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Introducción 

El 1nayor couocin1icnto de la estructura atómica proviene de los cxpe
ri111cntos de difraccióu ... A través de la Función de Distribución Radial (RDF 1 ) 

es posible conocer el protncdio de la distancia ele separación entre átotnos veci
nos, el número de coordinación y los ángulos de enlace entre ellos, parámetros 
esenciales para cualquier teoría bitsica que pretenda describir en detalle las pro
piedades electrónicas ele los tnatcrialcs. A(1n en el caso de los sc1niconductorcs 
atnorfos. 

La generación ub initio2 de estructuras at6111icas au1orfns para clcrncntos del 
grupo l\.T de la tabla. periódica que concuerden con las R.DF's cxpcritncntalcs 
ha sido una tarea difícil de coucrctar. 

Las estructuras de los scn1iconductorcs an1orfos del grupo I'' con enlace te
traedral ha sido tnateria de constante estudio. Un punto de vista es que estos 
111atcria.lcs corresponden a redes aleatorias continuas (CRN) enlazados tctrae
drahucutc, en tanto el detalle topológico y el papel de los enlaces sueltos y/o el 
efecto de los áton1os de hidrógeno saturantcs sigue en discusión. 

El 1nodelo de la CRN 110 presenta. orden de tuccliano o largo alcance, pero 
tiene uu alto grado de orden ele corto alcance. En particular el 1nodelo muestra 
1uuy poca variación cu las distancias entre los vecinos 111/'J..S próxin1os, en acuerdo 
con los cxperin1c11tos de difracción. 

En 1932 Zachariasscn [1[ propuso el modelo de la CRN para describir el 
Si02, sin cn1bargo, la construcción de la prhncra CRN para tuodclar silicio y 
g;ennanio au1orfo, fue realizado por Polk (2) en los afias setenta. En la construc
cióu del 1nodclo (el cual se realizó c1upleando esferas y varillas) se observó que 
se debían cu111plir cierta_-; reglas para adicionar tnás flton1os. La RDF obtenida 
para este 1nodclo tuvo un cxcelcut.c acuerdo con la obtenido en los cxpcrin1entos 
<le difracción. Counell y Te1npkin (3] propusieron un n1odelo sirnilar al de Polk, 
pero sin la presencia de anillos con nútucro irupar de átotnos en la estructura, 
con el cual Gutt1nan (4] construyó un algoritn10 cotnputacional para generar 
dicha estructura. \Voolen y \Ve.aire en 198,1 (5] y '\Vooten, \Vincr y \\Teairc en 
l!J85 (G] desarrollaron y aplicaron un algorit1no con1putacional capaz de generar 
tno<lelos realistas de redes aleatorias de ri-Si y a-Ge con condiciones periódicas. 

1 Por sus siglas en ingl~s ~•Radial Oistribution Function". Una dcfi11ición precisa de la RDF 
se darfL en los capítulos siguientes. 

2 ab initio palabra la.tiua que significa "desde el priucipio". 
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Este algoritmo posee una forma sistemática para construir los modelos por lo 
cual se puede cn1plear para generar tnodclos de otros materiales arnorfos. 

El objetivo principal del presente trabajo es generar la estructura atómica 
de gcrtnanio a111orfo (a-Ge) partiendo de una supercclda de germanio crista
lino (e-Ge}, empleando para ello métodos ab initio que nos pcrn1itan obtener 
RDF's que concuerden con las dcteriuinada.s cxpcrhnentaln1cnte. En la genera
ción de la estructura de f.l-Gc cmplcmnos el prognnna FastStruct_ Si1nA11.n (i], 
calculando la energía y las fuerzas que actúan en el núcleo y determinando las 
posiciones nucleares que corresponden a 111íniu1os locales de la energía. FastS
truct SiuiA nn crnplca la. Funcional de Ha.rris (I-IF) en la detern1inaci6n de la 
energÍa del siste1na, en tauto que para la generació11 de la gco1nctrfa a1norfa 
se e1nplcan técnicas de shuulación de ciclos de calcntatnicuto, cnfria1nicnto y a 
temperatura constante. 

El proceso de an1orfizacióu aquí utilizado, se eu1plcó por prin1cra vez pa
ra generar e.structur.as atón1icas de silicio a1norfo y .silicio a1norfo nitrogenado 
[8, 9J, 1uostraudo bueu acuerdo con los resultados experimentales encontrados 
en la literatura para dichos sistc1nas. La nplicnción al a-Ge y la obtención de 
resultados que sean cou1parablcs con los publicados en la literatura (teóricos y 
expcriinentales) sería un pritncr paso en la gcncrnlización del proceso rucncio
uado para generar otras estructuras a1norfas flOJ; objetivo cou1plc1nentario cu 
este trabajo. 

Una de las razones por las que se eligió el genuanio a1uorfo es que existen 
en la literatura datos expcrhuentales precisos con los cuales poder cotnparar 
nuestros resultados y a la vez probar la capacidad de predicción y aplicabilidad 
de nuestro 1nétodo para generar otras estructuras a1norfas y con1parar1as con 
otras sitnulacioncs de este tipo. 

A diferencia del proceso cn1pleado en la generación de la estructura de a-Si, 
donde se consideraron todos su electrones (8), y dado que el nút11cro de electrones 
cu g:crrnauio es grande (cotnparado con el silicio), cu el proceso de 111odclación 
se trabajó única1nentc con los electrones de las capas 1nás exteriores 4s2 y 4p2 

que son los que participau cu el enlace, tnantcnicndo todas las capas interiores 
(ls2 2s~2p6 3,".J23p63d 1 º) "congeladas" (aproxi1nación Frozc11 Corc). 

En el capítulo 1 se presenta la clasificación de los distintos 1nateriales, abun
dando en las definiciones <le lo que es un se1uiconductor cristalino y sus caracte
rísticas, con el propósito de establecer el entorno de desarrollo de este trabajo. 

En el capítulo 2 se hace una descripción detallada de los serniconductores 
a111orfos, con especial énfasis en la descripción a partir del orden de corto alcance. 
Se tratan los difercutes tipos de desorden que aparecen en un serniconductor 
atnorfo, así cou10 los rnodclos cn1pleados en Ja descripción de dichas estructuras. 

En el capítulo 3 se presenta la Teoría de Funcionales de la Densidad (DFT) 
con especial atención en la funcional de Harris. También en este capítulo se 
rnenciona el tnétodo de dinámica 1nolecular ab initio propuesto por Lin y Harris, 
así co1110 su instru1ucntación cornputacional en el programa FastStruct_ SiTnAnn 
(7]. 

En el capítulo ..t se n1ucstran las estructuras obtenidas y sus correspondientes 
R.DF's, resultado de nuestros cálculos, así como su co1nparación con las que se 



XI 

obtienen a través de experin1entos de difracción y de otras simulaciones. Se 
realiza el análisis de estos resultados. 

Lns conclusiones se presentan en el capítulo 5. 
Con el fín de evitar la proliferación de referencias en el texto, la primera cita 

a un libro de texto que aparece en un capítulo dado corresponde al libro que 
sirve de base para este capítulo. 
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Capítulo 1 

Clasificación. de los materiales 

En este capitulo se presentará una clasificación <le los tnatcrialcs basada 
en la teoría de bandas de los sóliclos. Se hablará prhucro sobre los distintos tipos 
de enlace que dan lugar a uua inolécula (que después se generaliza a sólidos), así 
con10 del concepto de hibridación en cristales con enlace cu\•alcntc, básico para 
entender la estructura electrónica de sc111icouductorcs covalcntcs. Scguidarucntc 
se presenta la teoría de bandas que conduce a la clasificación de los u1atcria]cs 
cu conductores, sc1niconductorcs y aislantes. Se concluye haciendo una descrip
ción 111[1.s extensa. de los sun1icon<luctorcs cristalinos puros y los scnliconductorcs 
cristalinos co11ta.111iuadosl 11 ). 

1.1. Tipos de enlaces 

Una rnolécula es la unión estable de dos o más átomos; es decir, para 
que una n1olécula se separe en sus átomos constituyentes se le debe suministrar 
energía de una fuente externa. La existencia de una tnolécula se debe al hecho 
de que la energía total del siste1na unido es inenor que la del sistc111a de átoinos 
independientes. Si las interacciones entre un dctcnniuado grupo de áton1os rc
<luccu su energía total, es posible fonnar una molécula, por el contrario si las 
interacciones au111cntan su energía total, los átornos se repelen entre sí itnpi
dicndo la fonnación 1nolecular. Los distintos tipos de enlace mediante los cuales 
es posibles formar una molécula son: enlaces de van dcr \Vaals, enlaces iónicos, 
enlaces covalcntcs, enlaces 1netálicos, enlaces de hidrógeno y una co1nbinación 
<le los anteriores. 

1.1.1. Enlace mediante f'uerzas de van der W"aals 

Los gases inertes son el eje1nplo más sin1plc de sustancias con enlaces del 
tipo de Ynn der \Vac'l.ls. La configuración electrónica de capas llenas con silnetria 
esférica. que presentan los áton1os aislados de gas inerte es 1nuy estable y se 

15 



16 CAPÍTULO 1. CL.4SIFICACIÓN DE LOS l\IATERJALES 

ve poco afectada al unirse los átornos para forrnar el sólido ya que la energía 
de cohesión1 de un átomo del cristal es única1nentc el 1 %, o incluso n1cnos, 
de la energía de ionización de un electrón atómico. Así pues, no se dispone 
de gran cantidad de energía para dcforrnar o distorsionar las distribuciones de 
carga atómica de un áton10 libre de este tipo. La fuerza atractiva entre pares 
de áton1os idénticos de gas inerte es debida a que en los {lton1os se inducen 
rno111eutos. dipolarcs entre sf los cuales originan una interacción atractiva entre 
ellos. Esta fuerza. atractiva es conocida con10 la fuerza de "·an dcr 'Vaals-London. 

Al acercar dos ;Hornos sus distribuciones de carga tienden a traslaparse gra
duahncnte carnbiaudo por tauto la energía elcctrostfitica del sisten1a. Para pe
queñas separaciones la energía debida al traslape es repulsiva por la cercanía de 
los núcleos atóruicos y el ¡Jrinci¡Jio de exclusión de Pfluli (PEP), el cual in1ponc 
restricciones en el nún1cro de electrones que pueden ocupar un rnismo estado. 
Cuando las distribuciones de carga de dos átornos se traslapan hay una ten
dencia para que los electrones de un áton10 ocupen en parte estados del otro 
átomo, ya ocupados por sus propios electrone:.; y viceversa.2 • El PEP hnpidc la 
ocupación n1últiplc de un nh·el energético por electrones con los rnisrnos núrneros 
cuánticos y la distribución de electrones de los ¿\tonl.OS con capas cerrada...~ puede 
traslaparse solarnentc si cst<i. acornpañada por la protnoción parcial de los elec
trones a estados energéticos rnás altos, no ocupados, <le los átoinos. Así pues, el 
traslape electrónico nunl.enta la energía total del siste1nn y da uua contribución 
repulsiva a la interacción. 

Las energías de enlace, las fuerzas interatómicas y las propiedades relacio
nadas en los cristales de gases inertes pueden ser calculadas aceptando que la 
interacción entre cualesquiera. dos átomos en el cristal está dada por una inte
racción potencial de la forma: 

U (r) = 4e [ (~)'" - (~) º] (1.1) 

conocida como potencial de Lcnnard-Jones; los parámetros e y u se obtienen 
cxpcrin1cntaln1ente a partir de la fase gaseosa para un tipo de átomo determi
nado. La figura 1.1 muestra la forma del potencial de Lennard-Jones para la 
interacción de dos áto1nos de gas inerte. 

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 átou1os con gran afinidad electrónica. Los primeros ceden electrones a 
los segundos, conYirtiéndose a.sí en iones positivos., tnicntras los segundos se 

1 Se define Ja energía de cohesión de un cristal como la cnerg(a que debe aiiadirse al cristal 
para separar sus componentes en Atamos libres neutros en reposo, a distancias infinitas unos 
de otros [11]. 

2 El que u11 electrón de un Alomo pueda ocupar algunos estados en que previamente existen 
electrones del otro átomo se realiza. con el correspondiente rearreglo de sus espines, siguiendo 
el mandato <lcl P EP. 
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Figura 1.1: Fortna del potencial de Lcnnard-Joncs que describe In interacción de dos 
á.tou1os de gas inerte. 

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 1nis1no signo. De la 
n1isn1a forma como ocurre con áton1os de gas inerte, el potencial a distancias 
pequeñas está do1ninado por la interacción repulsiva resultado del traslape de 
las distribuciones de carga de cada áton10. El NaCI es un cristal característico de 
este tipo de enlace. El f'ttou10 de Na cede un electrón al áto1no de Cl forinando 
así un. enlace iónico (ver figura 1.2). La energía resultante del enlace del NaCl 
es ele 7.95 e\'. 

1.1.3. Enlace covalente 

En cristales enlazados co'\·alcntemcnte tales como el diatnantc, silicio 
y gcnnanio la energía de enlace cst{i asociada con el cotnpartir electrones de 
valencia entre átotnos. Los electrones de valencia de un átomo son aquéllos 
que participan en el enlace cutre áton1os. Las definiciones precisas se dan 111.i'l.S 

adelante en este capitulo. 
El enlace C0'\0alente es un enlace fuerte; ejcinplos típicos de energía para 

cristales con enlace pura111entc co'\·alcnte se muestran cu la tabla 1.1. 
El enlace covalentc tiene propiedades direccionales. Así, el silicio y gerinanio 

tienen la estructura del dian1antc con cada uno de sus áto1nos unidos a cuatro 
vecinos próxhuos situados en los vértices de un tetraedro. 

El enlace covalente está nonnahncntc forn1ado por dos electrones, uno de 
cada áton10 que participa en el enlace. Los electrones que fonuan 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. 

= = = ~ e::> t:2. 
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+ 514eV ~ 

Energfa de 
Icoi:actéo 

+ 

GJ+<i)-G)+ 36teV 

Afuudad 
electrM1ca 

+ 19eV 

Energfa de 
Cches16n 

Figura 1.2: Enlace iónico presente cu una tnol6cula de NnCI. El átomo de Na cede 
el electrón de su últitua capa al Aton10 de Cl para forxnar In tnolécula. La energía de 
cohesión de la tnoléculn ele NaCI es 7.9 cV. 

Energía (cVJ 
1 e 7.30' 
1 Si 4.64 
I Ge 3.87 

Tabla 1.1: Energía de a1narrc para cristales con enlace purarncnte covalcnte. 
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La unión que constituye el hidrógeno molecular es un ejemplo de un enla
ce covalentc. La unión rnás intensa se presenta cuando los espines de ambos 
electrones 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 PEP tnodifica la distribución de carga ele acuerdo con 
la orientación de espines. 

• 3 • 
Di.al&1..:ia lncrnlPla:...1-, en U•1.S...S.,. •• 

Figura 1.3: Energía del hidrógeno molecular (H2) referida a los átornos neutros se
parados. Una energía negativa corresponde al enlace. La. curva A corresponde a una 
función de onda espacial antisiin6trica y los espines clcctróuicos son paralelos. La curva 
B (el estado estable) corresponde a una función de on<la espacial sin1étrica y espines 
a.utipara.lelos. Se esbozan las curvas de nivel para. la densidad de carga de los estados 
A y B. · 

El PEP in1plica una fuerte interacción repulsiva entre áto1nos con capas 
cornplctas. Si las capas no est{1n co1npletas, el traslape de los electrones puede 
aco1nodarse sin prou1oción a estados energéticos altos. 

.A los clc1ncntos C, Si y Ge les faltan cuatro electrones para llenar sus capas 
2p, 3p y .:.lp respcctivatncntc y así estos elc111c11tos pueden por ejetnplo tener una 
interacción atractiva asociada con el traslape de la carga. La configuración elec
trónica del carbono es J..,. 2 2s2 2p2 • Para forrnar un sis terna tctraédrico de enlaces 
covalentcs el útomo de carbono se pron1ociona a la configuración electrónica 
ls2 2s2p3 • Esta pro111oción desde el estado base requiere 4 cV [11), que es una 
cantidad que se recupera al forn1arsc los enlaces hibridizados. 

1.1.4. Enlace metálico 

Es posible considerar el enlace n1etálico co1no un caso extremo de enlace 
en el cual los electrones se encuentran acu111ulados entre los iones centrales. Sin 
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embargo, en contraste con con el enlace covalcntc, lo electrones ahora tienen 
funciones de onda que son muy extendidas en co1nparación con la separación 
entre los átomos. 

Los metales se caracterizan por una conductividad eléctrica elevada y un 
gran nún1ero de electrones del n1etal se encuentran disponibles para moverse en 
su interior. Los electrones disponibles para tnovcrsc se denominan electrones de 
conducción. Los electrones de valencia del áton10 resultan ser los electrones de 
conducción del rnetal. 

1.1.5. Enlace de hidrógeno 

Puesto que el hidrógeno neutro tiene un solo electrón, debería. formar un 
enlace covalcnte con otro hidrógeno. Sin crnbargo, se sabe que en ciertas condi
ciones un átorno de hidrógeno es atraído mediante fuerzas electrostáticas hacia 
otros dos áto1nos, for1nándose un enlace entre los dos átornos con el hidrógeno 
en inedia de ellos, con una energía del orden de 0.1 cV. A este tipo ele enlace 
débil se le conoce co1no puente de hidrógeno. Se cree que el hidrógeno tiene un 
carácter funchuncntahncnte iónico, realizándose este puente únicarncnte entre 
los átomos rnás electronegativos, especiahncnte F, O y N (ver figura L4). En 
el caso cxtrc1no se presenta un enlace iónico; es decir, el éÍton10 de hidrógeno 
cede su electrón hacia uno de los ltto1nos de la ntolécula; el p1·otón al quedar al 
descubierto fonua el enlace iónico con el otro áto1110. 

