos es sp_sp2 

La figura 3.5 d) se tienen los resultados de [96] para los enlaces si (196 y 203 
meV, en color rosa) y la VDOS parcial correspondiente a los enlaces entre átomos sp2_ 
si. La VDOS calculada, tiene un máximo relativo alrededor de 185 meV, que 
corresponde a un conjunto de modos longitudinales de estiramiento para anillos de 4, 5 Y 
7 miembros y modos transversales para enlaces que conectan con anillos triangulares. 
Alrededor de 207 me V, se tiene un pequeño "hombro" que corresponde exclusivamente a 
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modos transversales de enlaces de tamaño ~1.5 Á que son parte de anillos de 5 y 6 
miembros. En el valor de 230 me V, se tiene un modo transversal donde actúan enlaces 
desde 1.42 a 1.55 Á. Finalmente, el modo con energía 275 meV corresponde a un enlace 
de un anillo cuadrado cuya longitud es 1.54 Á. 

Se puede observar en la figura 3.5 e) los cuatro valores experimentales en la 
energía para enlaces entre átomos sp3 [96] (154,157,161 Y 187 meV) y las dos energías 
correspondientes a los enlaces si (196 y 203 meV). El modo más cercano en la VDOS 
calculada es 179.5 meV, el cual corresponde a modos de estiramiento de un enlace que 
conecta a un carbono tricoordenado, el tamaño de este enlace es 1.4 Á. De hecho este 
valor de la energía está entre los valores de las energías para los sp3 y los sp2, según [96]. 
En nuestra VDOS, se encuentra un pequeño pico en la energía en el valor 230 me V, 
correspondiente a modos transversales en estructuras lineales, donde el enlace presente es 
sp2_sp3 

La figura 3.5 f) corresponde a los carbonos sp3 enlazados entre sí, donde los 
valores experimentales que aparecen son 154, 157, 161 Y 187 meV. Podernos observar 
que para las tres primeras energías de [96] se tiene un pico de la VDOS centrado en 157 
meV, este corresponde a un modo transversal para el cuál los enlaces sp3_sp3 tienen 
movimiento. Después de este modo de vibración, la VDOS calculada sufre un rápido 
decaimiento, de tal manera que para la energía de 200 me V, la VDOS sp3 _sp3 se extingue. 

Los resultados experimentales de Robertson [96] se comparan con la supercelda 
de 3.55 g/cm3

, esto en la figura 3.6 a) se muestran los valores de los enlaces sp2 (196 y 
203 meV) de [96]. La VDOS calculada tiene un pico coincidente con la frecuencia 203 
me V; este modo corresponde a modos de estiramiento en enlaces sp3 _sp3 dentro de anillos 
pentagonales. Alrededor de la energía de 226 meV, se localiza un modo que pertenece a 
modos de estiramiento en anillos hexagonales tipo silla. Por último, en la energía 243 
meV, se encuentra un modo que pertenece al estiramiento de enlaces sp2_sp2 dentro de 
anillos cuadrados, donde la distancia de dichos enlaces es ~1.34 Á. 

La figura 3.6 b) contiene las frecuencias reportadas por [96] para los enlaces de 
los carbonos sp2 y sp3 En la VDOS calculada se puede observar que los cuatro valores 
experimentales para los enlaces sp3 están próximos al valor de 163 meV en la VDOS 
simulada, esta energía corresponde a modos vibracionales que son una mezcla de ópticos 
y acústicos, en donde los enlaces sp2 _sp3 son los que presentan un estiramiento. Para el 
valor experimental de 187 me V, la VDOS calculada tiene un máximo relativo en la 
posición 188.5 meV; este modo corresponde al estiramiento de enlaces que están en el 
interior de anillos de 7 miembros, en donde la longitud de estos se encuentra alrededor de 
1.32 Á. El segundo modo si que reporta Robertson (203 meV) , coincide con nuestra 
VDOS en un pico cuyo modo vibracional corresponde a modos de estiramiento en anillos 
pentagonales (corno ya se dijo). 
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Figura 3.6: Comparación de las VDOS parciales de la muestra de 3.55 g/cm3 con los datos reportados en 
artículo de revisión de Robertson [96]. Estas 3 gráficas corresponden a las vistas previarnente en la figura 
3.5 b). 

Esta VDOS presenta un pico en 223 meV, que corresponde a modos de 
estiramiento en los enlaces de carbonos tricoordinados (Sp2) , enlazados con carbonos 
tetraenlazados (Sp3). Finalmente, en la energía 263 me V, se encuentra un pico que 
corresponde a un modo de estiramiento de cadena lineal donde los carbonos involucrados 
tienen hibridaciones Sp2 y Sp3. 

Para la figura 3.6 c) se tienen los valores reportados en [96] para los enlaces en 
donde se involucran carbonos Sp3 (154, 157, 161 Y 187 meV). Cabe mencionar que las 
primeras tres energías de [96] describen un pico en la VDOS calculada que se encuentra 
centrado en 159 meV, el cuál corresponde a una combinación de modos transversales y 
longitudinales donde los enlaces involucrados contienen carbonos Sp3. Para el modo 189 
me V, se tiene un pequeño pico que corresponde a modos de estiramiento de los enlaces 
d l · 3 3 e tIpo sp -sp . 
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Supercelda de 256 átomos. 

Hasta este momento se han presentado los resultados para los cálculos realizados para 
muestras de 108 átomos. La idea es cotejar estos resultados con muestras de mayor 
tamaño, con el fin de observar si el tamaño de la muestra afecta notoriamente la 
naturaleza de dichos resultados. Se verá a continuación que un tamaño adecuado para 
poder hacer caracterizaciones de los elementos puros y aleaciones entre estos es de 256 
átomos. 

Para el carbono con densidad diamante (3.55 g/cm\ los parámetros de simulación 
se muestran en la tabla 3.4. La estructura, RDF y VDOS se muestran en la figura 3.7. En 
3.7 a) se muestra la supercelda amorfizada de 256 átomos de la densidad correspondiente 
al diamante. La figura 3.7 b) corresponde a la RDF, el primer pico está centrado en 1.48 
Á Y tiene un número de coordinación de 3.84, la posición del segundo pico se encuentra 
en 2.44 Á. La figura 3.7 c) muestra las contribuciones de los enlaces25 entre carbonos con 
distintas hibridaciones, para la RDF parcial para el enlace sp2 _sp2 se encuentra a una 
distancia promedio de 1.28 Á, la distancia de enlace para los carbonos sl-sp3 es 1.44 Á. 
La distancia entre carbonos sp3 es 1.52 Á. 

Parámetros (256 átomos) a-C (2.24 g/cm3
) a-C (3.55 g/cm3

) 

Volumen 2092.58Á3 1452.11 Á3 

Temperatura de amortización 3800 K 3800 K 
Temperatura de recocido 600 K 600 K 
Base de orbitales atómicos doble numérica doble numérica 

Electrones internos todos los electrones todos los electrones 
Funcional de intercambio WVN WVN 

Densidad electrónica mono polo mono polo 
Malla de integración extra tina extra tina 

Radio de corte espacial 3.7 Á 3.7 Á 
Tiempo por paso de simulación 3.0 fs 3.0 fs 

Tabla 3.4: a) Parámetros físicos y electrónicos de simulación para las superceldas de 256 átomos de 
carbono para las densidades de 2.24 g/cm3 y 3.55g/cm3

• 

Los valores de la RDF de 256 y de 108 átomos son prácticamente los mismos, la 
diferencia recae en el hecho de que la RDF de 256 presenta fluctuaciones que tienden a I 
de forma más rápida que la estructura de 108 átomos, sin embargo el orden de corto 
alcance que se pueda analizar en la RDF, es muy semejante. La variación del número de 
concentración entre la muestra de 108 átomos y la de 256 es de 0.09, esto es, el número 

25 La tolerancia del enlace se define como Tol 
r 

( 
, )' donde re corresponde al núnimo 

'í+r, 
del primer pico de la RDF, r1 Y r2 corresponden a los radios covalentes de la especie atómica 1 y 
la especie 2. 
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de coordinación de la muestra de 108 átomos es un 2.34 % menor que la que se calcula 
para la muestra de 256 átomos, por lo tanto se puede decir que ambas RDF son 
equivalentes. 
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Figura 3.7: a) Estructura amorfa obtenida de la supercelda con densidad de 3.55 glcnl b) RDF total y 
parciales con respecto al tipo de hibridación presente en el material. c) RDF con número de concentración 
igual a 3.84. d) VDOS para la muestra de 256 átomos. e) Angulas planos de la estructura de carbono 
correspondiente a la densidad del diamante, mostrando las posiciones angulares características del 
ambiente atómico local para carbono. 
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La figura 3.7 d) corresponde a la VDOS del carbono amorfo con densidad de 3.55 
g/cm3 para la supercelda de 256 átomos. notorio que la mayor contribución a la VDOS 
total es por parte de la VDOS que representa a los carbonos Sp3 enlazados entre sí, que 
corresponden al 67.93% (contra 49.52 % en la de 108). En segundo término se tiene la 
VDOS parcial que corresponde a los carbonos Sp2 enlazados con Sp3, donde el porcentaje 
de enlaces Sp2 _Sp3 presentes en la muestra es 28.98 % (vs. 41.70 % en la de 108). 
Finalmente, la VDOS parcial para los carbonos Sp2 enlazados entre sí es la que menos 
contribuye a la VDOS total, el porcentaj e de estos carbonos enlazados en la muestra es de 
3.09 % (vs. 8.78 % para la de 108); el número de carbonos sp2 aumenta para la 
supercelda de 256 átomos. 
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Fig. 3.8: Comparativo de las VDOS parciales del a-C, densidad de 3.55 g/cm3 y supercelda de 256 átomos. 
a) TlDOS Sp2_Sp2 con los valores IR activos de [96J para enlaces Sp2 (rosa). b) VDOS Sp2_Sp3 comparado 
con los valores IR activos de [96J para enlaces sp2 (rosa) y ~p3 (violeta). c) VDOS Sp3 _~p3 comparado con 
los valores IR activos de [96J para valores Sp3 (violeta). 

La figura 3. 7 e) corresponde a la distribución de ángulos planos de la muestra de 
256 átomos. Se pueden ver las posiciones marcadas que corresponden a las estructuras ya 
comentadas para la supercelda de 108 átomos. En esta figura se nota que alrededor de 60 
grados existen cuentas que corresponden a anillos triangulares que, si bien no cuenta con 
enlaces sp, esta estructura tiene enlaces Sp2 _Sp2 y Sp2 _Sp3. Para la cuenta alrededor de 90°, 
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se tiene que las estructuras responsables son debidas a anillos cuadrados que en su 
interior contienen enlaces entre carbonos sp2 _sp3 y sp3 _sp3 Las estructuras alrededor de 
106 0 y llO° corresponden a anillos pentagonales y hexagonales; enlaces sp3_sp3 en su 
mayoria. Ángulos correspondientes a 1200 corresponden a estructuras grafíticas, en el 
sentido de enlaces sp2_sp2 mezclados con sp2_sp3 Los ángulos alrededor de 1400 

corresponden a anillos de 8 miembros en donde el enlace predominante es sp3 _sp3 

Finalmente, se hace un comparativo de los resultados experimentales del artículo 
de revisión de Robertson [96] con las VDOS parciales del a-C, densidad de 3.55 g/cm31 
supercelda de 256 átomos, de la figura 3.8 se puede decir lo siguiente. Para la VDOS sp -
si, fig. 3.8 a), se tiene que los valores de [96] (195 Y 203 meV) describen una región 
óptica que corresponde a modos vibracionales que son debidos a modos de estiramiento 
para este tipo de enlaces, presentes en los anillos triangulares, de igual manera que en el 
caso de 108 átomos. Así mismo, para la energía 190 meV, se tiene un modo de 
estiramiento para estructuras de anillos que no se alcanzan a cerrar, donde el mismo 
enlace está presente. Hay que notar que el número de estados (cuentas) es muy pequeño 
en comparación de la escala de la VDOS total (0.05 vs. 1). 

En la fig. 3.8 b) se muestra la VDOS si-si comparada con los valores de [96] 
para sp2 (195 y 203 meV) y sp3 (154, 157, 161 Y 187 meV). De manera similar a la 
estructura de 108 átomos, los modos sp3 describen a un pico en la VDOS calculada que 
describe una combinación de movimientos longitudinales en anillos hexagonales y 
pentagonales, así corno movimientos transversales en prácticamente toda la supercelda. 
Los modos correspondientes a los sp2 de [96] describen modos de estiramiento en anillos 
cuadrados, que es en donde se encuentran los enlaces sp2 _sp3 

Para la figura 3.8 c) se tiene la comparación de la VDOS sp3_sp3 con los valores 
para si de Robertson [96]. Aquí se observa que los tres primeros valores, 154,157,161 
meV, representan en nuestra VDOS un pico que esencialmente corresponde a modos de 
estiramiento dentro de anillos hexagonales, este está ubicado en 158 meV en la VDOS 
simulada, el último valor de [94], 188 meV, representa un modo de estiramiento en 
enlaces que conectan anillos hexagonales y anillos de menor tamaño, esto es, cuadrados y 
pentagonales está alrededor de 192 meV en la VODS simulada. Finalmente el pequeño 
pico ubicado en 214 meV se debe a modos de estiramiento de enlaces que conectan a un 
carbono en un anillo triangular y un carbono sp3 

Tornando en cuenta la información de las figuras 3.6 y 3.8 se puede ver en la tabla 
3.5, donde se muestran los valores medidos para las frecuencias asociadas a los valores 
experimentales de Robertson [96]. De esta tabla, se puede observar que la comparación 
con las estructura de la supercelda de 256 átomos se ajusta de mejor manera con los 
resultados experimentales compilados en el artículo de revisión de [96]. Esto puede 
deberse a que las VDOS parciales de la estructura de 256 átomos tienen mayor número de 
modos vibracionales ya que cuenta con un número mayor de átomos. Sin embargo amas 
superceldas recuperan los modos IR activos reportados en la referencia de revisión de 
Robertson [96]. 
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a-CVDOS Sp2_Sp2 Sp2_Sp3 Sp3_Sp3 

P = 3.55 g/cm3 (meV) (meV) (meV) 
203 (195 [96]) 163 (161 [96]) 159 (157 [96]) 

108 átomos 226 (203 [96]) 189 (187 [96]) 189 (187 [96]) 
243 223 (203 [96]) 195 

190 (195 [96]) 162 (161 [96]) 162 (157 [96]) 
256 átomos 203 (203 [96]) 185 (187 [96]) 188 (187 [96]) 

226 220 (203 [96]) 192 
Tabla 3.5: Comparación de frecuencias características en las VDOS simuladas y los valores Raman IR 
reportados en la referencia experimental de Robertson [96J, entre paréntesis, para las superceldas de J 08 
Y 256 átomos para la densidad de 3.55 g/cm3
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Figura 3.9: Comparación de la RDF calculadas con resultados experimentales. a) RDF de la supercelda 
de J08 átomos con densidad de 2.24 g/cm3 comparada con la RDF de Lanin et al. b) y c) Coparación de la 
RDF del artículo de Gaskell et al con las RDF con densidad de 3.55 g/cm3 para J08 y 256 átomos, 
respectivamente. 

Finalmente, en la figura 3.9 se presenta la comparación de la RDF calculada en 
este trabajo para una supercelda de 108 átomos, con la RDF de Lanin et al. [77], para la 
densidad de 2.24 g/cm3 debido a que la densidad en la muestra del trabajo de [77] es de 
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2.44 g/cm3
; la RDF de [77] se calcula por medio de difracción de neutrones a una muestra 

de a-C generada por medio de espurreo. Las muestras generada con densidad de 3.55 
g/cm3

, 108 y 256 átomos, es comparada con el trabajo de Gaskell et al. [31], debido a que 
esta tiene una densidad de 3.0 g/cm3 En la figura 3.9 a) se puede ver que el primer 
máximo experimental se encuentra en 1.46 Á; el máximo en la RDF calculada se 
encuentra en 1.32 Á. Esta discrepancia se debe, primordialmente, a la diferencia de 
densidades. 

La figura 3.9 b) Y c) muestra la comparación entre la RDF de la supercelda con 
densidad de 3.55 g/cm3

, con 108 y 256 átomos, respectivamente. Estas son comparadas 
con la RDF de Gilkes et al. [31], la cual tiene al primer pico centrado en 1.52 Á, mientras 
que el pico en la RDF de 108 átomos es 1.48 Á, que es el mismo valor para la supercelda 
de 256 átomos. Entre estas dos figuras, las RDF de las superceldas calculadas comparten 
la misma posición del primer pico; los números de coordinación, 3.75 para 108 átomos y 
3.84 para 256 átomos, difieren en un 2.34 %. 

Hasta aquí llega la información recabada para el carbono amorfo, este estudio se 
realizó con el objetivo de estudiar al carbono dentro de una matríz de silicio, para poder 
hacer un análisis de las propiedades estructurales de las aleaciones SiC y de las brechas 
ópticas para este sistema de aleaciones. En el capítulo concerniente a las aleaciones 
amorfas de carburo de silicio, se tocará el terna de las densidades de estados electrónicos. 
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3.1.2 Resultados para a-Si 

En esta sección, se discutirá la topología atómica del silicio puro con densidad de 2.33 
g/cm3 También se discutirán las propiedades vibracionales de esta estructura y se harán 
comparativos con resultados experimentales, de tal manera que validen los resultados 
obtenidos en este trabajo. 

El proceso undermelt-quench para la estructura de silicio, de 108 y 256 átomos, 
constó de lOO pasos de calentamiento desde 300 K hasta 1680 K, que se localiza justo por 
debajo de la temperatura de fusión (1687 K) [89, 97]. Posteriormente, la muestra 
excitada es sometida a un proceso de enfriamiento en 122 pasos de simulación, donde el 
timepo por paso es lO fs; dando lugar a una tasa de enfriamiento de 7.63xI015 K/s, que 
está dentro del rango reportado en [44]. El recocido del proceso undermelt-quench se 
realiza a una temperatura de 300 K durante un lapso de 324 pasos, o bien, 3.24 ps. El 
proceso, así corno los parámetros de simulación para la supercelda de 108 átomos se 
muestran en la tabla 3.5 y los parámetros para la supercelda de 256 átomos se muestran 
en la tabla 3.6. 

Parámetros (108 átomos) a-Si (2.33 g/cm3
) 

Volumen 2162.25 Á3 

Temperatura de amortización 1680 K 
Temperatura de recocido 300 K 

Base de orbitales atómicos doble numérica 
Electrones internos todos los electrones 

Funcional de intercambio WVN 
Densidad electrónica monopolo 
Malla de integración MEDIA 

Radio de corte espacial 5.0Á 

Tiempo por paso de simulación 10.0 fs 
Tabla 3.5: Parametros de slmulaclOn para la estructura amorfa de sllzclO con 108 atomos y una densIdad 
de 2.33g1cm3 

Parámetros (256 átomos) a-Si (2.33 g/cm3
) 

Volumen 5123.94 Á3 

Temperatura de amortización 1680 K 
Temperatura de recocido 300 K 

Base de orbitales atómicos doble numérica 
Electrones internos todos los electrones 

Funcional de intercambio WVN 
Densidad electrónica mono polo 
Malla de integración XFINA 

Radio de corte espacial 5.0Á 

Tiempo por paso de simulación 10.0 fs 
Tabla 3.6. Parametros de slmulaclOn para la estructura amorfa de sllzclO con 256 atomos y una densIdad 
de 2.33g1cm3 
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Para la supercelda de 108 átomos, la combinación del cálculo con todos los 
electrones, el radio de corte de 5 Á, base doble numérica, malla de integración media, 
densidad electrónica monopolo y funcional de intercambio y correlación VWN se escoge 
debido a que los resultados previos obtenidos han sido satisfactorios [19, 28, 79]. El 
tiempo por paso de 10 fs, para las dos superceldas, es el que se ha escogido a través de los 
estudios documentados en [28,78,79]. 

Para la supercelda de 256 átomos, se escogen los parámetros utilizados para la 
muestra de 108 átomos, con excepción de la malla de integración que se escoge como 
extrafina por motivos de la convergencia. Estos parámetros han sido comprobados en [73, 
79]. Es sabido que el silicio tiende a tener hibridaciones estables del tipo sp3, si d y sp3 el 
[98]. En muy raras ocasiones se puede encontrar la silicio formando enlaces sp [99] y sp2 
[lOO] (2.06 Á Y 2.14-2.19 Á, respectivamente). Para el enlace sp, se explica en [101] que 
para poder estabilizar al enlace triple, el silicio tuvo que ser enlazado a dos grupos 
funcionales trimetilfenil. Para el alquino (C=C), es claro que la estructura para el triple 
enlace es plana (180°) mientras que para el enlace triple en el silicio, el ángulo encontrado 
en [98] es de 137.44°. En [lOO, 101] se explica que los enlaces dobles de silicio 
(hibridación sp2) se pueden presentar a temperatura ambiente pero con atmósferas no 
reactivas como el argón, por ejemplo; al momento de tener una atmósfera rica en 
oxígeno, el enlace doble se pierde de tal forma que los silicios adquieren un oxígeno cada 
uno. El punto de fusión para este enlace es de 368 K, por lo que se considera inestable. 

Se verán a continuación las estructuras generadas de a-Si para las superceldas de 
108 y 256 átomos, ambas con una densidad de 2.33 g/cm3 La figura 3.10 a) muestra la 
estructura amorfizada para la supercelda de 108 átomos amorfizada mediante el proceso 
undermelt-quench con los parámetros descritos en la tabla 3.5 para 108 átomos y 3.6 para 
256 átomos. De esta figura se desprende la RDF que se muestra en 3.10 b), donde la 
posición del primer pico se encuentra alrededor de 2.36 Á, la cuál es muy cercano al 
valor de la distancia interatómica de silicio en el cristal (2.35 Á) además, el número de 
coordinación es, prácticamente, 4. Cabe mencionar que la estructura amorfa generada 
tiene, en promedio, todos los enlaces saturados de los silicios con hibridación sp3 Es 
claro en la RDF, que no existen posiciones en 2.06 Á ni en el intervalo de 1.19 Á a 2.14 
Á, por lo que se puede inferir que no tenemos hibridaciones de silicio diferentes a sp3, por 
lo tanto, se tomará como cierto que la hibridación presente en esta muestra es sp3 Esto 
también se puede notar en la forma delgada del primer pico; el rango de este va de 2.2 Á 
a 2.68 Á. La posición del segundo pico de esta RDF es 3.76 Á que es muy cercano a la 
posición del cristal, que es de 3.81 Á. 

La figura 3.10 c) corresponde a la distribución de ángulos planos, en donde 
podemos encontrar cuentas alrededor de 80 y 95°, que corresponden a anillos de cuatro 
miembros, donde no se tiene una geometría regular en estos, es decir, los anillos 
cuadrados presentes no son regulares; las variaciones en la distancia de las aristas de 
estos anillos varía desde 2.33 hasta 2.54 Á. Uno de esos anillos se puede observar en la 
figura 3.10 d). 
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La estructura de ángulos planos comprendida entre 95 y 110° corresponde a los 
ángulos interiores de anillos pentagonales y hexagonales; el rango comprendido entre 95 
y 105° principalmente corresponden a anillos pentagonales -no planos- y el rango 106° a 
110° corresponde a anillos hexagonales. La cuenta alrededor de 115° corresponde a 
anillos pentagonales planos, como se puede observar en la figura 3.1 O e), así mismo la 
cuenta alrededor de 130° corresponde a anillos "grandes", presumiblemente, de 7 
miembros, del cual se puede observar una sección en la figura 3.10 e). 

4 b) - a-Si p=2. 33glem3 

- N=4.019 

r (A) 

- a-Si, p = 2.33 glem3 (1 08 átomos) 

e) 

108' 

96'/'1 

130' 

20 40 60 80 100 120 140 160 180 

en 

Figura 3.1O:Estructura amOlfa del silicio con densidad de 2.33 g/cm3 para la supercelda de 108 átomos. a) 
Supercelda amorflzada de silicio con el número de átomos y densidad antes descritos. b) RDF con número 
de coordinación de 4.0. c) Distribución de ángulos planos donde se muestran estructuras características de 
anillos de 4,5 Y 6 miembros, los cuales se observan en lasflguras d) y e). 
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En la figura 3.11 se muestra la RDF en términos de los silicios tri, tetra y penta 
coordinados, así como la VDOS total y parciales, para la estructura de 108 átomos. En la 
figura 3.11 a) se puede ver la RDF para la muestra de 108 átomos, donde ahora dicha 
función está en términos de la superposición de las RDF parciales para los silicios 
tricoordinados, tetracoordinados y pentacoordinados. Se puede observar también la 
VDOS en la figura 3.11 b). 
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Figura 3.11: a) RDF del silicio amorfo para 108 átomos, pesada en términos de los silicios tri (3), tetra (4) 
y penta (5) coordinados. b) VDOS para a-Si de 108 átomos, pesada en términos de los enlaces entre 
silicios tricoordinados, tetracoordinados y pentacoordinados. 

La RDF parcial que contribuye en mayor medida a la RDF total es la 
correspondiente a los silicios tetra-coordinados, que representan el 89.81 % de los silicios 
de la muestra. En el inset de la figura 3 .11 a), es claro que el primer pico está constituido 
por las contribuciones de los silicios tetra-coordinados (4) enlazados entre sí, los tri­
coordinados (3) enlazados a los tetra-coordinados (4) y los tetra-coordinados (4) 
enlazados con los penta-enlazados (5). De aquí se puede inferir que no existen silicios tri­
coordinados como primeros vecinos, tampoco penta-coordinados enlazados entre sí. En la 
figura 3.11 b) se muestra la VDOS total construida en términos de las VDOS parciales 
para silicios 3-4, 4-4 Y 4-5; los silicios tri-coordinados no están enlazados entre sí, como 
muestra la RDF de 3.11 a). Queda claro que la mayor contribución para la VDOS total 
está dada en términos del enlace Si4-Si4. Se puede observar que no existen cuentas por 
debajo de la energía de 8meV, además de no haber átomos bi-enlazados, el porcentaje de 
átomos tri-enlazados entre sí es 0.31 % indicando que la sub-coordinación de los silicios 
tiene poca contribución. 

En la figura 3.12 se muestra la comparación entre la VDOS calculada para la 
muestra de 108 átomos y la VDOS experimental, calculada mediante la técnica de 
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dispersión inelástica de neutrones, utilizando un "espectrómetro de tiempo de vuelo" 
(time of flight por sus siglas en inglés) con un haz incidente de neutrones con una energía 
de 3.6 meV para medir la ganancia en energía cinética de los neutrones. El tiempo de 
análisis de la muestra fue de 6 horas. Este estudio, realizado por Kamitakahara, et al. 
[42], explica que las regiones de 20,40, 50 Y 60 meV se pueden relacionar con los picos 
T A (transversal acústico), LA (longitudinal acústico), LO (longitudinal óptico) y TO 
(transversal óptico), si es comparado con la VDOS del sistema cristalino. En la VDOS 
calculada en este trabajo se nota que en la región entre O y 6 meV, no existen modos 
vibracionales, esto es debido a que la concentración de enlaces entre átomos trienlazados 
es despreciable (del orden de 0.31 %) sólo se puede observar como un hombro en la 
posición de 15 meV. 
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Figura 3.12: Comparación entre la VDOS calculada en este trabajo para la muestra de J08 átomos de Si 
con una densidad de 2.33 g/cm3 en color azul. En color verde se muestra la VDOS calculada en [42] 
mediante la técnica de dispersión de neutrones. Ambas curvas fueron normalizadas a J. 

El modo centrado en 20 meV (TA) coincide con el experimento de 
Kamitakahara, et al. ; la mayoría de los silicios son excitados con la energía 
correspondiente al modo T A. De hecho, el pico centrado en 20 me V de nuestro cálculo, 
se ajusta al pico en el resultado experimental. La VDOS experimental alrededor de 40 
meV, según los autores, presenta una reducción del modo LA de 40 meV en el cristal a 
35 meV en el amorfo; nosotros también encontramos dicha reducción. La región 
alrededor de 50 meV, que representa el LO, aparece en las dos VDOS, en la nuestra con 
una menor intensidad. Los autores comentan que la región TO, es mucho más pequeña en 
amplitud que la región original en el cristal, la VDOS calculada por nosotros también 
exhibe ese comportamiento. Algo que hay que aclarar aquí es que en el amorfo yo no 
puedo hablar de picos TA, LA, LO Y TO como tales debido a que no tengo una dirección 
de simetría en el material; no puedo conocer las curvas de dispersión de fonones ni para 
el a-Si ni para ningún otro amorfo. La relación de estos picos con las regiones mostradas 
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en las VDOS, simplemente es para ubicar las energías a las cuales el sólido presenta un 
cierto tipo de modo de vibración. 

En la figura 3.13 a), se muestra la estructura generada a partir de la supercelda de 
256 átomos de Si con una densidad de 2.33 g/cm3

, utilizando los parámetros de 
simulación de la tabla 3.6. En la figura 3.13 b) se muestra la RDF para esta muestra con 
un número de coordinación de 3.99, lo cual nos indica que, en promedio, los silicios de 
esta muestra cuentan con un enlace tetraedral. La posición del primer pico en esta RDF es 
de 2.4 Á, mientras que el segundo pico se encuentra centrado en 3.7 Á. 
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Figura 3.13: Estructura amorfa de silicio con una densidad de 3.33 g/cm3 para una supercelda de 256 
átomos. a) Estructura amorfa" b) RDF con número de coordinación de 3.99; prácticamente enlace 
tetraedral. c) RDF pesada en términos de silicios bi, tri, tetra y penta-enlazados. d) Distribución de 
ángulos planos, comparada con los ángulos planos de la muestra de 108 átomos. 

En la figura 3.13 c) se muestra la RDF pesada en términos de RDF's 
correspondientes a enlaces bi, tri, tetra y penta enlazados; el porcentaj e de estos silicios 
enlazados es 1.56 %, 2.34 %, 94.14 % Y 1.96 %, respectivamente. En el detalle del primer 
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pico de esta figura se tiene que las contribuciones de las RDF correspondientes a 4-4 es 
de 88.62 %; la contribución de la 2-4 es 2.94 %; para la 3-4 es de 4.41 % Y finalmente, 
para la RDF correspondiente a 4-5 la contribución es del 3.68 %. Las contribuciones de 
las RDF para la primera esfera de coordinación que no se muestran en esta gráfica son: 
para la 2-3,0.07% Y para la 3-5,0.09 %. Lo que se demuestra con estos resultados es que 
el enlace entre silicios tetra-coordinados es el predominante. La posición de la prilnera 
esfera de coordinación es 2.36 Á. 

En la figura 3.13 d) se muestra la comparación de la distribución de ángulos 
planos para las superceldas de 108 Y 256 átomos. La estructura alrededor de 96°, 
correspondiente a anillos cuadrados para la supercelda de 108 átomos, se encuentra 
también en la de 256, sólo que con mayor peso, esto es, se tiene un mayor número de 
estas estructuras. La región entre 100 y 110° corresponde, al igual que la supercelda de 
108 átolnos, a anillos hexagonales distorsionados [43] que son un reflej o de los anillos 
hexagonales característicos de la estructura tipo diamante. Debido al mayor número de 
átomos, las fluctuaciones en la estructura de ángulos planos, así como en las RDF, 
presentan un decremento; esto es claro a lo largo de la distribución de ángulos planos de 
la supercelda de 256 átomos. La región entre 120 y 130° corresponde a ángulos internos 
de anillos de 7 y 8 miembros. 
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Figura 3.14: VDOS de la estructura a-Si de 2.33 g/cm3 para una supercelda de 256 átomos. a)VDOS 
pesada en términos de los silicios bi, tri, tetra y penta-coordinados, la mayor contribución la hace la 
parcial calculada para los Si tri y tetra-coordinados enlazados entre si. b) En color azul se observa la 
VDOS para la supercelda de 256 átomos, en rojo para 108 átomos yen verde, el resultado experimental de 
Kamitakahara et al. [42]. 

En la figura 3.14 a) se observan las contribuciones a la VDOS de los silicios bi y 
tri-coordinados mutuamente enlazados (2-3), de los 3-4, 4-4 y 4-5; de conformidad con la 
información aportada por la RDF mostrada en la figura 3.13 c). Es claro de esta figura 
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que la mayor contribución la hacen los Si tetra-coordinados que se encuentran enlazados 
entre sí. La VDOS total se encuentra descrita casi en su totalidad por las parciales 4-4 y 
3-4. Sin embargo, para la región de O a 20 me V (todavía en la región acústica) se tiene 
una pequeña contribución a la VDOS correspondiente a la parcial 2-4; esta misma vuelve 
a presentarse en el intervalo entre 30 y 50 me V. La parcial 3-4 tiene contribuciones 
prácticmente en todo el espectro de la VDOS total, sin embargo, alrededor de 68 me V 
presenta un pequeño pico que se reflej a como un sutil hOlnbro en la VDOS total. 
Finalmente, la VDOS parcial 4-5, presenta un pico desde O hasta 25 meV y vuelve a tener 
una contribución hasta 65 me V. Esto significa que los silicios tetra-coordinados 
enlazados con los penta-coordinados generan un modo de estiramiento que es perceptible 
en la región centrada en 70 me V. 

La figura 3.14 b) muestra en color azul la VDOS total para la supercelda de 256 
átomos, en rojo se muestra la VDOS para la supercelda de 108 átomos y finalmente se 
muestra el resultado experimental, en verde, de Kamitakahara el al. [42]. El pico 
prominente de la región acústica, que está centrado alrededor de 20 meV, es descrito por 
la VDOS de la supercelda de 256 átolnos en el rango de energías cOlnprendido entre 10.5 
Y 26 me V. Cabe mencionar también que se observa un cercano seguimiento de la curva 
experimental de nuestra VDOS de 256 átomos en el intervalo comprendido entre 62.5 a 
72 me V, que corresponde a la región óptica del espectro. 
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Figura 3.15: RDF simuladas vs. RDF experimental. a) comparación de la RDF experimental con la RDF 
de la supercelda de 108 átomos, b) comparación de la RDF experimental con la de la supercelda de 256 
átomos. En ambos casos se tiene concordancia con los tres picos principales de la RDF experimental. 

Finalmente se hace una comparativo entre las RDF simuladas de 108 y 256 
átomos con la RDF experilnental de Lanin el al. [43]. En la figura 3.15 se muestra la 
comparación de la RDF de la muestra de 108 y 256 átomos con la RDF experimental 
recocida, calculada en [43], y esta tiene una densidad de 2.325 g/cm3

• La figura 3.15 a) es 
el comparativo entre la RDF de la supercelda de 108 átolnos y la RDF calculada en [43]; 
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la figura 3.15 b) es el comparativo de la RDF experimental y la de la supercelda de 256 
átomos. La primera esfera de coordinación para la curva experimental se encuentra en 2.3 
Á, mientras que para nuestra RDF dicha posición se encuentra alrededor de 3.4 Á en 
ambas superceldas. Los tres primeros picos principales de la RDF experimental, se 
describen por ambas RDF. El número de coordinación para la RDF experimental es 3.9, 
mientras que para la curva de 108 átomos dicho valor es 4.02 y para la de 256 átomos es 
3.99; i.e. 3.08 % Y 2.31 % más grandes, respectivamente. 

Hasta aquí termino con el estudio del silicio puro, a continuación se presentan los 
resultados correspondientes al germanio amorfo puro. 
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3.1.3 Resultados para a-Ge 

En esta sección se presentan los resultados para la estructura amorfa del germanio puro 
utilizando una supercelda de 108 átomos y una de 256 átomos. La densidad de las 
muestras para la amOlfización es de 5.33 g/cm3 [97] en ambos casos. Se presentan 
también las distribuciones de ángulos planos para ambas superceldas y las VDOS totales 
y parciales en términos de los números de enlace que los germanios realizan entre sí. Este 
estudio tiene como fin validar las estructuras amorfas obtenidas mediante el proceso 
undermelt-quench, que se explica al principio de este capítulo. Este proceso consta en 
calentar de manera lineal las muestras desde 300 hasta una temperatura de 1201 K [102] 
que es una temperatura que se encuentra justo por debajo de la temperatura de fusión 
(1211 K); para dar pie enseguida al templado que consta en enfriar la muestra a lo largo 
de 133 pasos de simulación de manera lineal (~2 ps), dando lugar a un tasa de 

enfriamiento de 6xI014 K/s. El recocido consta de seis ciclos de 30 pasos de dinámica 
molecular a temperatura constante (NVT) y 33 pasos de enfriamiento hasta cero con la 
misma tasa del templado, dando lugar a un recocido que tiene una duración de 390 pasos 
de simulación (5.85 ps). 

Los parámetros utilizados en las simulaciones para las superceldas de 108 Y 256 
átomos, se muestran en las tablas 3.7 y 3.8, respectivamente. 

Parámetros (108 átomos) a-Ge (5.33 g/cm3
) 

Volumen 2444.44Á3 

Temperatura de amortización 1201 K 
Temperatura de recocido 300 K 
Base de orbitales atómicos doble numérica 

Electrones internos todos los electrones 
Funcional de intercambio WVN 

Densidad electrónica monopolo 
Malla de integración MEDIA 

Radio de corte espacial 5.0Á 
Pseudo potencial DSPP 

Tiempo por paso de simulación 12.0 fs 

Tabla 3.7: Par.ametros de simulación para la estructura amorfa de germanio con 108 átomos y una 
densidad de 5.33 g/cm3 

En estas tablas se puede observar que, en ambos casos, se utiliza un pseudo­
potencial denominado DSPP [86, 103], que [86] es "un pseudo-potencial basado en el 
ajuste relativista de a los niveles electrónicos más internos en los átomos y conservan la 
norma", el formalismo teórico de este potencial se encuentra en [103]. Esto se realiza con 
el fin de agilizar el cálculo de energía para la funcional de HaITis (capítulo 2, eco 2.27) 
garantizado que el resultado sea del orden del resultado del cálculo con todos los 
electrones. Este pseudo-potencial reemplaza a los electrones más internos y sólo deja el 
cálculo para 4 electrones de valencia interactuantes. Al final de la amorfización de la 
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celda se hace una optimización de la geometria para minimizar la energía de la celda, 
cabe mencionar que todas las minimizaciones se realizan utilizando el algoritmo BFGS 
[104], en el apéndice D se da una descripción de este. 

Parámetros (256 átomos) a-Ce (5.33 g/cm3
) 

Volumen 5794.26 Á3 

Temperatura de amortización 1201 K 
Temperatura de recocido 300 K 

Base de orbitales atómicos doble numérica 
Electrones internos todos los electrones 

Funcional de intercambio WVN 
Densidad electrónica monopolo 
Malla de integración XFINA 

Radio de corte espacial 5.0Á 
Pseudo potencial DSPP 

Tiempo por paso de simulación 12.0 fs 

Tabla 3.8: Parámetros de simulación para la estructura amorfa de germanio con 256 átomos y una 
densidad de 5.33g1cm3 

La estructura amorfa del germanio obtenida mediante la aplicación del proceso 
undermelt-quench a la supercelda de 108 átomos, se muestra en la figura 3.16 a), de esta 
se desprende la RDF total con número de coordinación de 4.08, mostrada en la figura b). 
De aquí se puede observar que la primera esfera de coordinación se encuentra centrada en 
2.52 Á, el segundo pico se encuentra centrado en 3.96 Á. Es claro que la RDF total no 
presenta un mínimo hasta cero, esto es debido a las contribuciones de los germanios penta 
enlazados. 

La fig. 3.16 c), d) y e) muestran a la RDF en términos de las RDF parciales 
debidas a las distintas coordinaciones atómicas en los germanios del material. Las RDF 
parciales se distribuyen en tres figuras debido a que aglutinarlas en una sola figura causa 
confusión. Para la figura 3.17 c), la única contribución al primer pico es debida al pico bi­
modal de la RDF parcial 3-5 (l.46 %), germanios tri-coordenados enlazados a germanios 
penta-coordeandos, las posiciones observadas son 2.6 y 2.84 Á, lo que contribuye a no 
tener un mínimo después de 2.6 Á. Las demás RDF parciales, no tienen contribuciones 
para distancias menores a 3 Á. 

En la figura 3.16 d) se observa la contribución de las RDF parciales 4-4 (68.06%), 
4-5 (24.49 %) Y 4-6 (2.88 %) a la RDF total; las dos primeras contribuyen de manera 
notoria al total. El pico de la RDF 4-4 se encuentra centrado en 2.48 Á, el pico de la RDF 
4-5 se encuentra en 2.52 Á Y finalmente el pico de la RDF 4-6 se encuentra en 2.68 Á. 
Aquí las RDF parciales para los germanios penta-enlazados y hexa-enlazados, al 
superponerse, generan una estructura diferente de cero en la RDF total después de 2.6 Á. 
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En la figura 3.16 e) se muestran las contribuciones de las RDF parciales 5-5 
(2.48%) 5-6 (0.59 %) Y 6-6 (0.03 %), donde las posiciones de los picos son: 2.6 Á, 2.68 Á 
Y 2.84 Á, respectivamente. La RDF parcial que más peso tiene en esta serie es la de los 
germanio s penta-coordinados mutuamente enlazados. De estos resultados se puede 
concluir que la presencia de silicios penta-coordinados es la responsable de que el 
mínimo en la RDF total esté ausente. 
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Figura 3.16: Estructura amorfa generada mediante una supercelda de 108 átomos cuya densidad es de 
5.33 g/cm3. a) Muestra la estructura amorfa, b) es la RDF de esta muestra, de donde se calcula un número 
de coordinación de 4.08. c) RDF total donde se muestra que la única RDF parcial que contribuye al 
primer pico es la 3-5. d) RDF total que muestra las contribuciones de las RDF parciales 4-4, 4-5 Y 4-6. e) 
RDF total mostrando que la contribución al primer pico la da la RDF parcial 5-6. 

La distribución de ángulos planos se muestra en la figura 3.17 a), mientras que la 
VDOS total en términos de las VDOS parciales para el tipo de enlace se muestra en la 
figura 3.17 b). Para la distribución de ángulos planos, fig. 3.17 a), se muestran ángulos 
alrededor de 90° que corresponden a anillos cuadrados (al igual que en el caso del silicio). 
En la parte superior de esta distribución se aprecia un comportamiento bi-modal 
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correspondiente a 100 Y 110°; la estructura correspondiente a 100° se debe a anillos de 
cuatro miembros dispuestos en forma de paralelogramo, mientras que para 110° se tienen 
anillos de 6 lniembros distorsionados, sÍlnilares a los anillos tipo bote de la estructura 
cristalina. El rango de medidas de 120 a 140° corresponde a anillos de 7 y 8 miembros, 
de lnanera similar a lo que se observó en silicio. 

Para la VDOS total, fig. 3.17 b), se tiene que la mayor contribución la da la 
VDOS parcial para los germanios tetra-coordinados que se encuentran enlazados entre sí. 
Las contribuciones de las VDOS que contienen Ge penta-enlazados es mayor para la 
región acústica (0-16 me V) que representan modos de vibración transversales. Cabe 
lnencionar que para la VDOS 3-3, la lnayor contribución de esta a la distribución total la 
hace en la región comprendida entre O y 15 me V, esto es, la sub-coordinación contribuye 
a modos de baja energía. Sin embargo esta VDOS parcial, tiene poco peso con respecto a 
las demás, debido a que sólo el 4.63 % de la muestra son Ge tri-coordinados. Las VDOS 
parciales que contienen germanios penta-enlazados contribuyen en la región comprendida 
entre 25 y 35 lneV con modos de estiramiento de enlaces entre tetra y penta-coordinados, 
principalmente. 

a) -a-Ge, p = 5.33 g/cm
3 

(108 átomos) 1.0 b) ~ a-Ge, p = .33 g/cm3 (108 átomos) 
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Figura 3.17: Distribución de ángulos planos y VDOS para a-Ge a partir de una celda de 108 átomos. a) 
Ángulos planos, mostrando estructuras bien definidas en 100 Y 110°. VDOS total en color verde construida 
a partir de la superposición de las VDOS parciales 3-4, 4-4, 4-5, 4-6 Y 5-5. 

Los resultados de la estructura amorfa de gennanio obtenida de la supercelda de 
256 átomos, se muestra en la figura 3.18. En la figura 3.18 a) se lnuestra la estructura 
amorfa generada a partir de la supercelda de 256 átomos con una densidad de 5.33 g/cm3

• 

En el inciso b) de esta figura se observa la RDF total donde la primera esfera de 
coordinación está centrada en 2.47 A y tiene un número de coordinación de 3.96, el 
segundo pico de esta RDF se encuentra localizado en 3.92 A. La mayor contribución a 
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esta RDF la realiza la RDF parcial 4-4, que significa la distribución espacial de los 
germanios tetra-coordinados. 
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Figura 3.18: Estructura de germanio amorfo con densidad de 5.33 g/cm3.a) Supercelda amorfizada de 256 
átomos. b) RDF mostrando un número de coordinación de 3.96. c) RDF total con el primer conjunto de 
RDF parciales, 3-3, 3-4 Y 3-5; el mínimo en la total se ve alterado por los segundos vecinos tetra­
coordinados. d) RDF total con el segundo conjunto de RDF parciales, 4-4, 4-5 Y 5-5; el mínimo de la total 
se ve aumentado por la presencia de germanios penta-coordinados. 

En el inciso c) de la figura 3.18, se muestra el primer conjunto de tres RDF 
parciales que forman a la total. La RDF correspondiente a 3-3 (germanios tri­
coordinados) cuenta con un máximo en 2.36 Á, sin embargo el peso de esta RDF es muy 
bajo, ya que corresponde al 0.22 % de la RDF total. La RDF 3-4 (tri-coordinados con 
tetra-coordinados) representa el 9.32 % de la curva total; tiene el primer pico centrado en 
2.52 Á. Esta pico presenta un mínimo hasta 2.86 Á lo que implica que el mínimo en la 
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RDF total incremente su valor. Finalmente la RDF parcial 3-5 (tri-coordinados y penta­
coordinados) representa el 0.29 % Y tiene un máximo en 2.68 Á. A pesar de que este 
máximo ocupa el lugar del mínimo de la RDF total, el peso de esta parcial es 
prácticamente despreciable. 

La figura 3.18 d) se muestra el segundo conjunto de RDF parciales que 
contribuyen a la total. La RDF parcial 4-4 contribuye con un 84.27 % de la RDF total. El 
máximo de esta se encuentra en 2.48 Á Y es la RDF que modela el comportamiento de la 
RDF total, i. e., el comportamiento de los tretra-coordinados es el que en promedio 
domina a la RDF total. La RDF parcial 4-5contribuye con el 5.74 % Y tiene un máximo 
centrado en 2.52 Á; esta tiene un mínimo que se prolonga hasta 2.9 Á indicando que esta 
contribuye al aumento en el valor del mínimo de la RDF total. Finalmente, la parcial 5-5 
contribuye con apenas 0.1 %, a pesar de que esta parcial posee un máximo alrededor de 
2.6 Á, el peso de esta en la RDF total es, para fines prácticos, imperceptible. 

Los resultados mostrados en la figura 3.18 nos permiten inferir que el mínimo de 
la RDF total no llega a cero debido a la presencia de átomos penta-enlazados. 

La distribución de ángulos planos y la densidad de estados vibracionales se 
muestran en la figura 3.19. El inciso a) muestra la VDOS total para el germanio amorfo a 
partir de la supercelda de 256 átomos, en esta figura se ve que la VDOS parcial 4-4 
(tretracoordinados enlazados entre sí); este enlace contribuye con un 85.60% del total. El 
primer pico de la región acústica, centrado alrededor de lOme V es modelado por las 
VDOS 4-4, 4-5, 3-4 Y en menor medida por la parcial 3-3; los enlaces 3-3 contribuyen 
con un 0.22 % del total de la estructura. Las otras parciales contribuyen de manera 
uniforme al pico centrado en lO meV, para el pico centrado en 20 meV, correspondiente a 
un modo longitudinal acústico (22.3 meV para el cristal [105]) contribuyen la RDF 4-4, 
3-4 Y 4-5. El pico óptico centrado en 32.5 meV (34.7 meV para el cristal) está formado 
por la VDOS 4-4 y la 4-5, casi en su totalidad. 

