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Introduccién

En la actualidad hablar de silicio es hablar de sus miiltiples aplicaciones
tecnoi6gicas y su enorme contribucion al desarrollo de la electrénica moderna.
El estudio del silicio durante muchos anos se ha centrado en el caso cristalino
(e-Si), pero recientemente se ha comenzado el estudio del silicio amorfo {a-5i).
Con el descubrimiento de Spear y Le Comber {1] de que el a-Si hidrogenado
preparado por descarga gaseosa podia ser contaminado tanto de forma n como
de forma p el interés en este material se vio fuertemente incrementado. Desde
el punto de vista tecnolégico existe un marcado interés en el estudio del a-Si
debido a que dentro de los semiconductores amorfos con enlace covalente es
el mas prometedor para una gran variedad de aplicaciones de conversién de
energia solar |2, 3] a un bajo costo. Es por esto que en las tltimas décadas se
ha dedicado un gran esfuerzo para medir sus propiedades dpticas, eléctricas y
vibracionales [4, 5, 6], asf como a tratar el problema central del entendimiento
de la estructura del 2-Si.

La estructura de los materiales amorfos empieza a conocerse. Los.ex-
perimentos de difraccién dan informacién acerca del ambiente promedio en que
se encuentran los Atomos, pero no poseen la suficiente resolucién que permi-
ta distinguir entre varias posibles configuraciones de la estructura. Una forma
como se ha tratado de resolver este problema en la actualidad es a través de
la construccién de modelos estructurales fisicos mediante el uso de computa-
doras. Sin embargo estos son dificiles de construir porque se requiere de una
descripcion precisa de las fuerzas interatémicas participantes, ademéas del tiem-
po y los recursos de computo que puede consumir una buena simulacién. Estas .
dificultades han conducido al empleo de métodos alternativos como el uso de
cimulos {de algunas decenas de &tomos) construidos a partir de datos tedricos
y experimentales para la simulacién del material en bulto.

En el a-Si no se sabe con precisién el mimero de vecinos mas préxunos a
un atomo dado (nimero de coordinacién}, pero se tienen evidencias {teéricas
y experimentales) de que es muy cercano a 4. Esto indica que se preserva el
arreglo tetraedral de un 4tomo unido a cuatro primeros vecinos que presenta
la estructura cristalina. Una importante caracteristica que se debe tomar en
cuenta en la construccion de modelos de a-5i es la presencia de anillos tanto
con niimero par como con nimero impar de dtomos a diferencia del ¢-Si en que
s6lo existen anillos con seis miembros tipo silla [7].

Desde los primeros trabajos de Joannopoulos y Cohen [8[ se ha sugerido, con
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base en fundamentos tebricos, que la presencia de anillos pentagonales afecta
significativamente la banda de valencia (BV), la densidad de estados (DOS) y la
banda prohibida (BP!). Sin embargo en los experimentos es dificil determinar
la contribucidn especifica de los anillos con niimero par e impar de miembros.

El objetivo del presente trabajo es ¢l estudic de la estructura electrénica
como funcién de la topologia atémica del a-Si, idéntificando la influencia de
los anillos de cinco &tomos y del contaminado substitucional? con impurezas
del grupo V en la estructura del silicio amorfo tetraedral. El estudio se hace
utilizando un cimulo formado {9] por anillos planos de cinco atomos del tipo
a-Siyg(N, P, As);Hay. El empleo de ciimulos de este tipo en la modelacion
de sélidos macroscopicos es 1til debido a que la mayoria-de las propiedades
de interts .en estos materialeés estdn determinadas. basicamente ‘por el orden
de-dlcance corto; ademas de que estos ciimules permiten un:mejor-analisis' de
caracteristicas particulares (i.e. el-efecto de los anillos de nimero par o impar en
la'estructura del material en bulto), asi como el uso de restricciones o geometrias
que pueden.contribuir al mejor entendnmlento de la estructura electrénica de
estos materiales {10]. - . IR T

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

En el capitulo 2 se hace una descripcion detallada ‘de los semiconductores
amorfos, poniendo especial énfasis en la descripcién a partir del orden de al-
cance corto.-.Se establece el modelo 'basico de la estructura electrénica de un
semiconductor amorfo, y se espec1ﬁca.n los tlpos de desorden que a.parecen en el
a-5i. 1 . - ' : i

Enel ca.pxtulo 3 se presenta la Teoria de F‘unc1onales de la Densidad- (DFT)
emplea.da para la simulacién de los camulos, asf como su instrumentacién’ com-
putacional en.el programa.DMol {11], que forma parte del amblente gréfico
In31ghtII [12] dé Molecular'Simulations, Inc."(MSI). Pt St

. El capitulo 4 trata de la.estructura atémica'y topoléglca del a-Si,-de la
estadist.lca de anillos. de cinco atomos y se presentan resultados expenmentales
que dan informacién de los estados electrénicos. - SRR S

En el capitulo 5 se encuentran los resultados.y el analisis de los caIculos
realizados: Se muestran las figuras de los ctimulos'con las geometrias empleadas
(iniciales y las que resultan del proceso de optimizacién}, se presentan las tablas
de resultados y las graficas de densidad total de estados (DOS)." @ .~

- Finalmente en el.capitulo 6 se presentan.las conclusiones del trabajo.’
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, 1Utilizamos esta abreviacién para referirnos al término inglés “GAP™ . - oy

2Hablamos de contaminado substitucional para diferenciarlo de aquel que se da por Ia

colocacién de un 4tomo extrafio en un intersticio de la red que funge como huésped. En

Io sucesivo cuando nos refiramos a contaminada sers del tipo substitucional a menos que se
cspecifique lo contrario




Capitulo 1

Clasificacion de los materiales

En este capitulo se presentard una clasificacion de los materiales basada en
la teoria de bandas de los s6lidos. Se hablara primero sobre los distintos tipos
de enlace que dan lugar a una molécula (que después se generaliza a solidos), ast
como.del concepto de hibridacién en cristales con enlace covalente, basico para
entender la estructura electrénica en semiconductores covalentes. Seguidamente
se presenta la teoria de bandas que conduce a la clasificacién de los materiales
en conductores, semiconductores y aislantes. Se concluye haciendo una descrip-
ci6n més extensa de los semiconductores cristalinos puros y los semiconductores
cristalinos contaminados. :

El objetivo de este capitulo es establecer el entorno de desarrollo del presente
trabajo! [13]: o

1.1 Tipos de enlaces

Una molécula es la uni6n estable de dos o mas Atomos; es decir, para
que una molécula se separe en sus atomos constituyentes se le debe suministrar
energia de una fuente externa. La existencia de una molécula se debe al hecho
de que la energia total del sistema unido es menor que la del sistema de 4tomos
independientes. Si las interacciones entre un determinado grupo de atomos
reducen su energia total, se puede formar una molécula, por el contrario si
las interacciones aumentan su energia total, los 4tomos se repelen entre si. Los
distintos tipos de enlace mediante los cuales es posibles formar una molécula son:
enlaces de van der Waals, enlaces i6nicos, enlaces covalentes, enlaces metalicos,
enlaces de hidrégeno y combinacién de los anteriores.

1La primer cita a libro de texto que aparece en cada uno de los capitulos indica que en lo

sucesive el contenido estard basado en &] {incluyendo figuras, tablas y demas), hasta que no

_aparezca otra cita de forma explicita. Esto con el fin de no hacer repetitivo el uso de las citas
biblicgraficas. ' .



8 CAPITULO 1. CLASIFICACION DE LOS MATERIALES

1.1.1 Enlace mediante fuerzas de van der Waals

Los gases inertes son el ejemplo més simple de sustancias con enlaces del
tipo de van der Waals. La configuracion electronica de capas llenas con simetria
esférica que presentan los 4tomos de gas inerte aislados es muy estable y se ve
poco afectada cuando se unen los atomos para formar el sélido, debido a que
la energia de cohesién? de un atomo del cristal es inicamente el 1% o incluso
menos de la energfa de ionizacién de un electrén atémico. Asi pues, no se dispone
de gran cantidad de energia para deformar o distorsionar las distribuciones de
carga atémicas de un dtomo libre. La fuerza atractiva entre pares de atomos
idénticos de gas inerte es debida a que los 4tomos inducen momentos dipolares
unos en otros y los momentos asi inducidos criginan una interaccién atractiva
entré los Atomos. Esta fuerza atractiva es conocida como la fuerza de van der
Waals-London.

Al aproximarse dos Atomos entre sf sus distribuciones de carga tienden a
traslaparse gradualmente cambiando por tanto la energia electrostatica del sis-
tema. Para pequeiias separaciones entre los 4tomos la energia debida al traslape
es.repulsiva por ia cercania de los nicleos atémicos y:el principio de ezclusién
de Pauli?. Cuando las distribuciones de .carga de dos 4tomos sé. t.raslapan hay
una tendencia para que los electrones.de un &tomo ocupen en parté estados
del otro dtomo, ya ocupados por electrones de este mismo 4tomo y viceversal,
El principio.de exclusi¢n de Pauli impide la: ocupacién miltiple de un nivel
energético por electrones con los mismos nimeros cuinticos y la distribucién de
electrohes de los 4tomos con capas cerradas puede traslaparse solamente si estd
acompanada por la promocién parcial de los electrones a estados energéticos
mas altos no ocupados de los d&tomos. Asf, pues, el traslape electrénico aumenta
la energia total del sistema y da una contribucién repulsiva a la interaccion’ .+

Las energias de enlace, las fuerzas interat6micas y las propiedades rela-
cionadas en los cristales de gases inertes pueden ser calculadas aceptando que
la interaccion entre cualesquiera dos &tomos en el cristal esta dada por una

A

interacci6n potencial de la forma: S

Do U(r)—%[(R)m_'(%)ﬁ}- o _' . m';“'}).

‘_c"qxfoéida. como poténcial de Lennard-Jones, los parametros ¢ y o se obtienen
exp’eriméntalmente a partir de la fase gaseosa para un:atomo determinado. La
figura 1.1 muestra la forma del potencial de Lennard-Jones para la. interaccion
de dos atomos de gas inerte. _ R a

.
N L3

A

28e define la energia de cohesitn de un éristal como la energia que debe afiadirse al cnsta.l
para separar sus componentes en dtomos libres neutros en reposo, a distancias infinitas unos
de ot.ros [13}.

3El principio de exclusién de Pauli mdtca que dos electrones no pueden tener |gua.1as todos

sus nimeros culnticos.

4El que un electrén de un &tomo pueda ocupar estados ya ucupa.dos por electrones del
otro 4tomo se realiza con el 'ldecuado rearreglo de sus espines, como lo indica el prmcnpw de
exclusion de Pauli. S



- L1 TIPOSDE ENLACES - - o 9

s

viRse |

-—

02 0.4, 06 08 10

i —

Figura 1.1: Forma del potencial de Lennard-Jones que describe !a interaccién de dos
stomos de gas inerte. El minimo ocurre en R/o = 27/¢ = 1.12. El valor de U en el
minimo es —~¢; ¥y U =0 en R =0. '
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110 CAPITULO 1. CLASIFICACION DE'LOS MATERIALES

1.1.2 Enlace iénico

Los enlaces i6nicos se producen cuando dtomos que tienen baja energia
de ionizacién y que pierden electrones con facilidad, entran en contacto con
otros Atomos con gran afinidad electrénica. Los primeros ceden electrones a
los segundos, convirtiéndose asi en iones positivos, mientras los segundos se
convierten a su vez en iones negativos. En un cristal i6nico, los iones forman
una configuracién en equilibrio, donde la fuerza de atraccién entre iones de
distinto signo predomina sobre la repulsién entre iones del mismo signo. De la
misma forma como ocurre con atomos de gas inerte, el potencial a distancias
pequeiias est.é -dominado-por-ia interaccién repulswa resultado del traslape de
las distribuciones de’ carga,de cdda atomo. El'NaCl es un crxsta.l caracteristico
de este tipo dé enlace. El 4tomo de Na cede un electréh al 4tomo de Cl formando

as{ un enlace iénico (ver ﬁgura. 1. 2) La energia de einlace del NaCl es de 7.95
&V por par de iones. ' : '

A, j_;ﬂ___..____'_ —1

. . 1 " i

A
. 1 ; N
i""“;""‘"" T : J

| ! |

+S1aeV +
Energia de | . :

Ionizacidn ,”

_361eV

Afinidad
electrénica

N . Vi
e N A ]

+ 7.9ev

Energia de
Cohesién

Figura 1.2: Enlace i6nico presente en una molécula de NaCl. El stomo de Na cede
el electron de su dltima capa al atomo de Cl para formar la molécula. La energia de
cohesion de la molécula de NaCl es 7.9 eV,
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1.1.3 Enlace covalente

En cristales enlazados covalentemente tales como el diamante, silicio y ger-
manio la energia de enlace esta asociada con el compartir electrones de valencia®
entre dtomos. El enlace covalente es un enlace fuerte; el enlace entre dos atomos
de carbono en el diamante {7.30 eV por itomo) es comparable con la intensidad
de enlace de los cristales idénicos.

El enlace covalente tiene propiedades direccionales. Asi, el silicio ¥ ger-
manio tienen la estructura del diamante con los Atomos unidos a cuatro vecinos
proximos situados en los vértices de un tetraedro.

El enlace covalente est4 normalmente formado por dos electrones, uno de
cada Atomo que participa en el enlace. Los electrones que forman el enlace
tienden a estar localizados en la regién situada entre los dos Atomos unidos por
dicho enlace. Los espines de los dos electrones del enlace son antiparalelos.

La unién que constituye el hidrégeno molecular es un ejemplo de un enlace
covalente. La unién m4s intensa se presenta cuando los espines de ambos elec-
trones son antiparatelos (ver figura 1.3). La unién depende de la orientacion

,relativa de los espines, no porque existan fuerzas dipolares magnéticas intensas
entre ellos, sino porque el principio de exclusién de Pauli modifica la distribucion
de carga de acuerdo con la orientacion de espines.

El principio de Pauli implica una fuerte interaccién repulsiva entre Atomos
con capas completas. Si las capas no estan completas, el trastape de los elec-
trones puede acomodarse sin excitacién de ellos mismos a estados energéticos
altos.

Los elementos C, Si y Ge carecen de cuatro electrones en sus capas 2p, 3p y 4p
respectivamente y ast estos elementos pueden por ejemplo tener una interaccién
atractiva asociada con el traslape de la carga. La configuracién electrénica del
carbono es 15225%2p?. Para formar un sistema tetraédrico de enlaces covalentes
el 4tomo de carbono se promociona a la configuracién electrénica 1s2252p®. Esta
promocitn desde el estado base requiere 4 €V [13], que es una cantidad que se
recupera al formarse los enlaces hibridizados. \

1.1.4 Enlace metalico

Los metales se caracterizan por una conductividad eléctrica elevada y un
gran niimero de electrones del metal se encuentran disponibles para moverse en
su interior. Los electrones disponibles para moverse se denominan electrones de
conduccién. Los electrones de valencia del 4tomo resultan ser los electrones de
conduccion del metal. ' '

En algunos metales la interaccién de los nacleos idnicos con los electrones
de conduccion constituye una contribucién considerable a la energia de enlace,
pero la caracteristica del enlace metalico es la disminucién de la energia de los
electrones de valencia del 4tomo cuando se comparan con los Atomos libres.

5Los electrones de valencia de un 4tomo son aquellos <‘]ue participan en el enlace entre
Atomas. Las definiciones precisas se dan mas adelante en este capitulo.
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La energia de enlace de un cristal de un metal alcalino es considerable-
mente menor que la de un cristal de halogenuro alealino: el enlace formado por
un electron de conduccién no es muy fuerte. Las distancias interatémicas son’
relativamente grandes en los metales alcalinos debido a que la energia cinética
de los electrones de conduccidon es menor cuando las distancias interatémicas
son grandes. Esto origina enlaces débiles.

1.‘1.5 Enlace de hidrégeno ' : -

Puesto que €l hidrégeno neutro tiene un sélo electr6n, deberia formar
un enlace covalente con otro hidrégeno. Sin embargo, se sabe que en_ciertas
condiciones un atomo de hidrégeno es atraido mediante fuerzas electrostiticas
hacia dos &tomos, formandose un enlace entre los dos 4tomos con el hidrégeno
entre ellos, con una energia de enlace del orden de 0.1 €V. A este tipo de enlace
se le conoce como enlace o puente de hidrégeno. Se cree que el hidrégeno
tiene un cardcter fundamentalmente iénico, realizandose el enlace de hidrégeno
tinicamente entre los 4tomos mas electronegativos especialmente ¥, O y N (ver
figura 1.4). En el caso extremo se presenta un enlace iénico; es decir, el 4tomo
de hidrégeno cede su electrén hacia uno de los 4tomos de la molécula; el protén
al quedar al descubierto forma el enlace con el otro itomo.

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

El enlace de hidrégeno es una parte importante de la interaccién existente
dentro de las moléculas de H2 O y responsable junto con la atraccién electrostéti-
ca de los momentos dipolares eléctricos de las méis importantes propiedades fisi-
cas del agua y del hielo. Es también importante en ciertos cristales ferroeléctricos.

1.1.6 - Combinacién de enlaces

En general en un sélido dado puede existir mas, de un tipo de enlace
simultdneamente. En el grafito por ejemplo los dtomos . de carbén dentro de
los planos hexagonales est4n enlazados covalentemente mientras que las fuerzas
débiles entre los planos son en principio similares a las fuerzas entre atomos_ .
de gases inertes; la debilidad de las fuerzas interplanares explica la relativa
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facilidad con que los planos se deslizar unos respecto’a otros y es 1a. responsable )
de:las propiedades lubricantes del: grafito! -Otra consecuéncia de 1a'mezcla de -
enlaces en el grafito es que sea:un conductor-éléctrico para un ﬂu_]o de corriente
paralelo a los planos 'y no sea conductor para un’flujo de corrlente perpendlcular

a los planos: . . .1 : .

. . -
i 4

1.2 Hibridacién R ANNEIRIFOEE IS JRSU I BN

* La conﬁgura,mén electrémca de un é.tomo amla.do de carbono &s 1322322;3
14] Los estados 2s y 2p’ del atomo mslado no tiener la Slmetrla apropiada para
formar el a.rreglo tetraedral que presenta ‘el carbén al enlazarse con sus vecinos
mas’ cercanos en la estructura. de dlamante, Pero es posnble crear combmacmnes
llneales de estos orblta.les para formar dicho arreglo.’ Este}procedlmxento se usa
también" para exphcar los enlaces tetraedra.les del caibén en moléculas orgémcas
tales como el metano, en este caso s& mezcla.n las funcmnes de onda de 1os
estados s y o pa.ra. generar una func16n deé onda con_ sunetna tetra,edral conocxda.
como hlbndacxﬁn sp debido a quellas tres func1ones de onda p partlmpa.n
Se obtienen cuatro’ dlferentes combma,cmnes lineales de las funcxones de onda
donde cada una corresponde a ina gran concentracion électrénica en un 16bulo
localizado a lo largo de una de las cuatro direcciones tetraedrales (ver figura 1.5).
La situacién para el silicio y el germanio es similar excepto que en estos son los

orbitales 3s, 3p y 4s, ilp respectivamente los que pa.rticip_aq en la hibridacién.

s %

B U LIS [ TRt S TR VL SR ST S E e

TRUCEEINE TR PR AR IO R 1
. AR T S e e T R VI L oo
Flgura. 1.5:Hibridacién sp®, que se forma de coifibinar un orbxt.al 3 y ‘tres orbltales p

en el mismo Atomo para formar cuatro orbitales hibridos sp®. Los signos “+" y “* se
emplean para indicar las funciones de onda simétricas y antisimétrif:as respectivamente:
v s ral i » C SR

Cuando unl 4tomo eri una molécula déterminada apofta orbitales hibridos sp
a.los orbitales'moleculares, los enlaces Tesultantes pueden ser mas fuertes que
los enlaces que pueden producir-los orbitales s y p'por-si s6los.” Asi, se producen
orbitales hibridos cuando la energia’de’ enlace resultantt_ €s mayor que la: que

producirian los orbitales puros. BRI
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1.3 Qas de electrones libres

La ecuacién de Schrédinger para la particula libre en tres dimensiones esta

dada como:
h 7/ 8¢ 8? a5
— ((73? + s + @) e (r) = et (T}, _ {1.2)
con condiciones de frontera peri6dicas del tipo
Yiz+Lyz) = $(z.2) :
Y(z,y+Lz) = ¢{z,y,2) (1.3) -.
Y(z,y,2+L) = Y(z,y,2)

para los electrones confinados en un cubo de arista L. Un tipo de solucién de la
ecuacion (1.2) es

-

1 .
11["& (1') V1/2 k-r’ ' (14)

donde 1/V'/? es una constante de normalizacién para la funcién de onda que
asegura que la probabilidad de encontrar al electrén en algin lugar dentro de
la caja (con volumen V = L?) sea uno. Ademas

ﬁ2k2 4 ’
€=€x = et (1.5)
Imponiendo las condiciones de frontera dadas en (1.3), 5e obtiene
eih=l = gibyl = giksl — 1 (1.6)

de donde se sigue que las componentes del vector k deben ser de la forma

ky=3ng, ky=%n,, k. = ¥ n., _ o

donde n,, 1, y n; son nimeros enteros (positivos o negativos).