Figura 1.4: Enlace de hidrógeno entre dos á.ton1os de fluor. 

El enlace de hidrógeno es una parte in1portantc de la interacción existente 
en las n1oléculas de H 2 0 y es responsable junto con la atracción electrostática 
de los n1omentos dipolarcs eléctricos en algunas propiedades físicas del agua, 
del hielo y de 111uchas inolccular orgánicas. Es también importante en ciertos 
cristales fcrroeléctricos. 
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1.1.6. Combinación de enlaces 

En general en un sólido dado puede existir tnás de un tipo de enlace 
shnultftncan1cntc. En el grafito por cjc1uplo Jos áto1nos de carbón dentro de 
los planos hexagonales cstáu enlazados covalcntementc 1nientra ... "i que las fuerzas 
débiles entre los planos son en principio similares a las fuerzas entre átomos 
ele gases inertes; la debilidad de las fuerzas intcrplanarcs explica la relativa 
facilidad con que los planos se deslizan unos respecto a otros y es la responsable 
de las propiedades lubricantes del grafito. Otra consecuencia de la 1nczcla de 
enlaces en el grafito es que sea un conductor eléctrico para un flujo de corriente 
paralelo a los planos y no sea conductor para un flujo de corriente perpendicular 
a los planos. 

1.2. Hibridación 

La configuración electrónica <le un áton10 aislado ele carbono es ls2 2s2 2p2 

l12J. Los estados 2s y 2p del i'tto1110 aislado no tienen la shnetrfa apropiada para 
fortnar el arreglo tetraedral que presenta el carbón al enlazarse con sus vecinos 
111[\S cercanos en la estructura de <liatnante, pero es posible crear cotnbinacioncs 
lineales de estos orbitales para forrnar dicho arreglo. Este procedimiento se usa 
tarnbién para explicar los enlaces tctraedrales del carbón en 111oléculas orgánicas, 
tales co1110 el rnctano; en este caso se 1nczclan las funciones de onda de los 
estados s y p para generar uua función de onda con shnetria tctracdral, conocida 
co1no hibridación sp:J debido a que las tres funciones de onda p participan. 
Se obtienen cuatro diferentes cotnbinaciones lineales de las funciones de onda, 
donde cada una corresponde a una gran concentración electrónica en un lóbulo 
localizado a lo largo de una de la .... "i cuatro direcciones tctracdralcs (ver figura 1.5). 
La situación para el silicio y el gerxnanio es sin1ilar excepto que en estos son los 
orbitales 3s, 3p y --ls, 4p, respectivan1cutc, los que participan en la hibridación. 

Cuando un átou10 en una 1nolécula deternlinada aporta orbitales híbridos sp 
a los orbitales 111olcculares, los enlaces resultantes pueden ser 1nús fuertes que 
los eulaces que pueden producir los orbitales s y p por si sólos. Así, se producen 
orbitales híbridos cuando la energía de enlace resultante es mayor que la que 
producirían los orbitales puros. 

1.3. Gas de electrones libres 

La ecuación de SchrOdingcr para la partícula libre en tres dimensiones 
está dada co1no: 

h
2 

( éP 8
2 

D
2 

) 
- 2rn Dx" + 8y2 + 8:::2 .Pk (r) = ekl/Jk (r) ' (1.2) 

con condiciones de frontera periódicas del tipo 
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s 

Figura L5: Hibridación ,'jp3
, que se forma al con1binnr uu orbital s y tres orbitales p 

cu el 1nis1no áto1no para formar cuatro orbitales híbridos sp3 • 

.p(x+L,y,z) 

.P (x, y+ L, z) 

.p (x, y, z + L) 

1/J (x,y,z) 
.P (x, y, z) 
1/J(x,y,z) 

(1.3) 

para los clectro~es confinados en un cubo de arista L. Una solución de la ecuación 
(1.2) es 

.t. ( ) 1 lk·r 
'+'k r = l.r1/2e ' (1.4) 

donde 1/V1 12 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 

/i2k2 
• Ek = 2rn • (1.5) 

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

(1.6) 

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

kz = ~nz, ky = 2Ln11 , k:: = ~n:::, (1.7) 

doudc nz, n 11 y n= son nún1eros enteros (positivos o negativos). 
El vector de onda k tiene asociado un significado físico debido a que el 

1no1ncnto lineal del electrón es directamente proporcional a Jkj. Esto puede verse 
si aplica1nos el operador de 1nomcnto lineal P = -i/iV a la función de onda de 
la ecuación (1.4) 

PrPk (r) = -ili'V.,µk (r) = lik.Pk (r) , (1.8) 
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de forma que 1/Jk es una función propia del u1ornento lineal con valor propio /ik. 
El volu111en del espacio k ocupado por un sólo estado es Vk = ( 2{ )

3 = ~' 
por tanto el número de estados por unidad de volurnen en el espacio k es J.,. = 
~- En 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 tnAs alta de los estados ocupados es la energfa de Ferrni 
(ep). De la ecuación (1.5) se observa que la energía del estado con vector de 
onda k es proporcional a J..~2 y por consiguiente todos los vectores de onda hasta 
un radio nu'L-xhno kp están ocupados. Así en el estado base los estados ocupados 
pueden rcprc.scntarsc cou10 puntos de una esfera en el espacio k y el radio 
111(1...""hno de la esfera es kp, de donde se sigue 

(1.!J) 

kp es el vector ele onda tlc Fer111.i y a la esfera con radio kp se le lla1na la. esfera de 
Fer111.i. La superficie de Fern1i corresponde a la superficie de esta esfera. Puesto 
que hay ll"j {Srr3 ) estados por unidad de volutncn del espacio k el nú1ncro de 
electrones por unidad de volumen es 2F/ (87r3 ) =V/ (47r3 ). Por tanto el número 
de electrones contenidos en la. esfera de Fern1i es 

de donde 

N = 4-;rk'}.. V 
-3--4rr3 ' 

(
3 -;r2N) l/a kp = ---ir-

con p = N /l/ la densidad electrónica. 
Utilizando (1.!J) 

(1.10) 

(1.11) 

(1.12) 

Esta expresión relaciona la ene1:"gía de F~rn1i con la densidad electrónica p 
La velocidad de los electrones VF en la superficie de Fermi es 

. ·. · ... (/ikp) ( li.) (3 2 )1/3 
VF =:=·-. :·Tn = Tn 7r p . (1.13) 

El número de estados· por unidad de intervalo de energía, o(<") que se de
uotnina densidñ.d .. :de' estados, se obtiene utilizando la ecuación (1.10) que 
corresponde- al núme.ro total de electrones con energía :::; e: 

V (2m€) 3
/

2 

n = 3rr2 ¡¡2 , (1.14) 

de modo que la densidad de estados es (ver figura 1.6) 
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y(e)=dn V 
de= 211"2 ( )

3/2 
2rn t/2 
/·~ e • 
i-

(1.15) 

elCJ 

Figura 1.6: Densidad de cst.ados para un gas de clcctroucs libres como función de la 
energía (ver ecuación 1.9). El área sotnbrcada representa los orbitales llenos en el cero 
absoluto. 

Reescribiendo la ecuación (1.14) se obtiene una forma alternativa de la ecua-
ción (1.15); es decir, ~ 

3 
In n = 2' In E + constante; 

dn 3de 
-;;: = 27' (1.16) 

y por tanto, 

o(e) = dn = 3n_ 
de 2e 

(1.17) 

1.4. Bandas de energía 

El 1nodelo de electrones libres aplicado a los 1netalcs nos permite tener 
una idea razonable sobre la capacidad calorífica, la conductividad térmica, la 
conductividad eléctrica, la susccptibilidnd rnagnética y la electrodinámica de los 
n1ctalcs fllf. Pero el 1nodclo no sirve para resolver algunos otros problemas corno 
la distiución entre tnetales, sc111icouductorcs y aislantes, la relación existente 
entre los electrones de couducción del metal y los electrones de valencia de los 
átou1os libres y otras propiedades de transporte; por lo que se requiere de una 
nueva teoría. 1ncnos situplificada que pueda ayudar a resolver estas interrogantes. 

La diferencia entre un buen conductor y un buen aislante es notable. La 
resistividad eléctrica de un tuctal puro puede ser tan baja con10 10-100Jun-c1n a 
la te1nperatura de 11(, 1nientras que la resistividad de un buen aislante puede ser 
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tan alta corno 1022ol11n-cn1. 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 inodelo de electrones libres para tornar en cuenta la red periódica del sólido. 
La propiedad más in1portantc es la aparición de bandas de energía prohibidas. 

Iniciarc1nos considerando el caso de un sólo áton10 de hidrógeno aislado (13]. 
El llarniltoniano está dado por 

H = - /¿2 v-2 - c2. (1.18) 
211i r 

La solución de 111/l = e'l/J da un conjunto de niveles de energía como se 
1nucstran en la figura 1.7. Cada nivel es doblerncntc degenerado debido al espín 
de los electrones. El estado base de este átotno cstfl. dado por la función de onda 

-.¡, ( (} </>) _ 1 -r/n. 
100 r, , - v'1ra~¡2 e ' (1.19) 

donde 100 corresponde a los números cuánticos nl"i respcctiva1ncntc y a 0 = 
0.52!H77Á es el radio de Bohr. 

~e\') 

•U·~ 

•l.!1 

~ ..!!!_ --------------- l 

----- --------·---·----1 
r ,¡ f 
f , 

Figura 1.7: Representación csquenu\tica de los niveles de energía del áton10 de bidró
geno. Cada nivel es doblemente degenerado debido a las dos posibilidades del espín 
rn,. =±??. 

Si ahora tratamos el caso de dos áton1os de hidrógeno inicialmente muy 
separados uno del otro, estos tendrían niveles de energía y funciones de onda 
idénticos. A 1ncdida que estos átomos se acercan entre sí, sus funciones de onda 
se Yen afectadas por la interacción; al estar 1nuy próximos uno del otro se observa 
un apreciable traslape de sus respectivas funciones de onda (ver sección 1.1.3). 
La función de onda total del sistema podría ser de la forma ,P (+) = 'iPA + -.Pn 
6 bien l/J (-) = tP.A - t/Jn, co1110 se n1uestra en la figura 1.8; esto es, la función 
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de onda resultante puede aproximarse corno la suma o la diferencia de las dos 
funciones ·de onda individuales. La función de onda 1/J (+) tiene un valor finito 
entre los núcleos, mientras que 1/J ( - ) es cero en la región entre los núcleos (ver 
figura 1.8). En la figura 1.3 se muestra esta situación en donde t,b ( +) y t,b (-) 
corresponden a la función de onda espacial shnétrica (curva S en la figura 1.3) 
u orbital de enlace y la función de onda espacial antisimétrica (curva A en la 
figura 1.3) u orbital de auticnlace, respectivamente. 

(bJ 

!•I 

Figura 1.8: (a) La función de onda ls de dos á.tornos de hidrógeno aislados. {b) 
Estado simétrico .P(+) = (.PA +.Pn). (e) Estado antisirnétrico .P(-) = {,P,t -.Pu). 
Corno resultado de la proxirnidad entre los áton1os se cliinina la degeneración. 

Con el iucrcn1cuto del uúrncro de áto1uos se aun1euta el nú1nero de niveles; 
esto es, para N átornos inicialrnente tnuy alejados entre sí, los niveles de energía 
corresponden a los de N áto111os aislados, excepto que cada nivel es doblemente 
degenerado, por lo que hay 2N estados degenerados. Cuando estos áton1os se 
aproxhnau entre si, cada nivel se desdobla en N subniveles muy cercanos, cada 
uno de estos subniveles es doble1nentc degenerado (por las dos posibilidades del 
espín). Estos subniveles están tan próxirnos entre sí que para todo propósito 
práctico constituyen una bundu contintta de niveles tle cnergfa (ver figura 1.9). 

En el estado base ( T=O) todos los electrones se encuentran en la banda 
de 1ncnor energía (Is). La energía del nivel 1nás alto ocupado corresponde a 
la energía de Fern1i. En el estado base, se llatna banda de valencia (BV) a la 
banda 1nás energética totahncnte ocupada por electrones. Lla1na1nos banda de 
conduccirjn (BC) a la banda menos energética que cuente con niveles disponibles. 
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Figura 1.9: Formación de banda.~ cotno resulta.do de uu gran número de átomos que 
fornl.an un cnsau1blc. Cada. banda está. for111nda. de N subniveles, cada uno doblcm~ntc 
degenerado. La energía de Fcrrui corresponde al nivel ocupado más alto. 

Las regiones entre una banda y la siguiente, son zonas de energías no permitidas 
en las que no pueden pcrrnancccr los electrones, por lo que se les lla111a banclas 
7>rohibidas (BP) (ver siguiente sección). 

1.4.1. Modelo de electrones casi libres 

Con frecuencia puede explicarse la estructura de bandas de un cristal 
1ncdiantc el 1nodclo de electrones casi libres donde se tratan los electrones en 
las bandas permitidas co1110 si sólo estuviesen débiln1cntc perturbados por el 
potencial periódico de los núcleos iónicos [11]. Este iuodelo responde a casi 
todas las cuestiones cualitativas acerca. del con1porta1niento de los electrones en 
los 1ncta]es. 

Se sabe que la reflexión de Bragg es una propiedad característica de la pro
pagación de las ondas en los cristales. La reflexión de Bragg de las ondas de 
los electrones en los cristales es la causa de las bandas prohibidas3 • Estas ban
das prohibidas son dccish·as para dctcrn1inar si un sólido es un aislante o un 
sctnicond uctor. 

E11 la figura 1.10 se n1ucstra11 de manera cualitativa las porciones de baja 
energía de la estructura de bandas, en (a) el caso de electrones totalmente libres y 
en (b) el caso de electrones casi libres, donde se observa la aparición de bandas 
prohibidas en k = ±n7r/a. La condición de Bragg {k + G)2 = k 2 para la 
difracción de una onda con vector de ancla k se transfonna en una dhnensión en 

3 E11 el caso de sólidos amorfos no existe una shnctría traslacional con la cual se pueda definir 
la red rccfproca. o zona de Brillouin, pero sigue siendo vá.lido hablar de bandas prohibidas para 
la densidad de estados, con algunas rnodificacioncs. 
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(1.20) 

en donde G = 2n7i/a es un vector de Ja red recíproca y n es un número entero. 
Las primeras reflexiones y la primera.banda prohibida se presentan en k = :±:7i /a. 
La región en el espacio k entre -1i/a y 7r/a corresponde a la primera zona de 
Brillouin de esta red (ver figura 1.10). Aparecen otras bandas prohibidas para 
otros valores del entero n. 

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

eik·r = 
e-ik·r = 

cos (k · r) + i sin (k · r) } 
cos (k · r) - i sin (k · r) ' 

(1.21) 

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

Al satisfacerse Ja condición de reflexión de Bragg k = ±:7r/a por el vector 
de onda, una onda que se encontraba moviéndose hacia la derecha ( ei7rz/a) 
pasa a moverse hacia la izquierda ( e-irrx/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 1nanera podernos 
construir las funciones de onda 

1/J+ = 
,p_ = 

ei1rx/a + e-ítr:.r/a = 
eitr.r/a - e-hr:r/n = 

2cos e~:) } 
2i sin ( ~;r) · (1.22) 

Las ondas estacionarias se designan por Jos subíudices ( +) y (-) según cam
bien o no de signo al recrnplazar x por (-x). Ambas ondas estacionarias están 
co111puestas de partes iguales de ondas rnóviles hacia la derecha y hacia la iz
quierda. 

La dos ondas estacionarias -,P+ y -,µ_ acurnulan densidad de electrones en 
regiones diferentes y por tanto, las dos ondas tienen valores diferentes de energía 
potencial y de energla total. Éste es el origen de la banda prohibida. La densidad 
<le probabilidad p de una partlcula es ,P*,P = 11/.>1 2

• En el caso de una onda móvil 
pura e<ikz), teuernos p = e<-ikr.)eCik.r) = 1, de fonua que la densidad de carga es 
constante. La densidad de carga no es constante en el caso de una cornbinación 
liucal de ondas planas. Considerernos la onda estacionaria 1/J+ en 1.22, para la 
cual la densidad de probabilidad es 

P+ = 11/J+l2 
ex cos2 rrx/a. (1.23) 

Esta función concentra electrones (cargas negativas) sobre las regiones cen
tradas en x =O, a, 2a, ... de la figura l.ll(a). Estas posiciones corresponden a 
la ubicación de los iones positivos (ver figura l.ll(a)) y Ja energla potencial de 
los electrones es mínhna en estas regiones. 

En el caso de la otra onda estacionaria 1/J- la densidad de probabilidad es 

P- = 11/J-12 ex sin2 rrx/a, (1.24) 
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Figura 1.10: (a) Representación de la energía t: corno función del vector de onda k 
correspondiente a un electrón libre. (b) Eucrgfa co1no función del vector de onda para 
un electrón cu una red monoat6n1ica lineal con constante de red a. La banda de energía 
prohibida está. asociada con la primera rcftcxión de Bragg en k = ±rr/a; aparecen otras 
bandas prohibidas en ±n7r/a , correspondientes a valores enteros de n. 

que concentra los electrones entre los núcleos iónicos, donde Ja energía potencial 
es tufl-""hna. En la figura 1.ll{b) se 1nuestra la concentración de electrones para 
las ondas estacionarias 1/.1+ y .,¡.,_ y para una onda móvil. 