La figura 3.19 b) muestra las densidades de ángulos planos para las muestras de 
108 y 256 átomos, en verde y azul, respectivamente. La bimodalidad observada en la 
distribución de la muestra de 108 átomos en la región entre 90 y ll5° ya no es apreciable 
en la distribución de 256 átomos. Un motivo de esto puede ser el número de átomos; al 
incrementar este se incrementa la estructura entre picos, la curva con mayor número de 
átomos resulta ser más suave. Este comportamiento se puede observar en la comparación 
de las RDF de 108 y 256 átomos para el a-Ge, fig. 3.19 c); la curva que corresponde a la 
supercelda con un mayor número de átomos tiene la RDF más suave. 
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Figura 3.19. VDOS total y parciales y distribución de ángulos planos para el a-Ge para la celda de 256 
átomos con densidad de 5.33 g/cm3

. a) VDOS total y Parciales, b) Distribución de ángulos, comparación 
entre 108 y 256 átomos en azul y verde, respectivamente. c) Comparación entre RDF total con 108 y 256 
átomos. 
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3.2 Conclusiones del bloque de los elementos puros amorfos C, Si y Ge 

A continuación se presentan las conclusiones correspondientes a los resultados de las 
RDFs, densidades de ángulos planos y VDOS correspondientes a los elementos puros. 

a-C: 

• Para las estructuras generadas para el carbono se establece corno la causa de que 
la distancia de enlace promedio C-C para una muestra de carbono amorfo con una 
densidad de 3.55 g/cm3 sea 1.48 Á, la presencia de carbonos con hibridaciones 
sp2, sp3 y sp 4 y la forma que estos tienen de enlazarse. También la presencia de 
modos ópticos de estiramiento en anillos triangulares de carbono, explica la 
existencia de modos vibracionales en 250 meV para C de alta densidad. 

• La distancia de enlace para los carbonos fue establecida corno sigue: enlace 
debido a carbonos sp comprende rangos de longitud desde 1.2 hasta 1.4 Á; para 
enlace entre carbonos sp2 se tiene el rango desde 1.4 hasta 1.48 Á. Finalmente 
para el enlace sp3 se tiene el rango desde 1.48 hasta 1.55 Á. Con estas distancias 
se puede establecer la cantidad de carbonos con hibridaciones específicas; para la 
supercelda de 108 átomos con densidad de 2.44 g/cm3 se mide que el porcentaje 
de átomos mono-enlazados es 0.94 %, el porcentaje de átomos bi-enlazados es 
23.13 %, para los tri-enlazados el porcentaje es del 71.31 % Y finalmente los tetra­
enlazados contribuyen con un 4.63 %. 

• La distribución de ángulos planos se puede ver que la estructura amorfa de 
carbono de baja densidad, 2.44 g/cm3

, muestra estructuras triangulares de átomos 
de carbono donde los carbonos involucrados tienen hibridación sp y sp2 En la 
muestra con densidad 3.55 g/cm3 no muestra estructuras que se consideren anillos 
triangulares, los anillos más pequeños observados son los anillos cuadrangulares. 

• La comparación de los modos vibracionales calculados para el carbono amorfo de 
alta densidad (3.55 g/cm3

) en este trabajo con respecto al trabajo de Robertson et 
al. [94], confirma la existencia de enlaces entre carbonos con hibridaciones sp2_ 
si y si-si, y esto se coteja con el trabajo experimental citado en [94]. Esto es 
punto importante de este trabajo debido a que con esta herramienta simulacional 
es posible hacer un análisis y caracterización de la estructura real del material. 
Este resultado se confirma para las dos superceldas utilizadas; la de 108 y la de 
256 átomos. 

• Las Densidades de Estados Vibracionales (VDOS) para las muestras de carbono 
con densidades de 2.24 y 3.55 g/cm3 muestran que para una estructura con 
densidad grafítica, existen modos vibracionales de muy baja energía (cerca de O 
me V) mientras que en el caso de la VDOS para la muestra con densidad diamante, 
existe un gap de ~8 me V. La muestra de carbono de baja densidad cuenta con el 
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0.549 % de carbonos sp mutuamente enlazados, así como todas las combinaciones 
de enlaces entre carbonos sp, sp2 y sp3 La densidad de diamante cuenta con el 
8.78 % de carbonos sp2 mutuamente enlazados y el 41.7 % de carbonos sp2 y sp3 
mutuamente enlazados. Mientras sea mayor la sub-coordinación menor será el gap 
que exista en los modos vibracionales de baja energía. 

• El trabajo de Robertson [94] mide mediante absorción de luz infrarroja (IR); los 
modos IR activos que son los que se comparan las VDOS calculadas para la 
muestra con densidad grafito y densidad diamante. Para la muestra de grafito de 
baja densidad se localiza el modo 265 me V que corresponde a un modo óptico 
para el enlace sp-sp. El modo 200 me V que Robertson asocia a un modo óptico 
entre carbonos sp2, coincide con un máximo en la VDOS parcial para los 
carbonos sp2 Para la muestra de densidad diamante, la VDOS de los carbonos sp2 
enlazados, muestra un pico alrededor del modo 200 meV, mientras que en la 
VDOS parcial para los carbonos enlazados mediante un enlace sp3 se tienen 
experimentalmente modos localizados en el rango 155 a 165 meV que 
corresponden a un pico centrado en 160 meV en la VDOS parcial correspondiente 
a los carbonos sp3 mutuamente enlazados. 

a-Si: 
• Para las simulaciones de silicio amorfo, se tiene que la distancia de enlace más 

pequeña observada es igual a 2.33 Á Y corresponde al enlace entre silicios con 
hibridación sp3; los enlaces existentes entre silicios no corresponden a silicios sp2; 
los silicios sub-coordinados presentan enlaces sueltos, mientras que los silicios 
super-coordinados presentan enlaces flotantes. Los porcentajes de enlaces sueltos 
para la muestra de 108 átomos es de 2.77 % Y corresponde a silicios tri­
coordinados, mientras que el porcentaje de silicios penta-coordinados es del 2.77 
%. Para la celda de 256 átomos se tiene que el porcentaje de silicios sub 
coordinados es: 0.39 % para mono enlazados, 0.39 % para bi-enlazados y 1.95 % 
para tri enlazados. Por el otro lado, el porcentaje de silicios sobre coordinados es 
de 1.56 % Y corresponde a silicios penta-coordinados. 

• La distribución de ángulos planos descritos para las superceldas de 108 Y 256 
átomos muestran estructura correspondiente a anillos de cuatro miembros que 
presentan ángulos internos de ~90 0, dichos anillos están conformados por silicios 
tri y tetra-coordinados. Ambas distribuciones son comparables, salvo por 
fluctuaciones en de la distribución de 108 átomos. Cabe mencionar que la 
información recabada en la RDF y en la densidad de ángulos planos para las 
celdas de 108 Y 256 átomos permite concluir que la hibridación existente en los 
silicios de las muestras es únicamente sp3 Tanto la muestra de 108 átomos como 
la muestra de 256 cuentan con el 89.81 % Y el 94.14 % de silicios tetra 
coordinados, respectivamente. 
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• La comparación entre las RDF de ambas celdas de silicio se realiza con el trabajo 
experimental de Lanin et al. [43]. La posición de la esfera de coordinación 
experimental es 3.2 Á mientras que esta posición en ambas superceldas se localiza 
en 2.4 Á. Esto se debe a que en nuestras simulaciones existe la presencia de 
átomos penta-enlazados, 4.63 % en la supercelda de 180 átomos y 1.96 % para la 
celda de 256 átomos, provocan un ensanchamiento del pico Si-Si. Además la 
RDFp Si4-Si4 para ambas muestras (figuras 3.11 a) y 3.13 c» presenta dos 
máximos, uno en 2.36 Á Y otro en 2.44 Á, dando un valor promedio para la 
distancia de primeros vecinos Si-Si igual a 2.4 Á. Ya que en [43] no se explica el 
origen de la posición del pico Si-Si, esta se puede deber al número de silicios 
sobre-coordinados que provocarian un corrimiento a la derecha. La segunda esfera 
de coordinación se localiza en 3.9 Á tanto en la RDF experimental, cómo en las 
s im uladas. 

• La VDOS es comparada con la VDOS experimental de Kamitakahara et al. [42] 
para las superceldas de 108 y 256 átomos. La región comprendida entre O y 6 
me V en las VDOS resultantes de las dos superceldas carecen de valores, debido a 
la ausencia de átomos sub-coordinados mutuamente enlazados; los bi-enlazados y 
tri-enlazados siempre tienen enlace con tetra coordinados. La región de modos 
acústicos comprendida entre 6 y 24 me V se ajusta con la forma de la estructura 
experimental de [42]. La región óptica, comprendida entre 55 y 70 meV presenta 
discrepancias entre las VDOS de cada supercelda; la celda de 108 átomos se 
aproxima mejor a la forma experimental de lo que lo hace la VDOS 
correspondiente a la celda de 256 átomos debido a la presencia de enlaces entre 
los silicios penta y tetra-coordinados. El porcentaje de silicios con coordinación 5 
en la celda de 108 átomos es 4.63 %, mientras que en la supercelda de 108 átomos 
este porcentaje corresponde al 1.96 %. Recordemos que la parte óptica de la 
VDOS es muy sensible a las variaciones del ambiente atómico local. 

a-Ge: 
• Las RDF totales simuladas no presentan un mmlmo hasta cero debido a la 

existencia de enlaces entre germanios sub-coordinados y sobre-coordinados, 
específicamente entre germanios tri y tetra-coordinados y germanios penta y tetra­
coordinados. El porcentaj e de germanios tetra enlazados corresponde al 68 % para 
la muestra de 108 átomos y el 85.6 % en la muestra de 256 átomos. 

• La distribución de ángulos planos muestra estructura alrededor de 90° y 
corresponde a anillos de cuatro miembros, también se tiene un máximo bi-modal 
en 100 y 120° que corresponde a anillos pentagonales y hexagonales, 
respectivamente. Finalmente la estructura de las densidades de ángulos planos 
muestra cuentas alrededor de 140° y corresponde a anillos de 7 miembros. 

• Las VDOS son modeladas principalmente por la contribución de los enlaces entre 
germanios tetra coordenados, sin embargo es claro que la región correspondiente 

88 



Capítulo 3: Resultados para los elementos puros 

a los modos acústicos, entre O y 15 meV, tiene contribuciones importantes de los 
enlaces entre germanios tri y tetra-coordinados, así corno entre germanios tetra y 
penta-coordinados. 
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Capítulo 4 
Resultados para el Bloque a-Sil_xCx 

Uno de los principales objetivos de este trabajo es simular la estructura atómica de las 
aleaciones de silicio y carbono. Para este fin se aplica el método undemelt, descrito en el 
capítulo 3, en donde la densidad de las superceldas de las aleaciones va variando 
conforme a la fórmula: 

p(c) = 3.55 -l.98c + 0.76c2
, (4.1) 

el valor e representa la concentración de silicio en la aleación, e torna valores entre O y l. 
Esta fórmula es el resultado de la interpolación cuadrática de las densidades 
correspondientes al carbono en fase diamante (3.55 g/cm\ la aleación Sio.sCo.s reportada 
en [14] (2.75 g/cm3

) y la densidad con la que el silicio fue amorfizado (2.33 g/cm\ Las 
aleaciones tratadas en este trabajo son Si2sC7s, SisoCso y Si7sC2s. La temperatura de estas 
aleaciones, se torno corno límite la temperatura de la linea del Liquidus en el diagrama de 
fase de esta aleación [106]. 

Corno resultados se muestran las funciones de distribución radiales (RDF) totales 
de las muestras, así corno las RDF parciales para cada elemento de la aleación, se 
muestran en estas curvas los números de coordinación parciales y el total y se presentan 
las distribuciones de ángulos planos por aleante y totales. Esto es para hacer una mejor 
descripción del orden a corto alcance de este grupo de aleaciones. Al igual que en los 
elementos puros, se presentan resultados para superceldas tipo FCC con 108 Y 256 
átomos. 

También se presentan resultados vibracionales de estas aleaciones, presentando 
resultados parciales para cada elemento de la aleación y corno estos generan a la VDOS 
total. En este estudio se pretende vislumbrar estructuras en la VDOS total, que son 
caracteristicas de los enlaces de carbono con carbono y silicio con silicio, mostrando que 
no hay un orden químico absoluto. 

Los resultados electrónicos se muestran al final de los resultados en las RDF y las 
VDOS para las aleaciones; se comparan las densidades de estados electrónicos (EDOS) y 
con estas se establecen los valores de las brechas ópticas de las aleaciones y de los 
extremos puros. Para lograr esto, se analizará la curva de emisión óptica mediante 
excitación y des-excitación de electrones en las bandas de valencia y conducción, 
obtenidas de las EDOS correspondientes. Los cálculos de las brechas se realizan 
mediante un programa llamado "absorción" que es autoría del Dr. Ulises Santiago Cortés 
[llO]. 
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4.1 Aleación a-Sio.25Co.75 
4.1.1 RDF Y distribución de ángulos planos 

La aleación correspondiente al Sio.25Co.75 es generada mediante una supercelda de 108 
átomos y una de 256 átomos, ambas con densidad de 3.10 g/cm3

, calculadas con la 
fórmula 4.1, y una temperatura de 3710 K, donde la temperatura de la línea de Liquidus 
para esta concentración se estima alrededor de 3900 K [106, 107], por lo tanto nuestra 
temperatura de amorfización, en principio, se localiza por debajo de la temperatura de 
fusión de la aleación. El proceso undermelt-quench se aplicó a una superceleda de 108 
átomos, 27 de Si y 81 de C y una de 256 átomos con 64 Si Y 192 C. Estas se calientan de 
manera lineal de 300 K hasta 3710 K en lOO pasos de 3.5 fs; el tiempo total de este 
calentamiento es 0.35 ps. Inmediatamente después del calentamiento se realiza un 
templado en 109 pasos para llevar a la estructura a la temperatura O K 
(computacionalmente), con una tasa de 9.7xl01s K/s. Inmediatamente después se realiza 
el panel de recocido que consta de 30 pasos de dinámica molecular a temperatura 
constante y 18 pasos de enfriamiento a la misma tasa del templado. En la tabla 4.1 se 
muestran los parámetros de simulación electrónicos y espaciales para esta aleación para 
superceldas de 108 y 256 átomos. 

La base de orbitales atómicos se escoge como doble numérica ya que esta base de 
orbitales resultó en estructuras amorfas confiables para el silicio y el carbono. La 
funcional de intercambio y correlación utilizada es la funcional de Vosko- Wilk-Nusair 
[74], la densidad de carga inicial es descrita en términos de una expansión monopolar, ya 
que se trata de densidades de carga uniformes. La malla de integración se escoge fina, 
debido a que el código así lo demandó para la amorfización. Los radios de corte 
espaciales se escogieron de igual manera que para el caso de los elementos puros, 3.7 Á 
para el carbono y 4.6 Á para el silicio. Finalmente el tiempo por paso de simulación 
corresponde al elemento más ligero, en este caso el carbono. 

Para esta aleación también se calcula la estructura amorfa a partir de una 
supercelda de 256 átomos aplicando también el proceso undermelt-quench con los 
parámetros electrónicos descritos en la tabla 4.1 b). El conjunto de parámetros 
electrónicos son los mismos, con excepción en la malla de integración; esta depende del 
tamaño de la muestra. La malla de integración se escoge como extrafina, ya que para este 
tamaño de supercelda el cálculo solo convergió con malla extrafina. El resto de los 
parámetros fueron establecidos con base en los parámetros electrónicos de las muestras 
puras de 256 átomos, ya que en estas se obtuvieron resultados congruentes con los 
resultados experimentales mencionados en el capítulo pasado. 

La aplicación del proceso undermelt-quench con los parámetros de la tabla 4.1, 
dan como resultado muestras amorfas de la aleación a-Sio.25Co.75 con una densidad de 3.1 
g/cm3 A estas se les calcula la RDF total y las parciales C-C, Si-C y Si-Si, también se 
calculan los números de coordinación total y parciales, así como la VDOS como una 
superposición de las VDOS parciales para los tipos de enlace C-C, Si-C y Si-Si. 
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a) Parámetros (108 átomos) a-Si02,Co.75 (3.10 g/cm3
) 

Volumen 927.32 Á 3 

Temperatura de amortización 3710 K 
Temperatura de recocido 600 K 
Base de orbitales atómicos doble numérica 

Electrones internos todos los electrones 
Funcional de intercambio WVN 

Densidad electrónica monopolo 
Malla de integración tina 

Radio de corte espacial: 
C 3.7 Á 
Si 4.6 Á 

Tiempo por paso de simulación 3.5 fs 

b) Parámetros (256 átomos) a-Si02,Co.75 (3.10 g/cm3
) 

Volumen 2198.099 Á 3 

Temperatura de amortización 3710 K 
Temperatura de recocido 600 K 
Base de orbitales atómicos doble numérica 

Electrones internos todos los electrones 
Funcional de intercambio WVN 

Densidad electrónica monopolo 
Malla de integración extratina 

Radio de corte espacial: 
C 3.7 Á 
Si 4.6 Á 

Tiempo por paso de simulación 3.5 fs 

Tabla 4.1: Parámetros electrónicos de simulación de la aleación a-Si0.25C0.75 con una densidad de 3.10 
g/cm3para a) una supercelda de 108 átomos y b) una supercelda de 256 átomos. 

2.0 b) a-Si02SCD75'P = 3.10gfcm ) (108 átomos) 

- gc-e( r) 

- gSi_C{r) 

1.5 
- gs¡.S¡(r) 

1.0 

0.5 

0 0 L..LIJ::.L'::""::::::=====~. 
o 10 
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Figura 4.1: a) Estructura generada con el proceso undermelt-quench para la aleación a-Si0.25C0.75 con 108 
átomos y una densidad de 3.1 g/cm3

• b) RDF total constrnida mediante las RDF parciales de e-e, Si-C y 
Si-Si. e) RDF total con número de coordinación total igual a 5.53. d) RDF parcial e-e mostrando número 
de coordinación parcial N y posiciones de los picos correspondientes a carbonos tri y tetra enlazados. e) y 
j) RDF parciales Si-C y Si-Si con número de coordinación parcial. 

A continuación se muestran las RDF total y parciales para la superceldas de 108 y 
256 átomos; también se muestran los números de coordinación, totales y paricales: La 
figura 4.1 contiene: en a) la estructura amorfa de la aleación a-Sio.25Co.75 para la 
supercelda de 108 átomos, cuya densidad es de 3.10 g/cm3 En 4.1 b) se aprecia la RDF 
total construida mediante la superposición de las RDF parciales C-C (verde), Si-C 
(morado) y Si-Si (naranja). De esta figura se puede observar que los dos primeros picos 
de la RDF total corresponden a máximos de las RDF parciales; el primer pico se debe a 
los enlaces entre carbonos mientras que el segundo pico existe por los enlaces entre 
silicios y carbonos. Las RDF parciales C-C, Si-C y Si-Si están pesadas en términos de las 
concentraciones atómicas de los elementos descritos, esto es, la RDF parcial C-C tiene un 
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factor de peso igual a 0.0625; el factor de la parcial Si-C es 0.375 y finalmente para la Si­
Si dicho factor es 0.5625. En esta figura se puede observar que la posición del pico 
correspondiente a los primeros vecinos de C, se encuentra en 1.4 Á, el segundo pico, 
correspondiente a la distancia de enlace silicios y carbonos es 1.88 Á. Se tiene un hombro 
entre las posiciones 2.36 y 2.44 Á corresponde, principalmente, a la distancia de los 
segundos vecinos para la parcial C-C, y los primeros vecinos en la parcial Si-Si. 

En la figura 4.1 c) se puede observar a la RDF total de esta aleación con un 
número de coordinación igual a 3.53. Este se calcula mediante la integración de la curva 
J(r) (ec. 1.21) hasta el valor de 2.12 Á, que representa el primer mínimo de la RDF total. 

En las figuras d), e) y f) se muestran los cálculos de los números de coordinación 
parciales (ec. 1.25) mediante el cálculo del área bajo la curva de las RDF parciales. Para 
la RDFp C-C al integrar la Jc-c (r) hasta el mínimo de esta curva, situado en 1.8 Á dando 
como resultado 1.67. Cómo ya se dijo, el pico de la RDF C-C está centrado en 1.4 Á. Esta 
posición nos hace suponer que el enlace predominante entre los carbonos es del tipo sp2 
Sin embargo, el acercamiento a la RDF C-C nos permite ver que este primer pico está 
compuesto por la superposición de los picos correspondientes a los carbonos 
tricoordinados enlazados entre sí (sp2 _sp2) y representan el 32.25% de los carbonos 
enlazados, los carbonos tri y tetracoordinados (sp2_sp3) que son el 47.68 % de los 
carbonos enlazados y finalmente los tetracoordinados enlazados mutuamente (sp3 _sp3) y 
representan el 20.07 %. Cabe mencionar que el resto de los carbonos se encuentran 
enlazados a silicios, estos representan el 44.34 %. Las posiciones de los máximos que 
generan al primer pico de la RDF pC-C son: Para los carbonos sp2 _sp2 la posición se 
encuentra alrededor de 1.32 Á; la posición promedio de los si-si está en 1.44 Á; la 
posición promedio que corresponde a la distancia de enlace sp3_sp3 es 1.52 Á. 

La figura 4.1 e) tiene a la RDF parcial Si-C, mostrando un número de 
coordinación parcial de 1.83; el mínimo en esta RDF es 2.20 Á. La gráfica resultante del 
análisis de la coordinación de los silicios y carbonos se omite aquí debido a la presencia 
de silicios tri y tetra-coordinados que se enlazan con carbonos tri y tetra-coordinados 
generaran una RDF compuesta de 5 gráficas, resultando en confusión. Sin embargo, es 
importante mencionar que de dicho análisis el mínimo de esta RDF no es cero debido a la 
superposición de las contribuciones de las diferentes RDF. También se puede decir que la 
mayor cantidad de enlaces Si-C corresponden a carbonos tri-enlazados y silicios tetra­
enlazados, siendo estos un 14.99 % del total de Si-C. 

Finalmente, en la figura 4.1 f) se muestra la RDF parcial Si-Si, haciendo una 
amplificación al pico que corresponde a los primeros vecinos de Si-Si, donde el pico está 
centrado en 2.28 Á. El número de coordinación de estos es 0.03; sólo el 7.41 % de los 
silicios presentes están enlazados entre sí; dicho enlace es entre silicios tri-coordinados. 

La medición del orden químico en las aleaciones fue hecho mediante el método 
descrito en [49], en donde se denomina como medida de desorden al número definido 
como: 
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(4.2) 

donde los números nc_c y ~_crepresentan los números de coordinación sm peso 

correspondientes carbono-carbono y silicio-carbono, respectivamente. En [49] se explica 
que el valor de xse encuentra en el intervalo de O a 1, X = O representa orden químico 

total, mientras que % = I implica un desorden químico total. Para la muestra amorfa a­

Sio.25Co.75 de 108 átomos, tenemos que la medida del desorden es 0.61; esta aleación se 
puede considerar como altamente desordenada. 

La figura 4.2 a) muestra la supercelda de 256 átomos con una densidad de 3.10 
g/cm3

, los carbonos se muestran en color gris y los silicios en color amarillo. En la figura 
4.2 b) se muestra la RDF total en términos de las RDF parciales C-C (verde), Si-C 
(magenta) y Si-Si (naranja). El primer pico de la RDF total se encuentra centrado en 1.4 
A; el segundo pico está en 2.44 A. El segundo pico de la RDF total pertenece a la 
distancia de enlace Si-C, esta tiene un valor de 1.84 A. El tercer pico de la RDF total 
corresponde a la supetposición de los primeros vecinos de la parcial Si-Si (2.36 A), los 
segundos vecinos de la parcial C-C (2.44 A) y a los segundos vecinos de la parcial Si-C 
(2.76 A). Los pesos de las RDF parciales fueron: 0.5625 para la C-C, 0.375 para la Si-C y 
0.0625 para la Si-Si. 

La figura 4.2 c) muestra la RDF total y el número de coordinación, que es igual a 
3.58, esto es, a cada átomo del material le corresponden cerca de 3.6 átomos como 
número de vecinos. Para aclarar este resultado, se calculan los vecinos próximos de las 
RDF parciales y se comenta el tipo de enlace predominante en cada una de estas. 

Para la RDF parcial C-C hay que observar la figura 4.2 d) donde se observa 
también el número de coordinación parcial y la supetposición de las RDF 
correspondientes a las RDF de carbonos tricoordinados (sp2 _sp2) tri y tetracoordinados 
(sp2 -si) y tetracoordinados (s/ -sp\ La posición del pico de los carbonos sp2 -si está 
centrado en 1.32 A y corresponde a un 24.48 % de los carbonos mutuamente enlazados. 
El enlace correspondiente a los carbonos sp2 _sp3 tiene una distancia promedio de 1.44 A y 
corresponden al 49.48 % de los carbonos mutuamente enlazados. Finamente, el pico 
correspondiente al enlace entre carbonos sp3_sp3 se encuentra centrado en 1.52 A y 
corresponde al 26.04 % de los carbonos que se encuentran enlazados de manera mutua. 
De esta figura es claro que la posición del pico de la parcial C-C se encuentra centrada 
alrededor de 1.4 A ya que esta es la mayor contribución de los tipos de carbonos en la 
primera esfera de coordinación. El número de coordinación parcial para la RDF C-C es 
de 1.74. 

La figura 4.2 e) muestra la RDF parcial Si-C con un número de coordinación 
parcial de 1.82. De igual manera que en el caso de 108 átomos, el número total de curvas 
que generan a la RDF parcial Si-C es 5, por ese motivo no se presentan estos resultados 
en la figura. Sin embargo, las RDFs correspondientes a los carbonos sp3 enlazados con 
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1 ·1·· 3 1 b 2 1 d 1 ·1·· 3 1 C 3 S· 3 OS 81 10108 sp y a os car onos sp en aza os con os 81 10108 sp; a sp - lSp 
corresponde al 27.35 % de los Si-C enlazados y tiene el máximo en 1.88 Á mientras que 
la Csp2 -Sisp3 equivale al 27.06 % Y tiene el máximo centrado en 1. 8 Á. 

Finalmente, la figura 4.2 f) se muestra la RDF parcial Si-Si, donde se tiene un 
número de coordinación de 0.02; sólo el 9.37 % de los silicios presentes en la aleación 
están mutuamente enlazados. La medida de desorden químico para esta supercelda, 
calculándolo mediante la ecuación (4.2) es 0.64, esto es, que la muestra presenta un 
desorden químico del orden que la supercelda de 108 átomos. 

b) -a-Sio~~Cm' r = 3. 10 g/cm' (256 átomos) 
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Figura 4.2: Supercelda de 256 átomos amorfizada de Si02 5C0.75 con densidad de 3.10 g/cm3
. a) Supercelda 

amoifizada, b) RDF total en términos de las RDF parciales e-e, Si-C y Si-Si. C) RDF total con número de 
coordinación igual a 3.58. d) RDF parcial e-e con número de coordinación parcial de 1.74, el primer 
pico muestra las contribuciones de los enlaces si-si, s/-s/ y Sp3 _Sp3. e) RDF parcial Si-C con número 
de coordinación parcial de 1.82. j) RDF parcial Si-Si, mostrando que el número de coordinación de los 
silicios mutuamente enlazados es 0.02. 

En la figura 4.3 a) y b) se muestran las distribuciones de ángulos planos para las 
superceldas de 108 y 256 átomos respectivamente. En la figura 4.3 a) se muestra la 
distribución de ángulos planos corno la supetposición de las distribuciones parciales C-C­
C, C-C-Si, C-Si-C, C-Si-Si y Si-C-Si. Estas iniciales corresponden a ángulos medidos 
para los enlaces C-C-C, etc. Esta figura muestra pequeños picos alrededor de 40° y 57°, 
debidas a la parcial C-C-C; estos conteos corresponden a anillos de 4 miembros. El pico 
de la distribución total en 85.5° es debido a la supetposición de las cuentas de las 
parciales C-C-Si, Si-C-Si y C-C-C; este corresponde a anillos de cuatro miembros. 

Alrededor de 91 ° se encuentra un pico que resulta de la supetposición de Si-C-Si y 
C-C-Si, se trata de anillos de 4 miembros. En 105.5° se tiene un pico que corresponde a 
anillos pentagonales, que en su estructura contienen los fragmentos Si-C-Si, C-C-Si y C­
C-C. En 111.5° se tiene la mayor cuenta de la distribución, esta corresponde a anillos de 
seis miembros; Aquí contribuyen las parciales Si-C-Si, C-C-Si y C-C-C. El pico centrado 
en 116° corresponde a anillos bencénicos distorsionados, de hecho, para la parcial C-C-Si 
se tiene un claro decremento en dicha posición; no hay anillos planos de carbono 
contaminados con silicio. Para la parcial C-C-C, es claro el incremento en este valor; se 
puede hablar de la presencia de anillos planos de carbono. Cabe notar que para este valor 
de la distribución total, la parcial Si-C-Si tiene un valor igual a cero; no existen anillos 
planos con el fragmento Si-C-Si. Finalmente esta figura presenta un pico importante en 
133.5° correspondiente a anillos de ocho miembros. En esta posición se tiene la 
contribución de todas las densidades parciales, esto implica que para anillos de más de 6 
miembros todos los fragmentos contribuyen, corno era de esperarse. 
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Figura 4.3: a) Distribución de ángulos planos total para la supercelda de 108 átomos, vistos como una 
superposición de las distribuciones parciales en términos de los fragmentos: e-e-e, e-e-Si, C-Si-C, C-Si­
Si y Si-e-Si. b) Distribución de ángulos planos total para la supercelda de 256 átomos, vistos como una 
superposición de las distribuciones parciales en términos de los fragmentos: e-e-e, e-e-Si, C-Si-C, C-Si­
Si y Si-e-Si. 

La figura 4.3 b) muestra la distribución de ángulos planos para la supercelda de 
256 átomos, esencialmente la distribución de ángulos planos de la celda de 256 átomos 
tiene los mismos rasgos que la distribución para la celda de 108 átomos. En esta figura se 
puede observar el conteo de 40° visto en la distribución de la celda de 108 átomos; la 
estructura es suave hasta llegar a un máximo centrado en 112° que corresponde a anillos 
hexagonales con longitudes distorsionadas. 

Los resultados de la RDF de ambas superceldas son congruentes; las posiciones 
de los picos correspondientes a C-C está en lA Á, para Si-C se tiene 1.84 Á Y para Si-Si 
se tiene en 2.34 Á. Los números de coordinación totales para ambas RDF son 3.53 para la 
de 108 y 3.58 para la de 256. Una discrepancia en las comparaciones de las RDF totales 
se da en la posición de 2.54 Á, en la RDF de 108 átomos el pico es apenas notorio, 
mientras que para la RDF de 256 átomos, este sufre un considerable aumento debido a la 
RDF parcial Si-e. En cuanto a la cantidad de carbonos tri-coordinados y tetra­
coordinados, así corno el número de silicios tri-coordinados, tetra-coordinados y penta­
coordinados, se mantiene en la misma proporción para ambos sistemas, para esto ver 
figuras 4.1 para 108 átomos y 4.2 para 256 átomos. La comparación de estas RDF se 
muestra en la figura 4A a). 

La comparación entre las distribuciones de ángulos planos de la aleación, el 
ángulo centrado en 40° tiene las mismas características en ambas superceldas y 
corresponde a fragmentos C-Si-C dentro de anillos cuadrangulares. El pico 
correspondiente a fragmentos Si-C-Si dentro de anillos de 5 miembros se encuentra en 
111 ° en la supercelda de 108 átomos yen 107.5° en la celda de 256 átomos. La estructura 
correspondiente a fragmentos Si-C-Si en anillos hexagonales se localiza en 111. 5° en la 
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celda de 108 átomos, mientras que en la celda de 256 átomos este pico se localiza en 
113.5°. Finalmente en el ángulo de 130° es más notorio en la celda de 108 átomos y es 
debido a la superposición de los fragmentos C-C-C y C-C-Si. La comparación entre 
ángulos planos se observa en 4.4 b). 

a) - a-Si025c 075 1 P = 3.10 g/cm
3 

(108 átomos) 

- a-Si025c 075 1 P = 3.10 g/cm
3 

(256 átomos) 

~1 

o~~~~~~~~~~~~~~~~ 

o 

r(A) 

Figura 4.4: Función de distribución radial y distribución de ángulos planos de la aleación a-Sio.25Co.75 con 
una densidad de 3.10 g/cm3

. a) Comparación entre RDF totales para las superceldas de 108 y 256 átomos. 
b) Comparación entre distribución de ángulos planos. 

Finalmente, se muestran las coordinaciones para la aleación a-Sio.25Co.75 en la 
figura 4.5 pesadas en términos de la cantidad de átomos de carbono y silicio existentes en 
cada supercelda. Esto se realiza con el fin de analizar la naturaleza de las coordinaciones 
de los silicios y carbonos para cada aleación. 

Figura 4.5: Coordinaciones de los átomos presentes en la aleación a-Sio.25Co.75. En naranja se muestra la 
coordinación del silicio y en verde la coordinación del carbono. Los CÍrculos denotan la celda de 108 
átomos y los triángulos la celda de 256 átomos. 
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De la celda de 108 átomos se puede observar lo siguiente: el porcentaje de 
carbonos con coordinación 2 es 1.23 %, para los carbonos tri-enlazados se tiene el 56.79 
% Y los carbonos tetra-enlazados son el 41.98 % de total de átomos de carbonos presentes 
en la muestra. Esto reafirma el hecho de que el pico que representa a la distancia C-C se 
encuentre centrado en 1.4 Á. Para la misma supercelda de 108 átomos, la información del 
silicio es la siguiente: El total de silicios en esta aleación corresponde al 29.63 % de Si 
tri-coordinados, mientras que el 70.38 % corresponde a silicios tetra-coordinados. La 
posición del pico correspondiente a Si-Si para la supercelda de 108 átomos es 2.28 Á. 

Para la supercelda de 256 átomos se observa lo siguiente: El 0.52 % de carbonos 
es bi-coordinado, el 49.48 % es tri-coordinado y el 50 % de los carbonos presentes es 
tetra-coordinado. Para el caso del silicio en esta muestra se tiene: El 39.06 % de silicios 
de la muestra es tri-coordinado, el 54.69 % es tetra coordinado y el 6.25 % es penta­
coordinado. 

4.1.2 Densidad de estados electrónicos (DOS) y densidad de estados 
vibracionales (VDOS) 

En esta sección se mostrarán los resultados para las densidades de estados electrónicos y 
vibracionales de la aleación a-Sio.25Co.75 con una densidad de 3.10 g/cm3 para las 
superceldas de 108 y 256 átomos. La densidad de estados electrónicos (DOS) se muestra 
en la figura 4.6. En la figura 4.6 a) se muestra la Dos para la supercelda de 108 átomos; 
hay que notar que los valores graficados en la energía corresponden a la energía de Fermi 
trasladada al cero; los valores de EF son -7.73 eV y -7.32 eV para las superceldas de 108 
y 256 átomos, respectivamente. 
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Figura 4.6: Densidad de estados electrónicos (DOS) para la aleación a-Si0.25C0.75 con una densidad de 
3.10 g/cm3 a) DOS para la supercelda de 108 á/amas y energía de Fermi igual a -7.73 eVo b) DOS para la 
supercelda de 256 átomos y energía de Fermi igual a -7.32 eVo 
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De la figura 4.6 a) se puede observar que la banda de valencia, comprendida entre 
-22.0 eV y O eV, está constituida por la supetposición de las bandas s y p; la parte de la 
banda comprendida entre -22.0 eV y -19.5 eV corresponde principalmente a estados de la 
banda s, mientras que la parte de la banda de conducción entre -19.5 eV a O eV 
corresponde a estados de las bandas s y p; la energía de Fermi de esta supercelda se 
encuentra en -7.73 eV. La altura de la DOS para la energía de Fermi, en O eV, se tiene un 
conteo diferente de cero. Esto implica que la banda de valencia se supetpone con la banda 
de conducción sugiriendo que esta muestra se comporta corno un metal. Para la figura 4.6 
b) se tiene un comportamiento similar en la influencia de las bandas s y p en la banda de 
conducción y valencia; en el rango de -22.0 eV a -19.5 eV se tiene una banda que 
primordialmente corresponde a estados s y la banda de valencia y conducción están 
comprendidas entre estados s y p. La energía de Fermi para la supercelda de 256 átomos 
es -7.32 e V. La diferencia porcentual de ambas energías, para ambas superceldas, es de 
5.45 %. 

La forma que se tiene para calcular la DOS de estas aleaciones es mediante la 
aplicación de un cálculo "single point energy" utilizando un radio de corte espacial de 3.7 
Á para C y 4.7 Á para Si; las bases de los orbitales se escogen corno DND para permitir 
que el silicio pueda tener acceso a orbitales d. La malla de integración se escoge corno 
fina. Hecho este cálculo, el espectro de valores propios que resulta de diagonalizar a la 
matríz Hamiltoniana se grafica en un histograma corno la DOS del sistema. 

Se menciona en [3] que el desorden topológico, propiamente, las variaciones en la 
distribución de ángulos planos y diedrales provoca una variación de la interacción de los 
niveles electrónicos en comparación con la estructura cristalina, originando así la DOS 
para el sistema amorfo. Para calcular esta energía, se utiliza el método de dinámica 
molecualr de Lin y Harris [37] utilizando la funcional de intercambio de Vosko, Wilk y 
Nusair [74], resultando en la interacción débil de fragmentos con densidad de energía 
uniforme. 

Es sabido [108] que la LDA representa de manera adecuada información 
estructural corno RDF y VDOS; siendo también adecuada para simulación de las DOS, 
sin embargo las brechas energéticas necesitan de un tratamiento diferente. Por eso se 
decide hacer el cálculo de la brecha óptica por medio del cálculo del coeficiente de 
absorción corno función de la energía de absorción de un fotón, los detalles del análisis 
de Tauc se describen en [109] y el programa utilizado para este fin es autoría del Dr. 
Santiago Cortés [llO]. 

El coeficiente de absorción se puede escribir corno: 

(4.3) 

donde o: es el coeficiente de absorción, tUves la energía del fotón absorbido, C es una 
constante independiente del valor de la energía y Ea es el valor de la brecha energética. 
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Esta aproximación es válida para valores altos en la energía para la función log( a), esta 

región corresponde a la de mayor sensibilidad al cambio de la estructura atómica del 
material; por tal motivo se considera un buen indicador de la estructura electrónica en un 
sólido amorfo. 

a) b) 
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Figura 4.7: a) Descripción del logaritmo del coeficiente de absorción como función de la energía delfotán 

( )
1/2 

absorbido. b) Análisis de Tauc para anm . Se puede observar que la interpolación lineal intersecta el 

eje de la energía absorbida en la cota superior del valor de la brecha energética. 

La figura 4.7 muestra el comportamiento del coeficiente de absorción, a, corno 

función de la energía del fotón absorbido. En 4.7 a) se muestra el comportamiento en tres 
regiones que presenta el coeficiente de absorción, en la región de mayor energía, 3 en la 
figura, se tiene un comportamiento que puede ser bien descrito por la ecuación 4.3, esta 
región es muy sensible a cambios estructurales [111]. En la figura 4.7 b) se muestra la 
aproximación lineal correspondiente al valor de una pseudo-brecha [3] que contiene el 

valor de la brecha real; cuando a= O se obtiene el valor experimental de EOAP . 

La gráfica del coeficiente de absorción correspondiente a anm, que se muestra 
corno una línea recta con pendiente anm, se muestra en la figura 4.8. Estas gráficas se 
producen mediante un programa desarrollado en Python [11 O], mostrado en el apéndice 
D, que a grandes rasgos realiza excitación de electrones de la banda de valencia hacia la 
banda de conducción y se permite la des-excitación aleatoria de estados ocupados en la 
banda de valencia; este proceso construye un símil de atu». En 4.8 a) se muestra el 
resultado de la gráfica de Tauc para la supercelda de 108 átomos, aquí se puede observar 
que la aproximación lineal de la curva de absorción para valores de la energía intersecta 
al eje de la energía en 2.75 eV, mientras que en la figura 4.8 b) el valor de esta 
intersección es de 2.47 eV, la variación relativa entre estos valores es del 10.73%. 

102 



Capítulo 4: Resultados para el Bloque a-Sil_xCx 

1" 
4000 

.....e- a-Si
0 2

P0.75' p=3.10 g/cm) 
-+- a-S i

O
.
25

C
US

' p=3.10 g/cm! 

/ 3500 
1000 EGAo= 2.467 eV 

a) E
G

"",= 2. 746 eV .J 3000 b) 
~~ 750 j 

~ 
2500 

E ¡ 
S • 1 2000 , /1 -" 500 

J/ 
, , 
~;:- 1500 S j 

S 
1000 • 

250 I / / 500 / ' "', . .. ' ,,' ... ' / • o o 
o 6 10 o 6 

hv(eV) hd eV) 

Figura 4.8: Gráficas de Tauc para la aleación a-Si0.25C0.75 con una densidad de 3.10 g/cm3
. a) Supercelda 

de 108 átomos donde la aproximación de Tauc da un valor de la brecha óptica de 2.75 eVo b) Supercelda 
de 256 átomos, la aproximación de Tauc da un valor de brecha óptica de 2.47 eVo 

Finalmente, se presenta la VDOS de la aleación a-Sio.25Co.75 con una densidad de 
3.10 g/cm3 para superceldas de 108 y 256 átomos. En la figura 4.9 a) y b) se muestra la 
VDOS total corno función de las RDF parciales correspondientes a C-C (verde), Si-C 
(magenta) y Si-Si (naranja) para 108 y 256 átomos, respectivamente. Es interesante notar 
que los modos de vibración acústicos, de O a 57 me V, están descritos mayoritariamente 
por los modos de vibración del enlace Si-e. Estos modos corresponden a modos acústicos 
transversales. El decremento de cuentas en la VDOS total en el intervalo de 57 a 79 meV 
corresponde también al decremento de cuentas en estos modos vibracionales debidos al 
enlace Si-C. La contribución en la VDOS total del enlace Si-Si se da desde O me V hasta 
77 meV, sin embargo esta es una contribución del 0.98 % del totaL 

La región comprendida entre 81 y 108 meV, corresponde a modos de 
estiramiento; a mayor energía menor contribución de los enlaces Si-C, mientras que al 
aumentar la energía se tiene un aumento en la contribución de los enlaces C-C. Este 
comportamiento se observa desde 81 meV hasta 131 meY. Para el modo vibracional con 
energía igual a 139 me V, se tiene un aumento en la VDOS parcial C-C; en este modo el 
enlace entre carbonos es el que produce el aumento de cuentas. A partir del modo con 
energía de 151 meV, se tiene un claro decremento de la parcial Si-C, quedando corno 
principal contribuyente la parcial C-C. 
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Figura 4.9: VDOS para la estructura de la aleación a-Si0.25C0.75 con una densidad de 3.10 g/cm3
. a) VDOS 

total en azul correspondiente a la supercelda de 108 átomos, en verde se muestra la VDOS parcial e-e, en 
magenta se ve la parcial Si-C y en naranja la parcial Si-Si. b) VDOS total en azul para la supercelda de 
256 átomos; se utiliza el mismo código de color para as parciales. 

En la figura 4.9 b) se observa la VDOS total y las VDOS parciales C-C, Si-C y Si­
Si. Al igual que en la VDOS total de la supercelda de 108 átomos, la región comprendida 
entre O y 65 me V, se compone principalmente de la VDOS parcial del tipo Si-C, 
indicando que para bajas frecuencias, los modos vibracionales de la estructura son, en su 
mayoría, debidos al enlace carbono-silicio. En la región comprendida entre O y 60 me V, 
se puede observar la contribución del enlace Si-Si, sin embargo esta es muy pequeña ya 
que sólo el 7 % de los silicios del material están enlazados entre sí. El decaimiento de la 
parcial Si-C se da de manera monótona desde la energía de 50 meV hasta 150 meV; la 
parcial C-C muestra un incremento desde O hasta 107 meV, en donde tiene su máximo. 
Esta parcial se mantiene alrededor de 0.5 u. arb. a lo largo del intervalo comprendido 
entre 107 y 145 meV; en este intervalo la contribución de la parcial Si-C decrece 
suavemente. Este fenómeno nos indica que el comportamiento de la VDOS total en la 
región entre 100 Y 187 me V está modulada por las contribuciones de las parciales C-C y 
C-Si. Finalmente, la región de la VDOS total entre 190 y 235 meV es el resultado de los 
modos de estiramiento de los enlaces C-C y en menor medida, de los enlaces Si-C. 

La comparación entre las DOS y VDOS se muestra en la figura 4.10. En 4.10 a) se 
muestra la comparación entre las DOS de las superceldas de 108 Y 256 átomos, en b) se 
muestra la VDOS para las superceldas de 108 y 256 átomos para la aleación a-Sio.25Co.75 
con una densidad de 3.10 g/cm3 En la figura 4.10 a) en color rojo se muestra la DOS de 
la supercelda de 108 átomos y en color azul la DOS total para la supercelda de 256 
átomos; la banda de valencia para la supercelda de 108 átomos presenta fluctuaciones 
mayores que para el caso de 256 átomos, esto se debe a la menor cantidad de estados 
presentes. Para la banda de conducción, E > O, se tiene en ambas estructuras un 
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comportamiento similar. Cabe mencionar que amabas curvas están normalizadas a 1 por 
motivos de comparación. La energía de Fermi no se muestra en su valor real, esta es 
trasladada a cero para poder hacer la comparación de las DOS de 108 y 256 átomos. 
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Figura 4.10: Comparación de las DOS! VDOS de las superceldas de 108 Y 256 átomos para la aleación 
a-Si0.25C0.75 con densidad de 3.10 g/cm . a)DOS totales de la superceldas de 108 Y 256 átomo, en rojo y 
azul, respectivamente. b) Comparación entre las VDOS de las superceldas de 108 y 256 átomos en rojo y 
azul respectivamente. 

La figura 4.10 b) se muestra la comparaClOn de las VDOS totales para las 
superceldas de 108 y 256 átomos. Ambas estructuras comparten comportamientos 
semejantes entre sus parciales, sin embrago, la VDOS de la supercelda de 108 átomos 
tiene fluctuaciones mayores a su contraparte de 256 átomos. Esto se debe al número de 
átomos de la celda; mayor número de átomos implica un mayor número de valores de 
energía que culminan en la generación de una curva más suave. 
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4.2 Aleación a-Sio.50Co.5o 
4.2.1 RDF Y Distribución de Ángulos Planos 

En esta sección se presentan las estructuras amOlfas de la aleación Sio.soCo.so generadas 
por la aplicación del método undermelt-quench a superceldas de densidad 2.75 g/cm3 con 
108 y 256 átomos. De estas se calculan las RDF totales y parciales, números de 
coordinación, densidades de ángulos planos y VDOS totales y parciales, estas últimas 
corno función del tipo de enlace C-C, Si-C y Si-Si. 

Primeramente se aplica el método undermelt-quench a la supercelda de 108 
átomos, 54 Si Y 54 C, para obtener así una muestra amorfa. Al aplicar la ecuación 4.1 se 
obtiene una densidad para esta muestra de 2.75 g/cm3

, que es la densidad experimental 
reportada en [14], dando un tamaño de celda de 1307.4 A3 La temperatura de 
amorfización fue de 3479 K Y esta se encuentra por debajo de la línea del Liquidus 
(~4l40 K en esta concentración) del diagrama de fase descrito en [106]. 