El significado fisico del vector de onda k es que el momento lineal del electrén
es directamente proporcional a |k]. Esto puede verse al aplicar el operador de
momento lineal F = —ihV a la funcién de onda de la ecuacion (1.4)

poi (r) = —iAVYy (r) = Rkthe (r), (1.8)

de forma que ¥y es una funcién propic del momento lineal con valor propz'o hk.
- El volumen del espacio k ocupado por un sélo esta.do es (27/L) = 8n3/V,
por tanto el nimero de estados por unidad de volumen del espacio k es V/ (873).
Dentro de cada estado etiquetado por el vector de onda k se pueden colocar dos
electrones con espin opuesto. De esta forma se pueden ir llenando los.estados
disponibles. La energia del estado més alto ocupado es la energia de Fermi (eg).
" De la ecuacion (1.5) se observa que la energia del estado con vector de onda k es
proporcional a k? y por consiguiente todos los vectores de onda hasta un radio
maximo estan ocupados. Asi en el estado base los estados ocupados pueden

-
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representarse como puntos de una esfera en el espatio k y el radio maximo de

la esfera es denotado por kr de donde se sigue )

B, L "

EF',- 2mk (1.9)

kr es el vector de onda de Fermi y la esfera con radlo kp es. llamada la esfera de

Fermi. La superficie de ‘Fermi corresponde a la superﬁcxe de esta esfera. Puesto

que hay V/ (8x3) estados por unidad de volumen del espacio k el nimero de

electrones por unidad de volumen es 2V/ (873) = V/ (4x®). Por tanto el nimero
de electrones contenidos ‘en la esfera de Ferml es

L. . 1

dnkd V. :
. . ’ o ‘ J\'r"' 3 41r3|rl . . o ) (1.10.)
de donde = - T '
32N 2 y1/3
. kp = (-V—\) =(3x2p) ", (1.11)
con p-= N[V la densidad electrénica... . - - . . .
\ Utlhzando (1 9) P . ty ' a
M ! lz" .t 4 ‘ - ‘J (S ..“' - .
h 2/3
F = o (3x%p) 7" (1.12)

Esta expresi6n relaciona la energia de Fermi con la concentracién de electrones

p. La velocidad de los electrones vy en la superficie de Fermi es . oy

| vp = (h’%‘“’) = (%) (3n2p)""°. (1.13)

El niimero de.estados por -unidad de intervalo’ de enérgfa, g (¢} que se de-
nomina densidad de estados, se obtiene utilizando la ecuacién (1.10) que
correspode al niimero-total-de electrones-con energia < e:*

' T OV fame\YE l
S e (F) S
de medo que la densidad de estados es (ver ﬁgura 1.6} N Pt .
. dn. .V, (2m zo
: g(e) it (hz ) e‘llz. o (L 15)

Es posnble obtener el resultado de la ecua.c16n (1.15) y expresarlo- de una
forma més sencilla escribiendo (1. 14) como e r et

. * . S o . e :, .. T
) lon= glne+conSta.nte; : @: ég’-ﬁ- r e (118)
n - .

y por tanto,
b [ T T,

S dn 3n

gley=—=

= —, 1.17
" de ¢’ - ( )



14. BANDAS DEENERGIA . - 17

st

Densidad de estados

- Energia '

Figura 1.6: Densidad de estados para un gas de electrones libres en tres dimensiones.
" El area sombreada representa los orbitales llenos en €l cero absoluto.

1.4 Bandas de energia

El modelo de electrones libres aplicado a los metales nos permite tener
una idea acertada sobre la capacidad calorifica, la conductividad térmica, la
. conductividad eléctrica, la susceptibilidad magnética y la electrodinimica de los
metales [13]. Pero el modelo no sirve para resolver algunos otros problemas como
la distincién entre metales, semiconductores y aislantes, la relacién existente
entre los electrones de conduccion del metal y los electtones de valencia de los
Atomos libres y otras propiedades de transporte; por lo que se requiere de una
nueva teoria menos simplificada que pueda ayudar a resolver estas interrogantes. .

La diferencia entre un buen conductor y un buen aislante es muy notable. La
resistividad eléctrica de un metal piro puedé ser tan baja como 10~ °ohm-cm
a la temperatura de 1K, aparte de la posibilidad de la aparicién de la super-
conductividad. La resistividad de un buen aislante puede ser tan alta como
10%20hm-cm. Este intervalo de 10°2 puede que sea el méas amplio entre todas
las propiedades fisicas comunes de los sélidos.

) Para comprender la diferencia entre aislantes y conductores se debe ampliar
- el modelo de electrones libres para tomar en cuenta la red pern’)dlca del sélido.
La propiedad mas importante es la aparicién de bandas de energia prohibidas.

Iniciaremos considerando el caso de un sélo atomo de hidrégeno aislado [15].

El Hamiltoniano esta dado por | . . R

Iy
v

h?_,. €2 N
H=-—V_ 1.18
2m. .1 - ' ( ')'.,
La solucién de HyY = €y da un conjinto de niveles de energia como se

muestran en la figura 1.7. Cada nivel es doblemente degenerado debido al espin

- e
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de los electrones. El estado base de este Atomo esta dado ‘por la funcidén de onda

!
i
!

o 1 _

Y100 (1;,9, ¢) = "J_w—a/z“e /e, ; (1.19)
donde 100 son los niimeros cué.ntlcos (n, lym)ya, = 0 529177 A es el radio
de Bohr. | =

. i
. |
-1 . g
Electrdn Libre i
- - i - - n
b 0.85 eV 'T}":i ’T_d-' ea R
a ' er Voo oL 3! et L o
1516V | 25 3E 34
2 2 B -~ PR ~5 7 T
340ev | 2L AR ol 2 - < - .
it A .o ! - '
i e T . f -
:'-’ I ri E .Pg A . ! !" 0t Groie mat ! ' t
T AN ey vl A R L v
L SR . AT Fst s o I L E
y o A3eev | = I PR SN .
R 3 ) s dpt . Fd } fll_. B .
1 i T . ! i T ey e !
T - L3 I_.‘OE . 1 2 i ,!I }' 4 + " r
T o ‘Eu s S D L b

Flgura'l 7 Representa.cxén esquematica de los niveles de-energia del* atomo de
- hidrogeno., Cada nivel es doblemente degenerado debido a las dos pombthda.des del
espIn My = :I:— ‘ - - AR | .

AN (] Ty Lo ar ‘7|l,‘f_

L T A L IR L ~--.-&‘ SO e M a1t
Si ahora tratamos el caso de dos’ Atomds - de hidrégeno inicialmente ' muy
.separados uno delvotro, estos tendrian niveles de energia y funciones de onda
sidénticos. - A.medida que estos 4tomos se acercan entre si; sus funciones de
ondal 'se ven afectadas por la interaccion; al estar muy préximos uno.del otro
.se 'observa un apreciable traslape: de. sus respectivas’funciones -de:onda (ver
seccion 1.1.3). La funcién de onda total del sistema podria ser de la-forma
P {+) = Ya + s 6 bien ¢ (=) = b4 = ¢¥'p, cOMo se muestra en la figura 1.8;
. esto es, la funcion de onda resultante puede tomarse como la suma o la diferencia
"de las dos funciones de onda individuales. La funcién de onda (+) tiene un
valor finito entre los niicleos, mientras que 1 (—) es cerd en la regiém entre los -

“niiclecs (ver figura 1:8).i En la figura 1.3 se muestri esta situacién en donde
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¥ {+) y ¥ (-) corresponden a la funcién de onda simétrica u orbital de enlace
y la funcién de onda antisimétrica u orbital de antienlace respectivamente.

‘-

Figura 1.8: {a) La funcién de onda 1s de dos 4tomos de hidrégeno aislados. (b)
Funcién de onda simétrica v (+) = (¥4 +¥5). (c) Funcién de onda antisimétrica
¥ (=) = (Y4 ~ ¥p). Como resultado de la proxumdad entre los 4tomos se elimina la
degeneracion.

Con el incremento del nimero de 4tomos se aumenta el nimero de niveles,
esto es, para N dtomos inicialmente muy alejados entre si, los niveles de energia
corresponden a los de un solo atomo, excepto que cada uno es doblemente

degenerado, por lo que hay 2N estados degenerados. Cuando estos &tomos se

aproximan entre si, cada nivel se desdobla en N subniveles muy cercanos, cada
uno de estos subniveles es doblemente degenerado (por las dos posibilidades del
espin). Estos subniveles estdn tan préximos entre si-que para todo propésito
préctico constituyen una bande continua de niveles de energia {ver figura 1.9).

En el estado base (T=0) todos los electrones se encuentran en la banda
de menor energia (1s). La energia del nivel mas alto ocupado corresponde a
la energia de Fermi. En el estado base, se llama banda de walencia (BV) a
la banda con energia mas alta totalmente ocupada por electrones. Llamamos
banda de conduccidn (BC) a la banda de menor energia que cuehta con niveles
disponibles. Las regiones entre una banda y la signiente, son zonas de energfas
no permitidas en las que no pueden permanecer los electrones, por lo que se les
llama bandas prohibidas (BP) (ver siguiente seccién).

Para comprender la diferencia entre conductores y aislantes es necesario
ampliar el modelo de electrones libres para incluir los efectos de la red penédlca
del solido. -



39 - CAPITULO 1. CLASIFICACION DE'LOS MATERIALES

PR G AT 1 PO USRI | BTN ) &
R [T - G B WAL

Banda | =—Estado base

EAT=0)

Figura 1.9: Formacién de bandas como resulté,fdo de un gran nimero de 4tomos que
forman un ensamble. Cada nivel atémico esté. formado de n-subniveles, cada uno

doblemente degenerado. La energia-de Fermi corresponde al nivel mas alto ocupado.
~

\‘l
1.4.1 Modelo de electrones casi libres

Con frecuencia puede explicarse la estructura de bandas de un cristal
mediante el modelo de electrones casi libres donde‘ se tratan los. electrones en
las baridas’ permltldas como si solo estuvxesen débllmente pert,urbados por. el
potencxal perlédxco de’ los nuéleos i6nicos [13] Este modelo responde.-a: casi
todas Tas' ciedtiones cualitativas acerea del ‘comportamiento de los electrones en
los metales.

, Se sabe que la reflexion de Bra.gg es;una propiedad cafacteristica'de' la-propa-
gac1on de las ondas en los cristales.. La-reflexién: de Bragg de'las ondas de los
electrones en 105 cristales es la causa. de: last bandas: prohibidas®. Estas ban-
das proh1b1das son, decisivas para determinar siun sélido es un! aislante o un'
conductor. RRTURTE

En la ﬁg-ura 1.10 se muestran-de manera cualitativa las' porcmnes de'baja
energia de la estructura de: bandas en (a) el caso de electronés totalmente libres
y.en (b} e representa el, caso de electrones.casi libres; donde :se observa la
apar1c16n de bandas prohibidas-en k =-tnr/a.: La condicién de Bragg (k +
G) =k? para la difraccién de una! onda con vector de'onda k se transforma en

X B * . Je (‘r'\
T T ORI L ATRE N

unad1mensu§nen T ~tf,..n.f.‘ s oA e J"'d'””“
. PPN Y P BT .,
. FRTETE B frosin s € T _, e o L . ¥ J
- IS I S i
,-.,-‘:,‘-,u T :I: G :i:mr/a CRAL (120
. ., [ _); AT
% 1. N .

en donde G 2mr /a es-un vector de la red reciproca y m es uh nimero entero.
Las prlmeras reflexiones vla primera banda prohlblda se presenta.n enk =%nfa:

+'6En.él caso de s6lidos amotfos no ex1ste Una sifmetria tras!acnonal con 1a cual se pueda deﬁmr
la,red reciproca:o Zona de Brillouin, pero sigue siendo valido hablar ‘de bandas prohibidas con
alguna.s modificaciones, dado que el momento del electrén deja de ser buen niamero cudntico.
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La regi6n en el espacio k entre -nfay 1r/ a corresponde a la primera zona de
Brillouin de esta red. Aparecen otras bandas prohnbndas para otros valores del
entero n (ver figura 1.10). : .

Una onda estacicnaria puede formarse como una combinacién de dos ondas
viajeras en direcciones opuestas

(1.21)

e*r= cos(k-r)+isin(k-r)
e r = cos(k-r)—isin (k -r)

la suma de {1.21) es 2cos{k-r); la dxferencw. es 2isin (k r); ambas ondas son
estacionarias.
Al satisfacerse la condicién de reflexién de Bragg & = +n/a por el vector
de onda, una onda que se encontraba moviéndose hacia la derecha ( e#*2/2)
pasa a moverse hacia la izquierda ( e~'™*/%) al sufrir la reflexién de Bragg y
viceversa. Cada reflexion de Bragg posterior invertira el sentido de movimiento
de la onda, dando lugar a una onda estacionaria. De esta manera podemos
construir las funciones de onda
Y(+) = efzfe | g=irzfa — 9o (la"i) } 1.92
'!’(_) — eur::/a _ e—mz/a = 2isin (1%::) ( )
Las ondas estacionarias se designan por (+) y (-) segin cambien o no de

signo al reemplazar z por (—z). Ambas ondas estacionarias estdn compuestas
de partes iguales de ondas méviles hacia la derecha y hacia la izquierda.

Ay

H
]
1
|
.
'd

@ 3 ® .

Figura 1.10: (a) Representacién de la energfa € como funcién del vector de onda
k correspondiente a un electrén libre. (b) energfa como funcién del vector de onda
para un electrén en una red monoatémica lineal con constante de red . La banda
de energia prohibida estd asociada con la primera reflexi6n de Bragg en k = %7 /q;
aparecen otras bandas prohibidas en £nw/a , correspondientes a valores enteros de n.

La dos ondas estacionarias ¥ (+) y ¥ (~) acumulan densidad de electrones
en regiones diferentes y por tanto, las dos ondas tienen valores diferentes de
energia potencial y por tanto de energia total. Este es el origen de la banda
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prohlbxda La densidad de probabllldad p ‘de una. pa.rt.{cula és zj) 1,b ]y’le En
el'caso ‘de una onda mévil pura e(*%); teriemos p = e(""z]e("“") =1, de forma
que la densndad de carga es constante. La densidad de carga no es constante
.en el caso-deina-combinacién lifieal de’ ondas planas Consnderemos la onda
estacionaria 1 (+) en 1.22; donde tenemos o A

‘ "y "'(+) -|t,b(+)| oc(:o‘s2 ﬁ-x/a. : (1_23)
) PLIET SN AP Y L R

Esta funcion concentra electrones (cargas negatwa.s) sobre los iones pos:tlvos
centrados en = : 0, a, 2a, ... de la figura 1.11(a), en donde la energia potencial

es m{nlma - r_' fain 0oy S et s b e : oy oLt en
En: el casolde la-otra.ondalestacionaria P{=) la den51dad de probabxlldad
.BS-ﬂi. . Jl,',l "..i.’m, ..."" '"‘L'Q +.“-w‘:-"l " “i" R
R ORI O SRR 4 SR R LN b SR A ’-'.‘3“! O S N
SRR R AR TR EEARLDIR
p( )— |w( )I  sin m/a (1.24)

’ . !

o
! 'l 4

que concentra los electrones l&jos de’ los ‘nticleos 16mcos donde la energia poten-
cial es maxima. En la ﬁgura 1. 11(b) se, muestra la concentracién.de electrones
para las ondas estacmna.na.s 1[) (+) ¥ u’)( ) y para una onda mévil.

taoar -_"":,‘u SIS bt

Energia potencial, U

Figura 1.11: (a) Variacién de la energfa potencial de un electron de conduccién en
el campo de los nicleos iGnicos de una. red lmea.l {b) D1smbuc16n de la densidad de
probabilidad p en la fed’ para I'cp( W sm wz/a‘ [ (+)]? e cos? ﬂ'I/(l, yen el caso
de una onda mévil. - N

o PR D S

! b
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1.5 Aislantes, semiconductores y conductores

Un' conductor es aquel material en que los electrones no son suficientes
para llenar la banda de conduccién. Los niveles energéticos vacios permiten que
un buen nimero de electrones se comporten como electrones libres que sirven
como portadores de carga. Estos materiales presentan buena conductividad
tanto térmica como eléctrica. Los valores de conductividad eléctrica de estos
materiales varian en un intervalo de 10° a 10° @~!cm™! para una temperatura
de 293 K, mlentras que su conductividad térmica puede tener valores entre 0.1 y
4 Wcm“K para una temperatura de 300 K. Existen conductores con bandas
de valencia y de conduccidon semillenas. La primera banda llena se traslapa con
la primera banda vacia permitiendo que 1os electrones puedan emigrar a estados
de esta ultima. La que inicialmente era una banda completamente llena tiene
ahora estados vacios y la que éra la primera banda completamente vacia esta
ahora parcialmente ocupada.

En un asslante el nimero de electrones llena un nimero entero de bandas de
energia. Por arriba de estas bandas energéticas se tiene una serie de bandas de
energia vacias. La banda prohlblda. que separa la banda de valencia de la ban-
da de conduccion es tan grande que es casi imposible excitar térmicamente un
niumero significativo de electrones de la parte superior de la banda de valencia
a la parte baja de la banda de conduccién. No exhiben conductividad eléctrica
ya que todas las bandas est4an 6 completamente llenas 6 completamente vacias.
Debido al principic de exclusiéon de Pauli, nunca se puede dar una excitacién
electrénica dentro de una banda Hlena dado que todos los estados ya estdn ocu-
pados.

Banda casivacia ———
Banda vacla Electrones Lérmicamente Banda superior
excitados ———— superpuesta
_'"_"'_I \ - nlf Banda pan::almer&e llema
"""" oA ,4 7
{"% “a =
I Estaess ﬁ’ecz'éu‘/ 44 //,%~/¢ Bar d,”m{”(;ﬁ
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Figura 1.12: Esquema de la ocupacion electronica de las bandas de energia permitidas
correspondicntes a un material aislante, un materlal sermconductor ¥ un matenal
conductor [16].
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La diferencia entre un semiconductor y un aislante radica en el tamano de
sus bandas prohibidas”. En.un semiconductor la banda prohibida es tal que
existe una probabilidad conmderable de que los electrones sean térmicamente
excitados de la parte alta 'de 1a banda de conduccién, a través de la banda
prohibida, a estados en la parte baja de la banda de conduccuSn Los huecos
que se originan en la banda de valencia {preducto de los electrones promovidos
a la-banda de conducci6n) también participan en la conducci6n eléctrica al ser
ocupados por otros electrones de la misma banda que a su vez originan otro
hueco. De esta manera la conduccién se realiza tanto por electrones en la banda
de conduccién como por huecos en la banda de valencia. Esta conductividad es
una propiedad inherente de estos materiales y no el resultado de la existencia de
impurezas. Por lo tanto, se le llama semiconductividad intrinseca (ver siguiente
seccién). En la figura 1.12 se presenta un esquema de la ocupacitn electrénica
de las bandas de energia permitidas correspondiente a un material ajslante, un
semiconductor y un material conductor (metal).

!

gy T . e

1.6 Semlconductores en equlhbrlo L

Los materiales semlconductores silicio y germanio’ forman cristales enlaza-
dos tetraedralmente con la estructura del diamante [14] como se muestra en la
figura 1.13. El comportamiento de los semiconductores est4 dominado por los
electrones en estados cercanos a la parte alta de la banda de valencia y a la
parte baja de la banda de conduccién para 16s cuales la relacién de dispersion
de energfa e (k) es como se muestra en la figura 1.14. nto

Para los estados cercanos al méximo o minimo de energia, se puede considerar
con buena aproximacién una forma parabélica de la curva de dispersion € (k) y
escribir: . '

Ly = Rk
Banda de conduccibn e= E, + 223 (1.25)
Banda de valencia e= gn:..

donde E; es la energia de la banda prohibida y se esta tomando la parte aita de
la banda de valencia como el cero de la energia total. Los electrones cercanos a
la parte baja de la banda de conduccidn tienen comportamiento como particulas
libres con masa positiva m,.. Aquellos que se encuentran en estados cercanos a
la parte alta de la banda.de valencia, se comportan como si tuvieran una masa
efectiva “negativa”® m,,.

El comportamiento de una banda de valencia casi llena puede parecer a
primera vista un problema dificil de.resolver, pero existe una aproximacién
simple y elegante que evita las complejidades. El comportamiento de una banda

7Se considera que una brecha energética de 4 eV es la diferencia entre un semlconduct.or y
un aislante.

8El hablar de “inasa negativa” es (inicamente para cambiar la direccién del movimiento de
log electrones en la parte alta de la banda de conducci6n manteniendo ¢l signo de la carga
del electrén. Esto se climina posteriormente al tratar dichos electrones como unas nuevas
particulas dotadas de carga positiva {huecas).
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L ' .

Figura 1.13: Estructura cristalina del silicio. Se observa el enlace tetraedral de cada
Atomo a sus cuatro vecinos préximos.
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de conduccidn
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LY g F=n

k

Bands de valencis

!
!

Figura 1.14:; Relaci6n de dispersi6n para electrones cerca de la parte alta de la banda
de valencia y cerca de la parte baja de la banda de conduccion. La transicién de un

electrdn de la banda de valencia a la banda de conduccién crea un hueco en la banda
de valencia, - : '

2t

S

de valencia, casi llena puede ser estudiado ignorando los estados completamente
llenos.y considerando cada estado vacio como ocupado por una particula de
carga positiva |e|, masa positiva m,, y energfa A%k%/2m,. Estas particulas
ficticias son conocidas como huecos. ‘

El hueco puede desplazarse porque un electrén de un enlace covalente
adyacente al hueco puede moverse hacia el hueco, completando asi la pareja
de enlace en el sitio original del hueco; pero transfiriendo la ubicacién del hueco
al sitio de donde provino el electrén {16]. Los electronés.y los huecos se moveran
también en respuesta a un campo eléctrico y pueden dar origen a una corriente
macroscdpica que fuye por el cristal (ver figura 1.15). En este caso, todos los

electrones del cristal se encuentran sometidos a la fuerza '-—efl con E actuan-

do de izquierda a derecha en el diagrama. Los electrones se mueven hacia la
izquierda produciendo un flujo de corriente convencional a la derecha, debido a
su carga negativa. Ademds un electrén de un enlace covalente adyacente a un
hueco se puede desplazar a la izquierda hacia el sitio vacio del electrén asociado
con él y el hueco se desplaza hacia la derecha al sitio de donde provino este elec-
trén; este proceso se puede repetir y el resultado neto es una transferencia neta
de un electrén hacia la izquierda que va acompafada del movimiento del hueco
a la derecha, es decir en la direccién en que una particula de carga positiva se
moveria bajo la influencia de un campo eléctrico externo aplicado. La corriente
neta de electrones hacia la izquierda da origen nuevamente a un flujo conven-
cional de corriente hacia la derecha que puede representarse como una coriiente
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de huecos positivos en tal direccién. Asi pues, el flujo de la corriente eléctrica
puede deberse tanto al movimiento de electrones como a la migracién de huecos.

eaeas
NN
B
S 4§ 88 74

é

ey

Figura 1.15: (a) Representacién esquemitica de un semiconductor de Ge donde se
muestran los electrones en sus enlaces covalentes. (b) Un electrén.y un hueco pro-
ducidos por la ionizacién térmica de un electrén que originalmente se encontraba en
un enlace covalente. Se muestra el ancho de la banda prohibida que el electrén debe
saltar para pasar de la banda de valencia a la banda de conduccién.

