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Introduccidon

Con ¢l comienzo del estudio de las propiedades fisicas del estado sélido,
se da especial importancia al estudio de los cristales y al de los electrones
presentes en los mismos. En afios recientes, uno de los campos mas activos en
la investigacién de materiales ha sido el estudio de sélidos que no son cristales,
solidos en los que el arreglo de los dtomos carece de orden de largo alcance. Se
ha logradc un gran avance en la fisica y la quimica de estos materiales que son
conocidos como s6lidos amorfos. En realidad estamos rodeados de materiales
amorfos, que tienen imperfecciones y que son impuros.

El estudio de los sistemas amorfos se ha vuelto de mucho interés debido a
las diversas aplicaciones tecnol6gicas que estos poseen; sin embargo, al perder-
se la simetrfa no pueden usarse para su andlisis y descripcién los métodos
fisicos convencionales utilizados en el estudio de los cristales, pues estos es-
tan basados en la periodicidad de la red. Por ello se ha estimulado el uso y
desarrollo de programas computacionales que utilizan la teorfa cuantica y di-
versas aproximaciones tedricas para hacer cilculos numéricos de simulacion de
sistemas no cristalinos. En los materiales amorfos aiin cuando no hay orden de
largo alcance, sigue habiendo un orden: el de corto alcance, que para ciertas
propiedades es el mas importante; esta caracteristica valida el uso de cimulos
para la modelacién computacional de sé6lidos macroscopicos.

Las formas amorfas del carbono han despertado gran interés cientifico gra-
cias a las diferentes propiedades fisicas y quimicas de sus diversas fases: grafi-
to, carbono amorfo, vidrios de carbono y carbono amorfo tetraedral. De
acuerdo con sus caracteristicas estructurales, algunas peliculas de carbono
pueden poseer propiedades semiconductoras. Los experimentos indican que
més del 80% de los 4&tomos en las peliculas de carbono amorfo evaporado son
hibridos sp?(4tomos en coordinaci6n tres, como en el grafito). En el carbono,
las hibridaciones sp? tienen una energfa de configuracién més baja que las sp?,
a temperatura y presién estandar, contrario a lo que sucede con Si y Ge.

En 1991 se presentd evidencia experimental que confirma la existencia de
carbono amorfo tetraedral [1]. El carbono amorfo tetraedral es casi enteramente
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de enlace sp® (4tomos en coordinacién cuatro), tiene una densidad de
aproximadamente 3 g/cc, es un material duro, 6pticamente ftransparente,
quimicamente inerte y es un semiconductor tipo n con diversas aplicaciones
potenciales en dispositivos semiconductores [2], tiene propiedades intermedias
entre el diamante (3.51 g/cc) y el grafito (2.26 g/cc).

El desorden topol6gico es intrinseco de los materiales amorfos. La
caracterizacion topoldgica mas simple que se puede hacer de una estructura
después de su coordinacion local esta en funcién de sus anillos. En la estructura
cristalina del carbono los anillos tienen seis Atomos y todos tienen la misma
configuracién tipo silla, mientras que en el carbono amorfo tetraedral los anillos
de seis miembros pueden tener configuracién geométrica tanto de tipo bote
como de tipo silla y aparecen ademas anillos con nimeros impares de 4tomos,
principalmente de cinco y siete miembros y se ha confirmado la existencia de
anillos pequefios de tres y cuatro miembros [3, 4]. Sin embargo, se tiene que
es dificil resolver experimentalmente la contribucién especifica de los diferentes
anillos existentes en una muestra a las propiedades del bulto [5].

En el presente trabajo nos enfocamos al estudio de la estructura electrénica
de cumulos de carbono amorfo tetraedral hidrogenados, uno puro de 17 4tomos
de carbono, seis que constan de 16 dtomos de carbono y un &tomo central
impureza del grupo V de la tabla periédica (N, P o As) y tres més que tienen
al atomo impureza alojado en el sitic de un primer vecino.

Todos los camulos que se utilizan tienen 24 4tomos de hidrégeno que saturan
los enlaces exteriores y los carbonos y la impureza estdn dispuestos en anillos
de cinco miembros. En el caso en que la impureza esti alojada en el centro
del cimulo se mueven de su posicién original los cuatro dtomos que rodean
al 4tomo contaminante para tratar de que los cimulos pierdan la simetria
tetraedral sin perder la topologfa de anillos y que representen mejor al material
amorfo. Cuando la impureza estd alojada en el sitic de un primer vecine no
hay deformacion inicial del cimulo pues al remplazar un atomo primer vecino
por ¢l contaminante se pierde de entrada dicha simetrfa. Se realizan cilculos de
optimizacién de geometria que incluyen energias totales, espectros de orbitales
moleculares y densidades de estados. Se hace una comparacién interna de los
resultados y también se comparan con los de otras simulaciones.

En la teoria cuéntica de muchos cuerpos est4n los llamados métodos de
primeros principios (ab initie) que permiten hacer calculos considerando todas
las interacciones de todos los 4&tomos presentes en el s6lido. En este caso, para
realizar los calculos se us6 la teorfa de funcionales de la densidad, instrumentada
en el programa DMol [6] que se encuentra incluido en Insightll [7] de MSL.

En el primer capitulo de este trabajo se hace una breve descripcién de las
estructuras cristalinas, lo que servird de antecedente para el tema central ya
que el entendimiento de las estructuras cristalinas ha sido de gran utilidad
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para inferir resultados sobre procesos electronicos de los materiales amorfos.
Se habla de la teorfa de bandas para luego introducirse en la clasificacion de
los cristales segiin su comportamiento electrénico. Se dedica una seccién para
tratar a los semiconductores cristalinos pues esto servird para establecer el
contexto del caso amorfo y por dltimo se habla de la estructura cristalina del
carbono.

El capitulo segundo est4 dedicado al desorden y las estructuras amorfas. En
é] se establecen los tipos de desorden que se pueden encontrar en un material y
se habla de los modelos estructurales para tratar de clasificar el sistema obje-
to de estudio. Aquf se resaltaran las similitudes y diferencias entre materiales
amorfos y cristalinos, buscando encontrar propiedades comunes a todos los séli-
dos no cristalinos. Se pondra especial énfasis en el tema de los semiconductores
amorfos.

En el capitulo tercero se presenta la evidencia tedrica y experimental sobre
el carbono amorfo, misma que servira para establecer las caracterfsticas estruc-
turales, electrénicas y topolégicas de las diferentes fases del carbono amorfo.

En el capitulo cuarto se desarrolla la teoria de funcionales de la densidad,
que es la base tetrica del codigo DMol empleado en este trabajo. DMoel permite
hacer célculos ab initio con buena precisién sobre diversos sistemas incluyendo
cirmnulos metdlicos, compuestos organicos, etc.

En el capitulo quinto se describe el trabajo realizado y se muestran los re-
sultados obtenidos con los calculos de optimizacién de geometria. Se realizan
comparaciones entre los resultados para los cimulos con sustitucién de im-
pureza central y las sustituciones en primeros vecinos, asi como entre los
diferentes célculos con sustituciones centrales. También se realiza una com-
paraci6n con resultados previos [8] encontrados en cimulos con anillos de seis
miembros.

Por 1ltimo, se presentan en el capitulo sexto las conclusiones 2 las que se
llegé a partir de los resultados obtenidos ¥ el anAlisis realizado en el capitulo
quinto.