La temperatura para el recocido durante el proceso de amorfización fue 600 K ya 
que este es el valor que se utilizó para el recocido del carbono. El tiempo por paso 
escogido para esta amorfización fue de 3.5 fs dando corno resultado una tasa de 
calentamiento/recocido de 1.2lxl017 K/s. Ya que se trabajó con una aleación de Si y C 
con concentraciones iguales, la base de orbitales atómicos y malla de integración son 
iguales que en el caso de la aleación a-Sio.2sCo.7s; doble numérica y fina, respectivamente. 
El enfoque de la teoría de funcionales de la densidad que se usó en todas las aleaciones es 
el mismo, por lo tanto la funcional de intercambio y correlación es la de Vosko-Wilk­
Nusair, descrita en [74]. Esta concentración tiene la comparación de la RDF total con el 
trabajo experimental de rshimaru et al., referencia [14]. 

La estructura amorfa con densidad de 2.75 g/cm3 generada mediante la supercelda 
de 256 átomos fue creada calentando la supercelda desde los 300 K hasta una temperatura 
de 3479 K, que se encuentra por debajo de la línea delliquidus para esta aleación, dentro 
de un rango de 100 pasos de 3.5 fs cada uno. De igual manera que en la supercelda de 
108 átomos. Después de alcanzar esta temperatura la muestra se enfría con la misma tasa 
del calentamiento, pero con pendiente negativa (-1.21 X 10 17 K/s), completando así el 
proceso de amorfización. Seguido a este se realiza un recocido simulado por medio de 6 
ciclos de recocido a 600 K Y enfriamiento desde 600 a O K; todo el proceso tarda 1.8 ps. 
Al final del proceso undermelt-quench, la muestra se somete a una optimización de la 
geometría realizada con el algorítmo BFGS [104] utilizando los parámetros electrónicos 
de la amorfización. El conjunto de los parámetros electrónicos utilizados en el cálculo de 
la estructura amorfa, tanto para la supercelda de 108 corno para la de 256 átomos son 
mostrados en la tabla 4.2 a) y b), respectivamente. 
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a) Parámetros (108 átomos) a-Sio.50Co.5o(2.75 g/cm3
) 

Volumen 1307.4 Á' 
Temperatura de amortización 3479 K 

Temperatura de recocido 600 K 
Base de orbitales atómicos doble numérica 

Electrones internos todos los electrones 
Funcional de intercam bio WVN 

Densidad electrónica mono polo 
Malla de integración tina 

Radio de corte espacial: 
C 3.7 Á 
Si 4.6 Á 

Tiempo por paso de simulación 3.5 fs 

b) Parámetros (256 átomos) a-Sio.50Co.5o(2.75 g/cm3
) 

Volumen 3099.04 ÁJ 

Temperatura de amortización 3479 K 
Temperatura de recocido 600 K 
Base de orbitales atómicos doble numérica 

Electrones internos todos los electrones 
Funcional de intercam bio WVN 

Densidad electrónica mono polo 
Malla de integración extra tina 

Radio de corte espacial: 
C 3.7 Á 
Si 4.6 Á 

Tiempo por paso de simulación 3.5 fs 

Tabla 4.2: Parámetros electrónicos de simulación de la aleación a-Sio.5ea.5 con una densidad de 2.75 
g/cm3para a) una supercelda de 108 átomos y b) una supercelda de 256 átomos. 

Teniendo la estructura amorfa de la aleación, se calcula la RDF total y las 
parciales para el conocimiento de la estructura de corto alcance del material, esta 
información se ve en la figura 4.1l. En la figura 4.ll a) se muestra la supercelda de 108 
átomos, 54 C y 54 Si, con una densidad de 2.75 g/cm3 que fue generada por medio del 
proceso undermelt-quench con los parámetros descritos en la tabla 4.2 y optimizados 
mediante el algoritmo BFGS con un radio de corte igual al utilizado durante la 
amorfización. 

En la figura 4.ll b) se muestra la RDF total (azul) como la superposición de las 
RDF parciales C-C (verde), Si-C (magenta) y Si-Si (naranja). Los números de 
concentración para encontrar los pesos de estas RDF26 El primer pico de la RDF total, se 
debe a la primera zona de coordinación del carbono; esta se encuentra centrada en l.4 Á. 

26 Dicha ecuación es: g(r)~ LL . , 2 g.(r) m ,[ xx J 
¡=1)=1 (X¡+XJ) 

107 



Capítulo 4: Resultados para el Bloque a-Sil_xCx 

El segundo pico de esta RDF corresponde a la primera coordinación de la esfera 
correspondiente al enlace Si-C, esta está centrada en 1.84 Á. El tercer pico de esta RDF 
corresponde a la supetposición de los segundos vecinos de las parciales C-C y Si-C. Este 
pico muestra un comportamiento bimodal; el primer pico se encuentra en 2.84 Á Y es 
debido a la supetposición de los primeros vecinos de la parcial Si-Si y los segundos 
vecinos de la parcial Si-C. El segundo se encuentra en 3.08 Á Y se debe a la 
supetposición de los segundos vecinos de la parcial Si-Si y C-C; cabe mencionar que en 
este valor, la parcial Si-C presenta un valle. 
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Figura 4.11: estructura amorfa de la aleación aSia.5ea.5, para una supercelda de 108 átomos con una 
densidad de 2.75 g/cm3

• a) Estructura amorfa, en amarillo se ven los Si y en gris los C. b) RDF total 
construida con las parciales. e) RDF total con número de coordinación igual a 3.17. d) RDF parcial e-e 
con número de coordinación parcial de 0.41, también se muestran las contribuciones de los diferentes tipos 
de enlace en esta parcial. e) RDF parcial Si-C con número de coordinación de 2.72. e) RDF parcial Si-Si 
con número de coordinación igual a 0.39, se muestra también las contribuciones de los diferentes tipos de 
enlace en esta parcial. 

La figura 4.11 c) muestra la RDF total con el número de coordinación total de 
3.17, calculado mediante la integral de la J(r), eco (1.25), hasta el mínimo del segundo 
pico, que corresponde a 2.12 Á. Cabe mencionar que a esta distancia, no se cuantifican 
los silicios mutuamente enlazados, estos aparecen a partir de 2.35 Á, esto es, la distancia 
de enlace Si-Si ya es parte del tercer pico de la RDF total. En este punto cobra 
importancia la medición de los números de coordinación parciales, ya que según el 
criterio utilizado para medir al número de coordinación total en la aleación, el número de 
coordinación parcial del silicio queda enmascarado. Los pesos para las RDF parciales 
fueron: 0.25 para la C-C, 0.5 para la Si-C y 0.25 para la Si-Si. Estos pesos corresponden a 
las concentraciones de Si y C presentes en la aleación. 

La figura 4.11 d) se muestra la RDF parcial C-C y el número de coordinación 
parcial igual a 0.41. El primer pico de esta curva está centrado en 1.4 Á, esta posición se 

b . 1 d' 'b . 'd 1 2 3 3 3 d 1 o Ílene a lstn UClon e en aces sp -sp y sp -sp, como se pue e mostrar en e 
acercamiento de la misma figura; el enlace sp2 _sp2 hace que el pico de la RDF parcial 
tenga un corrimiento hacia la izquierda. Los pesos de los enlaces mencionados son los 
siguientes, la contribución de los carbonos sp2_sp2 es de 1.34 % de todos los carbonos 
enlazados en la muestra, los sp2 _sp3 representan el 6.21 % del total de carbonos 
enlazados; finalmente para la los carbonos sp3_sp3 la contribución es de 1.8%. De estos 
porcentajes, es claro que la cantidad de carbonos mutuamente enlazados corresponde al 
9.36 % de carbonos, esto rompe con la idea de un orden químico perfecto. De hecho, 
utilizando la ecuación 4.1 podernos calcular el valor del orden químico, según Tersoff 
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[49], el cuál es 0.30 lo que indica que la muestra tiene orden químico. Esto también es 
claro al observar los valores de los números de coordinación en la figura 4.11 d), e) y f). 

Para la figura 4.11 d) observamos la construcción de la RDF parcial Si-Si como la 
superposición de las parciales de los silicios tri, tetra y penta coordinados. Al no contar 
esa RDF parcial con un mínimo se establece como tal el mínimo de las RDF 
correspondientes a enlaces Si3-Si4, Si4-Si4 y Si4-Si5 el cual es 2.48 A; es ahí donde se 
escoge el "mínimo" para poder calcular el número de coordinación parcial, N~0.39. 

Cabe mencionar que el número de coordinación total calculado en esta muestra, 
no contiene la contribución del número de coordinación parcial Si-Si, esto es debido a 
que el mínimo de la RDF total considerado corresponde al mínimo de la RDF parcial Si­
C (2.12 A); si se tomase en cuenta el mínimo de la parcial Si-Si, 2.35 A, en la RDF total 
este tendria la contribución de los segundos vecinos de la parcial C-C. Se puede 
establecer que el número de coordinación total de la muestra a-Sio.sCo.s es 3.52. 

La estructura amorfa obtenida de la supercelda de 256 átomos se muestra en la 
figura 4.12. En 4.12 a) se puede ver la supercelda amorfa de a-Sio.sCo.s generada con el 
proceso undermelt-quench con los parámetros electrónicos de la tabla 4.2. Algo que 
llama la atención en esta estructura es la existencia de anillos triangulares conformados 
por Si-C-Si o Si-Si-C. 

En la figura 4.12 b) se muestra la RDF total calculada (azul) para la supercelda de 
256 átomos como el resultado de la superposición de las RDF parciales C-C (verde), Si-C 
(magenta) y Si-Si (naranja). En la RDF total la posición del primer pico, que corresponde 
a los primeros vecinos del carbono, se encuentra centrado en 1.36 A, donde la mayoría de 
los enlaces entre carbonos se da a 1.28 A y corresponden a carbonos trienlazados que 
cuentan con un enlace distorsionado. El segundo pico de la RDF total corresponde a 
carbonos enlazados con silicios donde la distancia promedio es 1.84 A. Este corrimiento 
se debe a que cerca del 6 % de enlaces del tipo Si-C se dan entre carbonos tetraenlazados 
con silicios trienlazados, cerca del 12 % de los enlaces Si-C corresponden a carbonos 
trienlazados con silicios pentaenlazados y, finalmente, el 14.5 % corresponde a silicios 
tetraenlazados con carbonos tetraenlazados. Finalmente, el tercer pico de la RDF total 
corresponde a: primeros vecinos para el enlace Si-Si en 2.52 A y una superposición de los 
segundos vecinos Si-C (2.76 A), segundos vecinos C-C (2.92 A) y segundos vecinos Si­
Si (3 A). 

La figura 4.12 c) muestra el número de coordinación para esta estructura, el cuál 
fue calculado mediante la integral de la J(r) hasta el mínimo definido en 2.2 A dando 
como resultado 3.22. Cabe mencionar que la contribución correspondiente a la esfera de 
coordinación para Si no se toma en cuenta ya que el mínimo correspondiente a Si-Si se 
encuentra en 2.68 A. Por esta razón el número de coordinación total resulta de alrededor 
de 3. 
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La figura 4.12 d) muestra la RDF parcial C-C donde se puede observar que la 
muestra comprende a carbonos tri-enlazados y tetra-enlazados. Esta variedad de enlaces 
provoca que el pico de la RDF se encuentre centrado en 1.38 Á; este corrimiento se debe 
a que cerca del 6 % de enlaces del tipo Si-C se dan entre carbonos tetra-enlazados con 
silicios tri-enlazados, cerca del 12 % de los enlaces Si-C corresponden a carbonos tri­
enlazados con silicios penta-enlazados y, finalmente, el 14.5 % corresponde a silicios 
tetra-enlazados con carbonos tetra-enlazados. El número de coordinación calculado para 
esta RDF es 0.33. 
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Figura 4.12: a) Estructura amorfa de la supercelda de 256 átomos para la aleación a-Sio.5ea.5 b) RDF total 
(azul) cama la superpasición de las RDF parciales C-C (verde), Si-C (magen/a) y Si-Si (naranja). c) 
Número de coordinación igual a 3.22. d) RDF parcial e-e con número de coordinación igual a 0.33, se 
puede observar las contribuciones de las distintas hibridaciones del carbono. e) RDF correspondiente a la 
parcial Si-C con número de concentración de 2. 86. j) RDF parcial Si-Si con número de coordinación 0.56. 

En la figura 4.12 e) se muestra la RDF parcial que corresponde al Si-C, el primer 
pico de esta se encuentra centrado en 1.84 Á, donde este pico se compone, 
predominantemente, de enlaces entre los carbonos tri y tetra-enlazados con los silicios tri, 
tetras y penta-enlazados; la contribución al pico Si-C es: Para silicios tri-enlazados con 
carbonos tri-enlazados, Si3-C3 es 15.38 %, para Si3-C4 la contribución es 17.44 %, Si4-
C3 es 19.4 %, para Si4-C4 es 22.00 %, para el fragmento Si5-C3 el porcentaje es 9.89 % 
Y para Si5-C4 el porcentaje es 11.21 %. El resto de las contribuciones suma el 4.69 % es 
el resultado de los silicios mono, bi y hexa enlazados con los carbonos tri y tetra­
enlazados. El número de coordinación parcial es 2.86. 

La figura 4.12 f) muestra que el valor máximo del pico que corresponde a la 
distancia de enlace entre silicios es 2.48 Á Y muestra un número de coordinación parcial 
de 0.56. Las mayores contribuciones de este pico se dan entre los enlaces de los silicios 
tri, tetra y penta coordinados. En 2.32 Á se localiza el pico correspondiente al enlace Si3-
Si5 y corresponde al 6.92 % de los silicios de la muestra. La siguiente contribución 
centrada en 2.48 Á corresponde al enlace Si4-Si5 y este es un 8.73 %; la contribución al 
pico de la RDF parcial Si-Si del enlace Si5-Si5 es de 4.45 %. Las contribuciones más 
grandes las realizan las RDF correspondientes a los enlaces Si3-Si4 y Si4-Si4. Para la 
primera se tiene el máximo centrado en 2.44 Á con una contribución del 13.59 %; para la 
contribución Si4-Si4 se tiene el pico centrado en 2.48 Á Y contribuye un 17.14 %. La 
medida de desorden químico según [43] es 0.23. 

Al igual que en la RDF correspondiente a esta aleación para la supercelda de 108 
átomos, el número de coordinación total en la RDF de este sistema no contempla al 
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número de coordinación parcial de la RDF Si-Si; ya que esta se encuentra después del 
mínimo ubicado en 2.12 Á. 

En la figura 4.13 se muestran las distribuciones de ángulos planos para las 
superceldas de 108 y 256 átomos. Dichas superceldas corresponden a la estructura amorfa 
de la aleación a-Sio.sCo.s con una densidad de 2.75 g/cm3 En la figura 4.13 a) se muestra 
la distribución de ángulos planos compuesta a partir de la supetposición de las 
distribuciones parciales correspondientes a C-C-C (rojo), C-C-Si (verde), C-Si-C (negro), 
Si-C-Si (magenta), C-Si-Si (cian) y Si-Si-Si (gris). Es claro que en esta figura se observa 
un pico en el ángulo correspondiente a 45.5°; es claro en esta figura que dicha cuenta es 
debida a los fragmentos C-Si-Si, corno mayoria, y C-Si-C. Cabe mencionar que este pico 
es debido a anillos triangulares de carbono-silicio carbono, que a su vez forman anillos 
cuadrados. Dentro de estos anillos se tiene que los silicios son penta-coordinados. La 
contribución del fragmento C-Si-C se refiere a anillos triangulares formados por C-Si-C. 

En la densidad total de ángulos planos para la región entre 60 y 80° se tienen 
pequeños picos correspondientes a anillos triangulares donde uno de los silicios es hexa­
enlazado. Cabe mencionar que el porcentaje de silicios hexa-enlazados en la muestra 
corresponde al 1.85 % del total de silicios presentes. Los picos centrados alrededor de 
100 Y de II 0° corresponden a anillos hexagonales en donde los fragmentos Si-C-Si, C-Si­
C, Si-C-Si y C-Si-Si están presentes. Finalmente para las cuentas centradas alrededor de 
120° se encuentran fragmentos de anillos pentagonales y hexagonales; la estructura 
alrededor de 140° corresponde mayoritariamente al fragmento C-Si-C y se trata de anillos 
de 7 miembros. 
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Figura 4.13: a) Distribución de ángulos planos total para la supercelda de 108 átomos, vistos como una 
superposición de las distribuciones parciales en términos de los fragmentos: e-e-e, e-e-Si, C-Si-C, C-Si­
Si y Si-e-Si. b) Distribución de ángulos planos total para la supercelda de 256 átomos, vistos como una 
superposición de las distribuciones parciales en términos de los fragmentos: C-C-C, C-C-Si, C-Si-C, C-Si­
Si y Si-e-Si. 
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En la figura 4.13 b) se muestra la densidad de ángulos planos total, en azul, corno 
función de los ángulos parciales para la supercelda de 256 átomos. El conteo centrado en 
45° corresponde en su totalidad a la distribución parcial C-Si-Si y corresponde a anillos 
triangulares donde uno de los vértices es un carbono, tal y corno se observó en la 
supercelda de 108 átomos para esta aleación. Al igual que en la supercelda de 108 
átomos, existen átomos hexa-enlazados de silicio que corresponden al 3.13 % de silicios 
presentes en la muestra. Estos silicios con coordinación 6 generan enlaces entre carbonos 
y silicios cuyos ángulos se encuentran entre el rango de 48 y 80°. 

Los picos centrados alrededor de 100 Y de II 0° corresponden a anillos 
hexagonales en donde los fragmentos Si-C-Si, C-Si-C, Si-C-Si y C-Si-Si están presentes. 
Finalmente para las cuentas centradas alrededor de 120° se encuentran fragmentos de 
anillos pentagonales y hexagonales. De hecho desde 120° hasta 145° se nota un descenso 
suave en el conteo de la densidad total; el pequeño pico en 145° es debido a la presencia 
de silicios hexa coordinados. Dicho pico está conformado por las densidades parciales C­
Si-Si y Si-Si-Si; en ambos casos uno de los silicios tiene coordinación 6. La siguiente 
conclusión es válida: En una aleación Si-C al medir la distribución de ángulos planos, se 
encuentra un pico centrado en 145° este es debido a la existencia de silicios hexa­
coordinados. 

Para la aleación a-Sio.sCo.s existe el resultado experimental de Ishimaru et al. [14] 
donde se explica la generación de una muestra de carburo de silicio amorfo donde la 
concentración es 50-50; aquí se menciona que esta esctructura es libre de hidrógeno ya 
que es generada por medio de implantación de iones de argón de ISO ke V dentro de una 
cámara con atmósfera de Ar formando una película amorfa de ~200 nm de grosor, todo 
esto ocurre en el interior de un microscopio electrónic027 La muestra producida mediante 
este método se recose durante 2 horas a una temperatura de 800 oC para liberar iones de 
Ar que se encontrasen atrapados en la muestra. 

La amorfización torna lugar sobre una oblea de carburo de silicio 50-50 (6H-SiC) 
donde sólo se amorfiza una capa de 200 nm sobre esta dejando una interfase de 
recristalización y un sustrato de carburo de silicio cristalino del politipo 6H28

, cabe 
mencionar que en el artículo de P. R. Van Loan [112] se comenta que al producir carburo 
de silicio cristalino de manera artificial, el politipo más abundante corresponde al 6H­
SiC. Al producir una superficie amorfa de SiC sobre la oblea cristalina hace pensar que el 
resultado del análisis de difracción de electrones realizado en [14] tendría cierta 
dependencia con la estructura del "sustrato". Ishimaru et al. mencionan que se realizó un 
estudio TEM (transmission electron micorscopy) con un haz de ~50 nm de diámetro y en 
cortes de la muestra lo más delgadas posibles para evitar la región de recristalización y 

27 Para consultar detalles, ver la explicación que se hace en el capítulo 1 en la sección correspondiente a la 
revisión bibliográfica para el bloque a-Sil_xCx. 
28 El politipo 6H-SiC corresponde a illill celda hexagonal en donde en donde el empaquetamiento dentro de 
esta corresponde a tres fragmentos, A, B Y e secuenciados como ABCACB, mientras que en la celda 
cúbica, ~-SiC, la secuencia de empaquetamiento es ABe. 
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del substrato. La RDF obtenida para la muestra amorfizada por [43] y recocida por 2 h a 
una temperatura de 800 oC se muestra en la figura 4.7 a), mientras que la comparación 
entre la RDF experimental y la calculada en la supercelda de 108 átomos se muestra en la 
figura 4.8 b ). 
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Figura 14: a) RDF experimental de [43J en verde, comparada con laRDF calculada para 108 átomos. b) 
RDF experimental de [43J en verde, comparada con laRDF calculada para la supercelda de 256 átomos y 
pesada con electrones. 

La RDF obtenida para la supercelda de 108 átomos fue pesada con los valores de 
los factores de estructura atómicos medidos para difracción de electrones para átomos 
aislados y neutros [108]. El pesado de la RDF total se realiza mediante la ecuación: 

(r) - I¿ (r)+ 2lefs, (r)+ 1; (r) 
g - (fe + liS ge-c (fe + liS g,,-e (fe + 1" )2 g"-,, , (4.4) 

donde Ic=7.4l22xlO-3 A-l y 1s. =1.7025xlO-2 A-l [113,114] que son el factor de 

estructura para el carbono y silicio para una intensidad de haz de electrones de 90 ke V y 
una magnitud de la transferencia de momento de 60 nm-l, respectivamente. En la figura 
4.14 a) se muestra la RDF experimental calculada en [43] en color verde. Los picos 
correspondientes a los primeros vecinos en C-C, Si-C y Si-Si reportan que son: 1.51, 1.88 
Y 2.38 Á, respectivamente. Así mismo, el artículo menciona una densidad de 2.75 g/cm3

, 

lo que equivale a una densidad numérica, Po , de 0.08261 k 3 Con este valor, se calculó 
el número de coordinación para la RDF experimental, siendo 2.78; el mínimo de la RDF 
total considerado es 2.19 Á. Al igual que en el caso del número de coordinación de la 
RDF total para la supercelda de 108 átomos, el número de coordinación total no 
contempla la contribución de la parcial Si-Si ya que el pico de esta RDF se supetpone con 
la contribución de los segundos vecinos de la parcial C-C. La RDF total tiene un 
suavizado mediante un algoritmo FFT con 4 puntos [116] para ajustar la altura del pico 
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Si-C a la altura del pico experimental, teniendo en cuenta que el suavizado de Fourier 
conserva el área; el número de coordinación de la RDF simulada y pesada con electrones 
es 3.17. 

Cabe mencionar también, para la figura 4.14 a), que la pOSlClOn del pico 
correspondiente a los primeros vecinos C-C se encuentra localizado en 1.4 Á, que 

d "'dRDF'1 2223 33 El' corres pon e a una supetposlClOn e parcia es sp -sp , sp -sp y sp -sp . plCO 
correspondiente a los primeros vecinos para Si-C se encuentra en 1.84 Á, debido a los 
enlaces entre silicios tricoordinados (22.22% del total de silicios) y carbonos tri y tetra 
coordenados, haciendo que el pico se desplace ligeramente a la derecha. El pico para los 
primeros vecinos de la parcial Si-Si pesada corresponde a 2.65 Á. Una posible causa de la 
discrepancia entre los resultados de Ishimaru et al. y los nuestros reside en el hecho de 
que la muestra experimental posee una interfase de recristalización, en donde los 
carbonos y silicios pueden tener un enlace predominantemente tetraedral, de tal forma 
que la distancia correspondiente a los primeros vecinos del carbono sea cercana a 1.5 Á Y 
la distancia entre los Si-C sea de 1.88 Á. Esto me hace suponer que la muestra amorfa de 
la referencia [43] no refleja la existencia de defectos de enlace; así mismo en la discusión 
del experimento se considera que el pequeño pico centrado en 2.38 Á corresponde a los 
primeros vecinos del Si-Si, sin embargo de nuestros resultados es claro que la estructura a 
esa distancia en la RDF total corresponde a la supetposición de los segundos vecinos de 
la RDF parcial C-C y los primeros vecinos de la parcial Si-Si. 

La figura 4.14 b) muestra la comparación entre la RDF experimental de [43] con 
la RDF calculada para la celda de 256 átomos con una densidad de 2.75 g/cm3 Las 
posiciones en la RDF calculada de los picos correspondientes a los primeros vecinos C-C 
y Si-C son 1.32 Á Y 1.84 Á, en contraste con las posiciones experimentales de 1.51, 1.88 
Á respectivamente. Al igual que en el caso de las supercelda de 108 átomos existe un 
corrimiento hacia la izquierda de nuestras posiciones y es consecuencia de la 
subcoordinación existente para los carbonos y silicios. Una vez más argumento que el 
resultado experimental, por tratarse de micorscopía de transmisión, tiene cierto grado de 
contaminación debido a la "zona de recristalización" [43] en donde la coordinación 
preferencial es 4. El pequeño pico centrado en 2.38 Á en la RDF experimental es 
ubicado corno los primeros vecinos del Si-Si, sin embargo del estudio realizado a lo largo 
de este trabajo es claro que en esa posición también se encuentran los segundos vecinos 
de la RDF parcial C-C, de hecho, en nuestra RDF se tiene una protuberancia alrededor de 
ese valor; en la RDF de la figura 4.12 b) no es muy clara debido al proceso de suavizado 
realizado para poder comparar con el experimento. Este pico se puede ver de una forma 
más clara en la figura 4.12 b). 
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Figura 4.15: Comparación entre las RDF totales y las densidades de ángulos planos totales para la 
aleación a-Sio.5ea.5 con una densidad de 2.75g/cm3

• a) Comparación de las distribuciones de ángulos 
planas de las celdas de 108 (azulj y 256 (raja) á/amas. b) Camparación entre las VDOS /a/ales de las 
superceldas de 108 (azulj y 256 (raja) á/amas. 

En la figura 4.15 se realizan comparaciones de los resultados para la RDF y 
densidad de ángulo planos de las superceldas de 108 y 256 átomos. En la figura 4.15 a) se 
muestra la comparación entre las RDF totales de la aleación a-Sio.sCo.s con una densidad 
de 2.75 g/cm3 El pico correspondiente a la esfera de coordinación C-C se encuentra en 
1.36 Á, el segundo pico, correspondiente a la esfera de coordinación Si-C, se encuentra 
centrado en 1.84 Á, este pico se encuentra el mínimo en 2.19 Á para la supercelda de 108 
átomos, mientras que para la celda de 256 átomos el mínimo es 2.2 Á. El tercer pico de 
la RDF tiene una clara diferencia, para la celda de 108 átomos se tiene un pico bi-modal 
con máximos en 2.84 y 3.08 Á, mientras que en la supercelda de 256 átomos al máximo 
de este pico se encuentra en 2.92 Á. Esta discrepancia se debe al número de átomos en la 
celda; a mayor número de átomos, menores serán las variaciones de la curva. Esto se 
explica en las referencias [78,79]. 

La figura 4.15 b) muestra la comparación entre las densidades de ángulos planos 
entre las superceldas de 108 y 256 átomos. Se puede observar que el pico centrado en 45°, 
que se debe a anillos triangulares y cuadrangulares, es notorio en ambos casos. De hecho 
en la supercelda de 256 átomos este tiene una mayor altura, indicando que existe un 
mayor número de estos en proporción al total de átomos que en la celda de 108. 
Alrededor de 87°, existe un pequeño pico en la curva correspondiente a la celda de 256 
átomos que no es visible en la de 108 átomos; alrededor de 100 ° existe un pico bien 
definido para la celda de 108 átomos que no es visible en la celda de 256. Estas 
discrepancias son debidas principalmente al número de átomos; mayor número significa 
una curva más suave. De hecho los valores cercanos a 100° generan distancias alrededor 
de 2.8 Á, mientras que el pico centrado en 110° genera distancias corno segundos vecinos 
de 3.1 Á, esto se relaciona con el pico bi-modal de la RDF total de 108 átomos. 
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Finalmente, se muestran las coordinaciones para la aleación a-Sio.5Co.5 en la figura 
4.16 pesadas en términos de la cantidad de átomos de carbono y silicio existentes en cada 
supercelda. Esto se realiza con el fin de analizar la naturaleza de las coordinaciones de los 
silicios y carbonos para cada aleación. De la celda de 108 átomos se puede observar lo 
siguiente: el porcentaje de carbonos con coordinación 3 es 46.29 % Y los carbonos tetra­
enlazados son el 53.71 % de total de átomos de carbonos presentes en la lnuestra. Esto 
reafIrma el hecho de que el pico que representa a la distancia C-C se encuentre centrado 
en 1.38 Á. Para la lnisma supercelda de 108 átomos, la infonnación del silicio es la 
siguiente: Para los silicios bi-coordinados son el 1.85 %, tri-coordinados representan el 
22.22 %, tetra-coordiandos son el 53.70 %, penta-coordinados son el 20.37 %, finahnente 
el 1.85 % de los silicios presentes en la muestra son hexa-coordinados. La posición del 
pico correspondiente a Si-Si para la supercelda de 108 átomos es 2.48 Á. 
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Figura 4.16: Coordinaciones de los átomos presentes en la aleación a-Sio.5Co.5. En naranja se muestra la 
coordinación del silicio y en verde la coordinación del carbono. Los círculos denotan la celda de 108 
átomos y los triángulos la celda de 256 átomos. 

Para la supercelda de 256 átomos, la coordinación del carbono es la siguiente: 
46.87 % tri-coordinados y 53.13 % para carbonos tetra-coordinados. La coordinación del 
silicio es: mono-coordinado 0.78 %, bi-coordinado representa el 0.78 %, tri-coordinado 
representa el 32.81 %, tetra-coordinado es el 41.41 %, penta-coordinado es el 21.09 % Y 
hexa-coordinado representa el 3.13 %. La posición del pico Si-Si es 2.48 Á. 

4.2.2 Densidad de estados electrónicos (DOS) y densidad de estados 
vibracionales (VDOS) 

En esta sección se mostrarán los resultados para las densidades de estados 
electrónicos y vibracionales de la aleación a-Sio.5Co.5 con una densidad de 2.75 g/cm3 

para las superceldas de 108 y 256 átomos. La densidad de estados electrónicos (DOS) se 
muestra en la figura 4.1 7. En la figura 4 .17 a) se muestra la DOS para la supercelda de 
108 átomos, en la figura 4.17 b) se muestra la DOS para la supercelda de 256 átomos; hay 
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que notar que los valores graficados en la energía corresponden a la energía de Ferrni 
trasladada al cero; los valores de EF son -7.24 eV y -7.00 eV para las superceldas de 108 
y 256 átomos, respectivamente. 
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Figura 4.17: Densidad de estados electrónicos (DOS) para la aleación a-SiO.5cCo.50 con una densidad de 
2.75 g/cm3 a) DOS para la supercelda de 108 á/amas y energía de Fermi igual a -7.24 eVo b) DOS para la 
supercelda de 256 átomos y energía de Fermi igual a -7.00 eVo 

De la figura 4.17 a) se puede observar que la banda de valencia se encuentra entre 
-21.0 eV hasta cero electrón-volts, se observa una separación en dicha banda en -17.0 eV, 
la banda de la derecha está compuesta por estados s mientras que el resto de la banda, de -
16.0 hasta O eV, es una superposición de estados s y p. En -14.0 eV se tiene una 
prominente disminución de la DOS, en este punto el conteo es exclusivamente de los 
estados s. La energía de Ferrni para esta supercelda se encuentra en -7.24 eV y esta es 
trasladada a cero por motivos de comparación. En O e V (EF) se tiene un conteo diferente 
de cero. Esto implica que la banda de valencia se superpone con la banda de conducción 
sugiriendo que esta muestra se comporta corno un metal. Sin embargo realizando el 
cálculo de la brecha óptica, se tiene que existe una brecha S; 2.70 eVo 

Para la figura 4.17 b) se tiene un comportamiento similar en la influencia de las 
bandas s y p en la banda de conducción y valencia; en el rango de -21.0 eV a -19.5 eV se 
tiene una banda que primordialmente corresponde a estados s y la banda de valencia y 
conducción está construida corno una superposición de las bandas s y p. La energía de 
Fermi para la supercelda de 256 átomos es -7.00 eY. La diferencia porcentual de ambas 
energías es de 3.37 %. 

Para ambas superceldas, se calcula el valor de la brecha óptica utilizando el 
programa que simula la curva de absorción óptica del apéndice D. En 4.18 a) se muestra 
el resultado de la gráfica de Tauc para la supercelda de 108 átomos, aquí se puede 
observar que la aproximación lineal de la curva de absorción para valores de la energía 

119 



Capítulo 4: Resultados para el Bloque a-Sil_xCx 

intersecta al eje de la energía en 2.70 e V, mientras que en la figura 4.18 b) el valor de esta 
intersección es de 2.69 eV, la variación relativa entre estos valores es del 0.37%. 
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Figura 4.18: Gráficas de Tauc para la aleación a-SiO.5aCo.50 con una densidad de 2.75 g/cm3
. a) Supercelda 

de 108 átomos donde la aproximación de Tauc da un valor de la brecha óptica de 2.698 eVo b) Supercelda 
de 256 átomos, la aproximación de Tauc da un valor de brecha óptica de 2.691 eVo 

En la figura 4.19, se presenta la VDOS de la aleación a-Sio.5oCo.5o con una 
densidad de 2.75 g/cm3 para superceldas de 108 y 256 átomos. En la figura 4.19 a) se 
muestra la VDOS total (azul) corno función del tipo de enlace presente en la estructura. 
Los enlaces C-C se tiene (en color verde) que la VDOS parcial tiene un máximo en 97 
me V que corresponde a un modo transversal entre carbonos sp2 enlazados con carbonos 
sp3, así mismo entre carbonos sp3 enlazados. El pico centrado en 165 meV corresponde a 
modos de estiramiento entre carbonos tetracoordinados, mientras que los picos en la 
región de 200 me V corresponden a modos de estiramiento entre carbonos sp2 y sp3 Cabe 
mencionar que la contribución de la VDOS parcial C-C para los modos de baja 
frecuencia « 50me V) es del 2% de la altura máxima de la VDOS total. 

La VDOS Si-C (en color magenta) empieza a tener cuentas a partir de 5 meV, 
indicando que la estructura amorfa tiene un grado de subcoordinación; de hecho se tiene 
que 46.3 % de los carbonos presentes son trienlazados, mientras que el 24.07 % de los 
silicios de la muestra tienen una coordinación menor a 4 y esto representa e135.l9 % del 
total de los átomos. Las contribuciones de baja energía « 90 meV) corresponden a 
modos longitudinales en donde la mayoría de los enlaces Si-C interactúan, sin embargo 
cuando la energía rebasa los 90 me V se observa la aparición de modos de estiramiento 
entre carbonos y silicios, eso es el pico alrededor de 97 meV. Para el modo con energía 
de 107 meV se observa un modo de estiramiento longitudinal en los enlaces Si-C dentro 
de anillos triangulares C-Si-C. También en este modo se pueden observar modos 
longitudinales de estiramiento para carbonos sp2 y silicios sp3 enlazados; los anillos 
triangulares antes descritos cumplen con esta configuración de átomos en el enlace. 
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Figura 4.19: Comparación entre VDOS totales, en azul, y parciales e-e (verde), Si-C (magenta) y Si-Si 
(naranja) para la aleación a-SiO.5OC:O.5 con una densidad de 2.75 g/cm3

• a) supercelda de 108 átomos y b) 
supercelda de 256 átomos. 

El modo vibracional centrado en 151 me V, corresponde al estiramiento del 
fragmento C-Si-C dentro de un anillo pentagonal, donde los enlaces Si-C se fOTInan entre 
átomos tetra-coordinados. El modo centrado en 167 meV es debido a modos de 
estiramiento de silicios penta-coordinados que se encuentran rodeados de 5 carbonos; es 
importante notar esto, ya que se puede establecer que el modo de vibración en 167 meV, 
corresponde a un modo de estiramiento entre silicios con 5 enlaces y carbonos tri y tetra­
enlazados. Finalmente el pequeño modo centrado en 211 meV corresponde al 
movimiento transversal del enlace de los silicios penta-enlazados que se encuentran 
rodeados de carbonos; el extremo final de la VDOS total se debe a la presencia de silicios 
penta-enlazados y a la saturación de estos enlaces con carbonos. 

La VDOS parcial Si-Si, si bien tiene una contribución máxima del 20.87 % a la 
altura total de la VDOS, la infoTInación que esta aporta acerca de la fOTIna corno los 
enlaces Si-Si es primordiaL El máximo de esta VDOS parcial se encuentra en 17 me V, 
que corresponde a un modo vibracional en el que todos los enlaces Si-Si tienen un 
desplazamiento longitudinal, esto ocurre hasta el pico centrado en 57 meV. Después de 
este modo, la VDOS parcial presenta un comportamiento decreciente hasta 89 me V, cabe 
mencionar que los valores comprendidos entre 60 me V y 80 me V, corresponden a la 
región óptica en el silicio cristalino. Para el final de esta VDOS se tienen pequeños picos 
centrados en 109 y 153 meV; el primero corresponde a un modo transversal entre dos 
silicios, debidos al estiramiento de un enlace Si-C, mientras que el segundo corresponde a 
un modo transversal del silicio central en un fragmento Si-Si-Si. 

La figura 4.19 b), concerniente a la supercelda de 256 átomos, contiene a la 
VDOS total en azul, corno función de las VDOS parciales C-C (verde), Si-C (magenta) y 
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Si-Si (naranja). Al igual que en el caso de la supercelda de 108 átomos, la VDOS parcial 
C-C se tiene un máximo alrededor de 97 me V que corresponde a un modo transversal 
entre carbonos sp2 enlazados con carbonos sp3, así mismo entre carbonos sp3 enlazados. 
Corno es de esperar, ahora aparecen contribuciones que en la VDOS de 108 átomos no 
aparecen. Por ejemplo, en la VDOS C-C alrededor de 123.5 meV aparece una 
contribución que corresponde a un modo de estiramiento entre carbonos sp3 donde el 
resto de sus enlaces se realizan con Si. El modo centrado en 165 meV en la supercelda de 
108 átomos, tiene ahora un comportamiento bi-modal; 147 y 164 meV. El primer modo 
en este pico, corresponde a un modo de estiramiento entre carbonos sp3 y sp2, mientras 
que el modo en 165 me V corresponde a estiramiento entre carbonos sp3 Los picos en la 
región de 200 me V corresponden a modos de estiramiento entre carbonos sp2 y sp3, al 
igual que en la supercelda de 108 átomos. La contribución de la VDOS parcial C-C para 
los modos de baja frecuencia « 50me V) es del 2.7 % de la altura máxima de la VDOS 
total. 

La VDOS Si-C (en color magenta) empieza a tener cuentas a partir de 5 meV, 
indicando que la estructura amorfa tiene un grado de sub-coordinación [91]. Se tiene que 
el 46.88 % de los carbonos presentes son tri-enlazados, mientras que el 34.38 % de los 
silicios de la muestra tienen una coordinación menor a 4, esta información representa el 
40.63 % del total de los átomos. Por lo tanto, estos resultados están de acuerdo con la 
referencia [91]. Las contribuciones de baja energía « 90 meV) corresponden a modos 
longitudinales en donde la mayoría de los enlaces Si-C interactúan, sin embargo cuando 
la energía rebasa los 90 me V se observa la aparición de modos de estiramiento entre 
carbonos y silicios, eso es el pico alrededor de 97 me V. Para el modo con energía de 107 
me V se observa un modo de estiramiento longitudinal en los enlaces Si-C dentro de 
anillos triangulares C-Si-C. También en este modo se puede observar modos 
longitudinales de estiramiento para carbonos sp2 y silicios sp3 enlazados; los anillos 
triangulares antes descritos cumplen con esta configuración de átomos en el enlace. En 
concordancia con lo observado en la supercelda de 108 átomos. 

El modo vibracional centrado en 151 me V en la celda de 108 átomos, ahora 
corresponde a un modo centrado en 146 meV y corresponde a un modo transversal de 
fragmentos del tipo Si-C-C que es parte de anillos cuadrangulares y pentagonales. En el 
modo 161 meV se tiene el movimiento transversal de fragmentos Si-C-C y Si-Si-C, en 
donde en ambos casos existen enlaces penta-coordinados. Finalmente, para el modo 
centrado en 200 meV, corresponde a movimientos transversales donde los carbonos 
presentan modos de estiramiento. 

En la VDOS parcial Si-Si, el máximo se encuentra en 25 me V y corresponde a un 
modo vibracional en el que todos los enlaces Si-Si tienen un desplazamiento longitudinal, 
esto ocurre hasta el pico centrado en 58 me V. Después de este modo, la VDOS parcial 
presenta un comportamiento decreciente hasta 79 me V que corresponde a "modos de 
respiración" en el fragmento Si-Si-C en anillos de 5 y 6 miembros. Finalmente la 
estructura que va del rango de 97 a 127 me V corresponde a movimientos transversales 
de fragmentos Si-Si-C y Si-Si-Si. 
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Figura 4.20: Comparación de las DOS y VDOS de las superceldas de 108 Y 256 átomos para la aleación 
a-SiO.5aCo.50 con densidad de 2.75 g/cm3

. a) DOS totales de la superceldas de 108 Y 256 átomo, en rojo y 
azul, respectivamente. b) Comparación entre las VDOS de las superceldas de 108 y 256 átomos en rojo y 
azul respectivamente. 

La comparación entre las DOS de la supercelda de 108 átomos con la supercelda 
de 256 átomos, esto en la figura 4.20 a) se tiene en color rojo la DOS de 108 átomos yen 
azul la DOS de 256 átomos. La banda de valencia y conducción en ambas superceldas se 
localiza en el rango de -21.0 eV a O eV y O a 8 eV respectivamente. En ambos casos la 
banda de valencia sufre una división en -17.0 eV, siendo esta más prominente en el caso 
de 108 átomos que en el de 256. De hecho, las fluctuaciones de las DOS son mayores 
para la supercelda de 108 átomos que en la de 256 debido a la cantidad de estados 
electrónicos calculados. 

La comparación entre las VDOS totales de las superceldas de 108 y 256 que se 
observa en la figura 4.20 b), se tiene que la región comprendida entre O y 123 meV tiene 
el mismo comportamiento salvo pequeñas fluctuaciones debidas a la diferencia de la 
cantidad átomos entre las celdas. Después de 123 meV existen discrepancias para los 
valores correspondientes a modos ópticos para los tipos de enlaces Si-C y Si-Si, 
principalmente y en menor medida el enlace C-C. Esto se debe a la diferencia entre 
silicios tri-coordinados presentes en la muestra. Para el caso de la celda de 108 átomos el 
22.22 % contra el 32.81 % de silicios tri-coordinados en la supercelda de 256 átomos. 
Esto provoca que el número de enlaces Si-C donde los silicios son tri-coordiandos sean: 
para la celda de 108 se tiene el 44.44 % mientras que para la celda de 256 átomos se tiene 
e165.63 %. 
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4.3 Aleación a-Sio.75Co.25 
4.3.1 RDF Y Distribución de Ángulos Planos 

En esta sección se presentan las estructuras amOlfas de la aleación Sio.75Co.25 generadas 
por la aplicación del método undermelt-quench a superceldas de densidad 2.50 g/cm3 con 
108 y 256 átomos. De estas se calculan las RDF totales y parciales, números de 
coordinación, densidades de ángulos planos, VDOS totales y parciales, estas últimas 
corno función del tipo de enlace C-C, Si-C y Si-Si. 

a) Parámetros (108 átomos) a-Sio.75Co.25(2.50 g/cm3
) 

Volumen 1728.69 Á' 
Temperatura de amortización 2780 K 

Temperatura de recocido 600 K 
Base de orbitales atómicos doble numérica 

Electrones internos todos los electrones 
Funcional de intercam bio WVN 

Densidad electrónica mono polo 
Malla de integración tina 

Radio de corte espacial: 
C 3.7 Á 
Si 4.6 Á 

Tiempo por paso de simulación 3.5 fs 

b) Parámetros (256 átomos) a-Sio.75Co25 (2.50 g/cm3
) 

Volumen 4097.69Á3 

Temperatura de amortización 2780 K 
Temperatura de recocido 600 K 
Base de orbitales atómicos doble numérica 

Electrones internos todos los electrones 
Funcional de intercam bio WVN 

Densidad electrónica mono polo 
Malla de integración extratina 

Radio de corte espacial: 
C 3.7 Á 
Si 4.6 Á 

Tiempo por paso de simulación 3.5 fs 

Tabla 4.3: Parámetros electrónicos de simulación de la aleación a-Si0.75C0.25 con una densidad de 2.50 
g/cm3para a) una supercelda de 108 átomos y b) una supercelda de 256 átomos. 

Primeramente se aplica el método undermelt-quench a la supercelda de 108 
átomos, 81 Si Y 27 C, para obtener así una muestra amorfa. Al aplicar la ecuación 4.1 se 
obtiene una densidad para esta muestra de 2.50 g/cm3

, dando un volumen de celda de 
1728.69 A3 La temperatura de amorfización fue de 2780 K Y esta se encuentra por 
debajo de la línea del Liquidus (~3900 K en esta concentración) del diagrama de fase 
descrito en [106]. La temperatura para el recocido durante el proceso de amorfización fue 
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600 K ya que este es el valor que se utilizó para el recocido del carbono. El tiempo por 
paso escogido para esta amorfización fue de 3.5 fs dando corno resultado una tasa de 
calentamiento/recocido de 7.09xl01'K/s. Ya que se trabajó con una aleación de Si y C, 
la base de orbitales atómicos y malla de integración son iguales que en el caso de la 
aleación a-Sio.sCo.s; doble numérica y fina, respectivamente. El enfoque de la teoria de 
funcionales de la densidad que se usó en todas las aleaciones es el mismo, por lo tanto la 
funcional de intercambio y correlación es la de Vosko-Wilk-Nusair, descrita en [74]. El 
conjunto de los parámetros electrónicos utilizados en el cálculo de la estructura amorfa 
para esta supercelda son mostrados en la tabla 4.3. 
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Figura 4.21: estructura amorfa de la aleación aSi0.25C0.75, para una supercelda de 108 átomos con una 
densidad de 2.5 g/cm3

• a) Estructura amorfa, en amarillo se ven los Si y en gris los C. b) RDF total 
construida con las parciales. e) RDF total con número de coordinación igual a 1.78. d) RDF parcial e-e. 
e) RDF parcial Si-C con número de coordinación de 1.78 mostrando contribuciones de distintas 
coordinacionespara el enlace Si-e. e) RDF parcial Si-Si con número de coordinación 2.07, se muestra 
también las contribuciones de los diferentes tipos de enlace en esta parica!. 

Teniendo la estructura amorfa de la aleación, se calcula la RDF total y las 
parciales para el conocimiento de la estructura de corto alcance del material, esta 
información se ve en la figura 4.21. En la figura 4.21 a) se muestra la supercelda de 108 
átomos, 27 C y 81 Si, con una densidad de 2.50 g/cm3 que fue generada por medio del 
proceso undermelt con los parámetros descritos en la tabla 4.3 y optimizados mediante el 
algoritmo BFGS con un radio de corte de 3.7 A para e y 4.6 A para Si, igual al utilizado 
durante la amorfización. 

