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Iritrod ucción 

En la actualidad hablar de silicio es hablar de sus múltiples aplicaciones 
tecnológicas y su enorme contribución al desarrollo de la electrónica moderna. 
El estudio del silicio durante muchos años se ha centrado en el caso cristalino 
(e-Si), pero recientemente se ha comenzado el estudio del silicio amorfo (a-Si). 
Con el descubrimiento de Spear y Le Comber [1] de que el a-Si hidrogenado 
preparado por descarga gaseosa podía ser contaminado tanto de forma n como 
de forma p el interés en este material se vio fuertemente incrementado. Desde 
el punto de vista tecnológico existe un marcado interés en el estudio del a-Si 
debido a que dentro de los semiconductores amorfos con enlace covalente es 
el más prometedor para una gran variedad de aplicaciones de conversión de 
energía solar [2, 3] a un bajo costo. Es por esto que en las últimas décadas se 
ha dedicado un gran esfuerzo para medir sus propiedades ópticas, eléctricas y 
vibracionales [4, 5, 6], así como a tratar el problema central del entendimiento 
de la estructura del a-Si. 

La estructura de los materiales amorfos empieza a conocerse. Los. ex
perimentos de difracción dan información acerca del ambiente promedio en que 
se encuentran los átomos, pero no poseen la suficiente resolución 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 construcción de modelos estructurales físicos mediante el uso de computa
doras. Sin embargo estos son difíciles de construir porque se requiere de una 
descripción precisa de las fuerzas interatómicas participantes, además del tiem
po y los recursos de computo que puede consumir una buena simulación. Estas 
dificultades han conducido al empleo de métodos alternativos como el uso de 
cúmulos (de algunas decenas de átomos) construidos a partir de datos teóricos 
y experimentales para la simulación del material en bulto. 

En el a-Si no se sabe con precisión el número de vecinos más próximos a 
un átomo dado (número de coordinación), pero se tienen evidencias (teóricas 
y experimentales) de que es muy cercano a 4. Esto indica que se presen'a el 
arreglo tetraedral de un átomo unido a cuatro primeros vecinos que presenta 
la estructura cristalina. Una importante característica que se debe tomar en 
cuenta en la construcción de modelos de a-Si es la presencia de anillos tanto 
con número par como 'con número impar de átomos a diferencia del e-Si en que 
sólo existen anillos con seis miembros tipo silla [7j. . 

Desde los primeros trabajos de Joannopoulos y Cohen [81 se ha sugerido, COIl 
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base en fundamentos teóricos, que la presencia de anillos pentagonales afecta 
significativamente la banda de valencia (BV), la densidad de estados (DOS) y la 
banda prohibida (BPI). Sin embargo en los experimentos es difícil determinar 
la contribución específica de los anillos eón número par e impar de miembros. 

El objetivo del presente trabajo es el estudio de la estructura electrónica 
como función de la topología atómica del a-Si, identificando la influencia de 
los anillos de cinco átomos y del contaminado substitucional2 con impurezas 
del grupo V en la estructura del silicio amorfo tetraedral. El estudio se hace 
utilizando un cúmulo formado [9J por anillos planos de cinco átomos del tipo 
a-Si

'
6(N, P, As)¡H2•. El empleo de cúmulos de este tipo en la modelación 

de sólidos macroscópicos es útil debido a que la mayoría de ·las propiedades 
de interés ·en estos materialés están determinadas, básicamente 'por el orden 
de" álcance"corto; además de que estos "cúmulos permiten- un Jmejor 'análisis" de 
características· particulares (i;e. el'efecto de los anillos de" número par o impar en 
la'estructura del material en bulto),'así como el uso de restricciones o geometríaS 
que pueden ;contribuir al mejor entendimiento de la estructura electrónica de 
estos materiales [lOJ. . . , '. 

En el capítulo'l se presenta la clasificación de los distintos materiales, abun· 
dando en las definiciones de lo que es un semiconductor cristalino y sus carac~ 
terrsticas; con el propósito de establecer el entorno de desarrollo de este trabajo. 

En el capftulo 2 se hace una descripción detallada 'de los sériüconductores 
amorfos, poniendo especial "énfasis en la descripción a partir del "orden de" al..' 
canee corto .. Se establece el modelo . básico de la estructura electrónica de un 
semiconductor amorfo, y se especifican los tipos de desorden que aparecen en el 
a-Si. ., . 

• E;' el capítulo 3 se presenta la Teoría de Funcionales de la Densidad (DFT) 
empleada para la simulación de los cúmulos, así como su instrumentación"com~ 
putacional en.el programa,DMol [l1J, que forma parte del ambiente gráfico 
InsightII [12J dé Molecular'Simulations, Inc.'·(MSI). '.' ;' '., 
' .. El capítulo 4 trata de la. estructura atómica y topológica del·a-Si,.de la 
estadística de anillos"de cinco átomos y se presentan resultados experimentaleS 
que dan· información de los estados electrónicos. . . ' ¡ 

En el capítulo 5 se encuentran los resultados_y el análisis de los cálculos 
realizados: Se muestran las figuras de los cúmulos 'con" las geometrías empleadas 
(iniciales y las que "resultan del proceso de optimización), se presentan las tablas 
de resultados y las gráficas de densidad total de estádos (DOS)." " 

Finalmente en eLcapítulo 6 se presentan. las "conclusiones" del trabajo.' 
" '. 

'" 

" 

~ Utilizamos esta abreviación para referirnos al término inglés "GAP". I 

2Hablamos de contaminado substitucional para diferenciarlo de aqu~1 que se da por la 
colocación de un átomo extraño en un intersticio de la red que (unge como huésped. "En 
lo sucesivo cuando nos refiramOs a co~taminado será del tipo substitucional a menos qhe se 
especifique lo contrario 



Capítulo 1 

Clasificación de los . materiales 

En este capítulo se presentará una clasificación de los materiales basada en 
la teoría de bandai de los sólidos. Se hablará primero sobre los distintos tipos 
de enlace que dan lugar a uria molécula (que después se generaliza a sólidos), as! 
como· del concepto de hibridación en cristales con enlace covalente, básico para 
entender la estructura electrónica en semiconductores covalentes. Seguidamente 
se presenta la teoría de bandas que conduce a la clasificación de los materiales 
en conductores, semiconductores y aislantes. Se concluye haciendo una descrip
ción más extensa de los semiconductores cristalinos puros y lós semiconductores 
cristalinos contaminados. 

El objetivo de este capitulo es establecer el entorno de desarrollo del pres,mte 
trabajo' [13], 

1.1 Tipos de enlaces 

U na molécula es la unión estable de dos o más átomos; es decir, para 
que una molécula se separe en sus átomos constituyentes se le debe suministrar 
energía de una fuente externa. La existencia de una molécula se debe al hecho 
de que la energía total del sistema unido es menor que la del sistema de átomos 
independienteS. Si las interacciones entre un determinado grupo de átomos 
reducen su energía total, se puede formar una molécula, por el contrario si 
las interacciones aumentan su energía total, los átomos se repelen entre sí. Los 
distintos tipos de enlace mediante los cuales es posibles formar una molécula son: 
enlaces de van der Waals, enlaces iónicos, enlaces covalentes, enlaces metálicos, 
enlaces de hidrógeno y combinación de los anteriores. 

1 La primer cita a libro de texto que aparece en cada uno de los capítulos indica que en lo 
sucesivo el contenido estará. basado en él (incluyendo figuras, tablas y demAs), hasta que no 
aparezca otra cita de forma explícita. Es"to con el fin de no hacer repetitivo el uso de las citas 

" bibliográficas. 
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8 CAPÍTULO 1. CLASIFICACIÓN DE LOS MATERI.4LES 

1.1.1 Enlace mediante fuerzas de van der Waals 

Los gases inertes son el ejemplo más simple de sustancias con enlaces del 
tipo de van der Waals. La configuración electrónica de capas llenas con simetrfa 
esférica que presentan los átomos de gas inerte aislados es muy estable y se ve 
poco afectada cuando se unen los átomos para formar el sólido, debido a que 
la energía de cohesi6n2 de un átomo del cristal es únicamente el 1% o incluso 
menos de la energía de ionización de un electrón atómico. Así pues, 'no se dispone 
de gran cantidad de energía para deformar o distorsionar las distribuciones de 
carga atómicas de un átomo libre. La fuerza atractiva entre pares de átomos 
idénticos de gas inerte es debida a que los átomos inducen momentos dipolares 
unos en otros y los momentos así.inducidos originan'·una interacción atracti~ 
entre los "átomos. Esta fuerza atractiva es conocida como la fuerza de van der 
Waals-London. 

Al aproximarse dos átomos entre sr sus distribuciones de carga tienden a 
traslaparse gradualmente cambiando por tanto la energía electrostática del sis
tema. Para pequeñas separaciones entre los átomos la energía debida al traslape 
es. repulsiva por la cercanía de los núcleos atómicos' ylel principio de exclusión 
de Pau/i3 • Cuando las distribuciones de :carga de dos átomos se. traslapan hay 
una tendencia para, que los el~ctrones de un átomo oc'upen en parté estados 
del otro átomo, ya ocupados por electrones de este mismo átomo y viceversa4 . 

El principio, de exclusiqn de Pauli impide . la: ocupación múltiple, de un nivel 
energético_por electrones con los mismos números cuánticos y la distribución de 
electrones de los l.tomos con capas cerradas puede traslaparse solamente si está 
acompañada por la promoción parcial de los electrones a estados energéticos 
más altos no ocupados de los átomos. Así, pues, el traslape electrónico aumenta 
la energía total del sistema y da una contribución repulsiva a la inter?cción~' ·t 

Las energías de enlace, las fuerzas interatómicas y las propiedades rela
cionadas en los cristales de gases inertes pueden ser calculadas aceptando que 
la interacción entre cualesquiera dos átomos en el, cristal está dada por .un~ 
interacción potencial de la forma: - ~) ::.: '" .. 

. ," ~. 
(1.1) 

!' '. - .' -
conoCida como potencial de Lennard-Jones, los parámetros e y u se obtienen 
e~p'erimé'ntalz-r;ente a partir de la fase gaseosa para un:átomo. determinado. La 
figura L 1 muestta la forma del potencial de Lennard-Jones para la interacción , . . 
de dos átomos de gas inerte. ! . . .. ' , . , 

• , ' l.) 

2Se define la energía de cohesión de un Cristal como la energía que debe añadirse al cristal 
para separar sus componentes en Atoinos libres neutros en reposO, a distancias infinitas unos 
de otros [13]. 

3EI principio de exclusión de Pauli indica que dos electrones no pueden tener iguales todos 
sus números cuAnticos. 

4 El que un electrón de un átomo pueda 'ocupar estados ya ocupados por electrones del 
otro átomo se realiza con el adecuado rearrcglo de sus espines, como lo indica el principio de 
exclusión de PaúlL ' • 
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Figura 1.1: Forma del potencial de Lennard-Jones que describe la interacción de dos 
átomos de gas inerte. El mínimo ocurre en R/a = 21

/
6 ~ 1.12. El valor de U en el 

míniI;Uo e~ -fj y U = O en R = a. 
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'10 CAPÍTULO l. CLASIFICACION'DELOS MATERIALES 

1.1. 2 Enlace iónico 

Los enlaces iónicos se producen cuando átomos que tienen baja energía 
de ionización y que pierden eleCtrones con facilidad, entran en contacto con 
otros átomos con gran afinidad electrónica. Los primeros ceden electrones a 
los segundos, convirtiéndose así en iones positivos, mientras los segundos se 
convierten a su vez en iones negativos. En un cristal iónico, los iones forman 
una configuración en equilibrio, donde la fuerza de atracción entre iones de 
distinto signo predomina sobre la repulsión entre iones del mismo signo. De la 
misma forma como ocurre con átomos de gas inerte, el potencial a distancias 
pequeñ"" está·dominado·poda interacción repulsiva resultado del tr""lape de 
las distribuci6nes de'·carga,de cada átomo. El ~NaCl es un cristal característico 
de este tipo de enlace .. El átomo de Ni' cede un electrón al átomo de Cl formando 
""í un enlace¡iónico (ver figura 1.2). La energía de ~nlace ael NaCl es de 7.95 
" d·· " ,1 I e" por par ~ lOnes: ¡l-.4 _____ I I ~ 

! . 
¡ 

0l + 

, i 

- - _. --- r-

.+ 5.14e'l 

Energía de ¡ 
Ionización, -

1- ___ e 

I I 

- - .... - ---

, ,t. 

-

+ 
i 
~ 
t.:J 

3.61e'l 

Aflllidad 
eleclrónica 

+ 7.9 eV 

Energía de 
Cohesión 

1" , . 

Figura 1.2: Enlace iónico presente en una molécula de NaCI. El átomo de Na cede 
el electrón de su última capa al átomo de el para formar la molécula. La energía de 
cohesión de la molécula de NaCI es 7.9 eVo 



1.1. TIPOS DE ENLACES 11 

1.1.3 Enlace covalente 

En cristales enlazados covalentemente tales como el diamante, si!icio y ger
manio la energía de enlace está asociada con el compartir electrones de valencia5 

entre átomos. El enlace covalente es un enlace fuerte; el enlace entre dos átomos 
de carbono en el diamante (7.30 eV por átomo) es comparable con la intensidad 
de enlace de los cristales jónicos. 

El enlace covalente tiene propiedades direccionales. Así, el silicio y ger
manio tienen la estructura del diamante con los átomos unidos a cuatro vecinos 
próximos situados en los vértices de un tetraedro. 

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

La unión que constituye el hidrógeno molecular es un ·ejemplo de un enlace 
covalente. La unión más intensa se presenta cuando los espines de ambos elec
trones son antiparalelos (ver figura 1.3). La unión depende de la orientación 
relativa de los espines, no porque existan fuerzas dipolares magnéticas intensas 

'entre ellos, sino porque el principio de exclusión de Pauli modifica la distribución 
de carga de acuerdo con la orientación de espines. 

El principio de Pauli implica una fuerte interacción repulsiva entre átomos 
con capas completas. Si las capas no están completas, el traslape de los elec
trones puede acomodarse sin excitación de ellos mismos a estados energéticos 
altos. 

Los elementos e, Si y Ge carecen de cuatro electrones en sus capas 2p, 3p Y 4p 
respectivamente y así estos elementos pueden por ejemplo tener una interacción 
atractiva asociada con el traslape de la carga. La configuración electrónica del 
carbono es ls22s22p2. Para formar un sistema tetraédrico de enlaces covalentes 
el átomo de carbono se promociona a la configuración electrónica ls22s2p3. Esta 
promoción desde el estado base requiere 4 eV [13], que es una cantidad que se 
recupera al formarse los enlaces hibridizados. 

1.1.4 Enlace metálico 

Los metales se caracterizan por una conductividad eléctrica elevada y un 
gran número de electrones del metal se encuentran disponibles para moverse en 
su interior. Los electrones disponibles para moverse se denominan electrones de 
conducción. Los electrones de valencia del átomo reSultan ser los electrones de 
conducción del metal. 

En algunos metales la interacción de los núcleos iónicos con los electrones 
de conducción constituye una contribución considerable a la energía de enlace, 
pero la característica del enlace metálico es la disminución de la energía de los 
electrones de valencia del átomo cuando se compara'n con los átomos libres. 

5Los electrones de valencia de un átomo son aquellos que participan en el enlace entre 
fttomos. Las definiciones precisas se dan más adelante en este capítulo. 
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Figura 1.3: Energía del hidrógeno molecular (H2) referida a los átomos neutros 
separados. Una energfa negativa corresponde al enlace. La curva A' es ... el r~ult~;. 
do correspondiente a espines electrónicos paralelos, teniendo en cuenta -el principio de 
e?,clusi6n de ~auli y S (el estad.o estable) a espines antiparalelos. La densidad de 'carga 
se representatmediante curvas de nivel para los estados A y S: 

" 

¡, 
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La energía de enlace. de un cristal de un metal alcalino es considerable
mente menor que la de un cristal de halogenuro alcalino: el enlace formado por 
un electrón de conducción, no es muy fuerte. Las distancias iilteratómicas son' 
relativamente grandes en los metales alcalinos debido a que la energía cinética 
de los electrones de conducción es menor cuando las distancias inteni.tómicas 
son grandes. Esto origina enlaces débiles. 

1.1.5 Enlace de hidrógeno 

Puesto que el hidrógeno neutro tiene un sólo electrón, debería formar 
un enlace covalente con" otro hidr6ge~6. Sin embargo, se sabe que en. ciertas 
condiciones un átomo de hidrógeno es atraído mediante fuerzas electrostáticas 
hacia dos átomos, formándose un enlac'e entre los dos átomos con el hidrÓgeno 
entre ellos, con una energía de enlace del orden de 0.1 eVo A este tipo de enlace 
se le conoce como enlace o puente de hidrógeno. Se cree que el hidrógeno 
tiene un carácter fundamentalmente i6nico, realizándose el.enlace de. hidrógeno 
únicamente entre los átomos más electronegativos especialmente .F; O y N (ver 
figura 1.4). En el caso extremo se presenta un enlace iónico; es decir, el átomo 
de hidrógeno cede su electrón hacia uno de los átomos de la m;lécula; el protón 
al quedar al descubierto forma el enlace con el otro átomo. . 

• • ~ .' • j' • 

Figura lA.: Enlac~. de hidrógeno entre dos átom~ de fiuoruro. 

El enlace de hidrógeno es una parte importante de la interacción existente 
dentro de las moléculas de H20 y responsable junto con la atracción electrostáti
ca de los momentos dipolares eléctricos de las más importantes propiedades físi
cas ,del agua y del hielo. Es también importante en ciertos cristales ferroeléctricbs. 

1.1.6 Combinación de enlaces 
, . 

En general en un sólido dado puede existir más, de un tipo de enlace 
simultán,eamente. En.el grafito por ejemplo los ,átomos ,de 'carbón dentro de 
los planos hexagonales e~tán enlazados covalentemente mientras que las fuerzas 
débiles entre los planos son en principio similares a las fuerzas entre átomo~. _ 
de' gases inertes; la debilidad de las fuerzas interplanares explica la relativá 
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facilidad con que los' pIrulOS se deslizad unos'resiiccto1a otios y es lá: iC'sponsable -
dejaS propiedades'lubricantes' del/grafito.1 ·Otra conse'cueilcla:-de lá!mezcla de 
enlaces en 'el grafito es que sea·un conductor'eléctrico liara un fiuj~ de' corriente 
paralelo a los planosy no sea conductor para urfflujo de corriente perpendicular 
a los planos: ., . J ,,' . • , , • ,.;,..!. - . 

, ! •• , , ,-:; 

1.2 Hibridación ; .. 1. 

. ,',_h 'j",_ •• ·1 ,.' . . ., q , ,;', • " v,j-".-: 
La configuración electrónica'deuri átomo aislado de carbono es 182 282 2p2. 

[14J. LOS estMos 28 y 2pdel itbmOalslMlo no tieheriJa ~in!etr¡'a aprópiada'pa:;~ 
formar él árr~glo·h~traeQraI'.qüé presenta '~i carbón 'al enJazarse Con sus veci~~s 
máS'cercanos en la'estructu'ra.'de cliamante', pero' es posibi,e cre~r cómbinacio~es 
lineáles de estos orbitai~s p~a fonhar dicho arreglo:' E~te 'pro~edimient~" ~e us"a: 
tambiéh'para explicar los'enlaces tetniedrales del caÍb6~ en moléculas orgánicas, 
tales ¿o'mo:·el ~'metan~j en

l 
este1:caso 'sé' mezclan las funciones de orida de los 

estad;s s y' p'-bara génerar una: función' dé onda con simetría 'tetr'aedral cono~ida 
como hibridaCiÓit:'8p3 debido a que las ti~~fun~ion~s .d~:ó~da·p ¡,árticip;,n. 
Sé obtierien cuatró1 d"iferérites combin~iones linealeS de las funciones '-de 'onda~ 

- _,'" ,'_ • ~ f ,'" -,'. " '.". J'. j .'. '.' •• I ,# 

donde cada una corresponde a una gran concentracIón electrómca en un lóbulo 
locaiizado a lo largo de una de las cuatro direcciones tetraedrales (ver figura 1.5). 
La situación para el silicio y el germanio es similar excepto que en estos son los 
orbitales 38, 3p Y 48, 4p respectivamente los que' participan en la hibridación. 

,--; .' \ . 

. '; .. 

J.:,11,' :[_'j-,'--¡" ;'1"'- :1.,,1. ",_,,- .... .1;. ('1".,' ',,':. 

Figura'1.5::'Hibridación' Sp3, que se fonna oe combinar un orbital' s .j:tres-orbitales p' 
en el mismo átomo para formar cuatro orbitales hibridos Sp3, Los signos "+)' y "." se 
emplean para indicar las funciones de ond~ si~é~~~cas y an:~sirp.ét:ifas r~sp~stivam~nte; 

Cuando uri átomo'eri una molécula determinadkaporta orbi't;'ales híOridos sp 
aJos orbitales ;moleculares; los enHices"resultantes pueden ser más fue'ites que 
los enlaces que pueden producir·los orbitales' s y l/por'si s610s,: ASÍ, se 'producen" 
orbitales híbridos cuando la energía 'de' enlaée resultante 'es mayor que h'l"~u~' 
producirían los orbitales puros. --:. j'" ' ~ 
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1.3 Gas de electrones libres 

La ecuación de Schrodinger para la partícula libre en tres dimensiones está 
dada coma: 

r,' (8' 8' 8' ) 
- 2m 8x' + 8y' + 8z~ ¡f;k (r) = <k¡f;k (r) , 

con condiciones de frontera periódicas del tipo 

¡f;(x + L,y,z) 
¡f;(x,y+L,z) 
¡f; (x,y,z + L) 

= ¡f;(x,y,z) 
= ¡f;(x,y,z) 
= ¡f;(x,y,z) 

(1.2) 

(1.3) , . 

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

.1, ( ) 1 ik·r 
'l/k r :::::: Vl/2e , (lA) 

donde l/VII' es una constante de normalización para la función de onda que 
asegura que la probabilidad de encontrar al electrón en algún lugar dentro de 
la caja (con volumen V = L3 ) sea uno. Además 

1i2k' 
< = <k = 2m . (1.5) 

Imponiendo las condiciones de frontera dadas en (1.3), se obtiene 

eikzL :::::: eikllL :::::: eik • L :::::: 1, (1.6) 

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

(1.7) 

donde nZI n ll Y nz son números enteros (positivos o negativos). 
El significado físico del vector de onda k es que el momento lineal del electrón 

es directamente proporcional a Ikl. Esto puede verse al aplicar el operador de 
momento lineal p = -ili'V a la función de onda de la ecuación (lA) . 

p.p, (r) = -ili'V¡f;k (r) = Iik¡f;k (r), (1.8) 

de forma que 1Pk es una función propia del momento lineal con valor propio lik. 
El volumen del espacio k ocupado poi un sólo esta~o es (27l" / L)3 = 8rr3 /V, 

por tanto el número de estados por unidad de volumen del espacio k es V / (8rr3 ). 