1.5. Aislantes, semiconductores y conductores 

Un contlu.ctor es aquel material en el que los electrones no son suficien
tes para llenar la banda tnás energética. Los niveles energéticos vacíos pern1itcn 
que un buen nútuero de electrones se cotnporten con10 electrones libres que sir
ven con10 portadores de carga. Estos n1aterialcs presentan buena conductividad 
tanto téru1ica co1no eléctrica. Los valores de conductividad eléctrica de estos 
111atcrialcs varían en un intervalo de 103 a 105 n- 1cu1- 1 a te111pcratura a1n
bic11tc, tnientra.s que su conductividad tértnica puede tener valores entre 0.1 y 
·l \Vcui- 1 1(- 1 a ternpcratura atnbicnte. Existen conductores con bandas de va
lencia y de conducción parciahnentc llenas. La primera banda llena se traslapa 
con la pri1ncra banda vacía. pcrtuiticn<lo que los electrones puedan cn1igrar a 
esta.dos de esta últhna. La que iniciahncnte era una banda con1pletan1ente llena 
tiene ahora estados vacíos y la que era la prhncra banda co1nplctan1cnte vacía 
está aliara parcialrnente ocupada. 

En un aislante el uútnero de electrones llena un nútnero entero de bandas 
de energía. Por arriba de estas bandas energéticas se tiene una serie de bandas 
de energía vacías. La banda prohibida que separa la banda de valencia de la 
banda de conducción es tan grande que es casi itnposiblc excitar térn1icarncute 
un nútncro significativo de electrones de la parte superior de la banda de va
lencia a la parte baja de la banda de conducción. No exhiben conductividad 
eléctrica ya que todas las bandas están o completamente llenas o con1pleta1nen-
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Figura. 1.11: (a) Variación de la energía potcucial de un electrón de conducción en 
el ca1upo de los ntlclcos ióuicos de una red lineal. (b) Distribución de la densidad de 
probabilidad p en Ja. red JUU'a. ltP-1 2 ex sin 2 rrx/a; lr/J+J 2 oc cos2 rrx/a; y en el cnso de 
una. onda tnóvil. 

te vacías. Debido al princ1p10 ele exclusión de Pauli, nunca se puede dar una 
excitación electrónica dentro de una banda llena dado que todos los estados ya 
están ocupados. 

La diferencia entre un se1nico11cluctor y un aislante radica en el tamaño de 
sus bandas prohibidas·'. En un semiconductor la banda prohibida es tal que 
existe una probabilidad considerable de que los electrones sean térn1ican1ente 
excitados de la parte alta de la banda de valencia, a través de la banda prohibida, 
a estados en la parte baja de la banda de conducción. Los huecos que se originan 
cu la banda <le \•alencia (producto de los electrones promovidos a la banda de 
conducción) tambi~n participan en la conducción eléctrica al ser ocupados por 
otros electrones de la rnistna banda que a su vez originan otro buceo. De esta 
tnanera la conducción se realiza tanto por electrones en la banda de conducción 
cotuo por huecos en la banda de valencia. Esta conductividad es una propiedad 
inherente de estos xuateriales y no el resultado de la existencia de impurezas. 
Por lo tanto, se le llan1a se111.iconclu.ctividad intrínseca (ver siguiente sección). En 
la figura 1.12 se presenta un esquema de la ocupación electrónica de las bandas 
de energía pcrrnitidas correspondiente a un material aislante, un semiconductor 
y un materin.l conductor. 

·1se considera que uua brecha energética de 2 eV es la transición de un semiconductor a un 
aislante. 
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Figura 1 .. 12: Esquc1na de la. ocupación electrónica de las bandas de energía pcrinitidas 
correspondientes a un tnatcrial aislante, un u1atcrial scn1iconductor y un material 
conductor (14). 

1.6. Semiconductores en equilibrio 

Los 1natcrialcs sen1iconcluctores silicio y gcrn1anio forinan cristales enla
zados tetracdrahncntc con la estructura del dia1nantc (12] como se muestra en 
la figura 1.13. El co1nportan1icnto de los semiconductores está dominado por 
los huecos en estados cercanos a la parte alta de la banda de valencia y por los 
electrones en la parte baja de la banda de conducción, para los cuales la relación 
de dispersión de energía t:. (k) es con10 se 1nuestra en la figura 1.14. 

Para los estados cercanos al rná .. xhno o 111fni1no de energía, se puede considerar 
con buena aproxitnación una forina parabólica de la curva de dispersión e (k) y 
escribir: 

Banda de conducción 

Banda. de "·alcncia 

E= 

E= 
(1.25) 

donde E 9 es la energía de la banda prohibida y se está toinando la parte alta de 
la banda de valencia corno el cero de la energía total. Los electrones cercanos a 
la parte baja de la banda de conducción tienen cornportamicnto corno partículas 
libres con 1nasa positiva 1nr:: • • Aquellos que se encuentran en estados cercanos a 
la parte alta de la banda de valencia se cotnportan coino si tuvieran una masa 
efectiva "negativa"5 -rn1i. 

5 El hablar de "1na.sa. negath·a" es íinicamcntc para cambiar la dirección del movimiento 
dt? los electrones en la parle alta de la banda de valencia manteniendo el signo de la carga 
del electrón. Esto se clitnina pm•tcrionncute al tratar dichos electrones como unas nuevas 
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Figura 1.13: Estructura cristalina de gcrtnanio. Se observa el enlace tctracdral de 
cada á.to1no n sus cuatro vecinos próxiinos . 

.. 

Figura 1.1 .. 1: Relación de dispersión para huecos cerca de la parte alta de la banda 
<le valencia y para electrones cerca de la parte baja de la banda de conducción, La 
transición de un electrón de Ja banda de valencia a la banda de conducción crea un 
hueco cu Ja banda de valencia. 
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El comportan1icnto de una banda de valencia casi llena puede parecer a pri
n1cra vista un problc1na dificil de resolver, pero existe una aproximación simple 
y elegante que evita las cotnplcjidadcs. El cornportarniento de una banda de 
valencia casi llena puede ser estudiado ignorando los estados cornpletamcnte lle
nos y considerando cada estado vacío como ocupado por una partícula de carga 
positiva lel, 1nasa positiva rn1i y energía h 2 k 2 /2rn11 • Estas partículas ficticias son 
conocidas como huecos. 

El hueco puede desplazarse porque un electrón de un enlace covalcnte ad
yacente al hueco puede 111ovcrsc hacia el hueco, cotnplctando así la pareja de 
enlace en el sitio original del hueco; pero transfiriendo la. ubicación del hueco al 
sitio <le donde provino el electrón (14]. Los electrones y los huecos se rnovcrán 
tarnbién en respuesta a un ca1npo eléctrico y pueden dar origen a una corriente 
1nacroscópica que fluye por el cristal (ver figura 1.15). En este caso, to<los los 

electrones del cristnl se cncucntrnn son1ct.idos a la fuerza l-cEI con ft actuan
do de izquierda a. derecha cu el diagra1na. Los electrones se 1nucven hacia la 
izquierda produciendo un fiujo <le corriente con\·cncional a la derecha, debido a 
su carga ncgat.h·a. Adcxnús uu electrón <le un culacc covalcnt.c adyacente a un 
hueco se puede desplazar a la izquierda hacia el sitio vacío asociado con el hueco 
y éste se desplaza hacia la derecha al sitio de donde pruvino el electrón. Este 
proceso se puede repetir y el resultado neto es una transferencia de un electrón 
hacia la izquierda que va aco111pafiada del xnovhnicnto del hueco a la derecha, 
es decir en la dirección en que una partícula de carga positiva se 111ovcría bajo 
la influencia de un can1po eléctrico externo aplicado. Así pues, el flujo de la 
corriente eléctrica puede deberse tanto al rnovimicnto de electrones cotno a la 
1uigraci6n de huecos. 

1 t r 1 1 1 
-Cie-Cic-Gc-Gl!-Cir.:-Cic-

t 1 ' 1 ' 1 -?e -~e -yc-t;¡c -~r.:-yr.:-

-Gc-GI! -Cic-Cil! -G'-"-Gc-
f 1 ' 1 • 1 -e¡!! -~ic -~ir.:-c¡.:-\1c-c¡c-

-Cil!-Cil!-Gr.:-Gc -Gc-Ge-
' 1 • 1 • 1 -<¡l!-c:;rr.:-<¡r.:-r:¡c-9e-<¡c-

<•l lh} 

Figura 1.15: (a) Representación esqucn1ática de un semiconductor de Ge donde se 
1nuc::otran los electrones en sus enlaces covalcntcs. (b) Un electrón y un hueco produ
cidos por la ionización térmica de un electrón que originalmente se encontraba en un 
enlace covalcnte. Se n1uestra el ancho de la banda prohibida que el electrón debe saltar 
para pasar de la banda de valencia a la banda de conducción. 

"partículas" dotadas de carga positiva (huecos). TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 
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1.6.1. Semiconductor intrínseco 

En un sc1niconductor 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 
intririsecos de ca.1ya. y la conductividad originada por estos portadores se llanta 
conductividad intrínseca.. El silicio y germanio puros son cjc1nplo de este tipo ele 
semiconductores. 

La población de electrones corno función de la tc1npcratura en un se1ni
conductor intrínseco se describe cstadística1ncnte de acuerdo cou la función de 
distribución de Fermi-Dirac (ver figura 1.16) [12]: 

1 
f (e') = eC< 1•)/kuT + 1' (1.26) 

la cual da la probabilidad de que en un gas ideal de electrones en equilibrio 
ténnico un orbital con energía t.:: pueda ser ocupado. La cantidad Jl llarnada el 
potencial químico es una función de la te1npcratura que debe elegirse para cada 
problema en particular de tal forrna que el núrncro de partículas en el sistema 
sea el correcto; es decir, igual a N. En el cero absoluto Jl = ep. Adernás, las 
funciones de densidad de estados para las bandas de valencia y de conducción 
son importantes para conocer la población de electrones para una energía dada 
(ver [12)). 

1.6.2. Semiconductores extrínsecos 

Un seTnicoruluctor extrínseco se forma introduciendo itnpurczas substi
tucionales en cristales puros de se1niconductores intrínsecos, por cje1nplo silicio 
y gcnnauio. Estas hnpurczas ocuparán sitios de la red que norrnaln1cntc esta
rían ocupados por los é-íton1os propios del scu1iconductor. Es claro que en un 
seu1iconductor de este tipo tau1hié11 existen los portadores de carga producto 
de excitaciones ténuicas, pero lo que caracteriza a un serniconductor extrínseco 
es que la rnayoría de sus portadores de carga se originan gracias a los átoruos 
de in1pureza introducidos en el cristal puro. La introducción de irnpurcza.s trae 
con10 consecuencia, entre otras cosas, la aparición de niveles dentro de la. banda 
prohibida. muy cercanos a las bandas (ver siguientes secciones). A la componente 
ele la conductividad eléctrica que surge de los átomos de irnpurcza se le dcnon1ina 
conductivid(J.d extrínseca y en general el autncnto de la misma será directamente 
proporcional a la concentración de impurezas y tatnbién 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 pcntavalentes entran en 
Ja red substituyendo a los áto1nos normales y no en posiciones intersticiales. Los 
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nr•.n 

Figura 1.16: Arriba: función de distribución de Fcrmi / (~,, T) a T = O y a una 
te1npcratura. finita. Abajo: Nú1ncro <le electrones por unidad de energía de acuerdo al 
1uodelo de electrón libre. El Arca sornbrcada muestra el cambio en la distribución entre 
el cero absoluto y una temperatura finita.. 
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átomos que pueden ceder un electrón se denominan donantes. El cristal corno 
un todo permanece neutro debido a que el electrón pern1anccc dentro del cristal. 

El electrón se mueve en el potencial Coulo1nbiano c/€r {para 1nayor sencillez 
del cálculo esta parte se trabaja en unidades cgs) del ion de impureza, en donde 
e en un cristal covalente es la constante dieléctrica estática del ntcdio. El factor 
1/e torna en cuenta la reducción de la fuerza de Coulotnb cutre cargas causada 
por la polarización electrónica del rncdio. 

Figura 1.17: Cnrga.s nsociadrn~ con uu átorno de in1purcza de fósforo en silicio. El fósfo
ro tiene cinco electrones de valencia, n1icntras c¡uc el silicio tiene sólo cuatro electrones 
de valencia. Por tauto, cuatro de los electrones del fósforo fortuan enlaces tctraódri
cos covalentes semejantes a los del silicio y el quinto electrón está. disponible para 
la conduccióu. El átorno de fósforo recibe el non1brc de donante porque, al ionizarse 
contribuye con un electrón a In banda de conducción. 

Para esthnar la energía de iouización de la irnpurcza donante, se puede modi
ficar la teoría de Bohr del átou10 de hidrógeno para tener en cuenta la constante 
dieléctrica del tnedio y la u1asa efectiva del electrón en el potencial periódico de 
un cristal. La energía de ionización del hidrógeno atómico es, rne4 /2/i2 • 

En el .sen1iconductor se sustituye e 2 ---+- e 2 /e y 1n ---+- 1ne para obtener 

(1.27) 

cotno la energía de ionización de un donante en un semiconductor e..""'trínseco. 
El radio de Bohr del estado base del hidrógeno es /i/rne2 • Así pues, el radio 

de Bohr del donante es 

= ( 0.53€). 
rn 0 /rri (1.28) 

La energía de ionización del átomo de hidrógeno libre es 13.6 eV. En el 
caso del germanio la energía de ionización del donante (para una masa efectiva 
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de rne ;:::::: O.lm) en este modelo es 5 1neV, reducida con respecto al hidrógeno 
por el factor Tne/rnE2 = 4 x 10-·1• El resultado correspondiente para el silicio 
empleando co1no masa efectiva me ;:::::: 0.2rn, es 20 n1eV. Los cálculos, utilizando 
el tensor de masa, predicen 9.02 rncV para el gertnanio y 29.8 meV para el silicio. 
En la tabla 1.2 se dan los valores observados de las energías de ionización de los 
donantes en silicio y gcrruanio. 

El radio de la prhnera órbita de Dohr se incrcrncnta en t:.rn/1ne sobre el valor 
0.53Á correspondiente al átotno de hidrógeno. El radio correspondiente es ::::::: SOÁ 
para el Ge y ;:::::: 30Á en Si. Estos radios son grandes de n1odo que las órbitas de 
los donantes se traslapan con concentraciones de donantes relativamente bajas, 
en co111paración con el uú1nero de átou1os huéspedes. Con un traslape apreciable 
se for1na una banda de itnpurezas con los estados donantes. 

El serniconductor puede conducir en la banda de hnpurezas haciendo saltar 
los electrones de donante en donante. 

p As Sb 
Si 45.0 4!).0 30.0 
Ge 12.0 12.7 !).(i 

Tabla 1.2: Energías de ionización cxperiincntalcs de donantes Ed de impurezas pcn
ta,•alcntcs en el germanio y silicio, en n1c'V (1 cV=l.602 x 10- 19J){ll). 

1.6.2.2. Niveles de impurezas aceptantes 

Un hueco puede estar ligado a una impureza trivalentc en el germanio 
o silicio (ver figura 1.18), de la n1a.nera análoga a como un electrón está ligado 
a una i111purcza pentavalentc. Las itnpurezas trivalcntes como el B, Al, Ga e In 
se dcnotninan r1.ceptnn.te~"l porque aceptan electrones procedentes de la banda ele 
valencia con objeto de con1plctar los enlaces covalentcs con los átomos vecinos, 
dejando huecos en la banda. 

Cuando un aceptante se ioniza acepta un electrón de la banda de valencia 
y se libera un hueco, lo cual requiere un aporte de energía. En los diagramas 
nortnalcs <le bandas de energía, un electrón se eleva cuando adquiere energía, 
1nientras que un hueco se hunde al ganar energía. 

En la tabla 1.3 se dan las energía._.;; de ionización experilncntalcs del germanio 
y silicio. Se aplica el n1odelo de Dohr 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 cotnplica el problc1na. de la tnasa efectiva. 

Las tablas 1.2 y 1.3 111ucstran que las energías de ionización de donantes y 
aceptares en el Si y Ge son co1uparables con knT a tcn1peratura an1bicnte (26 
111c\7

), de tnodo que la ionización tér1nica de donantes y aceptares es hnportantc 
en la conducth·idad eléctrica del silicio y del gertnanio a tcn1pcratura a1nbiente. 
Si los áton1os donantes están presentes en nútncro considerablcincnte 1nayor que 
los aceptares, la ionización tértnica de los donantes libera electrones hacia la 
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B Ga In 
Si 45.0 57.0 05.0 10.0 
Ge 10.4 10.2 10.8 11.2 

Tabla 1.3: Enci-gfas de ionización de aceptares Eu de hnpurczas trivalcntcs en germa
nio y silicio, en 1ncV (1mcV=:10-3 cV) (11]. 

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

Si predominan los aceptares, se liberarán huecos dentro de la banda de va
lencia y la conductividad estará controlada por los huecos (cargas positiva.<1); 
por tanto, se dice que se trata de un rnatcrinl tipo ¡1. 

Figura 1.18: El boro tiene sólo tres electrones de valencia; puede completar sus enlaces 
tctraódricos sólo to1nando un electrón procedente de un enlace Si-Si, dejando detrás 
de ól un hueco en la banda de valencia del silicio. Se tiene entonces el hueco positivo 
disponible para la conducción. El áto1no de boro recibe el no111bre de aceptar porque 
cuando se ioniza acepta a un electrón de In banda de valencia. 

En este capítulo se ha establecido el entorno de desarrollo del presente traba
jo y con base a lo presentado en él, en el siguiente capítulo se tratará de establecer 
la teoría para describir de manera adecuada los semiconductores amorfos. 