Capitulo 1

Estructuras Cristalinas

La apariencia de regularidad de la forma externa de los cristales encontrados
en la naturaleza y la observacion de su crecimiento en los laboratorios, llevé a
la conclusidn de que los cristales estan formados por una repeticién de bloques
elementales idénticos [9]. Un cristal es un arreglo ordenado infinito tridimen-
sional de 4tomos, esto significa que hay una periodicidad estricta y por lo tanto
invarianza en la traslacion de la red del cristal.

En los sélidos, los 4tomos o moléculas no existen como entidades aisladas;
antes bien, sus propiedades son modificadas por los 4tomos vecinos. La uni-
formidad en los materiales cristalinos facilita la tarea de entender y calcular sus
propiedades fisicas pues para comprender su estructura es necesario estudiar
la unidad basica o celda unitaria de la red.

Un cristal ideal queda definido por tres vectores de traslacion a, b y ¢
tales que la disposicién atomica parece la misma cuando se contempla desde
un punto r como desde un punto r’ tal que

r =r+mnma+nyb +nze (1.1

donde ny, ns y n3, son nimeros enteros arbitrarios. El conjunto de puntos
r' dados por la ecuaci6n 1.1 para todos los valores posibles de n,, B2 y n3
define una red. Se dice que a, b y ¢ son vectores primitivos si, para cualquier
pareja de puntos r y r’' desde los cuales la disposicion de los Atomos aparece
idéntica, se satisface 1.1 con una eleccién adecuada de los enteros ny, ns y n3.
El paralelepipedo definido por a, b y ¢ primitivos recibe el nombre de celda
primitiva, la cual llenara todo el espacio cuando se le someta a operaciones de
traslacion apropiadas y es la celda unitaria de menor volumen que sirve como
bloque para construir la estructura (figura 1.1, [9])!.

!La referencia inmediata indicara que la figura fue tomada de esa fuente.
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Figura 1.1 Puntos de una red espacial en dos dimensiones. Todos los pares
de vectores a y b son vectores de traslacién de la red, pero s6lo a4 y by no son
vectores primitivos porque no puede formarse la traslacion de la red mediante
combinaciones enteras de estos. Los paralelogramos 1, 2 y 3 tienen la misma
area y cualquiera de ellos puede tomarse como celda primitiva.

1.1 Clasificacion general de los cristales

Los cristales se pueden clasificar de muchas formas, segin sus redes cristali-
nas, sus propiedades eléctricas, sus propiedades mecinicas ¢ sus caracteristi-
cas quimicas. Los principales tipos de cristales, atendiendo al caracter de las
fuerzas interatémicas que hacen que los 4tomos del cristal se mantengan unidos,
son: i6nicos, covalentes, metalicos y moleculares [10].

Los cristales i6nicos son un arreglo regular de iones positivos y negativos
resultantes de la transferencia de un electrén de valencia (o mas) de una clase
de 4tomo a otro. Este es el caso, por ejemplo, del NaCl. La fuente de energia
cohesiva que mantiene unido al cristal es la interaccion electrostatica de estos
iones. Casi siempre los cristales i6nicos tienen energias de enlace relativamente
altas, para el NaCl es de casi 8 €V por atomo, son malos conductores eléctricos
debido a que carecen de electrones libres y en general son transparentes a la
luz visible. Algunos cristales i6nicos absorben radiacion electromagnética en la
region infrarroja del espectro.

Los iones tienen simetria esférica y de este modo sus enlaces no tienen
direcciones preferenciales por lo que se ordenan en el cristal como si fueran
esferas apiladas de forma compacta. Su estructura es de capas completas con
todos los electrones apareados 2.

Los cristales covalentes son aquellos en los que varios &tomos comparten los

28e entiende por electrones apareados, los que se encuentran dispuestos en los orbitales
atomicos por pares con espines antiparalelos.




electrones de valencia en lugar de transferirlos de unos a otros, por lo que no
se tiene una carga neta asociada con ningiin 4tomo del cristal. Frecuentemente
los elementos de las columnas III, IV y V de la tabla periddica forman com-
binaciones covalentes, un ejemplo tipico es el diamante, en el que cada atomo
de carbono comparte sus cuatro electrones de valencia con sus cuatro vecinos
mas cercanos formando enlaces covalentes de pares de electrones con espines
antiparalelos. Los cristales covalentes son materiales duros y de energias de en-
lace bastante elevadas, en algunos casos mayores que para, los cristales iénicos,
conducen mal la electricidad porque no hay electrones disponibles para trans-
portar la carga. En un sélido covalente los A&tomos estan ligados entre si por
enlaces direccionales localizados y tienen una estructura electrénica muy rigida.
Muchos de los solidos covalentes son transparentes, el diamante especialmente,
debido a que la diferencia entre su primer estado electrénico excitado y el fun-
damental es mayor que las energias fotonicas en el espectro visible (1.8-3.1 eV),
es decir, no hay absorcién de fotones en esa region.

Los metales son elementos que tienen energias de ionizaci6n relativamente
pequeiias y cuyos Atomos tienen algunos electrones débilmente ligados en sus
capas incompletas mas energéticas por lo que se requiere de muy poca energia
para liberarlos, quedando la estructura como una red regular compuesta de
iones positivos inmersos en un "gas" electrénico formado por los electrones
liberados. Estos electrones se mueven més o menos libremente por la red
cristalina y a ello se les atribuye su excelente conductividad térmica y eléctrica.
Los metales son opacos ya que los electrones pueden absorber fotones en la
regién visible y ser excitados hasta uno de los muchos estados cuénticos cercanos
digponibles. Las fuerzas que mantienen unida la red del metal son de simetria
esférica, por lo tanto los metales se pueden ver también como apilamientos
compactos de esferas rigidas, como en los cristales i6nicos.

Los cristales moleculares son aquellos en los que el enlace se origina ex-
clusivamente de fuerzas dipolares instantineas existentes entre los dtomos o
moléculas del cristal. Estos solidos estdn compuestos de atomos o moléculas no
polarizadas. En estos s6lidos todos los electrones estdn apareados de tal modo
que no se pueden formar enlaces covalentes entre dos &tomos o dos moléculas
diferentes. A pesar de que en promedio estos dtomos o moléculas no tienen
un momento dipolar eléctrico permanente, por lo general tendran un momento
dipolar instant&neo y fluctuante que se origina en las posiciones instantaneas
de los electrones dentro de sus érbitas. Este momento dipolar instanténeo es la
fuente de un campo dipolar eléctrico que, a su vez, puede inducir un momento
dipolar ep otro atomo o molécula. La interaccion entre el momento dipolar
original y el inducido es de atraccién y puede servir para unir un cristal en
ausencia de algiin otro tipo de enlace. Las fuerzas de enlace que se originan
en interacciones dipolares de esta naturaleza se conocen como fuerzas de van
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der Waals. Los cristales moleculares se caracterizan por energias de enlace
reducidas; son conductores eléctricos deficientes.