Dentro de cada estado etiquetado por el vector de onda k se pueden colocar dos 
electrones con espín opuesto. De' esta forma se pueden ir llenando los. estados 
disponibles. La energía del estado más alto ocupado es la ~nergía de Fermi (€F)' 

. De la ecuación (1.5) se observa que la energia del estado con vector de onda k es 
proporcional a k2 y por consiguiente todos los vectores de onda hasta un radio 
má.ximo están ocupados. Así en el estado 'base los estados ocupados pueden 
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representarse como puntos de una esfera en el e'spaéió' k yel radió máximo' de 
la esfera es denotado por k F de donde se sigue .' " . 

,,2 
fF = 2k}. (1.9) 

f '. m '1 \,' 
kF es el vector de onda de Fermi y la esfera con radio.kp es.llamada la esfera de 
Fe~i. La supérficie de 'Fer~i cor~esponde a la s~pe¡'fici~ de esta esfera. Puesto 
que hay VI (8".3) estados por unidad de volumen del espacio k el número de 
electrones por unidad de volumen es 2VI (8".3) = VI (4".3). Por tanto el número 
de electrones contenidos 'en la esfera de Fermi es 

de donde 

1 

N- 4".k} ~ 
- 3 4 3' 

11" '1 • 

k _ (3.".2 N . . \ 1/3 -(3 2 ) 1/3 
F - V'\'l' - 7r~p , 

con p = N ¡'V la.de~sidad ele~trónica.;, . IC . 

Utilizando (1.9) , I , , . 
, ' ,'.... , . 1 .. 'J 

r, (3 2 )2/3 
fF = -2 ". P . 

1m 

(1.10) 

(1.11) 

l' 

(1.12) 

Esta expresión relaciona la energía de Fermi 'con la concentración de electrones 
p, La velocidad de los ,electrones UF en la superficie de Fermi es . ". '....'.' ,-" ',' . ',' 
'. UF = ("::;) = (~) (3".2,,)'/3, (1.13) 

El número íle. estados por ·unidad de intervalo de enérgla; 9 (f) que se de~ 
nomina densidad de estados, se obtiene utilizando la ecuación (1.10) que 
correspode al número-total-,rle electrones 'con energía:5 €:~ 

, V' (2mf)3/2 
, . 'n~37r2 7 r,: 

(1.14) 

de modo que la densidad de estados es (ver figura 1.6)' ", 

( ) ~ dn'='l (2m)3/2 1/2', 

9 f ... df . 2".2. ,,2 f.', . ¡ .. .. 1, 

Es posible obtener el resulta~o,d~,1a ecuación (1.15) yexpresru,lo.de.una 
forimi más sencilla escribiendo (1.14) como ' .. ' . '. ;.,. ,. ,,,,' . 

, ,,' 

y por tanto, 

. ' . 3 ". .. itn . 3' df .• 
lnn = -ln€ + constante¡ -,= "2-' ',·1 

2 • ~~ :: "', /, [i 

dn 3n 
g(f) =: df = 2.' 

l. 1" 

(1.16) 

(1.17) 
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Figura 1.6: Densidad de estados para un gas de ele~trones libres en tres dimensiones. 
El área sombreada representa los orbitales llenos en el cero absoluto. 

1.4 Bandas de energía 

El modelo de electrones libres aplicado a los metales nos permite tener 
una idea acertada sobre la capacidad calorífica, la conductividad térmica, la 

. conductividad eléctrica, la susceptibilidad magnética y la electrodinámica de los 
metales [13]. Pero el modelo no sirve para resolver algunos otros problemas como 
la distinción entre metales, semiconductores y aislantes, la relación existente 
entre los electrones de conducción del metal y los electrones de valencia de los 
átomos libres y otras propiedades de transporte; por lo que se requiere de una 
nueva teoría 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 puro puede ser tan baja como lO-lOohm-cm 
a la temperatura de 1K, aparte de la posibilidad de "i apariciQn de la slÍper
conductividad. La resistividad de un buen aislante puede ser tan alta como 
lO22ohm-cm. Este intervalo de 1032 puede que sea el más amplio entre todas 
las propiedades físicas comunes de los sólidos. 

Para comprender la diferencia entre,aislantes y conductores, se debe ampliar 
el modelo de electrones libres para' tomar en cuenta la red periódica del sólido: 
La propiedad más importante es la aparición deband';' de energía"prohibidas. 

Iniciaremos considerando el caso de un sólo átomo de hidrógeno aislado [15]. 
El Hamiltoniano está dado por .' . 

. ñ2 e2 
H = __ \72 - - (1.18.) 

2m ·.r 
La solución de H 1jJ =. e'f/; da un có'njtinto de niveles de energía como se 

muestran en la figura 1.7. Cada nivel es doblemente degenerado debido· al espín 
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de los electrones. El estado base de este átomo está dado 'por la función de onda 

.1. (9.1.) 1 e-r/ao 
'1'100 ':?' '1' = r;;; 3/2 ' 

~ v -rrao 

I 
(1.19) 

donde 100 son los números cuánticos (n, 1 y m) y ao =;0'.529177 A es el radio 
de Bohr. I T 

Eleclroo Libre 

-n 

.' ~. ,-.; ", 
... -0.85 eVo 

~'i . " " "',1. _.: ::. . " : ~ I 

-1.51 eV 

-3.40 eV 
" 2 .. .:~ .~ 
.. 1 ~ -' __ '.' __ .:'.;.-.". _____ 2 ::-" f 

. , 

."f.' ". , :! 

.1 j' ",JJ ,1, ' .. . , 
; . J; .. ' r 1 " . . ". :" 

e " .-, 

l." 

s l .•. , 

. , 
. - -

. {=.O t, " 

T ,1 ... J "'-'1¡~ j','1~> -.~,. 

fi~r~j'1.7:, ~presentaci<?n ~qu~máti~a. de; los niveles de -en~rgía del' átomo de 
_ ~iprRg~no .. , Cada niv~l es doblen¡¡~nte. 4ege~erad~ -,debh;lo ~a Ia;;.,d?~ po.sibilidades del 

. espín 'Ts = '±~'r "J" 1 .• ' 'l-:' 'l' .'. '.,. ~J .> .. -1';: ,'. ' 
, . •• Ji "" '}1. \ .:, -,' ~, • : . -¡ . '. 1,., . \ '.{ -"": ; ','" -, 
Si ahora tratamos el caso de' dos' átomós -de hidrógeno inicialmenteimuy 

... separados uno del;'otro,'-estos 'tendrían niveles de enérgía y funciones' de onda 
.\iélé'ñticos . ...:. A, medida' que estos átomos', se acercan' entre sí;' s'us funciones de 

Olida: 'se ven afectadas por la interacCión; al estar muy próximos uno ,del otro 
,:se' : observa un apreciable traslape de, sus 'resp'ectivas" funciones ,de· onda: (ver 

sección 1.1.3). La función de onda total del sistema podría ser de la -forma 
,p(+) = ,pA+,pB ó bien ,p(-) =,pA ,,",pB, cama se muestra en la figura 1.8; 

, esto es, la función de onda resultante puede tomarse como la suma o la diferencia 
-de las dos funciones de onda individuales. La función de onda ,p ( +) tiene un 
valor finito entre los núcleos, mientras que 1/J '( -) es cero en la región entre los' 

'núcleos (ver figura 'L8).: En la figura 1.3, se muestrá esta situación en donde 
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'" (+) y '" ( -) corresponden a la función de onda simétrica u orbital de enlace 
.y la función de onda antfsimétrica u orbital de anti.enlace respectivamente. 

(al 

(e) 

Figura 1.8: (a) 'La función de onda ls de dos átomos de hidrógeno aislados. (h) 
Función de onda simétrica ,¡,(+) = (,¡, .. +'¡'B). (e) Función deonda antisimétrica 
,¡, (-) =(,¡, .. - '¡'B). Como resultado de la proximidad entre los átomos se elimina l. 
degeneración. 

Con el incremento del número de átomos se aumenta el número de niveles, 
esto es, para N átomos inicialmente muy alejados entre sí, los niveles de energía 
corresponden a los de un sólo átomo, excepto que cada uno es doblemente 
degenerado, por lo que hay.2N estados degenerados. Cuando estos átomos se 
aproximan entre sí , cada nivel se desdobla en N subniveles muy cercanos, cada 
uno de estos subniveles es doblemente degenerado (por las dos posibilidades del 
espín). Estos subniveles están tan próximos entre sí que para todo propósito 
práctico constituyen una banda continua de niveles de energía (ver figura 1.9). 

En el estado base (T=O) todos los electrones se encuentran en la banda 
de menor energía (18). La energía del nivel más alto ocupado corresponde a 
la energía de Fermi. En el estado base, se llama banda de valencia (BV) a 
la banda con energía más alta totalmente ocupada por' electrones. Llamamos 
banda de conducción (Be) a la banda de menor energía que cuenta con niveles 
dispónibles. Las regiones entre una banda y la siguiente, son ronas 9.e energías 
no permitidas en las que no pueden permanecer los electrones, por 10 que se les 
llama bandas prohibidas (BP) (ver siguiente sección). 

Para comprender la diferencia entre conductores y aislantes es necesario 
ampliar el modelo de electrones libres para incluir los efectos de la red periódica 
del sólido. 
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~_H'::'l'-¡ ~J.' 1:-::,;,: ' If -.;: 

.!:..¡.1f,.;,Il.1'Y • J J,... ... :. 

Bonda { 
Pamitida 

_, E,t,do "", 
E'p=O) 

, .- .. . , , , : 
:11)' '- , , 

, j,,' " 
Figura 1.9: Formación de bandas como resultado de un gran número de átomos que 
forman un ensamble. Cada nivel atómico está. formado de n-subniveles, cada uno 
doblemente degenerado. La energía-dé Fer~i co~resp~tide al nivel más alto ocupado. 

'" .:/ " 
\: 

1.4,1 Modelo de electron'es 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 

, ,e" , ,'-' ,\ ., .,.,'.. -' .... ... 1,. 

las bañdas' permitidas como si sólo estuviesen débilmente perturbados por',el 
potencial periódico de' io~, nú!:lJos iÓnicos' [i3i .. E~te '~odelo responde a casi 
toda:s'las'cues'ti6nes cualitativas acerca'deI'comportamiento de los electrones en 
los metales. 

o ,S~ ~ab~ queJfl. r~flexión de Bragg eS"una propiedad característica!de' la'piopa
gación de las ondas en ·los cristales,.'La"reflexión· de Braggde'las ondas de los 
e¡;;ctro~es' é~' i~~' cri~tales e; la causa de, las' bandas" prohibidas·.' Éstas ban: 
das··.p.ro~ibi,d.';';. S9_~~ dec;isivas p~ra d~terminar sLun sólido es un l aislante o un1 

¿onduct9~:",j . '1 r ",,, .• ,.,.,,, ' ... I'~' t.~ .... ,~'.¡ .h. · .... 'r, LlJ..' I ¡""~ ! 

~~n la fimfra 1.1Q se .mu~~tran ~de manera cualitativa 1M' porciones' "de 1 bája 
energía de la ~stiuctura de:bandas, en (a) el. caso de electronés totalmente libres 
yen' (b) se represe~ta el, caso de electrones.casi libres; donde:se observa la 
apa,rición' d~ bandas prohibidas· en k = '±mr la., La éondición de Bragg (l< + 
G)2 ':;,k2 para la. difracción de.una:onda:con v~ctor de:onda k se transforma en' 
una dimensión en ~ ,'., ~ d ,~ t I '_1" "'1"~ /1 ':t¡;l"<f.::O J.! 

" -, _1 "., •• '~,'" f,:-" j " 
foIl' ,-1 1 j' .i" ". ( '.~" -¡. '1 -',. . .,'. '.' '. . , 

;', J. ¡1' ' ,'""k>::::::. ±-G = ±n7r/a, :'. \ Jd i' ;-
I 2 ,., J. ~~. .,", 
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La región' en el espacio k entre -1T / a y 1T / a corresponde a la primera zona de 
Brillouin de esta red. Aparecen otras bandas prohibidas pará otros valores del 
entero n (ver figura 1.10). . 

U na onda estacionaria puede formarse como una combinación de dos ondas 
viajeras en direcciones opuestas 

eik.r = 
e-ik.r = 

cos(k· r) +isin(k· r) } 
cos(k·r)-isin(k·r) , 

(1.21) 

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

Al satisfacerse la condición de reflexión de Bragg k = ±1T / a por el vector 
de onda, una onda que se encontraba moviéndose hacia la derecba ( e;n/a) 
pasa a moverse hacia la izquierda ( e-;,·/a) al sufrir la reflexión de Bragg y 
viceversa. Cada reflexión de Bragg posterior invertirá el sentido de movimiento 
de la onda, dando lugar a una onda estacionaria. De esta manera podemos 
construir las funciones de onda 

.p(+) = e;,./a +e-;n/a = 

.p (_) = e;n/a _ e-; .. /a = 
2cos (,:) } 
2i sin (1r:) . (1.22) 

Las ondas estacionarias se designan por (+) y (-) Según cambien o no de 
signo al reemplazar x por (-x). Ambas ondas estacionarias están compuestas 
de partes iguales de ondas móviles hacia la derecba y hacia la izquierda. 

, 

Bandapr~;¡ 

------~~------k 
(a) (b) 

Figura 1.10: (a) Representación 'de la energfa lE como función del vector de onda 
k correspondiente a un electrón libre. (b) energía como función del vector de onda 
para UD electrón en una red monoat6mica lineal con constante de red a. La banda 
de energía prohibida está asociada con la primera reflexión de Bragg en k = ±7r/a¡ 
aparecen otras bandas prohibidas en ±.n1r/a I correspondientes a val~res enteros de n. 

La dos ondas estacionarias .p (+) y .p (-) acumulan densidad de electrones 
en regiones diferentes y por tanto, las dos ondas tienen valores diferentes de 
energía potencial y por tanto de energía total. Éste es el origen de la banda 
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. •.•. - \.- 1\' _ ...... "r:', ,~I,¡ ; 2J i 
prohibida. La densidlÚf deP,fobabilidad p de una partícula es ¡f;'1/J 'C;\¡f;1 . En 
el 1caso :de' una onda"m6~il pura. e(ib).,' 'tenemos 'p ~ e~ -ik';)e(~k~) = i, de~_for~~ 
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Figu'ra 1.11: (a) Variación de la' energía potencial de un electrón de conducción en 
el campo de los núcleos iónicos de una red lineal. (b) Distribución de la densidad de 
probabilidad' p en' la red 'para I!J; (:... )1' oc sin' 1fx/a; I!J; (+ )1' oC 'cos' 1fx/~; y en ei caso 
de una onda móvil. ' ,;, '. 

," ) 



1.5. AISLANTES, SEMICONDUCTORES Y CONDUCTORES 23 

1.5 Aislantes, semiconductores y conductores 

Un' conductor es aquel material en que los electrones na son suficientes 
para llenar la banda de conducción. Los niveles energéticos vacíos permiten que 
un buen número de electrones se comporten como electrones libres que sirven 
como portadores de carga. Estos materiales presentan buena conducti vidad 
tanto térmica coma eléctrica. Los valores de conductividad eléctrica de estos 
materiales varían en un intervalo de '103 a 105 n-1cm-1 p~a una temperatura 
de 293 K, mientras que su conductividad térmica puede tener valores entre 0.1 y 
4 Wcm-'¡C' para una temperatura de 300 K. Existen conductores con bandas 
de valencia y de conducción semillenas. La primera banda llena se traslapa con 
la primera banda vacía permitiendo que los electrones puedan emigrar a estados 
de esta última. La que inicialmente era una banda completamente llena tiene 
ahora estados vacios y la que era la primera banda completamente vacía está 
ahora parcialmente ocupada. I 

En un aislante el número de electrones llena un número entero de bandas de 
energía. Por arriba de estas band3:S energéticas se tiene una serie de bandas de 
energla vacías. La banda prohibida que separa la banda de valencia de la ban
da de conducción es tan grande que es casi imposible excitar térmicamente un 
número significativo de electrones de la parte superior de la banda de valencia 
a la parte baja de la banda de conducción. No exhiben conductividad eléctrica 
ya que todaS las bandas están ó completamente llenas ó completamente vacías. 
Debido al principio de exclusión de.Pauli, nunca se puede,dar una excitación 
electrónica dentro de una banda llena dado que todos los estados ya están ocu
pados. 

Band3 .... cla 

I 
'. ,. 

Aislante 

Banda casi vacla 

Electra\es térmicamente ;::~:. 
excitados superpuesta 
\~;..-. __ :.::: 1 Banda parcialmente llena 

Semicooducta" 

:-'~ .-: ..... -: 

Metal Metal 
(bilIlda parcial- (banda SUJlef?Uesta) 
mente llena) 

Figura 1.12: Esquema de la ocupación electrónica de las bandas de energía permitidas 
correspondientes a un material aislante, un material semiconductor y un material 
cOlld uctor [1 G l. . 
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La diferencia entre un semiconductor y un aislante radica en el tamaño de 
sus bandas prohibidas7 • En un semiconductor la banda prohibida es tal que 
existe una probabilidad considerable de que los electrones sean térmicamente 

I . . 
excitados de la parte alta de la banda de conducción, a través de la banda 
prohibida, a estados en la parte" baja de la banda .de conducción. Los huecos 
que se originan en la banda de valencia (producto de los electrones promovidos 
a la banda de conducción) también particip':n en la conducción eiéctrica al ser 
ocupad~s por otros electrones de la misma banda que a su v~z originan otro 
hueco. De ~ta manera la co~ducción se realiza tanto por electrones'en la banda 
de conducción como por huecos en la banda de valencia. Esta conductividad es 
una propiedad inherente de estos materiales y no 'el resultado de la existe'ncia de 
impurezas. Por lo tanto, se le llama semiconductividad intrínseca (ver siguiente 
sección). En la figura 1.12 se presenta un esquemá de la o~upaci6n electrónica 
de las bandas 'de energía permitidas correspondiente a un material a!slante" un 
semiconductor y un material conductor (metal). ... 

'. ., 1" • 

1.6 Semiconductores en 'equilibrio 
, .. 

Los materiales semiconduCtores l?ilicio y germanio' form-a'n crist~les enlaza
dos tetraedralmente con la estructura del diamante [14] como se muestra en la 
figura 1.13. El, comportamiento de los semiconductores está dominado por lo~ 
electrones en estados cercanos a la parte alta de la banda de valencia y a la 
parte baja de la banda de conducción para lóscuales la relación de dispersión 
de energía < (k) es como se muestra en la figura 1.14. ' , 

Para los estados cercanos al máximo o mínimo de energía, se puede considerar 
con buena aproximación una forma parabólica de la curva de dispersión < (k) Y 
escribir: 

Banda de conducción f = 
Banda de valencia < = 

(1.25) 

donde Eg es la' energía de la banda prohibida: y se esta tomando la parte alta de 
la banda de valencia como el cero de la energía total. Los electrones cercanos a 
la parte baja de la banda de conducción tienen comportamiento comO partículas 
libres con masa positiva me_ 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"s mh. 

El comportamiento de una banda de ·valencia casi llena puede parecer a 
primera vista un problema difícil de. resolver, pero existe una aproximación 
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 semiconductor y 
un aislante. 

BEI hablar de "masa negativa" es únicamente para cambiar la dirección del movimiento de 
los electrones en la parte alta de la banda de conducción manteniendo el signo de la carga 
del electrón'. Esto se elimina posteriormente al tratar dichos electrones comO unas nuevas 
partfculas dotadas de 'carga positiva (Imecos). ' 
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Figura 1.13: Estructura cristalina del silicio. Se observa el enlace tetraedral de cada 
átomo a sus cuatro vecinos próximos. 
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Figura 1.14:] Relación de dispersión para electrones cerca de la parte alta de la banda 
de valencia y cerc~ de la parte baja de la banda de· conducción. La transición de un 
electrón de la banda de valencia a la banda de conducción crea un hueco en la banda 
de valencia. 

'~. -: , 
~ 

de valencia casi llena puede ser estudiado ignorando los estados completamente 
llenos.y considerando cada estado vado como ocupado por una partícula de 
carga positiva lel, masa positiva m. y energía h2 k2 12m.. Estas partículas 
ficticias son 'conocidas como huecos. 

El hueco puede desplazarse porque un electrón de un enlace covalente 
adyacente al hueco puede moverse hacia el hueco, completando así la pareja 
de enlace en el sitio original del hueco; pero transfiriendo la ubicación del hueco 
al sitio de donde provino el electrón [16]. Los electrónesy los huecos se moverán 
también en respuesta a un campo eléctrico y ,pueden dar origen a una corriente 
macroscópica que fluye por el cristal (ver figura 1.15). En este caso, todos los 

electrones del cristal se encuentran sometidos a la fuerza l-eE[ 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. Además un electrón de un enlace covalente adyacente a un 
hueco se puede desplazar a la izquierda hacia el sitio vacío del electrón asociado 
con él y el hueco se desplaza hacia la derecha al sitio de donde provino este elec
trón; este proceso se puede repetir y el resultado neto es una transferencia neta 
de un electrón hacia la izquierda que va acompañada del movimiento del hueco 
a la derecha, es decir en la dirección en que una partícula de carga positiva se 
movería bajo la influencia de un campo eléctrico externo aplicado. La corriente 
neta de electrones hacia la izquierda da origen nuevamente a un fiujo couven
cionaJ de corriente hacia la derecha que puede representarse como una coi·i'icnt.e 
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de huecos positivos en tal di,rección. Así pues, el flujo de la corriente eléctrica 
puede deberse tanto al movimiento de electrones como a la migración de huecos. 

I I I 1 I I I I 
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Figura 1.15: (a) Representación esquemá.tica de un semiconductor de Ge donde se 
muestran los electrones en sus enlaces covalentes. (h) Un electr6n,y un hueco pro· 
ducidos por la ionización térmica de un electrón que originalmente se encontraba en 
un enlace covalente. Se muestra el ancho de la banda prohibida que el electrón debe 
saltar para pasar de la banda de valencia a la banda de conducción. 

1.6.1 Semiconductor intrínseco 

En un semiconductor puro la concentración de electrones y huecos son 
iguales debido a que un hueco en ·la banda de valencia únicamente puede ser 
creado por la excitación de un electrón hacia la banda de conducción. Los 
huecos y electrones creados de esta manera a menudo se denominan portadores 
intrínsecos de carga y la conductividad originada por estos portadores se llama 
conductividad intrfnseca. 