. 1.6.1 Semiconductor intrinseco

En un semiconductor puro la concentracion de electrones y huecos son
iguales debido a que un hueco en la banda de valencia tnicamente puede ser
creado por la excitacion de un electrén hacia la banda de conduccién. Los
huecos y electrones creados de esta manera a menudo se denominan poriedores
inirinsecos de carge y la conductividad originada por estos portadores se llama
conductividad intrinseca.

La poblacién de huecos y electrones en un semiconductor intrinseco se
describe estadisticamente de acuerdo con la funcién de distribucién de Fermi-
Dirac (ver figura 1.16) [14]:

1
f(E) = e(“ﬂ)/kﬂT +1:

(la cual da la probabilidad de que en un gas ideal de electrones en equilibrio
térmico un orbital con energia ¢ pueda ser ocupado. La cantidad g llamada el
potencial quimico es una funcién de la temperatura que debe elegirse para cada
problema en particular de tal forma que el niimero de particulas en el sistema
sea el correcto; es decir, igual a N. En el cero absoluto u = ¢p.} y por las
funciones de densidad de estados para las bandas de valencia y de conduccién
(ver [14]).

(1.26)

1.6.2 Semiconductores extrinsecos

Un semiconductor extrinseco se forma introduciendo impurezas substitu-
cionales en cristales puros de semiconductores intrinsecos, por ejemplo silicio y
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fied)

Figura 1.16: Arriba: funcién de distribucién de Fermi f(e, T) aT = 0 y a una

temperatura finita. Abajo: Ntumero de electrones por unidad de energia de acuerdo
al modelo de electron libre. El 4rea sombreada muestra el ca.mblo en la dlstnbumén

entre el cero absoluto y una temperatura ﬁmta. . L

N -
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germanio. Estas impurezas ocuparan sitios de la red que normalmente estarian
ocupados por los Atomos propios del semiconductor. Es claro que en un semi-
conductor de este tipo también existen los portadores de carga producto de
excitaciones térmicas, pero lo que caracteriza a un semiconductor extrinseco es
que la mayoria de sus portadores de carga se originan gracias a los &tomos de im-
pureza introducidos en el cristal puro. La introduccién de impurezas trae como
consecuencia, entre otras cosas, la aparicién de niveles dentro de la banda pro-
hibida muy cercanos a las bandas (ver siguientes secciones). A la componente de
la conductividad eléctrica que surge de los 4tomos de impureza se le denomina
conductividad extrinseca y en general el aumento de la misma serd directamente
proporcional a la concentracion de impurezas y a la temperatura.

Y

1.6.2,1 Niveles de impurezas donantes

La estfuctura que se muestra en la figura 1.17 muestra una carga positiva
sobre el dtomo de impureza (que ha perdido un electron). Estudios sobre las
constantes de la red han comprobado que las impurezas pentavalentes entran
en la red substituyendo a los A&tomos normales y no en posiciones intersticiales.
Los atomos que pueden ceder un electrén se denominan donantes. El cristal
como un todo permanece neutro debido a que el electréon permanece dentro del
cristal.

El electrén se mueve en el potenma.l Coulombiano e/er (para mayor senmliez
del calculo esta parte se trabaja en unidades cgs) del ion de impureza, en donde
€ en un cristal covalente es la constante dieléctrica estatica del medio. El factor

1/e toma en cuenta la réduccién de la fuerza de Coulomb entre cargas causada o

por la polarizacién electronica del medio.
Para estimar la energia de ionizacién de la impureza donante se puede '
modificar la teoria de Bohr del Atomo de hidrégeno para tener en cuenta la
constante dieléctrica del medio y la masa efectiva del electrén en el potencial
perlodlco de un cristal. La energia de 1omzac16n del hidrégeno atémico es,
—~met j2R%.
En el semlcoﬁductor se sustituye e? — e?fe y m — m, para obtener

. 4 . ) . !
mee 13.6 m,
By = — = [ —22"T ) eV .

4 2¢2h2 ( 2 m ) € (127)

como la energia de ionizacién de un donante en un semiconductor extrinseco,
El radio de Bohr del estado base del hidrégeno es ﬁ/m82 Asi pues, el radio

de Bohr del donante es
eh? 0.53¢
Qd = E‘é‘g = ( ) (1.28)

me/m

La energia de ionizacion del Atomo de hidrogeno libre es 13.6 eV. En el
caso del germanio la energfa de ionizacién del donante (para una masa efectiva
de m,. = 0.lm) en cste modelo es 5 meV, reducida con respecto al hidrogeno
por el factor m,/me* = 4 x 107*. El resultado correspondiente para el silicio
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Figura 1. 17 'Cargas asociadas con un atomo de i 1mpureza de fésforo en snl:cno El
fésforo tiene cinco electrones de valencia, mientras que el silicio tiene sblo, cuatro
electrones de valencia. Por tanto, cuatro de los electrones del f6sforo forman enlaces
tetraédricos covalentes semejantes a los del silicié y el quinto electrén ests disponible
para la conduccién. El dtomo de fosforo recibe el nombre de donante porgue, al
lomzarse contribuye con un electrén a la banda de ¢onduccion.
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empleando como masa efectiva m, = 0.2m, es 20 meV. Los calculos, utilizando
el tensor de masa, predicen 9.02 meV para el germanio y 29.8 meV para e silicio.
En la tabla 1.1 se dan los valores observados de las energias de ionizacién de los
donantes en silicio y germanio.

El radio de la primera orbita de Bohr se incrementa en em/m, sobre el valor
0.53 A correspondiente al 4&tomo de hidrégeno. El radio correspondiente es =~ 80
A parael Gey =~ 30 A en Si. Estos radios son grandes de modo que las 6rbitas de
los donantes se traslapan con concentraciones de donantes relativamente bajas,
en comparacion con el nimero de dtomos huéspedes. Con un traslape apreciable
se forma una banda de impurezas con los estados donantes.

El semiconductor puede conducir en la banda de impurezas haciendo saltar
los electrones de donante en donante.

C TP A5
Si [45.0 { 49.0 | 39.0
Ge | 120 ] 12.7] 9.6

Tabla 1.1: Energfas de ionizacién experimentales de donantes B4 de impurezas pen-
tavalentes en el germanio y silicio, en meV {1 meV= 1072 &V) [13].

1.6.2.2 Niveles de impurezas aceptantes

Un hueco puede estar ligado a una impureza trivalente en el germanio o
silicio (ver figura 1.18}, de la misma forma que un electrén est4 ligado a una
impureza pentavalente. Las impurezas trivalentes como el B, Al, Ga e In se
denominan aceptantes porque aceptan electrones procedentes de la banda de
valencia con objeto de completar los enlaces covalentes con los adtomos vecinos,
dejando huecos en la banda.

Cuando un aceptante se ioniza se libera un hueco, lo cual requiere un aporte
de energia. En los diagramas normales de bandas de energia, un electrén se eleva
cuando adquiere energia, mientras que un hueco se hunde al ganar energia.

En la tabla 1.2 se dan las energias de ionizacién experimentales del germanio
y silicio. Se aplica el modelo de Bohr cualitativo en el caso de los huecos igual
que en el de los electrones, pero la degeneracion en la parte superior de la banda
de valencia complica el problema de la masa efectiva.

[ B | Al [Ga ] In |
Si | 45.0 | 57.0 | 65.0 | 16.0
Ge | 104 | 10.2 | 10.8 | 11.2

Tabla 1.2: Energias de ionizacion de aceptantes E, de impurezas trivalentes en ger-
manio y silicio, en meV (1 meV = 1073 &V} [13].

Las tablas 1.1 y 1.2 muestran que las energias de ionizacién de donantes y
aceptantes en el 5i son comparables con kgT a temperatura ambiente (26 meV),
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de modo que la ionizacién térmica de donantes y aceptantes es importante en
la conductividad eléctrica del silicio y del germanio a temperatura ambiente. Si
los 4tomos donantes estdn presentes en niimero considerablemente mayor que
los aceptantes la ionizacién térmica de los donantes libera electrones hacia la
banda de conduccidén. Entonces la conductividad de la muestra sera controlada
por los electrones (cargas negatnvas) y por tanto se dice que el material es del
tipo n. -

" Si predominan los a,ceptantes ‘se liberaran huecos dentm de la banda de
valencia y la conductividad estara controlada por los huecos (cargas positivas);
por tanto, se dice que se trata de un material tipo p.

* A - B
. - - '

| 1 ! l
(D @)

; o
Figura 1.18: El boro tiene sélo tres électrones de valencia; puede completar sus enlaces
tetraédricos s6lo tomando un electron procedente de un enlace S$i-Si, dejando detras
de él un hueco en la banda de valencia del silicio. Se tiene entonces el hueco positivo
disponible para la conduccién. El 4tomo de boro recibe el nombre de aceptante porgue
cuando se joniza acepta un electréon de la banda de valencia. .



Capitulo 2

Semiconductores amorfos

En la actualidad la ciencia de materiales ha avanzado considerablemente
en el conocimiento de los materiales cristalinos, pero en el caso de los mate-
riales desordenados o amorfos se ha avanzado poco en su entendimiento. Los
materiales amorfos per se no son nuevos, el hombre los ha manufacturado desde
hace miles de afios, y se tiene evidencia de que han existido por millones de
afios!. A

Cuando se habla de un material amorfo, inmediatamente se piensa en un
material que presenta algin tipo de desorden comparado con un material per-
fectamente ordenado (i.e. un cristal perfecto). Sin embargo la aleatoriedad en
estos materiales puede ocurrir en varias formas ademds de la topoldgica; estan
ademés el desorden de espin, el desorden substitucional y el desorden vibracional
entre los mAs importantes. :

Nos referimos a un cristal perfecto como agquel en el cual los 4tomos o grupos
de Atomos estin arreglados en’ un patrén que se repite periddicamente en tres
dimensiones y se extiende al infinito. Asi el desorden topolégico [17] (6 geométri-
co) es aquel en el cual no se presenta ningin tipo de periodicidad traslacional.
No obstante existen grados de desorden topolégico: ciertos materiales amar-
fos poseen un considerable orden loca! {orden de corto alcance?), en tanto que
otros carecen casi por completo de él, sin embargo comparten el hecho de que
ninguno de ellos presenta orden de largo elcance. Todos los materiales desorde-
nados topolégicamente se distinguen entonces por su falta de periodicidad.

El desorden magnético o de espin es aquél en el cual la celda cristalina per-
fecta se preserva, pero cada sitio atémico posee un espin y éste se orienta de
manera aleatoria. Esta situacion se presenta en algunas aleaciones magnéti-
cas tales como Cu-Mn o Au-Fe con 0.1 a 10% de componente magnética. A
los materiales que presentan ademas del desorden topolégico desorden de espin

1 as misiones Apollo recobraron materiales-vidriosos ricos en hierro de la superficie lunar
con antigiledad de algunos miles de millones de aios [16)].

2El orden de largo alcance es aquel en que la correlacién entre dtomos se extiende méas alla
de 10 A, mientras que el orden de corto alcance es una especie de correlacién entre 1os 4tomos
primeros vecinos.

33
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se les conoce como vidrios de espin. La siguiente forma de aleatoriedad es el
desorden substitucional en el que la celda cristalina fundamental se conserva,
pero el material es una aleacion (por ejemplo Cu-Au) con un tipo de &tomo
substituido de manera aleatoria por otro 4tomo en la celda. Estos sisteinas son
de gran importancia en metalurgia y otras ramas de la ciencia de materiales.
La categoria final de aleatoriedad mencionada es el desorden vibracionel de
una celda cristalina. Aqui se debe aclarar que el concepto de cristal perfecto
s6lo es valido a la temperatura del cero absoluto, esto dado que a cualquier
temperatura finita €l movimiento aleatorio de los 4tomos alrededor de sus posi-
ciones de equilibrio destruye la periodicidad perfecta. Es importante sefialar, no
obstante, que el desorden vibracional no es otra forma de desorden topolégico,
pues aunque los atomos estin vibrando, lo hacen alrededor de su posicién de
equilibrio cristalino, el cual por supuesto no es topolégicamente desordenado.
En la figura 2.1 se muestran los tipos de desorden antes mencionados.

s _..,....((_. !
A
Y
{a} ! ®)
N ' ] 1 -+
- 1) +
' ¥ . . .
. . .
' ¢l .
e . i
B . ) .
. 0 g 0
- - v e .
] ] .
-_oi_ »; [y
[ ] .

ey : s @

Figura 2.1: Tipos de desorden presentes en un material amorfo. En (a) desorden
topoldgico, en (b) desorden de espin, en (c) desorden substitucional y en {d) desorden
vibracional. T
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2.1 Estructura atoémica

El desorden de la estructura atomica es la principal caracteristica que dis-
tingue un material amorfo de uno cristalino [18]. Este es un hecho de gran im-
portancia en el estudio de los semiconductores, puesto que la teoria de los semi-
conductores cristalinos est basada en la periodicidad de su estructura atémica.
El teorema de Bloch? es una consecuencia directa de la periodicidad y describe
a los electrones y huecos por medio de funciones de onda que se extienden en
el espacio con estados cuanticos definidos por su momento. La ausencia de una
estructura at6mica ordenada en los semiconductores amorfos hace necesario el
uso de diferentes aproximaciones para su estudio.

Debido a la periodicidad de la estructura sélo debe considerarse en el estudio
la celda primitiva unitaria y utilizando simetria traslacional pueden predecirse
las propiedades opto-electrénicas del material. Desde un punto de vista con-
ceptual, el orden de corto alcance es importante en la determinacion de las
propiedades opto-electrénicas. Por ejemplo, de experimentos de difraccion y
rayos X se ha encontrado que el ambiente vecino promedio en a-Ge y a-5i es
aproximadamente el mismo que se encuentra en sus contrapartes cristalinas. En
¢-Si hay tres subbandas? principales, mientras que para el a-Si, Gnicamente se
encuentran dos. Calculos realizados indican que esto se debe principalmente a
cambios en el orden de alcance intermedio, asociados con la perdida del orden de
largo alcance, porque en el amorfo hay anillos con nfimero impar de miembros
(cinco y siete}, mientras que en el ¢ristalino inicamente estan presentes anillos
de seis miembros [8]. El concepto de densidad de estados, g (€), permanece en
la descripcidn de sélidos amorfos.

La funcién de distribucién radial (RDF) J (r) es a.mphamente utilizada en la
descripcién de los materiales amorfos; es la probab:hdad de encontrar un 4tomo
en una esfera de radio r desde el centro de un itomo arbitrario tomado como
origen, ‘

J(r) 41rrp() : (2.1

La RDF debe valer cerc para una distancia igual al dlamet.ro del nicleo de
un 4tomo y después aumentar-su valor hasta llegar a un pico a una distancia
dada, misma que se-identifica con el radio de la primera capa de coordinacion
de atomos (ver figura 2.2 ).
~ El 4rea bajo el primer pico da el nimero de atomos primeros vecinos (la
coordinacién), el 4rea bajo €l segundo pico el mimero de 4tomos segundos -ve-
cinos, etc. El primer pico es generalmente agudo y st posicion corresponde al
valor promedio para la longitud de enlace a primeros vecinos ry. La posicién
del scgundo pico corresponde a la siguiente distancia més préxima ry (ver figura

3El teorema de Bloch es una proposicidn matemaética relacionada con la forma de las
funciones dc onda de un electrén para un potencial perfectamente periddico. Las funciones
de ondz electrénicas se pueden escribir en términos de ondas planas multiplicadas por una
funcién que contiene la periodicidad de la red: ¥y (r) = uy (r) eik

4Hablamos de subbandas para hacer la dxstmcuén dentro de la ba.nda. de conduccién de las
correspondientes s, sp y p.
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2.3}; del conocimiento de ambos se obtiene inmediatamente un valor para el
4ngulo de enlace #, dado por s B

I )
8=2sin"'[=}. (2.2
) in’ ( 2r1) | : (2.2)

Nétese que el segundo pico es en general mas ancho que el primero para soli-
dos amorfos covalentes, lo cual se debe a la variacién estadistica en los d4ngulos
de enlace {tipicamente £10%)..

B

Figura 2.3: Ilustracién de la relacién entre los parametros estructurales de corto
alcance para los primeros dos picos de la RDF: longitudes de enlace a primeros y
segundos vecinos ry y r2 ¥ angulo de enlace.

El orden de corto alcance y el desorden de largo alcance conducen al modelo
de la red aleatoria continua (CRN), introducido por Zachariasen [19] para
describir vidrios como la silica. La estructura cristalina periédica es reemplazada
por una red aleatoria en la cual cada 4tomo tiene un nimero especifico de enlaces
con sus vecinos inmediatos (el nimero de coordinacién). La figura 2.4 muestra
un esquematizacion bidimensional de esta red que contiene atomos con diferente
coordinacién (4, 3 y 1). La red aleatoria continua tiene la propiedad de que se le
pueden incorporar facilmente dtomos con diferente niimero de coordinacién en
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pequefias concentraciones. Esta es una marcada diferencia con la celda cristalina
en la que la impureza generalmente est4 restringida a poseer el mismo niimero de
coordinacion del huésped para que conserve el orden de largo alcance, Existen
varios modelos para la generacién de estructuras aleatorias ademas de] CRN,
pero este es el que mejor se aplica a materiales que tienen predommantemente
enlaces covalentes direccionales {17]. En la elaboracién de esta tesis se empleo
el modelo de ciimulos en lugar de la CRN, en prlmer lugar porque, el tamarfio
del cimulo hace el problema tratable y en segundo porque el empleo di cumulos
permite hacer uso de restricciones y geometrias particulares de interés, tal es el
caso de los anillos planos de cinco 4tomos presentes en el a-Si. Esto aunado al
hecho de que uno de los puntos que nos interesaba estudiar es el efecto de los
anillos planos de cinco atomos en la estructura electrénica de a-Si.

é

A e N

Figura 2.4: Ejemplo de red continua aleatoria que contiene stomos con diferente
nimero de coordinacién, como se indica. ..
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Un cristal real tiene defectos tales como sitios vacantes, intersticiales y, dis-
locaciones. La red aleatoria continua puede también contener defectos, pero la
definicion de defecto debe’ ser modlﬁcada. Cualquier dtomo que esté fuera de
lugar en el cristal es un defecto, los més simples de tales. defectos son los sitios
vacantes y los intersticiales. La Gnica caracteristica estructural especifica de
una red aleatoria es el mimero de coordinacién de un 4tomo con sus v ecinos. La
capacidad de la CRN para adaptarse a cualquier coordinacién atémica permite
la presencia de defectos de coordinacion aislados (ver figura 2.5).,
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. Intersticial . i

Figura 2.5: Esquematizacién de los diferentes tipos de defectos simples en una (a)
red cristalina y (b) red amorfa.

2.2 Enlace quimico

El modelo de la red continua aleatoria hace énfasis en el enlace quimico local
de los 4tomos. La mayoria de los semiconductores amorfos estin enlazados
covalentemente, con geometrias de enlace y coordinacién bien definidas. Un
modelo de orbital molecular para el silicio se presenta en la figura 2.6. Los
Ielect'rones de un atomo de silicio aislado ocupan dos.estados 3s y dos estados 3p,
adicionales a los estados profundos de las capas centrales que no participan en
la formacion del enlace. Cuando los Atomos se combinan para formar el sélido,
la interaccion de los electrones desdobla los estados de valencia en niveles de
enlace y niveles de antienlace {ver figura 2.6). El enlace quimico ocurre porque
los estados de enlace tiene una energfa menor que los niveles atémicos aislados y
el material tiene la menor energia total cuando el nimero méximo de electrones
- se encuentra ocupando estados de enlace (restringidos en su ocupacién por el
principio de exclusion de Pauli). Para optimizar el niimero de estados de enlace,
las funciones de onda atémicas se combinan para forrnar orbitales moleculares
hlb!‘ldOS (ver seccidon 1.2), descritos por, :

@ (r) =ch (1‘) + ezhy (r) + cshy (r) + c3ha (r) (2.3)
donde ‘ ' : " ' ) ' ) '
' hy = 3(s+pe+py+p)
hy, = s(s4+p:—py—p:) .
. ha = F(s—pa—pytps).