1.2 Teoria de bandas.

Para tratar de entender el movimiento de los electrones en un sélido se usara
unt modelo muy simplificado. Cuando un electrén pasa cerca de un ion, esta ba-
jo la influencia de la energia potencial coulombiana proporcional a 1/r, donde
r es la distancia del electrén al ion. Para un namerc muy grande de iones dis-
puestos regularmente en una fila, semejando una red cristalina unidimensional,
la energia potencial es como se ve en la figura 1.2a, [11]. Si se desprecian los
efectos de los extremos, la energia potencial presenta la misma periodicidad
que la red cristalina. La energia potencial de un electrén moviéndose a través
de una red cristalina presenta una periodicidad tridimensional que se repite
de una celda a otra. Para determinar los posibles estados estacionarios del
movimiento de los electrones en un potencial periddico debemos recurrir a la
ecuacién de Schridinger, aunque la periodicidad permite extraer informacién
util sin necesidad de resolverla. Considérese una red cristalina lineal compuesta
por IV Atomos separados entre si por una distancia a (figura 1.2a). Un electrén
con energia E, (de los més internos, que estan muy ligados a su atomo) no
puede moverse libremente por la red, sino que esta confinado principalmente
en las regiones AB, CD, etc., permitidas clasicamente. Cuénticamente el elec-
trén podria ir de AB a C'D, por efecto tiinel, a través de la barrera de potencial
interpuesta entre las dos regiones permitidas, pero la barrera es ancha y por
lo tanto es poco probable que el electrén la traspase. Esta es la razén por la
que se dice que los electrones mas internos en un cristal estin esencialmente
localizados, se puede considerar que sus energfas y funciones de onda son las
mismas que las de los Atomos aislados. Un electrén con la energia F; no esta
ligado tan fuertemente a un atomo especifico por lo que tuneleando a través
de la barrera de potencial podria moverse por la red. Finalmente un electrén
con la energia F3 no est4 ligado a ningin atomo en particular y tiene mayor
libertad de movimiento por toda la red. Estos electrones casi libres® (que es-
tan précticamente deslocalizados) no solo son responsables de la mayorfa de
las propiedades colectivas (como la conductividad eléctrica), sino que también
contribuyen a la energia de enlace por su interacci6én con los iones positivos de
la red.

Pero, ;coémo determinar los posibles niveles de energia?. Al considerar un
atomo libre, por ejemplo, un 4tomo de hidrégeno, su electrén se mueve en un

3En la subseccién 1.2.2 se hace un tratamiento més profundo sobre el modelo de electrones
casi libres, a partir del cual se exhibe més claramente la formacién de bandas en log cristales.
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pozo de potencial y al resolver la ecuacién de Schrodinger se obtiene una serie
de niveles de energia discretos. Si dos &tomos de H se acercan para formar
una molécula el potencial “visto” por cada uno de los electrones es un pozo de
potencial doble y el espectro de energia es un conjunto de dobletes discretos.
La razén de porque los niveles se desdoblan en dos subniveles en la molécula
diatémica es la siguiente: cuando los dos Atomos estan alejados, la influencia de
un 4tomo sobre el electrén del otro Atomo es practicamente nula y las funciones
de onda de cada 4tomo por lo tanto permanecen inalteradas pero conforme los
&tomos se acercan e interactiian, sus funciones de onda se ven afectadas, se
traslapan y se combinan linealmente para formar otra funcién de onda u or-
bital molecular. La funcion de onda de la molécula tiene dos posibilidades
correspondiendo cada una de ellas a una energia diferente, ¥4+ = ¢y % 13
¢, tiene un valor apreciable entre los protones y ¥.. es nula en esa regién.
Por lo tanto, a medida que los Atomos se acercan, la energia de ia molécu-
la se desdobla en dos subniveles cuya separacién aumenta segin la distancia
interidénica disminuye; si se afiade un tercer Atomo se forman tres diferentes
subniveles de energia por cada nivel energético, mediante la combinacién lineal
de los orbitales atémicos de los tres dtomos. Anilogamente, en moléculas de
mas Adtomos cada nivel de energia atémica se desdobla en un mimero de niveles
igual al namero de dtomos; asi, a medida que N itomos se acercan para formar
una molécula, la energia del sistema se desdobla en N subniveles. En una red
N es del orden de 10%* (pensando en una muestra de un mol) por lo que cada
nivel de energia atémico da lugar a una sucesién de niveles discretos pero tan
préximos en sus valores energéticos que se puede decir que forman una banda
continua de energia. Cada nivel puede aceptar, segin el principio de exclusién
de Pauli, dos electrones con espines opuestos, por lo que una banda de energia
correspondiente a un estado atémico dado puede acomodar un méaximo de 2N
electrones [12].

En una red cristalina hay muchas bandas de energia y, si no hay traslape
de bandas e hibridaciones, de lo cual se hablar4 mas adelante, cada una
corresponde a uno de los niveles de energia permitidas de los 4tomos que forman
el cristal, de modo que un electrén en la red solo puede tener aquelias energias
que caen dentro de estas bandas. Entre estas bandas existen  intervalos
que representan energias que no pueden poseer los electrones; estos intervalos
reciben el nombre de bandas prohibidas. La figura 1.2b muestra las bandas
de energia que corresponden a varios niveles de energia para una distancia
interiénica 4. En [as curvas de energia situadas a ia derecha se puede ver
como a mayor nivel de energfa atémica, mayor es la distancia interidnica a
la cual las bandas comienzan a formarse. Ademds, a medida que la distancia
interi6énica disminuye las bandas comienzan a traslaparse pues se perturban
fuertemente las funciones de onda de los electrones al aproximarse a los iones,
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Figura 1.2 El esquema superior, (a), muestra niveles de energia en una red
cristalina lineal. Abajo, en (b), aparecen las bandas de energia segin la distan-
cia interatomica.
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lo que causa el ensanchamiento de las bandas, esto es de gran importancia para
explicar diversas propiedades en los s6lidos. Debe hacerse notar el hecho de
que la anchura de una banda depende no solo del grado de interaccion entre
los orbitales at6micos de la banda sino también de la cantidad de 4tomos en el
cristal. El incrementar el nimero de 4tomos cuando ya se tiene una cantidad
muy grande (~ 102®) conduce a aumentar la cantidad de niveles energéticos
dentro de la banda.

Las bandas asociadas con las capas completas internas de los Aatomos
tienen, a T= OK, las cuotas exactas de electrones que les permite el princi-
pio exclusién de Pauli. En estas bandas los electrones estan localizados pero
la banda correspondiente a la capa atomica mas energética, ocupada por los
electrones de valencia, es muy interesante en lo que se refiere a las propiedades
de conduccién. La banda mas energética que estd completamente llena se lla-
ma banda de valencia y la primera banda vacia o parcialmente ocupada que
energéticamente queda justamente por encima de ésta se llama banda de con-
duccidn. La banda de energia prohibida se define entonces, mas formalmente,
como la region entre el punto mas bajo de la banda de conduccién (fondo) y el
mas alto (tope) de la banda de valencia.

Lo anterior describe cualitativamente el comportamiento de los electrones en
el cristal, pero para obtener un entendimiento mas profundo sobre el movimien-
to de los electrones en la banda de conduccién es necesario considerar la forma
precisa del potencial U{r) en el que se mueven los electrones y para ello se
debe, en principio, resolver 1a ecuacion de Schrodinger:

K2

— Vi 4+ Ut =E 1.2

=— V%% + UG = By (12)
en la que, como se sabe, E es la energia total, I/{r) es la energia potencial y el

primer término representa a la energia cinética.