La población de huecos y electrones en un semiconductor intrínseco se 
describe estadísticamente de acuerdo con la función de distribución de Fermi
Dirac (ver figura 1.16) [141: 

1 . 
f (E) = ( )/k T ' (1.26) e(IJB+l" 

(la cual da la probabilidad de que en un gas ideal de electrones en equilibrio 
térmico un orbital con energía E pueda ser ocupado. La cantidad l' llamada el 
potencial químico es una función de la temperatura que debe elegirse para cada 
problema en particular de tal forma que el número de partículas en el sistema 
sea el correctoj es decir, igual a N. En el cerO absoluto IJ. ::; fF.) y por las 
funciones de densidad de estados para las bandas de. valencia y de conducción 
(ver [14J). 

1.6.2 Semiconductores extrínsecos 

Un semiconductor extrínseco se forma introduciendo impurezas substitu
cionales en cristales puros de semiconductores intrínsecos, por ejemplo silicio y 
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germanio. Estas impurezas ocuparán sitios de la red que normalmente estarían 
ocupados por los átoll).oS 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 extrínseco es 
que la mayoría de sus portadores de carga se originan gracias a los átomos de im
pureza introducidos en el cristal puro. La introducción de impurezas trae como 
consecuencia, entre otras cosas, la aparición 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 átomos de impureza se le denomina 
conductividad extrínseca y en general el aumento de la misma será directamente 
proporcional a la concentración de impurezas y a la temperatura. 

1.6.2.1 Niveles de impurezas donantes 

La estructura que se muestra en la figura 1.17 muestra una carga positiva 
sobre el átomo de impureza (que ha perdido un electrón). Estudios sobre las 
constantes de la red han comprobado ,que las impurezas pentavalentes entran 
en la red" substituyendo a los átomos normales y no en posiciones intersticiales. 
Los átomos que pueden ceder" un el~ctrón se denominan donantes. El cristal 
como un todo permanecé neutro debido a que el electrón permanece, dentro del 
cristal. 

El electrón se mueve en el potencial Coulombiano elfT (para mayor sencillez 
del cálculo esta parte se trabaja en unidades cgs) del ion de impureza, en donde 
€ en un cristal covalente es la constante dieléctrica estática del medio. El factor 
1/< toma en cuenta la reducción de la fuerza de Coulomb entre cargas causada. 
por la polarización electrónica del medio. 

Para estimar la energía de ionización de la impureza donante, se puede 
modificar la teoría de Bohr del átomo de hidrógeno para tener en cuenta la 
constante dieléctrica del medio y la masa efectiva del electrón en el potencial 
periódico de un" cristal. La energía de ionización" del hidrógeno ;ttómico es, 
_me4 /2ñ2

• 

En el seinicOllductor se sustituye e2 -+ e2 / € Y m --t me para obtener 

(1.27) 

como la energía de ionización de un donante en un semiconductor extrínseco. 
El radio de Bohr del estado base del hidrógeno es ñlme'. Así pues, el radio 

de Bohr del donante es 

(1.28) 

La energía de ionización del átomo ·de hidrógeno libre es 13.6 eVo En el 
caso del germanio la energía de ionización del donante (para una masa efectiva 
de me ~ O"1m) en este modelo es 5 meV, reducida con respecto al hidrógeno 
por el fact.or meJmf.2 = 4 x 10-4

. El resultado correspondien"te para el silicio 
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" Figura 1.17: 'Cargas asociadas con un átomo de impureza ,de fósf()ro en silicio. El 
fósforo tie~~ 'cinco electrones 'de valencia, rri.ientr~ que el' silicio tiene 5ó10 \ cuatro 
electrones de valencia. Por tanto, cuatro de los electrones del ~6s~oro forman enlaces 
tetraédricos covalentes semejantes a los del silició' y el quinto electrón está disponible 
para la conducción. El átomo de fósforo recibe el nombre de donante porque, al 
io~izarse contribuye con un electrón a la banda de -conducción. 
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empleando como masa efectiva me:::::: O.2m, es 20 meV. Los cá:lculos, utilizando 
·el tensor de masa, predicen 9.02 meV para el germanio y 29.8 meV para el silicio. 
En la tabla 1.1 se dan los valores observados de las energías de ionización de los 
donantes en silicio y germanio. 

El radio de la primera órbita de Bohr se incrementa en fm/me sobre el valor 
0.53 A correspondiente al átomo de hidrógeno. El radio correspondiente es "" 80 
A para el Ge y "" 30 A en Si. Estos radios son grandes de modo que las órbitas de 
los donantes se traslapan con concentraciones de donantes relativamente bajas, 
en comparación con el númerO de átomos 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 s~ltar 
los electrones de donante en donante. 

Tabla 1.1: Energías de ionización experimentales de donantes Ed ,de impurezas pen
tavalentes en el germanio y silicio, en meV (1 me~:; 1O-~ eV) [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 electrón está ligado a una 
impureza pentavalente. Las impurezas trivalentes como el B,' Al, Ca e In se 
denominan aceptantes porque aceptan electrones procedentes de la banda de 
valencia con objeto de completar los enlaces covalentes con los átomos vecinos, 
dejando huecos en la banda. 

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

En la tabla 1.2 se dan las energías de ionización 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 degeneración en la parte superior de la banda 
de, valencia complica el problema de la masa efectiva. 

Tabla 1.2: Energías de 'ionización de aceptantes Ea. de impurezas trivalentes en ger
manio y silicio, en meV (1 meV '" 10-3 eV) 1131. 

Las tablas 1.1 y 1.2 muestran que las energías de ionización de donantes y 
aceptantes en el Si son comparables con kBT a temperatura ambiente (26 me"), 
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de modo que la ionización térmica de donantes y aceptantes es importante en 
la conductividad eléctrica del silicio y del germanio a temperatura ambienteo ,Si 
los átomos donantes están presentes en número, considerablemente mayor que 
los aCeptantes, la ionizáci6n té~mica de los donantes libera electrones hacia la 
banda de conducción. Entonces la conductividad de la muestra será controlada 
por los "electrones (cargas negativ~) y por tanto se dice qu~ el material es del 
tipó n. l. • , .' 

Si predominan los aceptantes,· se liberarán huecos dentro de la banda de 
valencia y la conductividad estará controlada por los huecos (cargas pO;itivas); 
por tanto, se dice que se tr~ta de un material tipo p. 

01 . .... , . 

Figura 1.18: El boro tiene s610 tres electrones de valeñcia¡ puede 'completar sus enlaces 
tetraédricos s610 tomando un electrón procedente de un' enlace Si-Si, d~jando detrás 
de él un hueco en la banda de valencia del silicio. Se tiene entonces el hueco positivo 
disponibl~ para la conducción. El átomo de boro recibe el nomhre de aceptante porque 
cuando se ioniza acepta un electrón de la banda de valencia. 



Capítulo 2 

Semicond uctores 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 n.o son nuevos, el hombre los ha manufacturado desde 
hace miles de años, y se tiene evidencia de que han existido por millones de 
años l , 

Cuando se habla de un material amorfó, inmediatamente se piensa en un 
material que presenta algún tipo de desorden comparado con un material per
fectamente ordenado (i.e. un cristal perfecto). Sin embargo la aleatoriedad en 
estos materiales puede ocurrir ~n varias formas además de la topológica; están 
además el desorden de espín, el desorden substitúcional y el desorden vibracional 
entre los más importantes. 

Nos referimos a un cristal perfecto como aquel en el cual los átomos o grupos 
de átomos están arreglados en· un patrón que se repite periódicamente en tres 
dimensiones y se extiende al infinito. Así el desorden topológico [17J (ó geométri
ca) es aquel en .el cual no se presenta ningún tipo de periodicidad traslacional. 
No obstante existen grados de desorden topológiCo: ciertos materiales amor
fos poseen un considerable orden local (orden de corto alcance2), en tanto que 
otros carecen casi por completo de él, sin embargo comparten el hecho de que 
ninguno de ellos presenta orden de largo alcance. Todos los materiales desorde
nados topológicamente se distinguen entonces por su falta de periodicidad. 

El desorden magnético o de espín es aquél en el cual la celda cristalina per
fecta se preserva, pero' cada sitio atómico posee un espín y' éste se orienta de 
manera aleatoria. Esta situación 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 además del desorden topológico desorden de espín 

lLas misiones Apollo recobraron ma.teriales·vidriosos ricos en hierro de la superficie lunar 
con a.ntigüedad de algunos miles de millones de años (16). 

2Elorden de largo alcance es aquel en que la. correlación entre átomos se extiende más allá 
de 10 A, mientras que el orden de corto alcance es una especie de correlación entre los átomos 
primeros vecinos. 

33 
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se les conoce como vidrios de espín. La siguiente forma de aleatoriedad es el 
desorden substitucional en el que la celda cristalina fundamental se conserva, 
pero el material es una aleación (por ejemplo Cu-Au) con un tipo de átomo 
substituido de manera aleatoria por otro át<?ffiO en la celda. Estos sistemas son 
de gran importancia en metalurgia y otras ramas de la ciencia de materiales. 
La categoría final de aleatoriedad mencionada es el desorden vibracional de 
una celda cristalina. Aquí se debe aclarar que el concepto de cristal perfecto 
sólo es valido a la temperatura del cero absoluto, esto dado que a cualquier 
temperatura finita el movimiento aleatorio de los átomos alrededor de sus posi
ciones de equilibrio destruye la periodicidad perfecta. Es importante señalar, no 
obstante, que el desorden vibracional no es otra forma de desorden topológico, 
pues aunque los átomos están vibrando, lo hacen alrededor de su posición de 
equilibrio cristalino, el cual por supuesto no es topológicamente desordenado. 
En la figura 2.1 se muestran los tipos de desorden antes mencionados. 
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Figura 2.1: Tipos de desorden presentes en un material amorfo. En (a) desorden 
topológico, en (h) desorden de espín, en (e) desorden substitucional y en (d) desorden 
vibracional. 
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2.1 Estructura atómica 

El desorden de la estructura atómica es la principal característica 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 teoría de los semi
conductores cristalinos está basada en la periodicidad de su estructura atómica. 
El teorema de Bloch3 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 cuánticos definidos por su momento. La ausencia de una 
estructura atómica ordenada en los semiconductores amorfos hace necesario el 
uso de diferentes aproximaciones para su estudiá. 

Debido a la periodicidad de la estructura sólo debe considerarse en el estudio 
la celda primitiva unitaria y utilizando simetría trasladana! pueden predecirse 
las propiedades opto-electrónicas del material. Desde un punto de vista con
ceptual, el orden de corto alcance -es importante en la determinación de las 
propiedades opto-electrónicas. Por ejemplo, de experimentos de difracción y 
rayos X se ha encontrado que el ambiente vecino promedio en a-Ge ya-Si es 
aproximadamente el mismo que se encuentra en sus contrapartes cristalinas. En 
e-Si hay tres subbandas4 principales, mientras que para el a-Si, únicamente se 
encuentran dos. Cálculos 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 'número impar de miembros 
(cinco y siete), mientras que en el cristalino únicamente están presentes anillos 
de seis miembros [8]. El concepto de densidad de estados, 9 (E), permanece en 
la descripción de sólidos amorfos. - -

La función de distribución radial (RDF) J (r) es ampliamente utilizada en la 
descripción de los materiales amorfos; es la probabilidad de encontrar un átomo 
en una esfera de radio T 4~9.e el centro qe un átomo arbitrario tomado como 
origen, 

J (r) = 4rrr2 p (r): (2.1) 

La RDF debe valer cero para una distancia igual al diámetro del núcleo de 
un átomo y después aumentar"su valor hasta llegar. a, un pie;o a una distancia 
dada, misma que se identifica con el radio de' lá primera capa de coordinación 
de átomos (ver figura 2.2 ). 

El área bajo el primer pico da el número de átomos primeros vecinos (la 
coordinac;ión), el área bajo el segundo pico el número de átomos segundos-ve
cinos, etc. El primer pico es generalmente agudo y su posición ,corresponde al 
valor promedio para la longitud de enlace a primeros vecinos Tl. La posición 
del segundo pico corresponde a la siguiente distancia más próxima T2 (ver figura 

3 El teorema de Bloch es una proposición matemlítica relacionada con la forma de las 
funciones de onda de un electrón para un potencial perfectamente periódico. Las funciones 
de onda electrónicas se pueden escribir en términos de ondas planas multiplicadas por una 
función que contiene la periodicidad de la red: 1/Jk (r) = Uk (r) eik ·r . ' 

4 Hablamos de subbandas para hacer la distinción dentro de la banda de conducción de las 
correspondientes s, sp y p. 
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2.3); del conocimiento de ambos se obtiene inmediatamente un valor para el 
ángulo de enlace 8, dado por " 

8=2sin-1 (ro) 2r l • 
(2.2) 

Nótese que el segundo pico es en general más ancho que el primero para sóli
dos amorfos covalentes, lo cual se debe a la variación estadística en los ángulos 
de enlace (típicamente ±1O%). 

:-··::;~t) ~" 
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~ r:, ' " '''- .. -

Figura 2.3: Ilustración de la relación entre los parámetros estructurales de c~rto 
alcance para los primeros dos picos de la RDF: longitudes de enlace a primeros y 
segundos vecinos Tl y r2 y Angula 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 [19J para 
describir vidrios como la sílica. La estructura cristalina periódica es reemplazada 
por una red aleatoria en la cual cada átomo tiene un número específico de enlaces 
con sus vecinos inmediatos (el número de coordinación). La figura 2.4 muestra 
un esquematizaci6n bidimensional de esta red que contiene átomos con diferente 
coordinación (4, 3 Y 1). "La red aleatoria contin"ua tiene la propiedad de que se le 
pueden incorporar fácilmente átomos con diferente número de coordinación en 
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pequ~ñas concentraciones. E~t~ es una marcada diferencia con l~ celda cristalina 
en la que la impureza generalmente está restringida a poseer el ~ismo número de 
coordinación del huésped para que conserve el orden de largo alcance. Existen 
v~ios modelos para la generac~ón de ~structuras aleatorias además del CRN, 
pero' este es el que mejor se aplica a materialeS que tienen predominantemente 
enlaces covalentes direccionales [17J. En la elaboración de esta tesis se empIco 
el modelo de c(¡mulos en lugar de la ,CRN, ~n primer lugar porque, el t;'maño 
del cúmulo hace el problema tratable y en segundo porque el empleo de Cúmulos 
permite hacer uso de restricciones y geometrías particulares oe interés, tal 'es ei 
caso de los anillos planos de cinco átomos 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 átomos en la estructura electrónica de a-Si. 

, .' 

; ,: 

Coordinación 

.' ". 

'. '., .... '." 

Figura 2.4: Ejemplo de red continua aleatoria que contiene átomos COIl diferente 
número de coordinación, COmo se indica. 
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., I " 

J 1'-

.Un cristal fe?l ti~ne defectos tales como ~itios vacantes, in~ersticiales y, dis
locaciones, La ~eq,a.).eatori.a cont~nua p~~de también contener defectos,. pero la 
definición de d~fect.o debe s~r modificad~, <;=;ualquier átofl1o que esté fuera de 
lugar en el cristal es un defecto, los más simples de tales ,defectos son los sitios 
vacantes y los intersÚciales. La única característica estructural específica de 
una red aleatoria es el número de coordinación de un átomo con sus "ecinos. La 
capacidad de la CRN para adaptarse a ,cualquier coordinación atómica I;ermite 
la presencia de defectos de coordinación aislados (ver figura 2.5),. 
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Cristal AmolÍo 

<al (bl 

Intersticial 

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

2.2 Enlace químico 

El modelo de la red continua aleatoria hace énfasis en el enlace químico local 
de los átomos. La mayoría de los semiconductores amorfos están enlazados 
covalentemente, con geometrías de enlace y coordinación bien definidas. Un 
modelo de orbital molecular para el silicio se presenta en la figura 2.6. Los 
electrones de un átomo 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 formación del enlace. Cuando los átomos se combinan para formar el sólido, 
la interacción de los electrones desdobla los estados de valencia en niveles de 
~nlace y niveles de antien/ace (ver figura 2.6). El enlace químico ocurre porque 
los estados de enlace tiene una energía menor que los niveles atómicos aislados y 
el material tiene la menor energía total cuando el número máximo de electrones 
se encuentra ocupando estados de enlace (restringidos en su ocupación por el 
principio de exclusión de Pauli). Para optimizar el número de e~tados de enlace, 
las funciones de onda atómicas se combinan para formar orbitales moleculares 
híbridos (ver sección 1.2), descritos por, 

<I> (r) = c,h, (r) + c2 h 2 (r) + C3h3 (r) + C3h3 (r) , (2.3) 

donde 

h, = t(s+pz+Py+P,) 
h 2 = 1 (s + pz - Py - p,) 
h3 = '2 (s - pz + Py - pz) 
h4 ~ (8 - pz- Py + pz). 

Los cuatro electrones de valencia del silicio5 se combinan para dar cuatro 

5E! silicio tic¡:¡e valencia dos, pero se habla de sus c¡{atro ele?~rones de valencia por la 
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orbitales Sp3. Estos cuatro orbitales forman el enlace covalente con los átomos 
adyacentes, con dos electrones por orbital, uno de cada átomo. La hibridación 
minimiza la energía total por el arreglo de los electrones en orbitales .moleculares. 

E 

/ 

Localizados 
, . 

" 
Enlaces 
colgantes 

" (ü) 

. 
-(mi 

(·r, 
" 

, (i'). '{íii, .1'[(1;,1 
'. 

Figura 2.6: .Configuración de enlaces de átomos de silicio construidos por orbitales 
moleculares :ttíbridos." La presencia de enlaces sueltos o colgantes que introducen es
tados dentro de la banda prohibida as[ como la aparci6il de estados localizados es la 
característica de una estructura amorfa.' ~ . 

.J ~ J ." 

.: 
" I 

2.3 Estructura electrónica . I 

, . 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 vacíos .en la banda de conducción. De acuerdo·a la teoría del elEic
trón casi libre, las bandas son una consecuencia de la periO"dicidad· de la celda 
cristalína. En el pasado, hubo fuertes debates en torno a sí los semiconductores 
amorfos tenían una banda prohibida similar a la correspondiente al caso cristali

'. 'no. Trabajos pósteriores expli~aron que la banda prohibida es descrita de forma 
equivalente por el desdoblamiento de los estados enlazantes y antienlazantes del 
enlace covalente. Las bandas están más fuertemente 'influenciadas por el orden 
de corto alcance y la ausencia de la periodicidad es una perturbación. 

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 

éorri:binaci6n de los electrones de los estados 3s 2 y 3p'l para formar los cuatro orqitales híbridos 
. sp3 responsablcs del ·cnlace covalente. 
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H = Vi ¿ I<pi;) (<pij'1 + V2 ¿ I<pi;) (<pi';I· (2.4) 
i ,i=f;i i=f;i', j 

donde i corresponde al átomo y. j al enlace. La interacción Vi es la responsable 
del ancho de las bandas y V2 es la responsable de la separación de las bandas 
de enlace y antienlace; éstas se muestran de forma esquemática en la figura 
2.7. L,!" funciones de onda <P, son los orbitales híbridos Sp3 del silicio enlazado 
tetraedralmente. El primer término en la ecuación 2.4 es una suma sobre las 
interacciones para el cual las dos fundones de onda tP¡j corresponden al mismo 
átomo y el segundo término suma pares de orbitales que corresponden al mismo 
enlace. Este Hamiltoniano describe la información del enlace de corto alcance, 
pero no contiene la información acerca del orden de largo alcance y se aplica 
equivalentemente a silicio cristalino y amorfo. Weaire y Th9rpe mostraron que 
existen intervalos. de interacción V¡fV2 para los que las. bandas de valencia y 
conducción están separadas por una banda prohibida, independiente de la es
tructura de largo alcance. Esto es, si IV21 > 2 ¡Vd, no hay traslape entre las 
bandas y debe existir una banda prohibida de magnitud 

(2.5) 

'.: . . " .. -, 

i' ." 

Figura 2.7: Interacción y funciones' base en el Hamiltoni~no de Weaire-Thorpe [17). 

Las características principales de la estructura de un semiconductor amorfo 
son: el orden de corto alcance, el desorden de largo alcance y los defectos de 
coordinación. La preservación del orden de corto alcance resulta en gem;ral en 
una estructura' electrónica 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 fluctuación en las longitudes y ángulos de enlace proveniente del desorden 
, "estructural de largo alcance. -Las colas de las bandas son importantes a pesar de 

su poca concentración, porque en ellas hay transporte electrónico. La estructura 
') 'electrónica de un semiconductor amorfo (ver figura 2.8)'·esta formada de las 

, bandas,.las colas de las bandas y los estados de defectosen la banda prohibida . 
.' 
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.valencia 

.. ' 
Eslado;d~ 
defectos .. 

'j.' ¡ 
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conducción' 
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Encrgia 

Figura 2.8: Densidad de estados para un semiconductor amorfo. La lineas punteadas 
corresponden a la densidad de estados en u~ semiconductor cristalino. 

I , 
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2.4 Propiedades electrónicas' 

En un semiconductor amorfo no es posible aplicar la solución a la- ecuación 
de Schrodinger dada por el teorema de Bloch, debido a que el desorden que 
presenta la estructura origina un p.otenciaJ V(r) que no es periódico. El efecto 
del desorden en un semiconductor aniorfo es suficientemente fuerte para provo
car que, por la frecuent~ dispersión de la función de onda, se pierda la coherencia 
de fase en una distancia de\lino o dos espaciamientos atómicos. En la figura 
2.9 se muestra la función de. onda de estados electrónicos extendidos en semi
conductores cristalinos y amorfos en el modelo de Anderson (ver figura 2.10), 
donde se observa el rápido cambio de fase inducido por el desorden. 

La fuerte dispersión ocasiona una gran incertidumbre en el momento del 
electrón, a través del principio de incertidumbre, 

.. ' ,1 
, ' 

flk =:2L "" !L "" k ~:c a.,. 
(2.6) 

: "" . ,. . 
donde flx es la longitud de dispersión y ao es la separación interatómica6 • La 

6La aproximación l:!.x ~ ao es valida si'consideramos que los electrones estAn confinados a 
perrI:!an~cer entre los núcleos; es decir, una caja 'de paredes impenetrables y de dimellsiones 
"o· 
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incertidumbre en k es del orden de la magnitud de k, por lo que el momento ya 
ilo es un buen número cuántico y no se conserva en transiciones electrónicas. 

La pérdida dé la conservación de k es urio de las 'resultados más importantes 
del desorden y cambia la descripción básica de los esta,dos electrónicos. Algunas 
consecuencias de la pérdida de la conserVaci?ll de k son: 

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

2. La conservación del momento en las reglas de selección no se aplica a 
transiciones ópticas en semiconductores amorfos. 