Capítulo 2 

Semiconductores amorfos 

En la actualiclacl la dcncia de 111.atcrialcs ha tenido un a.vanee considerable 
en el conociinicnto de los tnatcriales cristalinos, pero en el caso de los 1natcria
lcs desordenados o an1orfos aún existen grandes iutcrrogantcs. Los 111atcrialcs 
a111orfos pcr st.! no son uuc\"os, el ho111brc los ha 1na11ufacturado desde hace 1nilcs 
de afias, y se tiene evidencia. de que han existido por tnilloncs de afios 1 • 

El objct.iYo de este capítulo es dar la definición de lo que es un tnatcrial 
atnorfo, sus características y propiedades, así con10 cuales son las tnodificacioncs 
ucccsaria.s a la teoría de los se1nicouductorcs cristalinos para. tratar de n1ancra 
adecuada los scn1iconductorcs amorfos. 

Cuando se habla de un inatcrial ainorfo, in1nediatan1ente se piensa en un 
tnatcrial que presenta algún tipo de desorden con1parado con un tnatcrial per
fcctarncnte ordenado ( i. e. un cristnl perfecto). El "desorden" en estos materiales 
puede ocurrir en varias fonn.as adctnás de la topológica; están, el desorden de 
espín, el desorden substitucional y el desorden vibracional entre los más itupor
tantcs. 

Nos rcfcrin1os a un cristal perfecto co1110 aquel en el cual los átoinos o grupos 
ele titontos est.úu arreglados en un patrón que se repite perióclicantcnte en tres 
ditncusioncs y se extiende al infinito. Así el rlesonlcn topológico (15J o geoutétri
co es aquel en el cual no se presenta ningún tipo de periodicidad traslacional. 
No obstante existen grados de desorden topológico: ciertos ntaterialcs au1orfos 
poseen un considerable orden local (orden de corto alcance~), en tanto que otros 
carecen casi por coinplcto de él, sin e1nbargo con1partcn el hecho de que ningu
no de ellos presenta orden de largo alcance. Todos los tnaterialcs desordenados 
topológica1uentc se distinguen entonces por su falta de periodicidad. 

El desorden uuJ.gnético o de es]Jin es aquél en el cual la celda cristalina per
fecta. se preserva, pero cada sitio at6111ico posee un espín y éste se orienta de 

1 Ln."1 rnisioncs Apollo recobraron materiales vidriosos ricos en hierro de la superficie lunar 
con a.ntigile<lad de algunos rnilcs de rnilloncs de afias J15J. 

2 El orden de largo alcance es aquel en que la correlación entre átomos se extiende más allá. 
de 10 A, n1ientrns que el orden de corto alcance es una especie de correlación entre los átomos 
prin1cros vecinos. 

39 
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manera aleatoria. Esta situación se presenta en algunas aleaciones magnéticas 
tales como Cu-Mn o Au-Fc con 0.1 a 10% de con1pouentc 1nagnética. A los 
materiales que presentan además del desorden topológico desorden de espín se 
les conoce como vidrios de cs11fn. La siguiente forn1a de aleatoriedad es el desor
den substitucional en el que la celda. cristalina funda1ncntal se conserva, pero el 
material es una aleación (por cjcrnplo Cu-Au) con un tipo de <'ito1no substituido 
de n1ancra aleatoria por otro átorno en la celda. Estos sistc1nas son de gran hn
portancia en tnctalurgia y otras ran1as de la ciencia de rnatcrialcs. La categoría 
final de aleatoriedad n1cnciouada es el desonlen vibracional de una celda cris
talina. Aquí se debe aclarar que el couccpto de cristal perfecto sólo es valido a 
la tc1npcratura del cero absoluto, esto dado que a cualquier ten1peratura finita 
el rnovitniento aleatorio de los átoruos alrededor de sus posiciones de equilibrio 
destruye la periodicidad perfecta. Es hnportantc scfialar, no obstante, que el 
desorden vibracional no es otra forina de desorden topológico, pues aunque los 
áto1nos están vibrando, lo hacen alrededor de su posición de equilibrio cristali
no, la cual por supuesto no es topológic¿uncnte desordenada. En la figura 2.1 se 
n1uestran los tipos de desorden antes mencionados. 

m--= 
- --- -

- --

(•) (h) 

1UIJ 
-~. -. ._!: f-

.~ ,...._ ·-
(e) (d) 

Figura 2.1: Tipos de desorden presentes en un material runorfo. En (a) desorden 
topológico, en (b) desorden de espín, en (e) desorden substitucional y en (d) desorden 
vibracional instantá.nco. 
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2.1. Estructura atómica 

El desorden de la estructura atórnica es la principal característica que 
distingue un 1natcrial atnorfo de uno cristalino (16, 17, lSJ. Este es un hecho de 
gran importancia en el estudio de los se1niconductorcs, puesto que la teoría de 
los semiconductores cristalinos está ba..'iada 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 111cdio de funciones de onda que se 
extienden cu el espacio con estados cuánticos definidos por su nlorncnto. La 
ausencia de una. estructura atóiuica onlcuada en los scu1iconductorcs a111orfos 
hace necesario el uso de diferentes aproxiinncioncs para su estudio. 

Gracias a la. periodicidad de la estructura cristalina. sólo debe conside1·arsc 
en el estudio la celda pri111itiva unitaria y utilizauclo shnetría traslacional pue
den predecirse las propiedades opto-electrónicas del 1natcrial extendido. Desde 
un punto de vista conceptual, el orden de corto alcance es ituportante cu la dc
tcnninación de las propiedades opto-electrónicas. Por ejernplo, de experimentos 
de difracción de rayos X se ha encontrado que el arnbicntc vecino pron1edio en 
a-Ge y a-Si es aproxin1ada1ncnte el rnisn10 que se encuentra en sus contrapartes 
cristalinas. Esto es, existen en prorncdio un núrnero de vecinos próxiruos para 
el a1norfo inuv cercano al valor encoutrado en cristales. Tan1bié11 se ha encon
trado que en °el caso de la estructura electrónica del e-Si hay tres subbandas4 

principales en la dcusidad de estados electrónicos, rnicutras que para el a-Si, úni
can1cnt.e se obscr'\·an dos. Cálculos realizados parecen indicar que esto se debe 
principahncntc a la preseucia. de anillos con núrnero in1par de 111icrnbros (cinco 
y siete) en a-Si, inientras que en el cristalino única1ncntc están presentes anillos 
de seis 1niernbros 119). El concepto de densidad de estados, g (e), permanece en 
la descripción de sólidos a1norfos. 

La estructura topológica de los rnatcriales a1norfos puede detcrn1inarsc ·a 
partir de los patrones de difracción de rayos X o neutrones; estos patrones de 
difracción aparecen rnuy difusos y en ocasiones no es posible detenninar de rna
ncra certera la estructura tri<lin1cusional del 1naterial; la n1ú.xhna inforrnación 
qnc se puede obtener es una representación unidirnensional de la estructura tri
dirncnsional la cual se c1uplca. con10 un exarnen crítico a los 1nodelos teóricos. A 
esta representación uuiclirncusional se le conoce canto la /unción de distribución 
nuliul (RDF) J (r), la cual se define corno el número de átornos que se encuen
tran a una distancia entre r y r + dr desde el centro <le un átomo arbitrario 
elegido co1no origen. Esta puede ser escrita con10: 

J (r) = ..J.rrr2 p (r). (2.1) 

.A la. función p(r) se le conoce corno la función de correlación de pares atómicos; 

3 El teorema de Bloch es una proposición matcmá.tica 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 J?lanas multiplicadas por una 
función que contiene la periodicidad de In. red: 1/Jk (r) = Uk (r) e•k·r. 

4 Jlal>Jan1os dl? subbandas para hacer la distinción dentro de la banda de valencia de las 
correspondientes s, STJ y p. 
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esta función alcanza un rnáxhno para un valor de r del orden de la distancia 
promedio entre átornos primeros vecinos (r1 ) y tiende al valor promedio de la 
densidad del material p 0 (ver figura 2.2). 

A la función p (r) suele dividfrselc por Po para generar una nueva función 
adimensional, cuya interpretación es la probabilidad de encontrar un átomo a 
una cierta distancia r de otro átomo cualquiera del rnaterial; esta nueva función 
suele denotarse cou10 g (r) = ~ y refleja en esencia las propiedades estructu
rales de los n1atcrialcs amorfos, indepcndienten1entc de Ja densidad de éste, las 
cuales dependen en gran rucdicla. del método de preparación. 

D (r) 

Figura 2.2: Función de distrihucióu radial para un sólido aruorfo l15J. p 0 corresponde 
n la densidad at61nica pro111cdio y g:encrahncntc se noriualiza a l. 

En la RDF el área bajo el priiner pico nos da el nún1ero de átomos a primeros 
vecinos {la coordinación), el área bajo el segundo pico el número de átomos 
a segundos vecinos, cte. El prhncr pico es generalmente agudo y su posición 
corresponde al valor promedio para la longitud de enlace a primeros vecinos r 1 • 

La posición del segundo pico corresponde a la siguiente distancia más próxima 
r2, del conocimiento de ambos se obtiene inmediatamente un valor para el ángulo 
de enlace(} (ver figura 2.3), dado por 

8 = 2sin- 1 
(;;

1
). (2.2) 
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Nótese que el segundo pico es en general más ancho que el primero para sólidos 
a111orfos covalcntcs, lo cual se debe a la variación estadística en los ángulos de 
enlace (típicamente ±10 %). 

Existen otros parámetros que, aunque no son rncdibles directamente de la 
RDF, nos clan inforn1ación estructural del material. Estos pará1netros que nos 
dan información a alcance intermedio (r :=::::::: 5Á), son los ángulos dicdrales (6 
torsiones), los cuales se definen co1no los ángulos existentes entre las proyecciones 
de las posiciones at61nicas sobre un plano perpendicular a un enlace común (ver 
figura 2.4). 

El ángulo dicdral prorncdio queda detcr111inado por la R.DF a través de los 
valores de la distancia a prirucros vecinos (prin1cr pico en la RDF) y a terceros 
vecinos (tercer pico en la RDF). el efecto de su distribución es apreciable en la 
RDF. 

Otro parútnctro útil en la descripción de la estructura de un tnaterial atnor
fo es la distribución de anillos en el 111aterial, que para materiales con enlace 
tctraedral en la fase cristalina es exclusivan1ente ele anillos de seis áton1os {ver 
capítulo anterior), en tanto que en las fases atuorfas se observa además la pre
sencia de anillos <le cinco y siete clcn1cntos, lo cual tiene una influencia directa 
cu las propiedades electrónicas del material (17, 18]. 

,J(r) 

\Jv 
01------

1 1 r 
1 1 
1 1-
1' 1 

T r, b 1 
1 1 
1 1 

~ 
r2 

Figura 2.3: Ilustración de la relación entre los parámetros estructurales de corto alcan
ce para los prin1cros dos picos de la RDF: longitudes de enlace a primeros y segundos 
vecinos r1 y r2 y ángulo de enlace. 

El orden de corto alcance y el desorden de largo alcance conducen al modelo 
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de la red aleatoria continua (CRN), introducido por Zachariasen (1) para descri
bir vidrios como la 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 inruediatos (el número de coordinación). La figura 2.5 1nucstra 
un csquernatización bidimensional de esta. red que contiene áton1os con diferente 
coordinación (4, 3 y 1). La red aleatoria continua tiene la propiedad de que se le 
pueden incorporar ffLcihucutc áton1os con diferente níunero de coordinación en 
pequeñas concentraciones. Esta es una 111arcada diferencia con la celda cristalina 
en la que la irnpurcza gcncrahncntc está restringida a poseer el mismo número 
de coordinación del huésped para que conserve el orden de largo alcance. Existen 
varios modelos para la generación de estructuras aleatorias adcn1ás del CRN, 
pero este es el que mejor se aplica a rnatcriales que tienen predominantemente 
enlaces covalcntcs direccionales f15J. 

Figura 2.4: Ilustración esqueiuútica de la definición de á..ngulo diedral q,. 

Un cristal real tiene defectos que co111un1ncntc se identifican conl.o sitios va
cantes, intersticiales y dislocaciones para rncncionar solo algunos. La red alea
toria continua. puede tan1bién contener defectos, pero la definición de defecto 
convencionahucnte se rnodifica. Cualquier átorno que esté fuera de lugar en el 
cristal es un defecto, siendo los rnf'tS shnples los sitios vacantes y los intersticiales. 
La única característica. estructural específica de una red aleatoria es el número 
de coordinación de un úton10 con sus vecinos (ver figura 2.6). 

2.2. Enlace químico 

El rnodclo de la red continua aleatoria hace l!nfasis en el enlace quínl.ico 
local de los átoruos. La mayoría de los seu1iconductores amorfos están enlazados 
covalentcruentc, con gcornctrías de enlace y coordinación bien definidas. Un 
n1odclo de orbital n1olccular para el silicio se presenta en la figura 2. 7. Los 
electrones de un áto1110 de silicio aislado ocupan dos estados 3s y dos estados 
3p, adicionales a los estados profundos de las capas centrales que no participan en 
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Coordinación 
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45 

Figura 2.5: Ejcu1plo <le red coutiuun aleatoria que contiene á.tomos con diferente 
nfuncro de coordinación, conl.O se indica. 

Cristal 

1 
Intersticial . 

Amorf"o 
(b) 

Figura 2.6: Esqucn1ntización de los diferentes tipos de defectos simples en una (a) red 
cristalinn y (b) red atnorfa. 
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la forrnación del enlace. Cuando los átomos se combinan para formar el sólido, 
la interacción de los electrones desdobla los estados de valencia en niveles de 
enlace y niveles de <nitienlace (ver figura 2.7). El 1natcrial ocurre porque los 
estados de enlace tiene una energía menor que los niveles atómicos aislados y el 
material tiene la rncnor energía total cuando el nún1ero má.°"'in10 de electrones 
se encuentra ocupando estados de enlace (restringidos en su ocupación por el 
principio de exclusión de Pauli). Para optimizar el núincro de estados de enlace, 
las funciones de onda ató1nicas se combinan para formar orbitales moleculares 
híbridos (ver sección 1.2), descritos por, 

donde 

h, !;(s+p,,+pu+P=) 
h2 ! (s + p,, - Pu - P=) 
h3 l (s-p,, +Pu -p=) 
h4 ;¡-(s-p,,-pu+P=)· 

(2.3) 

Los cuatro electrones de valencia del silicio5 se combinan para dar cuatro 
orbitales sp3 • Estos cuatro orbitales forman el enlace covalcntc con los átomos 
adyacentes, con dos electrones por orbital, uno de cada átomo. La hibridación 
n1inhniza la energía total por el arreglo de los electrones en orbitales moleculares. 

(!~) 

Figura 2. 7: Configuración de enlaces de áto111os de silicio construidos por orbitales 
1n0Jccularcs híbridos. La presencia de enlaces sueltos o colgantes que introducen es
tados dentro de Ja banda prohibida así como Ja aparición de estados localizados es la 
ca.rnctcrfstica de una estructura a.morfa. 

5 El silicio tiene valencia dos, pero se habla de sus cuatro electrones de valencia por la 
combinación de los electrones de Jos estados 3s2 y 3p2 para formar Jos cuatro orbitales híbridos 
sp3 responsables del enlace covalcnte. 
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2.3. Estructura electrónica 

Una de las propiedades fundamentales de un scrniconductor 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 conducciónº. De acuerdo a la teoría del elec
trón casi libre, las bandas son una consecuencia de Ja periodicidad de la celda 
cristalina. En el pasado, hubo fuertes debates en torno a sí los se1nico11ductorcs 
amorfos tenían una banda prohibida similar a la corrcspoudicntc al caso cristali
no. Trabajos posteriores explicaron que la banda prohibida es descrita de fonna 
equivalente por el dcsdoblamicuto de Jos estados cnlazantcs y anticnlazantcs del 
enlace covalcntc. 

Estos resultados fueron establecidos de forina clara por \Veairc y Thorpe 
[20], quienes utilizaron un Han1iltoniano de enlace fuerte de la fonna 

H = v, L l<I>ij) ('I•;j' 1 + \/"2 L l•I•;;) (<l';•;I. (2.4) 
i .j#j' i#i' ,j 

donde i corresponde al átorno y j al enlace. La interacción \!"¡ es la responsable 
del ancho de las bandas y \/'2 es la responsable de la separación de las bandas 
de enlace y antienlace; éstas se 1nuestran de fornl.a csquc111ática en la figura 
2.8. Las funciones de onda (I>, son los orbitales híbridos s¡J3 del silicio enlazado 
t.etracclrahncntc. El prin1er término en la ecuación 2.4 es una suina sobre las 
interacciones para el cual las dos funciones de onda (I>ij corresponden al n1isn10 
f1ton10 y el Regundo térn1ino sutna pares de orbitales que corresponden al tnisnl.o 
enlace. Este Ha1niltouiano describe la infonnación del enlace de corto alcance, 
pero no contiene la infonnación acerca. del orden de largo alcance y se aplica 
cquivalentc111cntc a silicio cristalino y an1orfo. \Veaire y Thorpe 1nostraro11 que 
existen intervalos de interacción V'1 /'Vi~ para los que las bandas de valencia y 
conducción están scparadns por una banda prohibida., independiente de la es
tructura de largo alcance. Esto es, si IV.21 > 2IVi1 no hay traslape entre las 
bau<las y debe existir una banda prohibida de n1agnitud 

(2.5) 

Las características principales de la estructura de un sen1iconductor amorfo 
son: el orden de corto alcance., el desorden de largo alcance y los defectos de 
coordinación. La prcser'\·ación del orden de corto alcance resulta en general en 
una estructura electrónica shnilar entre un material amorfo y su equivalente 
cristalino. Los bordes abruptos de las bandas en el cristal son recrnplazadas por 
una cola de estados extendidos dentro de la banda prohibida, que son originados 
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 scrniconductor a111orfo (ver figura 2.9) esta formada de las 
bandas, las colas de las bandas y los estados de defectos en la banda prohibida. 