En la figura 4.21 b) se muestra la RDF total (azul) corno la superposición de las 
RDF parciales C-C (verde), Si-C (magenta) y Si-Si (naranja). Los números de 
concentración para encontrar los pesos de estas RDF se encontraron mediante la ecuación 
(1.25), donde los factores de estructura atómicos se consideran corno 1. El primer pico de 
la RDF total, se debe a la primera zona de coordinación para el enlace Si-C; esta se 
encuentra centrada en 1.80 A. El segundo pico de esta RDF corresponde a la primera 
coordinación de la esfera correspondiente al enlace Si-Si, esta está centrada en 2.44 A. El 
tercer pico, localizado en la región 2.68 a 4 A, tiene dos máximos visibles, el primero se 
encuentra localizado en 3.08 A y está compuesto por la superposición de los picos 
correspondientes a los segundos vecinos C-C y Si-Si, el segundo pico ubicado en 3.8 A 
corresponde a la superposición de las tres parciales, sin embargo la forma de este viene 
dada por la parcial Si-Si; en la posición del tercer pico de esta parciaL Cabe mencionar 
que en esta estructura amorfa, no se tiene el pico correspondiente a la primera esfera de 
coordinación del carbono, esto es, no hay carbonos mutuamente enlazados. 
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La figura 4.21 c) muestra la RDF total con el número de coordinación total de 
1.78, calculado mediante la integral de la J(r), eco (1.25), hasta el mínimo del segundo 
pico, que corresponde a 2.12 Á. Cabe mencionar que a esta distancia, no se cuantifican 
los silicios mutuamente enlazados, estos aparecen a partir de 2.35 Á, esto es, la distancia 
de enlace Si-Si ya es parte del tercer pico de la RDF total. En este punto cobra 
importancia la medición de los números de coordinación parciales, ya que según el 
criterio utilizado para medir al número de coordinación total en esta aleación, el número 
de coordinación parcial del silicio queda enmascarado. Los pesos para las RDF parciales 
fueron: 0.0625 para la C-C, 0.375 para la Si-C y 0.5625 para la Si-Si. Estos pesos 
corresponden a las concentraciones de Si y C presentes en la aleación. 

La figura 4.21 d) muestra la RDF parcial C-C donde el primer pico se encuentra 
centrado en 2.48 Á mientras que el segundo está alrededor de 2.92 Á, lo que indica que 
no hay carbonos mutuamente enlazados, por tal motivo el número de coordinación en 
cero. Según el criterio de Tersoff [49], el grado de desorden de la muestra es O indicando 
que se trata de una muestra con perfecto orden químico. Las distancias de los segundos 
vecinos revelan algo interesante, el primer pico (2.48 Á) corresponde a la distancia de 
segundos vecinos en anillos de 4 miembros, mientras que la segunda distancia (2.92 Á) 
corresponde a la distancia de segundos vecinos en anillos de 5 y 6 miembros. 

La figura 4.21 e) corresponde a la RDF parcial Si-C, cuyo primer pico está 
centrado en 1.8 Á Y tiene un número de coordinación de 1.78. Tomando en cuenta en el 
detalle del primer pico en esta figura, se puede observar que existen 2 picos centrados en 
1.72 Á que corresponden a enlaces entre carbonos sp3 y silicios tri-enlazados (en negro) y 
representan el 13.38 % de la altura de la RDF Si-C, mientras que los silicios tri-enlazados 
con carbonos si (en azul) contribuyen con el 6.69 % de la altura de la RDF Si-C. La 
contribución de los enlaces de silicios tetra-enlazados y carbonos sp3 (naranja) es del 10.1 
% al pico Si-C, mientras que la contribución de los silicios tri-coordinados y las carbonos 
tetra-coordinados es del 7.2 %. 

La figura 4.21 f) corresponde a la RDF parcial Si-Si que tiene el primer pico 
centrado en 2.44 Á Y número de coordinación parcial de 2.07. En el detalle de esta figura 
se puede observar la composición del primer pico que corresponde a la primera esfera de 
coordinación para esta muestra. En dicho inset, se puede observar que la mayor 
contribución se encuentra centrada en 2.4 Á (negro) correspondiente a silicios sp3 
mutuamente enlazados y contribuye a esta esfera con un 21.6 %; para los silicios con 
coordinación 3 y coordinación 4 mutuamente enlazados corresponden (verde) al 15.21 % 
con centro alrededor de 2.48 Á. La contribución de los silicios tri-coordinados 
mutuamente enlazados es del 7.72 % Y dicha contribución se encuentra centrada en 2.52 
Á. 

Cabe mencionar que el número de coordinación total calculado en esta muestra, 
no contiene la contribución del número de coordinación parcial Si-Si, esto es debido a 
que el mínimo de la RDF total considerado corresponde al mínimo de la RDF parcial Si­
C (2.12 Á); si se tomase en cuenta el mínimo de la parcial Si-Si, 2.35 Á, en la RDF total 
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este tendría la contribución de los segundos vecinos de la parcial C-C. Se puede 
establecer que el número de coordinación total de la muestra a-Sio.75Co.25 es 3.85. Corno 
no se tiene un número de coordinación C-C, se considera que el orden químico de la 
supercelda es cero; la supercelda presenta desorden químico total. 

En la figura 4.22 se muestra la estructura amorfa generada de 256 átomos, La 
función de distribución radial total en términos de las RDF parciales C-C, Si-C y Si-Si. 
Se muestran también las RDF parciales con sus correspondientes números de 
coordinación. 
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Figura 4.22: Supercelda de 256 átomos amoifizada de Si0.75CO.25 con densidad de 2.50 g/cm3
. a) 

Supercelda amarfizada, b) RDF tatal (azul) en términas de las RDF parciales C-C (verde), Si-C (magenta) 
y Si-Si (amarillo). e) RDF total (azul) con número de concentración igual a 1.73. d) RDF parcial e-e con 
número de coordinación parcial de 0.02, el primer pico muestra las contribuciones de los enlaces si-si. 
e) RDF parcial Si-C con número de coordinación parcial de 1.71 mostrando contribuciones de enlaces.j) 
RDF parcial Si-Si, mostrando que el número de coordinación de los silicios mutuamente enlazados es 2.06 
mostrando contribuciones de enlaces. 

La figura 4.22 a) muestra la supercelda de 256 átomos con una densidad de 2.50 
g/cm3

, los carbonos se muestran en color gris y los silicios en color amarillo. En la figura 
4.22 b) se muestra la RDF total en ténninos de las RDF parciales C-C (verde), Si-C 
(magenta) y Si-Si (naranja). El primer pico de la RDF total se encuentra centrado en 1.36 
Á correspondiente a la esfera de coordinación C-C, el segundo pertenece a la distancia de 
enlace Si-C, esta tiene un valor de 1.80 Á. El tercer pico de la RDF total, 2.44 Á, casi en 
su totalidad a los primeros vecinos Si-Si y a una pequeña contribución de los segundos 
vecinos C-C. El siguiente pico tiene una contribución en 3.00 Á debida a la segunda 
esfera de coordinación de las parciales C-C y Si-Si. Los pesos de las RDF parciales 
fueron: 0.0625 para la C-C, 0.375 para la Si-C y 0.5625 para la Si-Si. 

La figura 4.22 c) muestra la RDF total y el número de coordinación, que es igual a 
1. 73, esto es, a cada átomo del material le corresponde cerca de 1.73 átomos corno 
número de vecinos. Este número de coordinación se torna corno el área bajo la cUlVa de la 
J(r) hasta el mínimo establecido en 2.12 Á; en esta distancia no se están considerando a la 
esfera de coordinación de la parcial Si-Si, esta está superpuesta con las posiciones 
correspondientes a los segundos vecinos en la parcial C-C. Tornando en cuenta que el 
número de coordinación parcial Si-Si es 2.06 se tiene que el número de coordinación total 
de la muestra es 3.79. Para aclarar este resultado, se calculan los vecinos próximos de las 
RDF parciales y se comenta el tipo de enlace predominante en cada una de estas, en las 
figuras 4.22 d), e) y f). 
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Para la RDF parcial C-C hay que observar la figura 3.22 d) donde se observa 
también el número de coordinación parcial y la superposición de las RDF 
correspondientes a las RDF de carbonos tri-coordinados con tetra-coordinados (sp2 -sp\ 
De esta figura es claro que la posición del pico de la parcial C-C se encuentra centrada 
alrededor de 1.36 Á Y corresponde enteramente a la contribución de los carbonos sp2 y 
sp3 en la primera esfera de coordinación. El número de coordinación parcial para la RDF 
C-C es de 0.02; sólo el 3.13 % de los carbonos presentes están enlazados. 

La figura 4.22 e) muestra la RDF parcial Si-C con un número de coordinación 
parcial de 1.71. De igual manera que en el caso de 108 átomos, esta presenta una gran 
variedad de contribuciones debida a las coordinaciones del carbono y del silicio presentes 
en la muestra. La menor contribución la realizan los silicios tri-coordinados y los 
carbonos tetra-coordinados, siendo esta el 4.25 % del total de la altura del primer pico de 
la parcial. La posición de este está centrada alrededor de 1.84 Á. La siguiente 
contribución reportada corresponde a los carbonos tri-coordinados enlazados a los silicios 
tri-coordinados, la contribución de estos a la altura del pico es 7.6 % Y la posición de este 
se encuentra alrededor de 1.72 Á. Los silicios tetra coordinados enlazados con los 
carbonos tri-coordinados representan el 9.36 % de la altura del primer pico y se encuentra 
centrado en 1.72 Á. La última contribución mostrada en la RDF Si-C es la de los silicios 
y carbonos tetra coordinados mutuamente enlazados, esta se encuentra alrededor de 1.84 
Á Y representa el 10.10 % de la altura del primer pico de la RDF Si-C. 

En la figura 4.22 f) se muestra la RDF parcial Si-Si, donde se tiene un número de 
coordinación de 2.06 el máximo del pico que representa la primera esfera de 
coordinación está localizado en 2.44 Á. La mayor contribución al primer pico la da los 
silicios tetra-coordinados mutuamente enlazados, esta es el 25.00 % de los silicios 
enlazados. La siguiente contribución es de los silicios tri y tetra-coordinados mutuamente 
enlazados, el máximo de la distribución de estos se encuentra en 2.44 Á Y la contribución 
de estos es 18.75 %. La contribución correspondiente a silicios de coordinación tres que 
se encuentran enlazados entre sí, tiene una contribución de 3.51 % a la altura total del 
pico, la posición de este se encuentra centrada en 2.52 Á. El orden químico de esta 
supercelda es, según la ecuación 4.2, 0.34; los átomos en la muestra presentan un 
moderado orden químico. 

En la figura 4.23 a) se muestra la distribución de ángulos planos corno una 
superposición de los fragmentos C-Si-C, Si-C-Si, C-Si-Si y Si-Si-Si. En la figura 4.23 b) 
se muestra la VDOS total corno una superposición de las VDOS parciales Si-C y Si-Si. 
Para la figura 4.23 a) se tiene la densidad de ángulos planos de la supercelda de 108 
átomos compuesta a partir de la superposición de las distribuciones parciales 
correspondientes a los fragmentos C-Si-C (negro), Si-C-Si (rojo), C-Si-Si (verde) y Si-Si­
Si (magenta). El pico alrededor de 86 o corresponde en su mayor parte al fragmento C-Si­
C y corresponde al ángulo que se forma en este fragmento en anillos de 4 miembros C-Si­
C-Si. 
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Figura 4.23: a) Distribución de ángulos planos total para la supercelda de 108 átomos, vistos como una 
superposición de las distribuciones parciales en términos de los fragmentos: C-Si-C, Si-e-Si, C-Si-Si y Si­
Si-Si b) Distribución de ángulos planos total para la supercelda de 256 átomos, vistos como una 
superposición de las distribuciones parciales en términos de losfragmentos: Si-e-Si, C-Si-C y e-e-Si. 

El fragmento Si-C-Si es el de mayor contribución para el ángulo 96.5 ° Y 
corresponde también a los anillos de cuatro miembros. La estructura de la distribución 
total localizada en el rango de 100 a 122.5° es debida principalmente al fragmento Si-C­
Si, donde el pico alrededor de II 0° corresponde a ángulos dentro de anillos pentagonales 
y hexagonales; el pico alrededor de ll8° principalmente corresponde a anillos 
pentagonales. El pico en 126° corresponde a fragmentos Si-C-Si dentro de anillos 
hexagonales. El pico centrado en 132° corresponde a fragmentos contenidos en anillos de 
7 miembros. Finalmente, la estructura centrada en 150° corresponde al fragmento C-Si-C 
perteneciente a anillos de 8 miembros. En esta supercelda no existen carbonos enlazados, 
por lo tanto estructuras características de alguna forma alotrópica del carbono son 
inexistentes. 

En la distribución de ángulos planos de la supercelda de 256 átomos, figura 4.23 
b) se tiene prácticamente la misma información que en la celda de 108 átomos; la mayor 
contribución a esta la da el fragmento Si-C-Si (rojo) que es parte de anillos pentagonales 
y hexagonales. Para esta supercelda, se tiene una diminuta contribución de carbonos 
mutuamente enlazados, C-C-Si (magenta), esta tiene máximos en ll5°, 120° Y 135°; 
indicando que este enlace es parte de anillos de 5, 6 Y 7 miembros. 

En las figuras 4.24 a), y b) se hace la comparación, entre las superceldas de 108 y 
256 átomos, de la RDF y distribución de ángulos planos, respectivamente. Lo que se 
puede observar en la comparación de las RDFs es la coincidencia en la posición del 
primer pico, en 1.80 Á, la posición del secundo pico coincide en 2.44 Á; estos pertenecen 
a las posiciones del enlace promedio Si-C y el enlace promedio Si-Si, respectivamente. 
Los resultados de la RDF de ambas superceldas son congruentes; la posición del pico 
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correspondiente a la parcial Si-C se encuentra 1. 80 Á Y para Si-Si se localiza en 2.44 Á. 
Para el caso de los picos en el rango de 2.68 a 4.2 Á, el primer máximo de la RDF de 108 
átomos se encuentra en 3.00 Á, mientras que el mismo pico en la celda de 256 átomos se 
encuentra en 3.08 Á. El segundo pico en esta región para la celda de 108 átomos se 
encuentra en 3.8 Á, mientras que para la celda de 256 átomos, el máximo de este pico se 
localiza en 3.64 Á. Esto es debido a las fluctuaciones que se presentan por las 
condiciones periódicas; a mayor número de átomos, menor es dicha fluctuación. La 
parcial C-C no cuenta con primera esfera de coordinación para la supercelda de 108 
átomos, sin embargo, para la celda de 256 átomos se tiene un pequeño pico centrado en 
1.36 Á que corresponde al 3.13 % de los átomos presentes en la muestra. Los números de 
coordinación totales (contando la coordinación Si-Si) para ambas RDF son 3.85 para la 
de 108 y 3.79 para la de 256. 
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Figura 4.24: Comparación entre las RDF totales y las densidades de ángulos planos totales para la 
aleación a-Si0.75C0.25COn una densidad de 2.50 g/cm3

. a) Comparación de las RDF totales de las celdas de 
108 (rojo) y 256 (azul) átomos. b) Comparación entre las distribuciones de ángulos planos totales de las 
superceldas de 108 (rojo) y 256 (azul) átomos. 

La figura 4.24 b) es la comparación entre las distribuciones de ángulos planos 
totales, aquí la distribución de la celda de 108 átomos (en rojo) muestra un 
comportamiento fluctuante que la distribución perteneciente a la supercelda de 256 
átomos (en azul) no tiene. Esto es debido al número de átomos; a mayor número menor la 
fluctuación en la curva resultante. Este es un fenómeno que puede apreciarse también en 
la comparación de las RDFs. Para la distribución de ángulos planos, para el ángulo 
centrado en 86.5° tiene las mismas caracteristicas en ambas superceldas; la cuenta 
correspondiente a fragmentos Si-C-Si dentro de anillos cuadrangulares, se encuentra 
alrededor de 96.5° en la celda de 108 átomos y en 93.5 para la muestra de 256 átomos. El 
pico correspondiente a fragmentos Si-C-Si dentro de anillos de 5 miembros se encuentra 
en III ° en la supercelda de 108 átomos y en 107.5° en la celda de 256 átomos. La 
estructura correspondiente a fragmentos Si-C-Si en anillos hexagonales se localiza en 
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111.5° en la celda de 108 átomos, mientras que en la celda de 256 átomos este pico se 
localiza en 113.5°. 

Finalmente, se muestran las coordinaciones para la aleación a-Sio.75Co.25 en la 
figura 4.25 pesadas en términos de la cantidad de átomos de carbono y silicio existentes 
en cada supercelda. Esto se realiza con el fin de analizar la naturaleza de las 
coordinaciones de los silicios y carbonos para cada aleación. De la celda de 108 átomos 
se puede observar lo siguiente: el porcentaje de carbonos con coordinación 3 es 48.15 % 
de los carbonos presentes, mientras que el 51.85% corresponde a carbonos tetra­
coordinados. Para la misma supercelda de 108 átomos, la información del silicio es la 
siguiente: El 1.24 % corresponde a silicios mono-coordinados, el 9.88 % corresponde a 
silicios bi-coordinados, el 37.03 % corresponde a silicios tri-coordinados y el 51.85% 
corresponde a silicios tetra-coordinados. 
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Figura 4.25: Coordinaciones de los átomos presentes en la aleación a-Sio.75Co.25. En naranja se muestra la 
coordinación del silicio y en verde la coordinación del carbono. Los círculos denotan la celda de 108 
átomos y los triángulos la celda de 256 átomos. 

Para la supercelda de 256 átomos se observa lo siguiente: El 54.69 % es tri­
coordinado y el 45.31 % de los carbonos presentes es tetra-coordinado. Para el silicio en 
la celda de 256 átomos se observa lo siguiente: El total de silicios en esta aleación 
corresponde al 1.57 % de Si mono coordinados, el 2.60 % corresponde a silicios bi­
coordinados, el 25 % corresponde a silicios tri-coordinados, el 66.67 % corresponde a 
silicios tetra-coordinados y el 4.17% corresponde a silicios penta-coordinados. La 
posición del pico correspondiente a Si-Si para la supercelda de 108 átomos es 2.44 Á. 

4.3.2 Densidad de estados electrónicos (DOS) y densidad de estados 
vibracionales (VD OS) 

En esta sección se mostrarán los resultados para las densidades de estados electrónicos y 
vibracionales de la aleación a-Sio.75Co.25 con una densidad de 2.50 g/cm3 para las 
superceldas de 108 y 256 átomos. La densidad de estados electrónicos (DOS) se muestra 
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en la figura 4.26. En la figura 4.26 a) se muestra la DOS para la supercelda de 108 
átomos, en la figura 4.26 b) se muestra la DOS para la supercelda de 256 átomos; hay que 
notar que los valores graficados en la energía corresponden a la energía de Ferrni 
trasladada al cero; los valores de EF son -6.07 e V y -6.09 e V para las superceldas de 
108 y 256 átomos, respectivamente. 
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Figura 4.26: Densidad de estados electrónicos (DOS) para la aleación a-Si0.75C0.25 con una densidad de 
2.50 g/cm3 a) DOS para la supercelda de 108 á/amas y energía de Fermi igual a -6.07 eVo b) DOS para la 
supercelda de 256 átomos y energía de Fermi igual a -6.09 eVo 

De la figura 4.26 a) se puede observar que la banda de valencia, comprendida 
entre, -17.7 eV y O eV, está constituida por la supetposición de las bandas s y p; la parte 
de la banda comprendida entre -17.5 eV y -14.5 eV corresponde a la banda s, mientras 
que la parte de la banda de conducción entre -11. 7 e V a O e V corresponde a banda s-p. 
Cabe mencionar que a la altura de la energía de Ferrni, esto es O e V, es diferente de cero. 
Esto implica que la banda de valencia se supetpone con la banda de conducción 
sugiriendo que esta muestra se comporta corno un metal. Para la figura 4.6 b) se tiene un 
comportamiento similar en la influencia de las bandas s y p en la banda de conducción y 
valencia; en el rango de -19 eV a -13.9 eV se tiene una banda que primordialmente 
corresponde a estados s y la banda de valencia y conducción están comprendidas entre 
estados s y p. La energía de Ferrni para la supercelda de 108 átomos es de -6.07 e V 
mientras que para la supercelda de 256 átomos es -6.09 eVo La diferencia porcentual de 
ambas energías es de 0.33 %. 

Para ambas superceldas, se calcula el valor de la brecha óptica utilizando el 
programa que simula la curva de absorción óptica del apéndice D. En 4.27 a) se muestra 
el resultado de la gráfica de Tauc para la supercelda de 108 átomos, aquí se puede 
observar que la aproximación lineal de la curva de absorción para valores de la energía 
intersecta al eje de la energía en 1.54 eV, mientras que en la figura 4.27, que corresponde 
a la supercelda de 256 átomos, b) el valor de esta intersección es de 1.44 e V, la variación 
relativa entre estos valores es del 6.71 %. 
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Figura 4.27: Gráficas de Tauc para la aleación a-Si0.75C0.25 con una densidad de 2.50 g/cm3
. a) Supercelda 

de 108 átomos donde la aproximación de Tauc da un valor de la brecha óptica del.54 eVo b) Supercelda de 
256 átomos, la aproximación de Tauc da un valor de brecha óptica del.44 eVo 

En la figura 4.28 se muestran las VDOS correspondientes a la aleación a­
Sio.75Co.25 con una densidad de 2.50 g/cm3 La VDOS total se muestra en la figura 4.28 
a) en color azul, esta resulta de la supetposición de la VDOS parcial Si-Si (naranja) y Si­
C (magenta). Los modos de vibración acústicos, de O a 57 meV, están descritos 
mayoritariamente por los modos de vibración del enlace Si-Si, corno era de esperarse. El 
máximo de este modo vibracional se localiza en 21 meV, aparecen modos longitudinales 
para la el enlace Si-Si hasta 45 meV y siguen hasta 57 meY. En 65 meV se tiene un 
pequeño hombro que corresponde a modos de estiramiento entre silicios con 
coordinación 4. La VDOS Si-Si presenta picos en modos vibracionales que no 
corresponden a Si-Si amorfo; estos coinciden con los máximos 79, 89 Y 109 me V que son 
modos de estiramiento entre carbonos y silicios. Para el modo 125 meV, se tiene un 
carbono tri-enlazado rodeado de silicios tetra-coordinados, el pico en la Si-Si corresponde 
a una vibración inducida por el enlace Si-C. 

Para la VDOS parcial Si-C, la región desde O hasta 63 me V comprende a los 
modos transversales acústicos. El modo 69 me V corresponde a un modo de estiramiento 
compuesto, principalmente, por el estiramiento de enlaces Si-C en anillos cuadrangulares. 
El modo centrado en 79 me V corresponde a un modo de estiramiento donde todos los 
carbonos involucrados en el enlace Si-C son tetra-coordinados (sp3). El modo centrado en 
89 me V corresponde a estiramiento en un fragmento C-Si-C en donde los carbonos 
involucrados son sp3, también presentan estiramiento los fragmentos C-Si-C donde los 
silicios son tri-coordenados y tetra coordenados. El modo centrado en 109 me V 
corresponde a modos de estiramiento de carbonos tri-coordinados. Finalmente para los 
modos por arriba de 130 meV, se tiene modos ópticos entre carbonos tri-enlazados y 
silicios tetra-coordinados. 
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Figura 4.28: Comparación entre VDOS totales, en azul, y parciales e-e (verde), Si-C (magenta) y Si-Si 
(naranja) para la aleación a-Si0.75C0.25 con una densidad de 2.50 g/cm3

. a) supercelda de 108 átomos y b) 
supercelda de 256 átomos. 

La figura 4.28 b) se obselVa la VDOS total y las VDOS parciales C-C (verde), Si­
C (magenta) y Si-Si (naranja). Al igual que en la VDOS total de la supercelda de 256 
átomos, la región comprendida entre O y 63 me V, se compone principalmente de la 
VDOS parcial del tipo Si-C, indicando que para bajas frecuencias, los modos 
vibracionales de la estructura son, en su mayoría, debidos al enlace silicio-silicio. En la 
región comprendida entre 60 y 159 me V, se puede obselVar la contribución del enlace C­
C, sin embargo esta es muy pequeña ya que sólo el 3.13 % de los carbonos del material 
están enlazados entre sí. 

El rápido decaimiento de la VDOS parcial Si-Si en el modo 69 me V corresponde 
a un modo de estiramiento compuesto, principalmente, por el estiramiento de enlaces Si­
C en anillos cuadrangulares. Para el modo centrado en 79 meV corresponde a un modo de 
estiramiento donde todos los carbonos involucrados en el enlace Si-C son tetra­
coordinados (sp\ El modo centrado en 89 me V corresponde a estiramiento en un 
fragmento C-Si-C en donde los carbonos involucrados son sp3, también presentan 
estiramiento los fragmentos C-Si-C donde los silicios son tri-coordenados y tetra 
coordenados. El modo centrado en 109 meV corresponde a modos de estiramiento de 
carbonos tri-coordinados. Finalmente para los modos de la región comprendida entre 85 a 
100 me V corresponde a modos de estiramiento entre fragmentos Si-C-Si, donde el 
carbono es tri-enlazado, mientras que el rango de frecuencias mayores a 100 me V 
corresponde a modos de estiramiento entre fragmentos Si-C donde el carbono es tetra­
enlazado. 
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Figura 4.29: Comparación de las DOS! VDOS de las superceldas de 108 Y 256 átomos para la aleación 
a-Si0.25C0.75 con densidad de 2.50 g/cm. a) DOS totales de la superceldas de 108 y 256 átomo, en rojo y 
azul, respectivamente. b) Comparación entre las VDOS de las superceldas de 108 y 256 átomos en rojo y 
azul respectivamente. 

Finalmente, se realiza la comparaClOn de las DOS correspondientes a las 
superceldas de 108 y 256 átomos y las comparaciones de las VDOS de dichas 
superceldas. En la figura 4.29 a) se muestra en color rojo la DOS correspondiente a la 
supercelda de 108 átomos. Es claro que existe una separación de la banda de conducción 
en el valor de -14 eV, debida a la separación de estados s del resto de la banda. La DOS 
de la supercelda de 108 átomos tiene mayores fluctuaciones que la DOS de 256, debida al 
aumento de estados correspondientes al número de electrones en la muestra. En la figura 
4.29 b) muestra la comparación de las VDOS totales para las superceldas de 108 y 256 
átomos. Ambas estructuras comparten comportamientos semejantes entre sus parciales, 
sin embargo, la VDOS de la supercelda de 108 átomos tiene fluctuaciones mayores a su 
contraparte de 256 átomos. Esto se debe al número de átomos de la celda; mayor número 
de átomos implica un mayor número de valores de energía que culminan en la 
generación de una curva más suave. 
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4.4 Análisis del bloque de aleaciones a-Sil_xCx 

En esta sección se trataran las comparaciones de las RDF, números de coordinación, DOS 
y VDOS de cada una de las aleaciones y se comparará también con los elementos puros, 
esto para tener un mejor entendimiento de los resultados que las simulaciones han 
arrojado. 

4.4.1 RDF Y números de coordinación totales y parciales: 

En la figura 4.30 a) se muestran las comparaciones entre las RDF totales de las 
aleaciones a-Sil_xCx con x = 0.25n y n entero positivo de O a 4 para las superceldas de 108 
átomos y en la figura 4.30 b) se tiene la comparación entre las RDF del mismo sistema de 
aleaciones para las superceldas de 256 átomos. 

- a-C, p=155 g/cm) - a-C, p=3.55 g/cm) 
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Figura 4.30: Comparaciones entre las RDF totales para el sistema a-Si1_xC; y x = O.25n, donde n es 
entero en [0.4}. o) RDFs poro lo superceldo de 108 átomos y b) RDFs poro lo superceldo de 256 
átomos. 

De la figura 4.30 a) se puede observar la comparaClOn entre las RDFs 
correspondientes a las aleaciones SiC generadas a partir de una supercelda de 108 

átomos; las densidades de estas muestras siguen la fórmula p( e) = 3.55 -1.98c + 0.76c2 
, 

donde e = 1-x representa la concentración de silicio presente en la aleación y se torna 
corno base para la interpolación parabólica las densidades del carbono cristalino 
(diamante), la aleación amorfa a-Sio.sCo.s de [43] y la densidad del silicio cristalino; 
siendo estas 3.55 g/cm3

, 2.75 g/cm3 y 2.33 g/cm3
, respectivamente. Cabe mencionar que 

en estas aleaciones, las esferas de coordinación para el enlace C-C y el enlace Si-C se 
encuentran separadas, esto es, en la RDF total se notan ambos picos claramente 
distinguidos. 
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Las posiciones de los máximos se pueden observar en la tabla 4.4. Para la muestra 
de 108 átomos se tiene que, cuando n ~ 4, esto es la estructura del a-C, se tiene una 
distancia de primeros vecinos igual a 1.48 Á siendo que la mayoría de los carbonos 
presentes hacen enlaces sp3_sp3 (~65%), mientras que los enlaces entre sp2_sp3 (~32%) y 
sl-sp2 (~3%) son minoría. Esto implica que la posición de la esfera de coordinación esté 
desplazada hacia el valor del enlace s/_sp2 en el carbono (1.50 Á) [96]. En conclusión, la 
primera zona de coordinación se encuentra centrada en 1.48 Á debido a la influencia de 
los enlaces sp2 De igual manera, cuando n ~ 4 con la supercelda de 256 se tiene la misma 
posición promedio de la esfera de coordinación, para esta celda se tienen cerca del 67 % 
enlazados sp3_sp3, 30 % presentan enlace sp2_sp3 y el3 % presentan enlace sp2_sp2 

Enlace n~O, (l08) n~l, (l08) n~2, (l08) n~3, (l08) n~4,(l08) 

p ~ 2.33g I cm' p ~ 2.50g I cm' p ~ 2.75g I cm' p~3.lOgl cm' p ~ 3.55g I cm' 

C-C O O 1.40 Á 1.40 Á 1.48 Á 

Si-C O 1.80 Á 1.84 Á 1.88 Á O 

Si-Si 2.36Á 2.40Á 2.35Á 2.35Á O 

Enlace n~O, (256) n~ 1, (256) n~ 2, (256) n~3, (256) n~ 4, (256) 

p~ 2.33gl cm 
, 

p~ 2.50g I cm 
, 

p~2.75glcm 
, 

p~3.lOgl cm 
, 

p~3.55glcm 
, 

C-C O 1.36 Á 1.41 Á 1.40 Á 1.48 Á 

Si-C O 1.84 Á 1.84 Á 1.80 Á O 

Si-Si 2.36Á 2.38Á 2.36Á 2.38Á O 

Tabla 4.4: Máximos de las RDF totales para el sistema a-Si1_xCx con x=O.25n y n es entero entre [0,4J en 
la supercelda de 108 y256 átomos. 

Para el caso n ~ 3, esto es la aleación a-Sio.2sCo.7s, la posición de la esfera de 
coordinación para el enlace C-C se encuentra en 1.40 Á. Aquí el número de enlaces entre 

carbonos Sp3 y Sp2 es similar; ~46 % corresponde al enlace sp2 _sp2 mientras que el 

~38% corresponde a sp3_sp2 y finalmente cerca del 16% corresponde al enlace sp3_sp3 

Esta zona de coordinación se encuentra alrededor del valor del enlace resonante de 
carbono (1.40 Á [97]). Para la zona de coordinación del Si-C, cuya posición promedio es 
1.88 Á, se tiene que ~30% de los silicios presentes en la muestra son tri-coordinados y 
cerca del 70% son tetra-coordinados, mientras que ~ 1 % de los carbonos presentes es bi-

coordenado, cerca del 57% Sp2 y el ~42% es Sp3. Con estos porcentajes, se tiene que los 

enlaces predominantes para la esfera de coordinación Si-C son: Cs/-Si4 (~45%), Csp2_ 
Si4 (~19%); las posiciones de estas contribuciones a la esfera de coordinación se 
localizan en 1.87 Á Y 1.88 Á, respectivamente. Finalmente, la zona de coordinación del 
silicio corresponde, principalmente a la coordinación de silicios tetra-coordinados; la 
posición del enlace Si4-Si4 se encuentra centrada en 2.35 Á. 

Para n ~ 3 en la supercelda de 256 átomos los resultados son muy similares; la 
esfera de coordinación C-C se encuentra centrada en 1.40 Á debido a la }Jfesencia 
mayoritaria de enlaces sp2; el enlace predominante es el de carbonos sp2 -sp . Para la 
esfera de coordinación Si-C, la esfera de coordinación se encuentra centrada en 1.80 Á, el 
corrimiento de esta posición con respecto a la supercelda de 108 átomos se debe al mayor 
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número de Si con coordinación 3, los enlaces responsables de este corrimiento son: Csp3_ 
Si3 (~18%), Cs/-Si3 (~21 %), ya que las posiciones de estos son 1.75 Á Y 1.80 Á, 
respectivamente. Finalmente la esfera de coordinación correspondiente al silicio se 
encuentra centrada en 2.38 Á debido a la presencia considerable de silicios tricoordinados 
en la muestra, aproximadamente el 39%; la posición de los enlaces Si3-Si4 y Si4-Si4 son 
2.41 y 2.35, respectivamente. 

Para la aleación a-Sio.sCo.s con una supercelda de 108 átomos, n ~ 2, se tiene que 
la esfera de coordinación C-C se encuentra centrada en 1.40 Á, debido a la presencia de 
carbonos sp2 (~46%); el enlace predominante es el Csp2_Csp3 centrado en 1.40 Á. Para la 
esfera de coordinación Si-C, la presencia de silicios tricoordinados (~22%) y 
pentacoordinados (~21 %) mas la presencia de silicios tetracoorinados (~53%) y la 
presencia de aproximadamente el 46% de carbonos sp2 y de ~54% de carbonos sp3, 
culmina en el corrimiento de esta esfera de coordinación29 hasta el valor de 1.84 Á, esto 
es, los enlaces de los silicios tricoordinados con los carbonos sp2 y sp3 provocan que esta 
esfera de coordinación se "reduzca". Finalmente, para la esfera de coordinación Si-Si se 
tiene que la posición de esta se encuentra centrada en 2.35 Á; los enlaces predominantes 
son los de los silicios tetracoordinados enlazados mutuamente. 

En el caso n ~ 2 para la supercelda de 256 átomos se observa que la esfera de 
coordinación C-C está centrada en 1.41 Á, debido a la presencia de ~47 % de carbonos 
con hibridación si y ~53 % de átomos sp3 El enlace predominante es el Csi-Csp3, 
donde el enlace promedio de estos está alrededor de 1.40 Á. La esfera de coordinación 
correspondiente al enlace Si-C consta de 47 % Y 53 % de carbonos sp2 y sp3, 
respectivamente; así corno cerca del 33 % Y ~41 % de silicios tri coordinados y 
tetracoordinados, respectivamente. Esto da pié a que la posición promedio de esta esfera 
de coordinación se encuentre en 1.84 Á. Para la esfera de coordinación Si-Si se tiene que 
las contribuciones son de todos los tipos de enlace; la posición de esta esfera es 2.36 Á Y 
es debida, principalmente, a la presencia de silicios pentacoordinados. 

Para la supercelda de 108 átomos del caso n ~ 1, esto es, la aleación a-Sio.7sCo.2s, 
la esfera de coordinación C-C es inexistente, esto es, no existen carbonos mutuamente 
enlazados. Para la esfera de coordinación Si-C, se tiene que alrededor del 48 % de 
carbonos presentes con sp2, mientras que cerca del 52% son sp3; para el silicio se tiene 
subcoordinación importante, ~IO% de los silicios presentes son bicoordinados, ~37 % 
son tricoordinados y ~52% son tetracoordinados. Los enlaces predominantes se dan entre 
silicios tetracoordinados con carbonos sp3 y silicios tricoordinados con carbonos sp3 La 
posición de esta esfera de coordinación es 1. 80 Á. 

En la supercelda de 256 átomos, n ~ 1, se tiene que la esfera de coordinación C-C 
se encuentra en 1.36 Á. Esta distancia de enlace en carbono corresponde a un enlace 
triple, sin embargo en la muestra simulada se observa que esta distancia de enlace 
corresponde a unos cuantos enlaces entre carbonos que realizan enlace con un par de 

29 De 1.88 Á a 1.84 Á. 
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ténninos de los números parciales para la supercelda de 108 átomos y en b) se ven los 
números para la supercelda de 256 átomos. 

De la figura 4.31 a) se puede observar que el número de coordinación total (en 
azul) del sistema a-Sil_xCx fluctúa alrededor de 4; en el a-C N ~ 3.75 debido a la presencia 
de carbonos sp2 De igual manera para la supercelda de 256 átomos, existe la presencia de 
enlaces sp2, dando así un número de coordinación N ~3.84. 

Para a-Sio.2sCo.7s, N ~ 3.80 donde los números parciales son: Nc-c ~ 1.67, NSi-C ~ 
1.83 Y NSi-Si ~ 0.3. Lo que esto significa es que en promedio, cada átomo de la muestra, 
sin importar su especie, tiene una coordinación casi 4; en general hay más enlaces entre 
átomos sub-coordinados que entre átomos sobre-coordinados. Para el caso de la 
supercelda de 256 átomos, figura 4.31 b) se tiene que el número de coordinación N ~ 
3.76; los números de coordinación parciales son: Nc-c ~ 1.64, NSi-C ~ 1.82 Y NSi-Si ~ 0.2; 
prácticamente igual que la celda de 108 átomos. 

Para el sistema a-Sio.sCo.s con 108 átomos se puede ver que el número de 
coordinación total es N ~ 3.52, donde el número de coordinación para la esfera de 
coordinación C-C es Nc-c ~ 0.41, para la esfera Si-C es NSi-C ~ 2.72 Y para la esfera Si-Si 
es NSi-Si ~ 0.39. El número de coordinación total muestra la presencia de carbonos sp2 y 
silicios sub-coordinados. En la figura 4.21 b), la supercelda de 256 átomos, se tiene un 
número de coordinación total de N ~ 4.25, donde Nc-c ~ 0.83, NSi-C ~ 2.86 Y NSi-Si ~ 0.56. 
El incremento en el número de coordinación entre las superceldas de 108 y 256 átomos se 
debe a que en la celda de 108 átomos más del 50% de los silicios son tetra-coordinados, 
mientras que cerca del 23 % son tri-coordinados. En la supercelda de 256 átomos se tiene 
que la diferencia entre silicios tri-coordinados y tetra-coordinados se reduce; ~32 % es 
tri-coordinado, mientras que el 42% es tetra-coordinado, esto produce que los números de 
coordinación parciales Si-Si y C-C, aumenten. 

El sistema a-Sio.7sCo.2s en la figura 4.31 a), se muestra un número de coordinación 
total N ~ 3.85 donde los números de coordinación parciales son: Nc-c ~ O, NSi-C ~ 1. 78 Y 
NSi-Si ~ 2.07. Es importante mencionar que en esta muestra no se tuvo carbonos 
mutuamente enlazados. Sin embargo la presencia de carbonos sp2 provoca que la 
distancia de enlace Si-C se reduzca a 1.84 Á. El número de coordinación refleja que 
alrededor de un átomo cualquiera de la muestra, se tiene prácticamente un enlace con 2 
silicios y con 2 carbonos. Para la supercelda de 256 átomos, figura 4.31 b), se tiene que el 
número de coordinación es N ~ 3.79, donde los números parciales son Nc_c ~ 0.02, 
NSi-C ~ 1.71 Y NSi-Si ~ 2.06, reproduciendo el comportamiento de la supercelda de 108 
átomos. En estas superceldas se observa la misma dependencia del enlace en las esferas 
de coordinación. 

Para la estructura a-Si de 108 átomos, figura 4.31 a) se tiene que cerca del 90 % 
de los silicios presentes son tetra-coordinados, implicando que el enlace de la primera 
esfera de coordinación sea 2.35 Á Y el número de coordinación N ~ 3.99. Para la 
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supercelda de 256 átomos, se tiene prácticamente el mismo comportamiento, el número 
de coordinación N ~ 4.02. 

4.4.2 Densidades de estados: Electrónicos, vibracionales e ingeniería de la 
brecha óptica 

En esta sección se muestran las comparaciones entre las DOS y VDOS del sistema de 
aleaciones a-Sil_xCx con x ~ 0.25n y n ~ 1,2,3,4. Corno se dijo en la sección anterior, 
4.3 , las densidades de estados electrónicos son una función muy sensible a los cambios 
topológicos de la estructura, por tal motivo se decidió hacer una aproximación tipo Tauc 
[112] para poder cuantificar la brecha debida a la absorción óptica en las aleaciones y 
elementos puros generados. Finalmente, se decide hacer un estudio de ingenieria de la 
brecha que, según [114], se define corno "el proceso de controlo alteración de la brecha 
óptica de un material mediante el control de ciertos compuestos semiconductores". 

En la figura 4.32 se muestra la comparación entre las DOS de los elementos puros 
y de las aleaciones entre Si y C, esto es, se muestra la comparación de las DOS para el 
sistema a-Sil_xCx con x ~ 0.25n y n ~ 1, 2, 3, 4, para las superceldas de 108 y 256 átomos. 

.., 
-e • 
'" <Ji 
O 
O 

50 - a- ", =3.55 ¡cm" 

. - a-Si¡ . .l!C
I
1!' ~ = 3.10 g:'cm! 

4.5 - a.Si(FH' ~ = 2.75 9."cm3 

4.0 - a·Si¡,;!C'lI' ~ = 2.50 g,.'cm
1 

2.5 

2.0 

1.5 

1.0 

0.5 

0.0 
.2D -15 -10 -5 

a) 

10 

'" <Ji 
O 

5 - a-C. f1 = 3.55 g/cm) 
- a.Si

o15
Cm l, :3.1 0gicm! 

- a-SioFl!' l' = 2.75 gicm) 

O 2 

b) 

E-E,leVJ 

Figura 4.32: Comparación de las DOS para el sistema a-Si1_xCx con x 
Superceldas de 108 átomos y b) superceldas de 256 átomos. 

O.25n y n ~ 1, 2, 3, 4. a) 

Cabe mencionar que todas las curvas DOS se trasladan al valor de la energía de 
Fermi en cero, por lo tanto en todos los sistemas en estas gráficas tienen situada en cero 
eV a la energía de Ferrni. En la figura 4.32 a) se muestra en verde la DOS 
correspondiente a a-C, en esta es claro que alrededor de la energía de Ferrni se tiene un 
mínimo en cero; el valor de la brecha, según la aproximación de Tauc descrita en 4.3 es 
4.12 eVo La banda de valencia de esta DOS está compuesta entre estados s y p; de -25 eV 
hasta -17.5 eV se tiene que la banda s predomina, de -16 eV hasta cero, se tiene un 
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incremento sostenido de estados p. El mismo comportamiento podernos ver en la DOS 
correspondiente a a-C en la figura 4.32 b), sólo que alrededor de la energía de Fermi se 
tiene que no hay cuentas igual a cero, esto se debe a los estados localizados que generan 
los enlaces sueltos en la muestra; esta gráfica y los valores de los enlaces descritos en 
secciones anteriores muestran que existen enlaces sueltos en la estructura. El valor de la 
brecha óptica en esta supercelda es 4.47 e V. 

Para la DOS correspondiente a a-Sio.25Co.75 la supercelda de 108 átomos, fig. 4.32 
a), se tiene que dicha curva empieza a tener cuentas a partir de -22 eV debido a la 
ausencia de enlaces sueltos de carbonos sub-coordinados en este caso los enlaces Si-C 
provocan que la banda de valencia se acorte. La banda s va de -22 eV hasta -15 eV 
teniendo un máximo alrededor de -19 eV. La banda perece sostenidamente desde -21 eV 
hasta O eV; el valor de la brecha óptica obtenida mediante el análisis de Tauc es 2.75 eV. 
En la figura 4.32 b) se tiene prácticamente el mismo comportamiento, la brecha obtenida 
mediante el método de Tauc es 2.47 eVo Cabe mencionar que estas curvas (en rojo en las 
gráficas) no tienen un mínimo en la energía de Fermi, esto se debe a la existencia de 
estados localizados debidos a los enlaces sueltos de silicio, también a la presencia de 
enlaces flotantes entre silicios y silicios y carbonos. 

Para la DOS de la aleación a-Sio.5Co.5 se puede observar de la figura 4.32 a) que la 
banda de valencia comienza desde -21 eV y presenta una brecha alrededor de -17 eV; 
esta banda es resultado de la superposición de estados s-p en el silicio y carbono, donde 
los estados s y p del carbono predominan. A partir de -17.2 e V se da la banda de 
conducción correspondiente a estados s-p de silicio y carbono; donde para el final de la 
banda los estados p del silicio predominan; el valor del cálculo de Tauc para la brecha 
óptica de esta celda es 2.69 e V. Para el caso de la misma aleación con una supercelda de 
256 átomos se tiene que la banda la misma separación de la banda de estados s-p de 
silicio y carbono desde -21 eV hasta -13 eV; a partir de 13 eV se tiene una banda s-p que 
corresponde a estados de silicio y carbono; para el final de la banda los estados p del 
silicio predominan. El valor del cálculo de Tauc para la supercelda de 256 átomos de la 
brecha óptica es 2.69 eVo 

La DOS correspondiente a la aleación a-Sio.75Co.25 con la supercelda de 108 
átomos, figura 4.32 a) muestra que la banda de estados s-p de carbono y silicio comienza 
en -18 eV y termina en -13.5 eV dando lugar a una brecha de 2 eV para dar inicio a la 
banda de valencia que depende de estados s y p de silicio y estados p de carbono; la 
banda alrededor de la energía de Fermi está influenciada por estados p de silicio y 
carbono. El valor de la brecha óptica obtenida mediante el cálculo de Tauc es de 1.54 eV. 
Para la DOS correspondiente a la supercelda de 256 átomos, figura 4.32 b), se tiene que 
la banda correspondiente a estados s-p de silicio carbono se localiza a partir de -19 eV 
hasta -13 e V donde los estados que componen a esta banda son los s y p del silicio y 
carbono. Siguiendo esta banda existe una brecha de ~2 eV y empieza la banda de valencia 
que consta, principalmente, de estados s y p de silicio. La zona alrededor de la energía de 
Fermi está descrita por estados p del silicio. El valor de la brecha óptica de esta aleación 
para esta supercelda es de 1.48 e V. 
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La DOS correspondiente a la estructura de a-Si para una supercelda de 108 
átomos se muestra en la figura 4.32 a), aquí se puede ver que la banda de valencia 
comienza en -13 e V y está compuesta por estados s y p del silicio, cerca de la energía de 
Fermi, la forma de la banda está modelada por los estados p. El valor de la brecha óptica 
calculada mediante el método de Tauc es de 1.33 eVo De manera muy similar, se puede 
observar la DOS correspondiente a la supercelda de 256 átomos en la figura 4.32 b), aquí 
la banda de conducción empieza en -13 e V y también está compuesta por estados s y p 
del silicio; para el final de la banda, prácticamente la influencia de los estados s ha 
desaparecido. El valor de la brecha óptica obtenida mediante el cálculo de Tauc es de 
1.33 eY. 

Cabe mencionar que estos resultados se obtuvieron mediante un cálculo de 
energía con la funcional LDA de VWN [74] y la aproximación de Harris [71], que 
considera átomos poco interactuantes con densidades electrónicas con densidades 
uniformes. Estas condiciones no pueden ser obtenidas en un sistema semiconductor 
donde el enlace tetraedral si predomina. Sin embargo M. Fuchs [108] afirma que la 
LDA es una buena aproximación para modelar propiedades estructurales, elásticas y 
vibracionales; las DOS generadas a partir de una estructura modelada de esta forma 
"puede ser útil en su interpretación, exceptuando las brechas energéticas" [108]. Por ese 
motivo se decidió encontrar el valor de la brecha óptica usando el método de Tauc 
descrito al inicio de este capítulo. Con los resultados de la brecha óptica se propone la 
ingeniería de la brecha a continuación. 
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Figura 4.33: Ingeniería de la brecha para el sistema a-Si1_xCx con x = O.25n y n = 1, 2, 3, 4. a) Superceldas 
de 108 átomos, b) superceldas de 256 átomos y e) comparación de la ingeniería de la brecha para ambas 
superceldas. 