3. El desorden reduce la movilidad de los portadores por la continua dispersión 
y provoca el efecto de localización de la función de onda. 

" 'Cristal 
,...Envolvente estados extenc:idos 

!,/~~L2& 
.s 
.~ , ' ': AmOlÍo 
<i:l estadOS éxteriádos . 

AmOfÍo 
"estados localizados ' 

Posición 

Figura 2.9: Funciones de ond~~ de estados localizados y extendidos en un material 
amorfo, comparado con los estados extendidos de un ni'stal. Estas funciones de onda 
son el resultado del modelo de Anderson¡21] para un potencial aleatorio: 

", '., 

2.5 Localización, borde de movilidad y conducción 

, Un incremento del-desorden del potencial ocasiona primeramente una fuerte 
dispersión electrónica y eventualmente electrones localizados, en los que la fun
ción de onda está confinada a un pequeño volumen del material en vez de ser' 
extendida. La' forma de la función de onda localizada, se muestra en lá figu
ra 2.9. Lá teoría'de localización de Anderson [21J utiliza el modelo ilustrado 
de la figura 2.10" El cristal está descrito por ün arreglo de pozos de poten
cial atómicos idénticos y la banda correspondiente de estados electrónicos es de 
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ancho B, producto de la interacción entre ,átomos. t ,Los estados desordenados 
eStán ·rep~eie.~tados pQ'~ el mism~ arreglo, de.~itios .conJu~.'p~.tenci~,~leatorio-de 
amplitud promedio Vo adicional. Anderson mostró que cuando Vol B excede un 
valor. crítico, la probabilidad de que un electrón tunele~'alguno, de los pozo de 
potencial es cero. Todos los estados electrónicos del material están' localizados 
y no hay conducción eléctrica a OK. 

, '!-' 

, 
" 

(b) 

'~1' g 
w 

, 'l": ·Cristalino .. :..., ' 
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Figura 2.10: Modelo de Anderson de pozos c;le potencial 'para (a) una celda cristalina 
y (b) para una red amorfa. Vo es el potenc!al desor~enadoi es decir, el incremento o 
disminución en el tamaño del pozo de potencial con respecto al tamaño que presenta 
el caso cristalino.- ~ -. ~. , . - ~ , 

El valor crítico de Vol B para una localización completa es de alrededor de 
tres. Puesto que los anchos'de las bandas son del orderi de 5 eV, se requiere un 
potencial muy' desordenado para localizar todos loS estados electrónicos. Los 
semiconductores amorfos 'tienen' un 'p~queño potencial desordenado pórque el 
orden de corto alcance restringe la distorsión de los enlaces. Sin embargo, aún 
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 b'andas. El centro de la banda inciuye' estados extendidos 
en los que es fuerte la dispe~sión y los. estados ~n los ,e~t~emos de los bordes 
de las bandas están localizados. Los estados extendidos y localIzados están 
separadqs po~. un borde' de movilidad ,con' energía Ec , que .deriva su nombre 
porque a 'o1( sólo los electrones en la banda de cond,-!cr:i6n por encima de Ec son 
móviles y contrib~yen a la conducción. Esta es la esencia del modelo. estándar 
de semiconductores amorfos propuesto por Mott y Davis [22), , 

La estructura electrónica se mu~stra el?- la figura 2. ~ L La energía del borde 
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de movilidad dentro de la banda depende del grado de ·desorden y es típicamente 
0.1-0.5 eV desde el borde de la banda ton todos los semicond uctores amorfos. Las 
propiedades de los estados cercanos al borde de movilidad son más complicadas 
que en este modelo simplificado de un abrupto borde de movilidad. Sin embargo, 
el modelo de la figura 2.11 provee una buena descripción de los semiconductores 
amorfos. 

Cola de la 

banda \ 

Estados 
localizados 

Estados 
extendidos 

Energía 

Figura 2.11: Densidad de estados cerca del borde de la banda de un semiconductor 
amorfo, se observa la separación de los estados localizados y extendidos por el borde 
de movilidad. 
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Capítulo 3 

D FT e Instrumentación 
Computacional 

El poder resolver la ecuación de SchrOdinger para un sistema de muchas 
partículas es uno de los grandes problemas a los que se enfrenta la física de este 
siglo¡ no obstante, con el desarrollo de nuevas teorías a la par del avance en el 
área del supercómputo, ha sido posible sortear con excelentes resultados este 
problema. 

La Teoría de Funcionales de la Densidad (DFT) es actualmente una de las 
teorías que presentan la mejor relación costo-heneficio computacional al tratar 
con sistemas de muchas partículas. 

Mediante la DFT es posible describir una gran variedad de sistemas atómi
cos y moleculares incluyendo sistemas altamente correlacionados. Conforme se 
aumenta el tamaño del sistema de estudio el esfuerzo computaCional en los cál
culos DFT se incrementa como N 2 y N 3 (con N el número de funciones base), 
mientras que métodos Hartree-Fock correlacionados di'n resultados comparables 
escalando al menos a la quinta potencia de N. 

En este capítulo se verá el formalismo de la DFT, así como su instru
mentación computacional en el programa DMol dentro del entorno InsightIl 
[11, 12, 231 empleado en la realización de los cálculos presentados en este traba
jo, poniendo especial cuidado en el proceso de solución autoconsistente (SCF) 
con que se llevan a cabo. 

3.1 Teoría de Funcionales de la Densidad 

. La idea de utilizar la densidad electrónica como variable básica en la 
descripción de un sistema electrónico inició con la teoría de los metales de Drude, 
pero con los trabajos de Thomas y Fermi empieza la formalización de ésta [241. 

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

47 
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cula la energía total del sistema como una funcional' de la densidad electrónica 
p (r), tomando la energía cinética T [pJ = CF f p (r)·/3 dr de la teoría de un gas 
de electrones uniforme no interactuante, y tomando de la energía de interacción 
electrón-electrón V" [pJ únicamente la parte clásica que corresponde a la energía 
potencia! de Coulomb; J [pJ = -,' f f P', " dr, dr, (despreciando 'el término 

rl-r2 

de energía de intercambiO'). 
La funcional de energía de TF está dada como 

ETF[p(r)J=eF I p(r)·/3 dr + I p(r)v(r)dr+~IIP~11~;:I)drldr2' 
, (3.1) 

donde rl, r2 son coordenadas de electrones, el segundo término corresponde a 
la energía de interacción electrón-núcleo Vn , [pJ y eF = 2.8712. 

Dirac en 1930 hace una extensión a! modelo de Thomas-Fermi agregando 
a la energía de interacción electrón-electrón el término de intercambio K (PJ = 
-ex f p(r)4/3 dr para un gas de electrones uniforme derivada por él. La fUI\
cional de energía TFD está dada por: 

ETFD[p(r)J = e; I p(r)·/3 dr + I p(r)v(r)dr+~1 rp~:).!:;:I)~rldr,-

-ex J p (r)4/3 dr . (3.2) 

donde ex = 0.7386. . 
El poder escribir la energía total de un sist~ma como una funciona! única de 

la densidad electrónica es una ventaja importante respecto a los demás métodos, 
pues 'a diferencia de la fun~i6n de onda, la densidad electrónica es un observable. 
Desafortunadamente el modelo TFD no predice de manera adecuada la energía 
de enlace molecular 1 además de que la precisión en los cálculos de energía para 
átomos no es tan buená como la de los métodos tradicionales (i. e. Hartree
Fock) .. Estos hechos provocaron que el modelo TFD se considerara como un 
niodelo sobresimplificado y de' no mucha importancia par~ cálcul~s "atómicos, 
moleculares o de la física del estado sólido." ,'. .... 

En 1964 Hohenberg y Kohn [25J proponen teoremas, que' muestran que el 
modelo TFD para el estado base del sistema puede ser considerado como una 
aproximación de una teoría exacta: La Teoría de Funcionales de la Densidad 
(DFT), en la que existe una.funciona! exacta3 de la energía E [pJ Y'un principio 
variacional. 

1 Una funcional en' el sentido matemático es una función cuyo argumento es á. su' vez otra 
función. 1, " '. 

2La: ene;g¡~ de intercambio es la que resulta. de intercambiar entre sf las posiciones de qos 
electrones. La interacción de intercambio es una consecuencia del hecho de que la. función 
de onda de dos electrones debe ser alltisimétrica para satisfacer el principio de exclusión de 
Pauli. 

3 En la teoría existe lal f\ldona! exacta, aunque en la prActica nadie ha podido encontrarla. 
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3.1.1 Teoremas de Hohenberg-Kohn 

En su artículo 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 repulsión coulombiana entre los propios 
electrones. El Hamiltoniano en unidades atómicas4 que representa a este sistema 
tiene la forma 

(3.3) 

con f el operador de energía cinética. V el operad~r de energía potencial de 
los electrones en presencia de un campo externo y Vee el operador de repulsión 
electrón-electrón. Por simplicidad se considera un sistema de N electrones, 
moviéndose en un potencial externo v (r). con estado base qr no degenerado. 

La densidad electrónicas está defirtida por la siguiente ecuación: 

p(r.) = j ... jlqr(rl.rz •... ;rn)IZdrzdr3 ... drn. (3.4) 

donde qr (rl. rz •...• r n) es la solución para el estado base del Hamiltoniano. La 
energía total del sistema está dada por 

(3.5) 

3.1.1.1 Primer Teorema 

El primer teorema de Hohenberg y Kohn legitimiza el uso de la densidad 
electrónica como,variable básica en lugar de N y v (r). 

El potencial externo v (r) 6 es una funcional única de la densidad 
electrónica p (r),' salvo una constante trivial aditiva. 

Puesto que p (r) determina el número de electrones. se sigue que p (r) también 
determina la función de onda qr para el estado base y todas las demás propiedades 
del sistema. 

La demostración del teorema se hace por reducción al absurdo. Supongamos 
que existe otro potencial externo Vi (r) con estado base 'iJf' que dan la misma 
densidad electrónica p (r). Claramente (a menos que v' (r) - v (r) = cte.) qr' '" 
\.11 puesto que satisfacen diferentes ecuaciones de Schrodinger. Se denotan la 
función de onda, el Hamiltoniano y las energías del estado base asociadas con 
iJt y qt' por H, H ' Y Eo , E~ respectivamente. Tomando 'l" como una función 
de prueba para el problema H y del principio variacional para el estado base se 
tiene que: ' 

4 En los sucesivo se seguirán utilizando unidades atómicas (m = ñ :::: 1), hasta que se indique 
de manera explfcita lo contrario. 

5Las restricciones para la densidad electrónica son: p(r) :;:: O; f p(r)dr = 
N Y P (r) continua. 

6 v (r) no está. restringido únicamente a potenciales coulombianos. 
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.... 
Ea < (1Ji' IHlIJi') . =;. (IJ.i' IH'IIJi')+: (lJi'IH - H'IIJi') 

= E:+ J.p (r).[v (r) - v' (r)] dr . .. 

1.. f .t~ 

. . , ' I • " 1 HU ,tb 
De la misma forma, tomando \II como una función de prueba para el problema 
H' y del principio variacional para el estado ba:se - _, ,~ '_-~'~;':'i~ 

E: < (1Ji IH'IIJi) - =o (1Ji IHIIJi) + (1Ji IH' - HIIJi) 
= Ea - f p (r) [v (r) - v' (r)] dr. 

.. 1 . " \~j 

Y sumando 3.6 y 3.7 obtenemos un~ contradicción ' .. ', 
• .' • l' ..-. ,. 

(3.7) 

. :r no') 

¡!Ji') wl 
) r!·,·')("' 

Ea + E~ < Ea+ E~" ., -' ',. , ";,(3,8) 
" •• _' , J -'.,' , • 

Así p(r) determina N y v(r) y en consecuencia todas la propiedades del 
estado base, por ejemplo la energía cinética T [p], la energía potencial V [p], Y 
la energía total E [p]. . -: -, , ". ' .. ', 

.' . 
3.1.1.2 Segundo Teorema , j-

!.bn:¡l, 

.I,!} ;'''J'1 

Este teorema establece el principio variacional para la energía total. Puesto 
que 'l1 es una funciónal de p (r), s~ sigue que i1. ~hergía: cinética y la energía de 
interacción de Coulomb también lo son. Se define 

;' .. ~. :~ " .'.' ~,I.l.¿; 

F[p]""(IJiIT+V,,I'r), "1.' ,":. n (3.9) 

d~~de F (p] es u'na funcional universal,' valida para cualqhier'número de partic'ü-
las y cualquier potencial externo. . . 

Considérese un' sistema de N electro~~s que interaétúa~' en ¡- un potencial 
externo v (r) dado. Para este sistema se define la siguiente f';~cional de la 
energía: 

. " 

EvlPl = J v(r)p(r)d;'+F'[iJ, .'" 
.. , ',,, 

claramente, para la p (r) correcta, Ev [p (r)] es iguá.l a la energía del estado base 
E. r)' hlr'iUL 

El segundo teorema de HK establece que: . - :H1q W 
tnbrlll! 

':¡' ./ q¡ 

Para cualquier densidad electrónica de prueba p (r), tal que p(r) '2:': 0" 

Oy fp(r)dr= N,se tiene que ' ".,.' 

donde Ev [PJ es la funcional de energía de la forma 3.10. 
• .\ ,. '1 

!t:¡ ~ 

(3.11) .,n"h 
. : J' 

.' .' 1, , 
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Este teorema da la justificación para el principio variacional de la teoría de 
Thomas-Fermi en el que ETF [pJ es una aproximación a E [pJ: La demostración 
de este teorema consiste en mostrar que Ev [P] toma el valor mínimo sólo para 
la p (r) correcta no para cualquier otra densidad ¡¡(r), con el mismo número de 
partículas N. 

Es sabido que para un sistema de N partículas, la funcional de energía de 
i[t' 

ÓV WJ '" (i[t' IVI i[t') + (i[t' IT + UI i[t') , (3.12) 

toma el valor mínimo s610 para la 'Y!' correcta y no para cualquier otra '111' con el 
mismo número de partículas. Sea 'lI' la función de onda del estado base asociada 
con un potencial externo diferente 1/ (r). Entonces por 3.12 y 3.9 se tiene que: 

ÓV WJ =" f v (r) ¡¡(r) dr + F [P], 
> ÓV [i[tJ = f v (r) p(r)dr + F[pJ. 

(3,13) 

por tanto 

Ev [pJ :o; Ev [P]. 

Se acostumbra separar de F [PJ la energía clásica de Coulomb y escribir 

G [pJ '" F [PJ _ ~ 11 p (r) p (r') drdr' , 
2 Ir - r'l 

(3.14) 

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

Ev [pJ = 1 v (r) p (r) dr + ~ 11 p ¡:)!: ;~') drdr + G [p], (3.15) 

donde G [pJ es una funcional universal, dada F [pJ. 

3.1.2 Ecuaciones de Kohn-Shám 

" Encont~ar (3.15), est~ relacionado con poder construir la forma explícita 
para T [PJ Y para V" [p]. Los modelos de Thomas-Fermi y relacionados consti
tuyen una aproximación directa, en los cuales se construye una forma explícita 
aproximada para T [PJ Y V" [pJ. Esto da una gran simplificación, pues las ecua
ciones involucran sólo densidades electrónicas. Desafortunadamente como se 
mencionó anteriormente los modelos Thomas Fermi y relacionados (Thomas
Fermi-Dirac, Thomas-Fermi-Weizsacker, etc.) tienen serias dificultades que 
repercuten fuertemente en la precisión obtenida. 

En 1965 Kohn y Sham [26J inventan una ingeniosa aproximación indirecta 
a la funcional de energía cinética T [p], el método Kohn-Sham (KS). De este 
modo ellos convierten la teoría de funcionales de la densidad en una herramienta 
práctica para realizar cálculos rigurosos. 

Kohn y Sham proponen introducir orbitales en los problemas en que la 
energía cinética puede calcularse de forma sencilla con buena precisión} mante
niendo una pequciia corrección residual que es tratada separadamente. 
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f '!' , 
',.La expresión e~?Cta·para la energía cinétic~ ~elestado,base, 
'! .... r,.)'"" ,~:l ',~,- ,.', ,", .,')' ',t,.1 I 

: ,:."'. ,. d" 'T~fni(Jil~'~vil,pi): ." \ 
l_i, :J .. :,>':J; ';,' '¡1,_: -:' ! .... 1, ( '_:, ,p. ;~f,'~' 

'" 
,,"'1'1 :,' I 

.' .(3,16) 

donde las ,pi y las ni son los orbitales de espín naturales7 y sus números de 
ocupación8 respectivamente. De la teorla de Hohenberg y Kohn [25J se asegura 
.qúeT es una funcional de la densidad electrónica total 

. . _ N: , 'j' 

'; :.:p(~): ;='¿ni ¿J,pi ,Ir, 8)1'. "'" 
i 'B 

'(3.17) 
! ,1" 

,11, 

p'ara cualesquier sistema de interéS;. hay en (3.16)' o (3.17) un número in· 
finito de términos:, ~óhn y. Sham mostraron que es posible construir una teoría 
utilizando formulas simplificadas, 

" ). 

. N / 1 1' 1 ) T~[pJ == ¿\~i ~2'v' ,pi 
" " , ' " . 

(3.18) 

y 
.c ':' .\ '\ ' 

, __ I N I,~' 

.' P (r) =" ¿ ¿ l,pi (r, 8)1' . (3.19) 
, 

Las ecuaciones (3.18) y (3.19) son u;,i,"';o especial de (3.16)'y (3.17) con ni = 1 
para N orbitales y ni = O para el resto; esta representación de la energía cinética 
y la densidad es valido para la función de onda determinantal que describe 
exactamente un sistema de N electrones no interactuantes, 

En analogía con la definición de IJK de la funcional universal FÍlK [pJ, Kohn 
y Sham invocan un correiipondiente sistema de referencia no interactuante, con 
Hamiltoniano . :'," . , 

.. , , 'N _ . , N 

H, =¿ (-~"r) + ¿ v, (ri), ,. ., , 
(3.20) 

. , 
en el cual no hay té~minos de repulsión electrón-electrón y para el cual la densi
dad electrónica del estado base es exactame~te p. Para este sistema hab~á una 
función de onda determinantal exacta p~~a: el ~stado base . 

, " '" 1 " ;', '. '~' 

... , = "'" det[,p,,p, .. ',pN L ' 
vN!" 

",,(3.21) 

donde las ,pi son los N eigenestados mas bajos de un Hamiltonianode un sólo -- , ' 

electrón h 5 : 

1EI nombre de orbital de espín 'natural fue introducido por Kohn y Sham. 
BDel ¡_rincipio de exclusión de Pauli se requiere que O ~ ni ~ 1. 
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h.,p, = [- ~ \7' + v, (r) l,pi = ói,p,. 

La energía cinética T, [pI, está dada por (3.18), 

T, [pI = (1Ii ,lE:' H \7;) 11Ii,) 

= Ef:, (,pi H\7'I,pi), 

y la densidad se descompone como en (3.19). 

53 

(3.22) 

(3.23) 

La cantidad T. [PI, aunque está definida para cualesquier densidad, aún no es 
la funcional de energía cinética exacta T [PI. La idea de Kohn y Sham, es elegir 
un problema de interés en el cual, T, [PI es una componente de la energía cinética, 
exactamente. La teoría resultante tiene la forma de partícula independiente. 

Para dar la separación deseada de T, [pI como la componente de la energía 
cinética, reescribimos F [pI como: 

F [pI = T,[pl + J [pI + Exc [PI , (3.24) 

donde 

Exc [PI '" T [PI - T, [PI + V" [PI - J [PI . (3.25) 

La cantidad definida Exc [pI es llamada la energía de correlaci6n e intercambio, 
la cual contiene la diferencia entre T y T. Y la parte no clásica de V" [PI. 

Entonces la energía total se puede escribir como: 

Ev [PI = f v (r) p(r) dr + ~ f f P~,!, ;~') drdr' + T. [PI + Exc [pI· (3.26) 

Asumiendo que Ev [pI es diferen~iable, el principio variacional 3.11 requiere 
que la densidad 'del estado base satisfaga la condición de estado estacionario, 
con la restricción .. - . 

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

De'la propiedad minimal para Ev [PI, ecuación (3.26), sujeto a'la restricción 
(3.27), se obtienen las ecuaciones de Euler-Lagrange 

ó{ Év [pI -/" (J P (r) dr - N) } = O, (3.28) 

donde /" es el multiplicador de Lagr~ge (que corresponde al potencial quím,ico), 
asociado a la restricción. Entonces _al tomar la variación se obtiene 

Ióp (r) dr = O, (3.29) 

·' . , 



54 CAPÍTULO 3. DFT E INSTRUMENTACION COMPUTACIONAL 
..... l.. • . __ ' _., 

" .' 

/ 
áEze [pI, (') J' (')' '. + ;áp(r) op r dr'-; p.' , op r ,ilr'= O, 

aplicando la restricción (3.27)/.: . :, " . ~.; • 

. , / /1 p(r')" .. ', , ... '/ áT [pi' . 
• 1 V (r)áp (r) dr + " 'Ir~ r'láp (r) d~dr' +áp'(r) áp (r) dr:h 

• '.. - '. t r- , . J ';..}.. .' '_ • - .!' . . . 

de ahí, 

donde 

, , . , 

'1'- .• 

/

' ·áEze (PI .,', ;,,:¡. 
+ áp (r) dr = O . , " áp (r). , " •• ",' ,'r '0 

J" '11-) ['.r-

'. 'áT. [pI 
p.= v~fl(r2,+ áp(rl.' 

donde el potencial efectivo de KS se define como: 
, ~ 1 . : l' ' " . ,'.' . ' , " ,1 "', 

;. 'v,; i (r)!: 'v (r) +'~:g¡"+ '::t,fl . ;.-/ " 

, . r ¡ = v (r) + J l~t)ldr' + v" (r'), 

-!' l. 

' .. (3.30) 

h', 

, (3.31) 

, '. 
;1) , 

., 
(3.32) 

c~;n el potencial de corr!!lación e i~te~cambio . 
):,', •. : ; ,,' .U 

'. . ( )' _ áE" [p(r)1 
, v" r - áp (r) . 

" ,'.:1,1 

El tratamiento KS se i~i'ciá como sigue. ~a ec~a~i6n 1(3.31) con la restricción 
(3.27) es precisamente la ecuación que s~- obtiene de la teoría de funcionales 
de' la densidad convencional cuando se aplica; a un . sistema 'de electrones' no 
interactuantes moviéndose en el' potencial externo 'Vs (r) ::;: ve! f '(r) .. Por 10 
tanto, para un veff (r) dado, se obtiene la p (r) que satisface (3.31) simplemente 
'rcso~viendo las N ecuaciones de un sólo.electrón 
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(3.34) 

y conjuntamente 

N 

p(r) = L L l,p, (r.s)12 
• 

• 
Aquí ve/f depende de p(r) a través de (3.33); por consiguiente (3.32). (3.34) 

Y (3.19) deben resolverse de forma autoconsistente. Se inicia proponiendo una 
p(r). se construye ve!! de (3.32) y entonces se encuentra una nueva p(r) uti
lizando (3.34) y (3.19). La energía total puede calcularse directamente de (3.15). 
Este proceso se repite hasta obtener un valor "aceptable" 9 de la energía. 