6 En cst.n sección el concepto de banda clcct.rónica. se refiere a 9 (e) y no a In rl!lación E vs 
k. 
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Figura 2.8: Interacción y funciones base en el Hntniltoniano de \Veaire-Thorpe {18J. 

Figura 2.9: Densidad de estados para un se1nico11ductor amorfo. La lineas punteadas 
corresponden n Ja densidad de estados en un semiconductor cristalino. 
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2.4. Propiedades electrónicas 

En un se1niconductor a1norfo no es posible aplicar la solución a la ecua
ción de SchrOdingcr dada por el teorema de Bloch. debido a que el desorden que 
presenta la estructura origina un potencial \.T(r) que no es periódico. En este 
caso, el efecto del desorden es suficicntcrncnte fuerte para provocar que, por la 
frecuente dispersión de la función de onda, se pierda la coherencia de fase en una 
distancia de uno o dos espaciamientos atómicos. En la figura 2.10 se muestra la 
función de onda de estados electrónicos extendidos en semiconductores cristali
nos y an1orfos cu el n1odclo de Andcrson (ver figura 2.11), donde se observa el 
rápido ca1nbio de fase inducido por el desorden. 

La fuerte dispersión ocasiona una gran inccrtidu1nbre en el 1non1ento del 
electrón, a través del principio de inccrtidutnbrc, 

.ó.k.ó.x ?: l. 

Por ejcn1plo, para los electrones que pierden la coherencia de fa.se en una dis
tancia de un cspaciarnicuto at61nico a 0 , Ax es del orden de a 0 y, por tanto 

(2.6) 

Es decir, la incertidurnbre en k es del orden de k 0 , por lo que el n101nento ya no 
es un buen núrnero cuántico y no se conscr'\~a en transiciones electrónicas. 

La pérdida de la conservación de k es uno de las resultados más importantes 
del desorden y carnbia la descripción básica de los estados electrónicos. Algunas 
consecuencias de la pérdida de la conservación de k son: 

l. Las bandas de energía descritas en un cristal por las relaciones de disper
sión E v."4 k no pueden ser definidas para n1atcrialcs amorfos, pero sigue siendo 
Yálido el concepto de densidad <le estados g{E) (ver figura 2.9). Los conceptos de 
ina.sa efectiva para electrones y huecos deben ser redefinidos porque usualmente 
se expresan corno la curvatura de E(k}. 

2. La conservación del rnoincnto en las reglas de selección no se aplica a 
transiciones ópticas en scrniconductores runorfos. 

3. El desorden reduce la rnovilidad de los portadores por la continua disper
sión y provoca el efecto de localización de la función de onda. 

2.5. Localización, borde de movilidad y conduc
ción 

Un incrcrncnto del desorden del potencial ocasiona primeramente una 
fuerte dispersión electrónica y evcntuahnentc electrones localizados, en los que 

.=I . = = S::2 e::=:> r::=; 
c..:> e:::> 
c.-::. = z;:> c::i 

~ :::§ 
--..=J 

j ~J 



50 CAPiTULO 2. SEMICONDUCTORES AJ\10RFOS 

Figura 2.10: FuucionP:o; de onda de estados localizados y extendidos en un rnaterial 
amorfo, comparado cOn los "estados extendidos de un cristal. Estas fuucioncs de onda 
son el resultado del rnodclo de AudcrsonJ21) para un potencial aleatorio. 

Ja función de onda está confinada a un pequeño volun1cn del n1atcrial en vez 
de ser extendida. La forn1a de la función de onda localizada se muestra cu la 
figura 2.10. La teoría de localización de Anderson (21) utiliza el modelo ilustrado 
de la figura 2.11. El cristal cst::1 descrito por un arreglo de pozos de potencial 
atónlicos idénticos y la banda correspondiente de estados electrónicos es de 
ancho B, producto de la interacción entre .áton1os. Los estados desordenados 
están representados por el 1uis1110 arreglo ele sitios con un potencial aleatorio de 
an1plitucl p1·0111cclio l'0 adicioual. Andcrson rnostró que cuando V~~/ B cxccclc un 
valor crítico, la probabilidad de que un electrón tunclcc nlguno de los pozo de 
potencial es cero. Todos los estados electrónicos del 111atcrial están localizados 
y no hay conducción eléctrica a 01(. 

El valor critico de v;_,¡ B para una localización co1npleta es de alrededor de 
tres. Puesto que los anchos de las bandas son del orden de 5 cV, se requiere 
un potencial 111uy desordenado para localizar todos los estados electrónicos. Los 
sen1iconductores an1orfos tienen un pequciio potencial desordenado porque el 
orden de corto alcance restringe la distorsión de los enlaces. Sin crnbargo, aún 
cuando el desorden de un scn1iconductor arnorfo es insuficiente para usar el cri
terio de Anderson, algunos de los estados son localizados y se encuentran en los 
bordes de las bandas. El centro de la. banda incluye estados extendidos en los que 
es fuerte la dispersión y los estados en los cxtrc1nos de los bordes de las lnu1das 
están localizados. Los estados extendidos y localizados están separados por un 
Larde de u1u\·ilidad con energía E~, que deriva su non1bre porque a 01(, sólo los 
electrones en la banda de conducción por enchna de Ec son inóviles y contribu
yen a la conducción. Esta es la esencia del modelo estándar de scn1iconductores 
amorfos propuesto por l\'Iott y Oavis (22). 

La estructura electrónica se muestra en la figura 2.12. La energía del borde 
de movilidad dentro de la banda depende del grado de desorden y es típicamente 
0.1-0.5 e\r desde el bcrdc de la banda en todos los semiconductores a.morfos. Las 
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Amorfo 

v.~ 
Figura 2.11: :rvlodclo de Andcr:son de pozos de potencial para (a) una celda cristalina 
y (b) para una red ainorfa.. V'0 es el potencial desordenado; es decir 1 el incremento o 
disu1i11uci611 cu el ta.1naüo del pozo de potencial con respecto al tamaño que presenta 
el caso cristalino. 

propiedades de Jos estados cercanos al borde de 111ovilidad son 1nás complicadas 
que en este n1odclo simplificado de un abrupto borde de 1novilidad. Sin embargo, 
el 1nodelo de Ja figura 2.12 provee una buena descripción de los scrniconductorcs 
an1orfos. 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 

Figura 2.12: Densidad de cst~dos:,~·circ~~·d;i·:'b~~d~--'.-c)~)~.banda de un semiconductor 
atnorfo, se observa la sCparlt.dón' dC)óS- éStáélOS~.1C>C'8.nZRdóS·. y e..xtcndidos por el borde 
de 111ovilidad. ''';~··1. >'r:.:, .... 

En este capítulo se presentaron los conCeptos que se emplean en la descrip
ción de los materiales amorfos, así como sus modelos teóricos asociados .. En el 
siguiente capítulo se sientan las bases para mostrar las ideas centrales de la teo
ría de funcionales de la densidad, teoría que se empleó al tratar el problema de 
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describir la topología atómica del a-Ge. 



Capítulo 3 

Teoría de Funcionales de la 
Densidad 

Debido a la cnortnc dificultad que presenta el tratar de describir de 
1ua11cra exacta las interacciones entre electrones en los materiales, en la mayoría 
de los cálculos de propiedades de 1nateriales se tratan las interacciones de ma
nera colecti'\·a a través de un campo promedio. Donde generalmente este campo 
pron1cdio es detenuinado de n1ancra autoconsistentc a partir de la densidad 
electrónica del sistc1na. 

Sin embargo se ha observado que en el c;llculo de la 111ayorfa de las propieda- -----. 
des y en la 111ayoría de los materiales el efecto de las interacciones de Coulomb ~ 
son frccucntc1ncntc de menor hnportancia. No siendo este el caso para los sis- E3 
tctuas llarnados Siste111.as FUerte1nente Correlacionados en donde la correlación ~-~ 
entre electrones cu el corto alcance, debida al intcrcatnbio y sus inutuas rcpulsio- U ..__... 
ncs coulombianas debe ser ton1ada en cuenta para describir ele manera correcta ~ 
el contportamiento observado. ~ ~ 

~:3 
~ Un irnportantc avance en el cálculo de la energía total de sistc111as at6111icos, 

ocurrió con los trabajos de llohenbcrg y l(ohn [23) y posterior1ncntc con los de 
Konh y Shan1 (24), quienes 111ostraron la forma en córno la teoría del can1po pro
tncdio podía. ser aplicada a este problema. En su rnétodo la densidad electrónica 
juega un papel principal, al ser ésta la variable cinplea<la en la descripción de un 
sisten1a electrónico; de aquí el non1brc dado a esta teoría, Teoría de Funcionales 
ele la Densidad (DFT). 

53 
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3.1. El Entorno Teórico1 

En la DFT la energía no está escrita en térrninos de la función de onda 
de n1uchos electrones, ahora es una funcional2 de la densidad electrónica. 

La idea de utilizar la densidad electrónica con10 variable básica en la descrip
ción de un sistmna clectróuico inició con la teoría ele Jos metales de Drudc,. pero 
con los trabajos de Thorna.."i y Fcrtui {27, 28, 29, 30, 31] e1npieza su formalización. 

El rnodelo de Thornas-Fcrtui (TF) es una prhncra aproxirnación en que se 
calcula la energía total del sis tenia como una funcional de la densidad electrónica 
p (r), tomando la energía cinética T [p] = CF J p (r) 5

/
3 dr de la teoría de un gas 

de electrones unifonnc no intcractuante, y toruando de la energía de interacción 
electrón-electrón 1-:~e [p] úuicau1cntc la parte chísica que corresponde a la energía 
potencial de Coulo111b; J [p] = ~ J J e~;; ~J;¡) dr1 dr2 {dcsprcciaudo el tér1nino de 
energía de intcrcan1bio3 ). 

La funcional de energía de TF está dada corno 

ErF [p (r)] = Cp J p (r)"/
3 

dr + J p (r) v (r) dr + ~ J J P f;°,'~ ;:¡) dr1dr2, 

(3.1) 
donde r1, r2 son coordenadas de electrones, el segundo térrnino corresponde a 
la energía de interacción electrón-núcleo v; .. [p] y Cp = 2.8i12. 

Dirac en 1930 hace una extensión al modelo de Thomas-Fermi agregando 
a la energía de interacción electrón-electrón el término de intercambio I~ [p] = 
-C., J p (r) 4

/
3 dr para un gas de electrones uniforme derivada por él. La funcio

nal de energía de Thomas-Fermi-Dirac (TFD) está dada por: 

ErFD [p (r)] = Cp J p (r)
5

'
3 

dr + J p (r) V (r) dr + ~ J J p r::~ ;:¡) dr1dr2 

-C,, J p (r) 4
/

3 dr (3.2) 

donde C~ = O. i38G. 
El poder escribir Ja energía total de un sisterna como una funcional 

única de la densidad electrónica es una ventaja importante respecto a los de
tuá.s rnétodos, pues a diferencia de la función de onda, la densidad electrónica 
es un observable [30, 31). Desafortunadamente el modelo TFD no predice de 
rnancra adecuada la energía de enlace n1olecular, además de que la precisión en 
Jos cálculos de energía para áton1os no es tan buena como la de los métodos 

1 El desarro11o de Ja teoría DFT que se presenta en esta primera parte del capítuJ0 9 está. 
ba.'iado casi en su mayoría. en el ll!'xto del libro de Parr y Yang (25]. 

2 Una funcional en el sentido matemático simplista es una función cuyo argumento es a su 
vez otra fuución. 

3 La energía de intcrcarnbio es la que resulta. de intercambiar entre sf las posiciones de dos 
electrones. La interacción de intercambio es una consecuencia. del hecho de que la función de 
onda de dos electrones debe ser antisirnétrica para satisfacer el principio de exclusión de Pauli. 
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tradicionales (i.c. Hartrce-Fock). Estos hechos provocaron que el modelo TFD 
se considerara co1110 un 1nodclo sobreshnplificado y de no mucha importancia 
para cálculos atómicos, moleculares o de la física del estado sólido. 

En 1964 Hohenberg y Kohn (23) proponen teoremas, que muestran que el 
rnodelo TFD para el estado base del sistc1na puede ser considerado como una 
aproxhnación de una teoría exacta: la (DFT), en la que existe una funcional 
cxacta·1 de la energía E (p] y un principio variacionaL 

3.1.1. Teoremas de Hohenberg-Kohn 

En su artículo de 1964 Hohenberg y Kohn (HK) (23) consideran un 
sistc111a de electrones, encerrados en un voluu1cn grande, tnoviéndosc bajo la 
influencia de un potencial externo v (r) y de la repulsión coulontbiana entre los 
propios electrones. El Ha1niltoniano en unidades atótnicas5 que representa a este 
sistcn1a tiene la forina 

ii = r+ v + \-:;;;,, (3.3) 

con T el operador de energía cinética, V el operaclo!'...._de energía potencial de 
los electrones cu presencia de un campo externo y Vce el operador de repul
sión electrón-electrón. Por shnplicidad se considera un sistema de N electrones, 
iuoviéndosc en un potencial externo v (r), con estado base '1' no degenerado. 

La densidad electrónicaº está definida por la siguiente ecuación: 

p (r¡) = f ... f 1'11 (r1, r2, ... , r,.)12 clr2dr3 ... dr,., (3.4) 

donde '1' (r 1 , r 2 , ••• , r 0 ) es la solución para el estado base del 1-Iarniltoniano. La 
energía total del sistema está dada por 

(3.5) 

3.1.1.1. Primer Teorema 

El primer teorema de Hohenberg y Kohn se r.;,fiere aJ úso de la densidad 
electrónica corno variable básica. ·· · · 

El potencial externo v (r) 7 es una funcional única d.;, la densidad 
electrónica p (r), salvo una constante trivial aditiva. 

"En la teoría. existe tal funcional exacta, aunque en la prá.ctica nadie ha podido encontrarla. 
5 En los sucesivo se seguirá.o utilizando unidades atómicas (m = ñ.= 1), hasta que se indique 

du n1;u1era explícita lo contrario. 
0 Las restricciones para. la densidad electrónica son: p (r) ~ O, J p (r) dr = N y p (r) conti

nua. 
7 v (r) no está restringido únicarncntc a potenciales coulombianos. 

= p,a 

:;;;;::; S2 
e::> i::x::: 
e_:) e::> 
~ = 
U5 c::::l 

= ~ E-- ,__::¡ 
,__::¡ 

~ 
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Puesto que p (r) determina el número de electrones, se sigue que p (r) también 
determina Ja función de onda '1< para el estado base y todas las demás propie
dades del sistema. 

La demostración del teorema se hace por reducción al absurdo. Supongarnos 
que existe otro potencial externo v' (r) con estado base '11' que dan la misma 
densidad electrónica p (r). Claramente (a menos que v' (r) -v (r) = cte.) '1<' "" '1< 
puesto que satisfacen diferentes ecuaciones de Schródingcr. Se denotan la función 
de onda, el lfarniltoniano y las energías del estado base asociadas con ~ y '11' 
por H, H' y E 0 , E~ rcspcctivarnentc. Tomando '11' corno una función de prueba 
para el proble1na H y del principio variacionnl para el estado base se tiene que: 

Ea < ('1i' IHI '1<') = ('1<' IH'J '1<') + ('1<' JH - H'I '1<') 
= E: + f p (r) [v (r) - v' (r)] dr. 

(3.6) 

De la mis1na forma, tornando ti' como una función de prueba para el problema 
H' y del principio variacional para el estado ba..c;;c 

E~ < (\ll fH'J '1<) = (\ll JHJ '1<) + ('1< JH' - Hf '1<) 
= Ea - f p (r) [v (r) - v' (r)] dr. 

y sutnando 3.6. y.3.7 obtenemos una contradicción 

E 0 + E~ < E 0 + E~ 

(3.7) 

(3.8) 

Entonces las, propiedades del estado base, por ejemplo la energía cinética T, 
la energía potencial \/', y la energía total E se pueden e.."Cpre"sar corno una función 
de la p (r). , 

3.1.1.2. Segundo Teorema 

Este teorema se refiere al princ1p10 variac-ional para la energía total. 
Puesto que '11 es una funcional de p (r), se sigue que la energía cinótica y la 
cuergía de interacción de Coulo1nb tantbién lo son~ Se define 

F [p] = ('1< JT + V.ef '1<), (3.9) 

donde F [p] es una funcional universal, valida para cualquier número de partí-
culas y cualquier potencial externo. , 

Considérese un sistcn1a de N electrones que interaCtúan en un Potc1lc~al ex
terno v (r) dado. Para este sistema se define Ja siguiente funcional de Ja energía: 

Ev[P.I = f v(r)p(r)dr+F[P], (3.10) 

claramente, para Ja p (r) correcta, Ev [p (r)] es igual a la energía del estado base 
E. 

El segundo teorema de HI< establece que: 
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Para cualquier densidad electrónica de prueba p(r), tal que p(r) ~ 
O y J p(r) dr = N, se tiene que 

E 0 = Ev [p] :5 Ev [P], (3.11) 

donde Ev [P] es la funcional de energía d~. Ia for~a.3.10. 