En la figura 4.33 se muestra la ingeniería de la brecha, que no es más que los 
valores de las brechas ópticas corno función de la concentración de silicio en el sistema 
a-Sil_xCx con x ~ 0.25n y n ~ 1, 2, 3, 4. La información obtenida de la figura 4.33 puede 
ser utilizada para generar semiconductores con características específicas para la 
movilidad electrónica, corno se muestra en [114]. En la figura 4.33 a) se muestra la 
ingeniería de la banda de las aleaciones con superceldas de 108 átomos, los valores de las 
brechas son: para a-C ~ 4.12 eV, para a-Sio.25Co.75 ~ 2.75 eV, para a-Sio.5Co.5 ~ 2.69 eV, 
para a-Sio.75Co.25 ~ 1.53 eV y finalmente para a-Si ~ 1.33 eV. En el caso de la supercelda 
de 256 átomos, los valores de las brechas ópticas son: a-C ~ 4.47 eV, para a-Sio.25Co.75 ~ 
2.48 eV, para a-Sio.5Co.5 ~ 2.69 eV, para a-Sio.75Co.25 ~ 1.44 eV y finalmente para a-Si ~ 
1.34 e V. La figura 4.33 c) muestra una comparación entre las ingenierías de las brechas 
en las superceldas de 108 y 256 átomos. De dicha comparación se puede ver que ambos 
resultados son bastante cercanos, excepto en el valor de las brechas de a-C; esto se debe a 
al mayor número de enlaces sueltos en la muestra de 256 átomos. 

Finalmente en esta sección, en la figura 4.34 se muestra las comparaciones entre 
las VDOS para las aleaciones a-Sil_xCx con x ~ 0.25n y n ~ 1,2,3, 4 entre las superceldas 
de 108 átomos y 256 átomos. Se analizaron rangos específicos: 

Para la supercelda de 108 átomos, figura 4.34 a), se tiene para la VDOS 
correspondiente a a-C que el inicio de las cuentas se da a partir de 18 meV, la región 
acústica y óptica de esta densidad de estados va de 18 me V hasta 190 me V, está 
compuesta mayoritariamente por la contribución del enlace sp3_sp3; es importante 
mencionar que la región comprendida entre 190 meV y 200 meV tiene contribuciones de 
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los modos ópticos de los enlaces sp2_sp3 y sp2_sp2, de hecho en 199 meV se tiene el modo 
TO para el grafito [115]. También se puede observar que esta VDOS tiene frecuencias 
hasta 255 meV, debidas a los enlaces de carbonos bi-coordinados que presentan enlaces 
sueltos. En la supercelda se tiene el mismo comportamiento; hasta 190 meV se tiene la 
influencia de carbonos sp3 mutuamente enlazados, después, hasta 255 meV se tiene un 

dd " 12 dd" 33 mo o e eSÍlramlento sp -sp y un mo o e torslOn sp -sp . 

Para la VDOS correspondiente a a-Sio.25 Co.75 en la supercelda de 108 átomos, 
figura 4.34 a), muestra el inicio de cuentas a partir de 9 meV, la parte de modos acústicos 
comprendida entre 10 Y 50 me V corresponde casi en su mayoría a los enlaces entre Si y 
C; cabe mencionar que los enlaces entre silicios no contribuye de manera significativa a 
la VDOS total. Es interesante notar que a partir del modo 100 meV, la contribución del 
enlace entre carbonos crece y la contribuciones entre enlaces de Si y C decrece hasta cero 
en 225 me V, dando lugar a que los modos a partir de 200 me V hasta 230 me V son, casi 
exclusivamente, del enlace C-C, específicamente entre carbonos tri-enlazados situados en 
anillos triangnlares del tipo Si-C-Si. 
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Figura 4.34: Comparación entre las VDOS para el sistema de aleaciones a-Si1_xCx con x = O.25n y n = 1, 
2, 3, 4. a) Superceldas de 108 á/amas y b) superceldas de 256 á/amas. 

La VDOS correspondiente a la aleación a-Sio.5Co.5 para la supercelda de 108 
átomos, figura 4.34 a), se observa que el inicio de los modos acústicos está en 7 meV, y 
se tiene que la forma de la VDOS está modelada por los enlaces Si-C; aquí cerca del 20 
% de la altura de la VDOS corresponden a enlaces entre Si-Si. Para la región de 50 me V 
hasta 175 meV, se tienen contribuciones de los enlaces Si-C, Si-Si y C-C; los modos en 
200 me V se deben a anillos triangulares del tipo Si-C-Si. La supercelda de 256 átomos 
arroja datos prácticamente similares. 
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La VDOS correspondiente a a-Sio.7sCo.2s, para la supercelda de 108 átomos 
muestra inicio de cuentas a partir de 5 meV, los enlaces que modelan a esta VODS son el 
Si-Si y Si-C. Cabe mencionar que la parte acústica de esta VDOS, de 5 a 50 me V, 
corresponde a modos transversales de carbonos y silicios tetra-coordinados y tri­
coordinados. La región superior a 75 me V corresponde a vibraciones entre silicios con 
sub-coordinación y silicios sub-coordinados enlazados con carbonos tri-coordinados. Un 
detalle que hay que notar es que existen modos de vibración para Si-Si en un rango 
superior a 80 me V, esto se debe a modos de torsión en silicios sub-coordinados causados 
por modos de estiramiento entre en carbonos sub-coordinados. La figura 4.34 b) muestra 
información muy similar para la supercelda de 256 átomos; solo que en esta supercelda 
existe una ínfima contribución de enlace C-C para carbonos tri-coordinados, esta 
contribución es en el rango de 75 meV a 130 meV. 

Finalmente, en las figuras 4.24 a) y b), se muestran las VDOS correspondientes a 
la estructura a-Si para superceldas de 108 Y 256 átomos, respectivamente. En ambas 
superceldas, el inicio de la VDOS está en 6.5 meV y esta tiene modos hasta 75 meV. En 
ambos casos, el enlace predominante dentro de estas distribuciones de estados es el de 
silicios tetra-coordinados, mutuamente enlazados. 
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4.5 Conclusiones del bloque que corresponde al grupo de aleaciones a-Sil_xCx 

• Las estructuras generadas para la aleación a-Sio.25Co.75 muestra en la RDF un 
comportamiento modelado por el carbono, por obvias razones. En la RDF total de 
esta aleación se puede observar que la primera zona de coordinación del carbono 
se localiza centrada en 1.4 Á con un número de coordinación parcial de 1.67, 
mientras que la primera zona de coordinación para el fragmento Si-C se localiza 
alrededor de 1.88 Á Y tiene un número de coordinación de 1.83. La esfera de 
coordinación del fragmento Si-Si está centrada en 2.44 Á con un número de 
coordinación de 0.03; la esfera de coordinación de este fragmento no contribuye 
de manera notoria a la RDF totaL El número correspondiente a la medida de 
desorden es 0.61, lo que implica que esta es una muestra desordenada. En la 
supercelda de 256 átomos se muestra que la primera esfera de coordinación, 
correspondiente al C-C, se encuentra en 1.4 Á, la esfera correspondiente al 
fragmento Si-C 1. 84 Á Y finalmente la posición de la esfera del Si-Si está en 2.36 
Á. La medida de desorden químico en esta muestra es de 0.64; todos estos valores 
se encuentran en cercana relación a los resultados de la muestra de 108 átomos. 
Cabe mencionar que la forma de las RDF de la celda de 256 átomos son más 
suaves que las de 108, debido al número de átomos. 

• Para la distribución de ángulos planos se tiene que el fragmento que tiene una 
mayor contribución es el C-C-Si; este se encuentra centrado alrededor de ll5° y 
corresponde a estructuras de anillos hexagonales tipo bote con una distorsión 
debida a la presencia del silicio. La siguiente contribución a la densidad total la 
provee el fragmento C-C-C, cuyo máximo se encuentra alrededor de 125° y 
corresponde a fragmentos de anillos pentagonales distorsionados y hexagonales 
muy similares a la estructura del grafeno. Cabe mencionar también que los 
conteos de ángulos del fragmento C-C-C alrededor de 100° Y 110° corresponden a 
fragmentos de anillos pentagonales distorsionados. Los resultados obtenidos en la 
simulación de 256 átomos son muy similares. Se tiene estructura alrededor de 40° 
debida al fragmento C-Si-C, también se tiene alrededor de 60° la estructura que 
se observa en la corrida de 108 átomos y esta corresponde a anillos 
cuadrangulares. 

• La densidad de estados vibracionales (VDOS) para ambas superceldas empatan de 
una manera similar. En la figura 4.9 se puede observar que los modos de baja 
frecuencia (O meV-75 meV, que corresponden a modos del enlace Si-C) 
contribuyen de la misma forma para ambas superceldas; dicha contribución se 
debe en mayor medida al enlace entre silicios y carbonos y en menor medida entre 
carbonos. La región comprendida entre 180 y 200 me V es debida a los enlaces 
entre carbonos y a los modos resultantes de los silicios vecinos a estos, por eso 
existe una contribución del enlace entre Si y C. 
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• Para la densidad de Estados Electrónicos (DOS) en ambas superceldas, se 
encuentra que en el rango de energías comprendido desde -22.0 a -19.5 eV 
corresponden, principalmente, a estados de la banda s, mientras que de -19.5 eV 
hasta O e V se tienen estados de la banda p. La energía de Fermi para ambas 
superceldas es -7.73 y -7.32 eV, para 108 y 256 átomos, respectivamente. Las 
brechas ópticas, medidas mediante una aproximación tipo sobre la absorción 
óptica simulada mediante un programa escrito en Python [ll O], son 2.75 e V y 
2.48 e V para 108 átomos y 256 átomos, respectivamente. 

a-Sio.sCo.s: 

• Se comparan las RDF generadas para las muestras de 108 y 256 átomos para la 
aleación a-Sio.sCo.s. Cabe mencionar que esta aleación se compara con la RDF 
experimental de Ishimaru et al. [43]. De la comparación entre las RDF simuladas 
se observa que las dos esferas de coordinación C-C y Si-C se encuentran en 1.36 
A y 1.84 A respectivamente. La esfera de coordinación correspondiente al Si-Si 
no es visible en la RDF total, sin embargo, de la información de las RDF parciales 
se tiene que dicha esfera de coordinación se encuentra en 2.48 A, en ambos casos. 

• La comparación entre la RDF de 108 átomos y la RDF experimental de [43], se 
puede observar que la distancia promedio de los carbonos en ambas muestras 
difiere, en la simulada se tiene la distancia 1.36 A y en la experimental dicha 
distancia es 1.51 A. Esta discrepancia recae en el hecho que en nuestra 
simulación, tanto para 108 como para 256 átomos, los átomos de carbono 
mutuamente enlazados se encuentran en regiones grafíticas. Para el experimento 
realizado en la referencia [43] se tiene que el ambiente local de los carbonos es 
tipo diamante (1. 54 A). La técnica experimental que se usa para generar la 
muestra amorfa es implantación de iones. Esta técnica genera una película amorfa 
delgada sobre una estructura cristalina previa. Los autores comentan que obtienen 
una muestra amorfa lo suficientemente gruesa para no medir átomos del sustrato, 
también realizan un recocido durante 2 horas a una temperatura de 800 oC. En este 
trabajo se emplea un modelo térmico el cuál muestra que muestras de SiC con 
densidades menores a 3.0 g/cm3 el carbono tiende a formar estructuras grafíticas, 
mas no tipo diamante. 

• La comparación entre las densidades de ángulos planos entre las superceldas 
muestra coincidencia en un pico aislado alrededor de 50° y corresponde a anillos 
triangulares donde uno de los vértices es un átomo de carbono; el número de estos 
anillos es menor en la muestra de 108 átomos que en la muestra de 256 átomos; 
existe un 39.89 % mayor número de estos anillos en la supercelda de 256 átomos 
que en la de 108 átomos. 
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• La VDOS total para ambas superceldas es prácticamente la misma, en la región 
que comprende el intervalo de 155 meV a 220 meV se puede observar que para la 
muestra de 108 átomos existen modos aislados, mientras que para la muestra de 
256 átomos se tiene una distribución que envuelve a los modos discretos de la 
muestra de 108 átomos. 

• Finalmente, en ambas muestras se tiene que existen silicios bi y tri-coordinados, 
lo que indica la existencia de enlaces sueltos. Esto se puede inferir ya que para la 
RDF parcial Si-Si se tiene la distancia de primeros vecinos en 2.38 Á para la 
muestra de 108 átomos y 2.35 Á para la muestra de 256 átomos. De igual manera, 
se puede observar que en ambas muestras existen silicios penta y hexa­
coordinados, mostrando que en la muestra amorfa de a-Sio.sCo.s existen átomos de 
silicio con enlaces flotantes. 

• La densidad de Estados Electrónicos (DOS) en la supercelda de 108 átomos 
muestra que para el rango de energías comprendido entre -21.0 -17.0 eV se 
observa una banda aislada que sólo tiene estados s; a partir de -16.0 hasta O eV se 
tiene la superposición de estados s y p. Esta separación no se observa en la 
supercelda de 256 átomos, sin embargo del rango de -21 hasta -19.5 eV se 
muestran sólo estados s en la banda de valencia, a partir de -19.5 hasta O eV se 
tiene la contribución de estados s y p. Las energías de Fermi para ambas 
superceldas son -7.24eV y 7.00 eV para las superceldas de 108 y 256 átomos, 
respectivamente. Las brechas ópticas, medidas mediante una aproximación tipo 
sobre la absorción óptica simulada mediante un programa escrito en Python [110], 
son 2.70 e V y 2.69 e V para 108 átomos y 256 átomos, respectivamente. 

• La comparación entre RDF totales para las superceldas de 108 Y 256 átomos 
muestran comportamientos muy similares. Cabe mencionar que la muestra de 108 
átomos carece de vecinos próximos C-C mientras que la muestra de 256 átomos 
tiene el 3.13 % de carbonos sp2 enlazados con carbonos sp3 La comparación entre 
las RDFs de ambas superceldas nos dice que para el primer pico prominente, 
centrado en 1.88 Á correspondiente al enlace entre carbonos y silicios, se tiene un 
empate casi perfecto. El segundo pico prominente representa al enlace entre 
silicios y este se encuentra localizado en 2.45 Á, lo que implica la presencia de 
enlaces sueltos de silicio. 

• La comparación de la distribución de ángulos planos entre las superceldas de 108 
Y 256 revelan una importante similitud. En ambos casos se ve la presencia de 
anillos cuadrangulares C-Si-C-Si y C-Si-C-C. Estas densidades se encuentran 
centradas en II 0° implicando que la mayoría de los anillos formados entre 
carbonos y silicios son hexagonales. En la distribución de la muestra de 256 
átomos el máximo muestra un comportamiento bi-modal; en 109° se tiene la 
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contribución de fragmentos Si-C-Si-C y en 1200 se muestra el aporte del 
fragmento C-Si-C-C. 

• La comparación entre las VDOS entre ambas superceldas es prácticamente la 
misma para la región entre O y 75 meV; este rango de valores comprende 
primordialmente a los modos vibracionales para el enlace Si-Si. Después de este 
rango se tiene una contribución de los enlaces Si-C y en mínima medida, la 
contribución de los enlaces Si-Si, debida al movimiento de los fragmentos 
contiguos Si-C. 

• La coordinación de los carbonos en la supercelda de 108 átomos muestra que 
cerca del 52 % es tetra-coordinado mientras que aproximadamente el 48% es tri­
coordinado; el silicio tiene un total de átomos sub-coordinados del 48 % Y el 52 % 
de silicios tetra-coordinados. Los resultados de la coordinación para esta aleación 
en la supercelda de 256 átomos es la siguiente: carbonos tri-enlazados es el 55 %, 
mientras que el 45 % son carbonos tetra-coordinados. El 29 % es sub-coordinado, 
el 67 % es tetra-coordinado y el 4 % es sobre-coordinado. Aparentemente, cuando 
la concentración de carbono disminuye se tiene que la sobre-coordinación del 
silicio disminuye también. Esto está visto en distintas concentraciones simuladas 
que no se reportan en este trabajo. 

• La densidad de Estados Electrónicos (DOS) en ambas superceldas se muestra la 
banda s comprendida entre -17.7 eV y -14.5 eV para la supercelda de 108 átomos 
y dicha banda se encuentra entre -19.0 eV a -13.9 eV para la supercelda de 256 
átomos. Cabe mencionar que en la supercelda de 256 átomos, esta banda 
comienza a tener influencia de la banda p a partir de -14.0 e V. En la celda de 108 
átomos, la banda de valencia corre desde -11.7 e V hasta O e V y está constituida 
por una superposición de estados s y p. La banda de valencia para la supercelda de 
256 átomos, corres desde -14. eV hasta O eV y está compuesta también por una 
superposición de estados s y p. Las energías de Ferrni para ambas superceldas son 
-6.07 e V y -6.09 e V para las superceldas de 108 Y 256 átomos, respectivamente. 
Las brechas ópticas, medidas mediante una aproximación tipo sobre la absorción 
óptica simulada mediante un programa escrito en Python [llO], son 1.54 eV y 
1.44 e V para 108 átomos y 256 átomos, respectivamente. 
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Al igual que en el capítulo pasado, el otro gran objetivo de este trabajo es simular la 
estructura atómica de las aleaciones de silicio y germanio. Para este fin se aplica el 
método undermelt-quench, descrito en el capítulo 3, en donde la densidad de las 
superceldas de las aleaciones va variando conforme a la fórmula: 

p (e) = 2.33 + 3.373c - 0.373c2 
, (5.1) 

el valor e representa la concentración de germanio de la interpolación cuadrática de las 
densidades correspondientes al silicio (2.33 g/cm\ la aleación Sio.7sGeo.2s reportada en 
[116] (3.15 g/cm3

) y la densidad con la que el germanio fue amorfizado (5.33 g/cm\ Las 
aleaciones tratadas en este trabajo son Si2sGe7s, SisoGeso y Si7sGe2s. Para la temperatura 
de estas aleaciones, se torno corno límite la temperatura de la linea del Liquidus en el 
diagrama de fase de esta aleación [106]. 

Corno resultados se muestran las funciones de distribución radiales (RDF) totales 
de las muestras, así corno las RDF parciales para cada elemento de la aleación, se 
muestran en estas curvas los números de coordinación parciales y el total y se presentan 
las distribuciones de ángulos planos por aleante y totales. Esto es para hacer una mejor 
descripción del orden a corto alcance de este grupo de aleaciones. De la misma forma que 
en el bloque de aleaciones a-Sil_xCx, se presentan resultados para superceldas tipo FCC 
con 108 Y 256 átomos. 

También se presentan resultados vibracionales de estas aleaciones, presentando 
resultados parciales para cada elemento de la aleación y corno estos generan a la VDOS 
total. Este estudio pretende vislumbrar estructuras en la VDOS total, que son 
caracteristicas de los enlaces de germanio con germanio y silicio con silicio, mostrando 
no hay un orden químico absoluto. 

Los resultados electrónicos se muestran al final de los resultados en las RDF y las 
VDOS para las aleaciones; se comparan las densidades de estados electrónicos (EDOS) y 
con estas se establecen los valores de las brechas ópticas de las aleaciones y de los 
extremos puros. Para lograr esto, se analizará la curva de emisión óptica mediante 
excitación y des-excitación de electrones en las bandas de valencia y conducción, 
obtenidas de las EDOS correspondientes. Los cálculos de las brechas se realizan 
mediante programa llamado absorción que es autoría del Dr. Vlises Santiago Cortés 
[110]. 
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5.1 Aleación a-Sio.25Geo.75 
5.1.1 RDF Y distribución de ángulos planos 

La aleación correspondiente al Sio.25Geo.75 es generada mediante una supercelda de 108 Y 
una de 256 átomos, ambas con una densidad de 4.65 g/cm3

, calculada con la fórmula 5.1, 
y una temperatura de 13 50 K, donde la temperatura de la línea de Liquidus para esta 
concentración se estima alrededor de 1434 K [106], por lo tanto nuestra temperatura de 
amorfización, se localiza por debajo de la temperatura de fusión de la aleación. El 
proceso undermelt-quench a ambas superceldas; la de 108 átomos tiene 27 Si Y 81 Ge y 
la de 256 contiene 64 Si Y 192 Ge, y estas se calientan de manera lineal de 300 K hasta 
1350 K en lOO pasos de 10.00 fs; el tiempo total de este calentamiento es I ps. 
Inmediatamente después del calentamiento se realiza un templado en 129 pasos para 
llevar a la estructura a la temperatura O K (computacionalmente), con una tasa de 

enfriamiento igual a 1.05xl015 K/s. Inmediatamente después se realiza el panel de 
recocido que consta de 30 pasos de dinámica molecular a temperatura constante, 300 K, 
Y 29 pasos de enfriamiento a la misma tasa del templado. En la tabla 5.1 a) se muestran 
los parámetros de simulación electrónicos y espaciales para la supercelda de 108 Y en b) 
se muestran los parámetros para la supercelda de 256 átomos. 

a) Parámetros (108 átomos) a-Sio25Geo.75 (4.65 g/cm) 
Volumen 2362.00 Á3 

Temperatura de amortización 1350 K 
Temperatura de recocido 300 K 
Base de orbitales atómicos doble numérica 

Pseudo-Potencial DSPP 
Electrones internos todos los electrones 

Funcional de intercam bio WVN 
Densidad electrónica mono polo 
Malla de integración media 

Radio de corte espacial: 5Á 
Tiempo por paso de simulación 10.0 fs 

b) Parámetros (256 átomos) a-Sio25Geo.75 (4.65 g/cm3
) 

Volumen 5622.47 Á3 

Temperatura de amortización 1350 K 
Temperatura de recocido 300 K 
Base de orbitales atómicos doble numérica 

Pseudo-Potencial DSPP 
Electrones internos todos los electrones 

Funcional de intercam bio WVN 
Densidad electrónica mono polo 
Malla de integración extra tina 

Radio de corte espacial: 5Á 
Tiempo por paso de simulación 10.0 fs 

Tabla 5.1: Parámetros electrónicos de simulación de la aleación a-Si0.25Ge0.75 con una densidad de 4.65 
g/cm3 para a) una supercelda de 108 átomos y b) una supercelda de 256 átomos. 
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La base de orbitales atómicos se escoge corno doble numérica ya que esta base de 
orbitales resultó en estructuras amorfas confiables para el silicio y el germanio vistos 
corno elementos puros. La funcional de intercambio y correlación utilizada es la 
funcional de Vosko- Wilk-Nusair [74], la densidad de carga inicial es descrita en términos 
de una expansión monopolar, ya que se trata de densidades de carga uniformes. La malla 
de integración se escoge media, debido a los buenos resultados de la amorfización del Si 
y el Ge. Los radios de corte espaciales se escogieron corno 5 Á ya que el germanio fue 
amorfizado con ese valor, Finalmente el tiempo por paso de simulación corresponde al 
elemento más ligero, en este caso el silicio, el tiempo por paso es 10.0 fs. Al igual que el 
Germanio puro del capítulo 3, las amorfizaciones de estas aleaciones fueron calculadas 
utilizando el pseudo-potencial DSPP [108]. 

a) 
- a-Si025GeO:5' p = 4.65 g/cm3 (108 átomos) b) 
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Figura 5.1: a) Estructura generada con el proceso undermelt-quench para la aleación a-Si0.25Ge0.75 con 
108 átomos y una densidad de 4.65 g/cm3

• b) RDF total constrnida mediante las RDF parciales de Si-Si 
(naranja), Si-Ge (guinda)y Ge-Ge (olivo). e) RDF parcial Si-Si mostrando número de coordinación parcial 
de 0.17 y posiciones de los picos correspondientes a silicios tetra y penta-enlazados. e) RDF parcial Si-Ge 
con número de coordinación parcial de 1.74 Y contribuciones de los Si4, Ge4 y Ge5. j) RDF parcial Ge-Ge 
con número de coordinación parcial 2.31y contribuciones de los Ge4 y Ge5. 

Obtenida la estructura amorfa de esta aleación, se hace un cálculo de la RDF y la 
densidad de ángulos planos haciendo hincapié en el tipo de átomos que se encuentran 
presentes en el enlace. También es calculada la VDOS total y parciales y la densidad de 
estados electrónicos (DOS); con las DOS del Si y Ge puros, así corno las DOS del grupo 
de aleaciones a-SixGel_x se hizo un estudio de la brecha óptica de igual manera que con la 
aleación a-Si1_xCx.del capítulo pasado. 

La figura 5.1 contiene: en a) a la estructura amorfa de la aleación a-Sio.25Geo.75 
para la supercelda de 108 átomos, cuya densidad es de 4.65 g/cm3 En 5.1 b) se aprecia la 
RDF total construida mediante la superposición de las RDF parciales Si-Si (naranja), Si­
Ge (guinda) y Ge-Ge (olivo). El primer pico de la RDFs totales encuentra en 2.44 Á Y 
este está confonnado por las esferas de coordinación Si-Si, Si-Ge y Ge-Ge. Las RDF 
parciales Si-Si, Si-Ge y Ge-Ge están pesadas en ténninos de las concentraciones atómicas 
de los elementos descritos, esto es, la RDF parcial Si-Si tiene un factor de peso igual a 
0.0625; el factor de la parcial Si-Ge es 0.375 y finalmente para la Ge-Ge dicho factor es 
0.5625. En esta figura se puede obselVar que la posición del pico correspondiente a los 
primeros vecinos Si-Si, se encuentra en 2.44 Á, la contribución de los primeros vecinos 
Si-Ge se encuentra centrada en 2.44 Á Y la contribución de los primeros vecinos Ge-Ge 
está localizada en 2.52 Á. La RDF total carece de un valor igual a cero debido a que la 
RDF parcial Ge-Ge no cuenta con un mínimo que tenga el valor o. 

La estructura de la segunda esfera de coordinación de la RDF total se compone 
por las contribuciones de los segundos vecinos de las parciales Si-Si, Si-Ge y Ge-Ge. La 
fonna del pico de la RDF total situado en el rango que va de 3 a 4.9 Á, la aporta la RDF 
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parcial Si-Ge, donde el primer máximo se localiza en 3.8 Á, mientras que el segundo se 
localiza en 4.12 Á. Para la segunda esfera de coordinación en la RDF total, la parcial Ge­
Ge y Si-Si, hacen contribuciones uniformes. 

En la figura 5.1 c) se puede observar a la RDF total de esta aleación con un 
número de coordinación igual a 4.12. Este se calcula mediante la integración de la curva 
J(r) (ec. 1.21) hasta el valor de 3.00 Á, que representa el primer mínimo de la RDF total. 
Cabe mencionar que este mínimo no alcanza el valor cero, esto se explica en el análisis 
realizado para la parcial Ge-Ge. 

En las figuras d), e) y f) se muestran los cálculos de los números de coordinación 
parciales (ec. 1.25) mediante el cálculo del área bajo la curva de las RDFs parciales. Para 
la RDF parcial Si-Si, fig. d), al integrar la J Si-Si (r) hasta el mínimo de esta curva, situado 
en 2.76 Á, da como resultado 0.17. Cómo ya se dijo, el pico de la RDF Si-Si está 
centrado en 2.44 Á. Esta posición nos hace suponer que el enlace predominante entre los 
silicios corresponde a una hibridación si. Sin embargo, el acercamiento a la RDF Si-Si 
nos permite ver que este primer pico se compone principalmente por los enlaces entre 
silicios tetra coordinados, que son del 72.57 % de la altura del pico de esta RDF, y los 
silicios penta y tetra coordinados que son el 25.24 % de la altura el mismo pico. Las 
posiciones de los máximos de estos picos son: 2.44 Á Y 2.48 Á para los tetra-tetra y los 
tetra-penta, respectivamente. 

La figura 5.1 e) tiene a la RDF parcial Si-Ge, mostrando un número de 
coordinación parcial de 1.64 y un valor máximo en 2.44 Á; el mínimo en esta RDF se 
localiza en 2.92 Á. El acercamiento del primer pico de esta parcial revela que el 66.26 % 
de la altura del primer pico lo genera el enlace Si4-Ge4; la distancia promedio de este 
enlace es 2.44 Á. El 12.62 % de la altura del primer pico corresponde al enlace Si4-Ge5, 
la posición de estos se localiza en 2.48 Á. 

Finalmente, en la figura 5.1 f) se muestra la RDF parcial Ge-Ge, haciendo una 
amplificación al pico que corresponde a los primeros vecinos de Ge-Ge, donde el pico 
está centrado en 2.48 Á. El número de coordinación de estos es 2.31. Dicha amplificación 
revela que el 60.49 % de la altura del primer pico de la parcial Ge-Ge corresponde a 
germanios tetra-coordinados mutuamente enlazados; la distancia promedio de dicho 
enlace es 2.48 Á. La contribución correspondiente a los germanios tetra-coordinados y 
penta-coordinados enlazados ente sí, es del 23.05 % Y la distancia de este es 2.48 Á. Cabe 
mencionar que la parcial del enlace Ge4-Ge5 tiene estructura a partir de 2.84 Á, lo que 
conlleva a que la RDF Ge-Ge no tenga un mínimo en cero. La contribución del enlace 
Ge5-Ge5, corresponde al 4.39% de la altura del primer pico y presenta una distancia 
promedio de 2.72 Á. Esta parcial también carece de un mínimo a partir de 2.8 Á. 

La medición del orden químico se hará en similitud al criterio utilizado en el 
capítulo correspondiente al bloque a-Si¡_xCx. El número que cuantifica la medida de 
desorden químico [49] se define en el caso de las aleaciones basadas en Si y Ge como: 
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(5.2) 

donde los números nSi - Si Y nSi- Ge representan los números de coordinación 

correspondientes a silicio-silicio y silicio-germanio no pesados, respectivamente. En [49] 
se explica que el valor de xse encuentra en el intervalo de O a 1, X = O representa orden 

químico total, mientras que X = 1 implica un desorden total. Para la muestra amorfa a­

Sio.25Geo.75 de 108 átomos, tenernos que la medida del desorden es 0.62; esta aleación 
posee un alto grado de desorden químico. 
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Figura 5.2: Supercelda de 256 átomos amoifizada de Si0.25Ge0.75 con densidad de 4.65 g/cm3
. a) Supercelda 

amoifizada, b) RDF total en términos de las RDF parciales Si-Si (naranja), Si-Ge (guinda) y Ge-Ge 
(olivo). C) RDF total con número de coordinación igual a 4.02. d) RDF parcial Si-Si con número de 
coordinación parcial de 0.18. e) RDF parcial Si-Ge con número de coordinación parcial de 1.71.j) RDF 
parcial Ge-Ge, mostrando que el número de coordinación parcial de 2.13. 

En la figura 5.2 se muestra la estructura amorfa generada de 256 átomos, La 
función de distribución radial total en términos de las RDF parciales Si-Si, Si-Ge y Ge­
Ge. Se muestra también las RDF parciales con sus correspondientes números de 
coordinación parciales. 

En la figura 5.2 a) se muestra la supercelda de 256 átomos con una densidad de 
4.65 g/cm3, los silicios se muestran en color amarillo y los germanios en color verde. En 
la figura 5.2 b) se muestra la RDF total en términos de las RDF parciales Si-Si (naranja), 
Si-Ge (guinda) y Ge-Ge (olivo). El primer pico de la RDF total se encuentra centrado en 
2.44 Á; el segundo pico está en 3.42 Á. El primer pico de la RDF total, la primera esfera 
de coordinación, contiene a los máximos de las tres RDFs parciales; el máximo de la 
RDF Si-Si para la primera esfera de coordinación es 2.40 Á, el máximo para la parcial Si­
Ge se encuentra en 2.44 Á Y el máximo de la parcial Ge-Ge se encuentra en 2.44 Á. El 
segundo pico de la RDF total tiene una contribución uniforme de las tres parciales, sin 
embargo se puede decir que la RDF parcial que domina el comportamiento de la segunda 
esfera de coordinación en la RDF total es la RDF parcial Si-Ge; esta se encuentra 
centrada en 3.42 Á. 

La figura 5.2 c) muestra la RDF total y el número de coordinación total, siendo 
este 4.02, esto significa que a cada átomo del material le corresponden alrededor de 4 
átomos corno número de vecinos próximos. Para clarificar este resultado, se calculan los 
vecinos próximos de las RDF parciales y se comenta el tipo de enlace predominante en 
cada una de estas. 
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Para la RDF parcial Si-Si hay que observar la figura 5.2 d) donde se observa 
también el número de coordinación parcial y la superposición de las RDF 
correspondientes a las RDF de silicios tri y tetra-coordinados. El pico de los vecinos 
próximos se encuentra en 2.40 Á, mientras que el número de coordinación parcial es 
0.18. El acercamiento al primer pico, revela que la contribución de los silicios tetra­
coordinados mutuamente enlazados es el 82.53 % del total de los silicios involucrados en 
el enlace Si-Si; el 8.94 % corresponde a los silicios tri y tetra-coordinados mutuamente 
enlazados. La posición del pico que representa al enlace Si4-Si4 se localiza en 2.4 Á, 
mientras que la posición del pico que representa la distancia de enlace de Si3-Si4 es 2.44 
Á. De esta figura es claro que la posición del pico de la parcial Si-Si se encuentra 
centrada alrededor de 2.40 Á ya que esta es la mayor contribución de los tipos de silicios 
en la primera esfera de coordinación. 

La figura 5.2 e) muestra la RDF parcial Si-Ge con un número de coordinación 
parcial de 1. 71 Y un máximo en 2.44 Á. La mayor contribución a este pico la realiza el 
enlace Si4-Ge4, cuya distancia promedio es 2.44 Á el porcentaje de este enlace es igual 
al 90.43 % de los silicios y germanios mutuamente enlazados. La siguiente contribución 
mostrada en esta figura es la del enlace Si4-Ge3, cuya distancia promedio es 2.44 Á Y 
representa el 3.47 % de los Si y Ge enlazados entre sí. La última contribución a esta RDF 
parcial mostrada en la figura, corresponde al enlace Si4-Ge5 cuya distancia promedio es 
2.48 Á Y representa el 3.97 % del total de Si y Ge mutuamente enlazados. 

Finalmente, la figura 5.2 f) se muestra la RDF parcial Ge-Ge, presenta un máximo 
centrado en 2.44 Á Y un número de coordinación parcial de 2.13. La mayor contribución 
a este pico la realiza el enlace Ge4-Ge4, cuya distancia promedio es 2.44 Á el porcentaje 
de este enlace es igual al 84.99 % de los germanios mutuamente enlazados. La siguiente 
contribución mostrada en esta figura es la del enlace Ge4-Ge5, cuya distancia promedio 
es 2.52 Á Y representa el 7.68 % de los Ge enlazados entre sí. La última contribución a 
esta RDF parcial mostrada en la figura, corresponde al enlace Ge3-Ge4 cuya distancia 
promedio es 2.52 Á Y representa el 6.72 % del total de germanios mutuamente enlazados. 
El orden químico de esta supercelda es, según la ecuación 5.2, 0.63; los átomos en la 
muestra se encuentran distribuidos de una manera en la que existe un desorden químico. 

En la figura 5.3 se muestra la distribución de ángulos planos para las superceldas 
de 108 y 256 átomos para esta aleación. En la figura 5.3 a) se muestra la distribución de 
ángulos planos como la superposición de las distribuciones parciales Si-Si-Si, Si-Ge-Si, 
Ge-Si-Si, Ge-Ge-Si, Ge-Si-Ge y Ge-Ge-Ge; y estas siguifican los ángulos entre 
fragmentos enlazados Si-Si-Si, Si-Ge-Si, etc. Esta figura muestra pequeños picos 
alrededor de 58°, debidas a la parcial Ge-Ge-Ge; estos conteos corresponden a anillos de 
7 miembros distorsionados. Esta distribución tiene un aumento de cuentas uniforme 
debido a la contribución de todos los fragmentos, este crecimiento alcanza un máximo en 
103.5° que corresponde, principalmente, a fragmentos Ge-Ge-Ge en anillos pentagonales 
y Ge-Ge-Si que se encuentran dentro de anillos hexagonales, el máximo centrado en 113° 
corresponde a fragmentos Ge-Ge- Si en anillos hexagonales. 
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Para la cuenta alrededor de 120° se tiene que la contribución es debida a enlaces 
en los que el gennanio es mayoría; estos fragmentos se encuentran en su gran mayoría en 
anillos de 5 y 6 miembros. Para valores superiores a 140° se tiene una contribución de 
todas las densidades parciales, esto implica que para anillos de más de 6 miembros todos 
los fragmentos contribuyen. 
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Figura 5.3: a) Distribución de ángulos planos total para la supercelda de 108 átomos, vistos como una 
superposición de las distribuciones parciales en términos de los fragmentos: Si-Si-Si, Si-Ge-Si, Ge-Si-Si, 
Ge-Ge-Si, Ge-Si-Ge y Ge-Ge-Ge. b) Distribución de ángulos planos total para la supercelda de 256 
átomos, vistos como una superposición de las distribuciones parciales en términos de los fragmentos: Si­
Si-Si, Si-Ge-Si, Ge-Si-Si, Ge-Ge-Si, Ge-Si-Ge y Ge-Ge-Ge. 

En la figura 5.3 b) corresponde a la supercelda de 256 átomos y muestra la total 
corno la superposición de las distribuciones parciales Si-Si-Si, Si-Ge-Si, Ge-Si-Si, Ge­
Ge-Si, Ge-Si-Ge y Ge-Ge-Ge; y estas significan los ángulos entre fragmentos enlazados 
Si-Si-Si, Si-Ge-Si, etc. Esta distribución tiene un aumento de cuentas unifonne debido a 
la contribución de todos los fragmentos, este crecimiento alcanza un máximo en 103.5° 
que corresponde, principalmente, a fragmentos Ge-Ge-Ge en anillos pentagonales y Ge­
Ge-Si que se encuentran dentro de anillos hexagonales, el máximo centrado en 113° 
corresponde a fragmentos Ge-Ge-Si en anillos hexagonales. 

Para la cuenta alrededor de 120° se tiene que la contribución es debida a enlaces 
en los que el gennanio es mayoría; estos fragmentos se encuentran en su gran mayoría en 
anillos de 5 y 6 miembros. Para valores superiores a 140° se tiene una contribución de 
todas las densidades parciales, esto implica que para anillos de más de 6 miembros todos 
los fragmentos contribuyen, corno era de esperarse. 

En las figuras 5.4 a) y b) se hace la comparación, entre las superceldas de 108 y 
256 átomos, de la RDF y de la distribución de ángulos planos, respectivamente. Lo que se 
puede observar en la comparación de las RDFs es la coincidencia en la posición del 
primer pico, en 2.44 Á, la posición del secundo pico coincide en 3.88 Á. Cabe mencionar 
que la primera esfera de coordinación en las totales tienen las contribuciones de las tres 
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parciales. Los resultados de la RDF de ambas superceldas son semejantes; las posiciones 
de los picos correspondientes a Si-Si está en 2.44 Á, para Si-Ge se tiene 2.44 Á Y para 
Ge-Ge se tiene en 2.48 Á. Los números de coordinación totales para ambas RDF son 4.05 
para la de 108 y 4.02 para la de 256. En cuanto a la cantidad de silicios tri-coordinados y 
tetra-coordinados, así corno el número de germanios tri-coordinados, tetra-coordinados y 
penta-coordinados, se mantiene en la misma proporción para ambos sistemas. La 
comparación de estas RDF se muestra en la figura 5.4 a). 
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Figura 5.4: Función de distribución radial y distribución de ángulos planos de la aleación a-Si0.25Ge0.75 
con una densidad de 4.65 g/cm3

• a) Comparación entre RDF totales para las superceldas de 108 Y 256 
átomos. b) Comparación entre distribución de ángulos planos. 

La figura 5.4 b) es la comparación entre las distribuciones de ángulos planos 
totales, la distribución de la celda de 108 átomos (en rojo) comienza a tener cuentas desde 
50° debido a la presencia de anillos de 7 miembros muy distorsionados, estos anillos no 
se encuentran en la celda de 256 átomos. La distribución de la celda de 108 átomos 
muestra un comportamiento fluctuante que la distribución perteneciente a la supercelda 
de 256 átomos (en azul) no tiene. Esto es debido al número de átomos; a mayor número 
menor la fluctuación en la curva resultante. Este es un fenómeno que puede apreciarse 
también en la comparación de las RDFs. 

Finalmente, se muestran las coordinaciones para la aleación a-Sio.25Geo.75 en la 
figura 5.5 pesadas en términos de la cantidad de átomos de silicio y germanio existentes 
en cada supercelda. Esto se realiza con el fin de analizar la naturaleza de las 
coordinaciones de los átomos presentes en cada aleación. 

De la celda de 108 átomos se puede observar lo siguiente: el porcentaje de silicios 
con coordinación 4 es el 85.71 %, mientras que el porcentaje de silicios penta­
coordinados es 14.29 %. Esto reafirma el hecho de que el pico que representa a la 
distancia Si-Si se encuentre centrado en 2.44 Á. Para la misma supercelda de 108 átomos, 
la información del germanio es la siguiente: El total de átomos de Ge en esta aleación 
corresponde al 1.24 % de Ge bi-coordinados, el 4.94 % corresponde a Ge tri-coordinados, 
el 77.78 % corresponde a germanios tetra-coordinados, el 14.82 % corresponde a Ge 
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penta-coordenados y el 1.24 % corresponde a Ge hexa-coordinado. La posición del pico 
correspondiente a Ge-Ge para la supercelda de 108 átomos es 2.48 Á. Las 
coordinaciones superiores a 4 en el germanio, provocan que no se cuente con un mínimo 
que tenga un valor igual a cero. 
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Figura 5.5: Coordinaciones de los átomos presentes en la aleación a-SiO.25GeO.75' En naranja se muestra la 
coordinación del silicio y en verde la coordinación del germanio. Los círculos denotan la celda de 108 
átomos y los triángulos la celda de 256 átomos. 

Para la supercelda de 256 átomos se observa lo siguiente: El 3.13 % de Si es tri­
coordenado, el 95.31 % es tetra-coordinado yel 1.56 % de los silicios presentes es penta­
coordinado. Para el caso del germanio en esta muestra se tiene: El 3.65 % de átomos de 
Ge de la muestra es tri-coordinado, el 92.19 % es tetra coordinado y el 4.17 % es penta­
coordinado. La super-coordinación del Ge provoca que no se tenga un mínimo en la RDF 
Ge-Ge igual a cero. 

5.1.2 Densidad de estados electrónicos (DOS) y densidad de estados 
vibracionales (VDOS) 

En esta sección se mostrarán los resultados para las densidades de estados electrónicos y 
vibracionales de la aleación a-Sio.25Geo.75 con una densidad de 4.65 g/cln3 para las 
superceldas de 108 Y 256 átomos. La densidad de estados electrónicos (DOS) se muestra 
en la figura 5.6. En la figura 5.6 a) se muestra la DOS para la supercelda de 1 08 átomos~ 
Hay que notar que los valores graficados en la energía corresponden a la energía de Fenni 
trasladada al cero~ los valores de son -5.56 eVy -5.75 eV para las superceldas de 108 
y 256 átomos, respectivamente. 

La forma que se tiene para calcular la DOS de estas aleaciones es mediante la 
aplicación de un cálculo "single point energy" utilizando un radio de corte espacial de 4.7 
Á para Ge y 4.7 Á para Si~ las bases de los orbitales se escogen como DND para permitir 
que el silicio y el germanio puedan tener acceso a orbitales d. La lnalla de integración se 
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escoge corno fina. Hecho este cálculo, el espectro de valores propios que resulta de 
diagonalizar a la matríz Hamiltoniana se grafica en un histograma corno la DOS del 
sistema. 

En la figura 5.6 a) se puede observar que la banda de valencia, comprendida entre 
-13.25 eV y O eV, está constituida por la superposición de las bandas s, p y d; la parte de 
la banda comprendida entre -13.25 y -9.25 eV corresponde principalmente a estados de la 
banda s, mientras que la parte de la banda de valencia entre -9.25 e V a O e V corresponde 
a estados de las bandas p y d; la energía de Ferrni de esta supercelda se encuentra en -
5.56 eVo La influencia de los orbitales d en la DOS aumenta significativamente en la 
energía -4.9 eV hasta el valor de la energía de Ferrni; la contribución en la banda de 
conducción y de valencia de los orbitales d se da alrededor de la energía de Ferrni. De 
hecho en la banda de conducción, se tiene que los estados predominantes son los p y d. 

La altura de la DOS para la energía de Ferrni, en O eV, no es cero. Esto implica 
que la banda de valencia se superpone con la banda de conducción sugiriendo que esta 
muestra se comporta corno un metal. 
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Figura 5.6: Densidad de estados electrónicos (DOS) para la aleación a-Si0.75Ge0.25 con una densidad de 
4.65 g/cm3 a) DOS para la supercelda de 108 á/amas y energía de Fermi igual a -5.56 eVo b) DOS para la 
supercelda de 256 átomos y energía de Fermi igual a -5.75 eVo 

Para la figura 5.6 b) se tiene un comportamiento similar en la influencia de las 
bandas s y p en la banda de conducción y valencia; en el rango de -13.25 y -9.25 eV se 
tiene una banda que primordialmente corresponde a estados s y la banda de valencia y 
conducción están comprendidas entre estados p y d; los estados d empiezan a aumentar 
significativamente a partir de -4.55 eVo La energía de Ferrni para la supercelda de 108 
átomos es -5.56 mientras que para la supercelda de 256 átomos es -5.75 eVo La diferencia 
porcentual de ambas energías es de 3.36 %. 
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Para ambas superceldas, se calcula el valor de la brecha óptica utilizando el 
programa que simula la curva de absorción óptica del apéndice D. En 5.7 a) se muestra el 
resultado de la gráfica de Tauc para la supercelda de 108 átomos, aquí se puede observar 
que la aproximación lineal de la curva de absorción para valores de la energía intersecta 
al eje de la energía en 1.10 eV, mientras que en la figura 5.7 b) el valor de esta 
intersección es de 1.19 eV, la variación relativa entre estos valores es del 7.86 %. 
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Figura 5.7: Gráficas de Tauc para la aleación a-Si0.25Ge0.75 con una densidad de 4.65 g/cm3
. a) Supercelda 

de 108 átomos donde la aproximación de Tauc da un valor de la brecha óptica de 1.10 eVo b) Supercelda 
de 256 átomos, la aproximación de Tauc da un valor de brecha óptica de 1.19 eVo 

En la figura 5.8 a) se muestra la VDOS total corno función de las RDF parciales 
Si-Si (naranja), Si-Ge (olivo) y Ge-Ge (cian) para la supercelda de 108 átomos. Es 
interesante notar que los modos de vibración acústicos, 2.75 a 16.25 meV, están descritos 
mayoritariamente por los modos de vibración de los enlaces Ge-Ge y Si-Ge y 
corresponden a modos transversales. Cabe mencionar que la tendencia ascendente en el 
rango 16.25 a 30.75 meV es debida a los modos de vibración del enlace Ge-Ge. Para el 
modo 25.75 meV para los enlaces Ge-Ge corresponden a un modo de contracción, 
mientras que para los enlaces Si-Ge corresponde a un modo transversal. 

Para el modo 30.75 me V se tiene para el enlace Ge-Ge un modo de estiramiento 
en anillos cuadrangulares en donde se tienen fragmentos Ge-Ge-Si. Después de este 
valor, la parcial Ge-Ge sufre un rápido decaimiento; la parcial Si-Ge mantiene un 
comportamiento alrededor de 0.21 unidades arbitrarias (u. arb.) hasta alcanzar un máximo 
en el modo 40.75 me V, este es modelado, principalmente, por la parcial Ge-Ge y en 
menor medida por las otras dos. En este modo se tiene un estiramiento del enlace Si-Ge 
en anillos hexagonales y cuadrangulares, el pequeño pico de la parcial Si-Si en este modo 
se debe a la torsión de enlaces Si-Si contiguos al enlace Si-Ge en cuestión. 
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El modo centrado en 46.75 meV corresponde a modos de estiramiento de enlaces 
Si-Ge en anillos pentagonales; la contribución de la parcial Si-Si se debe a el movimiento 
de torsión en el enlace Si-Si contiguo a un fragmento Si-Ge que presenta el movimiento 
óptico de estiramiento. Finalmente de esta figura, para el modo centrado en 54.25 me V se 
tiene la contracción del enlace Si-Ge en anillos triangulares y la torsión de enlaces Ge-Ge 
contiguos a estos. 
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Figura 5.8: Comparación entre VDOS totales, en azul, y parciales Ge-Ge (dan), Si-Ge (olivo) y Si-Si 
(naranja) para la aleación a-Si0.25Ge0.75 con una densidad de 4.65 g/cm3

. a) Supercelda de 108 átomos y b) 
supercelda de 256 átomos. 