Para obtener la energía total. se hace notar que 

LE, = L(,p,!-t\72 +v'/f(r)!,p,) 
(3.35) 

= T,[pJ +fVe!! (r)p(r) dr. 

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

"" 1 J J p(r) p(r') , . Er [pJ = ~E, - 2 Ir _ r'l drdr + E" [PJ. 
• 

(3.36) 

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

3.1.3 Energía de correlación e. intercambio 

La contribución a la energía debida al término de correlación e intercambio re
quiere algún tipo de aproximación para poder ser tratada computacionalmente 
[27}. Para sistemas en que la densidad varía suavemente, una aproximación 
simple y sorprendentemente buena es la "Aproximaci6n de Densidad Local" 
(LDA). Esta aproximación también da bu.enos resultados para sistemas con 
fuertes -inhomogéneidades como son los átomos o moléculas. El siguiente paso es 
tomar en cuenta de forma explícita las inhomogéneidades del gas electrónico qué 
ocurren naturalmente en un sistema molecular. Esto puede ser realizado por una 
expansión de gradiente, conocida como aproximación de gradiente corregido. 
Esta aproximación entra dentro de las aproximaciones no locales, tales como 
la Non-Local Spin Density Aproximation (NLSD), Gradient Correeted (GC), 
Gradient Generalized Approximation (GGA), etc [28. 29 Y referencias citadasJ. 

En este trabajo los cálculos se realizaron con la aproximación LDA, debido 
a la buena relación costo-beneficio computacional para nuestros cálculos, por lo 
que aquí sólo se tratará dicha aproximación. I 

9Por valor "aceptable", entendemos una precisión definida inicialmente, en estos ~á.lculos se 
utilizó el valor de 10-5 como criterio de convergencia para la densidad. 
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3.1.3.1 Aproximación de densidad local (LDA) 

Para sistemas en que la densid~. var~a suavemen~~, se puede hacer uso de la 
aproximación de densidad local (LDA), donde E;/).A [pI tiene la forma siguiente 

•• -.' ~,,,', .. ¡ -,', 

(3.37) 
. ,-. ~- .. 

donde Exc [PI es la energía de correlacióIÍ e. intercambio por particula de un gas 
de electrones uniforme de densidad p (r). Entonces el correspondiente potencial 
d" correlación e intercambio de (3.33), viene dado por .', 

, I .,'" • f •• ~ ., ¡ '1 

" '¡ " • '.. 'Ú;LDA, " aE " [p (r)l 
,.,' l:~;.f~[p(r)l= 8p'tr,) =.Exc[p(r)l+p(~) xcap , "". (3.38) 

y las ecuaciones de KS, ::_ _,l., l't .'. ' . ~ . 

[-~,,~ +~~r)'t¡I:~;'ldr' .+.~;,D:.(r)l ~¡ =E¡~¡, (3.39) 
I .. -, ,...... "-. 

ILa sdlución autoconsistente de (3.39) de~ne la aproximación de densidad local 
Kohn-Sham (KS-LDA), hi,'cual en la literatura es usual llamarla simplemente el 
método LDA. , 

La función Exc [p(r)l puede dividirse en 'dos' partes, una la'energía de'int~r-
cambio y la otra la energía de correlación,": '--;1 

. '! ,'·-,...··~!.,)·-i;:!.--,'-~\ ¡, .... \ 

Exc [p (r)] = E; [p (~)l + E, [p (r)l. (3.40) 
':1 .r t"" . ., ,'c t " ..1 

La parte de'intercambio es conocida y está dada por la funcional de energía 
de intercambio dequcida por Dirac, . ', 

E~ ip(~)l'';: -C,~ (r)l/~ " ¿= ¡ (~,)'1/3 
¡,' I .' 'j. ,'. ' - ,-

(ÚI) 

" 
'Para el valor dé E, [p (r)l existen' varias aproximaciones, el que se empleo en la 
realización de nuestros cálculos es el dado por Vosko, Wilk y Nusair [30] (ver 
siguiente-sección donde se 'discute su instrumentación computacional)! 

~, ¡ • • .• ' ",,'-

...: • '1-' ",._ • • .• ' "11 '? n.'r,' ". . •• , ' , ':!'" 
,3.2 Instr.umentació~ Comput;icional . " ,--. 

. 1. ,1 -' ,1,' ! J. .' '" • • " '. l'" • 

. ' Una vez revisados los fundamentos físicos y matemáticos de la teoría DFT, 
es neéesario utilizar algún mét~d~ práctico que.permita dar solución ~ las ec~a
ciones de Kahn-Shaii1 y ~í obt~n~r la infarm~ci6n' requerid~ para' é.1 sister'na_"en 

'-.c~t::s~iÓ!l' '., . " '. _ . '~ .. "',' " - .'. ' 

, En la realizi'ción de este trabajo, se utilizó el programa DMol [11], ba<ado 
en los resultados de B" DelIey [231., Este programa forma parte del entorno 

, InsightII de Mol~cular Simulation Inc, (MSI). DMol es un softwarede química 
cuántica de primeros principios (ab initio) que permite realizar cálculos teóricos 
precisos para 'una amplia gama de compuestos, incluyendo cúmulos metálicos, 

, ,. ' 
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compuestos biológicos, orgánicos y organometálicos, con un bajo costo com
putacional. DMal obtiene variacionalmente las soluciones autoconsistentes a 
las ecuaciones de "la DFT, expresadas en ~érminos de bases orbitales atómi
cas numéricas. La solución a estas ecuaciones proporciona la función de onda 
molecular y la densidad electrónica, que a su vez pueden ser utilizadas para 
evaluar las distintas propiedades de interés. 

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

lJ1 = A (n) 11/1.(1), 1/12 (2), ... ,1/1" (n)1 (3.42) 

donde A (n) es la constante de normalización y las 1/Ii las funciones de onda 
espaciales de una partícula; además, 

(1/Ii l1/Ij) = dij (3.43) 

y la densidad electrónica (también llamada densidad de carga) está dada como 
en la ecuación (3.19). Donde la suma corre sobre todos los MOs ocupados. 
Los MOs pueden ocuparse por electrones de espín a (espín para arriba) o por 
electrones de espín (3 (espín para abajo). Cuando se utiliza el mismo orbital 
espacial '!/Ji para ambos electrones a y f3 el cálculo se conoce como de espín 
restringido, mientras que si se utilizan diferentes orbitales espaciales 1/Ji para los 
electrones a y {3 se dice que se está realizando un cálculo de espín no restringido 
o espín polarizado. En el caso de espín no restringido, es posible formar dos 
diferentes densidades de carga: una para MOs a y otra para MOs f3. Su 
suma da la densidad total de carga y su diferencia da la densidad de espín (esto 
es análogo a los cálculos restringido o no restringido en la teoría de Hartree
Fock). La elección del tipo de cálculo dependerá de si el sistema tratado es de 
capa abierta o de capa cerrada. En este trabajo todos los cálculos se hicieron 
utilizando espín no restringido. 

La aproximación utilizada para la energía de correlación e intercambio es la 
LDA (ver sección 3.1.3.1) con é, (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 atómicos (AOs): 

(3.44) 

" 
Los orbitales atómicos X~ son las funciones base atómicas, y los GilJ son los 

coeficientes de expansión de los Mas. Existen varias posibilidades para elegir 
el conjunto de bases atómicas a utilizar; Gaussianas, tipo Slater, y orbitales 
atómiCcis numéricos; estos últimos son los que se utilizan en la instrumentación 
'del DMol 1231. . 

A diferencia de los Mas los AOs na son ortonormales. Esto conduce a una 
reformulación de las ecuaciones (3.34) en la siguiente forma: . 
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, , , 

HC=<SC; (3.45) 

es decir, sé'¿a'.mbia el ,problema diferencial,por un problema matricial de eigen
valores, donde los elementos de la matriz Hamiltoniana y de S son: 

H#. = (x~ (r¡) I ~ ~2 +(<,0 (r¡) + /l,e [p (rl mi x. (i-¡)) (3.46) 

y 

(3.47) 

La forma de resolver la ecuación (3.45) es de manera iterativa. Esto se realiza 
de !a siguiente manera: : f 

o 
1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

. ,.: 
Se obtienen los orbitales 5l~6mic.os XIl en forma numérica. 

;- .. .... 
Se elige un conjunto i~icia1 de .coeficientes Cill-
, , , 

Se ~onstruye un conjunto inicial de MOs 'l/Jio " 

Se construye PI apartir de 'la ecuació'; (3.19) , . .' -, ' 

Utilizando Pl, se 'construyen I{J y ¡.,tu

Se construye,H¡.w' .1,' 

Se resuelve la ecuación' (3.45) para un ~uevo conjunto de Ci#. 

Se construye un nuevo 1/Ji y un nuevo P2~ 

Si P2 = PI, ~e evalúa la energía total de (3.36), y se detiene el 
proceso. 

Si P2 f PI, se regresa al paso 4. 

en la práctica en el paso 8 se utiliza algún valor típico de convergencia del orden 
deseado. En este trabajo se utilizó 'el criterio de convergencia ~.:5 10-6 

para la densidad, ' , 

3:2.1 Conjunto de bases atóinicas numéricas 

Las funciones de base XIJ, están dadas ~n forma numérica como valores en una 
malla polar esférica centrada en el átom'o, en vez de dar'se en forma analít.ica 
(i.e orbitales·Gaussianos). ¡La porción angular de cada función es el armónico 
esférico lím (O, 4» apropiado. La . porción radial F (r) se obtiene resolviendo 
num-éricamente las ecuaciones atóinicas DFT. Un nivel de precisión razonable 
se logra usando un valor de 300 puntos radiales a una distancia de 10 Bohrs 
(S!! 5.3Á) desde el núcleo. ' 
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El uso de orbitales atómicos esféricos DFT . exactos tiene varias ventajas. 
Una de ellas es que las moléculas se puede disociar exactamente en sus átomos 
constituyentes. 

3.2.2 Integración numérica 

La evaluación de las integrales en las ecuaciones (3.46) y (3.47) debe ser 
por un procedimiento de integraéi6n numérica 3D, debido a la naturaleza de las 
funciones base. Los elementos de matriz se aproximan por sumas finitas 

(3.48) 

(3.49) 

Las sumas corren sobre todos los puntos de integración ri. El término H,,, (r;) 
representa el valor del integrando de (3.46) en el punto ri, Y w (r;) representa un 
peso asociado con cada punto de la malla. Incrementando el número de puntos 
de la malla se incrementa la precisión immérica de la integral, pero también 
se aumenta el costo computacional. La selección cuidadosa de un conjunto de 
puntos de integración es importante para la calidad del cálculo [23J. 

Como se mencionó anteriormente, los puntos de integración están generados 
en una esfera alrededor de cada centro atómico, a una distancia típica del núcleo 
de 10 Bohrs (~ 5.3Á). El número de puntos radiales dentro de esta distancia 
se incrementa con ,el número atómico. El número típico de puntos radiales N R 

para un núcleo de carga Z es: 

NR = 14(Z +2)1/3. (3.50) 

Este número puede ser ajustado manualmente, para obtener la precisión 
deseada o permitida en función del costo computacional. El espaciamiento de 
los puntos es logarítmico, están menos espaciados cerca del núcleo donde las 
oscilaciones en la función de onda son más rápidas. 

Los puntos de integración angular No son generados en cada uno de los pun
tos radiales N R. Los puntos angulares son seleccionados por esquemas diseñados 
para mejorar los puntos r¡ y los pesos w (r¡) los cuales pueden mejorar la inte
gración angular para un armónico esférico con un valor de l dado. 

3.2.3 Evaluación del potencial efectivo 

La energía de correlación e intercambio (xc Y el potencial J1.zc requieren 
evaluación numérica de la densidad de carga,p (r) en muchos puntos del espacio 
(i.e. f:¡;c Y Jlzc son tabuladas numéricamente). Estas restricciones se aplican en 
la mayoría de los métodos de funcionales de la densidad, aún si en algunos casos 
se usan funciones base analíticas [31, 32]. El uso de funciones bases numéri
cas facilita este proceso, debido a que todas las cantidades requeridas están 
disponibles en una red de'precisión numérica apropiada. 
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El potencial coulombiano se evalúa resolviendo la ecuación de Poisson para 
la densidad de carga: 

, .. 
-V'2 V,(r) =4"e2p(r), (3.51) 

en vez de evaluar explícitamente el término coulombian"o: 

(3.52) 

En este caso "la ecuación de Poisson se resuelve en una aproximación com
pletamente numérica (sin conjuntos de base) [23[. Esto da buena precisión 
numérica, debido a que la evaluación' de Ve es es~ncialmente exacta cuando se 
especifica la forma de p (r). 

~J " .• "", . 't ~ 

3.2.4 Energía de correlación e iritercambi() 
• ' '.' J ., , ~'.' • .! ' 

La instrumentación ,de las ecuaciones para~etri~adas para la energía de 
. correlación e intercambio del gas electrónico utilizadas en el programa DMol 
. [ÜI se basa en los trabajos de van B!'I'th y Hedin [33[. 

Primero se define el ,radio. de Wigner-Seitz r, ( el radio de una esfera cuyo 
volumen es el volumen efectivo de un electrón) como: ~. . - . - . 

4 l' 
_7rr3 = .;... . 
3 • p' 

entonces la energía de ip.t~rcarnbio está dada por: . 

donde: 

-C. 
Cx = --, 

r, 

_ ~ [..!.]1/3 
C. - 4 4,,2 

, (3.53) 

.1 

(3.54) 

(3.55) 

La contribución a la energía debi<ja a la correlación depe'nde de si el tipo 
de cálculo es de espín restringido o de espín no restringido. Para un cálculo de 
espín restringido la contribución de la correlación (en Rydbergs) está dada por: ,. 

(356) 
" 

donde 

Co = 0.0225, 

ro = 21; 

y 
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( 1) Z 1 
F[ZJ = (1+Z

3
)ln I+Z +"2 -Z' - 3' (3.57) 

Para el caso de cálculos de espín no restringido, la expresión es: 

fe = -c.F G:) ~ [(21
/

3 
- 1) ~: - C1FG:) + c.F G:) JI ('~:) , 

. (3.58) 
donde 

, . 

y 

c. 
el = 2' 

3.2.5 Optimización de la geometría 

(3.59) 

(3.60) 

El programa DMol incluye un poderoso algoritmo para la optimización que 
permite encontrar la geometría que minimiza la energía, así como los estados 
de transición en una superficie de energía potencial. La optimización puede 
realizarse en coordenadas cartesianas o en un conjunto de coordenadas inter
nas que son generadas automá..ticamente a partir de las coordenadas cartesianas 
dadas en el archivo de entrada. Es posible incluir restricciones tales como man
tener fijas las distancias, los ángulos de enlace y los ángulos diedrales que nos 
permitan simular adecuadamente el entorno del sistema estudiado. 

El proceso es iterativo, con repetición de cálculos de energías y gradientes y 
cálculos o estimaciones del Hessiano en cada ciclo de optimización mientras no 
se logre la convergencia. Para llevar a cabo el proceso de optimización sólo se 
necesita proveer al programa de un geometría inicial en coordenadas cartesianas, 
indicar el tipo de punto estacionario buscado (mínimo o estados de transición) 
y en su caso las restricciones a las que está sujeto el sistema. 

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

El proceso iterativo de cálculo empleado por DMal para optimizar la geometría 
se realiza de la siguiente manera: 
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1 Se parte de una geometría inicial dada. 

2 Se elije ~l mejor'sistema de coordenadas para la optimización. 

3 Se calcula la energía E. 

4 Se calcula el vector gradiente, g (primera derivada de E con respecto 
'al d;"'plazamien~o de coordenadas). _' ' l. 

- , l' , 
" \, . +, 

5 Se estimá o calcula la matriz Hessiana, H (segunda derivada de E 
con respecto al desplazamiento de coordenadas). . ,¡, 

6 De los valores calculados de E, g, Y H, se calcula un paso, h (x = 
x + h debería ser una mejor estimación del punto estacionario que 
x) 

7 Se analiza la convergencia (las diferencias de energía, desplazamiento 
y gradiente), si dos de los tres valores han convergido el proceso 
finaliza, si no es así se realiza un nuevo ciclo a partir de 3. 

3.3 Procesos utilizados en este trabajo 

Partiendo de una geometría inicial dada (si¡{ simetría por construcción, ver 
capítulo 5), se calcula una nueva geometría la cual minimiza la energía to~al 
del sistema. Los parámetros más importantes empleados en la realización de 
los cálculos son: bases atómicas numéricas, cálculo de espín polarizado o' no 
restringido y la funcional de Vosko, Wilk y Nusair (VWN). El cálculo es auto
consistente con criterios de convergencia de 10-:6 para la densidad, 10-3 para el 
gradiente y el desplazamiento y 10-5 para la energía total. En la optimización 
de la geometría se mantuvieron fijos los átomos de Si segundos vecinos y todos: 
los hidrógeno del cúmulo (ver sección 5.1). " 

A continuación se presenta el archivo de entrada para la realización de un 
cálculo de optimizaciÓn de energía; estos parámetros son los mismos que se' 
emplearon en los cálculos de todos los cúmulos estudiados. . 

DMol Version 960 '. '1 ,'-'J:. 
Density Functional.T~eory electronic structure programo 
Copyright (e) 1996 by Molecular Simulations, Ine. .,. 

-------------------------_.:._----------'------'----- ' 

Basis set generated using Datom program 

INPUT FLAGS: 
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Calcula~e optimize 
Geometry car angs 
Spin unrestricted 
Occupation DEFAULT 

Integration_Grid MEDIUM. 

ElectrJc_Field off 
Point_Charges off 
Solvate off 

Basis DNP 
Symmetry Cl . 
Charge 0.000000 

Non local ene:rgy 
Functionals vwn' 

Ele~trostatic_Moment~ off Mul1i.ken_~alysis. O 
Bond_Order off 
Hirshfeld_analys~s O 
ESP _Charges off 
Nuclear _EFG off 

Optical_Absorption on 
Lower_Energy_Limit = 9. 112671e-02 Ry 
Upper_Energy_Limit =.2.278168e+00 Ry 

Plot off 

Ndiff 1 Vibdif 0.010000 
Project on 
Frozen inner_core 
Fixoc 1000 

Smear 0.000000 
Number_Bad_Steps 9 

25 

FrqRestart 1 
Lmax323 
Print off 

SCF_Iterations 
Mixing_Alpha 
DIIS 4 
M~xing_Beta 

SC.F _Dens i ty _ Con vergence 
SCF_Ene~gy_Convergence 

JÜrect_S'CF on 
Partial_DOS off 0.250000 

0.250000 

Locate mínimum 
Opt_Coordinate_System auto Opt_Print 2 

le-06 
Dff 

OP.t_Use_Symmetry . off Gradient_Convergence 0.001000' 
Hessian_Update BFGS Displac"emezi.t)::onvergence· 0.001000 
GDIIS off Opt_Energy_Convergence 0.000010 
Opt_Cycles 50 Max_Displacement 0.300000' 

63 

A continuación se presenta una parte del afchivo de salina donde se muestra 
eL ciclo de convergencia (cuando dos d.~ los tres parámetros han convergido)} 
seguido de la ocupación de los distintos niveles con su respectiva energía. 
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Existen parejas' de riiveles con la misma etiqueta que c-orresj)()ndt:/n á1 espín 
a y {3. El HOMO (97), LUMO (99) y Nivel de Impureza' (98) sé obtiene prome
diando los últimos' dos niveles (con la misma etiqueta) ocupados los dos niveles 
desocupados y los dos niveles semiocupados. . . 1. 

• • . ~ , ¡ '. '_ '::', l •• ------------------------------------------------------
'--:(H .: ,J:J 

Gradient 
Displacement 
Energy change 

Maximum Tolerance Cnvgd? 
0.000653 0.001000 YES 
0.002678 0.001000 "NO 

-0,000002 O.OOOOW," /,'ES" , 
'. t ; L' 

opt . (E=) ,J4968 :309975s1 (G~) 0:000653' (D=) 'o . oó2sié 
. . "') : ,", . ' .. 

Molecülai orbital spectrum: 
•• (, - < -),. l~' 

energy o'f Highest Occupied Molecular Orbital -O .116179 -3.161 
number of eigenvalues listed: 778 I,.~¡ 

" . ' .- .. ~ - - " -. 

state 

1 + 1 
2 + 2 .. 
3 - 1 
4 - 2 
5 + 3 
6 3 
7 + 4 
8 + 5 
9 + 6' 

10 - 4 
11 5 
12 - 6 
13 + 7 

191"+ "96') 

192 + 97' 
193 - 96 
194<" 97 
195·+ 98 
196 - 98 

a 
a 
'a 
a 
a 
a 
a 
a 
a 
a '. 
a 
a 
a' " 

a - [' -

a 
a 
a 
a 
a 

. l' ~. _ ; 

occupation 
(au) (ev) 
-4.544129 -123.652 1.000 
-4.544124 -123.652 1.000 

'"4.543812 -123.644 1.000 
-4.543805 -123.643 1.000 
-4.543279 -123.629 1.000 

" '='4.542400 -123.605 1.000' 
-3,472286 -94.486 1.000 
-3'.472271':' -94.485 Lobo 

' "'-:i:4t2251 -94.485' "1:000 ' 
' '-c3:472174 ~94.483 

' . 1.006 
:3:412167 -94.483 (.600 
-3,472152 -94.482 1.000 

. , -3.469885 -94.420 1.000 
, 

t;.-,""'. 