1.2.1 Modelo de electrones libres

La ecuacién 1.2 es dificil de resolver propiamente por lo que se han
desarrollado diversos métodos de aproximacién. En primera aproximacion se
puede asumir que los electrones se mueven libremente por el material e inde-
pendientemente unos de otros, en un potencial sin periodicidad que por tanto
puede ser ignorado. Entonces se calculan los posibles estados ¢ y energfas F
como en el caso de un electrén en una caja, donde la caja tiene las dimensiones
del cristal. La solucién a la ecuacién 1.2 sera de la forma

¥ = el (1.3)
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k es el vector de onda que esta en direcci6n normal al frente de onda, como en
cualquier movimiento ondulatorio [13]. Asf

32_¢ — ._kgwoe(ik-r)

az?
& dor
(_% = —k24peli) (1.4)
52 .
y, por lo tanto
V2 = —khelr) = —L2y (1.5)
por lo que la ecuacién 1.2 quedars como
~K2 .
—(-k = F1f. 1.6
—— (k) = By (1.6)

La longitud de onda del electrén es A=h/p donde p es la magnitud del
momento lineal del electrén y se define la longitud de onda reducida A =
A/2x = h/p, de manera que p= h/X y como |k|=27/X = 1/X , entonces la
relacitén entre el vector de onda y el momento lineal del electréon sera p=hk,
asi

R’k?  p?
T 2m T 2m’
esta es una ecuacién para la energia en funcién del vector de onda en la que
hay un continuo de energias permitidas. Sin embargo, los electrones estan
confinades a moverse dentro de una caja, por lo que las condiciones a la frontera
determinaran los valores permitidos de k. Suponiendo una caja ciibica de lado
L y considerando que [ lp(r)]* dV = 1, la condici6n periddica

(1.7)

$(z+ Ly + L,z + L) =9Y(z,9,2) (1.8)

conduce a que =L = gifvL — pik:L = 1 esto implica que

2 2 2
ky = 1213’ k, = Ty, k, = 7;1:’ Nz, Ny, N, enteros (1.9)
B f2r)?
2> E,= 5 (fﬂ) (n2 +n2 +n?) (1.10)
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Los niveles de energfa quedan definidos con tres nimeros cuanticos nz, n,
y n,. Cuando se agrega el nimerc cuéntico de espin m,, se tienen los cuatro
nameros cuanticos que corresponden a n, [, my ¥y m, para un electrén en un
atomo. Por el principio de exclusion de Pauli, los nimeros cudnticos tienen que
cambiar cuando se agrega un electrén a la caja. Como m,==%1/2 puede haber
dos electrones para cada nz, By 0 n,. La mayor energia que pueden tener los
electrones (a temperatura cero} depende del nimero de electrones en la caja
y del tamario de ésta, por lo que es conveniente expresar la energfa del 1ltimo
estado ocupado en términos del nimero de electrones y del tamano de la caja,
es decir, de la densidad electrénica. Para ello se construye una red en el espacio
k. Una superficie esférica en este espacio centrada en el origen es una superficie
a k constante y por lo tanto de energia constante.

Si se tienen N, electrones en un volumen V, la densidad electrénica sera
n =N,/ V. Estos electrones pueden ocupar los estados en ¢l espacio & hasta
algin k méximo que se designa por kg el cual determina el estado base del
electr6n més energético. La energia de este estado se llama Energia de Fermi,
Er. Todos los niveles por debajo y hasta la Fr estan llenos y los siguientes
estan vacios [13]. Una regién del espacio £ de volumen  puede contener
Q/(2r/L)® = QV /873 valores permitidos de k de manera que por unidad de
volumen se tienen V/873 valores. El radio de la esfera de Fermi es kr y su
volumen es 47k} /3, por lo tanto el mimero de valores permitidos de k dentro

de la esfera es
4wk} 14 K}
( 3 ) (81r3) - ewﬂv’ (1.11)

por lo que, considerando el espin

ky
n=35 (1.12)
y, en consecuencia, la energfa de Fermi se puede escribir como
A2
Ep = —2;;(311'211)2/3. (1.13)
Se define ahora una funcién densidad de estados g{E), tal que
Ep
/0— g(EME =75 {1.14)
de 1.13 se tiene que
[g(E)dE = §1!F5 (zfr:;E) 2 (1.15)
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Figura 1.3 Densidad de estados g{ £} en el modelo de electrones libres. A 0K
todos los estados estan ocupados hasta Ep.

1 [2m\*? 1/2
g(E) representa el nimero de estados por unidad de volumen. La figura
1.3 muestra la densidad de estados de energia de los electrones libres de un
cristal. A temperatura OK las electrones ocupan todos los estados de energia
disponibles hasta ilegar a un méaximo, Er.

Con el modelo descrito se pueden explicar, al menos cualitativamente,
muchas de las propiedades de los sélidos, sin embargo, no permite explicar
por qué alguncs materiales son conductores y otros aislantes.

1.2.2 Modelo del electrén casi libre

Para mejorar el modelo de electrones libres se considerara que los electrones
se mueven en un potencial periédico, como el que se mostré en la figura 1.2a, se
tendra por lo tanto que en la ecuacién 1.2, U(r) es una funcién periédica que
presenta la misma periodicidad que la red cristalina, es decir, U(r) = U(r').
En el modelo del electrén libre, las funciones de onda electrénicas son ondas
planas (ecuacién 1.3). Cuando las ondas planas interactian con una estructura
periddica, la estructura actiia como una rejilla de difraccién y pueden ocurrir
interferencias constructivas cuando se satisface la condicién de Bragg

2dsin 8 = nA. (1.17)
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donde d es la distancia entre los planos, n es un entero y @ es el dngulo que
la direccién de propagacién forma con los planos de la red |14]. En el espacio
reciproco la ecuacién 1.17 se transforma en

(k + G)? = k% (1.18)

G es un vector en el espacio reciproco; para una red cibica simple éste es
G=(2r/a)(miT+ myT+ mak), con my, ma y m3 enteros y k=k;T+ k7 + K.k,
al sustituir estos vectores en la ecuacién 1.18 se obtiene

™ T m
ke = —my, ky = —ma, k: = M3 (1.19)

de manera que la primera refiexién ocurre en la regién del espacio k en la que
kz,ky y k: estan en +7. Esta region entre 37 se conoce como la primera zona
de Brillouin, 1a segunda zona de Brillouin seri la regién en la que las k’s estén
entre :I:ga’l restando ia regidn correspondiente a la primera zona de Brillouin y
asi sucesivamente, como se muestra en la figura 1.4 [11] para el caso de una
red lineal. Las funciones de onda en la zona de Briilouin no son ondas viajeras
como en los electrones libres, la reflexién de Bragg les da, el carécter de ondas
estacionarias porque en las fronteras de la zona de Brillouin el electrdn sera
reflejado. Introducir la estructura periédica produce algunos vectores k para
los cuales e] electrén no puede propagarse en el cristal.

Una onda estacionaria se puede representar como una combinacién de dos
ondas viajando en direcciones opuestas, esto es, como combinacién de e(* ™) y
el=%¥) con ellas se pueden construir dos diferentes ondas estacionarias:

Ya = el™0 4 5% = ge05(k . 1)

g = %™ _ (k1) = 9igin(k - ). (1.20)

Estas ondas describen al electron en las fronteras de las zonas de Brillouin.
En la figura 1.5, [13] se pueden ver las graficas de ¢y = |¢|2 para las dos fun-
ciones de 1.20, en un caso unidimensional en k=1. ]1,1’)|2 representa la densidad
de carga, esto es, la probabilidad de encontrar al electrén en un punto. Para
¥% = cos® IZ la méaxima densidad de carga se encuentra justo sobre 10s iones,
donde la energia potencial es mfnima, mientras que para 1% = sin Z= los elec-
trones se concentran entre los iones, donde la energia potencial es maxima. La
diferencia entre estos dos potenciales representa la banda de energia prohibida

[13].
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1.3 Clasificacion de los s6lidos

La teoria de bandas derivada del modelo del electrén casi libre permite
dar una explicacién de la marcada diferencia entre el comportamiento eléctrico
de los so6lidos. La conductividad eléctrica que presenta un cristal, se debe al
movimiento de los electrones en las bandas de energia que estan sélo parcial-
mente llenas. Esta observacién constituye la diferencia entre los aislantes, los
conductores y los semiconductores [10].