Los cuatro electrones de valencia del silicio® se combinan para dar cuatro

- R ) ] - .
STl silicio tiene valencia dos, pero se habla de sus cuatro electrones de valencia por la
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orbitales sp®. Estos cuatro orbitales forman el enlace covalente con los 4tomos
adyacentes, con dos electrones por orbital, uno de cada atomo. La hibridacién
minimiza la energia total por el arreglo de los electrones en orbitales moleculares.
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Figura 2.6: .Configuracién de enlaces de atomos de silicio construidos por orbitales
moleculares hibridos.” La presencia de enlaces sueltos o colgantes que introducen es-
tados dentro de la banda prohibida asi como la aparcién de estados locallzados esla
caracterfstica de una estructura amorfa.-. -+ .- : » -

. - - - o
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2.3 Estructura electrénica . .. .- - .
DR L P Lo
. . Una de las propiedades fundamentales de un semiconductor o un aislante es
la presencia de una banda prohibida que separa la banda de valencia llena de
los estados vacios én la banda de conduccién. De acuerdo a la teoria del elec-
trén casi libre, las bandas son una consecuencia de la periodicidad: de la celda
cristalina. En el pasado, hubo fuertes dehates en torno a si los semiconductores
_amorfos tenfan una banda prohibida similar a la-correspondiente al caso cristali-
‘no. Trabajos posteriores explicaron que la banda prohibida es deserita de forma
equivalente por el desdoblamiento de los estados enlazantes y antienlazantes del
enlace covalente. Las bandas estdn m4s fuertemente influenciadas por el orden
de corto alcance y la ausencia de la periodicidad es una perturbacién.
Estos resultados fueron establecidos de forma clara por Weaire y Thorpe
[20], quienes describen el enlace por un Hamiltoniano de enlace fuerte de la
forma,

. s 0 n

combmacmn de Ios electrones de los estados 352 y 3p? para formar 105 cuatro orbitales hibridos
- sp® responsables dél enlace covalente.
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H=Vi 3 1%) (@i +Va ) |5} (sl - (24)
: i7" B Y ' Ny
" donde i corresponde-al atomo y-j al enlace. La interaccién V) es la responsable
del ancho de las bandas y V; es la responsable de la separacién de las bandas
de enlace y antienlace; éstas se muestran de forma esquemdtica en la figura
2.7. Las funciones de onda &, son los orbitales hibridos sp® del silicio enlazado
tetraedralmente. El primer término en la ecuacién. 2.4 es una suma sobre las
interacciones para el cual las dos funciones de onda ®;; corresponden al mismo
atomo y el segundo término sutna pares de orbitales que corresponden al mismo
enlace. Este Hamiltoniano describe la informacién del enlace de corto alcance,
pero no contiene la informacién acerca del orden de largo alcance y se aplica
equivalentemente a silicio cristalino y amorfo. Weaire y Thorpe mostraron que
existen intervalos de interaccion Vi/V, para los que las . bandas de valencia y
conduccién estin separadas por una banda prohibida, independiente de la es-
tructura de largo alcance. Esto es, si {V3| > 2|V}, no hay traslape entre las
bandas y debe existir una banda prohibida de magnitud o '

E, > 2|V, — 2. (2.5)
g

Figura 2.7 Interaccion y funciones base en el Hamiltoniano de Weaire—Tl;orpe f17].

Las caracteristicas principales de la estructura de un semiconductor amorfo
son: el orden de corto alcance, el desorden de largo alcance y los defectos de
coordinacién. La preservacién del orden de corto alcance resulta en general en
una estructura electronica similar entre un material amorfo y su equivalente
cristalino. Los bordes abruptos de las bandas en el cristal son reemplazadas por
una cola de estados extendidos dentro de la banda prohibida, que son originados
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por la fluctuacion en las longitudes y angulos de enlace proveniente del desorden

" ‘estructural de largo alcance. Las colas de las bandas son importantes a pesar de
su poca concentramén, porque en ellas hay transporte electrémco La estructura

< :electrénica ‘de un semiconductor amorfo (ver figura 2. 8) -esta formada de las
bandas, las colas de las bandas y los estados de defectos ‘en la banda prohibida.

.

- .“. B hstadosdc "
. defectos ”

 Densidad de estados .

" Banda de, ' Bandade - -
B :..y_alc_ngla -conduccion’
Enecrgia

Figura 2.8: Densidad de estados para un semiconductor amorfo. La lineas punteadas
corresponden a Ja densidad de estados en un semiconductor cristalino.
{ "
\
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2.4 Propiedades electronicas’

En un semiconductor amorfo no es posible aplicar la solucién a la ecuacion
de Schrodinger dada por el teorema de Bloch, debido a que el desorden que
presenta la estructura origina un potencial V(r) que no es periédico. El efecto
del desorden en un semiconductor amorfo es suficientemente fuerte para provo-
car que, por la frecuente dispersién de la funcién de onda, se pierda la coherencia
de fase en una distancia de' uno o dos espaciamientos atémicos. En la figura
2.9 se rmuestra la funcion de onda de estados electrénicos extendidos en semi-
conductores cristalinos y amorfos en el modelo de Anderson (ver figura 2.10),
donde se observa el rapido cambio de fase inducido per el desorden.

La fuerte dispersién ocasiona una gran incertidumbre en el momento del
'electrén a través del prmc1p10 de mcertldumbre,

' AkAz > R

s . - _ K o~ ~ H v .
. Ak=f =2~y |

Qo

]
ev s

Ct ey . . . . . ' -
. donde Az es la longitud de dispersién y a, es la separacién interatémica® . La

SLa aproximacién Ax & g, es valida 5i'consideramos que los elecirones estan confinados a
permanecer entre los nacleos; es decir, una caja'de paredes impenetrables y de dimensiones
Qo-
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incertidumbte en k es del orden de la magnitud de k, por lo que el momento ya
0o es un buen numero cudntico y ne se conserva en transiciones electrénicas.

La pérdida dé la conservacién de k es utio de las‘resultados més importantes
de! desorden y cambia la descripcién basica de los estados electrénicos. Algunas
consecuencias de la pérdida de la conservacion de k son: '

1. Las bandas de energia no-se describen por las relacicnes de dispersién
E vs k, pero sigue siendo valido el concepto de densidad de estados g(E) (ver
figura 2.8). Los conceptos de masa efectiva para electrones y huecos deben ser
redefinidos porque usualmente se expresan’como la'curvatura de E(k).

2. La conservacién del momento en las reglas de selecmén no se a.phca a
transiciones 6pticas en semiconductores amorfos.

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

ke o " RIS
- T R ./Envolvqlte ‘ estados adeu(idos

7 Ambrfo |
] 'eejtados locnlizndos_'

Amplitud de 1a fancién de cnda

T TN Peddén

Figura 2.9: Funciones de onda de estados localizados 'y extendidos en un material
amorfo, comparado con los estados extendidos de un cristal. Estas funciones de onda
sof el resulta,do del modelo de Auderson[?l] pa.ra un potencial a.leatono

2 5 Locahzacmn borde de m0v111dad y conduccién

- Un 1ncremento del desorden del potencial ocasiona primeramente una fuerte
dispersion electronica y eventualmente electrones localizados, en los que la fun-
- cion de onda estd confinada a un pequefio volumen del material én vez de ser
extendida. La forma de la funcién de onda localizada se muestra en la figu-
ra 2.9. La teoria‘de localizacién de Anderson [21] utiliza el modelo ilustrado
de la figura 2.10. El cristal estd descrito por un arreglo de pozos de poten-
cial atomicos idénticos y la banda correspondiente de estados electrénicos es de
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*

ancho B, producto de la interaccién entre :Atomos., Los estados desordenados
estan representados por el mismo arreglo de. sitios con un potencial.aleatorio de
amplitud promedio V, adicional. Anderson mostré que cuando V, /B excede un
valor. critico, la probabthdad de que un electrén tunelee a.lguno de los pozo-de
potencial es cero. Todos los estados electrénicos del material estan localizados
¥ no hay conduccion eléctrica a 0K.
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Figura 2.10: Modelo de Anderson de pozos cle potenmal para (a) una celda cristalina
y (b) para una red amorfa. V, es el potencial desordenado; es decir, el incremento o
disminucién en el tamafio del pozo de pot.encna.l con respecto al tamafic que presenta
el caso cristalino. . :

El valor critico de V,/B para una localizacién completa es de alrededor de
tres. Puesto que los anchos ‘de las bandas son del orden de 5 eV, se requiere un
potencial mity desordenado para localizar todos los estados electrémcos Los
semiconductores amorfos tienen un pequeno potencial desordenado porque el
orden de corto alcance restringe la distorsion de los enlaces. Sin embargo, ann
cuando el desorden de un semiconductor amorfo es insuficiente para usar el

- criterio de Anderson, algunos de los estados son localizados y se .encuentran

en los bordes de las bandas. El centro de la banda mcluye estados extendidos
en los que es fuerte la dispersion y los estados en los extremos de los bordes
de las bandas estan localizados. Los estados extendidos y localizados estan
éeparados poi* un borde de movilidad con energia E., que deriva su nombre
porque a 0K, solo los electrones en la banda de conduccion por encima de E; son
méviles y contribuyen a la conduccién. Esta es la esencia del modelo estandar
de semiconductores amorfos propuesto por Mott y Davis [22]..

La estructura electrénica se muestra en la figura 2.11. La energia del borde
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de movilidad dentro de la banda depende del grado de desorden y es tipicamente
0.1-0.5 ¢V desde ¢! borde de la banda en todos los semiconductores amorfos. Las
propiedades de los estados cercanocs al borde de movilidad son mas complicadas
que en este modelo simplificado de un abrupto borde de movilidad. Sin embargo,
el modelo de la figura 2.11 provee una buena descripcidn de los semiconductores
amorfos. :

© Borde de
g movilidad
o |
a :
g Cola de [a |
3 banda I
: \ /|
-g ! Estados
a H extendidos
B i

Estados ]

localizados |

E >
¢ Energia

Figura 2.11: Densidad de estados cerca del borde de la banda de un semiconductor
amorfo, se observa la separacién de los estados localizados y extendidos por el borde
de movilidad,






Capitulo 3

DFT e Instrumentacion
Computacional

El poder resolver la ecuacion de Schridinger para un sistema de muchas
particulas es uno de los grandes problemas a los que se enfrenta la fisica de este
siglo; no obstante, con el desarrollo de nuevas teorias a la par del avance en el
drea del supercomputo, ha sido posible sortear con excelentes resultados este
problema.

La Teoria de Funcionales de la Densidad (DFT) es actualmente una de las
teorias que presentan la mejor relacién costo-beneficio computacional al tratar
con sistemas de muchas particulas. )

Mediante la DFT es posible describir una gran variedad de sistemas atémi-
cos y moleculares incluyendo sistemas altamente correlacionados. Conforme se
aumenta el tamafio del sistema de estudio el esfuerzo computacional en los cal-
culos DFT se incrementa como N2 y N* (con N el nimero de funciones base),
mientras que métodos Hartree-Fock correlacionados dan resultados comparables
escalando al menos a la quinta potencia de N.

En este capitulo se verd el formalismo de la DFT, as{ como su instru-
mentacién computacional en el programa DMol dentro del entorno In51ghtII
f11, 12, 23] empleado en la realizacién de los cAlculos presentados en este traba-
jo, pomendo especial cuidado en el proceso de solucién autoconsistente {SCF)
con que se llevan a cabo.

3.1 Teoria de Funcionales de la. Densidad

-La idea de utilizar la densidad electrénica como variable basica en la
descripeion de un sistema electrénico inicié con la teoria de los metales de Drude,
pero con los trabajos de Thomas y Fermi empieza la formalizacion de ésta [24].

El modelo de Thomas-Fermi (TF) es una primera aproximacion en que se cal-

47
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cula la energfa total del sistema como una funcional' de la densidad electrénica
p(r), tomando la energia cinética T'[p} = Cr [ p (r)5/3 dr de la teoria de un gas
de electrones uniforme no interactuante, y tomando de la energia de interaccion
electron-electrén Ve, [p] inicamente la parte clasica que corresponde a la energia
potencial de Coulomb; J[p] = 3 [ [ £ et drydry (despreciando el término
de energfa de intercambio?).

La funcional de energia de TF esta dada como

-

Errlp(r)] =C’p/ (r)sf3 dr+fp(r)v(r)dr+ ff_Mdndm’

Iry — rof
T (3.1)
donde ry, r2 son coordenadas de electrones, el segundo términe corresponde a
la energia de interaccion electrén-nicleo Vi, [p] y Cr = 2.8712.
Dirac en 1930 hace una extensién al modelo de Thomas-Fermi agregando
a la energfa de interaccién electrén-electrén el término de intercambio K [p} =
-C: fol(r 4 3 dr para un gas de electrones uniforme derivada por él. La fun-
cional de energia TFD esta dada por '

¢

Ereolp@]=Cr [P dr+ [ (e} e + [ [ [(::)_"r(:r)dr dra—

“cz/p(r)4/3 dr - '-e ’ ‘ . (32)

donde C, = 0.7386.

El poder escribir la energia total dé un sistema como una funcional dnica de
la densidad electrénica es una ventaja importante respecto a los deméas métodos,
pues a diferencia de la funcién de onda, la densidad electrénica es un observable.
Desafortunadamente el modelo TFD no predice de manera adecuada la energia
de enlace molecular, ademas de que la precisién en los célculos de energia para
atomos no es tan buena como la de los métodos tradicionales (i.e. Hartree-
Fock). ‘Estos hechos provocaron que el modelo TFD se consxderara como un
modelo sobresimplificado y de no mucha 1mportanma para calculos atémlcos
moleculares o de la fisica del estado sélido. -

En 1964 Hohenberg y Kohn [25] proponen teoremas, que 'muestran que el
modelo TFD para el estado base del sistema puede ser considerado como una
aproximacién de una teoria exacta: Lo Teoria de Funcioneles de la Densidad
(DFT), en la que existe una funcional exacta® de la energia E {p] y-un principio
variacional.

1Una funcional en’ el sentido matema4tico es una func16n cuyo argumento es & su'vez otra
funcién. | ¢

2La energia de intercarmnbio es la que rcsulta de mtercamblar entre si las posiciones de dos
electrones. La interaccién de intercambio es una consecuencia del hecho de que la funcion
de onda de dos electrones debe ser antisimétrica para satisfacer el principio de exclusion de
Pauli.

3En la teoria existe tal fucional exacta, aunque en la practica nadie ha podido encontrarla.
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3.1.1 Teoremas de Hohenberg-Kohn

En su articulo de 1964 Hohenberg y Kohn (HK) [25] consideran un sistema
de electrones, encerrados en un volumen grande, moviéndose bajo la influencia
de un potencial externo v{r) y de la repulsién coulombiana entre los propios
electrones. El Hamiltoniano en unidades atémicas? que representa a este sistema
tiene la forma

H=T+V +V,, (3.3)

con T el operador de energfa cinética, Vel operador de energia potencial de

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

electron-electrén. Por simplicidad se considera un sistema de N electrones,

moviéndose en un potencial externo v (r), con estade base ¥ no degenerado.
La densidad electrénica® estd definida por la siguiente ecuacion:

5 (1) = /,,,/|\Il(r1,r2,...;r,,)[2dr2dr3...dr", (3.4)

donde ¥ (ry,r3,...,r,) es la solucién para el estado base del Hamiltoniano. La
energia total del sistema est4 dada por

E,= [!P‘ﬁ'll'drldrz,...,drn = (‘I!|I?|l1’> @)

3.1.1.1 Primer Teorema

El primer teorema de Hohenberg y Kohn legitimiza el uso de la densldad
electronica como variable bésica en lugar de N y v(r}.

El potencial externo v (r) ¢ es una funcional tinica de la densidad
electrénica p (r), salvo una constante trivial aditiva.

Puesto que p (r) determina el nimero de electrones, se sigue que p (r) también
determina la funcién de onda ¥ para el estado base y todas las demés propiedades
del sistema.

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

4En los sucesivo se seguiran utilizando unldades atémicas {m = & = 1)}, hasta que se indique
de manera explicita lo contrario.

5Las restricciones para la densidad electrénica son: p(r) > 0 f p(rldr =
N y p(r} continua.

Sy (r) no est4 restringido umcamente a potenciales coulombianos.
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S P S N HE M
By < (W [HIW) = (R {H| W) (W |H = B|¥) g o
‘ .. =E, +fp(r) [v (@) - (r)]dr T At

: S1ogg b
De la misma forma, tomando ¥ como una func1on de prueba para el problema

H' y del principio variacional para el estado base

TR L FaRt
E, < (|H'|T) ~ = (¥H|) + (¥ |H' — H|¥) 52)

=B~ o) ~v (.
. B N T
y sumando 3 6y 3 7 obtenemos una contra.duccu&n e © o wia ol
ST e -:':i: T el
e E+E'<E +E’ [..(38)

Asf p(r) determina N y v(r) yen consecuencia todas I propxedades del
estado base, por ejemplo la energla cmetlca T [p] la energla potenmal V [ol, y
la energfa total E [p}.

I U - nhoon

3.1.1.2 Segundo Teorema . R N | FIIY: O
Este teorema establece el principio varlacmna.l para la energfa total. Puesto
que ¥ es una funcional de p (r), se sigue que ia energia cinética y la energia de
interaccién de Coulomb también lo son. Se define
oAt e uar U O Y 4

Fl=(2IT+Veel W), ., . ., ‘[,,(39)

donde F (o] es una funcxonal universal, valida para cualquier nimero de pa,rtlcu-
las y cualquier potencial externo.
Considérese un sistema de N electrones que lnteractuan en ‘un potencial

externo v (r) dado. Para este sistetha se define la siguiente fuhicional de la

energia: Cwme ey tean
T Dl : T

E. {;5] / V() dr + F 7, - (3:10)

claramente paraia p (r) correcta, Eu [p (r)] s 1gua.l a Ia. energla del estado base
E. . bt
El segundo teorema de HK establece e que: - oo o ¥

. . ' Yot . YOS

¢ : oy ‘9

‘Para cualquier densidad electronica de prueba. g(r), tal que p (r) >
Oy [p(r)dr = N, se tiene que RS
. n?l p
E,=E,[p ] < E [ﬁ] .- : (3.11) .;'1'3 -

donde E, [f)] es la funcional de energia de la forma 3.10. R ‘-
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Este teorema da la justificacién para el principio variacional de la teoria de
Thomas-Fermi en el que Err [0] es una aproximacién a E [p] La demostracion
de este teorema consiste en mostrar que E, [p] toma el valor mfnimo s6lo para
la p(r) correcta no para cualquier otra densidad 7 (r), con el mismo nimero de
partlculas N.

Es sabido que para un sistema de N particulas, la funcional de energia. de
‘I‘l

e [T] = (¥ |V] ¥y + (¥ |T + U] &), (3.12)

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

oW = @7 e+ FF, |
= > €y ‘lgiu r}pv (r) :(r)df-:]-F[ g]. (3.13)

por tanto
E.[o < E.[7].
Se acostumbra separar de F [p] la energfa clasica de Coulomb y eseribir
Glol= Flp) - /j”(’)‘”)dd' (3.14)

de esta forma la funcional de energia se puede reescribir como:

mm=j$mp@¢+§[[%§§?mafaw, 619
donde G {p} s una funcional universal, dada F [p].

3.1.2 Ecuaciones de Kohn-Sham

" Encontrar {3.15), est4 relacionado con poder construir la forma explicita
para T [p] ¥ para V,, [p]. Los modelos de Thomas-Fermi y relacionados consti-
tuyen una aproximacién directa, en los cuales se construye una forma explicita
aproximada para T [p] v V.. [p]. Esto da una gran simplificacion, pues las ecua-
ciones involucran sélo densidades electronicas. Desafortunadamente como se
menciond anteriormente los modelos Thomas Fermi y relacionados (Thomas-
Fermi-Dirac, Thomas-Fermi-Weizsacker, etc.) tienen serias dificultades que
repercuten fuertemente en la precisién obtenida. 7 ‘

En 1965 Kohn y Sham [26] inventan una ingeniosa aproximacién indirecta
a la funcional de energia cinética T [p), el método Kohn-Sham {KS). De este
modo ellos convierten la teoria de funcionales de la densidad en una herramienta
practica para realizar cilculos rigurosos.

Kohn y Sham proponen introducir orbitales en los problemas en que la
energia cinética puede calcularse de forma sencilla con buena precisién, mante-
niendo una pequena correccién residual que es tratada separadamente.
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~La expresmn exacta-para la energia cmétlca del esta.do .base,
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donde las 1!), y las n; son los orbitales de espin naturales’ y sus ntimeros de
ocupacion® respectivamente. De la teoria de Hohenberg y Kohn (23] se asegura
.que:T es una funcional de la dénsidad electrénica total

o - on T R
L s Zn.le. (r af. T e

. Para cualesquier sistéma de interés; hay en (3.16) o (3.17) un nimero in-
finito de términos,. Kohn y.Sham mostraron que es posible construir una teoria
utilizando formulas simplificadas,

. N

| o T.,;[P]=Z.<.¢i|l—%vlz 1{1,~>‘ L (3.18)
.y . ‘ - .:“!..“‘_ _\ _r“ - | .
e pE) =33 M (na)l e S (319)

Las ecuaciones (3.18) y (3.19) son un caso especial de (3.16) y (3.1 conn; = 1
para N orbitales y n; = 0 para el resto; esta representacion de la energfa cinética
y la densidad es valido para la funcién de onda determinantal que describe
exactamente un sistema de N electrones no interactuantes.
En analogia con la definicién de HK de la funcional universal Fjj g [p], Kohn
y Sham invocan un correspondlente sistema de referencm no mteractuante, con
Hamﬂt;omano T > , , o
. Py | " l': - L 'N N '1 . N . . - . ) ]
. . . Hg =-2 (—EV?) + Zv, {rs), - {3.20)
T i i ‘ : '
en el cual no hay términos de repulsién electrén-electrén y para el cual la densi-
dad electrénica del estado base es exactamente p. Para este 51stema habra una
funcién de onda. determinantal exacta para el esta.do ba.se

i 4.
vt

@s=“§/ﬁdeth--‘-¢~1,‘-.. 3o

donde las 1 son los NV eigenestados mas bajos de un Hamiltoniano ‘de un solo
electrén hs:

TEl nombre de orbital de espin natural fue introducido por Kohn y Sham.
8Del |rincipio de exclusién de Pauli se requiere que 0 < n; < L.
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hyti = ["%Vz + v, (!‘)]' i = €. L. (3.2?)

- La energfa cinética T, [p], est4 dada por (3.18),
Tl =(%|o! (-3v3)]w.)

= Tili (-3 V7)),
y la densidad se descompone como en (3.19).