" 

-0'.244315 • '-6.648 " 1. 000' 
" .' ~O: 244258 '-6.647 ' 1. 000 

-0,243032' -6,613 ' "1.000 
-6.6Ú' -

-0'.242957 1.000 • 
-0.116179'" -3'.,161 1.000 

-3.004 0.000 
J ¡H')l'.'197 + '99 a 

.. 1, 
-O. p0384 
-O: 108274 -2,946 0.000 

, " 198 + 100 a 
, 

-0,108223 -2.945 0.000 
199 99 ' a " , -0.106587' -2.900 0:000 
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200 - 100 a -0.106537 -2.899 0.000 

770 - 385 a 1.924165 52.359 0.000 
771 + 386 a 1. 924195 52.360 0.000 
772 + 387 a 1. 925682 52.401 0.000 
773 - 386 a 1. 925805 52.404 0.000 
774 - 387 a 'lo 926666 52.427 0.000 
775 + 388 a 1. 928564 52.479 0.000 
776- 388 a 1. 930655 52.536 0.000 
777 + 389 a 1.933279 52.607 0.000 
778 - 389 a 1. 936011 52.682 0.000 

-------------------------------------------------------





Capítulo 4 

Estructura Electrónica y 
Topológica 

4.1 Enlace atómicó Si-Si en a-Si:H 

La mayoría de la información acerca del orden de los átomos en el a-Si 
viene de la función de distribución radial (RDF) obtenida de experimentos de 
difracción de rayos-X o de dispersión de neutrones (ver sección 2.1). La RDF 
reducida l de a-Si:H (ver figura 4.1 [36i) tiene una estructura bien definida para 
distancias interat6micas pequeñas, picos menos definidos a distancias cada vez 
mayores y sin características definidas más allá de unos lOÁ. Esto refleja ·la 
propiedad común' de todos los semiconductores amorfos covalentes, en los que 
hay un alto grado de orden de corto alcance en las distahcias de los primeros y 
segundos vecinos, pero' la correlación espacial decrece ,rápidamente. 

La longitud del enlace a en Si-Si, dada por el primer pico en la RDF es 
prácticamente igual a la del e-Si, 2.35Á, y la intensidad del primer pico confirma 
la coordinación cuatro de los átomos. El ancho da la magnitud de la distorsión 
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 contribución de los átomos segundos vecinos 
a la distancia 2asin(8/2), donde 8 es el ángulo de enlace (ver figura 4.1),· Con la 
dis.tancia de 3.5Á se,obtiene un ángulo de enlace promedio de 109°. El segundo 
pico es significativament~ más ancho y más bajo que el que presenta la RDF 
de e-Si, esto se debe a que en la formación de éste pico contribuyen el primero 
y segundo valle del cristalino 137J. La variación en los ángulo de enlace es de 
±lO'. 

El ancho del tercer pico que representa a los terceros vecinos en la RDF del 
amorfo es aún más ancho. La distancia depende del ángulo diedral rjJ (ver figura 

lSe define la RDF reducida como G (r) = 41fr [p (r) - Po], d~nde Po es la densidad atómica 
promedio. 

G7 
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1.2 

a 

~O.4 

Xu
" .. ..... ~ .~., 

.~.'- - l' 

. ...... , 
' .. ' 

O~O~~~~2--~--~4~~---6~~--~8--~--~1~O 

Distancia (A) 

Figura4.1: RDF reducida del a-Si:H obtenida de difracción de rayos-X. Se indican las 
separaciones atómicas que corresponden a los picos en la RDF, asf como los distintos 
ángulos tetraedrales y diedrales. Los picos que ~ o~sen"an ~ritre 0_ y 2 A ~,?r¡'espo'nd~n 
a estados espurios. 

• L, .• 

4.1), de la posición y ancho del pico se deduce una distribución casi aleatoria de 
los ángulos; , 

En áogulo diedral es la separación' angular promedio de 'la proyección de 
un enlace perteneciente a un átomo a la proyección del enlace más cercano 
perteneciente a otro átomo (ver figura 4.2). En la figura se etiqueta.!) los átomos 
para mayor claridad. . ' .' 

Más allá del pico que corresponde a'los tercerós ve~inos no es.muy clara ia 
información que puede deducirse.· ,,' , 

" , 
4.2 Orden de alcance intermedio 

La RDF 'del a·Si:H revela que el enlace de alcance corto es tetrru,dral' 
y.que la red carece de un orden de alcance largo.' Los datos de difracción 
contienen sólo datos promediados direcdonalmente y no pueden ser utilizados 
para deducir la topología del material. La aproximación usual a este problema 
es la construcción de modelos estructurales de red continua aleatoria (CRN) y la 
comparación del cálculo de difracción con los datos' experimentales de dispersión 
de rayos-X. Se han construido [3, 71 muchos modelos a mano, o por computadora, 
del silicio amorfo con y sin hidrógeno. Los modelos generaln:ente confirman 
que los resultados de difracción de rayos-X son totalmente consistentes con las 

, -2EI en¡'aec entre el silicio y el hidrógcno no es tetraedral, pero como se hace referencia a 
la figura 4.1 y como se señala más adelante, con expe~imentos de difracción ~e rayos X los 
hidrógenos aparecen trasparentcs, por lo que podemos hablar en este sentido de una RDF del 
a-Si. 
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Figura 4.2: Ilustración esquemática de la definición 'del ángulo diedral <p. Las cti· 
quetas son sólo indicativas para una mayor claridad respecto a que átomos se están 
considerando. 
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estructuras CRN 1 pero no es posible hacer una determinación única del orden 
de alcance intermedio. 

Un aspecto importante de la estructura topológica es la estadística de anillos. 
Todos los átomos en e-Si se encuentran en anillos de seis miembros tipo silla, 
pero no existen razones para suponer que lo mismo ocurre en a-Si. La mayoría 
de los modelos estructurales contienen diferentes fracciones de anillos de cinco, 
seis o siete miembros [71. Aunque los patrones de difracción calculados son 
ligeramente diferentes, no es posible determinar a partir de los datos cuál modelo 
es el más adecuado. Los enlaces de hidrógeno pueden afectar la estadística de 
anillos, porque cambian la coordinación promedio de la red, pero los datos 
de rayos-X han sido incapaces de resolver estos detalles, porque el hidrógeno 
aparece transparente a estas longitudes de ondc;t. 

4.3 Densidad de estados electrónicos 

La descripción de las propiedades electrónicas del a-Si:H inicia con la dis
tribución de energía de los estados electrónicos. Dependiendo de su energía y 
carácter los diferentes estados determinan el transporte electrónico, la recom
binación, el contaminado, etc. Algunos efectos del desorden en el a-Si:H sobre 
los estados electrónicos, son el ensanchamiento de la distribución de la densidad 
de estados comparada con la del cristal para formar las colas de las bandas, la 
localización de estados en las colas de las bandas, la reducción de la longitud de 
dispersión a distancias atómicas y la pérdida de la conservación del momento en 
las transiciones electrónicas. Esta última hace que la descripción de las bandas 
de energía ya no se haga mediante relaciones de dispersión E vs k, pero sigue 
siendo válido el concepto de densidad de estados g(E). Es conveniente dividir 
g(E) en tres regiones de energía, la principal (las bandas de valencia y conduc
ción), la región de las colas de las bandas cercana al borde de las bandas y los 
estados de defectos en la banda prohibida (ver figura 2.8). 

Como se vio en la sección 4.1 el desorden en los enlaces de a-Si:H es relati
vamente pequeño. Los átomos de silicio tienen el mismo orden local tetraedral 
como en el c-Si con una variación del ángulo 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 energía de enlace con la longitud de enlace y los 
ángulos de enlace [381. La diferencia más 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 carácter de enlace de los estados. Los estados lo
calizados en las colas están separados de los estados extendidos de las bandas 
por el borde de movilidad (figura 2.11). 

4.3.1 Bandas de valencia y de conducción 

En la figura 4.4 se muestra una representación de orbitales moleculares de las 
bandas d" conducción y de valencia de a-Si:H [181. Los estados s y p se combinan 
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Figura 4.3: Cálculos de la dependencia de energía de enlace Si-Si con, izquierda, 
longitud de enlace, derecha, ángulo de enlace. ~() muestra el promedio en la distorsión 
del ángulo de enlace del a-Si:H. 

para formar los cuatro orbitales híbridos Sp3 del enlace de silicio tetraedra!. 
Estos orbitales se desdoblan por la interacción de los enlaces para formar las 
bandas de valencia y de conducción. En términos del Hamiltoniano de Weaire 
y Thorpe (ecuación. 2.4), el desdoblamiento de las bandas está determinado 
principalmente por la energía V2 y el ensanchamiento de las bandas por V, . 
Los orbitales no enlazantes del silicio, tales como los debidos a eI~laces sueltos, 
no se desdoblan por la interacción 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 características 
generales de la g(E), pero se requieren cálculos mucho más detallados para 
obtener una distribución de densidad de estados precisa. La falta de una es
tructura periódica dificulta los cálcu~os) los cuales se basan en modelos estruc
turales específicos como las CRN o aquellos que contienen un cúmulo de átomos. 
Un pequeño cúmulo proporciona una manera de tratar el problema numérica
mente en forma computacional, pero una gran part~ de los átomos están en el 
borde del cúmulo y no son propiamente representativos de la estructura real. 
El empleo de cúmulos mayores reduce el problema de los átomos superficiales, 
pero los cálculos se vuelven rápidamente intratables, Existen \'arias formas de 
construir un cúmulo para facilitar los cálculos. Por ejemplo, se puede construir 
un arreglo periódico de cúmulos o un cúmulo puede ser terminado con una red 
de Bethe3 . Ambas aproximaciones se eligen por' su facilidad de cálculo, En este 
trabajo se empleo un cúmulo construido a partir de datos experimentales como 
está descrito en el siguiente capítulo. 

En la figura 4.5 se muestra un cálculo de la densidad de estados de la banda 
de valencia del a-Si:H comparada con los 'resultados equivalentes para el e-Si. 

3La red de Bcthe es un sistema infinito de á.tomos, no periódico y totalmente conectado 
donde cada átomo está enlazado en la misma configuración. El sistema se ramifica como UlI 

árbol hacia el infinito. 
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Este es un cálculo de enlace fuerte (tight binding) utilizando un modelo de 
cúmulo con 216 átóinoscreado por Wooten,'Winer y' Weaire [3]. El cúmulo"no 
contiene hidrógeno y repró'duce en proinedio'la forma de la RDF y la'dimsidaéi 
de estados.' La banda de valencia cristali~a im la figura 4.5 contiene tres picos; el 
pico más alto es predominanteniente p, el máS hajo es s, y el pico de" en' medio es 
una combinación de estadoss'y p. Los picos más alto y'más bajo se mantienen 

, '. ,... . 1 
en la banda de valencia del silicio amorfo, pero el'pico s.!.p no tiene una presencia 
bien definida. La posible unión del pico s-p'alos otros dos pic~s se atribuyó 
originalmente a la presencia de anillos con número impar de' miembros en la 
topologia de la red [8]. Siri embargo trabajos posteriores'encoi:ttra~on el mismo 
efecto con' una 'distribución' extendida de ángulos diedrales, sin considerar' una 
topología específica de anillos [39]. ' 

Los enlaces Si-H agregan características';'¡icionales a ia distribución de la 
densidad de estados~ Los eléctrónes del enlace Si-H están más IO¿,~lizados que los 
electrones oel enlace Si-Si y muestran picos muy característicos eri la densidad 
de estados', En la figura 4,6 se observan estas caractéiístic"as; 's'e obse~va un pico 
grande, i'riducidopor el hidrógeno alrededor de -5 a '-10 eVo de la p, ... te alta de 
la banda de valencia y otros a energías de enlace mayores [40]. " ' . 
,:~ ; - '. '. ,. • • ~t' "¡, r ' ' .. 1 , " 

. , , . " :. r! _"l • "o ," '.' 

Contaminado del a-8i:H " ' 
" . " ' 

, , " ',', ,.." ,:J." " f. I 

En un principio se creía que ningún semiconductor amorfo podía ser con-
taminado ya que el átomo de impureza al no estar re~tringido por la 'matriz 
cristalina formaría enlaces de acuerdo a su propia valencia. Sin emba~go con 
los descubrimientos de Spear y LeComber [1] de que el a-Si:H podiá ser con
taminado por la adición de fósforo O boro, esta idea cambió y ahora se sabe 
que algunas"impurezas'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: Cálculos de enlace fuerte de la banda de valencia y de conducción del e-Si 
yel a-Si. El resultado para el a-Si se obtuvo de un cúmulo con 216 átomos. 

, 
, , , , 

.' 
~ 

o 
] 
" '" u 

" 1l 
" "V, , 
o 
u , , 
Cl , 

, , , 
: ' '. , , .. , , 

, , 
~ . 

-J5 -10 -5 o 
En~rgla (eY) 

Figura 4.6: Cálculos de los estados electrónicos de enlaces SiH2 y SiH3 . La línea 
punteada corresponde a resultados experimentales desplazados 2 eV. 
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cional se presenta en la figura 4.7. La incorporación de pequeñas ca;ntidades de 
fosfina (PH3 ), o diborano (B2H.), por descarga gaseosa al sitano (SiR.) cambia 
la conductividad a temperatura ambiente en un factor de 108 . La encrgia de 
activación disminuye de 0.7-0.8 eVo en el material sin contaminar a alrededor de 
0.15 eV para el contaminado con fósforo,y 0.3'eV para el contaminado con boro. 

La conductividad 'se incrementa al cointaminar con concentraciones del orden 
del 1%. Uo"nivel de \contaminado may~r o~'asiona uria disminución en la con
ductividad y un correspondiente increm~nto en la energía de activación (41, 42J. 
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Figura 4.7: Variación deja conductividad a temperatura ambiente de películas de 
a-Si:H contaminado por introducción de fosfina y diborano en la descarga gaseosa. 

Se define la eficiencia de contaminado T) c~'mo la ~racción de impurezas que 
son contaminantes activos I , '. I 

1 

1/ =·N./ (N3 +'N.) =:N./N, (4.1) 

donde N 3 Y N 4 son la densidad de estados <:le coordinación tres y de coordinación 
cuatro y N es la concentración total de impurezas. En forma alternativa, 1] puede 
ser definida de las propiedades electrónicas. Cada donante agrega un electrón, 
así la eficiencia de contaminado se obtiene contando el exceso de portadores, 

1/ = N./N = (nBT + Nprofundo) /N (4.2) 
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. Aquí Npr~/vnd .. es la densidad de estados pró~undos4 que pueden tomar un 
electrón extra del "donante y nBT es la, densidad de electrones ocupando es
tados cerca del borde de la banda. En la figura 4.8 se muestra un diagrama 
esquemático de la ocupación d~ .estados por impurezas donantes. 

N (E) --+-

Figura 4.8: Diagrama esquemático de la densidad de estados y la distribución elec
trónica del a-Si:H contaminado tipo n, se muestran los estados. profundos NproJundo 

y los cercanos al borde de la banda de conducción nBT. 

Las impurezas comúnmente utilizadas para contaminar al a-Si:H de forma n 
son el fósforo y el arsénico, mientras que para contaminarlo de forma p se utiliza 
el boro. Para el a-Si:H contarainado 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 Contarainante e-Si a-Si:H 

Si P 
Si As 

Tabla 4.1: Valores experimentales de las radios efectivos de Bobr de las funciones de 
onda de naturaleza s para el c·Si y a-Si:H contaminados con fósforo 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 átomos del huésped. En este trabajo s610 1I0S referimos a las impurezas donantes 
por ser la característica de las aqui tratadas. 
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El fósforo forma una band.a donante 0.10 eV por debajo de la banda de con
ducción, mientras que el arsénico forma una banda donante aproximadamente 
0.15 eV por debajo de la banda de conducción. Para bajas concentraciones, la 
energía de' acti~aci6n para el arsénico tiene prácticamente el mismo valor'que la 
del fósforo, lo cual indica que para estas concentraciones las bandas ·debén estar 
situadas aproximadamente a la misma distancia de la banda de conducción. 

De estudios de EXAFS [441 (Extended X-ray Absorption Fine Structure) se 
sabe que cuando el a-Si:H se contamina con arsénico sólo el 20% de los átomos de 
impureza enlazados en la estructura presentan coordinación cuatro con el silicio 
y que existe una aparente falta de orden a partir de la primera capa de vecinos 
alrededor de un átomo de arsénico dado. De estudios de NMR [441 (Nuclear 
Magnetic Resonance) para fósforo se sabe que en pelfculas delgadas contami
nadas, alrededor del 20% de los átomos de fósforo enlazados tienen coordinación 
cuatro mientras que el resto presentan coordinación tres. 

Al igual que en el caso cristalino, el nitrógeno introducido en el a-Si:H no da 
origen a niveles donantes [451, da origen a centros de recombinación porque 
los niveles son muy profundos. Sin embargo, se ha observado que a bajas 
concentraciones de nitrógeno la fotoconductividad aumenta, lo que sugiere que 
la densidad de centros de recombinación y la de estados donantes disminuye. Se 
concluye por tanto que el nitrógeno introduce tanto centros de recombinación 
como estados donantes [461. El nitrógeno modifica la distribución de estados en 
la banda prohibida, pero los detalles de esta distribución no se han aclarado. 
Experimentalmente se ha observado que el tamaño de la banda prohibida de 
~os semiconductores amorfos varía según la impureza que se introduzca. Con la 
introducción de nitrógeno el tamaño de la banda prohibida aumenta llegando 
hasta valores de 3 eV, observándose además un incremento en la densidad de 
estados y en el desorden [461. . 

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

1. El con~aminado crea niveles donantes y aceptantes en la vecindad 
de las bandas de valencia y de conducción. 

2. S610 parte de los átomos de impureza contaminan; es decir, son in
corporados a la estructura como donantes o aceptantes. Los átomos 
que no contaminan crean estructuras de defectos (niveles profundos). 

4.5 Estadística de anillos en a-Si:H 

El e-Si s610 contiene anillos de seis átomos con estructura tipo silla, mientras 
en el a-Si,se pueden tener anillos de cinco Ó siete átomos, así 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 átomos tipo silla ,Y tipo bote presentes en silicio. 

Desde los primeros trabajos de Joannopoulos y Cohen· [81 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 átomos, (a) tipo bote que se presentan en silicio amorfo 
y (b) tipo silla presente en silicio cristalino y también estadísticamente hablando en 
silicio amorfo [47]. Los tamaños y sombreado se utilizan únicamente para marcar la 
forma del anillo. . . 

.. ;:. .• " . , 
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de los experimentos no es posible determinar con precisión la contribución de 
este tipo de anillos. De consideraciones energéticas se ha determinado que los 
anillos con número impar de átomos deben estar presentes en el silicio amorfo 
[48[. 

Se ha sintetizado una nueva fase cristalina del silicio denominada clatrato5 

[49[la cual se construye con arreglos regulares de una combinación de jaulas Si20 

y Siz4 Ó Si28 • 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 anillos de número impar de átomos. Los resultados muestran que la presencia 
:-.:. .... '. '.' aepentágonos irr,Illee una contracción en el ancho de la banda de valencia y una 

" "?~7,'G:;J:' fusió" de.liiS su~9~~:~ ocupadas s y sp con respecto al silicio tetraedral. 
Se observa la existencia de tres subbandas que son bien conocidas en el caso 

del silicio tetraedral y que se etiquetan s, sp y p. Se encuentran diferencias 
importantes en la posición y el ancho de estas subbandas comparadas con las 
del caso cristalino. En particular en una muestra etiquetada6 Si-34 se encuentra 
un ancho total en la banda de yalencia menor (Wcl = 11.5 eV) que en el silicio 
tetraedral (Wcl = 13.5 eV). De manera adicional, el máximo de la subbanda s se 
encuentra aproximadamente a la misma energía que el valle entre las subbandas 
s y sp del Si 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 pequeños cúmulos [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 películas 
obtenidas por deposición de Si libre (ver figura 4.11(b)). Los cúmulos pequeños 
estudiados presentan combinaciones de anillos de cinco y seis miembros. Se 
observa en ambos casos una combinación de las bandas s y sp como se men
ciona para otras estructuras tales como el a-Si [50[ o silicio poroso [51[. 

Saito et. al [52[ reportan que en la estructura electrónica del Si46 aparece 
una nueva banda probibida dentro de la banda de valencia y la banda prohibida 
original se ensancha en 0.72 eV comparada con la del e-Si. Estas son las con
secuencias de la red pentagonal de átomos de silicio enlazados tet~aed'ralmente. 
Las diferencias en la estructura electrónica se pueden explicar ~n términos de 
la estadística de anillos de cinco átomos; en la celda de Si46 se tiene un 87% 
de anillos de cinco miembros y tan sólo el 13% de anillos de seis miembros, en 
contraste con la celda de e-Si en la que todos los anillos son de seis átomos. 
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 

!iSe utiliza el término c1atrato como traducci6n del t6rmino en inglés c1athrate. 
6Esta muestra puede describirse como formada. de poliedros de Sba con un átomo de silicio 

en los vértices. 
Durante la preparación de la muestra una pequeña componente de sodio permanece dentro 

de la jaula, pero de un análisis detallado de difracción de rayos X para dos muestras Na",Si-34 
con x :::;:: 1 Y 7 muestran que el efecto del Na es mfnimo pues se obtienen valores mur 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) e1.tratos, 
Las lIneas punteada y continua corresponden a los espectros teóricos y experimentales 
respectivamente. 

Figura 4.11: Superposición (relación 1:1) de las bandas de valencia obtenidas de 
experimentos de XPS del clatrato y el Si cristalino. En (a) comparación con el espectro 
XPS de una película obtenida por deposición de Si libre, y en (b) la correSpondiente 
configuración de anillos. 
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3s 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 átomos, 
los orbitales s no pueden formar un estado antienlazante completo. En la red 
de Si46 , el estado más alto 3. es considerablemente más bajo en energía que el 
correspondiente del c-Si y queda por abajo del estado más bajo 3p abriéndose 
una nueva banda prohibida entre los estados s y p. Consideraciones similares 
para los enlaces orbitales sugieren que la parte alta de la banda de valencia del 

1:;;::;1 U~Si46 <;l~taf¡;or aj:>aió¡de la correspimdiente en la. celda del e-Si, lo cual explica la 
~-~.",. l,J ...... d .,.. .... ,1:. ',d ""'..;.L d .. 

Q rt, .~~~ - ' .• ~~' re ucc16q ~r el an~uo e la banda de valenCia y el Incremento en el ancho de la 
. '~li,.:rH,,"·;: b ~dt -'&'b'd'}~{¡(1:!''''fi ) 

\. ::;";It'h;.~:l~~;tj ~~.~ PI!?1.lJ 1 !,~r; gura 4.12 . 

--

~'IL2~_~lO~~~~~~~~~-~2~~O~~2 
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", 

Figura 4.12: (a) Estructura de bandas y (b) densidad de estados del Si46. La energía 
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 átomos, 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 cúmulos en el estudio de los materiales arpÓrfos en bulto se justi
fica en función de que las propiedades importantes' en estos materiales provienen 
del orden de alcance corto que es difícil det~'rinin~~ a partir de los experimentos 
de difracción que sólo proporcionan información' del ambiente promedio en que 
se encuentran los átomos, Con el uso de pequeños cúmulos de átomos en los que 
se incluyeri ,cierto tipo de restricciones o geometrías específicas es posible dar 
solución en forma numérica (empleando técnicas computacionales) a la ecuación 
de Schr6dinger y de esta manera conocer la influencia de estas es~ructuras en 
las propiedades electróniCas y la topología del material amorfo en bulto, 

En este' capítulo se ,p\resentan' los resultados obtenidos de optimizar la 
geometría, los valores obtimid~~: de energía y la DOS para los distintos cúmulos 
estudiados, 

5.1·":·Cúniulosempleados· . ,'", " 
.. , , 

, , 

, ' ,. ,. n. 