En la figura 5.8 b) se observa la VDOS total y las VDOS parciales Si-Si, Si-Ge y 
Ge-Ge. Al igual que en la VDOS total de la supercelda de 108 átomos, la región 
comprendida entre 2.75 a 16.25 meV, están descritos mayoritariamente por los modos de 
vibración de los enlaces Ge-Ge y Si-Ge y corresponden a modos transversales. la 
tendencia ascendente en el rango 16.25 a 30.75 meV es debida a los modos de vibración 
del enlace Ge-Ge, de igual manera que en la supercelda de 108 átomos. 

El modo que representa los enlaces Ge-Ge en un modo de contracción, mientras 
que para los enlaces Si-Ge en un modo transversal, se encuentra ahora en 27.75 meV, 
siendo que en la celda de 108 átomos este se encontró en 25.75 meY. El modo en 32.5 
me V provoca que el enlace Ge-Ge presente un modo de estiramiento en anillos 
cuadrangulares en donde se tienen fragmentos Ge-Ge-Si. El modo centrado en 46.75 
meV corresponde a modos de estiramiento de enlaces Si-Ge en anillos pentagonales; la 
contribución de la parcial Si-Si se debe a el movimiento de torsión en el enlace Si-Si 
contiguo a un fragmento Si-Ge que presenta el movimiento óptico de estiramiento, así 
mismo en este modo se tiene un estiramiento del enlace Si-Ge en anillos hexagonales y 
cuadrangulares. Finalmente de esta figura, para el modo centrado en 54.25 me V se tiene 
la contracción del enlace Si-Ge en anillos triangulares y la torsión de enlaces Ge-Ge 
contiguos a estos. 
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Figura 5.9: Comparación de las DOS y VDOS de las superceldas de 108 y 256 átomos para la aleación 
a-Si0.25Ge0.75 con densidad de 4.65 g/cm3. a) DOS totales de la superceldas de 108 y 256 átomos, en rojo y 
azul, respectivamente. b) Comparación entre las VDOS de las superceldas de 108 y 256 átomos en rojo y 
azul respectivamente. 

La comparación entre las DOS en la figura 5.9 a) se tiene en color rojo la DOS de 
108 átomos y en azul la DOS de 256 átomos. La banda de valencia y conducción en 
ambas superceldas se localiza en el rango de -13.25 eV a O eV y O a 6 eV, 
respectivamente. En ambos casos la banda de valencia sufre un aumento en -4.65 e V 
debido al aumento de cuentas en la banda p y la banda d, de hecho, las bandas de valencia 
y conducción tienen formas equivalentes. Las fluctuaciones de las DOS son mayores para 
la supercelda de 108 átomos que en la de 256 debido a la cantidad de estados electrónicos 
calculados. 

La figura 5.9 b) muestra la comparación de las VDOS totales para las superceldas 
de 108 Y 256 átomos. Ambas estructuras tienen comportamientos semejantes en sus 
parciales, sin embrago, la VDOS de la supercelda de 108 átomos tiene fluctuaciones 
mayores a su contraparte de 256 átomos. Esto se debe al número de átomos de la celda; 
mayor número de átomos implica un mayor número de valores de energía que culminan 
en la generación de una curva más suave. 
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5.2 Aleación a-Sio.50Geo.5o 
5.2.1 RDF Y Distribución de ángulos Planos 

La aleación correspondiente al Sio.50Geo.5o es generada mediante una supercelda de 108 
átomos con una densidad de 3.92g/cm3

, calculada con la fórmula 5.1, y una temperatura 
de 1513 K, donde la temperatura de la línea de Liquidus para esta concentración se 
estima alrededor de 1545 K [106], por lo tanto nuestra temperatura de amorfización, se 
localiza por debajo de la temperatura de fusión de la aleación. El proceso undermelt­
quench se aplicó a una supercelda de 108 átomos, 54 de Si y 54 de Ge, donde esta es 
calentada de manera lineal de 300 K hasta 1513 K en lOO pasos de 10.00 fs; el tiempo 
total de este calentamiento es I ps. Inmediatamente después del calentamiento se realiza 
un templado en 124 pasos para llevar a la estructura a la temperatura O K 

(computacionalmente), con una tasa de enfriamiento igual a 1.21x I 015 K/s. 
Inmediatamente después se realiza el panel de recocido que consta de 30 pasos de 
dinámica molecular a temperatura constante, 300 K, Y 24 pasos de enfriamiento a la 
misma tasa del templado. En la tabla 5.3 se muestran los parámetros de simulación 
electrónicos y espaciales para esta aleación. 

a) Parámetros (108 átomos) a-Sio.50Geo.5o (3.92g1cm3
) 

Volumen 2302.92 Á3 

Temperatura de amortización 1513 K 
Temperatura de recocido 300 K 
Base de orbitales atómicos doble numérica 

Pseudo-Potencial DSPP 
Electrones internos todos los electrones 

Funcional de intercam bio WVN 
Densidad electrónica mono polo 
Malla de integración media 

Radio de corte espacial: 5Á 
Tiempo por paso de simulación 10.0 fs 

b) Parámetros (256 átomos) a-Sio.50Geo.5o (3.92g/cm) 
Volumen 5622.47 Á3 

Temperatura de amortización 1350 K 
Temperatura de recocido 300 K 
Base de orbitales atómicos doble numérica 

Pseudo-Potencial DSPP 
Electrones internos todos los electrones 

Funcional de intercam bio WVN 
Densidad electrónica mono polo 
Malla de integración media 

Radio de corte espacial: 5Á 
Tiempo por paso de simulación 10.0 fs 

Tabla 5.2: Parámetros electrónicos de simulación de la aleación a-SiO.50GeO.50 con una densidad de 
3.92g/cm3 para una supercelda de a) 108 átomos y b) una supercelda de 256 átomos. 
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La base de orbitales atómicos se escoge corno doble numérica ya que esta base de 
orbitales resultó en estructuras amorfas confiables para el silicio y el germanio. La 
funcional de intercambio y correlación utilizada es la funcional de Vosko- Wilk-Nusair 
[74], la densidad de carga inicial es descrita en términos de una expansión monopolar, ya 
que se trata de densidades de carga uniformes. La malla de integración se escoge media, 
debido a los buenos resultados de la amorfización del Si y el Ge. Los radios de corte 
espaciales se escogieron corno 5 Á ya que el germanio fue amorfizado con ese valor, 
finalmente el tiempo por paso de simulación corresponde al elemento más ligero, en este 
caso el silicio, el tiempo por paso es 10.0 fs. Al igual que el germanio puro del capítulo 3, 
las amorfizaciones de estas aleaciones fueron calculadas utilizando el pseudo-potencial 
DSPP [108]. 
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Figura 5.10: a) Estructura generada con el proceso undermelt-quench para la aleación a-SiO.50GeO.50 con 
108 átomos y una densidad de 3. 92g/cm3

• b) RDF total construida mediante las RDF parciales de Si-Si 
(naranja), Si-Ge (guinda)y Ge-Ge (olivo). e) RDF parcial Si-Si mostrando número de coordinación parcial 
de 0.17 y posiciones de los picos correspondientes a silicios tetra y penta enlazados. e) RDF parcial Si-Ge 
con número de coordinación parcial de 1.74 Y contribuciones de los Si4, Ge4 y Ge5. j) RDF parcial Ge-Ge 
con número de coordinación parcial 2.31y contribuciones de los Ge4 y Ge5. 

Al obtener la estructura amorfa de esta aleación, se hace un cálculo de la RDF y la 
densidad de ángulos planos haciendo hincapié en el tipo de átomos que se encuentran 
presentes en el enlace. También es calculada la VDOS total y parciales y la densidad de 
estados electrónicos (EDOS); con esta última para las aleaciones y las EDOS de los puros 
se hizo un estudio de la brecha óptica que se explicará en la última sección de este 
capítulo. 

La figura 5.10 contiene: en a) a la estructura amorfa de la aleación a-Sio.sGeo. s 
para la supercelda de 108 átomos, 54 Si (amarillo) y 54 Ge (verde) cuya densidad es de 
3.92g/cm3 En 5.10 b) se aprecia la RDF total construida mediante la superposición de las 
RDF parciales Si-Si (naranja), Si-Ge (guinda) y Ge-Ge (olivo). El primer pico de la RDF 
total se encuentra en 2.44 Á Y este está conformado por las esferas de coordinación Si-Si, 
Si-Ge y Ge-Ge. Las RDF parciales Si-Si, Si-Ge y Ge-Ge están pesadas en términos de las 
concentraciones atómicas de los elementos descritos, esto es, la RDF parcial Si-Si tiene 
un factor de peso igual a 0.25; el factor de la parcial Si-Ge es 0.50 y finalmente para la 
Ge-Ge dicho factor es 0.25. En esta figura se puede observar que la posición del pico 
correspondiente a los primeros vecinos Si-Si, se encuentra en 2.40 Á, la contribución de 
los primeros vecinos Si-Ge se encuentra centrada en 2.44 Á Y la contribución de los 
primeros vecinos Ge-Ge está localizada en 2.48 Á. La RDF total posee un mínimo igual a 
cero localizado en 2.92 Á. 
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La estructura de la segunda esfera de coordinación de la RDF total se compone 
por las contribuciones de los segundos vecinos de las parciales Si-Si, Si-Ge y Ge-Ge. La 
forma del pico de la RDF total situado en el rango que va de 3 a 4.65 Á, la aporta la RDF 
parcial Si-Ge y la parcial Si-Si, donde el primer máximo se localiza en 3.76 Á, mientras 
que el segundo se localiza en 3.92 Á. Para la segunda esfera de coordinación en la RDF 
total, la parcial Ge-Ge es la que aporta una contribución uniforme. 

En la figura 5.10 c) se puede observar a la RDF total de esta aleación con un 
número de coordinación igual a 4.07. Este se calcula mediante la integración de la curva 
J(r) (ec. 1.21) hasta el valor de 2.92 Á, que representa el primer mínimo de la RDF total. 

En las figuras d) e) y f) se muestran los cálculos de los números de coordinación 
parciales (ec. 1.25) mediante el cálculo del área bajo la curva de las RDF parciales. Para 
la RDF parcial Si-Si, fig. d), al integrar la JSi-Si (r) hasta el mínimo de esta curva, situado 
en 2.84 Á, da como resultado 0.96. Cómo ya se dijo, el pico de la RDF Si-Si está 
centrado en 2.40 Á. Esta posición nos hace suponer que el enlace predominante entre los 
silicios corresponde a una hibridación si. Sin embargo, el acercamiento a la RDF Si-Si 
nos permite ver que este primer pico se compone principalmente por los enlaces entre 
silicios tetra-coordinados, que son el 85.73 % de la altura del pico de esta RDF, y los 
silicios penta y tetra-coordinados que son el 6.86 % de la altura el mismo pico. Las 
posiciones de los máximos de estos picos son: 2.40 Á Y 2.48 Á para los tetra-tetra y los 
tetra-penta, respectivamente. 

La figura 5.10 e) tiene a la RDF parcial Si-Ge, mostrando un número de 
coordinación parcial de 2.19 y un valor máximo en 2.44 Á; el mínimo en esta RDF se 
localiza en 2.92 Á. El acercamiento del primer pico de esta parcial revela que el 89.16 % 
de la altura del primer pico lo genera el enlace Si4-Ge4; la distancia promedio de este 
enlace es 2.44 Á. El 7.13 % de la altura del primer pico corresponde al enlace Si4-Ge5, la 
posición de estos se localiza en 2.52 Á. 

Finalmente, en la figura 5.10 f) se muestra la RDF parcial Ge-Ge, donde no existe 
amplificación al pico que corresponde a los primeros vecinos de Ge-Ge ya que el 92.73 
% de los germanios enlazados en esta muestra corresponden a germanios tetra 
coordinados. El pico de esta RDF está centrado en 2.48 Á. El número de coordinación de 
estos es 0.92. El mínimo de esta curva se encuentra localizado en 2.84 Á. La medida del 
desorden, ecuación 5.2, es 0.88; esta aleación posee un alto grado de orden químico. 

Para esta aleación también se calcula la estructura amorfa a partir de una 
supercelda de 256 átomos aplicando también el proceso undermelt-quench con los 
parámetros electrónicos descritos en la tabla 5.4. El conjunto de parámetros electrónicos 
son los mismos, con excepción en la malla de integración. Esta se escoge como malla 
extrafina, ya que cálculos con esta aleación con precisiones menores no lograron 
converger. El resto de los parámetros fueron establecidos con base a los parámetros 
electrónicos de las muestras puras de 256 átomos, ya que en estas se obtuvieron 
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resultados congruentes con los resultados experimentales mencionados en el capítulo 
pasado. 

La aplicación del proceso undermelt-quench con los parámetros de la tabla 5.2 
dan corno resultado muestras amorfas de la aleación a-Sio.50Geo.5o con una densidad de 
3.92g/cm3 A estas se les calcula la RDF total y las parciales Si-Si (naranja), Si-Ge 
(guinda) y Ge-Ge (olivo), también se calculan los números de coordinación total y 
parciales, la densidad de ángulos planos y la VDOS corno una supetposición de las 
VDOS parciales para los tipos de enlace Si-Si, Si-Ge y Ge-Ge. Tanto las RDF corno la 
VDOS no se comparan con datos experimentales debido a que a esta fecha no se cuenta 
con una contraparte experimental para esta aleación amorfa. En la figura 5.11 se muestra 
la estructura amorfa generada de 256 átomos, La función de distribución radial total en 
términos de las RDF parciales Si-Si, Si-Ge y Ge-Ge. Se muestran también las RDF 
parciales con sus correspondientes números de coordinación parciales. 
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Figura 5.11: Supercelda de 256 átomos amoifizada de SiO.5aGeO.50 con densidad de 3. 92g/cm3
. a) 

Supercelda amorfizada donde los silicios son amarillos y los germanios verdes, b) RDF total en términos 
de las RDF parciales Si-Si (naranja), Si-Ge (guinda) y Ge-Ge (aliva). C) RDF tatal can númera de 
coordinación igual a 4.02. d) RDF parcial Si-Si con número de coordinación parcial de 0.97. e) RDF 
parcial Si-Ge con número de coordinación parcial de 2.14. j) RDF parcial Ge-Ge, mostrando que el 
número de coordinación parcial es de 0.93. 

La figura 5.11 a) muestra la supercelda de 256 átomos con una densidad de 
3.92g/cm3

, los silicios se muestran en color amarillo y los germanios en color verde. En 
la figura 5.11 b) se muestra la RDF total en términos de las RDF parciales Si-Si (naranja), 
Si-Ge (guinda) y Ge-Ge (olivo). El primer pico de la RDF total se encuentra centrado en 
2.44 Á; el segundo pico está en 3.96 Á. El primer pico de la RDF total, la primera esfera 
de coordinación, contiene a los máximos de las tres RDFs parciales; el máximo de la 
RDF Si-Si para la primera esfera de coordinación es 2.40 Á, el máximo para la parcial Si­
Ge se encuentra en 2.44 Á Y el máximo de la parcial Ge-Ge se encuentra en 2.48 Á. El 
segundo pico de la RDF total tiene una contribución uniforme de las tres parciales, sin 
embargo se puede decir que la RDF parcial que modela en comportamiento de la segunda 
esfera de coordinación en la total es la RDF Si-Ge; esta se encuentra centrada en 3.69 Á. 

La figura 5.11 c) muestra la RDF total y el número de coordinación total, siendo 
este 4.02, esto significa que a cada átomo del material le corresponden alrededor de 4 
átomos corno número de vecinos próximos. Para clarificar este resultado, se calculan los 
vecinos próximos de las RDF parciales y se comenta el tipo de enlace predominante en 
cada una de estas. 

Para la RDF parcial Si-Si hay que observar la figura 5.11 d) donde se observa 
también el número de coordinación parcial y la superposición de las RDF 
correspondientes a las RDF de silicios tetra y penta-coordinados. El pico de los vecinos 
próximos se encuentra en 2.40 Á, mientras que el número de coordinación parcial es 
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0.97. El acercamiento al primer pico, revela que la contribución de los silicios tetra 
coordinados mutuamente enlazados es el 86.43 % del total de los silicios involucrados en 
el enlace Si-Si; el 13.07 % corresponde a los silicios tetra y penta-coordinados 
mutuamente enlazados. La posición del pico que representa al enlace Si4-Si4 se localiza 
en 2.40 Á, mientras que la posición del pico que representa la distancia de enlace de Si4-
Si5 es 2.52 Á. De esta figura es claro que la posición del pico de la parcial Si-Si se 
encuentra centrada alrededor de 2.40 Á ya que la contribución Si4-Si4 es la mayor para 
los tipos de enlace que el silicio puede presentar en la primera esfera de coordinación. 

La figura 5.11 e) muestra la RDF parcial Si-Ge con un número de coordinación 
parcial de 2.14 y un máximo en 2.44 Á. La mayor contribución a este pico la realiza el 
enlace Si4-Ge4, cuya distancia promedio es 2.44 Á el porcentaje de este enlace es igual 
al 75.54 % de los silicios y germanios mutuamente enlazados. La siguiente contribución 
mostrada en esta figura es la del enlace Si4-Ge3, cuya distancia promedio es 2.48 Á Y 
representa el 3.99 % de los Si y Ge enlazados entre sí. La última contribución a esta RDF 
parcial mostrada en la figura, corresponde al enlace Si4-Ge5 cuya distancia promedio es 
2.48 Á Y representa el 5.71 % del total de Si y Ge mutuamente enlazados. 

Finalmente, en la figura 5.11 f) se muestra la RDF parcial Ge-Ge, presenta un 
máximo centrado en 2.44 Á Y un número de coordinación parcial de 0.93. La mayor 
contribución a este pico la realiza el enlace Ge4-Ge4, cuya distancia promedio es 2.44 Á 
el porcentaje de este enlace es igual al 66.02 % de los germanios mutuamente enlazados. 
La siguiente contribución mostrada en esta figura es la del enlace Ge3-Ge4, cuya 
distancia promedio es 2.48 Á Y representa el 13 .96 % de los Ge enlazados entre sí. La 
última contribución a esta RDF parcial, que no se muestra en la figura, corresponde al 
enlace Ge4-Ge5 cuya distancia promedio es 2.52 Á Y representa el 15.23 % del total de 
germanios mutuamente enlazados. El orden químico de esta supercelda es, según la 
ecuación 5.2, 0.91; los átomos en la muestra se encuentran distribuidos de una manera en 
la que se tiene un alto grado de desorden químico. 

En la figura 5.12 se muestran las distribuciones de ángulos planos para las 
superceldas de 108 y 256 átomos. Dichas superceldas corresponden a la estructura amorfa 
de la aleación a-Sio.sGeo.s con una densidad de 4.65 g/cm3 En la figura 5.12 a) se muestra 
la distribución de ángulos planos como la superposición de las distribuciones parciales 
Si-Si-Si, Si-Ge-Si, Ge-Si-Si, Ge-Ge-Si, Ge-Si-Ge y Ge-Ge-Ge; y estas significan los 
ángulos entre fragmentos enlazados Si-Si-Si, Si-Ge-Si, etc. Esta figura muestra pequeños 
picos alrededor de 60°, debidas a la parcial Ge-Si-Ge y Ge-Ge-Si; estos conteos 
corresponden a anillos de 3 miembros donde el fragmento Ge-Si-Ge o Ge-Ge-Si lo 
forman. Esta distribución tiene un pico centrado en 82°, este corresponde a anillos de 
cuatro miembros que contienen los fragmentos Ge-Si-Si. La distribución de ángulos 
presenta un crecimiento que termina en un pico en 96.5° que corresponde a fragmentos de 
3 átomos en donde al menos existe un silicio; para los fragmentos Ge-Ge-Si se tiene este 
ángulo cuando dicho fragmento está en anillos pentagonales. 
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El pico centrado en 102.5° corresponde a anillos hexagonales donde los 
fragmentos Ge-Ge-Ge y Ge-Ge-Si que se encuentran dentro de estos, el máximo centrado 
en 113° corresponde a fragmentos Ge-Si-Si en anillos hexagonales y Ge-Ge-Si en anillos 
pentagonales. Se presenta un decrecimiento uniforme en el conteo de esta distribución en 
donde todos los fragmentos contribuyen de manera uniforme. Para valores superiores a 
140° se tiene una contribución de todas las densidades parciales, esto implica que para 
anillos de más de 6 miembros todos los fragmentos contribuyen, corno era de esperarse. 
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Figura 5.12: a) Distribución de ángulos planos total para la supercelda de 108 átomos, vistos como una 
superposición de las distribuciones parciales en términos de los fragmentos: Si-Si-Si, Si-Ge-Si, Ge-Si-Si, 
Ge-Ge-Si, Ge-Si-Ge y Ge-Ge-Ge. b) Distribución de ángulos planos total para la supercelda de 256 
átomos, vistos como una superposición de las distribuciones parciales en términos de los fragmentos: Si­
Si-Si, Si-Ge-Si, Ge-Si-Si, Ge-Ge-Si y Ge-Ge-Ge. 

Para la distribución de ángulos planos, figura 5.12 b), se muestra la distribución 
de ángulos planos total corno la superposición de las distribuciones parciales Ge-Ge-Si, 
Ge-Ge-Ge, Si-Si-Si, Si-Ge-Si y Ge-Si-Si para la supercelda de 256 átomos; y estas 
significan los ángulos entre fragmentos enlazados Si-Si-Si, Si-Ge-Si, etc. Esta figura 
muestra pequeños picos alrededor de 60°, debidas a la parcial Ge-Si-Ge y Ge-Ge-Si; estos 
conteos corresponden a anillos de 3 miembros donde el fragmento Ge-Si-Ge o Ge-Ge-Si 
lo forman. Esta distribución tiene un pico centrado en 82°, este corresponde a anillos de 
cuatro miembros que contienen los fragmentos Ge-Si-Si. La distribución de ángulos 
presenta un crecimiento que termina en un pico en 96.5° que corresponde a fragmentos de 
3 átomos en donde al menos existe un silicio; para los fragmentos Ge-Ge-Si se tiene este 
ángulo cuando dicho fragmento está en anillos pentagonales. 

El pico centrado en 102.5° corresponde a anillos hexagonales donde los 
fragmentos Ge-Ge-Ge y Ge-Ge-Si que se encuentran dentro de estos, el máximo centrado 
en 113° corresponde a fragmentos Ge-Si-Si en anillos hexagonales y Ge-Ge-Si en anillos 
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pentagonales. Se presenta un decrecimiento uniforme en el conteo de esta distribución en 
donde todos los fragmentos contribuyen de manera uniforme. Para valores superiores a 
1400 se tiene una contribución de todas las densidades parciales, esto implica que para 
anillos de más de 6 miembros todos los fragmentos contribuyen, al igual que en la 
supercelda de 108 átomos. 
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Figura 5.13: Comparación entre las RDF totales y las densidades de ángulos planos totales para la 
aleación a-SiO.5GeO.5con una densidad de 3. 92g/cm3. a) Comparación de las distribuciones de ángulos 
planas de las celdas de 108 (azulj y 256 (raja) á/amas. b) Camparación entre las VDOS /a/ales de las 
superceldas de 108 (azulj y 256 (raja) á/amas. 

Corno siguiente paso, se muestra la comparaClOn entre las RDF y densidad de 
ángulos planos para las superceldas de 108 Y 256 átomos. Lo que se puede observar en la 
comparación de las RDFs es la coincidencia en la posición del primer pico, en 2.44 Á, 
para el segundo pico se tiene un comportamiento bimodal en la RDF de la celda de 108 
átomos; el primer máximo está en 3.74 Á Y el segundo en 3.92 Á. Para el mismo pico en 
la RDF de 256 átomos se tiene el máximo centrado en 3.96 Á. Cabe mencionar que la 
primera esfera de coordinación en las totales tienen las contribuciones de las tres 
parciales. Los resultados de la RDF de ambas superceldas son congruentes; las posiciones 
de los picos correspondientes a Si-Si está en 2.44 Á, para Si-Ge se tiene 2.44 Á Y para 
Ge-Ge se tiene en 2.48 Á. Los números de coordinación totales para ambas RDF son 4.07 
para la de 108 y 4.02 para la de 256. En cuanto a la cantidad de silicos tri coordinados y 
tetra coordinados, así corno el número de germanios tri coordinados, tetra coordinados y 
penta coordinados, se mantiene en la misma proporción para ambos sistemas. La 
comparación de estas RDF se muestra en la figura 5.13 a). 

La figura 5.13 b) es la comparación entre las distribuciones de ángulos planos 
totales, que en el caso de esta aleación son muy similares. La distribución de la celda de 
108 átomos muestra un comportamiento fluctuante que la distribución perteneciente a la 
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supercelda de 256 átomos (en azul) no tiene. Esto es debido al número de átomos; a 
mayor número menor la fluctuación en la curva resultante. Este es un fenómeno que 
puede apreciarse también en la comparación de las RDFs. 

Finalmente, se muestran las coordinaciones para la aleación a-Sio.50Geo.5o en la 
figura 5.14 pesadas en términos de la cantidad de átomos de silicio y germanio existentes 
en cada supercelda. Esto se realiza con el fin de analizar la naturaleza de las 
coordinaciones de los átolnos presentes en cada aleación. 

De la celda de 108 átomos se puede observar lo siguiente: el porcentaje de silicios 
con coordinación 4 es el 92.59 %, mientras que el porcentaje de silicios penta­
coordinados es 7.41 %. Esto reafirma el hecho de que el pico que representa a la distancia 
Si-Si se encuentre centrado en 2.44 Á. Para la misma supercelda de 108 átomos, la 
información del germanio es la siguiente: El total de átomos de Ge en esta aleación se 
divide en: 1.85 % correspondiente a Ge tri-coordinados, el 96.30 % corresponde a 
germanio s tetra-coordinados y el 1.85 % corresponde a Ge penta-coordenados. La 
posición del pico correspondiente a Ge-Ge para la supercelda de 108 átomos es 2.48 Á. 
Las coordinaciones superiores a 4 en el gennanio, provocan que no se cuente con un 
mínimo que tenga un valor igual a cero. 
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Figura 5.14: Coordinaciones de los átomos presentes en la aleación a-Sio.50Geo.5o, En naranja se muestra 
la coordinación del silicio y en verde la coordinación del germanio. Los círculos denotan la celda de 108 
átomos y los triángulos la celda de 256 átomos. 

Para la supercelda de 256 átomos se observa lo siguiente: El 92.97 % es tetra 
coordinado y el 7.03 % de los silicios presentes es penta-coordinado. Para el caso del 
gennanio en esta muestra se tiene: El 0.78 % de átomos de Ge de la lnuestra es bi­
coordenado, el 8.59 % es tri-coordinado, el 81.25 % es tetra coordinado y el 9.38 % es 
penta-coordinado. De igual manera, la super-coordinación del Ge provoca que no se 
tenga un mínimo en la RDF Ge-Ge igual a cero. 
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5.2.2 Densidad de estados electrónicos (DOS) y densidad de estados 
vibracionales (VDOS) 

En esta sección se mostrarán los resultados para las densidades de estados 
electrónicos y vibracionales de la aleación a-Sio.sGeo.s con una densidad de 3.92g/cm3 

para las superceldas de 108 y 256 átomos. La densidad de estados electrónicos (DOS) se 
muestra en la figura 5.15. En la figura 5.15 a) se muestra la DOS para la supercelda de 
108 átomos, en la figura 5.15 b) se muestra la DOS para la supercelda de 256 átomos; hay 
que notar que los valores graficados en la energía corresponden a la energía de Ferrni 
trasladada al cero; los valores de EF son -5.71 eV y -5.57 eV para las superceldas de 108 
y 256 átomos, respectivamente. 
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Figura 5.15: Densidad de estados electrónicos (DOS) para la aleación a-SiO.5aGeO.50 con una densidad de 
3.92g1cm3 a) DOS para la supercelda de 108 á/amas y energía de Fermi igual a -5.71 eV. b) DOS para la 
supercelda de 256 átomos y energía de Fermi igual a -5.57 eVo 

De la figura 5.15 a) se puede observar que la banda de valencia se encuentra entre 
-13.15 eV hasta cero electrón-volts, desde -13.15 eV hasta -8.05 eV se tiene que la 
contribución mayor a esta banda es por parte de los estados s. Desde -8.05 eV hasta -4.55 
eV se trata de una superposición de estados s y p donde la banda p predomina. En -4.55 
eV se muestra un aumento considerable en las bandas p y d hasta -2.75 eV donde 
comienza una disminución hasta llegar casi a cero. Esto implica que la banda de valencia 
se superpone con la banda de conducción sugiriendo que esta muestra se comporta corno 
un metaL Para la figura 5.17 b) se tiene un comportamiento similar en la influencia de las 
bandas s y p en la banda de conducción y valencia; en el rango de -13 .15 e V hasta -8.05 
e V se tiene una banda que primordialmente corresponde a estados s y la banda de 
valencia y conducción están comprendidas entre estados p y d. La energía de Ferrni para 
la supercelda de 256 átomos es -5.57 eV, mientras que para la supercelda de 108 átomos 
es -5.71 eV. La diferencia porcentual de ambas energías es de 1.08 %. 

178 



Capítulo 5: Resultados para el Bloque a-SixGel_x 

Para ambas superceldas, se calcula el valor de la brecha óptica utilizando el 
programa que simula la curva de absorción óptica [llO], que a grandes rasgos, calcula la 
transición aleatoria entre estados de la banda de conducción y la de valencia. 

En 5.16 a) se muestra el resultado de la gráfica de Tauc para la supercelda de 108 
átomos, aquí se puede observar que la aproximación lineal de la curva de absorción para 
valores de la energía intersecta al eje de la energía en 1.27 eV, mientras que en la figura 
5.16 b) el valor de esta intersección es de 1.08 eV, la variación relativa entre estos valores 
es del 16.17%. 

2500 - . - a-Si
050

Ge
0

5l1' p = 3.92 g/cm' 

2000 
EGW' = 1.268 eV 

~" a) 
E 

" 1500 
~ 

~ f "- 1000 f 

500 
/ 

" ~., .... , 
o 
0.0 0.5 10 15 2.0 2.5 3.0 3.5 

hv(eV) 

~ 
E 

" , 
-" , 
"-

'.0 4.5 5.0 5.5 6.0 

14000 

13000 

12000 

11000 

10000 

9()00 

0000 

7000 

0000 

5000 

4000 

3000 

2000 

1000 

o 
o 

- . - a-S io,soGeoso' p = 3.92 gJcm
3 

EG'.p= 1.079 eV 

b) 

h,(eV) 

Figura 5.16: Gráficas de Tauc para la aleación a-SiO.5GeO.5 con una densidad de 3.92g/cm3. a) Supercelda 
de 108 átomos donde la aproximación de Tauc da un valor de la brecha óptica de 1.27 eVo b) Supercelda 
de 256 átomos, la aproximación de Tauc da un valor de brecha óptica de 1.08 eVo 

En la figura 5.17 se muestra la VDOS total corno función de las RDF parciales. 
En 5.17 a) se muestra la VDOS total de la supercelda de 108 átomos corno función de las 
VDOS parciales Si-Si (naranja), Si-Ge (olivo) y Ge-Ge (cian). Es interesante notar que 
los modos de vibración acústicos, 1.75 a 19.75 meV, están descritos por los modos de 
vibración de los enlaces Si-Ge (66.12 %), Ge-Ge (28.36%) y Si-Si (5.52 %) corresponden 
a modos transversales. En este primer pico, al igual que en el caso del a-Sio.2sGeo.7s, el 
enlace Si-Si contribuye con muy poco a la altura de la VDOS total. 

En 23.25 meV se presenta un pico que es debido al enlace Si-Ge y corresponde a 
un modo transversal acústico donde la gran mayoría de los enlaces Si-Ge tienen 
movimiento. En los valores 28.75 y 31.75 meV se localizan los máximos ópticos del 
enlace Ge-Ge. A partir de este punto, la parcial Ge-Ge tiene un comportamiento 
decreciente. En estos modos se tiene para el enlace Ge-Ge un modo de estiramiento en 
anillos cuadrangulares en donde se tienen fragmentos Ge-Ge-Si. Después de este valor, 
las parciales Si-Si y Si-Ge mantienen su comportamiento. El modo centrado en 46.75 
meV corresponde a modos de estiramiento de enlaces Si-Ge en anillos pentagonales; la 
contribución de la parcial Si-Si se debe a el movimiento de torsión en el enlace Si-Si 
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contiguo a un fragmento Si-Ge que presenta el movimiento óptico de estiramiento. 
Finalmente de esta figura, para el modo centrado en 54.25 me V se tiene la contracción 
del enlace Si-Ge en anillos triangulares y la torsión de enlaces Ge-Ge contiguos a estos. 

El modo 57.25 meV tiene contribuciones de las parciales Si-Si y Si-Ge, para la Si­
Si se tiene un modo de estiramiento para silicios tetra coordinados, mientras que para el 
enlace Si-Ge corresponde a modos de torsión entre germanios y silicios tetra coordinados. 
El modo centrado en 61. 75 me V corresponde a la superposición de la parcial Si-Si y Ge­
Ge, donde para el enlace Si-Si se tiene modos de estiramiento en fragmentos Si-Si-Si 
entre silicios tetra coordinados, mientras que para el enlace Si-Ge se tiene un modo de 
torsión debido al movimiento contiguo del enlace Si-Si. Finalmente, el modo centrado en 
66.25 me V corresponde a modos de estiramiento de silicios que saturan los enlaces de un 
silicio tetra coordinado. 
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Figura 5.17: Comparación entre VDOS totales, en azul, y parciales Ge-Ge (dan), Si-Ge (olivo) y Si-Si 
(naranja) para la aleación a-SiO.5GeO.5 con una densidad de 3.92g/cm3. a) Supercelda de 108 átomos y b) 
supercelda de 256 átomos. 

La figura 5.17 b) se observa la VDOS total y las VDOS parciales Si-Si (naranja), 
Si-Ge (olivo) y Ge-Ge (cian). Al igual que en la VDOS total de la supercelda de 108 
átomos, la región comprendida entre 1.75 a 20.75 me V corresponde a modos acústicos 
modelados por el enlace Si-Ge principalmente; sólo que en este caso parece un pequeño 
hombro centrado en el modo 18.75 me V que corresponde a la superposición de picos en 
las parciales Si-Si y Si-Ge. Este pico está descrito mayoritariamente por los modos de 
vibración de los enlaces Ge-Ge y Si-Ge y corresponden a modos transversales. La 
tendencia ascendente en el rango 16.25 a 30.75 meV es debida a los modos de vibración 
del enlace Ge-Ge, de igual manera que en la supercelda de 108 átomos. 

En los valores 26.75 y 31.75 meV se localizan los máximos ópticos del enlace Ge­
Ge. A partir de este punto, la parcial Ge-Ge tiene un comportamiento decreciente. En 
estos modos se tiene para el enlace Ge-Ge un modo de estiramiento en anillos 
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cuadrangulares en donde se tienen fragmentos Ge-Ge-Si, todo esto en gran similitud a la 
celda de 10 átomos. Después de este valor, las parciales Si-Si y Si-Ge mantienen su 
comportamiento. El modo centrado en 49.75 me V corresponde a modos de estiramiento 
de enlaces Si-Ge en anillos pentagonales; la contribución de la parcial Si-Si se debe a el 
movimiento de torsión en el enlace Si-Si contiguo a un fragmento Si-Ge que presenta el 
movimiento óptico de estiramiento. Finalmente de esta figura, para el modo centrado en 
54.25 meV se tiene la contracción del enlace Si-Ge en anillos triangulares y la torsión de 
enlaces Ge-Ge contiguos a estos. 

El modo 57.25 meV tiene contribuciones de las parciales Si-Si y Si-Ge, para la Si­
Si se tiene un modo se estiramiento para silicios tetra-coordinados, mientras que para el 
enlace Si-Ge corresponde a modos de torsión entre germanios y silicios tetra­
coordinados. El modo centrado en 64.75 meV corresponde a la superposición de la 
parcial Si-Si y Ge-Ge, donde para el enlace Si-Si se tiene modos de estiramiento en 
fragmentos Si-Si-Si entre silicios tetra coordinados, mientras que para el enlace Si-Ge se 
tiene un modo de torsión debido al movimiento contiguo del enlace Si-Si. Finalmente, el 
modo centrado en 67.25 me V corresponde a modos de estiramiento de silicios que 
saturan los enlaces de un silicio tetra-coordinado. 

Finalmente se hace una comparación entre las DOS y la VDOS de la aleación a­
Sio.sGeo.s con una densidad de 3.92g/cm3 para las superceldas de 108 y 256 átomos en las 
figuras 5.18 a) y 5.18 b), respectivamente. En la figura 5.18 a) se puede observar que la 
DOS en ambas superceldas son semejantes; de hecho los valores de inicio de la banda de 
valencia coinciden en -13 .15e V; así mismo las posiciones de las energías de Fermi sólo 
difieren en un 2.45 %. 
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Figura 5.18: Comparación de las DOS y VDOS de las superceldas de 108 Y 256 átomos para la aleación 
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La figura 5.18 b) muestra la comparación entre las VDOS de ambas superceldas, 
lo que aquí se muestra resume los resultados obtenidos en cada estructura; la región 
acústica (desde 4 meV hasta 16 meV) coincide, mientras que la región óptica (E > 30 
me V) tiene fluctuaciones que corresponden a una estructura atómica similar. Por ejemplo, 
para la supercelda de 108 el 96.3 % son germanios tetra-coordinados y en la supercelda 
de 256 átomos se tiene el 81.3 %, lo que implica que la VDOS es muy sensible a la 
estructura atómica local. En ambas figuras, es claro que poseen comportamientos 
semejantes entre sus parciales, sin embrago, las curvas correspondientes a la supercelda 
de 108 átomos tiene fluctuaciones mayores a su contraparte de 256 átomos. Esto se debe 
al número de átomos de la celda; mayor número de átomos implica un mayor número de 
valores de energía que culminan en la generación de una curva más suave. 
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5.3 Aleación a- Sio.75Geo.25 
5.3.1 RDF Y Distribución de ángulo Planos 

La aleación correspondiente al Sio.75Geo.25 es generada mediante una supercelda de 108 
átomos con una densidad de 3.15 g/cm3

, calculada con la fórmula 5.1, y una temperatura 
de 1613 K, donde la temperatura de la línea de Liquidus para esta concentración se 
estima alrededor de 1628 K [106], por lo tanto nuestra temperatura de amorfización, se 
localiza por debajo de la temperatura de fusión de la aleación. 

a) Parámetros (108 átomos) a-Sio.75Geo.25 (3.15 g/cm3
) 

Volumen 2231.04 Á3 

Temperatura de amortización 1613 K 
Temperatura de recocido 300 K 
Base de orbitales atómicos doble numérica 

Pseudo-Potencial DSPP 
Electrones internos todos los electrones 

Funcional de intercam bio WVN 
Densidad electrónica mono polo 
Malla de integración media 

Radio de corte espacial: 5Á 
Tiempo por paso de simulación 10.0 fs 

b) Parámetros (256 átomos) a-Sio.75Geo.25 (3.15 g/cm3
) 

Volumen 5288.39 Á3 

Temperatura de amortización 1350 K 
Temperatura de recocido 300 K 
Base de orbitales atómicos doble numérica 

Pseudo-Potencial DSPP 
Electrones internos todos los electrones 

Funcional de intercam bio WVN 
Densidad electrónica mono polo 
Malla de integración media 

Radio de corte espacial: 5Á 
Tiempo por paso de simulación 10.0 fs 

Tabla 5.3: Parámetros electrónicos de simulación de la aleación a-Si0.75Ge0.25 con una densidad de 3.15 
g/cm3 para a) una supercelda de 108 átomos y b) una supercelda de 256 átomos. 

El proceso undermelt-quench se aplicó a una supercelda de 108 átomos, 81de Si y 
27 de Ge, donde esta es calentada de manera lineal de 300 K hasta 1613 K en lOO pasos 
de 10.00 fs; el tiempo total de este calentamiento es I ps. Inmediatamente después del 
calentamiento se realiza un templado en 123 pasos para llevar a la estructura a la 

temperatura O K (computacionalmente), con una tasa de enfriamiento igual a 1.31x1015 

K/s. Inmediatamente después se realiza el panel de recocido que consta de 30 pasos de 
dinámica molecular a temperatura constante, 300 K, Y 29 pasos de enfriamiento a la 
misma tasa del templado. En la tabla 5.1 se muestran los parámetros de simulación 
electrónicos y espaciales para esta aleación. 
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La base de orbitales atómicos se escoge corno doble numérica ya que esta base de 
orbitales resultó en estructuras amorfas confiables para el silicio y el germanio. La 
funcional de intercambio y correlación utilizada es la funcional de Vosko- Wilk-Nusair 
[74], la densidad de carga inicial es descrita en términos de una expansión monopolar, ya 
que se trata de densidades de carga uniformes. La malla de integración se escoge media, 
debido a los buenos resultados de la amorfización del Si y el Ge. Los radios de corte 
espaciales se escogieron corno 5 Á ya que el germanio fue amorfizado con ese valor, 
finalmente el tiempo por paso de simulación corresponde al elemento más ligero, en este 
caso el silicio, el tiempo por paso es 10.0 fs. Al igual que el germanio puro del capítulo 3, 
las amorfizaciones de estas aleaciones fueron calculadas utilizando el pseudo-potencial 
DSPP [108]. 
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Figura 5.19: Supercelda de 108 átomos amoifizada de Si0.25Ge0.75 con densidad de 3.15 g/cm3
. a) 

Supercelda amorfizada donde los silicios son amarillos y los germanios verdes, b) RDF total en términos 
de las RDF parciales Si-Si (naranja), Si-Ge (guinda) y Ge-Ge (aliva). C) RDF tatal can númera de 
coordinación igual a 4.06. d) RDF parcial Si-Si con número de coordinación parcial de 2.19. e) RDF 
parcial Si-Ge con número de coordinación parcial de 1.72. j) RDF parcial Ge-Ge, mostrando que el 
número de coordinación parcial de 0.13. 

Al obtener la estructura amorfa de esta aleación, se calculan las RDFs total y 
parciales, así corno la densidad de ángulos planos haciendo hincapié en la especie 
atómica. También se calculan las VDOSs total y parciales y la densidad de estados 
electrónicos (DOS). La DOS se utiliza para hacer un estudio de la brecha óptica y, hasta 
el final del capítulo, el estudio de la ingeniería de la brecha para este sistema de 
aleaciones. 

La figura 5.19 contiene: en a) a la estructura amorfa de la aleación a-Sio.75Geo.25 
para la supercelda de 108 átomos, cuya densidad es de 3.15 g/cm3

, 81 Si (amarillo) y 27 
Ge (verde). En 5.19 b) se aprecia la RDF total construida mediante la superposición de 
las RDF parciales Si-Si (naranja), Si-Ge (guinda) y Ge-Ge (olivo). El primer pico de la 
RDF total se encuentra en 2.44 Á Y este está conformado por las esferas de coordinación 
Si-Si, Si-Ge y Ge-Ge. Las RDF parciales Si-Si, Si-Ge y Ge-Ge están pesadas en términos 
de las concentraciones atómicas de los elementos descritos, esto es, la RDF parcial Si-Si 
tiene un factor de peso igual a 0.5625; el factor de la parcial Si-Ge es 0.375 y finalmente 
para la Ge-Ge dicho factor es 0.0625. En esta figura se puede observar que la posición del 
pico correspondiente a los primeros vecinos Si-Si, se encuentra en 2.40 Á, la contribución 
de los primeros vecinos Si-Ge se encuentra centrada en 2.44 Á Y la contribución de los 
primeros vecinos Ge-Ge está localizada en 2.44 Á. La RDF total carece de un valor igual 
a cero debido a que los mínimos iguales a cero de las RDF parciales no coinciden en el 
mismo punto. 
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La estructura de la segunda esfera de coordinación de la RDF total se compone 
por las contribuciones de los segundos vecinos de las parciales Si-Si, Si-Ge y Ge-Ge. La 
forma del pico de la RDF total situado en el rango que va de 3 a 4.6 Á, la aportan las 
RDF parciales Si-Ge y Si-Si, el máximo de esta segunda esfera de coordinación se 
localiza en 3.88 Á. Para la segunda esfera de coordinación en la RDF total, la parcial Ge­
Ge hace una contribución uniforme. 

En la figura 5.19 c) se puede observar a la RDF total de esta aleación con un 
número de coordinación igual a 4.06. Este se calcula mediante la integración de la curva 
J(r) (ec. 1.21) hasta el mínimo situado en 2.92 Á, que representa el primer mínimo de la 
RDF total. Cabe mencionar que este mínimo no alcanza el valor cero, esto se explica en 
el análisis realizado para las RDF parciales. 

En las figuras 5.19 d), e) y f) se muestran los cálculos de los números de 
coordinación parciales (ec. 1.25) mediante el cálculo del área bajo la curva de las RDF 
parciales. Para la RDF parcial Si-Si, fig. d), al integrar la JSi-Si (r) hasta el mínimo de esta 
curva, situado en 2.84 Á, da como resultado 2.19. Cómo ya se dijo, el pico de la RDF Si­
Si está centrado en 2.40 Á. Esta posición nos hace suponer que el enlace predominante 
entre los silicios corresponde a una hibridación sp3 Sin embargo, el acercamiento a la 
RDF Si-Si nos permite ver que este primer pico se compone principalmente por los 
enlaces entre silicios tetra coordinados, que son el 83.46 % de la altura del pico de esta 
RDF, y los silicios penta y tetra-coordinados que son el 13.53 % de la altura el mismo 
pico. Las posiciones de los máximos de estos picos son: 2.40 Á Y 2.44 Á para los tetra­
tetra y los tetra-penta, respectivamente. 

La figura 5.19 e) tiene a la RDF parcial Si-Ge, mostrando un número de 
coordinación parcial de 1.72 Y un valor máximo en 2.44 Á; el mínimo en esta RDF se 
localiza en 2.92 Á. El acercamiento del primer pico de esta parcial revela que el 81.21 % 
de la altura del primer pico lo genera el enlace Si4-Ge4; la distancia promedio de este 
enlace es 2.40 Á. El 6.58 % de la altura del primer pico corresponde al enlace Si4-Ge5, la 
posición de estos se localiza en 2.52 Á Y la posición de los silicios penta-coordinados 
enlazados con silicios tetra-coordinados es 2.52 Á Y estos contribuyen con 6.58 %. 

Finalmente, en la figura 5.19 f) se muestra la RDF parcial Ge-Ge se tiene el 
máximo alrededor de 2.44 Á donde las coordinaciones presentes son Ge3, Ge4 y Ge5. La 
mayor contribución a este pico lo dan los germanios tetra-coordinados, siendo esta el 
79.01 % Y el enlace tiene una longitud promedio de 2.40 Á, la siguiente contribución es la 
de germanios tetra-enlazados unidos a penta-enlazados, siendo esta el 13.16 % Y teniendo 
centro en 2.44 Á. La medida del orden químico para esta aleación, eco 5.2, es 0.85; esta 
aleación posee un alto grado de desorden químico. 