La cantidad T, [p], aunque esta definida para cualesquier dens:dad alin no es
la funcional de energia cinética exacta T [p]. La idea de Kohn y Sham, es elegir
un problema de interés en el cual, T, {p] es una componente de la energia cinética,
exactamente. La teoria resultante tiene la forma de particula independiente.

. Para dar la separacién deseada de T, [g] como la componente de la energia
cmétu:a reescribimos F [p] como:

(3.23)

Flol =Tl + I (ol + Beclpl, (3.24)
donde

Bl TP - Tl + Vel - .~ @25)

La cantidad definida E,. [p] es llamada la energia de correlacidn e intercambio,
la cual contiene la diferencia entre T y T, y la parte no clasica de Vee [2]-
Entonces la energia total se puede escribir como:

E,pl= [v (r)p(r)dr + -;—/[ %?drdr’ + T, [p] + Ezc[p]. (3.26)

Asumiendo que E, [p] es diferenéiable el principio variacional 3.11 requiere
que la densidad del estado base satlsfaga la condicién de estado estacionario,
con la restriccién -

/ p(r)dr = N. ' o (3:27)

De'la propiedad minimal para E, [p], ecuacion (3.26), sujeto a-la restriccion
{3.27), se obtienen las ecuaciones de Euler-Lagrange

s{E. 1 _#'( [r@ar-n)}=-o | (3.28)‘

donde g es el multiplicador de Lagfq.ng'e {que corresponde al potéﬁciai quimico)
asociado a la restriccion. Entonces al tomar la variacién se obtiene

[:'_,S'sp(r)dr:o, .- (329




51 CAPITULO 3. DFTE INSTR‘UMENTACION COMPUTACIONAL

H
QE)fv(r Yép (r) dr + f[lp(’) 5p(r"dd ; 5 ([’;]ap(r)dw

f‘sE"[”]ap( fdr=p /5p(r)dr_

Tr

aplicando la restriccién (3.27) AR I

/v(r)Jp dr+f/ ”(') 6p(j£iro?l + [ Lo]ﬁp(r)dr+

S
LS

l o (r )
N . - q . s . -.‘ : N .
T A T T 6E,c[p] | -"r 2% SO . o
. X + 6 r = L . -
. IR 5p() ()‘ WL o I o
Ko ) .] L APE TR LRI
de ahi,
o RN I
‘ ) Ve, [
dp(r {ur [ p(r)d + + dr =0,
[ {poe [ e+ G+ 55
& bien, PP N S
F et {veff() '["]mc [p(r)]} =0, .. (@30
Sp(r) S
e 'I't . T g s LI Y
donde ¢
w= veff (r) 4 Tl ! (3.31)
) 6 (r)’ C o - ‘
donde el potein.c:ai efectwo de K S se deﬁne como )
N 1 L YOI
v epf(r) = v(r) +J%E§ —-—%—lf’;:f," o
S (3.32)

"y = v(r) +frr,dr’+vm(r),

con el potenczal de correlacidn e intercambio '
. P Loty . o bt il R
0Bz [p(r)] R g
v — 3.33
zc ( ) 6[] (l') ( )
" El tratamiento KS se 1mc1a como sigue, La ecuacion (3 31) con la restriccién
(3 27) es precisamente la ecuacién que s¢ obtiene de la teorfa de funcionales
de la densidad convencional cuando se aplica's un ‘sistema deé electrones 'no
interactuantes moviéndose en el potencial -externo v, (r) = wvess (r).- Por lo
tanto, para un v.sy (r) dado, se obtiene la p (r} que satisface {3.31) simplemente
‘resolviendo las ¥ ecuaciones de un sélo electron
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AvE

‘[—%V"" +..Ue.f! (l‘)] Y ='€i;pi; o . (3.34)

¥y conjuntamente

N
p(r)=2_2|¢s (r,9).

Aqui v.ry depende de p{r) a través de (3.33); por consiguiente (3.32), (3.34)
¥ (3.19) deben resolverse de forma autoconsistente. Se inicia proponiendo una
p(r), se construye v,.sy de (3.32) y entonces se encuentra una nueva p(r) uti-
lizando (3.34) y (3.19). La energia total puede calcularse directamente de (3.15).
Este proceso se repite hasta obtener un valor “aceptable” ? de la energia.

Para obtener la energfa total, se hace notar que

2& = E(‘a‘f’-l—lw"‘”en(l‘)lw-
L= T+ e (9)p(x) d,

con {3.35) y (3.26) se puede reescribir la energfa total como

Erldl = Ee.——/f"")"( Daede' + Beelg. © (3.36)

El conjunto de ecuaciones (3.32)-(3.34) y (3.19) son las llamadas ecuaciones
de Kohn-Sham [26].

_(3.35)

3.1.3 Energia de correlacion ¢ intercambio

La contribucion a la energia debida al término de correlacion e intercambio re-
quiere algiin tipo de aproximacién para poder ser tratada computacionalmente
[27]. Para sistémas en que la densidad varia suavemente, una aproximacion
sitnple y sorprendentemente buena es la “Aprozimacidn de Densidad Local”
{(LDA). Esta aproximacién también da buenos resultados para sistemas con
fuertes-inhomogéneidades como son los 4tomos o moléculas. El siguiente paso es
tomar en cuenta de forma explicita las inhomogéneidades del gas electrénico qué
ocurren naturalmente en un sistema molecular. Esto puede ser realizado por una -
expansion de gradiente, conocida como aproximacién de gradiente corregido.
Esta aproximacién entra dentro de las aproximaciones no locales, tales como
la Non-Local Spin Density Aprozimation {(NLSD), Grodient Corrected {GC),
Gradient Generclized Approzimation (GGA), etc [28, 29 y referencias citadas].

En este trabajo los calculos se realizaron con la aproximacion LDA, debido
a la buena relacién costo-beneficio computacional para nuestros célculos por lo
que aquf s6lo se tratard dicha aproximacién.

?Por valor “aceptable™, entendemos una precision definida inicialmente, en estos cilculos se
utiliz6 el valor de 10~ como criterio de convergencia para la densidad.
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3.1.3.1 Aproximacién de densidad local (LDA)

Para sistemas en que la densndad varfa suavemente se puede hacer uso de la
aproximacién de densidad local (LDA), donde EL2A [p] tiene la forma siguiente

-4
-t PR

E:P4 ol = / p(r)eze[p (r)] dr, T T e

donde €. [p] es la energfa de corréla.ci;')ﬁ-e._ intercammbio por particula de un gas
de electrones uniforme de densidad p (r). Entonces el correspondiente potencial
de correlacion e interca.mbio de (3.33), viene dad_o por | g .
VTR T . LD o 85 p(!') . 7
oy P4 o) = 25 Ty el (r)] (0 —3[,,—{ | ewm
y las ecuaciones de KS,. R ) '

[——V’ +v (r) +/ Ip( d + v“’"‘ r) xb. = e,z/). (3.39)
"La solucién autoconsnstente de (3. 39) deﬁne la. aproxnmamén de densidad local
Kohn-Sham (KS-LDA), la‘cual en la literatura es tsual llamarla sxmplemente el
método LDA.

La funcién .. [p (r)} puede d1v1d1rse en dos partes, una la energia de inter-

cambio y la otra la energia de correlamén, ; -
Lo L R LY '\.. , ‘ -, .\ Cat
T \
LB o (r) ]'—S:c [p(r)]+6c o (r)] . (3.40)
y . . .

La parte de mterca.mblo es conocida y esté. dada por la funcmnal de energla
de intercambio deducida por Dirac,

1/3 - g raNiA - .

E= [p(r)] = *C p( Y Ca=2(—) (3.41)
SO ' v o WENTS

‘Para el valor dé . [p(r)] existen' varias aproximaciones, el que se empleo en la

réalizacién de nuestros calculos es el dado por Vosko, Wilk y Nusair {30] (ver

siguiente-seccién donde se'discuté su instrumentacioén comp'uta,cional_)!

h3 2. Instrumentamon Computacmnal C e

C . 1. Y
s Una vez revisados los fundamentos fis1cos y matematlcos de la teona DFT

‘s necesario utilizar algun método précmco que. permlta dar soluaon a las ecua-
_ciones de Kohn-Sham y asi obtener la mformacnén requerlda para el sistema en
,cuestlén . ' v
En la reahzacnén de cste trabajo se utxhzé el programa DMol [11] basado
_en los resultados de B. Delley [23].. Este programa forma parte del entorno
InsightII de Molecular Simulation Inc. (MSI). DMol es un software de quimica
cuéntica de primeros principios (ab initio) que permite realizar cé.lculof; tedricos
precisos paraiina amplia gama de compuestos, 1ncluyendo cumulos metdlicos,



3.2. INSTRUMENTACION COMPUTACIONAL : 57

compuestos bioldgicos, organicos y organometdlicos, con un bajo costo com-
putacional. DMol obtiene variacionalmente las soluciones autoconsistentes a
las ecuaciones de'la DFT, expresadas €n términos de bases orbitales at6mi-
cas numéricas. La solucion a estas ecuaciones proporciona la funcién de onda
molecular y la densidad electrénica, que a su vez pueden ser utilizadas para
evaluar las distintas propiedades de interés.

Como en otros métodos de orbitales moleculares (MOs), la funcién de onda
se toma como un producto antisimétrico de funciones de onda de una particula
{determinante de Slater), es decir:

T = A(n) [ (1),92(2) -, ¥n (n) (3.42)

donde A(n) es la constante de normalizacién y las 4; las funciones de onda
espaciales de una particula; ademas,

Wil =8 (3.43)

y la densidad electrénica (también llamada densidad de carga) esta dada como
en la ecuacién (3.19). Donde la suma corre sobre todos los MOs ocupados.
Los MOs pueden ocuparse por electrones de espin « (espin para arriba) o por
clectrones de espin 8 (espin para abajo). Cuando se utiliza el mismo orbital
espacial 3; para ambos electrones a y 8 el cilculo se conoce como de espin
restringido, mientras que st se utilizan diferentes crbitales espaciales v; para los
electrones a y 8 se dice que se esta realizando un célculo de espi no restringido
o espin polarizado. En el caso de espin no restringido, es posible formar dos
diferentes densidades de carga: una para MOs a y otra para MOs # . Su
suma da la densidad total de carga y su diferencia da la densidad de espin {esto
es analogo a los cilculos restringido o no restringido en la teoria de Hartree-
Fock). La eleccién del tipo de calculo dependeré de si el sistema tratado es de
capa abierta o de capa cerrada. En este trabajo todos los calculos se hicieron
utilizando espi no restringido.

La aproximacion utilizada para la energia de correlacién e intercambio es la
LDA (ver seccién 3.1.3.1) con & [p(r}] dado por Vosko, Wilk y Nusair [30] y
denotado como la funcional VWN. |

En la practica para resolver las ecuaciones (3.39) es conveniente expander
los MOs en términos de orbitales atémicos (AQs):

=) Cuu - (3.44)
IH

Los orbitales atémicos x, son las funciones base atémicas, y los Ci. son los
coeficientes de expansién de los MOs. Existen varias posibilidades para elegir
el conjunto de bases atémicas a utilizar; Gaussianas, tipo Slater, y orbitales
atomicos numéricos; estos tltimos son los que se utilizan en la instrumentacién
‘del DMol [23]. ) . .

A diferencia de los MOs los AOs no son ortonormales. Esto conduce a una
reformulacion de las ecuaciones (3.34) en la siguiente forma:
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~ k

HC = eSC; . (349)

es decnr ‘se cambla. el problema diferencial. por un problema matricial de e1gen—
valores, donde los elementos de la matriz Hamiltoniana y de S son:.

Hﬂu‘ = <X;"l(l"1)

» .
f% +»(so (n) +#ze [p (r)])| X (i-l)> (3.46)

y .
Suo = (xu (01) o (11)) (3.47)
La forma de resolver la ecuacion {3.45) es de manera iterativa. Esto se realiza
de la siguiente manera: . L R
0 Se obtienen los orbitales atérmcos Xp en forma numérica.
1 Se elige un conjunto 1mc:al de coeﬁcxentes Cia- .
2 Se construye un conjunto inicial de MOs . ‘
3 Se construye p>1 z'a‘parti; de rIa e.cu'aciérll (3..19)”
4 . Utlllza.ndo p1, se construyen Qwy ,u,:c
3 Se construye H’M o ‘
6 Se resuelve la ecuacion ' (3.45) para un nuevo canj-u'nto de Ciy.
7 . Se construye un nuevo ¥; y un nuevo pz.
8 Si pa = p1, se evaliia la energia tot_;'al de. (3.36), y se detien;a el
proceso.

9 : St p2 # p1, se regresa al paso 4.
o S o o
en la practica en el paso 8 se utiliza algiin valor tipico de convergencia del orden

deseado. En este trabajo se utlhzé ‘el criterio de convergencna M—l’; U.< 10-8
para la densidad. . - . '

3.2.1 'Conjunto de bases atéfﬁicas numéricas

Las funciones de base x,. estan dadas en forma numérica como valores en una
malla polar esférica centrada en e! dtombo, en vez de darse en forma analitica
(i.e orbitales Gaussianos). 'La porcién angular de cada funcién es el arménico
esférico Y, (0, @) apropiado. La porcién radial F (r) se obtiene resolviendo
numéricamente las ecuaciones atémicas DFT. Un nivel de precisién razonable
se logra usando un valor de 300 puntos radiales a una distancia de 10 Bohrs
(22 5.3A) desde el nucléo.”

.o
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El uso de orbitales atémicos esféricos DFT .exactos tiene varias ventajas.
Una de ellas es que las moléculas se puede disociar exactamente en sus Atomos
constituyentes. '

3.2.2 Integracién numérica

La evaluacién de las integrales en las ecuaciones (3.46) y (3.47) debe ser
por un procedimiento de integracién numérica 3D, debido a la naturaleza de las
funciones base. Los elementos de matriz se aproximan por sumas finitas

n

Hyw 2 37 X (53) Heyy (50) xo (i w (13), (3.48)

) S,uu = Z Xu (ri) Xv (ri) w (r.-) R (349)

Las sumas corren sobre todos los puntos de integracién r;. El término H.yy (r;)
representa el valor del integrando de (3.46) en el punto r;, y w (r;) representa un
peso asociado con cada punto de la malla. Incrementando el niimero de puntos
de la malla se incrementa la precisién numérica de la integral, pero también
se aumenta el costo computacional. La seleccién cuidadosa de un conjunto de
puntos de integracién es importante para la calidad del calculo {23].

Como se menciond anteriormente, los puntos de integracién estin generados
en una esfera alrededor de cada centro atémico, a una distancia tipica del nicleo
de 10 Bohrs (¢ 5.3A). El nimero de puntos radiales dentro de esta distancia
se incrementa con el nimero atémico. El nimero tipico de puntos radiales Ng
para un nicleo de carga Z es:

Ni=14(Z+2)"3. (3.50)

Este numero puede ser ajustadoc manualmente, para obtener la precisién
deseada o permitida en funcién del costo computacional. El espaciamiento de
los puntos es logaritmico, estdn menos espaciados cerca del niicleo donde las
oscilaciones en la funcién de onda son mas rapidas.

Los puntos de integracién angular Ny son generados en cada uno de los pun-

* tosradiales Ng. Los puntos angulares son seleccionados por esquemas disenados

para mejorar los puntos r; y los pesos w (r;) los cuales pueden mejorar la inte-
gracidén angular para un arménico esférico con un valor de i dado.

3.2.3 Evaluacion del potencial efectivo

La energia de correlacién e intercambio e, y el potencial p;. requieren
evaluacién numérica de la densidad de carga.g (r) en muchos puntos del espacio
(i.e. €zc ¥ ptzc son tabuladas numéricamente). Estas restricciones se aplican en
la mayorfa de los métodos de funcionales de la densidad, atin si en algunos casos
se usan funciones base analiticas {31, 32]. El uso de funciones bases numéri-
cas facilita este proceso, debido a que todas las cantidades requeridas estan

disponibles en una red de precisién numérica apropiada.
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El potencial coulombiano se eva.lua. resolviendo la ecuaci6n de Poxsson para
la densidad de carga:

-V, (r) = 4ne?p (r), (3.51)

en vez de evaluar explicitamente el término coulombiano: = - - s
' = T @
= [ 2 : (3.52)

En este caso la ecuacxén de Poisson se resuelve €N una aproximacién com-
_pletamente numérica (sin conjuntos de base) [23]. Esto da buena precision
numérica, debido a que la evaluacién'de V, es esencialmente exacta cuando se
especifica la forma de p(r). ' ‘ .

ove T e
-

3.24 Energla de correlacmn e mtercambm

La instrumentacién de las ecuaciones pa.rametrlzada.s para la energm de
" correlacién e intercambio del gas electrénico utilizadas en el programa DMol
"[11] se basa en los trabajos de von Barth y Hedin [33]. r.

Primero se define el radio-de Wxgner—Seltz rs ( el radio de una esfera cuyo

volumen es el volumen efectivo de un electrén) como: ‘ o
4 I L. o - "
. ' Ewrl'f =5 '. L S (3.53)
entonces la energia de intercambio estd dada por i
_Cz . . + ) N
) £z = A {3.54)
donde: .
Care M8 - 1" o
C.=3 [F] ‘ (3.55)

La contribucién a la energia debida a la correlacién depende de si el tipo
de calculo es de espin restringido o de espin no restringido. Para un calculo de
espin restringido la contribucién de la correlacién (en Rydbergs) esta dada por:

' € = —coF (r_s) ) e (356)
donde T . )

c, = 0.0225,
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F{Z]=(1+ 2% In (1 + %) + %— VAR % (3.57)

Para el caso de calculos de espin no restringido, la expresién es:

meen ()00 o () ()5 (2):

(3.58)
donde
c = -c-zg,
ry = 24/3 “Toy
| p=0"+0",
Lp=p=~ P, (3.59) -
y .
-1 .
fz)= {2"’3 - 2] [(1 +2) (1) - 2] . (3.60)

3.2.5 Optimizacion de la geometria

El programa DMol incluye un poderoso algoritmo para la optimizacion que
permite encontrar la geometria que minimiza la energia, asi como los estados
de transicién en una superficie de energia potencial. La optimizacién puede
realizarse en coordenadas cartesianas o en un conjunto de coordenadas inter-
nas que son generadas automéaticamente a partir de las coordenadas cartesianas
dadas en el archivo de entrada. Es posible incluir restricciones tales como man-
tener fijas las distancias, los 4ngulos de enlace y los dngulos diedrales que nos
permitan simular adecuadamente el entorno del sistema estudiado.

El proceso es iterativo, con repeticion de céleulos de energias y gradientes y
célculos o estimaciones del Hessiano en cada ciclo de optimizacién mientras no -
se logre la convergencia. Para llevar a cabo el proceso de optimizacién sélo se
necesita proveer al programa de un geometria inicial en coordenadas cartesianas,
indicar el tipo de punto estacionario buscado (minimo o estados de transicion)
y en su caso las restricciones a las que est4 sujeto el sistema.

La parte central del programa de optimizacion es el algoritmo EF (eigenvector-
following) que se basa en el trabajo de Baker [33, 34]. Las restricciones se
incorporan mediante un algorito de multiplicadores de Lagrange.

El proceso iterativo de calculo empleado por DMol para optimizar la geometria
se realiza de la siguiente manera:
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'

1 Se parte de una geometria inicial dada.

2 Se elije el mejor-sistema de coordenadas para la optimizacién.

3 Se calcula la energia E.

4 Se calcula el vector gradiente, g (primera derivada de E con respecto

©oal despla.zamlento de coordenadas). y i

5 Se estimé o caleula la matriz Hessiana, H (segunda derlva.da. de E
con respecto al despla.zam1ent0 de coordenadas). o

6 De los valores calculados de E, g, y H, se calcula un paso, h {z =
z + h deberia ser una mejor estimacién del punto estacionario que
z)

7 Se analiza la convergencia (las diferencias de energia, desplazamiento

y gradiente), si dos de los tres valores han convergido el proceso
finaliza, si no es asf se realiza un nuevo ciclo a partir de 3.

3.3 Procesos utilizados en este trabajo

Partiendo de una geometria inicial dada (sinI simetrfa por construcci6n, ver
capitulo 5), se calcula una nueva geometria la cual minimiza la energia total
del sistema. Los parimetros més importantes empieados en la realizacién de
los calculos son: bases atémicas numeéricas, célculo de espin polarizado o no
restringido y la funcional de Vosko, Wilk y Nusair {VWN). El calculo es auto-
consistente con criterios de convergencia de 10~% para la densidad, 10~2 para el
gradiente y el desplazamiento y 10~ para la energia total. En la optimizacién
de la geometria se mantuviercn fijos los 4tomos de Si segundos vecinos y todos’
los hidrégeno del camulo (ver seccién 5.1).. ' i

A continuacién se presenta el archivo de entrada para la realizacién de un
calculo de optimizacién de energia; estos parimetros son los mismos que se
emplearon en los célculos de todos los ciimulos estudiados. H

DMol Version 960 - S L . - o
Density Functional:Theory electromnic structure program. . g
Copyright (c) 1996 by Molecular Simulations, Inc. ... . - .

-4

Basis set generated using Datom program

i INPUT FLAGS:
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Calculate optimize oo . Basis DNP

Geometry car angs - - Symmetry c1 .
Spin unrestricted . Charge 0. 000000

Occupation DEFAULT
Integration_Grid MEDIUM - - Non local energy
: : Functionals vwn'

Electric_Field off
Point_Charges off .
Solvate off

Electrostatic_Moments off . . Mulliken_ analysis O
X o Bond_Order off
Hirshfeld analysis 0
ESP_Charges off
_ Nuclear EFG off

Optical_Absorption on .