, " Los ctimulosutilizados en~ei present~ trabajosé'construyeron [9] utiÚzando el 
módulo Builder del programa InsightII de MSI. El cúmulo base ¿siA fci;m~do 'por 
seis anillos planos, cada uno con cinco átomos de silicio enlazados en estructura 

, " ,~ .; ,\ . . ." , . , . " . . .'. , " , 

te'traédrica, con simetría del grupo puntual Td con seis 'grados dé ,lioerfad y 
s,atur'~dp c(;m: ~idróg~~o~. ¡ ~.;t ¡c~~~ ~l)~~lo ~ay. Jl!l' áto~o de 'silicio centr~I~ .. 4 
átomos de silicio primeros vecinos a una distancia de 2.35.Á del átomo central, 
'i2 átomos de silicio segu~dos'~ecinos (a la' di~tancia de' 3.77 Á) y 24átom~~ 
'dei¡jdrógen~ sep~rados'del átou{o '¿entral por' ~nad;siancia' de Ú5 Á; qu~ 

,.' ".... "" I . ,¡,'. 1I '. 

hacen un total de 41 átomos. El ángulo tetraedral es de 109.47?. Se tienen seis 
., ,. ".' " " '. ' " '.' l.' " 

ángulos 'tetraedrales en el cúmulo con respecto a su centro, que se forman de los 
~eis anilio~ 'por' c~mp~r'tir el áto~o del centro, Én la,fig~~~ 5.1' se m~estra e~te 
cúmulo, ' ,'" " '." '"l... ",' ' 

81 
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La notación para referirnos a los c6rnulos utilizados es la siguiente: a
SÍ¡.m24 donde 1 representa el tipo de impureza introducida en el c6rnulo (N, P 
ó As) Y con un n6rnero entre paréntesis al final que indica el n6rnero de corrida 
(c.uculo). Se efectuaron cálculos tanto con una substitución central como con 
una substitución en la posición de un primer vecino (para este último se incluye 
en el nombre de la estructura la leyenda nn al final, por ejemplo a-SÍ¡.NH24 nn). 

Si p:rimcroI veciDm Ce) 

Figura 5.1: Cúmulo de a-SÍt7H". Este cúmulo presenta simetrfa tetraedral. La 
distancia delsilício central (azúl) a los átomos primeros vecinos (amarillos) es de 2.35 
Á; a 3.77 Á se localizan los átomos de silicio segundos vecinos (cafés); los ángulos 
tetraedrales son de 109.47". 

En las figuras 5.2 y 5.3 se muestra la forma en que se contaminaron los 
c6rnulos. Los hidrógenos son con el fin de saturar los enlaces libres y asl evitar 
la formación de estados de enlace libre que introducirlan efectos de superficie 
en la banda prohibida. Para simular la inercia a la que se encuentra sometido 
el cúmulo en el bulto se mantuvieron fijas las posiciones de los átomos de silicio 
segundos vecinos y de todos los hidrógenos durante la optimización. Los cúmulos 
se deformaron inicialmente desplazando algunos átomos de BU lugar quedando 
inicialmente sin simetrla definida. La deformación se hizo aleatoriamente para 
evitar favorecer alguna simetrla especial. 



5.1.\ 'CÚMULOS EMPLEADOS' . , . '\ 83 

. . . 

FigUra "5.2: Cúm~o de ~-Sh6IiÍ~4 conta:minado Sub8tituci~naLme~te con impur~iás 
(ázriI) det'grupo V ~n la posición' central..' : 

.'. " 



,--------_.~-_._~.-~-_._--~--~ .. _~-~~--~- - ---

84 CAPITULO 5. cALCULaS Y'ANALISIS DE ,RESULTADOS 

Fi~ra 5.3: Cúmulo de a-SÍtoIH:u contaminado Bubstítucionalmente con impurezas 
• '1,,','" • 1,' ,', '. ' •.. , ," t"" ..•. l' ¡ ," 

del grupo Venia posiCióu"ae"un á.tomo pIÚner vecino.(nn). Los 'Atomos en color verde 
corresponden a terceros vecinos de la impureZa.·~ .. I I " : I . '-. ¡, l. "'. t f\" , 



5.2. RÉSULTADOS' ' , ' 

5.1.1 Contaminado del cúmulo a-Si 

Se sabe que el silicio 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 tamaño de 
los átomos impureza en comparación con los átomos de la red que funge como 
huésped, porque dependi,endo del tamaño:d~: la imp4reza será· el reacomodo 
que sufra la red así como la posición que pueda ocup~r la' impureza. Con este 
propósito en la-tabla 5.1 presentamos los radios atómicos y'covalentes del'silicio 
y las tres impurezas. •. ~" \, \.:_ 1 t 

I Elemento R Atómico (A) R Covalente (A) 
Si 1.32 1.1 z· • ", " . 
N 0.70 0.70 
P 1.10 1.10 
As 1.39 1.18 

, , . Tabla 5.1: Radios atómicos y covalentes del Si, N, P y, As 113]. 
. , l. ~ , ,:. 1 ,'. " , , ,';'. I , " •. • • , • , • ", 

¡ ,,¡. " " .. 
" 

: , ... 

.. ' . " .. ' 

A continuación se presentan los resultados obtenidos del proceso de opti
mización de geometría del cúmulo de a-Si contaminado. Se presentan las figuras 
de los cúmulos 'ántes y'después del proceso de optimizaéión, se-analiza la den
sidad total de' .. estados DOS, la energia del cúmulo optin{i~~do y la influencia 
de la impureza en la estructura de cada una de los 'cúmulos:', Se separan los 
resultados para los cúmulos contaminados en la posición céntral y en la posición 
de uh átorÍlO .primer vecino para un mejor análisis de los mism'bs. j' " 

'En las fig~ra~ 5:4, 5.5 y 5.6 ~.e muestr~ los c~m~,los.,,~Hía vez deformados, 
estas geometr(as se titiliz.an,como'punto de p~tida en el pr,oceso de optimización 
para.cada una de las impurezas e~tudiadas. Para el 'caSo e~ que la impureza 
se colocó en la posición nn los cúmulos no se deformaron inicialmente, porque 
con esta sustitución se pierde de inicio la simetría tetraedral, propósito de la 
deformación iI?-idal. Ei cqntaminado en la posición de un átomo pfiril'er vecino 
es con el fin de' observar si existe un efecto en las ~rop;edades generales del 
cúmulo como función de la posición 1 de la impureza. 

En los cúmulos con la impureza en el centro se realizaron dos cálculos para 
verificar si en la deformación realizada no se estaba favoreciendo alguna simetría 
,~n,.particu1ar;: ,E,~ el, s~gun~~ y~l~ulo,~e eIIfple9 ,~na ge<?I?et,ría inicial .1q ,má,s 
aleatoria posible diferente a la empleada en el primer cálculo. Las geometrías 
.inicial~s: e~pleadas'.par~ ~l',segund~: cáicul~ se muestra~ .. en las figuras 5·.4(b), 
5.5(b) Y 5.6(b),. . , . " . . . 

'" ." 
-=,----,----:-:---:--:-:-~,' " I "11 • :] " , • ", 

1 En el material amorfo en bulto no es posible especificar la posición de la impureza, pues 
cualquier átomo que se tome puede fungir como un centro local. 
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l') (b) 

Figura 5.4: (a) geometría inicial utilizada en el proceso de optimización para el cúmulo 
de silicio contaminado con nitrógeno reemplazando el silicio del centro, a-SitaNH24, 
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 
ángulos de la deformación se presentan en las tablas 5.2 y 5.5 reepectivamente. 

l') (b) 

Figura 5.5: (a) geometrfa inicial utilizada en el proceso de optimización para el 
cúmulo de silicio contaminado con fósforo en la posición del silicio del centro, G

Sh6PH24, primera corrida. (b) la empleada en la segunda corrida. Las deformaciones 
en cada caso son diferentes. Los valores de las distancias y Angulos de la deformación 
se presentan en las tablas 5.3 y 5.6 respectivamente. 
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(o) (b) 

Figura 5.6: (a) geometría inicial utilizada en el proceso de optimización para el cúmulo 
de silicio contaminado con arsénico en la posición de] silicio del centro, a-Sh6AsH24, 
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 
ángulos de la defonnací6n se presentan en las tablas 5.4 y 5.7 respectivamente. 

5.2.1 Optimización de a-Sit61H24 

Las geometrías resultado del primer cálculo de optimización para los cúmulos 
contaminados en el centro se presentan en las figuras 5.7, 5.8 Y 5.9. Se observa 
cómo en los tres cúmulos estudiados no se recupera la simetría tetraedral que 
presenta el cúmulo de silicio amorfo puro y adquieren una nueva geometría 
con menor energía total que la que posee el cúmulo original. En el cúmulo 
a-Si,6NH,4 el N se desplaza de la posición central del cúmulo hacia tres de 
los silicios primeros vecinos quedando a una distancia de 1.91 A (18.72%) de 
estos, separándose 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 cúmulo presenta una simetría del tipo C. con 61 grados 
de libertad. 

De acuerdo a la función de distribución radial de Si-N [371 se tiene que a la 
distancia de 1.975 A la correlación a primeros vecinos es casi cero y se pierde 
más alla de 2.20 A por lo que para la distancia 3.08 A ya no existe enlace 
entre el nitrógeno 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 cúmulo (ver figuras 5.17 y 5.18). En la tabla' 5.2 se dan 
todas las demás medidas de distancias entre la impureza y los silicios primeros 

2 En todas las tablas en que se muestran las distancias y ángulos de enlace soo entre 
la impureza y los silicios primeros vecinos, as( como los ángul06 tetraedralea en tomo a la 
impureza. 
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vecinos, así como los ángulos de enlace tetraedral respecto a la impureza para 
este cúmulo y en la figura 5.7 se muestra el cúmulo, optimizado, así como la 
nueva simetría~ que pr.€senta. Para el cúmulo a-SiHiPH;~' el fósforo también 
se desplaza (uria distancia menor que la del nitrógeno) de la posición central 
hacia tres de los silicios primeros vecinos quedando ~ una distancia de 2~29 Á 
(disminución del'2.25%) de estos y·a 2.48 A" (~umetÍto del 5.53%) del silició más 
alejado. La simetría' de este cúmulo es C;v ~on 22"grados de libertad. Todos 
los valores de distancias y ángulos de enlace se muestran en la tabla 5.3 y en 
la figura 5.8 se inuestr" el cúmulo optimizado .. .En el cúmulo a-Si16 AsH24 el 
desplazamiento mayor del átomo de As respecto a los átomos de silicio primeros 
vecinos es de 2.51 Á que corresponde a un aumento en ia ~istancia original 
del 6.81%, mientras que las distancias a los tres silicios restantes permanecen 
prácticamente sin'" éambio a 2.36 A. El cúmulo presenta>l.ma simetría'C3~ con 
22 grados de libertad. La tabla 5.4 muestra todM 1M medidM que resultan al 
optimizar la geometría de este cúmulo. En la figura 5.9 se muestra el cúmulo 
optimizado. 

Iai¿ia( .' .. , 
Fi<W 

k '.'" 'A' ",. • Oradós .", '. 'Oudci • 

1.340', ·42.98 ~ ·".J.91 :. J8.n .·70.49. " : :35.6r: ~ ,94.78~; .'-13,34 '·]27416.26 -143.34',·:r;'¡041n,29·, 

1.71 ~27.23 1.91 - J8.72· 75.53 ~31.00 94.98 - 13.24 

2.51" 6.81 1.91. . -,'18.72 1Q7.2Q -2.07 94.98 . 

2.51 6.81 . 3.08 31.06 J09.57 0.09) ]119.J6 ; 

121.97 . 11.42 119.16 

159.75 . ... 45.93 , 119.48 

~. 1;"" .1 '_. ' 
Tabla~5.2:,,·Posiciones atómicas antes .y. después, de la, optimización de geometría~del 
,c.~mulo a-Sh6N~h4, primer cálculo. ,El sig:q.o ,p.ega~ivo en .las ,dis.tancia y ,ángulos 
tetraedrales indica disminución en los valores, correspondientes respecto al que pn~

.senta el cú~u-Io s'in' def~rma;, T~~bién se. present~ lo~ inc'~ementos'~ di~minucion~s 
, ,",".', , , >-,' -'. •. ..~ •. -." - ..'... 

I?orcent,uales,., pi" ,.1 :: ' .1,. -·:l~'.,'·' .', 1':.:": 
I ' 'J, l' • ,,' -. . • j, . 'l-;' ::J ., I :l .. . , , 

, La ,máxima deformación de los cúmulos' se da en' el contaminado con ni-
"', '" ",. '. - ,- • '.1 "' •• '.' " ,", . '. , -;.' , • 

trógeno, esto puede deberse ,a lQ~ tamaños, de las iI11purezas ,respecto al puésped 
, - • ¡", """ .• , , " • , .. 1 " ,.. r , • J 
(ver tabla 5.1)", ya que debido a que el nitrógeno es' el de menor tamaño. tiene 
mM posibilidad de moverse en la red. Además debido a la trivale~ci;': dei ni-

, ' • - . , .' ,'>. ' y 1 ' -, ' . '. 
trógeno este tiende 'a enlazarse a tres silicios éon una longitud de enlacé mucho 
• " . , , I : , ' ,', . , .,' ' ';'" , '." • l' , ~ .' 1,' , 

!J.l~norqu~laq1!e._present~el~nla~e,~i-,Si:., .. ' •. ,1. ' ,,' l.' ... ~, 
. De los resultados de la segunda corrIda .para el cumulo contammado con 
.. ¡ ; 1'" ' , ,,' l' ,,,' , '. • ,'" ' ,,' ; " 

nitrógeno se observa que este conserva la simetría tetraedral Td con 6 grados de 
1, • ,:' • ..' :. ." _, :',> ' , .!' " .•.... , '" <" 
libertad, que presenta el cúmulo puro, como se muestra en la figura 5,10. En la 
1,,' ',"! l'.! ."".. ',".. , I 

tabla 5.5 se presentan los valores de la optimización. La longitud del enlace entre 
l¿~ átomos primeros vedn'Q's' clismimiye en' u~ '10.64%, (2.1 Á), la energía t~tal, 
la energía de enlace y la energía de rej:mlsión"permanecen casi constantes ,(0.21 
eV y 1.36 eV respéctiva"mente)'respecto' a las eriergías' obte[lid~ en él primer 
cálculo. . .... 
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I : ".) . I • ~' ) 

"Á" 

. ' ,.D~ci·(I~nn)' 

Z.'35Á', 
Ioicw ""'" o. .A .. 

.. " . , Ángulo Tdrae<1raj 

,", 109:'''7",,',.".: ',:' 
.-Pio'¡ .... ... ,. Iaidal . 

· Orada,; ... 
. 

1.29' . '.45.12 ", - 2.55 : · . 77.02 - 29.64'- 107.22. : e 2.06 ".13SJIM.65 -.-142.83-;: 111916.63. 

'd;,Si¡6P~24(i} .. ' .' 
2.2J. ·5.96 2.29, .. -·2.55 97.42 . ~ 11.17 

. -2.27 - 3.40 2.29 ·2.55 : 98.17 :1032 

251 4.68 "2.48 .5.53 "102.81 ·6.08' 

. 107.22 ".,2.06' 

107.22 . - 2.06' 

. -111.63 1.97 

. ..... . ' 
. -:; ... 121.79 . 11.25 

· .135.00 23.32 

111'.63, 1.97 

'111.63 1.97 
- - '-' 

Tabla 5.3: Posiciones atómicas antes y"después de la optimiza~i6n de geometría del 
cúmulo a-ShaPH24, primer cálculo. El signo negativo ~n las distancia y ángúlos tetrae
drales indica disminución en los valores correspondie~tes respecto al que.. presenta el 
cúmulo sin deformar .. También se presentan los incrementos o disminuciones por-
centuales. ' . 

Distanci .. (l. 1m) .", 

asA 

. -

.. Ángulo T draeolral 

.~.:' . ".~; t~i.O·9.4,,: 
. Inicial" . ,", :Fiaa.!" '.'": ..... .'~', .• lcicw', ,Picil 

,. -EriKp (eV) 
......... 

Á % Á % ' Total Eolac:e Repulsil1c. Orados .. Orados o. 
236 

... 
0.43, 1:,98.43 '·10.08' 108.00 . ·1.34 1.57 "33.l~· -186693.75' · .. -142.15. \·,130538.07 

2.36 . 0.43 '100.78 . .7.94 108.09 -1.26 

2.36' ·'·0.43 '109,48. , 0.01. .108.10 -'1.25 

251 '6.81: '113.20 3.41 : _ 110.83: .1.24 

: :114.47, 4.57 llO.83. :: '1.24 

'118.73 8.46: . , 110.86 "127 
,,;.,. •••• !. .i".l" 

... .\1,' 

Tabla 5.4: Posiciones atómicas antes y después de la optimización de geometrfa del 
cúmulo a-Sit6AsH24l primer cálculo. El signo negativo en las distancia y ángulos 
tetraedrales indica disminución en los valores correspondientes respecto al que pre
senta el cúmulo sin deformar. También se presentan los incrementos o disminuciones 
porcentuales. 
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Figura 5.7: Geometrla optimizada del c(\mulo a-Sh.NH24 en el primer cálculo. En la 
parte superior izquierda se observa la simetría C. que presenta el cúmulo optimizado. 
Los valores de distancias y ángulos resultados de la optimización se presentan en la 
tabla 5.2. 
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. , .' ,~. , ' ~. ,'.;: _ '. . , ~. i 
Figura 5.8: Geometrla optimizada del cúmulo a-Sh.PH,. en el primer cAlculo. En 
la parte cent~ai se' observa la sm;.etriá 'C3v que p~'esenta 'el c6.mulo optimizado . . Los 
valores d~ diátanci~ y á.n~I08 ~esuitad08 de l~ optimización se presentan en: la t~bla 
5.3. . 
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Figura 5.9: Geometría optip1izadade' cúmt40 a-~h6AsB24 en el primer cc\lculo. E,n 
tá parte centrai se obSeIva ti Simetría jC~~"qu~ presenta el' cúmulo 'optinÍiZadO: ~ 
valor~' de' distanCiaS 'y 'ánguloS, de _eDlaCé mnilt'a:doS' de la,loptiinizacióD se presentan eh 

ll'á:tabla'5A:' "'-' ' ... 1" ":'.lIl¡,' \ I l· ,j' ,11!J -,1 ~. ':" , . l.' ,'ir. Al .. ,; .,',: 

./:,.' 
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Los resultados de la segunda corrida para los cúmulos contaminados con 
fósforo y arsénico permanecen prácticamente sin cambio respecto a los obtenidos 
en el primer cálculo como se muestra en las tablas 5.5, 5.6 Y 5.7. El cúmulo 
contaminado con fósforo mantiene la simetría C3v con 22 grados de libertad, las 
longitudes y ángulos de enlace son idénticos (ver figura 5.11); el único cambio se 
da en la energía de repulsión que sufre un incremento de 5.15 eV en la segunda 
corrida respecto de la primera. El cúmulo contaminado con arsénico conserva 
también la simetría e3• con 22 grados de libertad como se observa de la figura 
5.12 y disminuye su energía de repulsión en 9.0 eV de la segunda corrida respecto 
a la primera. Las distancias y ángulos de enlace no cambian. 

Se observa cómo en las geometrías optimizadas con la impureza central los 
cúmulos con fósforo y arsénico aumentan su energía total en "" 1400 Y 53000 
eV respectivamente en comparación al cúmulo puro, mientras que en el cúmulo 
contaminado con nitrógeno la energía total disminuye en "" 6300 eV. Esto se 
debe principalmente a la contribución de la energía de repulsión nuclear (que 
aumenta en los cúmulos con fósforo y arsénico y disminuye en el cúmulo con 
nitrógeno) a la energía total. 

De comparar los resultados obtenidos para las dos corridas con la impureza 
en el centro se observa que para geometrías iniciales diferentes, los cúmulos 
contaminados con fósforo y arsénico convergen a la misma geometría optimizada 
( y a la misma energía total), mientras en el caso del cúmulo contaminado con 
nitrógeno cambia la geometría optimizada en los dos cálculos. Este resultado 
se puede deber a que en el caso de los cúmulos con fósforo y arsénico se llegó 
a la geometría de mínima energía, mientras que en el cúmulo con nitrógeno la 
simetría Td que resulta en la segunda corrida aumenta la energía en 0.21 eV 
respecto a la simetría Cs obtenida en el primer caso. El aumento en la energía 
para la segunda corrida nos sirve para decidir qué valor tomar) el cual claramente 
deberá ser el de menor energía3 (la primera corrida). 

5.2.2 Optimización de a-Sh6IH24nn 

Para los cúmulos contaminados en la posición nn4 se observa una tendencia 
similar a la que se presenta en los cúmulos con la impureza en el centro. El 
cambio mayor se da en el cúmulo contaminado con N y los cúmulos contaminados 
con P y As permanecen prácticamente sin cambio respecto a los resultados del 
primer cálculo. Para el cúmulo a-Si16 NH24 nn la distancia entre el nitrógeno y 
el silicio del centro se acorta un 17.02% (1.95 A), y este último se separa en 2.43 
Á (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 alteración a 2.35 A y 
el cuarto que corresponde al silicio central es atraído hacia el nitrógeno. La 

3 Quizás se debería contar con un tercer cálculo con una geometrfa 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 pequeña (0.21/127416 en eV), por lo que 
podemos tomar la de mínima energía (la primera corrida) como la correcta. 

4Para estos cúmulos no se hizo ninguna deformación inicial de su geometría, únicamente 
se realizo la sustitución de la impureza correspondiente. 
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DiStanri .• (l.~) - , 

,2.35Á, . , 

" lDicw:: .. FiIlal Imda.! . 

1, l •.. ' . " 
~O.08 ·'127416.05 -143.131 : 104178.93 
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Tabla 5.5: Posiciones atómicas antes y después de la optimización de geometría del 
cúmulo a-Sh6NH241 segundo cálculo. El signo negativo en las distancia y ángulos 
tetraedrales indica disminución en los valores correspondientes respecto al que pre
senta el cúmulo sin deformar. También se presentan los incrementos o disminuciones 
porcentuales. 

Dist:anria(I'-nn) "',,:;;'- .-~a I'~ . 
: . . ',' ';;;A" , . .- '109.47"_.'.:'·" . '-'='c:-7~=¡,::,-+:~"""",¡~--:,:-:,;--,.:;.rSc-:::-':-'-""""'¡ . ," , re .. wdaJ. Fic.al )DidaJ . 'F:ioal -'.-' 

'. '", 
... 