En un aislante, el niimero de electrones dentro del cristal es suficiente para
llenar completamente cierto niimero de bandas de energia (figura 1.6b, [15]).
Sobre estas bandas de energia existe una serie de bandas totalmente vacias.
Entre la banda de valencia y la de conduccién se encuentra una regién de energia
prohibida muy grande (de varios €V), de manera que es practicamente imposible
excitar térmicamente un nimero importante de electrones para que atraviesen
esta region yendo desde la parte superior de la banda de valencia al fondo de
la banda de conduccién. Entonces, todas las bandas estan llenas o vacias y no
puede fluir una corriente de electrones pues si todos los estados en la banda de
valencia estian ocupados, los electrones no pueden cambiar su estado dentro de
dicha banda sin violar el principio de exclusién de Pauli y la Gnica posibilidad
para transferir electrones a la banda de conduccién es suministrar energia de
algunos electronvolts (tedricamente, a temperaturas suficientemente altas o en
un campo eléctrico muy intenso algunos electrones podrian ser excitados a
la banda de conducci6én y generar una corriente eléctrica), consecuentemente,
estos materiales son malos conductores eléctricos.

Dada la estructura de un aislante, si la regién de energia prohibida entre
la banda de valencia y la de conduccién es pequefia (~1 €V), como se puede
observar en la figura 1.6¢, se tiene una probabilidad estadistica apreciable de
que los electrones puedan excitarse térmicamente y adquieran la suficiente
energia para atravesar la brecha prohibida y pasar de 1a banda de valencia a la
banda de conduccion. Un material de esta naturaleza se conoce como semicon-
ductor. A temperaturas cercanas a 0K, la probabilidad de que el electrén pase
de la banda de valencia a la de conduccién es practicamente nula y, bajo esta
condicién, estos materiales se comportan como aislantes; a medida que se eleva
la temperatura los electrones van incrementando su energia térmica hasta tener
la suficiente para alcanzar la banda de conduccion, dejando asi estados elec-
trénicos vacios en la banda de valencia. Estos estados vacios se conocen como
huecos y al igual que los electrones contribuyen al mecanismo de conduccion,
como se verd mas adelante, en la seccidn 1.4.

Si el nimero de electrones de un cristal no basta para llenar por completo
la banda mas energética, quedando esta parcialmente llena, como se muestra
en la figura 1.6a, muchos de ellos pueden comportarse como electrones libres y
es muy facil excitarlos a niveles de energia desocupados dentro de esa misma
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Figura 1.8 Ocupacién de las bandas de energia a 0K en a) conductor, b)
aislante y ¢) semiconductor.

banda, sirviendo asi como portadores de carga. A un cristal de esta naturaleza
se le llama conductor.

1.4 Semiconductores cristalinos en equilibrio

En los semiconductores covalentes, los electrones de la banda de valencia for-
man los enlaces covalentes de parejas de electrones tetraédricamente dispuestos
entre los dtomos. La promocién térmica de un electrén de la banda de valencia
a la de conduccién corresponde fisicamente a la supresiéon de un electrén de
la pareja del enlace covalente. El electrén que sube a la banda de conduccion
deja un hueco (figura 1.7a). Tanto el electréon promovido como el hueco son
migratorios; asi como el electrén que alcanzé la banda de conduccién puede
viajar dentro del cristal con la energia adquirida térmicamente, el hueco puede
desplazarse porque un electrén de un enlace covalente adyacente puede moverse
con facilidad hacia el hueco, completando la pareja de enlace pero transfiriendo
la ubicacién del hueco al sitio de donde provino este electrén. La conduccién
en una banda casi vacia se efectita a través de los electrones, mientras que en
una banda casi llena se realiza a través de los huecos.

Los electrones libres y los huecos se moverdn en respuesta a un campo
eléctrico y pueden dar origen a una corriente macroscépica que fluya por el
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Figura 1.7 (a) Un electron liberado y un hueco producidos por la jonizacién
térmica de un electréon que originalmente se encontraba en un enlace covalente.
{b) Movimiento del electr6n liberado (a la derecha) y el hueco (a la izquierda)
cuando se aplica un campo eléctrico como se indica.

cristal. En la figura 1.7b ({10]) se ilustra esta situaciéon. En este caso todos
los electrones del cristal, tanto en la banda de conduccién como en la banda
de valencia estin sometidos a la fuerza -eE {carga del electrén por intensidad
de campo eléctrico}). Los electrones més libres se mueven hacia la derecha pro-
duciendo un fivjo de corriente hacia la izquierda, direccién convencional debido
a su carga negativa. Ademds un electrén de un enlace covalente adyacente a un
hueco se puede desplazar a 1a derecha hacia el sitio vacio del electrén asociado
con él y el hueco se desplaza hacia la izquierda al sitio de donde provino este
electrén; este proceso se repite y el resultado neto es una transferencia neta
de un electron hacia la derecha que va acompaiiada del movimiento del hueco
hacia la izquierda, es decir, en la direccién en la que cualquier particula de
carga positiva se moveria bajo la influencia del campo eléctrico aplicado.

La estructura de bandas en semiconductores covalentes como el carbono?,
silicio y germanio es muy similar y aquf se describe para el caso del carbono:
cuando N Atomos aislados se unen en un cristal de carbono, los niveles atémi-
cos 25 y 2p se amplian a bandas de energia (seccién 1.2) con 2N y 6N esta-
dos respectivamente. La estructura electronica del carbono es 1s22s22p? y su
brecha de energia prohibida, AE, tiene una anchura aproximada de 5.5eV ala
distancia de equilibric a. AE sera una funcién de la temperatura y también de

“En realidad el carbono cristalino es un aislante, aunque la diferencia entre un aislante
¥ un semiconductor es s6lo de grado pues, tedbricamente, existe una temperatura para cada
aislante en la que éste presenta propiedades semiconductoras. Para los fines que a este trabajo
interesan se adoptara la clasificacién de Mc Kelvey del diamante como un semiconductor
covalette,
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Figura 1.8 Bandas que se originan en los estados atémicos 1s, 25 y 2p del
carbono como funcién de la distancia interatémica.

la presién, haciéndose mayor conforme se reduce el espaciamiento interatémico
(figura 1.8, [10}).

Al disminuir cada vez mas la distancia interatomica el continuo de lo que
originalmente eran los estados 25 y 2p se hace cada vez mas ancho y finalmente
las bandas se traslapan de forma que en las bandas de valencia del semicon-
ductor, las funciones de onda del electrén son una mezcia de funciones de onda
atémicas s y p. Al llegar a la distancia a de separacifn el continuo de los niveles
2s y 2p se divide nuevamente en dos bandas, cada una de las cuales contiene
ahora 4N estados.

1.4.1 Semiconductores intrinsecos

Un semiconductor infrinseco serd aquel en el que la conduccién por huecos
y electrones se deba Gnicamente a excitaciones térmicas. En estos semiconduc-
tores las concentraciones de electrones y huecos deben ser las mismas, ya que
la promocién térmica de un electrén a la banda de conduccidn origina un sélo
hueco, por ello se habla de la creacién de pares [16].