Lower_Energy_Limit = 9.112671e-~02 Ry

Upper_ Energy Limit =.2.278168e+00 Ry

Plet off

Ndiff 1 . ’ o Vibdif 0.010000
Project on . ’ FrqRestart 1
Frozen inner_core : Imax 3 2 3

Fixoc 1000 Print off

Smear 0.000000  S5CF_Density_Convergence le-06
Number_Bad_Steps 9 SCF_Energy_Convergence O0ff
SCF_Iterations 25 Direct_SCF on
Mixing_Alpha G.250000 Partial_DOS off

DIIS 4 - ) -

Mixing Beta - 0.250000 _SCF_Restart off

Locate minimum

Opt_Coordinate_System auto . Opt_Print 2
Opt_Use_Symmetry ' off  Gradient_Convergence 0. 1001000
Hessian_Update BFGS Dlsplacement Convergence '0.001000
GDIIS off Opt_Energy_Convergence 0.000010
Opt_Cycles 50 Max_Displacement " 0.300000

.ol

A continuacién se presenta una parte del archivo de salida donde se muestra
el.ciclo de convergencia (cuando dos de los tres pardmetros han convergido},
seguido de la ocupacién de los distintos niveles con su respectiva energfa.
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Existen parejas de niveles con la misma etiqueta que corresporiden al espin

ay 3. El HOMO (97), LUMO (99) y Nivel de Impureza (98} sé obtiene prome-
diando los tltimos dos niveles {con la misma ethuet.a.) ocupa.dos los dos niveles

desocupados y los dos niveles semiocupados. 4
4 i, b i Y Lvae LS
, ToLoitiay . Maximum = Tolerance Cnvgd?
Gradient 0.000653 0.001000  YES
Displacement 0.002678 .0.001000 --NO -
Energy change -0.000002 0.000010-"YES”
. 5 SEHC

opt '(E=) ~-'4968 .raogqfss‘ (G=) 0.000653" (D=)*0.002678

Molecilar orbital spectrum
P L O

5

energy of Highest Occupied Molecular Urbltal -0.116179 -3.161
number of elgenvalues llsted 778 ¥

N ' vy " ..-‘vk._',

state B eigenvalue - occupation
(au) (ev) .
1+1 a -4.544129 -123.652 1.000
2+2 a -4.544124 -123.652 1.000
3.1 -a *24.543812 -123.644 1.600 |
4-2 ‘a | -4.,543805 -123.643 1.000
5+3 a -4.543279 -123.629  1.000
6-3 a - ' '24.,542400 -123.605 ' 1,000
7+4 a . -3.472286 -94.486 1.000
8+5 " a -3:.472271- "' -94.485  1.000
9+6 a ‘-3a72251 " -94.485° " 1.000"
10 -4 a % -i3.472174 £94.483 "7 1.000 -
11 -5 a' - 13:472167 ©© -94.483 ' 1,000
12 -6 a -3.472152 | -94.482  1.000 &
13+7 a- " '°' -3.469885 -94.420 U 1.000 -
191°+°96% a ¥ 7 7 -0.244315 = -6.648 - " 1.000'"
192+ 97" a’* - -0:244258 - ' -6.647  -1.000
193 - 96 a -0.243032° 7 - -6.613_ 1,000 |
194--°97 a ' -0.242957 -6.611" "' 1.000 *
195-+ 98- a - -0.116179--- --  -3.161 1.000
196 - 98 a -0.110384 -3.004 0.000
P97 + 99 a T1h-0:108274 0 -2.946 . 0.0060
©. 198 + 100 a “20.108223 P -2.945 0.000
199 - 99" a 0 -0.106587° ' -2.900 ' 0.000
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Capitulo 4

Estructura Electronica y
Topolégica

4.1 Enlace atoémico Si-Si en a-Si:H

La mayoria de la informacién acerca del orden de los Atomos en el a-Si
viene de la funcién de distribucién radial (RDF) obtenida de experimentos de
difraccién de rayos-X o de dispersion de neutrones (ver secci6n 2.1). La RDF
reducidal de e-Si:H (ver figura 4.1 [36]) tiene una estructura bien definida para
distancias interatémicas pequeiias, picos menos definidos a distancias cada vez
mayores y sin caracteristicas definidas m4s all4 de unos 10A. Esto refleja la

- propiedad comin de todos los semiconductores amorfos covalentes, en los que
hay un alto grado de orden de corto alcance en las distancias de los primeros y
segundos vecinos, pero la correlacién espacial decrece répidamente.

La longitud del enlace a en Si-Si, dada por el primer pico en la RDF es
practicamente igual a la del ¢-5i, 2.35A, y la intensidad del primer pico confirma
la coordinacién cuatro de los Atomos. El ancho da la magnitud de la distorsién
de las longitudes de los enlaces, pero las vibraciones térmicas y las limitaciones
de los datos también contribuyen a la medida del ancho del pico.

El segundo pico en la RDF es la contribucién de los 4tomos segundos vecinos
a la distancia 2asin(6/2), donde 8 es el 4ngulo de enlace {ver figura 4.1):- Con la
distancia de 3.54 se obtiene un 4ngulo de enlace promedio de 109°. El segundo
pico es significativamente mas ancho y mas bajo que el que presenta la RDF
de ¢-Si, esto se debe a que en la formacién de éste pico contribuyen el primero
y segundo valle del cristalino [37]. La variacién en los d4ngulo de enlace es de
+10°. ' :

" El ancha del tercer pico que representa a los terceros vecinos en la RDF del
amorfo es ain mas ancho. La distancia depende del 4ngulo diedral ¢ (ver figura

1Se define la RDF reducida como G (r) = 47r [p(r) — po), dende p, es la densidad atémica
promedio.

67



68 CAPITULO 4. ESTRUCTURA ELECTRONICA Y TOPOLOGICA
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Figura 4.1: RDF reducida del a-5Si:H obtenida de difraccién de rayos-X. Se indican las
separaciones atomicas que corresponden a los picos en la RDF, ast como los distintos
4ngulos tetraedrales y diedrales. Los picos que se observan eritre 0 y 2 A corresponden
a estados espurios.

4.1), de Ia. posicién y ancho del pico se deduce una dlstnbumén casi aleatorla de
los angulos:

En angulo diedral es la'sebaraciéh‘ang'ular promedio de'la proyeccién de
un enlace perteneciente a un Atomo a la proyeccion del enlace mas cercano
perteneciente a otro Atomo (ver figura 4.2). En la figura se ethueta.n los é,tomos
para mayor claridad.

Mis alla del pico que corresponde a Ios terceros vecmos no es muy clara a
informacién que puede deducnrse

4.2 Orden de alcance intermedio

La RDF ‘del 4-Si:H revela que el enlace dé alcance corto es tetraedral®
y.que la red carece de un orden de alcance largo.' Los datos de difraccién
contienen sélo datos promediados direccionalmente y no pueden ser utilizados
para deducir la topologia del material. La aproximacién usual a este problema
es la construceién de modelos estructurales de red continua aleatoria (CRN) y la
comparacién del calculo de difraccién con los datos experimentales de dispersién
de rayos-X. Se han construido [3, 7] muchos modelos a mano, o por computadora,
del silicio amorfo con y sin hidrégeno. Los modelos generalmente confirman
que los resultados de difraccién de rayos-X son totalmente consistentes con las

"2E] enlace entre el silicio y ¢l hidrégeno no es tetraedral, pero como se hace referencia a
la figura 4.1 y como sc seiala mas adelante, con experimentos de difraccidon de rayos X los
hidrogenos aparecen trasparentes, por 1o que podemos hablar en este sentido de una RDF del
a-5i.
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Figura 4.2: Ilustracion esquemdética de la definicién del angulo diedral ¢. Las eti-
quetas son solo indicativas para una mayor claridad respecto a que dtomos se estin
considerando.
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estructuras CRN, pero no es posible hacer una determinacién tnica del orden
de alcance intermedio.

Un aspecto importante de la estructura topologica es la estadistica de anillos.
Todos los 4tomos en ¢-Si se encuentran en anillos de seis miembros tipo silla,
pero no existen razones para suponer que lo mismo ocurre en a-5i. La mayoria
de los modelos estructurales contienen diferentes fracciones de anillos de cinco,
seis o siete miembros [7}. Aunque los patrones de difraccién calculados son
ligeramente diferentes, no es posible determinar a partir de los datos cuél modelo
es el mas adecuado. Los enlaces de hidrégeno pueden afectar la estadistica de
anillos, porque cambian la coordinacién promedio de la red, pero los datos
de rayos-X han sido incapaces de resolver estos detalles, porque el hidrégeno
aparece transparente a estas longitudes de onda.

~

4.3 Densidad de estados electronicos

La descripeién de las propiedades electrénicas del a-5i:H inicia con la dis-
tribucién de energia de los estados electrénicos. Dependiendo de su energfa y
car4cter los diferentes estados determinan el transporte electrénico, la recom-
binacién, el contaminado, etc. Algunos efectos del desorden en el a-5i:H sobre
los estados electronicos, son el ensanchamiento de la distribucién de la densidad
de estados comparada con la del cristal para formar las colas de las bandas, la
localizacién de estados en las colas de las bandas, la reduccién de la longitud de
dispersién a distancias atémicas y la pérdida de la conservacién del momento en
las transiciones electr6nicas. Esta ultima hace que la descripcién de las bandas
de energia ya no se haga mediante relaciones de dispersién E vs k, pero sigue
siendo vilido el concepto de densidad de estados g(E). Es conveniente dividir
9(E) en tres regiones de energia, la principal {las bandas de valencia y conduc-
ci6én), la regién de las colas de las bandas cercana al borde de las bandas y les
estados de defectos en la banda prohibida (ver figura 2.8).

Como se vio en la seccitn 4.1 el desorden en los enlaces de a-Si:H es relati-
vamente pequefio. Los A&tomos de silicio tienen el mismo orden local tetraedral
como en el ¢-Si con una variacion del dngulo de enlace de alrededor del 10% y
un desorden menor en las longitudes de enlace. En la figura 4.3 se muestra la
dependencia calculada de la energia de enlace con la longitud de enlace y los
angulos de enlace [38]. La diferencia mas significativa entre las fases cristalinas
y amorfas proviene del borde de las bandas, donde el desorden crea una cola de
estados localizados dentro de la banda prohibida. El ancho de la cola depende
del grado de desorden y del caracter de enlace de los estados. Los estados lo-
calizados en las colas estin separados de los estados extendidos de las bandas -
por el borde de movilidad (figura 2.11).

4.3.1 Bandas de valencia y de conducci6n

En la figura 4.4 se muestra una representacion de orbitales moleculares de las
bandas de conduccién y de valencia de -Si:H {18]. Los estados s y p se combinan
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Figura 4.3: Célculos de la dependencia de energia de enlace Si-Si con, izquierda,
longitud de enlace, derecha, dngulo de enlace. Af muestra el promedio en la distorsion
del angulo de enlace del a-5i:H.

para formar los cuatro orbitales hibridos sp® del enlace de silicio tetraedral.
Estos orbitales se desdoblan por la interaccién de los enlaces para formar las
bandas de valencia y de conduccion. En términos del Hamiltoniano de Weaire
y Thorpe {ecuacién. 2.4), el desdoblamiento de las bandas esta determinado
principalmente por la energia V; y el ensanchamiento de las bandas por V;.
Los orbitales no enlazantes del silicio, tales como los debidos a enlaces sueltos,
no se desdoblan por la interaccién de los enlaces y dan lugar a estados dentro
de la banda prohibida,

El modelo de la figura 4.4, es suficiente para predecir las caracteristicas
genera]es de la g(E), pero se requieren cdlculos mucho més detallados para
obtener una distribucién de densidad de estados precisa. La falta de una es-
tructura periédica dificulta los calculos, los cuales se basan en modelos estruc-
turales especificos como las CRN o aquellos que contienen un ciamulo de 4tomaos.
Un pequefio cimulo proporciona una manera de tratar el problema numérica-
mente en forma computacional, pero una gran parte de los dtomos estdn en el
borde del cimulo y no son propiamente representativos de la estructura real.
El empleo de cimulos mayores reduce el problema de los 4tomos superficiales,
pero los célculos se vuelven rapidamente intratables. Existen varias formas de
construir un cimulo para facilitar los célculos. Por gjemplo, se puede construir
un arreglo peridico de citmulos o un cimulo puede ser terminado con una red
de Bethe®. Ambas aproximaciones se eligen por su facilidad de calculo. En este
trabajo se empleo un ciumulo construido a partir de datos experimentales como
esta descrito en el siguiente capitulo.

En la figura 4.5 se muestra un célculo de la densidad de estades de la banda
de valencia del a-Si:H comparada con los resultados equivalentes para el ¢-Si.

3La red de Bethe es un sistema infinito de Atomos, no periddico y totalmente conectado
donde cada Atomo estd enlazado en la misma configuracion. El sistema se ramifica como un
arbol hacia el infinito.
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Figura 4.4::Modelo.esquematico de orbitales moleculares de la estructura electronica
de a-5i:H y'la distribucién de densidad de estados correspondiente.r = w- o
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Este es un célculo de enlace fuerte (tight bmdmg) utilizando un modelo de
ctimulé con 216 Atomos-creado por Wooten, Wmer y Weaire [3]. El camulo no
contiene hidrogeno y reproduce en promedlo la fo;ma de la RDF y la dénsidad
de estados. La banda de valencia cristalina én la figura 4.5 contiene tres picos; el
pxco més alto es predommantemente p, el mas bajo es s, y el pico de en’ medio es
una combinacién de estados s-y p. Los plCOS més alto y’ mas ba._]o se ma,ntlenen
en la banda de valencia. del silicio amorfo, pero el’ pxco 5'p no tiene una presenc1a.
bien definida. La posible unién del pico s-p a los otros dos plCOS se atribuyd
originalmente a la presencia de anillos con nimero impar de miembros en la
topologia de la red [8]. Siri embargo trab&jos posteriores ‘encontraron el mismo
efecto con’ una 'distribucién extendida de é.{lgulos dledrales sin con51derar una
topologia especifica de anillos [39]. S Co :

Los enlaces Si-H agregan caracteristicas adicionalés a la distribucién de la
densidad de estados. Los electrones del enlace Si-H estin mas locahza.dos que los
electrones del enlace Si-Si y muestran picos muy caracteristicos en la densidad
de estados. En la figura 4.6 se observan estas caractenstlcas se observa. un pico
grande, inducido ‘por el hidrégeno alrededor de -5 2 ~10 eV’ de la parte alta. de
la banda de valencm y otros a energias de enla.ce mayores [40]

. . . . .
P o ' -n’-i!"z ST T . I ]

4 4 Contammado del a-SEH . 5 0 :

En un prmmpm se creia que ningin semlconductor amorfo podla. ser con-
taminado ya que el dtomo de impureza al no estar restrmgldo por la matriz
cristalina formarfa enlaces de acuerdo a su propia valencia. Sin emba.rgo con
los descubrimientos de Spear y LeComber {1] de que el a-Si:H podia ser con-
taminado por la adicién de fésforo o boro, esta idea cambid y ahora se sabe
que algunasimpurezas pueden ser incorporadas en las configuraciones de enlace
tetraédrico. El cambio de la conductividad resultado del contaminado substitu-
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Figura 4.5: Calculos de enlace fuerte de la banda de valencia y de conduccién del c-Si
y el a-5i. El resultado para el a-Si se obtuvo de un cimulo con 216 4tomos.
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Figura 4.6: Calculos de los estados electronicos de enlaces SiHz y SiHa. La linea
punteada corresponde a resultados experimentales desplazados 2 V.
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cional se presenta en la figura 4.7. La incorporacion de pequefias cantidades de
fosfina (PHj;), o diborano {(B2Hg), por descarga-gaseosa al silano (SiH,) cambia
la conductividad a temperatura ambiénte en un factor de 10®. La encrgia de
activacién disminuye de 0.7-0.8 eV en el material sin contaminar a alrededor de
0.15eV parael contamma.do con fosforo,y 0.3-€V para el contaminado con boro.

La conductmdad se incrementa al contammar con concentraciones del orden
del 1%. Un’nivel de contaminado mayor ocasmna una disminucién en la con-
ductividad y un correspondiente incremento en la energia de activacion [41, 42].
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Figura 4.7: Variacién de.la conductividad a temperatura ambiente de peliculas de
a-Si:H contaminado por introduccién de fosfina y diborano en la descarga gaseosa.

- o
Se define la eficiencia de contaminado i como la fraccién de impurezas que
son contaminantes activos . N FE

i |
7 =IN4/ (N3 4+ Ng) ="NgfN, {4.1)
donde N3 y N, son la densidad de estados de coordinacién tres y de coordinacion
cuatro y N es la concentracion total de impurezas. En forma alternativa, 5 puede
ser definida de las propiedades electronicas. Cada donante agrega un electrén,
asi la eficiencia de contaminado se obtiene contando el exceso de portadores,

n : N4/N = (nBT + Nprofunda) /N (42)
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‘Aqui N, ',“!n « €5 la densidad de estados profundos? que pueden tomar un
electrén extra del donante y npr es la densidad de electrones ocupando es-
tados cerca del borde de la banda. En la figura 4.8 se muestra un diagrama

esquernatico de la ocupacion de estados por impurezas donantes.

Banda de Conducbién

Energia —m—
o

i

profundo '

N(E) —»

Figura 4.8: Diagrama esquematico de la densidad de estados y la distribuci6n elec-
tronica del a-Si:H contaminado tipo n, se muestran los estados profundos Nprofundo
y los cercanos al borde de la banda de conduccién nar.

Las impurezas cominmente utilizadas para contaminar al 6-Si:H de forma n
son el f6sforo y el arsénico, mientras que para contaminarlo de forma p se utiliza
el boro. Para el ¢-5i:H contaminado de forma n se ha encontrado [43] que los
estados donantes que aparecen en él son descritos adecuadamente mediante
funciones de onda de naturaleza s con un radio de Bohr efectivo de 9 a 11 A
(ver Tabla 4.1).

! Huésped | Contaminante | c¢-Si | a-SiH
Si P 16.7A | 10+£1A
Si As 1528 | 9£1&

Tabla 4.1: Valores experimentales de las radios efectivos de Bohr de las funciones de
onda de naturaleza s para el ¢-5i y a-Si:H contaminados con fésforo y arsénico.

4Es sabido que hay impurezas {como boro en silicio) que introducen niveles aceptantes, es
decir niveles cercanos a la banda de valencia, producto de la valencia menor en las impurezas
respecto a los 4tomos del huésped. En este trabajo sélo nos referimos a las impurezas donantes
por ser fa caracteristica de las aqui tratadas.
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El fésforo forma una banda donante 0.10 eV por debajo de la banda de con-
duccion, mlentras que el arsénico forma una banda donante aproximadamente
0.15 eV por deba_]o de la banda de conduccién. Para bajas concentraciones, la
‘energia de activacién para el arsénico tiene practicamente el mismo valor que la
del fésforo, lo cual indica que para estas concentraciones las bandas deben estar
situadas aproximadamente a la misma distancia de la banda de conduccién.

De estudios de EXAFS [44] (Extended X-ray Absorption Fine Structure) se
sabe que cuando el ¢-Si:H se contamina con arsénico sélo el 20% de los Atomos de
impureza enlazados en la estructura presentan coordinacién cuatro con el silicio
¥ que existe una aparente falta de orden a partir de la primera capa de vecinos
alrededor de un 4tomo de arsénico dado. De estudios de NMR [44] (Nuclear
Magnetic Resonance) para fésforo se sabe que en peliculas delgadas contami-
nadas, alrededor del 20% de los 4tomos de fésforo enlazados tienen coordinacién
cuatro mientras que el resto presentan coordinacion tres.

Al igual que en el caso cristalino, el nitrégeno introducido en el a-Si:H no da
origen a niveles donantes [45], da origen a centros de recombinacién porque
los niveles son muy profundos. Sin embargo, se ha observado que a bajas
concentraciones de nitrégeno la fotoconductividad aumenta, lo que sugiere que
la densidad de centros de recombinaci6n y 1a de estados donantes disminuye. Se
concluye por tanto que el nitrégeno introduce tanto centros de recombinacién
como estados donantes [46). El nitrégeno modifica la distribucién de estados en
la banda prohibida, pero los detalles de esta distribucién no se han aclarado.
Experimentalmente se ha observado que el tamafo de la banda prohibida de
los semiconductores amorfos varia segun la impureza que se introduzca. Con la
introduccion de nitrégeno el tamafio de la banda prohibida aumenta llegando
hasta valores de 3 €V, observindose ademés un incremento en la densidad de
estados y en el desorden [46].

En resumen, los efectos del contaminado en a-Si:H son

1. El contaminado crea niveles donantes y aceptantes en la vecindad
de las bandas de valencia y de conduccién.

2. Sélo parte de los 4tomos de impureza contaminan; es decir, son in-
corporados a la estructura como donantes o aceptantes. Los Atomos
que no contaminan crean estructuras de defectos (niveles profundos).

4.5 Estadistica de ahillos en a-Si:H

El ¢-5i s6lo contiene anillos de seis 4tomos con estructura tipo silla, mientras
en el a-5i se pueden tener anillos de cinco 6 siete atomos, asi como anillos tipo
bote de seis miembros, que no se presentan en silicio cristalino. En la figura 4.9
se muestran las anillos de seis Atomos tipo silla y tipo bote presentes en silicio.

Desde los primeros trabajos de Joannopoulos y Cohen'[8] se ha sugerido que
la existencia de anillos de cinco miembros en la estructura del a-Si:H afecta la
banda de valencia, la densidad de estados y la banda prohibida.. Sin embargo,

\
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Figura 4.9: Anillos de seis 4tomos, (a) tipo bote que se presentan en silicio amorfo
¥ (b) tipo silla presente en silicio cristalino y también estadisticamente hablande en
silicio amorfo [47]. Los tamaiios y sombreado se utilizan inicamente para marcar la

forma del anillo.
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de los experimentos no es posible determinar con precisiéon la contribucion de
este tipo de anillos. De consideraciones energéticas se ha determinade que los
anillos con ndmero impar de dtomos deben estar presentes en el silicio amorfo
[48].