..... 
'Á, " A " " Grado', % Total ,1,::·Ealacc ---.:L·Rqiulsió6 

'1:86, · -20.85 . 2.29\ . '. ~2.SS 73.52' O' _ 32..84 ,107.30' .'].98 ·.ml~.6S .142.83 . 1l1921.80 

1.91 · e 18.72 '2.29 _2.55 78.60 . _ 28.20 ',107.30 , .-1.98 

2.58' . • 9.79 .,,, .. - 2.SS > '. 89.04 ,-18.66' 107.30 . '-1.98 

,2.85 .21.28 . '·2.47 .sJI 99.16 -9.42 : '111.55 . .. 1.90, 

... . ........ ', .. 
' .. 

20.41', '.111.55 

25.26 111.55' " ·-1.QO. "" 
...•.... 

.. ·13L81 '1.90 

, 137.12' 
".-- - .. .',:.:_'" "-" ",',," ,,- ¡, 

Tabla 5.6: Posiciones atómicas antes y después de la optimización de geometría del 
cúmulo a-Sh6PH24, segundo cálculo. El signo negativo en las distancia y ángulos 
tetraedrales indica disminución en los valores correspondientes respecto al que pre
senta el cúmulo sin deformar. También se presentan los incrementos o disminuciones 
porcentuales. 

l
.' : " :':~ciatl·nn) 

, 1.35Á 

I 
'A 

. '1.48--, 

Ángula, retraedral ' ,', 
"09 .• " . .... I 

. : Icicill PinIl',',.- . 

'. 
E_(oV) .: .••. .. ' '. . ... " . 

Grado. . Ih '0[100'-. '.,' Ih. o'· Total:: , __ :, Enlate .. . Repulsión 

92..50·· "-15.50 108.07' ,'"1.28_:,_ -186693.75',1 :-142..15 r 130529.36 

'2.11 ~·10.21, '2.36' 0.43 106.11 -3m 108.07: _:].28 ""':' .. ,,'.-",:.; 

•. i'"' .::.'~23""h-é:'·,,1l'-l.,.::'~36"""h'~·4:;.'-c· +C'~";:;"::;"'-' 1'-' 'c.' ""'"''4,,,',,,'',,''::;.7 '±':-é-c:;l."7'-j' ::: ',': a'-, ,Sii 6As. H24. (. 2) 
2..49 ~.96 2.52 7,23 109.26 _0.19 '110.83 1.24 

Tabla 5.7: Posiciones atómicas antes y después de la optimización de geometría del 
cúmulo a-Sh6AsH24, segundo cálculo. El signo negativo en las distancia y ángulos 
tetraedrales indica disminución en los valores correspondientes respecto al que pre
senta el cúmulo sin deformar. También se presentan los incrementos o disminuciones 
porcentuales. 
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Figura.5.lO: Resultado de la optimización del cúmulo a-Sil.NI!,. segundo cálculo. 
Este cÍlmulo conserva la simetría tetraedral Td. ¡ Los ,nuev~ '"!llores obtenidos en.!as 
longitudes de enlace y !ngul06 de enlace se presentan en la tabla 5.5. Se presentan d06 
vistas diferentes del mismo cúmulo. 
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Figura 5.11: Resultado de la optimización del cúmulo a-Sh.PH24 para el segundo 
cálculo. El cúmulo optimizado presenta una simetría C3• (figura central). Los nuevos 
vatofes en-laS longitudes de eniace:'y á,n'gulos de'enlace se pi'esent'an en:la'tahla 516 .. :Se 

"presentan doS'vistas del mismo cúinu.l.O: lh .~. ,'\ .,; I " , ¡;, "'¡.\,·r ,,1¡ "";', ,.; I 

, .0",' . \' .¡,." 1',. ", '/' :! 1: ' ... ' • ~:'~, ,. ¡ l.! 

:!j"~:\,, • t J ,t ,"; >. ',' f" r', ' .. ' , 
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Figura 5.12:. Resultado de l~ optimiz"-;'ió'; del cúmulo a-Sil.AsH •• para el segundo 
cálculo, El cúmulo optimizado presenta una simetrla C3. (figura central). -Los nuevos 
valores en las longitudes de,enIare y á.ogulos de enlace se presentan en la tabla 5.7, Se 
presentan dos vistas diferentes del mismo cúmulo, . . " . 
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simetría que presenta este cúmulo es Cs. con 22 grados de libertad. El cúmulo 
optimizado se muestra en la figura 5.13. En el cúmulo a-Si,6 PH24 nn el átomo 
de fósforo se coloca a una distancia de 2.56 Á(8.94% mayor) del átomo de silicio 
central, mismo que a su vez se acerca a 2.31 Á de uno de los silicios nn. Los 
tres restantes silicios primeros vecinos al P se acercan a éste un 9.87% de la 
separación original. La simetría de este cúmulo es C3•. El cúmulo optimizado 
se muestra en la figura 5.14. La simetría que presenta el cúmulo a-Si,. AsH .. nn 
también es del tipo C3• con 22 grados de libertad como se muestra en la figura 
5.15. El átomo de arsénico se aleja de dos de los silicios primeros vecinos a 
una distancia de 2.59 Á (10.21%) del silicio del centro y 2.36 Á (0.43%) del 
otro. La energía total en los cúmulos con la impureza en la posición de un 
primer vecino son ligeramente mayores en 0.87 eV, 0.12·!,V y 0.06 eV para N, P 
y As respectivamente que las que se obtienen en las geometrías optimizadas con 
la impureza en el centro, esto se debe a la correspondiente disminución en las 
energías de enlace de cada uno de los cúmulos respecto a las obtenidas con la 
impureza en el centro. En la tabla 5.8 se presentan los valores de la energía y las 
simetría que resulta de la optimización de geometría de . los distintos cúmulos. 

Figura 5.13: Resultado de la optimización del cfunulo a-Sh.NH2.nn. El cúmulo 
optimizado presenta una simetría Cav (figura centro izquierda). Se muestran dos vistas 
distintas del cúmulo obtenidas mediante rotaciones en tomo a un eje (izquierda arriba 
y abajo). Los Atomos en color verde corresponden ~ terceros vecinos de la impureza. 
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Figura 5.14: . Resultaao de la optimización del cúmulo a-Sh.PH,.nn. El cúmulo 
optimiz3do presenta una simetrla C3v (figura superior izquierda). Se muestran dos 
vistas distintas del cúmulo' obtenidas mediante rotaciones en torno a un eje (centro 
derecha e izquierda). Los átomos en color verde correspondeJ.1 a terc~os.vecinos de la 
impureza. 

Tabla 5.8: Cálculo de energfas y simetrlas de los distintos cúmulos estudiados. La 
leyenda entre paréntesis ihdica el número consecutivo de cálculo. 
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. ·Figura.5.15: IWsultado de la optimización.del cúmulo a-Si,.AsH,4nn.·, El cúmulo 
.optimizadO 'presenta ·una Simetrla CSv ! (figU~a' suPerior izquierda). ~ Se 'I~lUes~án· dos 
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5.2.3 Densidad Total de Estados (DOS) 

Para obtener la información global de las propiedades electrónicas del cúmulo 
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 más alto y el desocupado mas bajo (HOMO y LUMO 
respectivamente), así como la posición de los niveles de impureza. 

La definición de BP es clara para el caso de los cúmulos puros en los que se 
toma simplemente la diferencia entre el HOMO y el LUMO. Este no es el caso 
para los materiales impuros donde se debe tomar en cuenta otros factores. Esto 
es común al tratar de definir los niveles de impureza como estados localizados 
en la BP, en donde se debe tener cuidado con la interpretación 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 energías de los 
últimos dos niveles ocupados (que identificamos coma el nuevo HOMO'), los dos 
niveles semiocupados (uno ocupado y el otro vacio), y los primeros dos niveles 
vacíos (LUMO') [lO], esto se puede ver claramente en la sección 3.3. De esta 
manera podemos encontrar el tamaño de la BP como se hace en el caso del 
cúmulo puro, tomando la diferencia entre el HOMO' y el LUMO'. 

En las figuras 5.16 y 5.17 se muestra las gráficas DOS del cúmulo de silicio 
amorfo tetraedral puro y la superposición de las gráficas DOS para los cúmulos 
representativos ( los de menor energía) con la impureza en el centro. Se observa 
un incremento en el ancho de la banda prohibida de los cúmulos contaminados 
respecto al cúmulo puro excepto en el cúmulo contaminado con nitrógeno en el 
cual el ancho de la BP disminuye. Aparecen los niveles de energía que crean las 
impurezas dentro de la BP. El nivel de impureza debido al nitrógeno aparece 
profundo, mientras que los debidos al fósforo y al arsénico aparecen como niveles 
superficiales con el del fósforo 0.06 eV más profundo que el debido al arsénico. 
El nivel de impureza se señala en la gráfica con una línea vertical para cada una 
de las impurezas, anterior a la línea que marca el cero de energía. Los valores 
del HOMO, LUMO, 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 gráficas de densidad total 
de estados (primer y segundo cálculo, así como para el cálculo con la impureza 
en la posición nn) para los cúmulos contaminados con nitrógeno, fósforo y 
arsénico respectivamente. Las gráficas para los cúmulos con fósforo y arsénico 
permanecen sin cambio en las dos corridas con la impureza en el centro. En 
la gráfica del a-Si16 NH24 se observa un aumento de 0.81 eV en la banda pro
hibida del segundo cálculo respecto al primero. En el a·Si16NH24(2) el nivel 
de impureza se recorre en 0.35 eV hacia la banda de conducción respecto a 
a-Si16NH24(I). El nivel de impureza en a-Si16 NH24 nn queda entre los dos ante
riores, 0.15 eV por encima del primer cálculo y 0.20 eV por debajo del segundo. 

Para los cúmulos a-Si16 PH24 nn y a-Si16 AsH24 nn el nivel de impureza se 
corre 0.11 eV y 0.14 eV.respectivamente hacia la banda de conducción. La 
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Cúmulo I HOMO' (eV) I NI (eV) I LUMO' (eV) I BP (eV) I 
a-Si17 H24 -6.454 - -2.841 3.613 

a-Si16NH24(1) -5.934 -4.040 -3.091 2.844 
a-Si16NH24 (2) -6.351 -3.692 -2.700 3.652 
a-Si16NH24nn -6.128 -3.890 -2.880 3.248 
a-Si¡6 PH24(1) -6.629 -3.083 -2.923 3.706 
a-Si16 PH24 (2) -6.630 -3.080 -2.926 3.704 
a-Si16PH24 nn -6.420 -3.189 -2.886 3.534 
a-Si16AsH24(1) -6.700 -3.021 -2.900 3.801 
a-Si16AsH24(2) -6.701 -3.022 -2.902 3.800 
a-Si16 AsH24 nn -6.425 -3.165 -2.879 3.546 

Tabla 5.9: HaMO', LUMa', niveles de impureza (NI) y banda prohibida (BP) 
para los cúmulos de silicio a-Sh6IH24. La leyenda entre paréntesis indica el número 
consecutivo de cálculo. 

figura 5.21 muestra la gráfica DOS para todos los cúmulos con la impureza en 
la posición nn, los anchos de la banda prohibida disminuyen en todos los casos 
respecto al cúmulo puro. El nivel de impureza para el cúmulo contaminado con 
nitrógeno se encuentra a -3.89 eV, en tanto que el nivel de impureza debido al 
fósforo se encuentra a -3.19 eV y el introducido por la impureza de arsénico a 
-3.16 eVo 

5_2.4 Bandas prohibidas 

En la tabla 5.9 se muestra los tamaños de la BP para cada uno de los cúmulos 
estudiados. Se sabe que cálculos 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 [101 respecto al valor 
experimental [531 de la siguiente manera: 

Ey experimental 
Ey calculado 

1.3 eV 
3.61 eV 

= a = cte. 

0.360 

(5.1) 

(5.2) 

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

5.2.5 Niveles de impurezas 

Para determinar si los niveles de energía introducidos por las impurezas dentro 
de la banda prohibida actúan como niveles donantes, aceptantes o profundos, 
se calcula el tamaño de la BP entre los niveles de impureza y las bandas de 
conducción. La tabla 5.10 muestra estos valores reescalados de acuerdo a (5.1). 
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Figura 5.16: Gráfica de DOS del cúmulo de silicio puro a-Si17H24. El cúmulo presenta 
un ancho de la banda prohibida de 3.61 eVo Se empleó un valor de u = 0.2 . 

" • " •• 1 

" 
, :. . '" I Cúmulo' I LUMO-NI (eV) I BP (eV) l. :.', , <1, • 

" . , . ,,' 

a,Sh7 H24 , - , 1.30 o,' ,j "1 ': •• 1 • 

, : a-Sil,NH'4(1 ·0.34' , " ! l.O-
" .:' "a"Si¡,NH,4(2) , 0.36 '1.31' ,: : , 

a-Si 16 NHú nn 0.36' .. '. , "1:17 "l. l., 

ii-Si1,PH"¡ (1) 0.06" , . ,1.33 . 

, a-Sii,PH'4 (2) 0.06 ~ 1,33,. 

!. .1' , 

" ."; ., ,,. 
I '-' 

a-Si16 PH'4 nn 0.11 1.27 
a-Si16 AsH24 (I) 0.04 1.37 
a-Si16 AsH'4 (2) 0.04 1.37 
a-Sh6AsH24 nn 0.10 1.28 

Tabla 5.10: Niveles de impureza con respecto a la banda de conducción (LUMO-NI) 
debidos al contaminado del cúmulo a-Sh6IH24 con N, P Y As. 
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Densidad de Estados 

a-Sil1H24 
N-[::>- A, 
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Figura 5.17: Gráfica DOS para los cúmulos a·SÍt7H,., a-SÍt6NH2.(1), a-SÍt6PH2.(1) 
y a·Si¡.AsH2.(1). La elección de los Cómul08 como representativos es con base en la 
geometría de menor energfa. El nivel de impureza se indica con una línea vertical para 
cada uno de los c11mulos, anterior a la línea que marca el cero de energía. El cúmulo 
contaminado con arsénico presenta el mayor valor en el ancho de la banda prohibida 
(3.80 eV). Los valores de 106 nivel .. de energía para 1ao impurezas de nitrógeno, fÓBÍoro 
y arsénico son: -4.04 eV, ·3.08 eV y -3.02 eV reopectivamente. Lo. valoreo del HOMO', 
LUMO' y ancho de la banda prohibida se dan en la tabla 5.9. 
En la DOS del cómulo contaminado con nitrógeno 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 bondo). Se empleó un valor de " = 0.2 como semiancho de 
la gaussiana. 
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Figura 5.18: Gréfica DOS para los cúmulos a-Sh1H2., a-Sh.NH2.(1), a-Sh.NH2.(2) 
y a-SÍt6 NH24nn. El nivel de impureza se indica con una linea vertical para cada uno 
de los cúníulos, anterior a la' IInea'qué marca el cero de eneigm:' En la DOS del cúmulo 
a-Sh.NH2.(1) se óbservan dos estados dentro de la banda prohibida, de loS'cualesuno 

'se deben a'la propia impureia y el otro'a enlaces sueltoo·(dailgling bondo).' : j, 

Los valóres de los niveles ae energm para las impurezas en cada u'no'de 108 cúmulos en 
el orden en'que se indiCan en la Ilgurason: -4.04 eV, -3.69 eV'y -3.89 eVo Los valores 
del'HOMO·, LUMO· y' ancho de la banda prohibida se·presentan en'la tabla 5.9. Se 
empleo' un valor de t7 = 0.2 como semiancho de-la gaussiana. " , ., .' , 
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Energia (eV) 

l . • ,' ,J , 'J':" ~.r. 

v:-t' .; "J ¡ I • ,.,. o" r .,' •• '. "11 ~j"lt If ',1 ir" -_1 f. ' ' .•• 
. F;igura.5.19:' GrAfica DOS para: los cúmul08,a,Si,7H2', a-Si,6PH24(1), ""Si16PH,.(2) 
,y. a-Sh6PH2,(nn. El,ni~l,de,~pu~eza se indica¡oon una lf!le~,~ertical para cada,u~o 
de los cÚID.ulos,.anta'ior.a,la lín~ que,m~ca el~o "e,~Dergfa. ,Los ,valores de los 
,Jriveles 4e energfa,de la 4npureza.p~a ~ ~~o d~ los ~mulqs en el.or4en',en.que 
se presentan en la figura.son::-3.08 eV; ~3.08 eV,y -3.19.eV. Los valores del HO~O~, 
LUMO:. y,ancho de Já,banda prohibida se dan en.latabla 5.9. Se empl""¡uu ·valor.de 
q=O.2comosemianch~~e,laga~ana. ,'o • ' ••• ·.1, . 
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Figura 5.20: 'Gráfica· DOS para. los cúmulos, a-Si"H,4;' acSi,.AsH,4(1), .... 
Sh6AsH24(2) y a-ShaAsH24nn. El nivel "de impureza se indica con una línea vertical 
para cada ,uno de los cúmulos, anterior a la lfuea1que marca el cero de energía. Los 

. va1ores' de 108 niveles de energía,de la impureza'pararcada uno de los cúmulos en ~l 
orden en que se presentan 'en la figura son: ..:3.02 eV; -3.02 eV y -3.16, eV". Los valores 
del HOMO' ,.LUMO· y.ancho de la banda prohibida se dan en la tabla 5.9. Se empleo-
un valor de u = 0.2 como semiancho de la gaussiana. . , " : ¡ . 
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Figura 5:21:, "Gráfica" DOS para" lO., C1lmulos 1 o-Sií7H24','" o-Si,oNH24(nn),:"á
ShePH24(nn) Y-a-'SheAsH24(nn). 'El nivel de impureza'se iñdiCa con una linea:vertiCal 

'para cada uno·de.los cúmulosj'anterior a~la lúiea que/marca el cero de.energía .. Los 
lvaJores'de1}08 niveles de energía para cada.uno~de los cúmulos en.el-orden,'en que se 
'prei!entan'en'la'figura son: c 3.89 eV; '3.19 eV y, -3.16 eVo ELC1lmulo contaminado,con 
aiséníco·'pre,,¡mtae1,.w.yor valor en e1·ancho'de'lli banda;,prohibida: Los vaIori!s:de( 
ROMO', LUMO' y aocho de la.handaprohibida Se'dao'en la tablá' 5.9 ..... ,.: _, .-,; 
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Los niveles de impureza debidos al P Y al As son de carácter donante pues 
a temperatura ambiente (kBT "" ;fr;eV = 0.025 eV) se pueden promover los 
electrones de los niveles de impureza a la banda de conducción. Los niveles 
introducidos por el nitrógeno aparecen profundos [54] por lo que no son ni 
donantes ni aceptantes. Se empleó el factor de reescalamiento 0.360 dado en 
(5.1). 

Los niveles introducidos por el fósforo y el arsénico en el cúmulo a-Si16 IH24 
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 
energía del nivel donante del fósforo 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 fósforo. 





Capítulo 6 

Conel usiones 

1. 

2. 

3. 

4. 

5. 

Las conclusiones a las que se llegó en el presente trabajo son las siguientes: 

La simetría de mínima energía en los cúmulo~ contaminados con P y 
As en las posiciones central y nn resultan ser del tipo C3v , mientras 
que en el caso del cúmulo con el nitrógeno la posición de la impureza 
determina la geometría de mínima- energía; e 8 para la impureza en 
el centro y C3 l! para la impureza en el sitio de un átomo primer 
vecino. 

En todos los cúmulos estudiados las impurezas N, P y As introducen 
niveles de energía dentro de la banda prohibida. Siendo el nivel más 
energético el correspondiente al arsénico y el menos energético el 
introducido por la impureza de nitrógeno. El nivel debido al fósforo 
es intermedio a los dos anteriores tan sólo 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 nitrógeno por su profundidad puede 
tomarse como nivel profundo. Esto está en concordancia con los 
valores experimentales reportados en la tabla 1.1 y en las referen
cias [45, 46, 54, 55J. 

Los niveles de impureza cuando ésta se coloca en la posición nn son 
más profundos que los que presentan las mismas impurezas cuando 

'se encuentran en la posición central. 

El ancho de la banda prohibida se incrementa en los cúmulos con
taminados en función del tamaño de la impureza, así el incremento 
menor (0.04 eV) es para la impureza de nitrógeno y el incremento 
mayor es cuando el arsénico es la impureza, con un incremento de 
0.1 eV. El ancho de la banda prohibida cuando se contamina el cú
mulo con fósforo es intermedio a los dos anteriores, muy cercanO al 
arsénico. 
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6. En todos los cúmulos el ancho de la banda prohibida es menor para 
los que tienen la impureza en la posición nn en comparación a sus 
contrapartes con la impureza en el centro. 

7. La longitud de enlace en las geometrías optimizadas permanece casi 
sin alteración para las impurezas de fósforo y .arsénico. Esto 'es 
debido a que estas impurezas poseen radios covalentes comparables 
a los del silicio. En el caso del cúmulo contaminado con nitrógeno, 
prevalece la tri valencia del nitrógeno 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 increm~nto del 31.6% 
en la longitud de enlace inicial), mismo que introduce un estado 
adicional en la banda prohibida. 

8. En las redes cristalinas con anillos de seis átomos, ~os orbitales s 
pueden formar un estado completamente antienlazante, teniendo un 
nodo en el centr~ de cada enlace. En cambio en las redes cristalinas 
de clatratos que tienen anillos de cinco átomos los orbitales s no 
pueden formar un estado antienlazante completo. Lo anterior origina 
que el estado más alto 3s del Si46 (con 87% de anillos de cinco 

··'átomos) [52J, tenga un~ energía menor que el correspondiente en c
Si, quedando por debajo del estado 3p más bajo; dando lugar a una 
nueva banda prohibida entre los estados s y p [52J. Para el caso de 
estructuras amorfas, no se tiene reportada,la comparación del efecto 
debida a la presencia de anillos de cinco y seis átomos . . . 
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Apéndice A 

Abreviaciones empleadas 

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

e-Si Silicio Cristalino. 

a-Si Silicio Amorfo. 

BV Banda de Valencia. 

BC Banda de Conducción. 

BP Banda Prohibida. 

RDF Función de Distribución Radial (Radial Distribution Function). 

CRN Red Aleatoria Continua (Continous Random Network). 

nn Posición de un átomo primer vecino. 

AOs Orbitales atómicos. 

MOs Orbitales moleculares. 

EXAFS Estructura fina de la absorción de rayos-X extendida (Extended X
ray Absorption Fine Strueture). 

LCAO Combinación Lineal de Orbitales Atómicos (Linear Combination o! 
A tomie O,·bitals). 

SCF Campo Autoconsistente (Sel! Consistent Field). 
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