La poblacién de huecos y electrones en un semiconductor intrinseco se
describe estadisticamente de acuerdo con la funcién de distribucién de Fermi-
Dirac y las funciones de densidad de estados para las bandas de valencia y
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conduccion.
La funcién de distribucién de Fermi-Dirac, f(e), da la probabilidad de que
el estado de energia € esté ocupado por una particula y es

fe) = {ellen/KoT 4 1}_1 (1.21)

donde u es el potencial quimico. Suponiendo que £ — ¢ 3> KgT, la funcitén de
distribucién de Fermi-Dirac para electrones, denotados por n, se reduce a

fale) = g7le-u)/KsT, (1.22)

esta es, en forma aproximada, la probabilidad de que un estado de energia €
esté ocupado por un electrén. La probabilidad de encontrar un hueco, p, a una
energia £ en la banda de valencia bajo la misma suposicion sera,

fol€) =1~ fole) = ele7#)/KaT = g=(eltu)/KaT, (1.23)

se debe hacer notar que agui se toma el cero de energia en el tope de la banda
de valencia.

Ahora, los semiconductores, como su nombre lo indica, no son buenos con-
ductores y las concentraciones de electrones y huecos es pequeila; la banda
de conduccién esté casi vacia y la banda de valencia permanece casi llena al
promover térmicamente la migracién de electrones a la banda de conduccién,
de manera que se puede asumir una dependencia parabélica de las densidades
de estados de las bandas de valencia y de conducci6n con la energia (como en
el caso de electrones libres) [17]. La energfa de un electrén en la banda de
conduccién estars dada por

Rk?
+ 2m,
donde E, es la diferencia en energia que hay entre el tope de la banda de
valencia y el fondo de la banda de conduccion y m, es la masa efectiva del
electron. Las densidades de estados por unidad de volumen de los electrones y
de los huecos se pueden escribir, segun la ecuacién 1.16 como

g = Ky (1.24)

_ 1 2m¢ 3/2 1/2
gn(s) =z _hg' (e — Eg) (1.25)
1 {2ma\*? 1/2
(e = 52z () 1 (1.26)

my es la masa efectiva del hueco. La concentracién electrénica en la banda de
conduccion seri:
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n =/ gn(€) fale)de = 5—2( ",j ) / (- E,)'?e e~V KeT 4o (1.27)
E, T h E,

cuya integracién da

3/2
I (m;ggT) o(n=E)/KaT (1.28)

similarmente se obtiene la concentracién de huecos en la banda de valencia

0 1 (2ma\*? 1 e (eptuykoT
pP= gp(s)fp(s)d“::'é';‘r“g i ] ‘e de (1.29)

—00 —oo

3/2
pea () e =
T

Como la creacion de electrones y huecos es por pares en los semiconductores
intrinsecos, se pueden igualar las ecuaciones 1.28 y 1.30,

mzlze(#“sn)lxa'l‘ = mi[ze"‘ﬂ/KBT, (131)
de donde se obtiene
3
4

de aqui se observa que a T=0o0 st m, & my, p = %Eg.

1 my
= — — 1.32
u 2Eg+ KgTln - (1.32)

1.4.2 Semiconductores extrinsecos

En general, para aplicaciones tecnolégicas, hay profundo interés en semi-
conductores que no son intrinsecos, en los cuales la concentracién de electrones
o huecos esté controlada por la adicién deliberada de impurezas.

En un semiconductor extrinseco la conduccién se debe principalmente a la
introduccion de impurezas a la red. Estas impurezas ocupan sitios de la red que
normalmente estarian ocupados por los 4&tomos propios del semiconductor; el
aumento en la conductividad es proporcional a la concentracién de impurezas
y a la temperatura.

La presencia de pequefias cantidades cuidadosamente controladas de ciertas
impurezas puede afectar significativamente las propiedades electronicas de los
semiconductores, esto ha sido crucial para el desarrollo de dispositivos semi-
conductores. Al introducir impurezas & un material originalmente intrinseco,

24




aparecen estados energéticos permitidos dentro de la brecha energética prohibi-
da muy cercanos a la banda de conduccién o de valencia, dependiendo del tipo
de impurezas que sean, por ejemplo, si durante la preparacién de un cristal de
germanio (semiconductor tetravalente) se agregan algunos dtomos de arsénico
{impureza pentavalente o del grupo V), como €l As tiene cinco electrones de
valencia, mientras que el Ge tiene sélo cuatro, cuando un Atomo de As ocupa el
lugar que le corresponderia a uno de Ge, queda practicamente libre un electron
de valencia que es transferido ficilmente por excitacion térmica a la banda de
conduccién; un efecto importante sobre la conductividad de estos materiales
debido a sustituciones se logra con densidades tan bajas como una impureza
por cada 10% a 10° stomos [16]. A este tipo de impurezas que contribuyen
con electrones a la banda de conduccién, se les llama donantes y se tendra un
semiconductor ¢po n {con exceso de electrones en la banda de conduccién). La
cantidad de energia necesaria para liberar un electrdn de un Atomo donante
y llevarlo a la banda de conduccién se conoce como la energia de ionizacién
donante, F4. A temperatura ambiente E4 es de alrededor de 0.025 eV. Este
tipo de proceso se puede indicar mediante la siguiente expresion:

D°+E4— D% +e (1.33)

donde D?° es la impureza donante neutra, e es un electrén y Dt es el donante
tonizado cargado positivamente.

Pueden también introducirse impurezas que producen una deficiencia de
electrones (presencia de huecos) en la banda de valencia; a estas impurezas se
les llama aceptantes y al semiconductor resultante, de ¢ipo p. Un ejemplo de
esta situacién se tiene cuando se agrega galio al germanio, debido a que el Ga
posee solo tres electrones de valencia {impureza trivalente o del grupo III) y
crea un hueco en su ligadura con el cristal. Para este caso se puede escribir:

A° +F. 5 A~ +h (1.34)

A° es el aceptante neutro, A~ es el aceptante cargado negativamente, & es un
hueco y E, es la energia de ionizacién aceptante {18].

Si ambos tipos de impurezas estdn presentes en concentraciones similares
habra tendencia a que una cancele el efecto de la otra. Esto se llama com-
pensaci6n (figura 1.9, [14]). Los niveles energéticos que estdn asociados con
impurezas donantes o aceptantes, que para el caso de los semiconductores
tetravalentes, son penta o trivalentes, se llaman estados no profundos.
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Figura 1.9 Los niveles donantes y aceptantes en un semiconductor estan
dentro de la banda prohibida, muy cerca de la banda de conduccién y de la
banda de valencia, respectivamente. Si ambos tipos de impurezas estan pre-
sentes se puede reducir el nimero efectivo de ambos, entonces se dice que hay
compensacin.

1.5 Estructura del carbono

Uno de los principales esfuerzos en la investigacién contemporinea de semi-
conductores est4 en la bisqueda de nuevos materiales con mejores propiedades
térmicas, electrénicas, 6pticas, etc. Se ha dedicado un trabajo particularmente
notable al diamante porque se piensa que tiene posibilidades tinicas como dis-
positivo electrénico {(por ejemplo, la amplificacién de radio frecuencia estandar
eg 8200 veces mayor para el diamante que para Si) y podria crear grandes
avances en el area de la microelectrénica pero hay que eliminar dos obstaculos:
(1) 1a carencia de una impureza donante no profunda para contaminarlo y (2)
la dificultad que presenta para establecer buenos contactos Shmicos [19)].