Se ha sintetizado una nueva fase cristalina del silicio denominada clatrato®
[49] la cual se construye con arreglos regulares de una combinacién de jaulas Sigp
y Siza 6 Sizg. La presencia del orden cristalino y la predominante presencia de
anillos de cinco miembros (87%) en este material permite el estudio del efecto de
los anitlos de ninrero impar de 4tomos. Los resultados muestran que la presencia
" de pentagonos indilce una contraccién en el ancho de la banda de valencia y una
fusién de las subbandas ocupadas s y sp con respecto al silicio tetraedral.

Se observa la ex:stenc:la. de tres subbandas que son bien conocidas en el caso
de] silicio tetraedral y que se etiquetan s, sp y p. Se encuentran diferencias
importantes en la posicion y el ancho de estas subbandas comparadas con las
del caso cristalino. En particular en una muestra etiquetada® Si-34 se encuentra
un ancho total en la banda de valencia menor {Wy = 11.5 eV) que en el silicio
tetraedral (W, = 13.5 eV). De manera adicional, el maximo de la subbanda s se
encuentra aproximadamente a la misma energia que el valle entre las subbandas
s y sp del 5i tetraedral (ver figura 4.10}). Estas mediciones confirman que la
presencia de anillos pentagonales afecta significativamente la banda de valencia
y la densidad de estados. '

El estudio de los clatratos sirve como referencia para el estudio de otras
fases del Si tales como pequefios camulos [50]. En la figura 4.11(a) se muestran
los ejemplos de clatratos y del Si tetraedral mediante espectros de XPS (pho-
toemission spectroscopy). Estos se comparan a los espectros XPS de peliculas
obtenidas por deposicién de Si libre (ver figura 4.11(b}). Los ciimulos pequefios
estudiados presentan combinaciones de anillos de cinco y seis miembros. Se
observa en ambos casos una combinacién de las bandas s y sp como se men-
ciona para otras estructuras tales como el ¢-Si [50] o silicio poroso [51].

Saito et. al {52] reportan que en la estructura electrénica del Siss aparece
una nueva banda prohibida dentro de la banda de valencia y la banda prohibida
original se ensancha en 0.72 €V comparada con la del ¢-Si. Estas son las con-
secuencias de la red pentagonal de Atomos de silicio enlazados tetraedralmente
Las diferencias en la estructura electrénica se pueden explicar en términos de
la estadistica de anillos de cinco dtomos; en la celda de Sigs se tiene un 87%
de anillos de cinco miembros y tan s6lo el 13% de anillos de seis miembros, en
contraste con la celda de ¢-5i en la que todos los anilios son de seis 4tomos.
En la celda de Si coordinado tetraedralmente, se espera que las partes baja
y alta de la banda de valencia estén formadas principalmente por los estados

5Se utiliza el término clatrato como traduccién del término en inglés clathrate,
5Esta muestra puede describirse como formada de poliedros de Sizg con un atomo de siticio
en los vértices.

Durante la preparacion de la muestra una pequefia componente de sodio permanece dentro
de la jaula, pero de un anilisis detallado de difraccion de rayos X para dos muestras Na,Si-34
con £ =1 ¥ 7 muestran que el efecto del Na es minimo pues se obtienen valores muy similares
de la banda de valencia para ambas muestras.
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Figura 4.10: DOS de la banda de valencia para (a) Si tetraedral y (b) clatratos.
Las lineas punteada y continua corresponden a los espectros tedricos y experimentales
respectivamente.
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Figura 4.11: Superposicion (relacion 1:1) de las bandas de valencia obtenidas de
experimentos de XPS del clatrato y el Si cristalino. En (2} comparacién con el espectro
XPS de una pelicula obtenida por deposicion de Si libre, y en (b} la correspondiente
configuracion de anillos.
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35 y 3p del Si. En las redes tipo diamante con anillos de seis miembros, los
orbitales s pueden formar un estado completamente antienlazante teniendo un
nodo en todos los enlaces. En cambio en-las redes de anillos de cinco dtomos,
los orbitales s no pueden formar un estado antienlazante completo. En la red
de Sigg, €l estado més alto 3s es considerablemente mas bajo en energia que el
correspondiente del ¢-Si y queda por abajo del estado mas bajo 3p abriéndose
una nueva banda prohibida entre los estados s y p. Consideraciones similares
pa.ra los enla.ces orbitales sugieren que la parte alta de la banda de valencia del
 Siggi ‘ejsta. por :la.bf.]o;de la cofrespondiente en la celda del ¢-5i, lo cual explica la
reduccnén en ¢l afitho de la banda de valencia y el incremento en el ancho de la
banda prﬂfubldaff(verdﬁgura 4.12).
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Figura 4.12: (a) Estructura de bandas ¥ (b) den51dad de estados del Sisg. La energia
se mide desde la parte alta de la banda de- valencia.

Las bandas mezcladas s y sp corresponden a la presencia de los anillos de
cinco Atomos, los resultados experimentales de Mélinon et al [49] confirman
estas predicciones.

En resumen, la presencia de anillos de cinco miembros en las distintas fases

del Si afecta significativamente el ancho de la banda de valencia, la densidad de
estados y la banda prohibida.
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El empleo de ctmulos en el estudio de los materiales amsrfos en bulto se justi-
fica en funcién de que las propiedades 1mportante5ven estos materiales provienen
del orden de alcance corto que es dificil determmar a. partir de los experimentos
de difraccién que sdlo proporcionan informacién del ambiente promedio en que
se encuentran los 4tomos. Con el uso de pequetios cimulos de 4tomos en los que
se incluyen cierto tipo de restricciones o geometrias especificas es posible dar
solucién en forma numérica (empleando técnicas computacionales) a la ecuacion
de Schrédinger y de esta manera conocer la influencia de estas estructuras en
las propiedades electrémcas yla topologla del material amorfo en bulto.

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos de optimizar la
geometria, los valores obtenidos 'de energfa y la DOS para los distintos ciimulos
estudiados.

'5'.1-' -"3-Cl‘lm‘ulos empleados T RN

" Lo§ cimulos tilizados en'el presénte trabajo $¢ construyeron (9] utlhzando el
médulo Builder del programa InsightII de MSI. El cimulo base esta formado® por
seis, amllos planos, cada uno con cinco atomos de silicio enlazados en estructura
tetraédrlca, con mmetrla del grupo puntual T4 con seis grados de I1bertad ¥
sat,urado con hldrogenos En cada cumulo hay. un a.tomo de s;hc1o central 4
atOmos de SlllClO primeros, vecmos a una d1stanc1a de 2.35.A4 del atomo cent.ral
12 Atomos de 5111c10 segundos vecmos (a la dlstancna de 3. 77 f\) y.24 atomos
de h1dr6gen0 sepa.rados del atomo centra] por una dlstanma. de 475 A, que
hacen un total de 41 atomos ‘B angulo tetraedral es de 109. 47° Se tlenen seis
éngulos tetraedrales en el cumulo ,CON respecto a su centro, que se forman de los
seis anillos por comparmr el atomo del centro. En la ﬁgura 5.1 se muestra este
ctimulo.

81
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La notacién para referirnos a los cimulos utilizados es la siguiente: a-
SiygIH24 donde I representa el tipo de impureza introducida en el cimulo (N, P
6 As) y con un ndmero entre paréntesis al final que indica el niimero de corrida
(c&leulo). Se efectuaron cdlculos tanto con una substitucién central como con
una substitucion en la posicion de un primer vecino (para este Gltimo se incluye
en el nombre de la estructura la leyenda nn al final, por ejemplo a-Si;gNHz4nn).

HidrS

Figura 5.1: Cfimulo de o-SijyH24. Este ctimulo presenta simetrfa tetraedral. La
distancia del silicio central (azdl) a los Atomos primeros vecinos (amarillos) es de 2.35
A; a 3.77 A se localizan los stomos de silicio segundos vecinos {cafés); los 4sngules
tetraedrales son de 109.47°.

En las figuras 5.2 y 5.3 se muestra la forma en que se contaminaron los
ctimulos. Los hidr6genos son con el fin de saturar los enlaces libres y asi evitar
la formacion de estados de enlace libre que introducirian efectos de superficie
en la banda prohibida. Para simular la inercia a la que se encuentra sometido
el camulo en el bulto se mantuvieron fijag las posiciones de los dtomos de silicio
segundos vecinos ¥ de todos los hidrégenos durante la optimizacion. Los camulos
se deformaron inicialmente desplazando algunos Atomos de su lugar quedando
inicialmente sin simetria definida. La deformaci6n se hizo aleatoriamente para
evitar favorecer alguna simetrfa especial.



5.1.."CUMULQOS EMPLEADOS * '+~ , . 83

Flgura 5.2: Cﬁmulo de a-SusIHM contamma.do substttumonalmente con unpurezas
(aztil) del' grupo V en la posicién’ central.
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Flgl}ra 5.3: Cﬁmulo de a-SiigIHz4 oontammado substltucmnalmente con lmpu.rezas
del grupo Venls poswlbn "de un atomo primer vecmo (nn) Los Atomos en color grerde
corresponden a terceros vecinos de la impureza.”
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5.1.1 Contaminado del cimulo a-Si

Se sabe qiie el silicto amorfo hidrogenado preparado por descarga gaseosa
puede ser contaminado tanto de forma n como de forma p (Spear y Le Comber
[1]). En el proceso de contaminado es importante tomar en cuenta el tamaifio de
los 4tomos impureza en comparacion con los atomos de la red que funge como
huésped, porque dependiendo del tamano ’de la.impureza sera el reacomodo
que sufra la red asi como la posicién que pueda ocupar la impureza. Con este
propésito en la- tabla 5.1 presentamos los radlos atémlcos y covalentes del SlllClO

y las tres impurezas. 3 e h
| Elemento | R. Atémico {A) | R. Covalente (A) |
S ] . 132 117+ » <] -~ -
N 0.70 ~ 0.70
P 1.10 1.10
As 1.39 118 .-

. ., ,Tabla 5.1: Radios at6micos y covalentes del Si, N, P y As [13].

FEPTREFETE T " ":-"--" ' o i n O L
5.2 "ReSUItadOS B e et e
A continuacién se presentan los resultados obtenidos del proceso de opti-

mizacién de geometria del climulo de a-Si contaminado. Se presentan las figuras
de los cimulos ‘antes y después del proceso de optimizacién, se-analiza la den-
sidad total de.estados DOS, la energia del camulo optlmlzado y la influencia
de la impureza en la estructura de cada uno de los citmulos.' Se separan los
resultados para los ciimulos contaminados en la posicién céntral y en la posicién
de un 4tomo pruner vecino para un mejor ané,llsls de los. mismos. S

"En las ﬁguras 5.4, 5.5y 5.6 se muestran los cumulos una vez deformados,
estas geometrias se utlllzan COImo- punto de pa.rtlda en el proceso de optimizacion
para.cada una de las impurezas estudiadas. Para el cajo en que la impureza
se colocd en la posicion nn los cimulos no se deformaron inicialmente, porque
con esta sustitucidén se pierde de inicio la simetria tetraedral, pr0p651t0 de la
deformacién inicial. El contaminado en la posicién de un atomo prirher vecino
es con el fin derobservar si existe un efecto en las propledades generales del
camulo como funcién de la posicién® de la impureza.

En los ciimulos con la impureza en el centro se realizaron dos calculos para
verificar si en la deformacion realizada no se estaba favoreciendo alguna simetria
-en, particular, En el segundo cdlculorse empleo una geometria inicial lo més
aleator:a p051b1e dlferente a la empleada. en el primer calculo. Las geometrias

.iniciales,;empleadas para el segundo célculo se muestran-en las figuras '5.4(b),
5.5(b) y 5.6(b).- T TR .

PRI ) + N H ] " Lo
1En el material amorfo en bulto no es postble especificar la posicién de la impureza, pues
cualquier 4tomo que se tome puede fungir como un centro local.
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Figura 5.4: (a} geometria inicial utilizada en el proceso de optimizacién para el ciumulo
de silicio contaminado con nitrégeno reemplazando el silicio del centro, a-SijaNHzs,
primera corrida. (b} la empleada en la segunda corrida. Las deformaciones en cada
caso son diferentes y se hicieron de manera aleatoria. Los valores de las distancias y
angulos de la deformaci6én se presentan en las tablas 5.2 y 5.5 respectivamente.

@) ®)

Figura 5.5: (a) geometria inicial utilizada en el proceso de optimizacién para el
cimulo de silicio contaminado con féeforo en la posicién del silicio del centro, a-
SiiePHza, primera corrida. (b) la empleada en la segunda corrida, Las deformaciones
en cada caso son diferentes. Los valores de las distancias y dngulos de la deformacién
se presentan en las tablas 5.3 y 5.6 respectivamente.
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Figura 5.6: (a} geometrfa inicial utilizada en el proceso de optimizaci6n para el ciimulo
de silicio contaminado con arsénico en la posicion del silicio del centro, a-SiigAsHaa,
primera corrida. (b) la empleada en Ia segunda corrida. Las deformaciones en cada
caso son diferentes y se hicieron de manera aleatoria. Los valores de las distancias y
angulos de la deformacién se presentan en las tablas 5.4 y 5.7 respectivamente.

5.2.1 Optimizacién de a-SislH,,

Las geometrias resultado del primer célculo de optimizacién para los cimulos
contaminados en el centro se presentan en las figuras 5.7, 5.8 y 5.9. Se observa
cémo en los tres camulos estudiados no se recupera la simetria tetraedral que
presenta el camulo de silicic amorfo pure y adquieren una nueva geometria
con menor energia total que la que posee el camuloe original. En el ciimulo
4-Si;gNHazs el N se desplaza de la posicién central del cimulo hacia tres de
los silicios primeros vecinos quedando a una distancia de 1.91 A (18.72%) de
estos, separandose de uno de los silicios restantes una distancia de 3.08 A que
corresponde a un incremento en su longitud del 31.06% respecto a la distancia
original (2.35 A). Este ciimulo presenta una simetria del tipo C, con 61 grados
de libertad.

De acuerdo a la funcién de distribucién radial de 5i-N [37] se tiene que a la
distancia de 1.975 A la correlacién a primeros vecinos es casi cero y se pierde
mas alla de 2.20 Apor lo que para la distancia 3.08 A ya no existe enlace
entre el nitrégeno y el cuarto silicio, lo que da origen a un enlace suelto, el
cual aparece representado como un segundo pico dentro de banda prohibida en
la DOS para este cmulo (ver figuras 5.17 y 5.18). En la tabla®? 5.2 se dan
todas las demais medidas de distancias entre la impureza y los silicios primeros

2En todas las tablas en que se muestran las distancias y 4nguios de enlace son enire
la impureza y los silicios primeros vecinos, asi como los &ngulos tetraedrales en torno a la
impureza.
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vecinos, asf como los angulos de enlace tetraedral respecto a la impureza para
este cimulo y en la figura 5.7 se muestra el cimulo optimizado, asi como la
nueva simetria’ que presenta. Para el cimulo a-SijgPHy, el fésforo también
se desplaza (una distancia menor que la del nitrégeno) de la posicion central
hacia tres de los silicios primeros vecinos quedando a una distancia de 2.29 A
(disminucién del 2. 25%) de estos y.a 2.48 A (aumento del 5.53%) del silicio més
alejado. La simetria ‘de este ctimulo es Csy con 22 grados de libertad. Todos
los valores de distancias y angulos de enlace se muestran en la tabla 5.3 y en
la figura 5.8 se muestra el camulo optimizado. -En el cimulo a-5i15AsHyq €l
desplazamiento mayor del 4tomo de As respecto a los Atomos de silicio primeros
vecinos es de 2.51 A que corresponde a un aumento en la distancia original
del 6.81%, mientras que las distancias a los tres silicios resta.ntes permanecen
préacticamente sin’ ¢ambio a 2.36 A. El cimulo presenta una simetria’Cs, con
22 grados de libertad. La tabla 5.4 muestra todas las medidas que resultan al
optimizar la geometria de este cimulo. En la figura 5.9 se muestra el ciimulo
optimizado.
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Tabla 5 2t Posncmnes atbmlcas antes ¥ después de la. optimizacion de geometria:del
,Cumulo a-Si16NHz4, primer célculo. . El signo negativo.en las. distancia y angulos
tetraedrales indica disminucién en los valores , correspondientes respecto,al que pre-
.senta el cumulo sin deformar Tamb1én se, presenta.n los mcrementos o dlsmmucmnes
porcentuales Cn

oL g ' 'f_‘ "";l ,-.." . L :"..‘"-

La maxuna deformacu‘)n de los cumulos 56 da en’ el contamlna,do con ni-
_trégeno esto puede deberse a. los tamanos de las 11'}npurezas respecto al huésped
(ver tabla 5. 1) ya que debido a que el mtrégeno es el de menor tamano tlene
mas pos1b111dad de moverse en la red. Ademads debido a la tr1valenc1a del ni-
trogeno este tlende a enlazarse a tres snhclosI con, una longltud de enlace mucho
menor que la que presenta el enlace Sl Sl e
o De los resultados de la segunda corrlda parg el cumulo contammado con
n1trégeno se observa que este conserva la mmetrla tetraedral Td con 6 grados de
;11bertad que. presenta el cumulo puro corno se muestra en la figura 5.10, En la
tabla 5.5 se presentan los vaIOres dela opt1m1zac1on La longltud del enlace entre
1os atomos primeros vecinos dlsmmuye en un’'10. 64% (2.1 A), la energla, total,
la energfa de enlace y la energia de repulsion permanecen casi constantes-(0.21
&V y 1.36 €V respéctivamente) respecto a las ériergias obténidas en €l prlmer
célculo.
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Tabla 5.3: Posiciones atbmlcas antes y después de la optlmlzacuﬁn de geometria del
ctimulo a-5i6PHy4, primer calculs. El signo negativo en las distancia y é.ngulos tetrae-
drales indica disminucién en los. valores correspondlentes respecto al que. presenta el
cimulo sin deformar. " También se presentan los incrementos ¢ disminuciones por-

centuales. = '
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Tabla 5.4: Posiciones at6micas antes y después de la optimizacién de geometrfa del

cimulo a-SiigAsHa4, primer célculo.

El signo negativo en las distancia y angulos

tetraedrales indica disminucién en los valores correspondientes respecte al que pre-
senta el camulo sin deformar. También se presentan los incrementos o disminuciones
porcentuales.
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Figura 5.7: Geometria optimizada del camulo a-Sij¢NHy4 en el primer cdlculo. En la
parte superior izquierda se observa la simetrfa C, que presenta el c4mulo optimizado.
Los valores de distancias y 4ngulos resultados de la optimizacion se presentan en la
tabla 5.2
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Flgura 5 8: Geomet.rla optmzada del cﬁmu.lo G-SI1ePHQ4 en el pnmer calculo En
la parte central se, observa la sunetrla ‘Csy que presenta. el cmulo optimizado. _Los

valores de distancias y angulos resultados de la optimizacién se presentan en la tabla
5.3.
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Flgu.m 5.9: Geometria opmmza.da de} cﬁmulo a-Bijs AsHz en el pnmer calculo. En
la parte centra.l se observa Ia' simetria' Ca}’ que presenta I’ cimulo’ optumza.do Los
valores’ dé distanciss’ y éngulos de enla.ce multados de Ia' opt:mnzacn‘m 8€ presentan en

'la tabla'5.4. T woshitt vl RN O I LRI
£
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Los resultados de la segunda corrida para los cimulos contaminados con
fosforo y arsénico permanecen practicamente sin cambio respecto a los obtenidos
en el primer calculo como se muestra en las tablas 5.5, 5.6 y 5.7. El ciimulo
contaminado con fésforo mantiene la simetria C3, con 22 grados de libertad, las
longitudes y dngulos de enlace son idénticos (ver figura 5.11); el finico cambio se
da en la energia de repulsiéon que sufre un incremento de 5.15 €V en la segunda
corrida respecto de la primera. El cumulo contaminado con arsénico conserva
también la simetria Cs, con 22 grados de libertad como se observa de la figura
5.12 y disminuye su energia de repulsién en 9.0 eV de la segunda corrida respecto
a la primera. Las distancias y 4ngulos de enlace no cambian.

Se observa como en las geometrias optimizadas con la impureza central los
cimulos con fosforo y arsénico aumentan su energia total en = 1400 y 53000
eV respectivamente en comparacién al cimulo puro, mientras que en el cimulo
contaminado con nitrégeno la energia total disminuye en ~ 6300 eV. Esto se
debe principalmente a la contribucién de la energia de repulsién nuclear (que
aumenta en los cimulos con fosforo y arsénico y disminuye en el ciunulo con
nitrégeno) a la energia total.

De comparar los resultados obtenidos para las dos corridas con la impureza
en el centro se observa que para geometrias iniciales diferentes, los cimulos
contaminados con fosforo y arsénico convergen a la misma geometria optimizada
( ¥y a la misma energia total), mientras en el caso del ciimulo contaminado con
nitrégeno cambia la geometria optimizada en los dos célculos. Este resultado
se puede deber a que en el caso de los camulos con fésforo v arsénico se llegd
a la geometria de minima energia, mientras que en el cimulo con nitrégeno la
simetria Ty que resulta en la segunda corrida aumenta la energia en 0.21 eV
respecto a la simetria C; obtenida en el primer caso. El aumento en la energia
para la segunda corrida nos sirve para decidir qué valor tomar, el cual claramente
debera ser el de menor energia® (la primera corrida).

5.2.2 Optimizacion de a-8i;IHyynn

Para los cimulos contaminados en la posicién nn? se observa una tendencia

similar a la que se presenta en los camulos con la impureza en el centro. El
cambio mayor se da en el cimulo contaminado con N y los cimulos contaminados
con P y As permanecen practicamente sin cambio respecto a los resultados del
primer calculo. Para el camulo a-Si;sNHz4nn la distancia entre el nitrégeno y
el silicio del centro se acorta un 17.02% (1.95 A), y este tltimo se separa en 2.43
A (3.40%) de sus tres silicios nn. Tres de los cuatro silicios que son primeros
vecinos al N (los 2n respecto al centro) permanecen sin alteracién a 2.35 A ¥
el cuarto que corresponde al silicio central es atraido hacia el nitrégeno. La

3 Quizas se deberia contar con un tercer cilculo con una geometria inicial diferente a las
dos anteriores que nos permitiera decidir con base en resultados, pero consideramos que la
diferencia en energfa entre las dos corridas es muy pequefa (0.21/127416 en €V), por lo que
podemos tomar la de minima energfa (la primera corrida) como la correcta.