En la figura 5.20 se muestra la estructura amorfa generada de 256 átomos, La 
función de distribución radial total en términos de las RDF parciales Si-Si, Si-Ge y Ge­
Ge. Se muestran también las RDF parciales con sus correspondientes números de 
coordinación parciales. 
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La figura 5.20 a) muestra la supercelda de 256 átomos con una densidad de 3.15 
g/cm3

, los silicios se muestran en color amarillo y los germanios en color verde. En la 
figura 5.20 b) se muestra la RDF total en términos de las RDF parciales Si-Si (naranja), 
Si-Ge (guinda) y Ge-Ge (olivo). El primer pico de la RDF total se encuentra centrado en 
2.40 Á; el segundo pico es bi-modal, el primer pico está en 3.76 Á Y el segundo pico en 
3.96 Á. El primer pico de la RDF total, la primera esfera de coordinación, contiene a los 
máximos de las tres RDFs parciales; el máximo de la RDF Si-Si para la primera esfera de 
coordinación es 2.40 Á, el máximo para la parcial Si-Ge se encuentra en 2.44 Á Y el 
máximo de la parcial Ge-Ge se encuentra en 2.44 Á. 
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Figura 5.20: Supercelda de 256 átomos amoifizada de Si0.75Ge0.25COn densidad de 3.15 g/cm3
. a) 

supercelda amorfizada, los germanios están en verde y los silicios en amarillo. b) RDF total en términos de 
las RDF parciales Si-Si (naranja), Si-Ge (guinda) y Ge-Ge (aliva). C) RDF tatal can númera de 
coordinación igual a 4.04. d) RDF parcial Si-Si con número de coordinación parcial de 2.26. e) RDF 
parcial Si-Ge con número de coordinación parcial de 1.54. j) RDF parcial Ge-Ge, mostrando que el 
número de coordinación parcial de 0.17. 

El segundo pico de la RDF total tiene una contribución unifonne de las tres RDF 
parciales, sin embargo se puede decir que la RDF parcial que modela en comportamiento 
de la segunda esfera de coordinación en la total es la RDF Si-Si; esta se encuentra 
centrada en una posición promedio de 3.74 A. 

La figura 5.20 c) muestra la RDF total y el número de coordinación total, siendo 
este 4.04, esto significa que a cada átomo del material le corresponden alrededor de 4 
átomos corno número de vecinos próximos. Para aclarar este resultado, se calculan los 
vecinos próximos de las RDF parciales y se comenta el tipo de enlace predominante en 
cada una de estas. 

Para la RDF parcial Si-Si hay que observar la figura 5.20 d) donde se observa 
también el número de coordinación parcial y la superposición de las RDF 
correspondientes a las RDF de silicios tetra y penta-coordinados. El pico de los vecinos 
próximos se encuentra en 2.40 A, mientras que el número de coordinación parcial es 
2.26. El acercamiento al primer pico, revela que la contribución de los silicios tetra­
coordinados mutuamente enlazados es el 85.95 % del total de los silicios involucrados en 
el enlace Si-Si; el 12.55 % corresponde a los silicios tetra y penta-coordinados 
mutuamente enlazados. La posición del pico que representa al enlace Si4-Si4 se localiza 
en 2.40 A, mientras que la posición del pico que representa la distancia de enlace de Si4-
Si5 es 2.40 A. De esta figura es claro que la posición del pico de la parcial Si-Si se 
encuentra centrada alrededor de 2.40 A ya que esta es la mayor contribución de los tipos 
de silicios en la primera esfera de coordinación. 

188 



Capítulo 5: Resultados para el Bloque a-SixGel_x 

La figura 5.20 e) muestra la RDF parcial Si-Ge con un número de coordinación 
parcial de 1.54 y un máximo en 2.44 Á. La mayor contribución a este pico la realiza el 
enlace Si4-Ge4, cuya distancia promedio es 2.40 Á el porcentaje de este enlace es igual 
al 78.22 % de los silicios y germanios mutuamente enlazados. La siguiente contribución 
mostrada en esta figura es la del enlace Si5-Ge4, cuya distancia promedio es 2.44 Á Y 
representa el 11.59 % de los Si y Ge enlazados entre sí. La última contribución a esta 
RDF parcial mostrada en la figura, corresponde al enlace Si5-Ge4 cuya distancia 
promedio es 2.48 Á Y representa el 5.71 % del total de Si y Ge mutuamente enlazados. 

Finalmente, en la figura 5.20 f) se muestra la RDF parcial Ge-Ge, presenta un 
máximo centrado en 2.44 Á Y un número de coordinación parcial de 0.17. La mayor 
contribución a este pico la realiza el enlace Ge4-Ge4, cuya distancia promedio es 2.44 Á 
el porcentaje de este enlace es igual al 71.19 % de los germanios mutuamente enlazados. 
La siguiente contribución mostrada en esta figura es la del enlace Ge4-Ge5, cuyo máximo 
es bi-modal; 2.44 Á el primer máximo y 2.76 Á el segundo pico. Este enlace representa 
el 21.09 % de los Ge enlazados entre sí. La última contribución a esta RDF parcial 
mostrada en la figura, corresponde al enlace Ge3-Ge4 cuya distancia promedio es 2.52 Á 
Y representa el 5.27 % del total de germanios mutuamente enlazados. El orden químico 
de esta supercelda es, según la ecuación 5.2, 0.98; los átomos en la muestra se encuentran 
distribuidos de una manera en la que el orden químico es prácticamente inexistente . 
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Figura 5.21: a) Distribución de ángulos planos total para la supercelda de 108 átomos, vistos como una 
superposición de las distribuciones parciales en términos de los fragmentos: Ge-Si-Ge, Ge-Si-Si, Si-Ge-Si, 
Ge-Ge-Si y Si-Si-Si b) Distribución de ángulos planos total para la supercelda de 256 átomos, vistos como 
una superposición de las distribuciones parciales en términos de los fragmentos: Si-Si-Si, Si-Ge-Si y Ge-Si­
Si, Ge-Ge-Si, Ge-Si-Ge y Ge-Ge-Ge. 
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Para la distribución de ángulos planos, figura 5.21 a), se muestra la distribución de 
ángulos planos total corno la superposición de las distribuciones parciales Si-Si-Si, Si­
Ge-Si, Ge-Si-Si, Ge-Ge-Si, Ge-Si-Ge y Ge-Ge-Ge; y estas significan los ángulos entre 
fragmentos enlazados Si-Si-Si, Si-Ge-Si, etc. Esta figura muestra pequeños picos 
alrededor de 56°, debidas a las parciales Si-Ge-Si y Ge-Si-Si; estos conteos corresponden 
a anillos de 3 miembros. Esta distribución tiene un aumento de cuentas uniforme debido a 
la contribución de todos los fragmentos, en el ángulo 83.5° se tiene una contribución de 
todas las parciales, sin embargo la contribución del fragmento Si-Si-Si es el más notorio; 
corresponde a anillos pentagonales distorsionados. El siguiente pico en la distribución 
total se localiza en 100 ° donde el fragmento principal es el Si-Si-Si; esta corresponde a 
anillos hexagonales donde el fragmento Si-Si-Si es miembro. En II 0° se localiza el 
máximo de la distribución, donde la mayor contribución la hace el fragmento Si-Si-Si; 
estos son anillos hexagonales de Si. 

Para la cuenta alrededor de 120° se tiene que la contribución es debida a enlaces 
en los que el silicio es mayoría; estos fragmentos se encuentran en su gran mayoría en 
anillos de 5 y 6 miembros. Para valores superiores a 140° se tiene una contribución de 
todas las densidades parciales, esto implica que para anillos de más de 6 miembros todos 
los fragmentos contribuyen, corno era de esperarse. 
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Figura 5.22: Comparación entre las RDF totales y las densidades de ángulos planos totales para la 
aleación a-Si0.75Ge0.25 con una densidad de 3.15 g/cm3. a) Comparación de las distribuciones de ángulos 
planas de las celdas de 108 (raja) y 256 (azul) á/amas. b) Camparación entre las VDOS /a/ales de las 
superceldas de 108 (raja) y 256 (azul) á/amas. 

En las figuras 5.22 a) y b) se hace la comparación, entre las superceldas de 108 y 
256 átomos, de la RDF, distribución de ángulos planos respectivamente. Lo que se puede 
observar en la comparación de las RDFs es la coincidencia en la posición del primer pico, 
en 2.44 Á, la posición del secundo pico coincide en 3.88 Á. Cabe mencionar que la 
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priInera esfera de coordinación en las totales tienen las contribuciones de las tres 
parciales. Los resultados de la RDF de ambas superceldas son congruentes~ las posiciones 
de los picos correspondientes a Si-Si está en 2.44 Á, para Si-Ge se tiene 2.44 Á Y para 
Ge-Ge se tiene en 2.48 Á. Los números de coordinación totales para ambas RDF son 4.06 
para la de 108 y 4.04 para la de 256. En cuanto a la cantidad de silicos tri-coordinados y 
tetra coordinados, así COlno el número de gennanios tri-coordinados, tetra-coordinados y 
penta-coordinados, se mantiene en la misma proporción para ambos sistemas. 

La figura 5.22 b) es la comparación entre las distribuciones de ángulos planos 
totales, la distribución de la celda de 108 átomos (en rojo) comienza a tener cuentas desde 
50° debido a la presencia de anillos de 7 miembros muy distorsionados, estos anillos no 
se encuentran en la celda de 256 átomos. Cabe mencionar que la distribución en la 
supercelda de 108 átomos tiene más anillos hexagonales que cuadrangulares, la cuenta en 
109° es lnayor que en 95°, mientras que en la supercelda de 256 átomos, se tiene un 
mayor número de anillos cuadrangulares que hexagonales. La distribución de la celda de 
108 átomos muestra un comportamiento fluctuante que la distribución perteneciente a la 
supercelda de 256 átomos (en azul) no tiene. Esto es debido al número de átomos~ a 
mayor nÚlnero lnenor la fluctuación en la curva resultante. Este es un fenólneno que 
puede apreciarse también en la comparación de las RDFs. 

Finalmente, se muestran las coordinaciones para la aleación a-Sio.75Geo.25 en la 
figura 5.23 pesadas en términos de la cantidad de átOlnos de silicio y germanio existentes 
en cada supercelda. Esto se realiza con el fin de analizar la naturaleza de las 
coordinaciones de los átomos presentes en cada aleación. 

0.8 

¡g 0.6 

E 
o ,« 
{g 0.4 

0.2 

3 4 5 6 

Coordinación 

Figura 5.23: Coordinaciones de los átomos presentes en la aleación a-Sio.75Geo.25' En naranja se muestra 
la coordinación del silicio y en verde la coordinación del germanio. Los círculos denotan la celda de 108 
átomos y los triángulos la celda de 256 átomos. 

De la celda de 108 átomos se puede observar lo siguiente: el porcentaje de silicios 
con coordinación 3 es 1.23 %, para los tetra-coordinados es el 91.36 %, mientras que el 
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porcentaje de silicios penta-coordinados es 7.41 %. Esto reafinna el hecho de que el pico 
que representa a la distancia Si-Si se encuentre centrado en 2.44 Á. Para la misma 
supercelda de 108 átomos, la infonnación del gennanio es la siguiente: Para el Ge, el 
3.70 % corresponde a Ge tri-coordinados, el 88.89 % corresponde a gennanios tetra­
coordinados, el 7.41 % corresponde a Ge penta-coordenados. La posición del pico 
correspondiente a Ge-Ge para la supercelda de 108 átomos es 2.48 Á. Las 
coordinaciones superiores a 4 en el germanio, provocan que no se cuente con un mínimo 
que tenga un valor igual a cero. 

Para la supercelda de 256 átomos se observa lo siguiente: El 92.97 % es tetra 
coordinado y el 7.03 % de los silicios presentes es penta-coordinado. Para el caso del 
gennanio en esta muestra se tiene: El 0.78 % de Ge en la muestra es bi-coordenado, el 
8.59 % de átomos de Ge de la muestra es tri-coordinado, el 81.25 % es tetra coordinado y 
el 9.38 % es penta-coordinado. De igual manera, la super-coordinación del Ge provoca 
que no se tenga un mínimo en la RDF Ge-Ge igual a cero. 

5.3.2 Densidad de estados electrónicos (DOS) y densidad de estados 
vibracionales (VDOS) 

En esta sección se mostrarán los resultados para las densidades de estados electrónicos y 
vibracionales de la aleación a-Sio.75Geo.25 con una densidad de 3.15 g/cm3 para las 
superceldas de 108 Y 256 átomos. La densidad de estados electrónicos (DOS) se muestra 
en la figura 5.24. En la figura 5.24 a) se muestra la DOS para la supercelda de 108 
átomos, en la figura 5.24 b) se muestra la DOS para la supercelda de 256 átomos; hay que 
notar que los valores graficados en la energía corresponden a la energía de Fenni 
trasladada al cero; los valores de EF son -5.77 eV y -5.61 eV para las superceldas de 108 
y 256 átomos, respectivamente. 

De la figura 5.24 a) se puede observar que la banda de valencia se encuentra entre 
-13.15 eV hasta cero electrón-volts, desde -13.15 eV hasta -8.05 eV se tiene que la 
contribución mayor a esta banda es por parte de los estados s. Desde -8 eV hasta -4.55 eV 
es una superposición de estados s y p donde la banda p predomina. En -4.55 eV se 
muestra un aumento considerable en las bandas p y dhasta -2.75 eV donde comienza una 
disminución hasta llegar casi a cero. Esto implica que la banda de valencia se superpone 
con la banda de conducción sugiriendo que esta muestra se comporta corno un metal. 
Para la figura 5.17 b) se tiene un comportamiento similar en la influencia de las bandas s 
y p en la banda de conducción y valencia; en el rango de -13.15 eV hasta -8.05 eV se 
tiene una banda que primordialmente corresponde a estados s y la banda de valencia y 
conducción están comprendidas entre estados p y d. La energía de Fenni para la 
supercelda de 256 átomos es -5.61 eV, mientras que para la supercelda de 108 átomos es 
-5.77 eY. La diferencia porcentual entre ambas energías es 2.81 %. 

Para ambas superceldas, se calcula el valor de la brecha óptica utilizando el 
programa que simula la curva de absorción óptica [llO], que a grandes rasgos, calcula la 
transición aleatoria entre estados de la banda de conducción y la de valencia. En 5.25 a) 
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se muestra el resultado de la gráfica de Tauc para la supercelda de 108 átomos, aquí se 
puede observar que la aproximación lineal de la curva de absorción para valores de la 
energía intersecta al eje de la energía en 1.42 eV, mientras que en la figura 5.25 b) el 
valor de esta intersección es de 1.36 e V, la variación relativa entre estos valores es del 
4.32%. 
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Figura 5.24: Densidad de estados electrónicos (DOS) para la aleación a-Si0.75Ge0.25 con una densidad de 
3.15 g/cm3 a) DOS para la supercelda de 108 á/amas y energía de Fermi igual a -5.77 eVo b) DOS para la 
supercelda de 256 átomos y energía de Fermi igual a -5.61 eVo 
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Figura 5.25: Gráficas de Tauc para la aleación a-Si0.75Ge0.25 con una densidad de 3.15 g/cm3. a) 
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En la figura 5.26 a) se muestra la VDOS total corno función de las RDF parciales 
Si-Si (naranja), Si-Ge (olivo) y Ge-Ge (cian). Es interesante notar que los modos de 
vibración acústicos, 2.75 a 23.75 meV, están descritos mayoritariamente por los modos 
de vibración de los enlaces Si-Si y Si-Ge, en menor medida los enlaces Ge-Ge; estos 
modos son transversales. 
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Figura 5.26: Comparación entre VDOS totales, en azul, y parciales Ge-Ge (dan), Si-Ge (olivo) y Si-Si 
(naranja) para la aleación a-SiO.5GeO.5 con una densidad de 3.92g/cm3. a) Supercelda de 108 átomos y b) 
supercelda de 256 átomos. 

La contribución de los enlaces Si-Ge al pico de modos transversales tiene un 
máximo en 11.25 meV, después de 13.75 meV esta VDOS parcial presenta un 
comportamiento decreciente. Por el otro lado, la parcial Si-Si presenta un 
comportamiento creciente desde 2.75 meV hasta 20.25 meV para luego decaer hasta el 
valor 25.75 meV. La parcial Ge-Ge contribuye corno una curva cóncava donde después 
de 14.25 meV esta decae uniformemente hasta 20.25 meV. 

En 27.25 me V, se encuentra localizado un pequeño pico que corresponde a la 
parcial Si-Si, este denota el movimiento transversal acústico para los silicios mutuamente 
enlazados y enlazados con germanio; así mismo los germanios mutuamente enlazados; en 
este modo se mueven todos los átomos. 

Para el modo 32.35 meV se tiene una supetposición de máximos en las parciales 
Si-Ge y Si-Si, para los enlaces de silicio este modo corresponde a movimientos de torsión 
para los silicios, mientras que para el enlace Ge-Si, corresponde a modos de torsión y 
movimientos de estiramiento entre silicios bi-enlazados y germanios tetra-enlazados. El 
modo 41.75 meV también se debe a máximos en las parciales Si-Ge y Si-Si. Para Si-Ge 
este modo presenta estiramientos entre silicios tetra enlazados con germanio; mientras 
que para la parcial Si-Si este corresponde a tosriones entre silicios penta-coordinados y 
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modos ópticos entre silicios tetra-coordinados. Cabe mencionar que la parcial Si-Ge a 
partir de este modo, presenta un comportamiento decreciente. 

El modo centrado en 45.75 meV corresponde a modos de estiramiento de enlaces 
Si-Ge en anillos pentagonales; la contribución de la parcial Si-Si se debe a el movimiento 
de torsión en el enlace Si-Si contiguo a un fragmento Si-Ge que presenta el movimiento 
óptico de estiramiento. Para el modo centrado en 51.25 me V se tiene la contracción del 
enlace Si-Si en anillos hexagonales y la torsión de enlaces Ge-Si contiguos a estos. El 
modo 58.75 meV corresponde a un modo "respiratorio" de anillos Si-Si-Ge-Si-Si-Ge. 
Finalmente, el modo 62.75 me V corresponde a un modo óptico para silicios tetragonales 
en anillos pentagonales. 

La figura 5.26 b) muestra la VDOS total corno función de las VDOS parciales Si­
Si (naranja), Si-Ge (olivo) y Ge-Ge (cian). Es interesante notar que los modos de 
vibración acústicos, 2.75 a 23.75 me V, están descritos mayoritariamente por los modos 
de vibración de los enlaces Si-Si y Si-Ge, en menor medida los enlaces Ge-Ge; estos 
modos son transversales. 

La contribución de los enlaces Si-Ge al pico de modos transversales tiene un 
máximo en 11.25 meV, después de 13.75 meV esta VDOS parcial presenta un 
comportamiento decreciente. Por el otro lado, la parcial Si-Si presenta un 
comportamiento creciente desde 2.75 me V hasta 20.25 me V para luego decaer hasta el 
valor 25.75 meY. La parcial Ge-Ge contribuye corno una curva cóncava donde después 
de 14.25 meV esta decae uniformemente hasta 20.25 meY. En 27.25 meV, se encuentra 
localizado un pequeño pico que corresponde a la parcial Si-Si, este denota el movimiento 
transversal acústico para los silicios mutuamente enlazados y enlazados con germanio; así 
mismo los germanios mutuamente enlazados; en este modo se mueven todos los átomos. 

Para el modo 32.35 meV se tiene una supetposición de máximos en las parciales 
Si-Ge y Si-Si, para los enlaces de silicio este modo corresponde a movimientos de torsión 
para los silicios, mientras que para el enlace Ge-Si, corresponde a modos de torsión y 
movimientos de estiramiento entre silicios bi enlazados y germanios tetra enlazados. El 
modo 41.75 meV también se debe a máximos en las parciales Si-Ge y Si-Si. Para Si-Ge 
este modo presenta estiramientos entre silicios tetra enlazados con germanio; mientras 
que para la parcial Si-Si este corresponde a tosriones entre silicios penta coordinados y 
modos ópticos entre silicios tetracoordinados. Cabe mencionar que la parcial Si-Ge a 
partir de este modo, presenta un comportamiento decreciente. 

El modo centrado en 45.75 meV corresponde a modos de estiramiento de enlaces 
Si-Ge en anillos pentagonales; la contribución de la parcial Si-Si se debe a el movimiento 
de torsión en el enlace Si-Si contiguo a un fragmento Si-Ge que presenta el movimiento 
óptico de estiramiento. Para el modo centrado en 51.25 me V se tiene la contracción del 
enlace Si-Si en anillos hexagonales y la torsión de enlaces Ge-Si contiguos a estos. El 
modo 58.75 meV corresponde a un modo "respiratorio" de anillos Si-Si-Ge-Si-Si-Ge, el 
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modo 62.75 meV corresponde a un modo óptico para silicios tetragonales en anillos 
pentagonales. 
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Figura 5.27: Comparación de las DOS y VDOS de las superceldas de 108 Y 256 átomos para la aleación 
a-Si0.75Ge0.25 con densidad de 3.15 g/cm3. a) DOS totales de la superceldas de 108 y 256 átomos, en rojo y 
azul, respectivamente. b) Comparación entre las VDOS de las superceldas de 108 y 256 átomos en rojo y 
azul respectivamente. 

Finalmente se hace una comparación entre las DOS y la VDOS de la aleación a­
Sio.75Geo.25 con una densidad de 3.15 g/cm3 para las superceldas de 108 y 256 átomos en 
las figuras 5.27 a) y 5.27 b), respectivamente. En la figura 5.27 a) se puede observar que 
la DOS en ambas superceldas son semejantes; de hecho los valores de inicio de la banda 
de valencia coinciden en -13.15eV; así mismo las posiciones de las energías de Fermi 
sólo difieren un 14.91 %. 

La figura 5.27 b) muestra la comparación entre las VDOS de ambas superceldas, 
lo que aquí se muestra resume los resultados obtenidos en cada estructura; la región 
acústica (desde 4 me V hasta 21 me V) coincide, mientras que la región óptica (E > 25 
meV) tiene fluctuaciones que corresponden a una estructura atómica similar. Por ejemplo, 
para la supercelda de 108 el 88.9 % son germanios tetracoordinados yen la supercelda de 
256 átomos se tiene el 84.4 %, lo que implica que la VDOS es muy sensible a la 
estructura atómica local. En ambas figuras, es claro que poseen comportamientos 
semejantes entre sus parciales, sin embrago, las curvas correspondientes a la supercelda 
de 108 átomos tiene fluctuaciones mayores a su contraparte de 256 átomos. Esto se debe 
al número de átomos de la celda; mayor número de átomos implica un mayor número de 
valores de energía que culminan en la generación de una curva más suave. 
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5.4 Análisis 

En esta sección se tratarán las comparaciones de las RDF, números de coordinación, DOS 
y VDOS de cada una de las aleaciones y se comparará también con los elementos puros, 
esto para tener un mejor entendimiento de los resultados que las simulaciones han 
arrojado. 

5.4.1 RDF Y números de coordinación totales y parciales: 

En la figura 5.28 a) se muestran las comparaciones entre las RDF totales de las 
aleaciones a-SixGel_x con x = O.25ny n entero positivo de O a 4 para las superceldas de 
108 átomos y en la figura 5.28 b) se tiene la comparación entre las RDF del mismo 
sistema de aleaciones para las superceldas de 256 átomos. 
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Figura 5.28: Comparaciones entre las RDFs totales para el sistema a-SixGe 1->; y X = O.25n, donde n es 
entero en [0.4}. o) RDFs poro lo superceldo de 108 átomos y b) RDFs poro lo superceldo de 256 átomos. 

De la figura 5.28 a) se puede observar la comparación entre las RDFs 
correspondientes a las aleaciones SiGe generadas a partir de una supercelda de 108 
átomos; las densidades de estas muestras siguen la interpolación parabólica 
p (e) = 2.33 + 3.373c - 0.373c2

, donde e = 1- x representa la concentración de germanio 

presente en la aleación y se torna corno base para la interpolación parabólica las 
densidades del diamante, a-Sio.75Geo.25 de [ll5] y la del silicio cristalino, siendo estas 
5.33 g/cm3

, 3.15 g/cm3 y 2.33 g/cm3
, respectivamente. 

Las posiciones de los máximos se pueden observar en la tabla 5.4. Para la muestra 
de 108 átomos se tiene que, cuando n = O, esto es la estructura del a-Ge, se tiene una 
distancia de primeros vecinos igual a 2.52 Á siendo que la mayoria de los germanios 
presentes hacen enlaces sp3_sp3 (~68%), mientras que los enlaces entre tetra y penta-
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(~24%) Y tetra y hexa-coordinados (~3%) son minoría. Esto implica que la posición de la 
esfera de coordinación esté desplazada hacia el valor del enlace entre germanios tetra­
coordinados. En conclusión, la primera zona de coordinación se encuentra centrada en 
2.52 Á debido a la influencia de los enlaces sp3 De igual manera, cuando n ~ O con la 
supercelda de 256 se tiene la misma posición promedio de la esfera de coordinación, para 
esta celda se tienen cerca del 84 % enlazados sp3_sp3, 5.74 % presentan enlace 4-5 y el 
0.3 % presentan enlace 4-6. 

Enlace n~O, (l08) n~ 1, (l08) n~ 2, (l08) n~3, (l08) n~ 4, (l08) 

P ~ 5.33g I cm' p~ 4.65g I cm' p ~ 3.92g I cm' p~3.15glcm' p ~ 3.55g I cm' 

Si-Si O 2.44Á 2.40 Á 2.40 Á 2.36Á 
Si-Ge O 2.44Á 2.44 Á 2.44 Á O 

Ge-Ge 2.52 Á 2.4SÁ 2.4SÁ 2.44 Á O 

Enlace n~O, (256) n~ 1, (256) n~ 2, (256) n~3, (256) n~ 4, (256) 

p~5.33glcm 
, 

p~ 4.65g I cm 
, 

p~3.92glcm 
, 

p~3.15glcm 
, 

p~3.55glcm 
, 

Si-Si O 2.40Á 2.40 Á 2.40 Á 2.36Á 
Si-Ge O 2.44Á 2.44 Á 2.44 Á O 

Ge-Ge 2.52 Á 2.44Á 2.4SÁ 2.44 Á O 

Tabla 5.4: Máximos de las RDF totales para el sistema a-SixGel_x con x=O.25n y n es entero entre [0,4J en 
la supercelda de 108 Y 256 átomos. 

Para el caso n ~ 1, esto es la aleación a-Sio.2sGeo.7s, la posición de la esfera de 
coordinación para el enlace Si-Si se encuentra en 2.44 Á. Aquí el número de enlaces entre 
silicios tetra-coordinados es mayoría, cerca del 51 %, mientras que el ~26 % corresponde 
a enlaces entre silicios tetra-coordinados y penta-coordinados. En esta zona de 
coordinación el enlace entre silicios es un 3.7 % mayor que el valor cristalino (2.35 Á 
[llO]). Para la zona de coordinación del Si-Ge, cuya posición promedio es 2.44 Á, se 
tiene que cerca del 85% de los silicios son tetra-coordinados y el 15% restantes son 
penta-coordinados, mientras que cerca del 6% de germanios son sub-coordinados 
(coordinación 2 y 3), ~78% corresponde a germanios tetra-coordinados y cerca del 16% 
son sobre-coordinados (coordinación 5 y 6). Con estos porcentajes, se tiene que los 
enlaces predominantes para la esfera de coordinación Si-Ge son: ~66% del enlace Si-Ge 
corresponde a enlaces del tipo Si4-Ge4 con una distancia de 2.44 Á, mientras que cerca 
del 13% de este enlace corresponde a Si4-Ge5 cuya distancia es 2.48 Á. 

Finalmente, la zona de coordinación Ge-Ge se encuentra centrada en 2.48 Á 
donde se observa que cerca del 60% de esta zona corresponde al enlace Ge4-Ge4 cuya 
longitud es 2.48 Á. Aproximadamente el 23% corresponde al enlace Ge4-Ge5 también 
centrado en 2.48 Á Y el enlace Ge5-G5 corresponde aproximadamente al 4% y se 
encuentra centrada en 2.72 Á. Por esta contribución la RDF no tiene un mínimo hasta 
cero. 

Para n ~ 1, a-Sio.2sGeo.7s, en la supercelda de 254 átomos los resultados son muy 
similares; la esfera de coordinación correspondiente a Si-Si se encuentra localizada en 
2.40 Á donde ~82% de esta zona la aporta el enlace Si4-Si4 cuya distancia es 2.4 Á, 
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aproximadamente el 9% corresponde al enlace Si3-Si4 que tiene una distancia de 2.44 Á. 
La esfera de coordinación correspondiente al enlace Si-Ge posee la siguiente 
información: 3% de los silicios presentes es tri-coordinado, el 95% de los silicios 
presentes es tetra-coordinado y el 2 % corresponde a silicios penta-coordinados. Para el 
germanio en esta muestra se tiene: 4 % de estos es tri-coordinado, el 93% es tetra­
coordinado y el 3% es penta-coordinado. Con esta información, la esfera de coordinación 
del enlace Si-Ge queda corno sigue: El valor promedio del enlace para esta esfera es 2.44 
Á Y está compuesta por ~90% de el enlace del tipo Si4-Ge4, siguiendo la contribución 
Si4-Ge3 con ~3% y una distancia de 2.44 Á Y finalmente, la contribución Si4-Ge5 cuya 
distancia promedio es 2.48 Á representa el 3.97 % Si Y Ge mutuamente enlazados. 

Para la aleación a-Sio.sGeo.s con una supercelda de 108 átomos, n ~ 2, se tiene que 
la esfera de coordinación Si-Si se encuentra centrada en 2.40 Á; donde se tiene que ~93% 
son silicios tetra-coordinados y el 7% restante son silicios penta-coordinados. Los enlaces 
de esta esfera corresponden al ~86% de Si4-Si4, 8% corresponde al enlace Si5-Si5 y el 
restante 7% corresponde al enlace Si4-Si5. La esfera de coordinación correspondiente al 
enlace Si-Ge tiene la siguiente información: cerca del 2% de los germanios son tri­
coordenados, el 96% de los germanios es tetra-coordinado y el 2 % restante es penta­
coordinado. La posición de esta esfera de coordinación es 2.44 Á donde 
aproximadamente el 89% corresponde al enlace Si4-Ge4 con una distancia de 2.44 Á Y 
cerca del 7% corresponde al enlace entre Si4-Ge5 y tiene una distancia de 2.52 Á. El 
restante 4% tiene una distancia promedio cercana a 2.41 Á. 

En el caso n ~ 2, a-Sio.sGeo.s, para la supercelda de 256 átomos se observa que la 
esfera de coordinación Si-Si está centrada en 2.40 Á, debido a la presencia de ~93 % de 
silicios tetra-coordinados y ~7 % de silicios penta-coordinados. El enlace predominante 
es Si4-Si4, donde el enlace promedio de estos está alrededor de 2.40 Á. La esfera de 
coordinación correspondiente al enlace Si-Ge consta de 9% de germanios sub­
coordinados (coordinación 2 y 3), 81 % de germanios tetra-coordinados y ~9% de 
germanios penta-coordinados; así corno cerca del 93 % Y ~7 % de silicios tetra­
coordinados y penta-coordinados, respectivamente. Esto da pié a que la posición 
promedio de esta esfera de coordinación se encuentre en 2.40 Á. Para la esfera de 
coordinación Ge-Ge se tiene que las contribuciones son de todos los tipos de enlace; la 
posición de esta esfera es 2.48 Á Y es debida, principalmente, a la presencia del enlace 
entre silicios y germanios Si4-Ge4, Si4-Ge5 y Si4-Ge3. 

Para la supercelda de 108 átomos del caso n ~ 3, esto es, la aleación a-Sio.7sGeo.2s, 
la esfera de coordinación Si-Si se encuentra centrada en 2.40 Á Y tiene ~l % de silicios 
tri-coordinados, ~9l % de silicios tetra-coordinados y cerca del 8% de silicios penta­
coordinados; el enlace predominante es Si4-Si4 con ~86%. Para la esfera de coordinación 
Si-Ge, se tiene que alrededor del 4% de germanios en la muestra tiene coordinación 2, 
~89% corresponde a germanios tetra-coordinados y ~7% corresponde a germanios con 
coordinación 5. La mayor contribución al enlace Si-Ge la da el enlace Si4-Ge4 con ~78% 
y tiene una distancia de 2.40 Á, le siguen enlaces Si5-Ge4 con una distancia de 2.44 Á 
con un 6% de los enlaces presentes Si-Ge. 
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En la supercelda de 256 átomos, n ~ 3, se tiene que la esfera de coordinación Si-Si 
se encuentra en 2.40 Á Y está compuesta predominantemente por el enlace Si4-Si4 y 
corresponde aproximadamente al 83%. La esfera de coordinación Si-Ge se encuentra 
centrada en 2.44 Á debido a la presencia de germanios tetra-coordinados ~93% y 
aproximadamente el 7% de germanios son penta-coordinados. Se tienen estas 
contribuciones debida a la presencia de silicios y germanios penta-coordinados; la sub­
coordinación en ambos casos es menor del 1 %. La esfera de coordinación Ge-Ge se 
encuentra centrada en 2.40 Á, cerca del 60 % de silicios tetra-coordinados se encuentra 
enlazado con algún silicio sub-coordinado; esto implica que la distancia de enlace en esta 
esfera de coordinación se enlongue hasta 2.40 Á. 

Por último, para el caso de la simulación con n ~ 4, esto es a-Si, se tiene para la 
celda de 108 átomos que el enlace predominante es el de los silicios tetra-coordinados; 
por tal motivo la posición de la esfera de coordinación se encuentra centrada en 2.36 Á. 
La pequeña desviación del valor 2.35 Á es debida a los enlaces entre silicios tri­
coordenados con tetra-coordenados y con enlaces entre silicios penta-coordinados. En la 
supercelda de 256 átomos se tiene prácticamente el mismo resultado; casi todos los 
silicios (93% de estos) presentan un enlace entre silicios tetra-coordinados. 

Con la información obtenida de las RDFs, se puede analizar el comportamiento 
del número de coordinación ya que este es una variable importante en la caracterización 
de un sólido amorfo debido a que el enlace entre los átomos de dicho sólido no puede ser 
descrito en una forma puntual; solo tenemos el conocimiento de un enlace promedio entre 
los átomos. El número de coordinación total, según el criterio adoptado en este trabajo, se 
considera como la suma de los números de coordinación parciales, medidos en las RDFp 
en cada aleación. En la figura 5.29 se muestra en a) el número de coordinación total en 
términos de los números parciales para la supercelda de 108 átomos y en b) se ven los 
números para la supercelda de 256 átomos. 

De la figura 5.29 a) se puede observar que el número de coordinación total (en 
azul) del sistema a-SixGel_x fluctúa alrededor de 4. En el a-Si, n ~ 4, N ~ 4.02 debido a la 
coordinación Si4-Si4. De igual manera para la supercelda de 256 átomos, la gran mayoría 
de silicios es tetra-coordinado y el enlace predominante es el Si4-Si4, dando así un 
número de coordinación N ~3 .99. 

Para a-Sio.25Geo.75 en la supercelda de 108 átomos, figura 5.29 a), N ~ 4.12 donde 
el número parcial NSi-Si ~ 0.17, NSi-Ge ~ 1.64 Y el número parcial N Ge-Ge ~ 2.31. Lo que 
esto significa es que en promedio, cada átomo de la muestra, sin importar su especie, 
tiene una coordinación casi 4; en general hay más enlaces entre átomos tetra-coordinados 
que entre átomos sub y sobre coordinados. Para el caso de la supercelda de 256 átomos, 
figura 5.29 b) se tiene que el número de coordinación es N ~ 4.02; los números de 
coordinación parciales son: NSi-Si ~ 0.18, NSi-Ge ~ 1.71 Y NGe-Ge ~ 2.13; prácticamente 
igual que la celda de 108 átomos. 
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Figura 5.29: Números de coordinación total (azul), y parciales Si-Si (naranja), Si-Ge (vino) y Ge-Ge 
(oliva) para las aleaciones a-SixGe 1-;; . a) supercelda de 108 Y b) supercelda de 256 átomos. Estas se miden 
en términos de la concentración de silicio en el sistema a-SixGe 1-x. 

Para el sistema a-Sio.5Geo.5 con 108 átomos, figura 5.29 a), se puede ver que el 
número de coordinación total es N ~ 4.07, donde el número de coordinación para la 
esfera de coordinación Si-Si es NSi-Si ~ 0.96, para la esfera Si-Ge es NSi-Ge ~ 2.19 Y para la 
esfera Ge-Ge es NGe-Ge ~ 0.92. El número de coordinación total muestra la presencia de 
silicios y germanios tetra-coordinados, predominantemente. En la figura 5.29 b), la 
supercelda de 256 átomos, se tiene un número de coordinación total de N ~ 4.04, donde 
NSi-Si ~ 0.97, NSi-Ge ~ 2.14 Y NGe-Ge ~ 0.93. Los números de coordinación son 
prácticamente los mismos, no existe un cambio abrupto entre la supercelda de 108 
átomos y la de 256. En ambas superceldas se tiene que la coordinación predominante en 
Si y Ge es la coordinación 4, sin embargo las RDFp no tienen mínimos en cero debido a 
la presencia de sobre-coordinaciones; Si y Ge penta-coordinados. 

El sistema a-Sio.75Geo.25 en la figura 5.29 a), muestra un número de coordinación 
total N ~ 4.04 donde los números de coordinación parciales son: NSi-Si ~ 2.19, NSi-Ge ~ 
1.72 Y NGe-Ge ~ 0.13. El número de coordinación refleja que alrededor de un átomo de 
silicio de la muestra, se tiene prácticamente un enlace con 2 silicios; para un germanio se 
tendrá un enlace con aproximadamente 2 silicios. El enlace entre germanio s tiene una 
contribución muy pequeña, ya que el número de coordinación entre estos es apenas 
superior a 0.1. Para la supercelda de 256 átomos, figura 5.29 b), se tiene que el número de 
coordinación es N ~ 3.97, donde los números parciales son NSi-Si ~ 2.26, NSi-Ge ~ 1.54 Y 
N Ge_Ge ~ 0.17, reproduciendo el comportamiento de la supercelda de 108 átomos. En estas 
superceldas se observa la misma dependencia del enlace en las esferas de coordinación. 

Para la estructura a-Si de 108 átomos, figura 5.29 a) se tiene que cerca del 90 % 
de los silicios presentes son tetra-coordinados, implicando que el enlace de la primera 
esfera de coordinación sea 2.35 Á Y el número de coordinación N ~ 3.99. Para la 
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supercelda de 256 átomos, se tiene prácticamente el mismo comportamiento, el número 
de coordinación N ~ 4.02. Esta información es la misma que la del sistema de aleaciones 
a-Si¡_xCx debido a que se trata de la misma corrida. 

5.4.2 Densidades de estados: Electrónicos, vibracionales e ingeniería de la 
brecha óptica: 

En esta sección se muestran las comparaciones entre las DOS y VDOS del sistema de 
aleaciones a-SixGe¡_x con x ~ 0.25n y n ~ 1, 2, 3, 4. Corno se dijo en la sección anterior, 
5.3, las densidades de estados electrónicos son una función muy sensible a los cambios 
topológicos de la estructura, por tal motivo se decidió hacer una aproximación tipo Tauc 
[112] para poder cuantificar la brecha debida a la absorción óptica en las aleaciones y 
elementos puros generados. Finalmente, se decide hacer un estudio de ingenieria de la 
brecha que, según [114], se define corno "el proceso de controlo alteración de la brecha 
óptica de un material mediante el control de ciertos compuestos semiconductores". 

En la figura 5.30 se muestra la comparación entre las DOS de los elementos puros 
y de las aleaciones entre Si y Ge, esto es, se muestra la comparación de las DOS para el 
sistema a-SixGe¡_x con x ~ 0.25n y n ~ 1, 2, 3, 4, para las superceldas de 108 y 256 
átomos. 
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Figura 5.30: Comparación de las DOS para el sistema a-S"i,;Ge l -x con x = O.25n y n 
Superceldas de 108 átomos y b) superceldas de 256 átomos. 

1, 2, 3, 4. a) 

Cabe mencionar que las energías de Fermi de todas las DOS se ajustan en O eV, 
por motivos de comparación, por lo tanto en todos los sistemas en estas gráficas tienen 
situada a la izquierda de cero a la banda de valencia y a la derecha la de conducción. En 
la figura 5.30 a) se muestra en verde la DOS correspondiente a a-Ge en color verde, en 
esta es claro que alrededor de la energía de Fermi se tiene un mínimo en cero; el valor de 
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la brecha, según la aproximaclOn de Tauc descrita en 4.3 es 0.99 eVo La banda de 
valencia de esta DOS está compuesta entre estados s, p y d; de -15 e V hasta -lOe V se 
tiene que la banda s predomina, de -lOe V hasta -5e V, se tiene un incremento sostenido 
de estados p; de -5 e V hasta O e V se tiene que la banda está compuesta, principalmente, 
por estados d y en menor medida estados p. El mismo comportamiento podemos ver en la 
DOS correspondiente a a-Ge, en color verde, en la figura 5.30 b), sólo que alrededor de la 
energía de Fermi se tiene que no hay cuentas igual a cero, esto se debe a los estados 
localizados que generan los enlaces sueltos en la muestra; esta gráfica y los valores de los 
enlaces descritos en secciones anteriores muestra que existen enlaces sueltos en la 
estructura. El valor de la brecha óptica en esta muestra en esta supercelda, según la 
aproximación de Tauc, es 1.10 eV. 

Para la DOS correspondiente a a-Sio.2sGeo.7s, en color cian, la supercelda de 108 
átomos, fig. 5.30 a), se tiene que dicha curva empieza a tener cuentas a partir de -13 eV 
debido a la presencia de germanios con coordinación diferente a 4 y silicios s obre­
coordinados, en este caso los enlaces Si-Ge provocan que la banda de valencia se 
ensanche ligeramente. La dependencia de la banda s va de -13 e V hasta -8 e V teniendo un 
máximo alrededor de -9 eVo La bandap crece desde -13 eV hasta O eV, sin embargo, ella 
banda p sufre un decaimiento a partir de -5 e V y partiendo de esta energía hasta O e V se 
tiene que los estados d predominan. El valor de la brecha óptica obtenida mediante el 
análisis de Tauc es 1.10 eVo En la figura 5.30 b), en color cian, se tiene prácticamente el 
mismo comportamiento, la brecha obtenida mediante el método de Tauc es 1.19 eV. Cabe 
mencionar que estas curvas (en cian en las gráficas) no tienen un mínimo en la energía de 
Fermi, esto se debe a la existencia de estados localizados debidos a los enlaces sueltos de 
silicio y germanio, también a la presencia de enlaces flotantes entre silicios y germanios. 

Para la DOS de la aleación a-Sio.sGeo.s, en color magenta, se puede observar de la 
figura 5.30 a) que la banda de valencia comienza desde -13 eV; esta banda es resultado de 
la supetposición de estados s-p en el silicio y germanio, donde los estados s y p del 
germanio predominan. A partir de -8 e V se da la banda de conducción correspondiente a 
estados s-p de silicio y germanio; desde el valor -4.55 eV hasta cero se tiene que los 
estados d del silicio predominan; el valor del cálculo de Tauc para la brecha óptica de 
esta celda es 1.27 eVo Para el caso de la misma aleación con una supercelda de 256 
átomos, en color magenta, se tiene el mismo comportamiento en la banda de conducción 
para los estados s-p de silicio y germanio desde -13 e V hasta -8 e V; a partir de-8 e V se 
tiene una banda s-p que corresponde a estados de silicio y germanio; para el final de la 
banda los estados d del silicio predominan. El valor del cálculo de Tauc para la 
supercelda de 256 átomos de la brecha óptica es 1.08 e V. 

La DOS correspondiente a la aleación a-Sio.7sGeo.2s, en color violeta, con la 
supercelda de 108 átomos, figura 5.30 a) muestra que la banda de estados s-p de 
germanio y silicio comienza en -13 e V y termina en -7 e V dando lugar a una contribución 
en la banda de valencia que depende de estados s y p de silicio y estados p del germanio; 
la banda alrededor de la energía de Fermi está influenciada por estados p y d de silicio y 
germanio. El valor de la brecha óptica obtenida mediante el cálculo de Tauc es de 1.42 
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eVo Para la DOS, en color violeta, correspondiente a la supercelda de 256 átomos, figura 
5.30 b), se tiene que la banda correspondiente a estados s-p de silicio carbono se localiza 
a partir de -13 e V hasta -7 e V donde los estados que componen a esta banda son los s y p 
del silicio y germanio. Siguiendo esta banda empieza la contribución de los estados s y p 
de silicio, para después terminar con la contribución de los estados d del silicio y 
germanio. La zona alrededor de la energía de Fermi está descrita por estados d del silicio 
y germanio. El valor de la brecha óptica de esta aleación para esta supercelda es de 1.36 
eVo 

La DOS correspondiente a la estructura de a-Si, en color naranja en ambas 
superceldas, para una supercelda de 108 átomos se muestra en la figura 5.30 a), aquí se 
puede ver que la banda de valencia comienza en -13 e V y está compuesta por estados s y 
p del silicio, cerca de la energía de Fermi, la forma de la banda está modelada por los 
estados p. El valor de la brecha óptica calculada mediante el método de Tauc es de 1.33 
eVo De manera muy similar, se puede observar la DOS correspondiente a la supercelda de 
256 átomos en la figura 5.30 b), aquí la banda de conducción empieza en -13 eV y 
también está compuesta por estados s y p del silicio; para el final de la banda, 
prácticamente la influencia de los estados s ha desaparecido. El valor de la brecha óptica 
obtenida mediante el cálculo de Tauc es de 1.34 eVo 

Cabe mencionar que estos resultados se obtuvieron mediante un cálculo de 
energía con la funcional LDA de VWN [74] y la aproximación de Harris [71], que 
considera átomos poco interactuantes con densidades electrónicas con densidades 
uniformes. Estas condiciones no pueden ser obtenidas en un sistema semiconductor 
donde el enlace tetraedral sp3 predomina. Sin embargo M. Fuchs [111] afirma que la 
LDA es una buena aproximación para modelar propiedades estructurales, elásticas y 
vibracionales; las DOS generadas a partir de una estructura modelada de esta forma 
"puede ser útil en su interpretación, exceptuando las brechas energéticas" [111]. Por ese 
motivo se decidió encontrar el valor de la brecha óptica usando el método de Tauc 
descrito al inicio del capítulo correspondiente a a-Sil_xCx. Con los resultados de la brecha 
óptica se propone la ingeniería de la brecha a continuación. 

En la figura 5.31 se muestra la ingeniería de la brecha, que no es más que los 
valores de las brechas ópticas como función de la concentración de germanio en el 
sistema a-SixGel_x con x ~ 0.25n y n ~ 1, 2, 3, 4. La información obtenida de la figura 
5.31 puede ser utilizada para generar semiconductores con características específicas para 
la movilidad electrónica, como se muestra en [115]. En la figura 5.31 a) se muestra la 
ingeniería de la brecha de las aleaciones con superceldas de 108 átomos, los valores de 
las brechas son: para a-Ge ~ 0.9geV, para a-Sio.25Geo.75 ~ 1.10 eV, para a-Sio.5Geo.5 ~ 1.27 
eV, para a-Sio.75Geo.25 ~ 1.42 eV y finalmente para a-Si ~ 1.33 eY. En el caso de la 
supercelda de 256 átomos, los valores de las brechas ópticas son: a-Ge ~ 1.04 eV, para a­
Sio.25Geo.75 ~ 1.19 eV, para a-Sio.5Geo.5 ~ 1.08 eV, para a-Sio.75Geo.25 ~ 1.36 eV y 
finalmente para a-Si ~ 1.34 eY. La figura 5.31 c) muestra una comparación entre las 
ingenierías de las brechas en las superceldas de 108 Y 256 átomos. De dicha comparación 
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se puede ver que existen fluctuaciones entre las dos supercledas, siguiendo la Illlsma 
tendencia. 
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Figura 5.31: Ingeniería de la brecha para el sistema a-Si;;Ge 1-;; con x = O.25n y n = 1, 2, 3, 4. a) 
Superceldas de 108 átomos, b) superceldas de 256 átomos y e) comparación de la ingeniería de la brecha 
para ambas superceldas. 