1.5.1 Estructura topolégica

La estructura cristalina de! diamante se deriva de dos estructuras f.c.c.
(face-centred cubic) interpenetradas, las cuales estan desplazadas una respecto
ala otra, a lo largo de la diagonal del cubo por un cuarto de su longitud (figura
1.10, [14]). Aunque de esta forma se describe correctamente la posicion de los
Atomos resulta dificil tratar de visualizar el sitio de un Atomo respecto a los
otros. Un modelo que se usa comianmente es el que considera a cada 4tomo
como el centro de un tetraedro, con sus cuatro primeros vecinos, dispuestos en
las cuatro esquinas del tetraedro. De la figura 1.10a se puede ver que el 4tomo
central del tetraedro esta en la esquina de una de las estructuras f.c.c. y los
otros cuatro atomos que forman las esquinas del tetraedro pertenecen a la otra
estructura f.c.c. En la estructura de diamante dos stomos de carbono estan

26




{a) ib)

Figura 1.10 Red de diamante mostrando en (a) como se forma de dos estruc-
turas f.c.c y en (b) el arreglo tetraedral de |os &4tomos.

separados por una distancia de 1.54 A, en equilibrio. El grafito en cambio
consiste en capas de dtomos de carbono dispuestos en forma hexagonal. La
longitud de los eniaces entre los &tomos de cada capa es de 1.42 A y la separacién
entre las capas es de 3.35 A.

1.5.2 Estructura electrénica

El arreglo tetraedral en el cristal del diamante (figura 1.10b), en el cual
cada Atomo tiene cuatro vecinos igualmente espaciados, es una consecuencia
del tipo de enlace electronico direccional que se da en esta estructura. Uno de
los estados excitados del carbono consiste en un electrén 2s y tres electrones
2p no apareados (figura 1.11b), con sus orbitales dispuestos come en la figura
1.12a, [11]. Los electrones 2p estan concentrados segin los ejes X, Y y Z, ocu-
pando estados p:, py ¥ p:, pero el electrén 25 (por su falta de direccionalidad)
no produce una unién de la misma intensidad que los 2p, haciendo dificil ex-
plicar moléculas como el metano en las que sus cuatro enlaces tienen la misma
intensidad.

Para poder entender la forma geométrica tetraedral que presentan los en-
laces de carbono en la estructura del diamante es conveniente introducir el
concepto de hibridacion de funciones de onda; un estado hibride de s y p es un
estado intermedio construido como una superposicién de las dos funciones de
onda. En un &tomo aislado, un electrén de ur orbital 2s tiene menos energia
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Figura 1.11 Configuracién electrénica (a) fundamental y (b} excitada del
carbeno.

(est4 mas fuertemente unido al nicleo} que un electrén del orbital 2p y no se
presenta tendencia a formar orbitales atémicos hibridos. Cuando un dtomo en
una molécula aporta orbitales superpuestos s y p a los orbitales moleculares,
los enlaces resultantes deben ser mas fuertes que los que pueden producir los
orbitales s y p por si solos, ain cuando las partes p de los hibridos tengan
energias méis altas en el atomo aislado. Asi, se producen orbitales hibridos
cuando la energia de enlace que ocasionan es mayor que la que producirian
los orbitales purocs, io que ocurre en la prictica cuando los niveles s y p estan
muy préximos. La funcién de onda 25 y las tres 2p del carbono no tienen
exactamente la misma energia, pero la diferencia es muy pequena; segan cal-
culos tedricos es de alrededor de 0.2 eV [20]. Haciendo combinaciones lineales
apropiadas de las cuatro funciones de onda, s, pz, p, y p:, se pueden obtener
nuevas funciones de onda hibridas:

1
¥ = §(S+P:: + Py + p:)

1
e = §(s + Dz — Py - )
1
¥a=3(s~pz+py—p:) (1.35)

1
Py = 5(3 — Pz =~ Py + p:z);

estas corresponden todas a la misma energia y tienen méximos pronunciados
en las direcciones que apuntan hacia los vértices de un tetraedro (figura 1.12b).
Las direcciones segiin las cuales las nuevas funciones de onda tienen sus méxi-
mos forman angulos de 109.27°. Este tipo de hibridacién se designa sp® porque
participa una funcion de onda s y tres p.
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Figura [.12 (a) Funciones de onda s, pz, py ¥y p:. (b) Funciones de onda
resultantes de la hibridacién sp®.

Un orbital hibrido sp® est4 muy concentrado en una direccién tnica, lo
que explica su facultad de producir un enlace fuerte, lo suficiente como para
compensar 1a necesidad de promover un electrén 2s a un estado 2p. De la
orientacién de los cuatro electrones ligantes de cada Atomo de carbono por
medio de las funciones hibridas sp® resulta la estructura cristalina antes mostra-
da.

El carbono tiene diversas formas al6tropas en contraste con otros materiales
del grupo IV como el Si y Ge caracterizados por sus enlaces hibridos sp®, pues
puede adoptar tres diferentes configuraciones de enlace: sp®, sp® y sp!. En la
configuraci6n sp?, tres de los cuatro electrones estan asignados a los hibridos sp?
orientados trigonalmente y el cuarto electrén corresponde al orbital ortogonal
p-. Esta configuracién corresponde al grafito.
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Capitulo 2

Estructuras Amorfas

Como se dijo en el capitulo anterior, los cristales ideales estan caracterizados
por un arreglo periédico infinito de 4tomos; se dice que presentan un orden de
largo alcance. En los solidos amorfos la posicién de los dtomos no exhibe
regularidad, aunque esto no significa que estén unidos de manera completa-
mente aleatoria, existe también un cierto orden pero éste es de corto alcance, en
una vecindad inmediata (2 6 3 capas de 4tomos) de un &tomo particular con-
siderado. Las fuerzas interatémicas y los enlaces entre los 4tomos son similares
al caso cristalino por lo que se puede esperar que, en promedio, las separaciones
atémicas y el namero y arreglo de los vecinos mas préximos de un 4tomo sean
los mismos que en cualquier otro punto particular del bulto. Sin embargo, de
los cambios en la orientacién de los enlaces a través del material se sigue que no
pueden ser predichas las posiciones precisas y las separaciones entre los atomos
a grandes distancias por lo que no es posible definir una red para describir tal
estructura.

Los s6lidos amorfos y los vidrios son materiales muy abundantes y en
apariencia estables, sin embargo, estdn en un estado metaestable. La expe-
riencia ha mostrado que para cualquier material s6lido existe por lo menos una
fase cristalina que es mas estable que el estado amorfo. Una vez formado el
amorfo hay impedimentos inherentes a cada caso que no le permiten volverse
un cristal en forma espontinea. Estos impedimentos pueden ser geométricos o
estar relacionados con e] tamafio de las moléculas.

Como se ver4, el desorden! ha hecho imposible, hasta ahora, €l tener una
teoria para describir a todos los sélidos amorfos, correspondiendo a la teoria de
los s6lidos cristalinos. Las caracteristicas que pudieran surgir de un cierto or-

1 Es en ¢l sentido de que los s6lidos amorfos no satisfacen el orden de largo alcance o que
carecen de periodicidad que aqui se les llamara indistintamente amorfos o desordenados.
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den residual, podrfan jugar un papel decisivo para determinar las propiedades
de los sblidos amorfos, a tratar en este capitulo. Aqui se resaltaran las simili-
tudes y diferencias entre materiales amorfos y cristalinos, buscando encontrar
propiedades comunes a todos los sélides. A continuacion se da una clasificacion
de los tipos de desorden que se pueden encontrar en un sistema y posterior-
mente se vera si hay resultados de la teoria presentada en el capitulo anterior
que puedan ser aplicados a los sélidos amorfos. Si es posible definir estados
electronicos en sélidos desordenados, el concepto de densidad de estados serd
aplicable. Se pondra especial énfasis en el tema de los semiconductores amorfos.