4Para estos ctimulos no se hizo ninguna deformacion inicial de su geometria, inicamente
se realizo la sustitucidén de la impureza correspondiente.
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Tabla 5.5: Posiciones atomicas antes y después de la optimizacion de geometria del
cumulo a-Sij¢NHz4, segundo calculo. FEl signo negativo en las distancia y angulos
tetraedrales indica disminucién en los valores correspondientes respecto al que pre-
senta el cimulo sin deformar. También se presentan los incrementos o disminuciones
porcentuales.

Totel 1 Eolace ' | : Repulsiéo
13519465 |1 .-142.83° |11192180 )
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Tabla 5.6: Posiciones atémicas antes y después de la optimizacién de geometria del
ctmulo e-Si16PHa4, segundo célculo. El signo negativo en las distancia y angulos
tetraedrales indica disminucién en los valores correspondientes respecto al que pre-
senta el ciimulo sin deformar. También se presentan los incrementos o disminuciones
porcentuales.
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Tabla 5.7: Posiciones atémicas antes y después de la optimizacion de geometrfa del
cimulo o-SijsAsHaa, segundo célculo. El signo negativo en las distancia y angulos
tetraedrales indica disminucién en los valores correspondientes respecto al que pre-
senta el ciimulo sin deformar. También se presentan los incrementos o disminuciones
porcentuales.
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-Figura 5.10: ,R&sultﬁdﬁ de la optimizacién cie] cimulo a—Si1sNHg4 s‘éguncfo calculo.
Este ctimulo conserva la simetria tetraedral 7., Los nuevos valores obtenidos en las
longitudes de enlace y Angulos de enlace se presentan en la tabla 5.5. Se presentan dos

vistas diferentes del mismo camulo.
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Figura 5.11: Resultado de la optimizacién del cimulo a-SiisPHzy para el segundo
célculo. El cimulo optimizado presenta una simetria Cy, (figura central). Los nuevos
valores en las longitudes de enlace’y angulos deenlace sé presentan en:la'tabla 5:6."Se

“presentan dos vistas del mismo cifaul) 1 . o7 e e Gl s
wobe sy e e e et e et b e o gt eta e e
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Figura 5.12:, Resultado de la optimizaciori del cimulo a-SiisAsH;, para él segundo
calculo. El cimulo optimizado presenta una simetrfa Cs,, (figura central). -Los nuevos
valores en las longitudes de.enlace y 4ngulos de enlace se presentan en la tabla 5.7. Se

presentan dos vistas diferentes del mismo cimulo.
. ¢
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simetria que presenta este cimulo es Cs, con 22 grados de libertad. El cimulo
optimizado se muestra en la figura 5.13. En el ciamulo a-Si;sPHz4nn el 4tomo
de fosforo se coloca a una distancia de 2.56 A(8.94% mayor) del stomo de silicio
central, mismo que a su vez se acerca a 2.31 A de uno de los silicios nn. Los
tres restantes silicios primeros vecinos al P se acercan a éste un 9.87% de la
separacion original. La simetria de este ctimulo es C,. El ¢amulo optimizado
se muestra en la figura 5.14. La simetria que presenta el camulo a-Sijg AsHzynn
también es del tipo C3, con 22 grados de libertad como se muestra en la figura
5.15. El atomo de arsénico se aleja de dos de los silicios primeros vecinos a
una distancia de 2.59 A (10.21%) del silicio del centro y 2.36 A (0.43%) del
otro. La energfa total en los ciimulos con la impureza en la posiciéon de un
primer vecino son ligeramente mayores en (.87 €V, 0.12°¢V y 0.06 €V para N, P
y As respectivamente que las que se obtienen en las geometrias optimizadas con
la impureza en el centro, esto se debe a la correspondiente disminucién en las
energias de enlace de cada uno de los camulos respecto a las obtenidas con la
impureza en el centro. En la tabla 5.8 se presentan los valores de la energia y las
simetrfa que resulta de la optimizacién de geometria de los distintos ciimulos.

s

Figura 5.13: Resultado de la optimizacion del cmulo a-SijeNHaann. El cimulo
optimizado presenta una simettia Cs, (figura centro izquierda}. Se muestran dos vistas
distintas del cimulo obtenidas mediante rotaciones en torno a un eje (izquierda arriba
y abajo). Los Atomos en color verde corresponden a terceros vecings de la impureza.
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Figura 5.14: Resultado de la Optxmlza.cn‘m del cimulo G'Sllepﬂzqﬂﬂ

El cimulo

optimizado presenta una simetria Cs, (figura superior izquierda). Se muestran dos
vistas distintas del ciimulo obtenidas mediante rotaciones en torno a un eje (centro
derecha e izquierda). Los &tomos en color verde corresponden a terceros.vecinos de la

unpu.'reza
[ Ciamulo Simetrfa | Erotal (eV) Egntace (eV) Ech, Nuclear (eV)
a-Si;7Hes | Cay | -133787.394 | -144.659 1107865.38

‘" a-Si;eNHoo (1) C, | -127416.261 | -143.336 104177.40
6-S116NHas(2) Ty . | -127416.064 | -143.129 104342.13

| aSiygNHyynn | . Csy .. | -127415:302 | -142.467 10448192,
a-Si1gPHa¢(1) Cav | -135194.651 | -142.831 111916.58
3-Siy5PHo4(2) Caw | -135104.651 | -142.831 111921.83
a-S1,6PHynin Caw | -185104.536 | -142.716 111617.76
6-StigAsHz1(1) | Cay | -186693.7563 | -142.154 13053821
a-Si1gAsHz(2) | Caw | -186693.753 | -142.154 130529.36
a-SijgAsHyanin | Ca, | -186693.696 | -142.096 128745.18

Tabla 5.8: Caleulo de energfas y simetrfas de los distintos cimulos estudiados. La

leyenda entre paréntesis indica el nimero consecutivo de calculo.
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5.2.3 Densidad Total de Estados (DOS)

Para obtener la informacién global de las propiedades electrénicas del cimulo
es necesario construir la Densidad Total de Estados (DOS) para cada uno de
ellos. Del conocimiento de las curvas de DOS es posible determinar el ancho
de la banda prohibida (BP), los estados en la BP {donantes o aceptantes), el
orbital molecular ocupado mas alto y el desocupado mas bajo (HOMO y LUMO
respectivamente), asi como la posicién de los niveles de impureza.

La definicién de BP es clara para el caso de los cimulos puros en los que se
toma simplemente la diferencia entre el HOMQ y el LUMO. Este no es el caso
para los materiales impuros donde se debe tomar en cuenta otros factores. Esto
es comun al tratar de definir los niveles de impureza como estados localizados
en la BP, en donde se debe tener cuidado con la interpretacién del HOMO y el
LUMO.

Para obtener el HOMO, LUMO, los niveles de impureza y el valor de la
banda prohibida, tomamos respectivamente el promedio de las energias de los
ultimos dos niveles scupados (que identificamos como el nuevo HOMO*), los dos
niveles semiocupados (uno ocupado y el otro vacio), y los primeros dos niveles
vacios (LUMO*) [10], esto se puede ver claramente en la seccion 3.3. De esta
manera podemos encontrar €l tamafio de la BP como se hace en el caso del
cumulo puro, tomando la diferencia entre el HOMQO* y el LUMO*.

En las figuras 5.16 y 5.17 se muestra las graficas DOS del cimulo de silicio
amorfo tetraedral puro y la superposicién de las graficas DOS para los cimuloes
representativos ( los de menor energia} con la impureza en el centro. Se observa
un incremento en el ancho de la banda prohibida de los camulos contaminados
respecto al cimulo puro excepto en el cimulo contaminado con nitrégeno en el
cual el ancho de la BP disminuye. Aparecen los niveles de energia que crean las
impurezas dentro de la BP. El nivel de impureza debido al nitrégeno aparece
profundo, mientras que los debidos al fésforo y al arsénico aparecen como niveles
superficiales con el del fésforo 0.06 eV méas profundo que el debido al arsénico.
El nivel de impureza se sefiala en la gréfica con una linea vertical para cada una
de las impurezas, anterior a la linea que marca el cero de energia. Los valores
del HOMO, LUMQ, nivel de impureza y ancho de la banda prohibida se dan en
la tabla 5.9.

En la figuras 5.18, 5.19 y 5.20 se presentan las grificas de densidad total
de estados (primer y segundo cilculo, asi como para el calculo con la impureza
en la posicién nn) para los cimulos contaminados con nitrégeno, fésforo y
arsénico respectivamente. Las graficas para los cimulos con fosforo y arsénico
permanecen sin cambio en las dos corridas con la impureza en el centro. En
la grafica del a-Sij¢NHg4 se observa un aumento de 0.81 eV en la banda pro-
hibida del segundo calculo respecto al primero. En el a-SijgNHz4(2) el nivel
de impureza se recorre en (.35 ¢V hacia la banda de conduccién respecto a
6-SijgNH74(1). El nivel de impureza en a-Si;¢NHy4 nn queda entre los dos ante-
riores, 0.13 eV por encima del primer calculo y 0.20 eV por debajo del segundo.

Para los cimulos a-8i;6PHzynn y a-SijgAsHzynn el nivel de impureza se
corre 0,11 eV y 0.14 eV respectivamente hacia la banda de conduccién. La
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[ Camulo HOMO” (V) [ NI (eV) [ LUMO* (¢V) [ BP (eV) |

a-Sij7Hzg -6.454 - -2.841 3.613
a-Si1 NHay (1) -5.934 -4.040 -3.091 2.844
a-Si;gNHg4 (2) -6.351 -3.692 -2.700 3.652
a-Si;gNHaqnn -6.128 -3.890 -2.880 3.248
a-SijsPHaq (1) -6.629 -3.083 -2.923 3.706
a-Si;sPHz4(2) ~6.630 -3.080 -2.926 3.704
a-SigPHzsnn -6.420 23189 -2.886 3.534
a-Sije AsHaq (1) -6.700 -3.021 -2.900 3.801
a-Siyg AsH,4(2) -6.701 -3.022 -2.902 3.800
a-SijgAsHzanin -6.425 -3.165 -2.879 3.546

Tabla 5.9: HOMO*, LUMO", niveles de impureza {NI} y banda prohibida (BP)
para los ctimulos de silicio a-SiigIHz4. La leyenda entre paréntesis indica el nimero
consecutivo de calculo.

figura 5.21 muestra la grafica DOS para todos los ciimulos con la impureza en
la posicién nn, 108 anchos de la banda prohibida disminuyen en todos los casos
respecto al cimulo puro. El nivel de impureza para el cimulo contaminado con
nitrégeno se encuentra a -3.89 eV, en tanto que e! nivel de impureza debido al
fosforo se encuentra a -3.19 eV y el introducido por la impureza de arsénico a
-3.16 eV.

5.2.4 Bandas prohibidas

En la tabla 5.9 se muestra los tamafios de la BP para cada uno de los cimulos
estudiados. Se sabe que céalculos LDA-DFT para semiconductores tienden a
subestimar el ancho de la banda prohibida, por lo que los valores presentados
en la tabla 5.9 requieren de una especie de reescalamiento [10] respecto al valor
experimental [53] de la siguiente manera:

E,; experimental

= . 1

E, calculado a = cte (5:1)
1.3V -

seiTy = 0360 (5.2)

con este valor constante se reescalan las diferencias de energia para cada uno de
los camulos estudiados. Los valores ajustados se presentan en la tabla 5.10.

5.2.5 Niveles de impurezas

Para determinar si los niveles de energia introducidos por las impurezas dentro
de la banda prohibida actian como niveles donantes, aceptantes o profundos,
se calcula el tamafio de la BP entre los niveles de impureza y las bandas de
conduccién. La tabla 5.10 muestra estos valores reescalados de acuerdo a (5.1).
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Figura 5.16: Grafica de DOS del camulo de silicio puro e-Sij7Hza. El cimulo presenta
un ancko de la banda prohibida de 3.61 eV. Se empled un valor de o = 0.2.
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G-SilgASH24(1) 0.04 1.37
0-Si1gAsHy4(2) 0.04 1.37
a-SijgAsHoynn 0.10 1.28

Tabla 5.10: Niveles de impureza con respecto a la banda de conduccién (LUMO-NI)
debidos al contaminado del cimulo a-SiiglHas con N, P y As.
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Densidad de Estados
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Figura 5.17: Grafica DOS para los cimulos a-5i17H24, a-SiieNHz24(1), a-Si1ie PHz4(1)
y a-Si1sAsHa24(1). La eleccién de los ctimulos como representativos es con base en la
geometrfa de menor energia. El nivel de impureza se indica con una lfnea vertical para
cada uno de los cimulos, anterior a la linea que marca el cero de energfa. El cimulo
contaminado con arsénico presenta el mayor valor en el ancho de la banda prokibida
(3.80 €V). Los valores de los niveles de energfa para las impurezas de nitrogeno, foeforo
y arsénico son: -4.04 ¢V, -3.08 eV y -3.02 €V respectivamente. Los valores del HOMO®,
LUMO" y ancho de ]a banda prohibida se dan en la tabla 5.9.

En la DOS del cimulo contaminado con nitrégeno se observan dos estados dentro
de [a banda prohibida, de los cuales uno se deben a la propia impureza y el otro a
enlaces sueltos (dangling bonds). Se empled un valor de ¢ = 0.2 como semiancho de
la gaussiana.
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Densuiad de Estados

a-Si17TH24
a-5116NH24 |

a-8i16NH24 2

a-Sil6NH24 nn

-20.00 ~20.00 ' -18.00 - -10.00

Energia {eV) -

Figura 5.18: Grafica DOS para los cimulos a-SiizHz4, 0-SiieNHza(1), 6-SiieNH24(2)
¥ a-SizeNHz4nn. El nivel de impureza se indica con una lfnea vertical para cada uno
de los ctiniulos, anterior a la linea’que marca el cero de energia’ En la DOS del cimulo
a-Si1eNHaz4(1) se observan dos estados dentro de la banda prohibida, de los'cuales uno
‘se deben a‘la propia impureza y el otro’a enlaces sueltos. {dangling bonds).- L
Los valores de los niveles de energia para las impurézas en cada uno-de los camulos en
el orden en’que se indican en la figura son: -4.04 eV, -3.69 eV -y -3.89 ¢V. Los valores
del HOMO*, LUMO"* y ancho de Ia banda prohibida se presenta.n en'la tabla 5 9. Se
empled un valor de ¢ = 0.2 como semiancho de-la gaussiana. 1o
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.Eigura 5. 19 \Gtaﬁca. DOS para los cﬁmulos a-Su-me, a—S115PH24(1), a—SnePHu(ﬂ
.¥. 8-SiygPHz4nn. El nivel,de impureza se indica,con una linea, vertical para cada uno
de los ciimulos,. anterior .a la linea que marca el cero de,energla. Los valores de los
.miveles de energia de la impureza para cada uno de logs ctimnulos en el orden en.que
se presentan en la figura son:’-3.08 eV, -3.08 eV,y -3.19 eV, Los valores del HOMO",
LUMQ? y,ancho de. la, banda prolublda se dan en/la’ tabla 59. Se empleo;u.n valor de
o = 0.2 como semiancho de la gaussiana.
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Figura 5.20: : Grafica- DOS para. los cimulos, a-Si17Ha;' a-SijgAsHza(1),, a-
Si1aAsH24(2) ¥ a-SiigAsHa4nn. El nivel de impureza se indica con yna linea vertical
para cada uno de los camuloes, anterior a la linea que marca el cero de energia. Los
-valores-de 168 niveles de energia.de la impureza para-cada uno de los ctimulos en el
orden ¢n que se presentan ‘en la figura son: :3.02 eV, -3.02 €V y -3.16 eV. Los valores
del HOMO*, LUMO" y.ancho de la banda prohibida se dan en la tabla 5. 9. Se empled
un valor de o = 0.2 como semiancho de la gaussiana. - . e e
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___"Densidad de'Estados

i

+ N
a-Sil7TH24 =
a-Sil6NH24 pn ! P
a-S8il6PH24 nn .

B-Si16A5H24I-.Im
: )

" Energia* (eV)

Figura 5.21: :Grafica ' DOS" para'16s. ctrmulos | a-Sii7Hzs;, " a-Si1eNHz4(nn), d-
Si1ePHz4(7n) v-a-Si1g AsHz4(nn). 'El nivel dé impuireza se indica con una linea‘vertical
-para cada unorde. los cimulos; anterior a'la linea que marca el cero de.energia.. Los
\valores de‘los niveles de energia para cada uho'de los cimulos en el orden.en que se
«presentan en’la’figura son: -3.89 eV; -3.19 eV y.-3.16 eV. El.cimulo contaminado.con
-arsénico presenta el ‘inayor valor en el-ancho'de’la’ banda.prohibida.” Los valores’del
HOMO®, LUMO" y ancheo de la.banda prohibida se dan‘en la tabla 5.9 .- v..s 0
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Los niveles de impureza debidos al P y al As son de caracter donante pues
a temperatura ambiente (kT = Z%e'v' = 0.025 V) se pueden promover los
electrones de los niveles de impureza a la banda de conduccién. Los niveles
introducidos por el nitrégeno aparecen profundos [54] por lo que no son ni
donantes ni aceptantes. Se empled el factor de reescalamiento (.360 dado en
{5.1}.

Los niveles introducidos por el fésforo y el arsénico en el camulo ¢-Si;gIHa4
aparecen como niveles donantes en concordancia con los valores presentados
en la tabla 1.1 y en el trabajo de Nichols y Fong [55) quienes reportan que la
energia del nivel donante del fosforo en a-Si:H es alrededor de 0.2 eV y que para
el arsénico es alrededor de 0.05 eV mayor que el del fosforo.






Capitulo 6

Conclusiones

Las conclusiones a las que se llegd en el presente irabajo son las siguientes:

La simetria de minima energia en los cimulos contaminados con P y
As en las posiciones central y nn resultan ser del tipo C3,, mientras
que en el caso del ciimulo con el nitrégeno la posicién de {a impureza
determina la geometria de minima energia; C, para la impureza en
el centro y Cjy, para la impureza en el sitio de un Adtomo primer
vecino.

En todos los cimulos estudiados las impurezas N, P y As introducen
niveles de energia dentro de la banda prohibida. Siendo el nivel mas
energético el correspondiente al arsénico y el menos energético el
introducido por la impureza de nitrégeno. El nivel debido al fésforo
es intermedio a los dos anteriores tan sélo 0.02 eV por debajo del
debido al arsénico.

Los niveles introducidos por las impurezas P y As, son niveles
donantes, mientras el debido al nitrégeno por su profundidad puede
tomarse como nivel profundo. Esto est4 en concordancia con los
valores experimentales reportados en la tabla 1.1 y en las referen-
cias [45, 46, 54, 55].

Los niveles de impureza cuando ésta se coloca en la posicién nn son
mas profundos que los que presentan las mismas impurezas cuando
‘e encuentran en la posicién central.

El ancho de la banda prohibida se incrementa en los cimulos con-
taminados en funcidn del tamafio de la impureza, asi el incremento
menor {0.04 eV) es para la impureza de nitrégeno y el incremento
mayor es cuando el arsénico es la impureza, con un incremento de
0.1 V. El ancho de la banda prohibida cuando se contamina el cu-
mulo con fosforo es intermedio a los dos anteriores, muy cercano al
Arsénico. ’
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En todos los ciimulos ef ancho de la banda prohibida es menor para
los que tienen la impureza en la posicién nn en comparacion a sus
contrapartes con la impureza en el centro.

La longitud de enlace en las geometrias optimizadas permanece casi
sin alteracién para las impurezas de fésforo y arsénico. Esto'es
debido a que estas impurezas poseen radios covalentes comparables
a los del silicio. En el caso del cimulo contaminado con nitrégeno,
prevalece la trivalencia del nitrogeno al enlazarse a tres silicios (con
una distancia de equilibrio N-Si de 1.91 A} y creando un enlace
suelto (dangling bond) con el cuarto silicio (un incremento del 31.6%
en la longitud de enlace inicial), mismo que introduce un estado
adicional en la banda prohibida.

En las redes cristalinas con anillos de seis 4tomos, los orbitales s
pueden formar un estado completamente antienlazante, teniendo un
nodo en el centra de cada enlace. En cambio en las redes cristalinas
de clatratos que tienen anillos de cinco atomos los orbitales s no
pueden formar un estado antienlazante completo. Lo anterior origina
que el estado mas alto 3s del Sigg (con 87% de anillos de cinco

~'atomos) [52], tenga una energia menor que el correspondiente en c-

Si, quedando por debajo del estado 3p mas baJO dando lugar a una
nueva banda prohibida entre los estados s y p [52]. Para el caso de
estructuras amorfas, no se tiene reportada la comparacion del efecto

. debida a la presencia de anillos de cinco y seis atomos

Yy
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Apéndice A

Abreviaciones empleadas

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

c-Si
a-Si
BV
BC
BP
RDF
CRN
nn
AOs
MOs
EXAFS

LCAO

SCF

Silicio Cristalino.
Silicio Amorfo.

B;Inda de Valencia.
Banda de Conduccién.

Banda Prohibida.

.F‘uncién de Distribucion Radial {Radiel Distribution Function).

Red Aleatoria Continua {Continous Random Network).
Posicion de un atomo primer vecino.

Orbitales atémicos.

Orbitales moleculares.

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

Combinacion Lineal de Orbitales Atomicos {Linear Combination of
Atomic Orbitals).

Campo Autoconsistente (Self Consistent Field).
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