La demostración de este teorema consiSte en-hacer.':.Vcr·:qu·e· .. ~v [PJ _toma el 
valor mínimo sólo para la p (r) correcta no para cualquier Ótra dens.idad p(r), 
con el mismo número de partículas N. - · · 

Es sabido que para un sistmna de N partículas, la funCional de energía de 

ev [w'] = (w' IVI w') + (w' IT+ UI w'), (3.12) 

ton1a el valor mínimo sólo para la \JI correcta y no para cualquier otra W' con el 
1nis1no 11ú1ncro ele partículas. Sea '11' la función de onda del estado base asociada 
con un potencial externo diferente v' (r). EntOnceS ¡)ar 3.12 y 3.9 se tiene que: 

l!v[<I<']= Jv(r)p(r)dr+F[P], 
> l!v [<[!] = J v (r) p (r) dr + F [p]. (3.13) 

por tanto 

Ev [p] :5. Ev [P] . 

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

G [p] = F [p] - }/ f p ~)_!' ;;') drdr', (3.14) 

e.le esta forn1a la funcional de energía se puede reescribir corno: 

Ev [p] = f v (r) p (r) dr+ 4 f f p~).!';;') drdr + G[p], (3.15) 

donde G [p] es una funcional universal, dado que F [p] en la ecuación 3.9 es una 
funcional universal de p (r) al estar definida independientemente del potencial 
externo v (r). Así si se conoce una forma explicita de F (p] (exacta o aproxima
da), es posible aplicar este 1nétodo a cualquier sistcn1a. 

3.1.2. Ecuaciones de Kohn-Sham 

Encontrar (3.15), está relacionado con poder construir la forma ex
plicita para T [p] y para V.e [p]. Los modelos de Thomas-Fermi y relacionados 
constituyen una aproximación directa, en los cuales se construye una forma ex
plícita aproximada para T [p] y Vee [p]. Esto da una gran simplificación, pues las 
ecuaciones involucran sólo densidades electrónicas. Desafortunadamente con10 

:;;2:< 
¡;:,.::¡ 

:;;2:< g 
e:> p::; 
c.;> e:> 
cr2 ¡;:,.::¡ 

Cñ ~ 
Pe.• ~ 
E-• .....::a 

.....::a 
~ 
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se mencionó anteriormente los rnodelos Tho1nas Fer1ni y relacionados (Thomas
Fermi-Dirac, Tho1nas-Fcnni-\Vcizsackcr, etc.) tienen serias dificultades que re
percuten fuertc1ncntc en la precisión obtenida. 

En 1965 l(ohn y Sham f24J inventan una ingeniosa aproxhnación indirecta 
a Ja funcional de energía cinética T fp], el método Kohn-Sham (KS). De este 
modo ellos convierten la teoría de funcionales de la densidad en una hcrra1nienta 
práctica para realizar ciilculos rigurosos. 

Basados en Jos trabajos de Slater y otros (26] Kohn y Sham emplean orbitales 
atómicos en los problernas en que la energía cinética puede calcularse de forma 
sencilla con buena precisión, manteniendo una corrección residual que se trata 
de manera separada. 

La expresión exacta para la energía cinética del estado base, 

r = ~n, (,¡,, /-~v2 /,µ•), (3.16) 

donde las 1/Ji y las ni son los orbitales de espín naturales y sus números de 
ocupación8 respectivamente. De Ja teoría de Hohenberg y Kohn [23] se asegura 
que T es una funcional de Ja densidad electrónica total 

N 

p(r) =En; L l..Pi (r,s)l2
• 

i 

(3.17) 

Para cualesquier sistema de interés, hay en (3.16) ó (3.17) un número infi
nito de términos. l(ohn y Sbam mostraron que es posible construir una teoría 
utilizando formulas simplificadas, , 

(3.18) 

y 

N 

p(r) = L L 11/J; (r,s)l2. (3.19) 

Las ecuaciones (3.18) y (3.19) son un caso especial de (3.16) y (3.17) con n; = 1 
para N orbitales y n¡ = O para el resto; esta representación de Ja energía cinética 
y Ja densidad es valida para Ja función de onda determinantal que describe 
exactamente un sistema de N electrones no interactuantes. 

En analogía con Ja definición de HK de Ja funcional universal FuK [p], Kohn 
y Sha1n invocan un correspondiente sistemll de referencia no interactullnte, con 
I-Iarniltoniano 

N ( 1 ) N H;, = ~ -2V'f +~v. (ri), (3.20) 

8 Dcl principio de exclusión de Pauli se requiere que OS n¡ S l. 
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en el cual no hay térininos de repulsión electrón-electrón y para el cual la densi
dad electrónica del estado base es exactamente p. Pá.ra este sistema· habrá una 
función de onda dctcrrninantal exacta para el estado baSc 

(3.21) 

donde las l/J, son Jos N funciones propias más bajos d.e tm· Hamiltoniano de un 
sólo electrón h;: · 

hsl/11 = l-4 V'2 +v. (r)] l/J; ;:= e;.,P1• 

La energía cinética T. [p], está dada por (3.18), 

T.[p] =('11.,L;~(-:}V'¡),'11.) 

= ¿:f:,, (l/J; l-4-V'2 l l/J;)' 
y la densidad se descompone como en (3.19). 

(3.22) 

(3.23) 

La cantidad T 8 [p], aunque está definida para cualesquier densidad, aún no es 
Ja funcional de energía cinética exacta T [p]. La idea de Kohn y Sham, es elegir 
un problc1na de interés en el cual, T 11 [p] es una componente de la energía cinética, 
cxactarncntc. La teoría resultante tiene la forma de partícula independiente. 

Para dar la separación deseada de Ts (p] con10 una coinponentc de la energía 
cinética, reescribirnos F [p] corno: 

F [p] = T. [p] + J [p] + Ezc [p] , (3.24) 

donde 

Ezc [p] :::: T [p] - T. [p] +v .. [p] - J [p]. (3.25) 

La cantidad definida Exc (p] es lla1nada la energía de correlaci6n e intercambio, 
Ja cual contiene Ja diferencia entre T y T. y Ja parte no clásica de Vee [p]. 

Entonces la energía total se puede escribir corno: 

Ev [p] = f V (r) p (r) dr + 4 f f p ~~ ;~') drdr' + T.,[p] + E,,c (p] . (3.26) 

Asumiendo que Ev (p] es difercnciablc, el princi¡)io yar~acional 3.11 requiere 
que la densidad del estado base satisfaga la condición de eStado estacionario, 
con la restricción 

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

De la propiedad mínima! para Ev [p], ecuación (3.26), sujeto a Ja restricción 
(3.27), se obtienen las ecuaciones de Euler-Lagrange 
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r5 { Ev [p] - µ (/ p (r) dr - N }} = O, (3.28) 

dondeµ es el multiplicador de Lagrange (que corresponde al potencial químico) 
asociado a la restricción. Entonces al tomar la variación· se· obticlle 

j óp (r) dr = O, 

j v (r) óp (r) dr + j f 
1
; ~;, 1 op (~) drd;' ¿I6:;,·~~] ~p (r)dr+ 

aplicando la restricción (3.27). 

j v (r) op,(r) d~"f:f,Í 1;~;.'¡~~J~J~~¿~~(f./~:·c~l op (r) dr+ 
' '~ ' 

±/.~t<Jf 1,_iic~)·d~·.·~· o:• 
de ahí, <~~:~'.-~:> ~ ~~:. ,.· 

f óp (r) {v (r) + ¡·· .. ·.· .. ·. P ~·),;'.d;'.,.·[. 6r~ fpJ.i:'liEzc (p]}. dr =O, 
Ir · .. r l ... · _IJp_(r), ,, ., IJp(r). 

6 bien, 
'•"'•e :: '.:. '~ 

.• ::'b- ~-;.-y·-· :;~:, ;}~;~~;_- _, 

f lip (r) { Vef~.cr>.-t-t~·~~J ~Y:-;fl:Cr)J}dr =O, 

donde ;'r.:~>:.·· ,.. . /.-.~«: .. · . 

. µ ~-~-;,~k>~f ~:·c~1 
• 

donde el potencial efectivo ~.i I<s.~~;d;,fi,¡e como;: 
v•fJ (r) - 'ici.)'+~+"f;(Jf1 

V (r) + J l~~~~ldr' + Vzc (r'), 

con el votencial de correlación e intercambio 

Vzc (r) = IJEzc [p (r)] 
IJp(r) 

(3.29) 

(3.30) 

(3.31) 

(3.32) 

(3.33) 
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El tratan1icnto I<S se inicia co1no sigue. La ecuación (3.31} con la restricción 
{3.27) es precisan1entc la ecuación que se obtiene de la teoría de funcionales de 
la densidad convencional cuando se aplica a un sistcrna de electrones no interac
tuantcs moviéndose en el potencial externo v,, (r) = Vef J (r). Por lo tanto, para 
un Vef f (r) dado, se obtiene la p (r) que satisface (3.31) simplemente resolviendo 
las N ecuaciones de un sólo electrón: 

[-~V'2 + Veff (r)] 1/1; = e;,P;, 1 ::5 i ::5 N 

conjuntamente con la ecuación 3.10 

N 

p (r) = L L l..P; (r, s)l 2
, 

(3.34) 

donde t/J¡ son los orbitales ele espín natural y r y s corresponden a las posiciones 
electrónicas y valores de espín rcspectivarncnte. 

Aquí Vef f depende de p (r) a través de (3.33); por consiguiente (3.32), (3.34) 
y (3.19) deben resoh·crsc de ferina autoconsistentc. Se inicia proponiendo una 
p (r), se construye Vef f de (3.32) y entonces se encuentra una nueva p (r) utili
zando (3.34) y (3.19). La energía total puede calcularse directamente de (3.15). 
Este proceso se repite hasta obtener un valor "aceptable'' n de la energía. 

Para obtener la energía total, se hace notar que 

L:, (1/11 l-&V'2 + Veff (r) l ·.P;) 

T. [p] + J Vef f (r) p (r) dr, 

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

"'°"' 1 ¡¡ p(r)p(r') , 
Er [p] = L¡e; - 2 Ir_ r'I drdr + Exc [p]. 

(3.35) 

(3.36) 

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

3.1.3. Energía de correlación e intercambio 

La contribución a la energía debida al térinino de correlación e iutcr
catnbio requiere algún tipo de aproximación para poder ser tratada cornputa
cioualn1entc [32J. Para sistcn1as en que la densidad tiene variaciones suaves, una 
aproxitnacióu sitnplc y sorprcndcntcn1cnte buena es la A¡Jro:xi11iación de Den
sitla.cl Local (LDA) 10 . Cálculos 111ás refinados requieren dar el siguiente paso 
que consiste en to111ar en cuenta de forrna explicita las inhornogencidades del 

9 Por valor .. acepta.ble", entendemos una precisión definida. inicialmente, en estos cá.lculos se 
utilizó el valor de 10- 5 como criterio de convergencia. para la densidad. 

lOCAlcuJos a. posteriori con esta. aproximación han mostrado, que ta.rnbién da buenos resul
tados al tratar sislcnu\s con fuertes inhomogeneidadcs como son los é.tomos o moléculas. 



62 CAPÍTULO 3. TEORÍA DE FUNCIONALES DE LA DENSIDAD 

gas electrónico que ocurren naturalmente en un sistema molecular. Esto puede 
ser realizado por una expansión de gradiente, conocida como aproximación de 
gradiente corregido. Esta aproxirnación entra dentro de las aproximaciones no 
locales, tales como la Non-Local Spin Density AproxiTnation (NLSD), Gradient 
Corrected (GC), Generalized Gmrlient Avvroximation (GGA), etc (33, 34, y 
referencias citadasj. 

3.1.3.1. Aproximación de densidad local (LOA) 

Para sistemas en que la densidad varía suavemente, se puede hacer uso 
de la aproximación de densidad local (LDA), donde E~cDA [p] tiene la forma 
siguiente 

EtcDA (p] = J p (r) E:xc [p (r)] dr, (3.37) 

donde exc [p] es la energía de correlación e intercambio por partícula de un ga5 de 
electrones homogéneo de densidad p (r). Entonces el correspondiente potencial 
de correlación e intercambio de (3.33) viene dado por 

(3.38) 

y las ecuaciones de l(S resultantes, 

[-~v2 + v (r) + j ,: ~;,,dr' + v~.f" (r) J 1/J¡ = t;¡'ljJ¡. (3.39) 

La solución autoconsistente de (3.39) define la aproximación de densidad local 
Kolm-Sharn (KS-LDA), la cual en la literatura es usual llamarla simplemente el 
método LDA. Sin embargo la aproximación LDA no nos da la forma explicita 

r---~-~ de E:xc [p (r)], por lo que el problema se traslada a encontrar una aproximación 
P:c:J a este. 
~ La aproximación de l!:xc [p (r)] consiste en dividirlo en dos partes, una que § corresponde a la energía de intercambio y la otra a la energía de correlación, 

l!:xc (p (r)] =e,, [p (r)J + éc [p (r)]. (3.40) 

La parte de intercambio es conocida y está dada por la funcional de energía 
de intercambio deducida por Dirac, 

. 3(3)1/3 
""' [p (r)] = -0,,p (r)

1
/

3
' e,, = 4 ;: (3.41) 

Obtener el valor de éc [p (r)] se vuelve un problema muy difícil; únicamente en 
los casos limites se conoce la forma analítica. En el limite de alta densidad (35), 
l!:c [p (r)] torna la forma: 
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ec [p (r)] = 0.0311lnr8 -- 0.048 + r 8 (Alnr8 + C), r 8 << 1, (3.42) 

donde r 8 es el radio·de .ut1a.'.csfe~a c.uyo volumen es el volun1en efectivo de un 
electrón 

En el limite de baja densidad [36] 

3 3 
47!rs 

1 
p 

1 (ºº Ui U2 ) ec = - - + -- + - + · · • 
2 r 8 r~/2 r; ' 

(3.43) 

(3.44) 

La. aproximación desarrollada por Vosko, \Vilk y Nusair [37], mejor conocida 
corno la aproximación V\VN, es una de las más empleadas (y es la que se empleó 
en este trabajo), en la cual están incorporados los casos límites de alta y baja 
densidad y ec tiene la siguiente forn1a: 

( ) _ A {l ~ + 21• t -1 __9_+ ec r 11 - :r 11 .X(z) e¡ an 2 .r+b 

_.....!!..:E.sz_ [In (z-z.,)
2 + 2(b+!?x.,) tan-1 _g__]} 

X(x 0 ) X(z .. ) Q 2.;i:+b ' 

(3.45) 

donde x = r!/2
, X: (x) = x 2 + bx +e, y Q = (4c - b2 ) 

112
• Para el caso de espln 

restringido A = 0.0621814, x 0 = -0.409286, b = 13.0720 y e = 42. 7198. Para los 
cálculos de espín no restringido A= l,(0.0621814), x 0 = -0.743294, b = 20.1231 
y e= 101.578. -

3.1.4. La Funcional de Harris 

Otra 1nancra de detcrn1inar la energía y las fuerzas del sistc1na es vfa una 
funcional alterna de energía, que es comúnmente referida co1no L<J Funcional de 
HmTis (FH). Esta funcional propuesta por J. Harris [38] en 1985 proporciona 
un u1étodo para calcular en forn1a aproxi1nada la energía de acoplamiento entre 
frag1ucntos con poca interacción, lo cual se logra al realizar una linealización de 
las ecuaciones de l{S. 

Se parte de considerar dos fragrncutos 11 F 1 y F2 de los cuales nos interesa 
calcular su energía de acoplamiento. Sean p¡ (r) y p2 {r) las densidades que 
corresponden al n1ínirno de energía calculado 111c<liautc 1(5 para cada fragrncnto 
en forn1a aislada. Por tanto la energía del primer fragmento estará dada como; 

E1 = t a:,e:, - f drp1 (r) [~4>1 (r) + ¡~~~ (r)] + E,,c [p1 (r)J + E}v, (3.46) 

11 Los fragmentos pueden ser átomos. 
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donde E:., p 1 {r) son los valores propios y las densidades obtenidas de manera 
autoconsistentc y a:, representa los nú1neros de ocupación para el fragmento. 
Una expresión idéntica se obtendrá para el caso del frag1nento dos. 

Supongamos que ahora los fragmento son colocados a una distancia R. uno 
de otro. Resolviendo las ecuaciones autoconsistentcs de KS para el nuevo siste
ma compuesto, se obtiene una nueva densidad p(r), nú111cros de ocupación a 0 , 
valores propios e 11 y energía; 

Ell =~Unen - / drp (r) [~<t> (r) +µ',;e (r)] + Ezc [p (r)J + E/J. (3.47) 

Desarrollando la densidad p (r) como la suma de las densidades de cada 
fragmento más un térn1ino de corrección tSp (r), el cual suponemos pequeño, de 
tal forma que las correcciones a segundo orden puedan ser ignoradas, se obtiene 

p(r) = Pf (r) + óp(r), 

donde Pf (r) = Pt (r) + P2 (r). 
Introduciendo ahora el potencial 

V (r) = <Pr (r) + µ',;{, (r) +V.,.,, (r), 

(3.48) 

(3.49) 

donde v;,.,, (r) es el potencial externo real para la separación R y tanto ef>f (r) 
cornoµ',;{, (r) son calculados del traslape de las densidades de los fragmentos. Por 
tanto la diferencia entre el potencial autoconsistentc real V (r) y el potencial 
V (r) estará. dado por 

.ó. l-;,f (r) = ,P (r) - <Pr (r) + µf:,c (r) .'-:- ¡if:,{, (r), (3.50) 

Ja cual se asume pequefia. Si 'ii;; son los valor-~s p~oPf~s :c~rre~~o,~die~tes a V (r), 
tenc1nos que · · 

L:ane,. = ¿a,.e;;+ J dr¡}(r)~:~c~t-r,~(~v2,(r))'; 
n n · · · -. ,-,.. , · ~:;",('· - · ... 

con lo que al sustituirlo en 3.47, s_e.~bÍ:~~~?;'. '-:·~ 

(3.51) 

¡ ' ~·-. 