Finalmente en esta sección, en la figura 5.32 se muestran las comparaciones entre 
las VDOS para las aleaciones a-SixGel_x con x ~ 0.25n y n ~ 1, 2, 3, 4 entre las 
superceldas de 108 átomos y 256 átomos. Se analizaron rangos específicos: 

Para la supercelda de 108 átomos, figura 5.32 a), se tiene para la VDOS 
correspondiente a a-Ge que el inicio de las cuentas se da a partir de 1 meV, la región 
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acústica y óptica de esta densidad de estados va de I meV hasta 14 meV, está compuesta 
mayoritariamente por la contribución del enlace tetraedral en Ge; es importante 
mencionar que la región comprendida entre 15 me V y 40 me V tiene contribuciones de los 
modos ópticos de los enlaces de los germanios tetraedrales, de hecho en 36.5 meV se 
tiene el modo correspondiente a enlaces sueltos de [111]. También se puede observar que 
esta VDOS tiene frecuencias hasta 40 meV, debidas a los enlaces de germanios tri­
coordinados que presentan enlaces sueltos. En la supercelda de 256 átomos se tiene el 
mismo comportamiento; de I meV hasta 38 meV se tiene la influencia de germanios 
tetra-coordenados mutuamente enlazados, aquí la influencia de las sub-coordinaciones es 
prácticamente nula, al tener sólo 0.78% de germanios sub-coordinados. 

Para la VDOS correspondiente a a-Sio.25Geo.75 en la supercelda de 108 átomos, 
figura 5.32 a), muestra el inicio de cuentas a partir de 2.8 meV, la parte de modos 
acústicos comprendida entre 2.8 y 16.3 meV corresponde casi en su mayoría a los enlaces 
entre Si y Ge; cabe mencionar que los enlaces entre silicios no contribuye de manera 
significativa a la VDOS total. Es interesante notar que en el modo 30.75 me V hay un pico 
prominente debido a anillos hexagonales de germanio, a partir de este modo, la 
contribución de los enlaces de germanio decrece rápidamente, dejando sólo 
contribuciones entre Ge-Si y Si-Si. En el modo correspondiente a 46 me V se tiene la 
contribución de modos de estiramiento en anillos hexagonales donde los fragmentos Si­
Ge-Si, Si-Si-Ge y Ge-Ge-Si existen. Para la supercelda de 256 átomos se tiene 
prácticamente la misma información; solo que presenta cierta suavidad con respecto a la 
curva obtenida para la supercelda de 108 átomos, corno se puede ver en el capítulo 
correspondiente a esta aleación, en la sección de comparaciones entre las VDOS. 
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Figura 5.32: Comparación entre las VDOS para el sistema de aleaciones a-SixGe l-x con x = O.25n y n = 1, 
2, 3, 4. a) Superceldas de 108 á/amas y b) superceldas de 256 á/amas. 
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La VDOS correspondiente a la aleación a-Sio.sGeo.s para la supercelda de 108 
átomos, figura 5.32 a), se observa que el inicio de los modos acústicos está en 3.75 meV, 
y se tiene que la forma de la VDOS está modelada por los enlaces Si-Si, Si-Ge y Ge-Ge; 
aquí cerca del 10 % de la altura de la VDOS corresponden a enlaces entre Si-Si. La 
contribución de la parcial Ge-Ge se extingue después de los 40 me V, dando lugar a los 
modos de vibración para los enlaces Si-Si y Si-Ge, esta banda se extiende desde 42 meV 
hasta 66.8 meY. Es importante notar que el modo centrado en 66.8 meV corresponde a 
modos de estiramiento de enlaces Si5-Si4, principalmente. En la supercelda de 256 
átomos se tiene prácticamente la misma información; el final de la región acústica 
también está modelada por los enlaces de los silicios con coordinación 5. 

La VDOS correspondiente a a-Sio.7sGeo.2s, para la supercelda de 108 átomos 
muestra inicio de cuentas a partir de 4 meV, los enlaces que modelan a esta VDOS son el 
Si-Si y Si-Ge. Cabe mencionar que la parte acústica de esta VDOS, de 4 a 24 meV, 
corresponde a modos transversales de germanios y silicios tetra-coordinados y tri­
coordinados. La región superior a 24 me V corresponde a vibraciones entre silicios con 
sub-coordinación y silicios sobre-coordinados enlazados con germanios tetra­
coordinados. Un detalle que hay que notar es que existen modos de vibración para Ge-Ge 
en un rango superior a 40 me V, esto se debe a modos de torsión Ge-Ge originados por 
modos de estiramiento entre silicios sub-coordinados y germanios sobre-coordinados 
unidos al fragmento Ge-Ge. La figura 5.32 b) muestra información muy similar para la 
supercelda de 256 átomos; solo que en esta supercelda existe una ínfima contribución de 
enlace Ge-Ge para germanios tri-coordinados, esta contribución es en el rango de 4 me V 
a 40 meY. 

Finalmente, en las figuras 4.24 a) y b), se muestran las VDOS correspondientes a 
la estructura a-Si para superceldas de 108 Y 256 átomos, respectivamente. En ambas 
superceldas, el inicio de la VDOS está en 6.5 meV y esta tiene modos hasta 75 meV. En 
ambos casos, el enlace predominante dentro de estas distribuciones de estados es el de 
silicios tetra-coordinados, mutuamente enlazados. 
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5.5 Conclusiones del bloque que corresponde al grupo de aleaciones 
a-SixGel_x 

a-Sio.2sGeO.7S: 

• Las estructuras generadas para la aleación a-Sio.25Geo.75 muestran que para el 
primer pico de la Función de Distribución Radial total (RDF), las tres esferas de 
coordinación, Si-Si, Si-Ge y Ge-Ge están superpuestas. Para la celda de 108 
átomos, el máximo de la RDF parcial Si-Si se encuentra en 2.44 Á Y tiene un 
número de coordinación igual a 0.17, la RDF parcial Si-Ge está centrada en 2.44 
Á Y cuenta con un número de coordinación igual a 1.64. La primera esfera de 
coordinación de la RDF parcial Ge-Ge se encuentra centrada en 2.48 Á debida a 
la sobre-coordinación del germanio; el número de coordinación parcial para esta 
RDF es 2.31. El número de coordinación total de este sistema, para la supercelda 
de 108 átomos es 4.12. La información de la RDF total de la supercelda de 256 
átomos es similar, la primera esfera de coordinación de la RDF parcial Si-Si se 
encuentra en 2.40 Á Y tiene un número de coordinación parcial de 0.18; el 
máximo de la RDF parcial Si-Ge se localiza en 2.44 Á Y tiene un número de 
coordinación parcial igual a 1.71. Finalmente la posición de la primera esfera de 
coordinación Ge-Ge se localiza en 2.44 Á Y tiene un número de coordinación 
parcial igual a 2.13. El número de coordinación total de la aleación a-Sio.25Geo.75 
es 4.02. Las medidas de orden químico en ambas superceldas son 0.62 y 0.63 
indicando en ambos casos que existe desorden químico 

• Para la distribución de ángulos planos para la supercelda de 108 átomos se tiene 
que los fragmentos que tienen una mayor contribución son los fragmentos Ge-Ge­
Si y Ge-Ge-Ge que alcanzan el máximo alrededor de 103.5°; para este ángulo, el 
fragmento Ge-Ge-Si se encuentra dentro de anillos hexagonales, mientras que el 
fragmento Ge-Ge-Ge se encuentra dentro de anillos pentagonales. Se obtiene 
prácticamente la misma información en la distribución de ángulos planos para la 
supercelda de 256 átomos. Para ambas superceldas, existen cuentas en ángulos 
que superan los 140°, estas corresponden a anillos de más de 7 miembros y la 
contribución de todos los fragmentos es uniforme. 

• En la figura 5.5 se muestra la coordinación de los silicios y los germanios en la 
aleación para ambas superceldas. En la celda de 108 átomos no existen silicios 
sub-coordinados, aproximadamente el 86 % de los silicios presentes son tetra­
coordinados y 14 % de los Si son penta-coordinados. En el germanio, alrededor 
del 6 % son sub-coordinados, ~ 78 % son tetra-coordinados y aproximadamente el 
16 % corresponde a germanios sobre-coordinados. Para la supercelda de 256 
átomos, el silicio presenta ~ 3 % de sub-coordinación, ~95 % de los silicios tienen 
coordinación 4 y ~ 2.5 % es sobre-coordinado. Para el germanio se tiene: ~ 4 % es 
sub-coordinado, alrededor del 4 % es sobre-coordinado y cerca del 92 % tiene 
coordinación 4. 
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• La densidad de estados vibracionales (VDOS) para ambas superceldas empata de 
una manera similar, de hecho en la región acústica (desde O hasta ~ 17 me V) 
dichas curvas empatan. La discrepancia entre estas curvas para valores mayores a 
18 me V proviene de la diferencia de las coordinaciones de los átomos dentro del 
material; los modos ópticos superiores a 50 me V corresponden a enlaces Si-Si 
presentes en ambas superceldas. Las discrepancias en la comparación de ambas 
superceldas en 30 y 45 me V corresponden a las coordinaciones del Ge en ambas 
superceldas. 

• Para la densidad de Estados Electrónicos (DOS) en ambas superceldas, se observa 
que la banda de valencia va de -13.25 eV hasta O eVo Para ambas superceldas, el 
rango comprendido desde -13.25 eV hasta -9.25 eV corresponde a una 
supetposición de las bandas s, p y d donde los estados s son mayoria; a partir de -
9.25 eV hasta -4.9 eV se tiene una supetposición entre las tres bandas teniendo 
con mayor contribución a los estados p. A partir del valor -4.55 eV se tiene un 
incremento importante de los estados d a la contribución de la banda de valencia 
desde -4.55 eV hasta O eY. Las energías de Ferrni de ambas superceldas son -5.56 
eV y -5.75. eV para la celda de 108 y 256 átomos, respectivamente. El resultado 
de las brechas ópticas generadas mediante el programa que simula la absorción 
óptica [llO] es 1.10 eV para la celda de 108 átomos y 1.91 eV para la celda de 
256 átomos. 

a-Sio.sGeo.s: 

• Se comparan las RDF generadas para las muestras de 108 y 256 átomos para la 
aleación a-Sio.sGeo.s. Para la supercelda de 108 átomos se tiene que las tres esferas 
de coordinación parciales, Si-Si, Si-Ge y Ge-Ge, contribuyen a la supetposición 
de la RDF total; la posición de la primera esfera de coordinación para la RDF total 
es 2.44 Á con un número de coordinación total de 4.07 para la supercelda de 108 
átomos mientras que para la supercelda de 256 átomos este pico se localiza en 
2.44 Á Y tiene un número de coordinación total de 4.02. Para la supercelda de 108 
átomos, la posición del primer pico de la RDF Si-Si está en 2.40 Á Y tiene un 
número de coordinación parcial igual a 0.96; el primer pico de la RDF parcial Si­
Ge se encuentra en 2.44 Á Y tiene un número de coordinación parcial igual a 2.19 
y la primera esfera de coordinación para la RDF Ge-Ge se encuentra en 2.48 Á Y 
tiene un número de coordinación parcial de 0.92. Para la supercelda de 256 
átomos, la primera esfera de coordinación del Si-Si está en 2.40 Á con un número 
de coordinación de 0.97; para el Si-Ge el máximo está en 2.44 Á Y tiene un 
número de coordinación de 2.14 y el máximo para la parcial Ge-Ge se encuentra 
en 2.48 Á Y tiene un número de coordinación parcial igual a 0.93. 

• La comparación entre las densidades de ángulos planos muestra que en ambas 
superceldas se tienen ángulos de 80° que corresponden a anillos de 4 miembros. 
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Existen también anillos pentagonales y hexagonales en donde todos los 
fragmentos contribuyen de manera uniforme. Al comparar las densidades totales 
entre ambas superceldas, el máximo coincide en 113° y corresponde, 
principalmente, a anillos hexagonales distorsionados que contienen a todos los 
fragmentos de manera uniforme. 

• La coordinación del Si en ambas superceldas es aproximadamente el 93 % tetra­
coordinado y ~ 7 % es penta-coordinado. La coordinación del Ge para la 
supercelda de 108 átomos corresponde a ~ 2 % de germanio tri-coordenado, ~ 96 
% es tetra-coordinado y ~ 2 % es penta-coordinado. En la supercelda de 256 
átomos, el total de germanios se divide como: ~ 9 % es sub-coordinado, ~ 81 % es 
tetra-coordinado y ~ 9 % es penta-coordinado. La existencia de sub-coordinación 
en el Si y el Ge en ambas superceldas indica la presencia de enlaces sueltos, ya 
que la hibridación en ambos casos es sp3, ya que no existen distancias de enlace 
menores a 2.35 Á en Si y Ge. 

• La VDOS total para ambas superceldas es muy parecida, en la reglOn que 
comprende el intervalo de O a 20 meV ambas VDOS son altamente semejantes. A 
partir de 21 me V, empieza a haber una discrepancia en la comparación de ambas 
VDOS debida a la diferencia de las coordinaciones de los germanios que 
provocan conteos diferentes para frecuencias características; hay que recordar que 
la región óptica de la VDOS es muy sensible a las variaciones del ambiente 
atómico local; i.e. a la diferencia de coordinaciones, además, al haber un mayor 
número de átomos existe un mayor número de estados vibracionales, provocando 
que la VDOS de la supercelda de 256 átomos sea más suave. 

• La densidad de Estados Electrónicos (DOS) en ambas superceldas muestra que 
para el rango de energías comprendido entre -13.5 y -8.05 eV hay una 
contribución mayor a esta banda por parte de los estados s. Desde -8.05 eV hasta-
4.55 eV se trata de una superposición de estados s y p donde la banda p 
predomina. En -4.55 eV se muestra un aumento considerable en las bandas p y d 
hasta -2.75 eV donde comienza una disminución hasta llegar casi a cero; las 
energías de Fermi para ambas superceldas son -5.71 eV y -5.57 eV para 108 y 256 
átomos, respectivamente. Las brechas ópticas, medidas mediante una 
aproximación tipo Tauc sobre la absorción óptica simulada mediante un programa 
escrito en Python [11 O], son 1.27 e V y 1.08 e V para 108 átomos y 256 átomos, 
respectivamente. 

a-SiO.75GeO.25: 

• La comparación entre RDF totales para las superceldas de 108 Y 256 átomos 
muestran comportamientos muy similares. Para la supercelda de 108 átomos se 

210 



Capítulo 5: Resultados para el Bloque a-SixGel_x 

tiene que las tres esferas de coordinación parciales se localizan en 2.40 Á para Si­
Si, 2.44 Á para Si-Ge y Ge-Ge; los números de coordinación para estas esferas de 
coordinación son 2.19, 1.72 Y 0.13 para Si-Si, Si-Ge y Ge-Ge, respectivamente. 
La posición del primer pico de la RDF total es 2.44 Á Y posee un número de 
coordinación igual a 4.06. Para la supercelda de 256 átomos las primeras esferas 
de coordinación parcial se localizan en 2.40 Á, 2.44 Á Y 2.44 Á para Si-Si, Si-Ge 
y Ge-Ge, respectivamente. Los números parciales de coordinación son 2.26, 1.54 
Y 0.17 para Si-Si, Si-Ge y Ge-Ge, respectivamente. La posición del primer pico de 
la RDF total está en 2.40 Á Y tiene un número de coordinación total de 4.04. 
Ambas RDF resultan ser muy similares; las fluctuaciones de la RDF para la celda 
de 108 átomos en la comparación con la de 256 átomos se deben, principalmente, 
a la cantidad menor de estos. 

• La comparación entre las densidades de ángulos planos muestra que en ambas 
superceldas se tienen ángulos de 80° que corresponden a anillos de 4 miembros. 
Existen también anillos pentagonales y hexagonales en donde todos los 
fragmentos contribuyen de manera uniforme. Al comparar las densidades de 
ángulos totales entre ambas superceldas, se observa que el máximo coincide 113° 
y corresponde, principalmente a anillos hexagonales distorsionados ya que se 
tienen las contribuciones de todos los fragmentos. 

• El porcentaje de silicios con coordinación 3 es 1.23 %, para los tetra-coordinados 
es el 91.36 %, mientras que el porcentaje de silicios penta-coordinados es 7.41 %. 
Esto reafirma el hecho de que el pico que representa a la distancia Si-Si se 
encuentre centrado en 2.44 Á. Para la misma supercelda de 108 átomos, la 
información del germanio es la siguiente: para el Ge, el 3.70 % corresponde a Ge 
tri-coordinados, el 88.89 % corresponde a germanios tetra-coordinados, el 7.41 % 
corresponde a Ge penta-coordenados. La posición del pico correspondiente a Ge­
Ge para la supercelda de 108 átomos es 2.48 Á. Las coordinaciones superiores a 
4 en el germanio, provocan que no se cuente con un mínimo que tenga un valor 
igual a cero. Para la supercelda de 256 átomos se observa lo siguiente: el 92.97 % 
es tetra coordinado y el 7.03 % de los silicios presentes es penta-coordinado. Para 
el caso del germanio en esta muestra se tiene: el 0.78 % de Ge en la muestra es bi­
coordenado, el 8.59 % de átomos de Ge de la muestra es tri-coordinado, el 81.25 
% es tetra coordinado y el 9.38 % es penta-coordinado. 

• La VDOS total para ambas superceldas es muy parecida, en la reglOn que 
comprende el intervalo de O a 20 meV ambas VDOS son altamente semejantes. A 
partir de 21 me V, empieza a haber una discrepancia en la comparación de ambas 
VDOS debida a la diferencia de las coordinaciones de los germanios que 
provocan conteos diferentes para frecuencias características; hay que recordar que 
la región óptica de la VDOS es muy sensible a las variaciones del ambiente 
atómico local; i.e. a la diferencia de coordinaciones, además, al haber un mayor 
número de átomos existe un mayor número de estados vibracionales, provocando 
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que la VDOS de la supercelda de 256 átomos sea más suave. Finalmente, en la 
región de energías superiores a 65 me V, la discrepancia entre las VDOS es 
notoria y es debida a la VDOS parcial Si-Si; la diferencia en ambas es la 
existencia de sub-coordinación para la supercelda de 108 átomos además del 
mayor número de silicios penta-coordinados en la muestra de 256 átomos. 

• En la Densidad de Estados Electrónicos (DOS) en ambas superceldas se muestra 
la banda s comprendida entre -13.5 eV y -8.05 eV; desde -8.05 eV hasta -4.55 eV 
se tiene una contribución de estados s y p, principalmente. A partir de -4.55 eV 
hasta -2 meV, se tiene un incremento considerable de la contribución de los 
estados d ya partir de -2 eV hasta O eV se tiene un decremento en los estados de 
las bandas s, p y d. Recordemos que la energía de Ferrni es trasladada hasta cero 
por motivos de comparación. Las energías de Ferrni para ambas superceldas son -
5.77 eV y -5.61 eV para las superceldas de 108 y 256 átomos, respectivamente. 
Las brechas ópticas, medidas mediante una aproximación tipo Tauc sobre la 
absorción óptica simulada mediante un programa escrito en Python [ll O], son 
1.42 eV y 1.36 eV para 108 átomos y 256 átomos, respectivamente. 
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Sumario y Conclusiones 

En esta tesis se presenta la simulación computacional de la topología atómica, densidades 
de ángulos planos, densidades de estados vibracionales (VDOS) y densidades de estados 
electrónicos (DOS) para las estructuras amorfas puras a-C, a-Si y a-Ge; así corno las 
aleaciones a-Si¡_xCx y a-SixGe¡_x, donde x ~ 0.25, 0.5 Y 0.75. Todo esto se hizo para 
superceldas de 108 y 256 átomos. Por parte de las estructuras amorfas puras se realizó la 
simulación de carbono puro en densidades de 2.44 y 3.55 g/cm3

, silicio puro con densidad 
de 2.33 g/cm3

, germanio puro con densidad de 5.33 g/cm3 Se simula al grupo de 
aleaciones a-Si¡_xCx con densidades descritas por la fórmula 4.1 para las concentraciones 
de silicio iguales a 0.25,0.5 Y 0.75. Se simula también al grupo de aleaciones a-SixGe¡_x, 
donde las densidades corresponden a la fórmula 5.1 y se utilizan concentraciones de 
silicio iguales a 0.25, 0.5 Y 0.75. Este estudio de simulación computacional en ambos 
grupos de aleaciones se realiza para superceldas de 108 y 256 átomos. De estas 
simulaciones se obtienen las siguientes conclusiones: 

Elementos Puros: 

• El proceso undermelt-quench, en [56] y aplicado por medio del código 
computacional DMo¡3 [73] para generar las estructuras amorfas del carbono, 
silicio, germanio, las aleaciones carbono-silicio y las aleaciones silicio-germanio 
ha producido resultados estructurales adecuados que han sido comparados con su 
contraparte experimental, al menos para los elementos puros, ver [29-31, 42-45, 
77] Y sección 3.2. Este proceso consta de un panel de calentamiento que llega 
justo por debajo de la temperatura de fusión para luego enfriarlas y aplicar un 
proceso de 6 ciclos de recocido simulado. Este proceso, aunado a los parámetros 
simulacionales (ver tablas: 3.1 y 3.4 para carbono; 3.5 y 3.6 para silicio; 3.7 y 3.8 
para germanio) resulta en la generación de estructuras amorfas cuyas RDF son 
comparadas exitosamente con RDF experimentales, ver figura 3.9 para la 
comparación de a-C de 2.24 g/cm3 con RDF de [77] y comparación de a-C de 
3.55 g/cm3 con [31]. Para observar la comparación del silicio, ver la figura 3.15. 

• A partir de las estructuras amorfas generadas, se calcularon densidades de ángulos 
planos, VDOS, DOS y brechas ópticas. Para el caso de carbono, se comparan 
posiciones en las VDOS parciales con picos IR de la referencia [96] para ambas 
densidades y superceldas, ver figuras 3.5, 3.6 Y 3.8. De estas comparaciones se 
concluye que las VDOS parciales generadas, representan adecuadamente las 
posiciones IR de distintos tipos de enlace presentes en carbono. Para el caso del 
silicio amorfo, se compara la VDOS calculada con la experimental de [42] para 
ambas superceldas, ver figuras 3.12 y 3.14. De estas se concluye que la estructura 
generada de a-Si reproduce de manera adecuada el espectro vibracional del a-Si 
real. 
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Aleaciones a-Si¡_xCx: 

• El éxito de este proceso en las estructuras amorfas puras, llevó a la aplicación de 
este procedimiento a los grupos de aleaciones previamente descritos aplicando los 
parámetros simulacionales de los elementos puros en las aleaciones (ver tablas: 
4.1, 4.2 Y 4.3 para el bloque a-Si¡.xCx) para obtener estructuras amorfas 
confiables. Para el caso de la aleación a-Sio.sCo.s, se compara con el resultado de 
la RDF experimental de [43]. Cabe mencionar que la forma como fue producida 
la muestra experimental, ver discusión página 114 y 115, en este trabajo se 
considera que dicha muestra posee influencia de la estructura cristalina del SiC. El 
estudio de las RDF para el sistema de aleaciones, revela la existencia de carbonos 
sp2 y sp3, que al enlazarse, producen un pico C-C centrado alrededor de 1.34 Á. 
Siguiendo el análisis de el capítulo 4 se concluye que el carbono presente en una 
matriz de silicio tiende a formar casi de manera equitativa carbonos sp2 y sp3, 
provocando que el pico C-C difiera de la posición en el diamante; ver figuras 4.5, 
4.16 Y 4.25 con sus discusiones correspondientes. 

• El cálculo de la VDOS para el sistema a-Si¡.xCx apoya los resultados vistos en la 
RDF; la región óptica de dicha curva es muy sensible al ambiente atómico local y 
es una forma de cuantificar la coordinación de los átomos en el material. 
Analizando las VDOS parciales, se observa que la influencia de la sobre­
coordinación del silicio y la coordinación sp2 del carbono, afecta modos de 
vibración hacia el extremo óptico, ver la sección 4.4. Esta es una herramienta muy 
útil para validar las estructuras amorfas generadas de manera simulacional. 

• Para el cálculo de las DOS, es sabido (ver [108], por ejemplo) que el formalismo 
de la DFT-LDA, ver sección 2.1.2, sub estima el valor de la brecha óptica, esto es, 
la diferencia entre los valores HOMO y LUMO no representa el valor real de la 
brecha. Por este motivo se decide hacer un estudio de absorción óptica simulado 
para aplicar la aproximación de Tauc [109], ver sección 4.1.2, y así determinar 
los valores de las brechas ópticas y así poder hacer una predicción de la ingeniería 
de la brecha, ver sección 4.5, en esta comparación se observa que el valor de las 
brechas ópticas disminuye como la concentración de silicio aumenta. 
Desafortunadamente, las ingenierías de las brechas reportadas contienen 
hidrógeno, sin embargo, el método propuesto en este trabajo resulta una 
herramienta útil para hacer descripciones de la brecha óptica de un material 
semiconductor amorfo. 

Aleaciones a-SixGe¡_x: 

• Las estructuras amorfas del sistema a-SixGe¡.x se generan mediante los parámetros 
descritos a lo largo del capítulo 5, ver tablas 5.1, 5.2 Y 5.3 para el bloque a-SixGe¡. 
x, y generan estructuras de las cuales podemos hacer un análisis estructural, 
vibracional y electrónico de carácter predictivo. Las RDFs y VDOS generadas 

214 



Capítulo 6: Sumario y Conclusiones 

permiten entender el ambiente atómico y la naturaleza de los enlaces presentes en 
la estructura, ver figuras 5.1, 5.2, 5.5, 5.10, 5.11, 5.14, 5.19, 5.20 Y 5.23. La 
importancia de estos resultados recae en la generación de estructuras para poder 
realizar estudios del comportamiento atómico dentro de las aleaciones. 

• Por parte de la DOS, se realiza el cálculo de la brecha óptica para poder tener el 
estudio de la ingeniería de la brecha, ver sección 5.4.2, se observa que la brecha 
óptica para la concentración 0.25 % de Ge tiene un máximo para observarse que 
dichas brechas disminuyen para las siguientes concentraciones. Esto puede 
deberse a la localización de estados de la banda sp. 

• Los procesos de caracterización de este trabajo pretenden ser estandarizados para 
aleaciones semiconductoras pertenecientes a la familia IV. 
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Apéndice A 

Energía de intercambio y correlación en el formalismo de DFT: 

Retornando la notación definida en el capítulo 2, se tiene que la funcional de la energía de 

un sistema interactuante y sujeto a un potencial externo v;, (r), donde se suma y resta de 

la energía cinética del sistema no interactuante y el término de Hartree del sistema 
interactuante: 

Ev
c 
[n(r)] =T,[n(r)]+ f drv;,(r)n(r)+ f f dr'drn(r')w(r',r)n(r) 

+{F[ n(r)] - I: [n(r)] - f f dr'drn(r') w(r',r )n(r)} 

=T,[ n(r)] + f drv;, (r)n(r) + f f dr'drn(r')w(r',r)n(r) +Exc [n(r)], 
2 

(A.I) 

donde, el término w (r', r) se define corno: w(r',r)= I~ I 2r -r 
y el término 

correspondiente a la energía de correlación e intercambio se define corno: 

F[ n(r) J-7;[ n(r) J-S S dr'drn (r') w(r',r)n( r) =Exc [n( r)]' (A.2) 

donde, literalmente, la funcional de intercambio y correlación se interpreta corno la parte 

de la funcional universal F [ n (r )] resultante de restar la contribución de la energía 

cinética no interactuante y el término de Hartree del sistema interactuante. De hecho esta 
manipuación se realiza con la idea de dejar a la funcional de la energía total en términos 
de dos funcionales; una que depende del potencial externo, la energía cinética no 
interactuante y del término de Coulomb, mientras que la otra posee a la energía cinética 
interactuante y a la energía de correlación. Esto se puede ver en la última línea de A.l. 

En el texto del capítulo dos, se comenta que la variación con respecto a la 
densidad de la funcional A.I tiene que ser un mínimo, esto es, la derivada funcional de la 

energía A.I tiene que ser cero cuando la densidad electrónica n (r) es igual a la densidad 

electrónica del estado base del sistema. Esto se establece en la ecuación (2.15), la forma 
explícita de esta se deriva corno sigue: 

Considérese Evc [ n (r) ] definida en A.I, si 0= OEvc [ n (r) ] ' entonces: 

m: [n(r) J+ oS dr~ (r)n(r) + oS S dr'drn( r')w(r',r)n( r) + oExc [n( r) J, 
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la variación de la energía cinética, OI:, se resuelve de la siguiente manera: 

JT, [n(r)] = J{ ~f ~~o (rl( - ;: \72 },o (r)dr} 

= ~f {d~'[(~~O (r)+E'J~' (r))( - ;: \72 }~~o (r)+EJ~ (r))] (A,3) 

+ ddA(~~o (r)+E'J~' (r))( - ;: \72 }~~o (r)+EJ~ (r))]drL,,~ 

donde la variación con respecto a la densidad se traduce en la variación con respecto a las 
funciones de onda, compleja conjugada y no compleja conjugada, siguiendo la definición 
de la densidad electrónica dada en la ecuación 2,12, La forma de la A,3 se obtiene de la 
definición de la derivada funcional [Apéndice A de 76] de la funcional G, 

hm = -G f r +t:Jf r , , [G[t(r)+EJf(r)]-G[t(r)]] (d [() ( )]) 
E-tO e de E=O 

(AA) 

La variación de la ecuación A,3 resulta ser: 

donde, tornando en cuenta que la energía cinética es parte de las ecuaciones de 

Schriidinger de partícula independiente (ec, 2,12), If/"o (r), y considerando el carácter 

hermitiano del operador de energía cinética, la ecuación A,5 se reduce a: 

If[(~ -~,o (r))(J~' (r)~,o (r)+~~o (r)J~ (r))Jdr, (A,6) 

aqui, el segundo término entre paréntesis se puede representar corno la variación de la 
densidad electrónica definida en la ec, 2,12, esto despreciando los términos de segundo 

orden en JIf/, (r) y en JIf/,' (r ) , esto es: 

6n(r) = 611fJ;,o (r )1
2 

=11fJ;,o (r) +61fJ; (r )1
2 

-11fJ;,o (r)i2 == lfJ;~o (r) 61fJ; (r) +61f1;' (r)lfJ;,o (r), 
por lo tanto, la ecuación A,6 se reduce a la siguiente expresión: 
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donde, considerando que las funciones 1111;,0 (r) + 15111; (r )1
2 

y 1111;,0 (r )1
2 

son normalizadas 

a 1, se tiene que el primer término en A, 7 es cero, además se tiene que 

L "Ivr, (r )1 2 = "n( r), entonces la variación de la energía cinética no interactuante con 

respecto a la densidad electrónica es: 

OI; [n(r)] = -fv:,o (r) 15n(r)dr, (A, 8) 

Aplicando la definición AA, la variación del término del potencial externo del 
sistema interactuante se escribe como: 

15fv: (r)n(r)dr = f drV: (r)15n(r), (A,9) 

La variación del término de Hartree (Coulomb), tornando en cuenta la definición de la ec 
AA, se tiene que es: 

15 f f dr' drn ( r') w ( r', r)n ( r ) = 

f f drdr'{[ d~' (n( r') +E' 15n( r')) w( r', r)( n( r') +E15n( r))] + 

f f drdr'[ :10 (n( r') + E' 15n( r') )w( r',r )(n( r') +E15n( r)) ]Le'~o 
f f drdr'{[ 15n( r ') w( r',r )n( r')] +[ n( r') w( r', r) 15n( r) ]}, 

2 

(A,IO) 

donde, debido a la forma de la función w(r',r) = 1 ~ l' al intercambiar las variables 
2r -r 

r y r' en el último término de A,IO, donde w (r, 'r ) = w (r,r '), se obtiene el resultado de 

la variación del término de Hartree: 

f f drdr'{[ 15n( r') w( r', r )n( r)] +[ n( r') w( r', r) 15n( r)]} = 

f f drdr'{[ 15n( r') w( r', r )n( r)] +[ n( r) w( r, r') 15n( r')]} = 

f dr' 15n( r') f dr{ 2w( r ',r )n( r)} = f dr' 15n( r') f ~í:7~ :( dr = 

f dr'15n(r')e 2 f n(r) dr, 
Ir'-rl 

(A,ll) 
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Para el término de intercambio y correlación, debido a que no es un término que 
cuente con una expresión analítica, por ello dicho término se escribe corno: 

JE [( )]=JExc[n(r)] 
xc n r Jn(r) 

no(r) 

Una vez obtenidas las variaciones de cada término de la funcional de la energía, y 
considerando que la variación de esta última debe de ser igual acero, se tiene que: 

0= f drJn( r) [-v",o (r) + v" (r) + e2 f dr' I:~:I + ( Jn~r) Exc [n( r)]j ], (A 12) l n(r)=no(r) 

Por último, debido a que el integrando con respecto a la variable r es igual a cero, se tiene 
que el potencial de Kohn-Sham se escribe como: 

- 2 f ' n (r ') l J j v",o (r)-v" (r)+e dr -1 -1+ -(-)Exc[n(r)] , 
r'-r tSn r 

n(r)=no(r) 

(Al3) 

aquí se representa el potencial efectivo que resulta en las ecuaciones desacopladas de 
Kohn y Sharn, dicho potencial representa la interacción efectiva del electrón asociado a 

la función de estado !ji, con el resto de los electrones del sistema; con dicho potencial se 

pueden resolver las ecuaciones mono-electrónicas que generan a la densidad electrónica 
que a su vez, minimiza a la energía del sistema, 
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Apéndice B 

Programa para el cálculo de la densidad de estados parcial: 

El código fuente desarrollado en Phyton por el Dr. Ulises Santiago Cortes y colaboración 
mía. Este programa sigue la idea de la fórmula descrita en [63]. 

#l/usribin/env python 
# -'- coding: u~-8 -'-

Irom __ future_ import division 
Irom angulos import' 
Irom numpy import' 
Irom math import fioor 
import re 
import getopt 
import sys 
import time 

_author __ = 'Ulises Santiago and Martin Mejia' 

del mainO: 
IIlIlIFunciNn principal. 

## argumento, ver documentaciNn del mNdulo 'getopt' 
try: 

opciones, argumentos = getopt.getopt(sys.argv[1:[, \ 
"ho:r:e:c:", ["help", "archivo_salida=",\ 

"distancia_de _ enlace=", "archivo _ distancias_ enlace=", 
"ocupar -nombre-base="[) 

except getopt.error, msg: 
print msg 
print "Para ayuda use --help" 
sys.exit(2) 

## si se elije la opciNn de ayuda 
lor (opcion, valor) in opciones: 

if opcion in (n_h", " __ help"): 
uso(sys.argv[O]) 
sys.exit(O) 

## valores por delecto 
## condiciones_periodicas = 1 # True 
nombre_archivo_salida = nombre_baseO # nombre base del archivo del entrada 
distancia_de_enlace = 2.45 
distancias_de_enlace = {) 
distancias = O 

# procesamiento de opciones 
lor (opcion, valor) in opciones: 

if opcion in ("-0", "--archivo_salida"): 
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nombre_archivo_salida = valor 
#elif opcion in ("-p", "--condiciones_periodicas"): 
# condiciones_periodicas = int(valor) 

elif opcion in ("_r", "--distancia_de_enlace"): 
distancia_de_enlace = floa~valor) 

elif opcion in ("_e", "--archivo_distancias_enlace"): 

enlaces = open(valor, 'r') 

## crea las entradas para los enlaces. Existen dos entradas para 
## cada pareja que forman un enlace, por ejemplo, si en el archio 
## se registra Si - Mg 2.57, puede accederse a esta informaciA'n 
## mediante [SiIlMg] o bien [MgIlSi] 
for linea in enlaces: 

entrada = linea.spli~) 
distancias_de_enlace[entrada[OIl = {) 
distancias_de_enlace[entrada[111 = {) 

enlaces.closeO 
enlaces = open(valor, 'r') 

## obtiene la informaciA'n del enlaces 
for linea in enlaces: 

entrada = linea.spli~) 
distancia = loat( entrada[2]) 
distancias_de_enlace[entrada[Olllentrada[111 = distancia 
distancias_de_enlace[entrada[11l1entrada[Oll = distancia 

distancias += [distancia] 

enlaces.closeO 

else: 
assert False, "Opcion inmanejable: " + opcion 

# procesamiento de argumentos 
nombre_archivo = argumentos[O] 
posicion_atomos, a, b, c, alfa, beta, gama = \ 

a dm i ni stra _ co ord ena das( no mbr e _ arch ivo ) 

tipos_atomos = tipos_de_atomos(posicion_atomos) 
num_tipos_atomos = len(tipos_atomos) 
num_atomos = cantidad_de_cada_tipo(tipos_atomos, posicion_atomos) 
num_atomos_total = numero_total_de_atomos(num_atomos) 
distancias += [distancia_de_enlace] 
max_distancia_enlace = max(distancias) 
#print a,b,c 

## A%<Btas son "dos parejas" de ciclos que recoren, cada una, el tipo y el nA'-
## mero de Aitomo, de esta forma cada Aitomo se compara con todos los demAis. 
for atomo in tipos_atomos: 

for numero in posicion_atomos[atomo].keysO: 
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lor atomo_o in tipos_atomos: 
lor numero_o in posicion_atomos[atomo_o[.keysO: 

try: 
## si se dieron los enlaces a travA@s de un archivo 
radio = distancias_de_enlace[atomo[[atomo_o[ 

except KeyError: 
## el valor por delecto 
radio = distancia de enlace 

## Determina si un Ai tomo "puede" estar enlazado a otro de 
## lorma directa ° mediante una translaciA'n en la supercelda 
## (condiciones periA'dicas) genera las coordenadas de tal-­
## translaciA'n. 
cambio_coor = A_donde((a,b,c), max_distancia_enlace, \ 

posicion_atomos[atomo][numero]['original'], \ 
posicion_atomos[atomo_o][numero_o]['original']) 

## Si estAin enlazados los dos Aitomos, sin importar que sea 
## a travA@s de una translaciA'n 
il cambio_coor.xyZO 1= None: 

il enlazados(posicion_atomos[atomo] [numero] roriginal'],\ 
cambio_coor.XYZO, radio): #distancia_de_enlace): 

x, y, z = cambio_coor.xyZO 

## comprueba si el Aitomo no hace relerencia a sA- mismo 
hacer = True 
if numero == numero_o and atomo == atomo_o: 

hacer = False 

## sino es A@I mismo 
il hacer: 

## registra el Ai tomo con el que se enlaza 
il posicion_atomos[atomo] [numero] r'adyacentes"].has _key( atomo _ o): 

posicion_atomos[atomo][numero]["adyacentes"] \ 
[atomo_o[[numero_o] = array([x, y, z]) 

else: 
posicion_atomos[atomo][numero]["adyacentes"] \ 

[atomo_o] = (numero_o: array([x, y, z])) 

## almacena el tipo de Ai tomo y su coordinaciA'n 
coordinacion={) 
## almacena el nA'mero de coordinaciA'n y de ahA- quu elemento la tiene 
coordinacionjnv={) 

lor i in tipos_atomos: 
coordinacion[i] = () 

lor atomo in tipos_atomos: 
lor numero in posicion_atomos[atomo].keysO: 

coordinacion[atomo[[numero] = O 
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lor atomo_o in posicion_atomos[atomollnumeroll"adyacentes"[.keysO: 
coordinacion[atomollnumero[ += \ 

len(posicion_atomos[atomo[[numero[["adyacentes"[[atomo_al) 

#coordinacionjnv[coordinacion[atomollnumeroll = {) 
il not coordinacionjnv .has_key( coordinacion [atomo] [numeroD: 

coordinacionjnv[coordinacion[atomollnumeroll = {) 

try: 
coordinacionjnv[coordi nacion[atomo IInumero]lIatomo] += [numero] 

except KeyError: 
coordinacionjnv[coordi nacion[atomo IInumero]lIatomo] = O 
coordinacionjnv[coordi nacion [atomo IInumero]lIatomo] += [numero] 

#print coordinacion 
for i in coordinacionjnv: 

print i 
lor j in coordinacionjnv[i]: 

printj, len(coordinacionjnv[ilU]) 
print coordinacionjnv[i]Ul 

print 

## desplazamientos 
## tipo -> numero -> v_vibracion -> vector 
desplazamientos = {) 

leer_modos_1 = re.compile("A\s+vibrational") 
leer _modos_2 = re.compile("A\s+\d+\s+(?: [-+]?\. ?\d+\. ?\d'(?: leE] [-+]?\d+ )?)" + 

"\s+( [-+]?\. ?\d+ \. ?\d' ( ?: [e E] [-+] ?\d+ )?)") 
leer_ vibraciones_1 = re.compile("A\s+Frequencies") 

vibraciones = O 

archivo = open(nombre_archivo_salida + '.outmol', 'r') 

for linea in archivo: 
il re.match(leer_modos_1, linea) 1= None: 

break 

num_modos = O 
for linea in archivo: 

vibracion = re.match(leer_modos_2, linea) 
il re.match(leer_modos_2, linea)l= None: 

#print linea 
vibraciones += [float(vibracion.group( 1))] 
num_modos += 1 

elil re.match(leer_ vibraciones_1, linea)l= None: 
break 

#sys.exitO 
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coordenada = {'x':O, 'y':1, 'z':2} 
desplazamientos = {} 

lor tipo in tipos_atomos: 
desplazamientos[tipo[ = {} 
lor numero in posicion_atomos[tipo[.keysO: 

desplazamientos[tipo[[numero[ = {} 
lor vibracion in xrange(1, num_modos+1}: 

desplazamientos[tipo[[numero[[vibracion] = zeros(3} 

contelemento = {} 
lor i in tipos_atomos: 

contelemento[i] = O 

## nA'mero total de Ai tomos 
cont = O 
vibracionjnicial = 1 

#patron_vibraciones = \ 
#a re .compile('\s+(\w+ )?\s+( [xyz ]}(?\s+([-+]?\. ?\d+\. ?\d'(? leE] [-+]?\d+ )?}}{ 1 ,9} '} 
patron_ vibraciones = \ 

re.compile('A\s+(\w+}?\s+([xyz]}' + 
'(\s+[-+]?\. ?\d+\. ?\d'(?: leE] [-+]?\d+ }?}?"9 ) 

for linea in archivo: 
parametros_celda = re.match(patron_vibraciones, linea} 

il parametros_celda 1= None: 
## si en el primer grupo estAi el nombre de un elemento 
il parametros_celda.group(1} 1= None: 

else: 

#print'Hola' 

tipo = parametros_celda.group(1} 
#print " ___ ", tipo 
contelemento[tipo] += 1 
cont += 1 

lor i in tipos_atomos: 
contelemento[i] = O 

continue 

cont1 = O 
#print linea 
lor vibracion in xrange(vibracionjnicial, vibracionjnicial+9}: 

il parametros_celda.group(3+cont1} == None: 
cont1 += 1 
continue 

#print contelemento[tipo], tipo, parametros_celda.group(2} 
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try: 
desplazamientos[tipo[[conLelemento[tipo[[\ 
[vibracion[ [coordenada[parametros_ celda.group(2)[[ =\ 

parametros_ celda. group(3+cont1) 
cont1 += 1 

except KeyError: 
pass 
#print conLelemento[tipo], tipo, parametros_celda.group(2) 

il num_modos < conn: 
cont = O 
vibracionjnicial += cont1 

a_supertotal = open(nombre_archivo_salida + "_" + "suma_total_v.dat", "w") 
#print '---', nombre_archivo_salida 

archivos = {) 
lor modo in range(1, num_modos+1): 

numerador_total = 0.0 
numeradores = {) 
denominadores = {) 
for coord in coordinacionjnv: 

#il coord==O: continue 
lor X in coordinacionjnv[coord]: 

lor i in coordinacionjnv[coordIlX]: 
lor Y in posicion_atomos[Xllill"adyacentes"].keysO: 

lor j in posicion_atomos[Xllill"adyacentes"][Y].keysO: 
coordinacion_ Y= coordinacion[Y]Ul 
diCvec = desplazamientos[Xllillmodo]- \ 

desplazamientos[Y]~] [modo] 
numerador = dot(diCvec, diCvec) 

nombre_1 = str(X) + str( coord) + '-' + str(Y) + \ 
str(coordinacion_ Y) 

nombre_2 = str(Y) + str(coordinacion_ Y) + '-' + \ 
str(X) + str( coord) 

il numeradores.has_key(nombre_1) or \ 
numeradores.has_key(nombre_2): 
try: 

numeradores[nombre_1] += numerador 
except KeyError: 

numeradores[nombre_2] += numerador 

else: 
numeradores[nombre_1] = numerador 

numerador_total += numerador 

for nombre in numeradores: 
denominadores[nombre] = numeradores[nombre]/numeradoUotal 
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Apéndice B: Programa para el cálculo de la densidad de estados parcial 

for nombre in denominadores: 
Iry: 

for i in range(in~ denominadores[nombre]'1 00)): 
archivos[nombre[. wrile("%g\n"%vibraciones[modo-1 [1 
a_ superlolal.wrile("%g\n"%vibraciones[modo-1]1 

excepl KeyError: 
archivos[nombre] = open(nombre_archivo_salida + "_" + nombre + \ 

'_v.dat', 'w') 
for i in range(in~ denominadores[nombre]'1 00)): 

archivos[nombre]. wrile("%g\n"%vibraciones[modo-1]1 
a_ superlolal.wrile("%g\n"%vibraciones[modo-1]1 

for nombre in denominadores: 
archivos[nombre].closeO 

a_superlolal.closeO 

if _name == I main 
mainO 
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Apéndice C: Descripción del algoritmo BFGS 

Apéndice e 
Descripción del algoritmo BFGS 

El algoritmo BFGS es un algoritmo cuasi-newtoniano de diferencias finitas, que permite 
encontrar el mínimo más cercano en una superficie n-dimensional dada. Dicho algoritmo 
se puede resumir en la siguiente rutina: 

PASO o: Dado un vector r, (X¡, ... , x") y una matríz cuadrada n-dimensional B "ambas 

definidas positivas; calcular g, =\,1/(r,). Si g, =0, terminar; de otralorma definir el 

índice k = I 

PASO 1: Definirdk = -B;'gk' 

PASO 2: Realizar la operación rk+! =rk+akdk con a k >0 y gk+' = \,11 (rk+')' Si 

gk+! = O ,terminar. 

PASO 3: Se define la matríz Bk+! =Bk 
BkSkSiBk y kYi 

T +-T-' donde Sk =akdk Y 
SkBkSk SkYk 

y k = gk+! - gk .EI superíndice T significa transpuesta. 

PASO 4: Si k = k+ 1, entonces pasar al paso l. 

Traduciendo esta rutina a las variables del sistema, la función 1 (r,) es la funcional de 

HaITis [37] para la energía total del sistema para el punto r, (X¡, ... , x") y la matríz B, que 

es la matríz hessiana en el punto r, (x¡, ... , x") en el espacio de las funcionales de la 

energía. Una vez obtenida la estructura amorfa vía el método mencionado en los 

capítulos de resultados, 3, 4, Y 5, este algoritmo encuentra el punto r, ('1, ... ,x") para el 

cuál la energía es mínima en la superficie energética del sistema. Este punto no 
necesariamente el mínimum minimorum. Las estructuras generadas por este algoritmo de 
minimización son ligeramente diferentes en términos de energía y geometría que las 
estructuras obtenidas mediante el proceso de DM. 
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