En :::e~ a,.€;;+/ drp (r) rnef> (r) ;,rt>ij;.)''--+'41,;{, {r) ]-tE;c [p (_:)]+E~. (3.52) 

-'. ·' ;,;~;<; 

Desarrollando el térmiuo·de cor"rCJáéión-C -irÍteI-CambiO 'alrededor de la densi-
dad Pf (r) encontramos que, · ,.,, 

E.,c [p (r)J = Ezc [Pf (r)] + / drµ',;{, (r) Óp (r) +O (óp2 (r)), (3.53) 

y notando que ef>(r) es lineal con respecto a p(r), encontramos que; 
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En"" En = L a,.e;. - f drpf (r) [~t/>¡ (r) + µ':,{, (r)] + Exc [p¡ (r)] + EfJ, 

n ~~ 
·más correcciones a segundo orden en óp (r) y óV (r). 

La ecuación 3.54 es la llamada Funcional de Harris. En su artículo [38] Harris 
hace notar el carácter variacional de esta funcional debido a la ausencia de 
térrninos en c5p (r), adc1nás de señalar que estn. funcional no debe considerarse 
corno una mera sustitución d~ Pf (r) por p (r) en las ecuaciones I~S, ya que el 
potencial V (r) no genera la densidad p¡ (r). 

La generalización a sistemas de varios átomos es directa, y se realiza en 
conjunción con una densidad de prueba de la fortna 

PI (r) = L L Z¡'p)' (Ir - r;I), (3.55) 

donde pf (Ir - rd} es una dcusidad csfcrica111cute shnétrica centrada cu el áto1no 
i y Zt es un parárnctro que puede pcrn1aneccr fijo o variar. En 3.55 la suma 
sobre i se refiere a stuna sobre sitios y la su1na sobre v permite la existencia de 
una ó mas bases por sitio. El potencial de Coulomb t/>¡ (r) obtenido del ajuste 
de PJ (r) se e1nplea en la dctcrn1inación del potencial efectivo V (r) y en la 
evaluación de la funcional de energía. 

La Funcional de Harris se utiliza para el cálculo de energía y fuerzas, escn
ciahnentc por tres razones 

3.2. 

l. A diferencia de E1.:s (p (r)], En [p (r)) se define en el espacio 
de funciones y puede ser evaluada para cualquier densidad de prueba 
p¡ (r), por lo que esta densidad de prueba no necesita. ser la densidad 
resultante de resolver la. ecuación n1ono-clectrónica de SchrOdinger. 

2. La curvatura de E11 [p (r)] alrededor de un punto estacionario 
es menor que la curvatura de E1.:s [p (r)]. Esto significa en la práctica 
que una evaluación de E11 [p (r)] para uua densidad de prueba p¡ (r) 
arroja resultados suficienten1cnte precisos para propósitos prácticos. 

3. E11 [p (r)] es igual a E1.:s [p (r)] eu la densidad del estado 
base y E11 [p (r)] es correcta a segundo orden en óp (r) y en óF (r). 

Instrumentación Computacional 

En la instrumentación conl.putncional de la Funcional de Harris en el 
prograrna FastStruct_ SirnAnn se observa que el proceso de cálculo que más con
sume tiempo, es la determinación de la solución a la ecuación mono-electrónica 
de Schrodinger. En la solución cada orbital ..¡,,. (r) se expande en una base de 
orbitales atómicos Xi (r), de la siguiente forma; 
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1/Jn (r) = L C'x• (r - r;) . (3.56) 
i 

Utilizando esta representación para los orbitales .1/Jn (r) en 3.34 se transforma 
el problema en un problema de valores propios que. inyolu.cra Ha~ilto~ianos y 
1natrices de traslape, - · · ·· -

{H;; - e;;'OIJ} O!,= Q; (3.57) 

A continuación se 1nuestra el proceso de evaluación de la Funcional de· Harris. 

3.3. 

l. Se parte de una densidad de prueba dada como en 3.55. 

2. Se evalúa el potencial t/>f (r) = J í:~::? dr'. 

3. Se construye el potencia! efectivo (ecuación 3.49). 

4. Se resuelve [-~V'2 +V (r)] 1/Jn (r) = ent/Jn (r). Usando 3.56. 

5. Se plantea y resuelve la ecuación secular 3.57. 

6. Se evalúa la Funcional de Harris 3.54. 

Dinámica Molecular (El Método de Lin y 
Harris) 

Car y Parrincllo l3D), utilizando diná1nicn 1nolccular y funcionales de la 
densidad, generaron un método12 exitoso en el cual la funcional de la energía 
se considera cotno función tanto de los grados de libertad de las coordenadas 
de Jos iones atórnicos {R1}, con10 de los grados de libertad de las funciones 
n1onoclcctrónica.s {l/Ji}; es tlecir, 

E [ { 1/-J¡} , {Rr} J = ¿, ( 1/11 (r) j-:} V'2 j 1/J; (r)) + J p (r) [V.zt (r) + ~</> (r)] + 

(3.58) 
donde E [ { 1/J;} , {Rr}] se consideran como la funciona! de KS. 

Dentro del formalismo de las funcionales de la densidad el problema de deter
n1iuar la estructura tnás estable irnplica dos tipos ele 1ninimizaciones distintas. 
En la primera, dada una geo1netria se requiere del principio variacional en la 
densidad para detern1inar el n1ínitno en la energía. Para la segunda es necesario 

12EI m6todo de Lin y llarris se apoya en el de Car y Parrincllo. Esta sección ha sido tornado 
de la referencia (8]. 



3.3. DINÁI!dICA lHOLECULAR. (EL !vIÉTODO DE LIN Y HAR.R.IS) 67 

clctcnninar la estructura que n1ás favorezca. la energía 111ínima. Para minimizar 
3.58, Car y Parrincllo en1plcaron una técnica de dinámica molecular que sigue 
las trayectorias de las variables { 1/J¡} y {R1 } dadas por el Lagrangiano, 

1 
df/,I. d·'" I 1 da

2 
!¡)' = 2:, µ,fo ";f,'-T, dr + 2: 1 :;:l'vhT, - E [{1/J;}, {Rr }] + 

(3.59) 

+ 2:;; A;; Un 1/1;1/Jj - ó;;) · 

De resolver la ecuación 3.59 se obtienen las ecuaciones de movimiento, 

(3.60) 

l\'.f1"~~, =-'7n1 E, 

donde 11'/¡ denota las masas de los iones atómicos, ¡t; son masas ficticia,s asocia
das a los grados de libertad electrónicos y A;j son multiplicadores de Lagrangc 
para satisfacer la condición <le ortogonalidad entre las ·l/J¡ (r, t). A partir de es
tos orbitales y de la densidad p (r, t) = ¿;, l1/J1 (r, t)l 2 es posible evaluar 3.59. 
En el csquc1na de Car y Parrinello se asu1nc que el 1novin1icnto ele los átornos 
es pura1uente cliisico. Adenitis presupone la aproxhnación adiabática. de Born
Oppenheiiner para separar los grados de libertad electrónicos de los grados de 
libertad nucleares. Para evitar la transferencia de la energía de los grados de 
libertad nuclea1·cs a los grados de libertad electrónicos en periodos prolongados 
de sin1ulación, la 1nasa ficticia se ajusta y resulta ser nl.ucho 1uc11or que las n1asas 
iónica.s. 

Un nl.étodo alternativo de din(unica 1nolecular cuántica (n1étodo que está 
i11stru111entado en el prognuua. Fa.stStruct Si11i1nA11.11., que utilizarnos en nuestros 
cálculos) basado en una expansión de orl;I"tales localizado fue propuesto en 1992 
por Z. Lin y .J. Harris {40). En esta aproxhnación las fuerzas se derivan a partir de 
la Funcional de la Densidad de 1-larris {ver sección 3.1.4), con lo que se logra una 
reducción significante en el c:ilculo de las fuerzas. Este tnétodo presenta grandes 
"·cut.ajas al aplicarse a sisten1as donde se encuentran fuertes potenciales. 

De rnauera. equivalente al n1étodo de Car y Parrincllo la dinán1ica se intro
duce a través de un Lagrangiano que depende tanto de las grados de libertad 
electrónicos con10 de los grados de libertad i6nicos, 

-Eu (.>. • .,a;, R;). 
(3.61) 

El cart1ctcr adiabático durante la clinátnica n1olccular se obtiene al tratar a >..; 
y o¡ corno variables dinámicas,,..cou las cuales se asocian las masas lvI>.., y lvlo., 
rcspcctiva111cntc. 

Las ecuaciones de n1ovi111iento están dadas por, 

'= ·Px:I 

:=; e? 
e::> ;::;::; 
c..:> e::> 
cr.> = U:) i::::::i 

= --==i:: e-. ,_:::¡ 
,_:::¡ 

~ 
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(3.62) 

Este esque1na, al igual que el empleado por Car y Parrinello, pcrn1ite relajar 
en fonna simultanea todos los grados de libertad involucrados en el sistema al 
conocer tanto las fuerzas reales (sobre los iones R;), como las ficticias (sobre a; y 
...\.;). De esta n1ancra es posible, en el 1narco de la dinán1ica 1nolecular, actualizar 
las fuerzas de los iones atórnicos dadas sus coordenadas en cada paso. 

A continuación se esquematiza el proceso autocousistcnte que se sigue en la 
dinámica molecular empleando Ja Funcional de Harris, 

l. Se parte de unas coordenadas iniciales conocidas. 

2. Se evalúa la Funcional de Harris, de acuerdo al proceso des
crito en la sección anterior. 

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

4. Durante un tiempo At del orden de Vm'E;", los iones se 
mueven en la dirección de las fuerzas hasta las nuevas coordenadas. 

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



Capítulo 4 

Resultados ( an.álisis y 
discusión) 

~licntras que para uu 111atcrial cristalino es posible, en la práctica, detcr
n1inar su estructura de 1nancra absoluta, para un n1atcrial arnorfo la deter1ni
nnción de su estructura presenta n1últiplcs co1nplicacioncs. Aún con excelentes 
datos de difracción la clctcrininación de la estructura de una nu1cstra de mate
rial a111orfo no dejará de presentar cierto grado de ambigüedad, puesto que la 
naturaleza anisotrópica de la rnucstra in1plica que la 1ná.~itna información que 
puede obtenerse de cxpcrhncntos de difracción de rayos X o EXAFS es una fun
ción ele correlación uniditncnsional (la RDF, Ycr capítulo 2), a partir de la cual 
la regeneración de una estructura tridi1ncnsional nunca puede ser única. En la 
práctica la situación es n1ás co111plcja pues gcneraltnente se parte de muestras 
inhon1ogéneas lo que hnplica que la función de correlación tncdida es una espe
cie de prornedio sobre el '\·ohtnl.cn irradia<lo. Debido a las dificultades referidas, 
una de las principales aproxi1nacioncs a la interpretación de los datos acerca de 
la estructura de los tnatcrialcs a1norfos ha sido el c111pleo ele rnodclos, construi-
dos co1nplcta111cntc a n1nno o tncdiantc shnulaciones co111putacio11alcs {1, 2]. Tal I 
es el caso del trabajo que aquí se presenta. La validación de estos modelos se ~ 
realiza calculando alguna.o;; cantidades que pueden ser comparadas con las ca- :C:::: g 
rrcspondientcs tncdidas experin1cntalcs sobre tnatcriales reales. La prueba tnás s;:?· ~ 
in1porta11te de un tuodelo es siu ctnba.rgo la consistencia que éste presente con '--"" '---' 
respecto a la función de distribución radial (RDF) expcrituental. Otros tnodelos c.r.::> r:::c::t' 
cou diferentes características estructurales, sin en1bargo, pueden tan1bién pre- ~-~ 
sentar una RDF shnilar. Por tanto la función de correlación es una condición i::c:t' e:::c: 
necesaria, pero no suficiente, en la validación de un rnodelo. E-:- :=3 

En este capítulo se presenta el rnétodo etnpleado en la sirnulación para la ~ 
generación de la estructura de f.t-Gc, los resultados obtenidos, el análisis y la-1 ___ _, 
discusión de éstos, así corno tan1bién se hace la comparación con los datos ex
perimentales disponibles, y con otras shnulaciones. 

Se eligió el a-Ge por no existir una adecuada descripción ab-initio y para 

69 
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analizar la aplicabilidad de nuestro método a otros semiconductores amorfos 
diferentes al a-Si con el que se ideó el método. 

4.1. El modelo 

Se parte de una estructura cristalina tipo diamante con 64 átomos de ger-
1nanio generada con1putacionaln1cntc a partir de datos experimentales (ver figu
ra 4.1), con condiciones periódicas y cou una densidad 10 % (p = 4. 7928 gr /C1n3 

[41)) 1nenor que la que presenta el gcnuanio cristalino. l\'1ediantc una shnulación 
computacional en la que se c1nplca la funciona] de Harris (ver capítulo 3) en 
la dinárnica 1nolccular cu{1ntica {rnétodo ab initio), la estructura se somete a 
un proceso térrnico de fundido-tcrnplado, seguido de un ciclo de recocido con 
procesos intcrn1cdios de tcniplado. El proceso eu1pleado en la generación de la 
estructura aruorfa del gcrrnauio (ver figura ·1.2) se especifica a continuación [SJ: 

Figura. 4.1: Estructura cristalina tipo dia.1na11te de 64 átomos de germanio. En la figura 
de la derecha se 1nucstra la celda básica en la generación de la supercclda1 donde se 
puede observar clarruncutc la estructura tipo silla que presentan sus ru1illos con seis 
áto1nos. 

l. 

2. 

Se parte de una estructura cristalina tipo diamante de 64 átomos de 
germanio (ver figura 4.1). · · 

''?·· 

En 100 pasos1 se calienta la estructura desdé 3oci K'a 1200 K; tem
peratura ligeramente menor a la temperfi.tura,.·qtic' corréspOnde .al 
punto de fusión (1212 K). 

1 La definición precisa de lo quo llamamos pasos se presenta más adelante .. Vale la pena 
scfiaJar que la elección del número de pasos empicados en el calentamiento de la estructura 
fue resultado de un proceso de prueba y error en múltiples ensayos y ·de Ja experiencia previa 
en silicio amorfo. 
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3. 

4. 

Inmediatamente después en 133 pasos2 se enfría desde 1200 K a O 
K. 

Una vez concluida esta primera etapa y para permitir el relajamien
to de la estructura, ésta se somete a ciclos de recocido con procesos 
intermedios de templado a tctnpcraturas indicadas por el experimen
to. Los recocidos se realizan a 300 1(, como se muestra en la figura 
4.2. 

700 

Figura 4.2: Proceso c111plcado en In generación de la estructura de gcrinanio an1orfo. 

4.2. El método 

En la realización de los cálculos se einplcó el programa FastStruct_ SiTnAnn 
17), con la parametrización debida a Vosko, \Vilks y Nusair (V\VN) [37] para 
la shuulación. Para la sin1ulación <lel a-Ge se utilizó la aproxitnación de Frozen 
Core que consiste en 1nanteucr fijos todos los electrones de las corazas tnás in
ternas del áton10 y trabajar única1nente con los electrones que participan en el 

2 Los 33 pasos adicionales al proceso de calentamiento se deben a que ahora la. estructura 
es llcvnda hasta O I~. 
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enlace (los de las capas 1nás exteriores). Esta aproximación se emplea con fre
cuencia al tratar átomos con un gran número de electrones, debido al esfuerzo 
coinputacional que se requiere para tratar el átomo completo. Para la expansión 
de los orbitales moleculares se c1npleó un conjunto de bases orbitales atóu1icas 
minimales con un radio de corte de 5 . .\. 3 el cual representa un compromiso 
razonable entre precisión y costo cornputacionaL 

El tinte steJJ (ts) por defecto cst{i. dado por ~ doudc 77t 1nin es el valor 
de la masa rnf'LS pcqucfia del sistc1na. Sin c111bargo para asegurar una rncjor 
simulación se e1nplcó un valor de ts de 15 Js, por lo que al enfriarse el sistema 
desde 1200 1( a O 1( en 133 pasos nos da una razón de enfriatnicnto de 9.02 x 
1015 I</s, la cual es u111cho nlás rápida que la que se etnplea en el templado 
experimental que tiene razones de cnfrian1iento típicas de 103 a 108 I</s. 

La temperatura del sistmna se introduce a través de la dinátnica molecular, 
del hecho de que la tetnperatura T y la energía cinética I< están relacionadas 
a través del teoren1a de equipartición de la energía, asignando knT/2 por cada 
grado de libertad del sistcrna; por tanto se tiene que 

I< = ~NknT = ~ L"'' (v;'). 
i 

(4.1) 

De lo anterior, se ve que se puede agregar o quitar calor al sistema mediante 
un proceso de reescalainiento de las velocidades con lo que se incrementa o 
dis1ninuyc la tc1nperatura del sistema. 

Co1no se mencionó antcriorrnentc la condición necesaria para validar un mé
todo de generación de redes an1orfas proviene de la comparación de la RDF 
calculada con las obtenidas expcritncntalrnente. En nuestro caso utilizarnos las 
RDF's obtenidas por Etheriugton et al. [41), Shevchik y Paul [42) y Kortright et 
al. [43) cuyos trabajos experimentales (con diferentes técnicas) han sido citados 
cu múltiples ocasiones (ver figura 4.3). 

4.3. Resultados y análisis 

En esta sección se presentan los resultados obtenidos durante nuestras 
sitnulacioues y se cou1para11 con los resultados experimentales presentados en 
la sección anterior. Partiendo de una estructura coino la de la figura 4.1 y 
c111pleando el proceso de aiuorfización anteriormente descrito se realizaron tres 
corridas (cálculos) con las misn1as condiciones iniciales, de cuyos resultados se 
to1naron las dos 1uá.s significativas, la restante se descartó, por presentar fuertes 
'"·ariacioncs respecto a Jos resultados cxpcrhnentales4 • Se calcularon promedios 
de las RDF, distribución de ángulos (planos y diedrales) y distribución de anillos 

3 En In mayoría de Jos trabajos simuJacionalcs que se encuentran en Ja literatura~ el radio 
de corte empicado está. siempre por debajo de Jos 5 .A. 

·I El cálculo se interrumpió en varias ocasiones por problemas con el equipo de supercómpu
to, por lo que el resultado final no es confiable. 
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r .l 
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- Ethcrin111tm 
Kl111ri11t11 

--- Shc:Yi:hll.. 
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Figura 4.3: RDF's experimentales obtenidas por Etherington et al. (41) (por difracción 
de neutrones); Kortright et al. (43[ y Shcvchik y Paul (42] (por difracción de rayos X). 

a partir de los dos cálculos confiablcs5 • 

La figura 4.4 inucstra las celdas de germanio resultado del proceso de amor
fización, donde se observa claratncnte la ausencia del orden de largo alcance 
característico de cualquier estructura an1orfa. 

Cotno se tnencionó antcriortncnte el principal criterio experimental disponi
ble para la caracterización de un 111atcrial que carece de simetría traslacional es 
la Función de Distribución Radial. La correcta RDF asegura el núrncro de coor
dinación correcto, así cou10 las distancias adecuadas entre prhncros y segundos 
'\'ecinos y en órdenes superiores. 

La figura 4.5 tuucstra la RDFº obtenida de nuestra sitnulación y su con1-
paraci611 con la cxpcrin1cutal dada por Etherington et <Ll •• Se observa el buen 
acuerdo que presentan. La. tnejor resolución se da en el primer pico, el cual, 
co1no en el caso cristalino pennanccc como el aspecto rnás prorninente del rna
tcrial. El segundo y tercer pico aparecen ensanchados debido principahnente a 
la distorsión en los ángulos de enlace del orden de 6 % (ver figura 4.8), mas allá 
del tercer pico es n1uy poca la infortnación posible de obtener. Esto tnuestra el 
fuerte orden de corto alcance y la casi ausencia total del orden de largo alcance 

5 Todas los resultados prcf-icntados corresponden al promedio de las dos corridas más signi
ficativas de tmcstra.'i sirnulacioncs. 

6 Las comparncioucs con el experin1cnto se lancen con los resultados promedios de nuestros 
dos cálculos. 
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Ce!ldn 1 

Cckla ~ 

Figura ~1.4: Celdas de gcrn1auio arnorfo resultado de la.s si1uulacioncs co1nputaciouales. 
Se 111uestran dos vistas de cada una de Ja.s estructuras finales, en las que se puede ver 
clara1nrutc la presencia de anillos con un nú1ncro variado de átomos (especialmente 
con ulnucro i111par de átornos), lo cual no aparece en una estructura cristalina, donde 
todos son anillos de seis n1ic1nbros, tipo silla. 
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que presenta la estructura. 
La posición del prirncr pico permite dctcrn1inar la distancia promedio entre 

átomos prhneros vecinos; en gcrn1anio cristalino los primeros vecinos se encuen
tran a 2.450 Á, en nuestra sirnulación la posición del pri1ncr pico está a 2.450 A, 
en buen acuerdo con los trabajos de Etherington et al. (2.4G3 A) [41), Temkin 
et al. (2.47±0.01 A) [44), Shevchick y Paul (2.4G±0.02 A) [45), Shcvchick y Paul 
(2.4G±0.03 A) [42) , Stetsiv (2.45 A) (4G[ y Kresse y Hatner (2..18 A) [47[. La 
posición del segundo pico para nuestra shnulación se encuentra a 3.950 .r\., en 
razonable acuerdo con los cxpcri1ncntales, co1no se observa en la tabla 4.1. 

Expcrin1c11t•tles 
Pico r(A) (sitnulación) r(A) [41[ 1 r(A) [42) r(A) [43) 

1 2.450 2.4G3 2.4G±0.03 2.47 
2 3.950 3.997 3.85±0.1 -
3 5.850 G.03 - -
4 - 7.80 - -

Tabla 4.1: Resultados obtenidos de las RDF sitnulacla.s para la estructura de germanio 
atuorfo y su cotupa.racióu con los valores cxpcrirncntalcs. 

Debido a que la estructura del ger111anio a111orfo depende en gran medida de 
las condiciones de preparación, existe una ""ariedad infinita ele posibles arreglos. 
Sin ctnbargo, con10 ya se 1nenciono con anterioridad, existen aspectos generales 
netos ele la topología reflejados cu la RDF, pero surge la pregunta sobre cual 
de todas la R,DF's obtenidas expcritncntalmcntc es la que rcaln1cntc refleja la 
estructura a1norfa y por consecuencia la que debc1nos e1nplcar para co1nparar 
nuestro 1nodclo. Para ello, al superponer las R.DF's experimentales que cono
ce111os obt.uYin1os las cotas superior e inferior es estas, lo que nos per111itc una 
tncjor con1paración de nucstroH resultados. En la figura ..J..G se nl.uestra dicha 
cotnparación, donde se puede ohser"·ar canto el prituer pico en la RDF obtenida 
en nuestra sin1ulaci611 se encuentra bien acotada cutre los lítnit.cs cxpcriincnta
les. Lo cual en principio ahncuos para el pri1ner pico 1nuestra las bondades del 
tnodelo. Es iinportantc sefialar ta1nbién que al estar trabajando con un celda 
con tan sólo G·l áton1os (nún1ero 1uucho u1e11or a las •nuestras empleadas en 
los expcrhuentos y cu lé.L'i si1nulacioncs con 1nétodos clii.sicos), las fluctuaciones 
inherentes al tarnafio de la celda se ven reflejada._-, en I.a.s RDF's obtenidas. 

Una integración del área bajo el pritner pico nos da infonnación del número 
de coordinación, o del nún1ero de átotnos prhneros vecinos. En nuestra simu
lación se obtiene un valor de 3.936 áto1nos, lo cual 1nucstra que se preserva el 
arreglo tct.raedral de la estructura cristalina de cuatro átoinos pritneros vecinos 
en enlace tct.racdral. Se observa el acuerdo del valor obtenido con los trabajos 
de Etherington et ,,/. (3.G8) [41), Temkin et al. (3.91±0.1) [44), Shevchick y Paul 
(3.93±0.1) [45] , Stctsiv (3.94) [4GJ y Kresse y Hntner (4.04) [47) (ver tabla 4.2). 
La figura 4. 7 n1uestra la fracción de áto111os del total de estos en la celda con 
enlace di-, tri-, tetra- y pcnta-cnlazados, se observa. en acuerdo con Jo n1encio-

1 ~1 
:;;;:::; S2 
e:> o::; 
c.;> e:> 
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r<A) 

~- ' Figura 4.5: Cou1paración de la RDF obtenida en nuestra sin1ulación con Ja cxperitncn-
0 tal obtenida por Ethcriugton et al. {41] para germanio runorfo. Se observa el acuerdo 

en Ja posidón y forrna de los picos. 
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Figura 4.G: RDF para gcrinnnio amorfo, las Hneas punteadas corresponden a los lírnitcs 
superior e inferior obten.idos a partir de Jos tres resultados experimentales. La línea 
continua. es la obtenida en nuestra simulación. 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 



78 CAPÍTULO 4. RESULTADOS (ANÁLISIS Y DISCUSIÓN) 

nado anteriorn1cnte que el mayor porcentaje corresponde a coordinación cuatro 
conserváudosc mucha de la información del caso cristalino. 

n1 n2 
Simulación 3.930 -
Etherington et al. f41f 3.GS 12.11 
Shevchik y Paul f45f 3.93±0.1 10.0±2.0 
Kortright y Bicnenstock f43f 4.0 -

Tabla 4.2: Cálculo del Arca bajo el prin1cr pico de la RDF de germanio amorfo obtenida 
de nuestra shnulación y su co111parnci6u con los valores experimentales . 

J J.5 4 
CUlllfdinaclón/a1e1111n 

... 

Figura 4. 7: Porcentaje de á.tomos coordinados con 2, con 3, con 4 y con 5 vecinos 
próxin1os en el germanio a1norfo obtenido en nuestra simulación. 

Dos parámetros que son muy utilizados en la descripción de la estructura 
local de un material amorfo, son el ángulo plano ó de enlace (J y el ángulo 
dicdral </>. El ángulo de enlace (J es simplemente el ángulo entre dos enlaces que 
se originan en -el rllismo átomo, en tanto que el ángulo diedral t/> es el ángulo 

·entre dos enlaces unido por un tercero (ver figura 2.4). 
La figura 4.8 rnucstra Ja distribución de ángulos planos para nuestra simu

lación. Se sabe que en el caso de la estructura cristalina de germanio, el pico se 
encuentra en 109.47° que corresponde al ángulo típico de un átomo en enlace 
tctracdral, en tanto que en el caso del gcrrnanio an1orfo observarnos un amplio 
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rango de medidas angulares desde 60º hasta más allá de 150º con máximos al
rededor del valor cristalino. La presencia de valores angulares en los intervalos 
de 60° a 90° y de 120° hasta 150° es indicativo de la presencia de anillos con un 
número menor y rnayor de áton1os que el que presenta la estructura cristalina 
(ver figura 4.10). Los picos que se observan en nuestros resultados son conse
cuencia de las fluctuaciones estadísticas debido al reducido número de áto1nos 
(64) que utilizamos. 

El fuerte orden de corto alcance y la virtual ausencia del orden de largo al
cance es una característica. típica de una red continua aleatoria, la cual se refleja 
en las 111cdicioncs de ángulos dic<lralcs. que presenta una distribución continua 
de valores (esto es clcbiclo a que la distribución <le ángulos diedralcs abarca 
distancias 1nayores que las ele vecinos próxhnos, típicos del flngulo de enlace), 
ca.so contrario al tnaterial cristalino. El ángulo dicdral es usado frecuentemente 
para identificar anillos tipo "bote" 6 tipo ''silla" en el arreglo estructural [48). 
En una estructura cristalina tipo dia1nantc hay única111cnte anillos tipo usilla" 
con ángulos <licdrales de GOº y 180°. La distribución de ángulos dicdralcs para 
gern1anio an1orfo obtenida de nuestra sinn1lación se n1uestra en la figura 4.9, 
donde se puede observar una ren1ancncia de la estructura cristalina indicada 
por la presencia de picos en 70° y lGOº. Se observa tarnbién corno cu nuestra 
siI11ulación la presencia de ángulos dicdralcs de 0° y 180°es diferente de cero, lo 
que intuitivainentc es correcto, ya que no hay por qué suponer que los ángulos 
de 0° y 180º no existen cu la estructura an1orfa (ver tan1bié11 4.12). 

0.7.5 

j 
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0.25 

ICIO 1~0 

Á"&uludc ~"lace (¡znWt•) "'' 
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Figura 4.8: Distribución promedio normalizada de ángulos planos en gcrinanio a1uorfo 
obtenidos de nuestras sitnulacioncs. 
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La figura 4.10 nos n1ucstra la distribución de anillos resultado de nuestra 
simulación, se observa la presencia de anillos con número de átotnos mayor y 
menor que el que presenta el germanio cristalino, predorninando los anillos de 
cinco átornos, pero manteniéndose un nú111cro hnportantc de ellos co1110 en el 
caso cristalino, lo cual ya había sido puesto de 111anificsto en los otros resultados 
n1ostrados antcriorinentc (ver figuras Ll. 7 y 4.8). Rccicutcn1cute se ha mostrado 
la existencia de anillos con nú111cro irnpnr de 1ít.01nos en silicio amorfo [16, 49J, 
lo cual es un posible soporte para corroborar nuestros resultados acerca. de la. 
presencia de este tipo de auillos cu gerrnanio an1orfo. Se sabe tan1bién que la 
presencia de anillos de cinco ;Hornos en silicio a1norfo afecta significativan1cntc 
la banda de valcucia~ la densidad de estados y la brecha energética [49, 50, 51], 
por lo que se esperaría que la presencia de estos anillos en gerinanio an1orfo lo 
afectara de n1ancra sin1ilar. En este trabajo uo se hizo un estudio electrónico del 
1natcrial, por lo que dicha conclusión sería resultado de un trabajo posterior. 

En las figuras ...J..11~ ,1.12 y 4.13 hcn1os hecho una cornparación de nuestros 
resultados con el trabajo reciente de Bording {52j, en donde se puede observar 
un acuerdo razonable con la RDF; tanto la forrua corno la posición de los picos 
principales de la distribución de ángulos dicdralcs son sirnilarcs en a1nbos traba
jos. Corno se mencionó ant.criorn1cnte, en el caso de ángulos dicdrales nuestros 
resultados rnuestran un valor diferente de cero para ,~atores de 0° y 180° a dife
rencia de lo mostrado por Bording, por lo que creernos que nuestra estructura 
final está 1u{ts arnorfizada que la obtenida en su trabajo, ya que, en principio al 
tratarse de un an1orfo, todo el intervalo de valores angulares diedrales debería 
ser posible. 

En el caso de la con1paración de resultados para ángulos planos se observa 
un corrhnicnto a la izquierda de nuestros valores con respecto a los de Bording. 
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Figura 4.9: Distribución promedio de Angulas dicdralcs <:'ll gcrtnanio amorfo, obtenidos 
de nuestras silnulacioncs. Se muestra con linea continua la curva suavizada. 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 



82 CAPÍTULO 4. RESULTADOS (ANÁLISIS Y DISCUSIÓN) 
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Figura 4.10: Distribución promedio de anillos en .gcrinanio ainorfo. Se observa una 
iu1porta11tc presencia de anillos con número impar de -átomos,. Jos cu8.lcs sóIO están 
presentes en estructuras amorfas. 
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Figura 4.11: Co1nparación de la distribución prorncdio de ángulos de enlace obtenidos 
<le nuestra simulación (línea continua) y lu.s obtenida por 1-{:. Dording (línea punteada) 
l.52). Las gráficas se normalizaron para su comparación. 
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0.75 
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Ánauln Diedral (araJt•> 

Figura 4.12: Cou1paración de la distribución prorncdio de ángulos diedralcs obtenidos 
de nuestra sin1ulaci6n (línea continua) y la obtenida por !(. Bording (línea punteada) 
f52J. Las gráficas se norn1alizaron para su comparación. 
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Figura 4.13: Comparación de la Función de Distribución Radial promedio obtenida 
<le nuestra situulacióu (línea continua) y ln obtenida por !(. Bording (línea punteada) 
(52]. . 
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Capítulo 5 

Conclusiones 

Las conclusioncH obtenidas en la realización del presente trabajo se 
rc:-;uu1cn de la siguicut.c ruancra. 

q....¡_ Se e1nplcó un proceso capaz de generar la estructura del germanio 
an1orfo. Este proceso ya había sido utilizado en la generación de 
otros tipos de estructuras, tales corno carbono y silicio a111orfo, y 
nitruro ele silicio [9, 10, 54], con lo que se da un paso adicional 
en la generalización del proceso para obtener modelos de cualquier 
estructura an1orfa sc111iconductora. 

9-2. La RDF obtenida y promediada presenta buena definición de los 
tres primeros picos. 

q...+3. La RDF si111ulada está acotada por los línlitcs superior e inferior 
de las RDF's cxpcrinicntalcs, excepto para el segundo pico. Lo cual 
puede ser indicath·o de que nuestro n1odelo subestin1a el número de 
áton1os segundos vecinos. 

q......4_ En la estructura de gcriuanio a111orfo, predominan los anillos con 
cinco áton1os, en acuerdo con lo encontrado por l\tlelinon et al. (49) 
para silicio an1orfo. 

cr+5. El nú1ncro de coordinación del germanio amorfo es 3.963, siendo la 
diferencia del Yalor esperado de cuatro debido a la presencia de al
gunos enlaces sueltos. El valor está en buen acuerdo con los trabajos 
presentados en las referencias (44, 45, 46, 47). 

cr+6. El proceso empleado en este trabajo no pretende reproducir el 
procedimiento cxperhnental para la producción del n1aterial amorfo; 
sólo pretende poder generar adecuadamente estructuras con RDF 
con1parablcs con los cxpcrhncntos. 

q......7_ El c1npleo del método de Frozen Core aquí utilizado representa un 
buen con1pro1niso entre precisión y costo co1nputfl¡=c...,io,.,n,,.a=l.:::,:::-".=-:------_;-
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Apéndice A 

Abreviaciones Empleadas 

Alguna:-; ele las abrcvipcioncs c1nplcadas en este trabajo 8011 las siguientes: 

e-Si 

'.1.-Si 

e-Ge 

a-Ge 

13V 

13C 

13P 

RDF 

CRN 

A Os 

l\IOs 

EXAFS 

Silicio Cristalino. 

Silicio Amorfo. 

Gcr1nanio Cristalino. 

Gern1anio An1orfo. 

Banda de Valencia. 

Banda de Conducción. 

Banda Prohibida. 

Función de Distribución Radial (Radial Distribution Funetion). 

Red Aleatoria Continua ( Continous Random Network). 

Orbitales atómicos (Atomie Orbitals). 

Orbitales moleculares (kfoleeular Orbitals). 

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