2.1 Tipos de desorden

Un signo de ausencia de orden se muestra en la figura 2.1b. Dos o més
tipos de 4tomos estan aleatoriamente distribuidos en los sitios de la red. Este
tipo de desorden es muy frecuente y se obtiene cuando algunos Atomos de un
cristal son reemplazados por otros, de manera que la red permanece intacta
pero se rompe la simetria traslacional por la diferente identidad quimica de los
Atomos que ocupan los sitios de la misma. El desorden sustitucional o composi-
cional puede producir cambios electrénicos, por ejemplo, cuando se contaminan
semiconductores con elementos de valencia diferente y que producen exceso o
carencia de electrones (seccién 1.4.2). Esto es de gran importancia en la ciencia
y la tecnologia de los materiales [21].

En el modelo utilizado para los materiales ferromagnéticos (como el hierro,
cobalto, niquel, gadolinio, etc.) a cada lugar del cristal regular se le asocia un
momento magnético proporcional a un valor de espin. Si este momento varfa al
azar se dice que se tiene un material magnéticamente desordenado. En la figu-
ra 2.1c se muestra este tipo de desorden con cuatro posibles orientaciones de
espin. Un desorden magnético en el que todos los espines estén orientados com-
pletamente al azar s6lo se produce a altas temperaturas, a bajas temperaturas
aparece el orden magnético en el material ya sea como un ferromagneto, un
antiferromagneto o un ferrimagneto.

Existe ademés otro tipo de desorden, lamado desorden topolégico (figura
2.1d) que es de caracter posicional. En el desorden topolégico se carece por
completo de una red periédica de referencia, la distribucién de los &tomos se
considera ‘aleatoria’ (aunque existe un cierto orden local, alrededor de cada
atomo). En adicién a los anillos de cuatro 4tomos, la figura 2.1d muestra la
aparicion de anillos con cinco, seis o méas 4tomos. En los 4tomos que mantienen
su niunero de coordinacién es la variacién en los dngulos de enlace lo que
provoca que se pierda la periodicidad. Cuando la coordinacién no se mantiene
quedan valencias individuales no saturadas llamadas enlaces sueltos [22].
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Figura 2.1 Algunos posibles tipos de desorden: (a) para comparacién, red
ordenada, (b) cristal mixto formado por la distribuci6n aleatoria de dos tipos
de 4tomos sobre los sitios de la red {¢) desorden magnético o de eapin y (d)
desorden topolodgico con formacién de enlaces sueltos.
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2.2 Estructuras amorfas

2.2.1 Modelos estructurales

La idea de que los s6lidos amorfos puedan tener un tipo definido de ‘es-
truetura’ en principio parece extrafia. Sin embargo, si se quieren desarrollar
teorias detalladas de estos s6lidos es muy util tener modelos de los posibles
arreglos atémicos, para ello se debe tomar en cuenta que el arreglo de los ve-
cinos atémicos mas pr6ximos a un atomo puede ser similar al del material
cristalino correspondiente. Se pueden dividir los modelos estructuraies en dos
grupos principales: (a} aquellos materiales en los cuales los enlaces entre los
4tomos no son direccicnales, como los materiales i0nicos y los metales; y (b)
los materiales que tienen enlaces direccionales, como los enlaces covalentes del
carbono, silicio y germanio.

Para enlaces no direccionales el modelo mas simple es el empaquetamiento
aleatorio compacto de esferas, DRP? (figura 2.2a, [14]). Este consiste de un
ensamble de 4tomos considerados como esferas rigidas idénticas, construido de
manera que cuando otra esfera se agrega, debe estar en contacto al menos con
tres esferas vecinas para que no queden espacios vacios suficientes para dar
cabida a otra esfera. La caracterizacién del modelo implica cdlculos de una
funci6n de correlacién entre los dtomos dependiente de la distancia (seccién
2.2.2} y de la fraccion de empaquetamiento (fraccién del volumen total que estd
ocupado por las esferas) [22]. La fraccién de empaquetamiento obtenida para
los modelos fisicos creados con este patrén es de 0.636 como maximo, aunque
tiende a decrecer con el incremento del radio de los Atomos. El modelo DRP
puede describir aceptablemente la estructura de metales amorfos purcs (Bi,
Ga, etc.), pero presenta dificultades para reproducirla cuando estos contienen
impurezas.

Para enlaces direccionales el modelo mas simple es la llamada red aleatoria
continua, CRN.? Este modelo trata la estructura de materiales amorfos en-
lazados covalentemente como macromoléculas formadas por la agrupacion de
unidades poliédricas. Una unidad poliédrica estd conformada por un 4tomo
enlazado al nimero de 4tomos que satisfacen su coordinacién; las orientaciones
de los enlaces en la unidad se mantiene como en el caso cristalino, y las longi-
tudes de enlace son constantes. En la CRN no hay enlaces sueltos pero se tienen
pequeiias variaciones aleatorias de los 4ngulos de enlace entre una unidad polié-
drica y su vecina y esto da lugar a la falta de orden. Como ejemplo se muestra
la CRN de la figura 2.2b, compuesta de unidades tetraedrales. La CRN es una

ZDRP son as siglas de Dense Random Packing.

3CRN son las siglas de Continuous Random Network.
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(a) (®

Figura 2.2 Modelos estructurales simples de materiales amorfos. (a) Em-
paquetamiento aleatorio compacto de esferas, para materiales que no tienen
enlaces direccionales. (b) Red aleatoria continua para materiales enlazados
direccionalmente.

estructura idealizada de un sélide amorfo covalente en el mismo sentido en que
se habla de un cristal perfecto porque en ambos casos se excluyen los posibles
defectos de enlace. Sin embargo, el término ‘red aleatoria’ no es totalmente
cierto en el sentido estadistico pues tiene un considerable grado de orden local
atribuido precisamente a la presencia de los enlaces direccionales.

El 4ngulo de enlace especifica la orientacion relativa de enlaces adyacentes
provenientes de un mismo 4tomo. Las orientaciones relativas de las unidades
poliédricas estin caracterizadas por el 4ngulo diedral. El angulo diedral tiene
que ver con la disposicion relativa de un par de enlaces que no son adyacentes
pero que estan relacionados por medio de un enlace comiin a ambos. Para el
caso tetraedral, sobre el plano que bisecta perpendicularmente el enlace que
une un par de 4tomos se proyectan los otros tres enlaces que estdn relacionados
con cada uno de los dos 4tomos (figura 2.3). El angulo diedral es entonces,
el 4ngulo que separa la proyeccién de un enlace correspondiente a un dtomo,
de la proyeccion del enlace mas cercano correspondiente al otro 4tomo. Si las
dos proyecciones se alinean perfectamente una con la otra, como se muestra
en la figura 2.3a, se tiene una configuracién eclipsada y el angulo diedral es
cero; si las proyecciones estan tan desfasadas como es posible la configuracion
es escalonada y el 4ngulo diedral tiene su valor maximo de 60° (figura 2.3b)
{5)-

Si las unidades que componen la estructura estan arregladas de manera
completamente aleatoria, la distribucién de los angulos diedrales deberd ser
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Figura 2.3 Configuraciones de enlace eclipsada y escalonada.

continua; es decir, el Angulo dihedral podra tomar cualquier valor, a diferencia
del caso cristaline en el que el espectro es discreto. De hecho, en el diamante
cristalino sdlo aparece la configuracién escalonada correspondiendo a los seis
anpulos diedrales presentes en la geometria de los anillos de seis dtomos en
configuracion tipo sitla. En la practica se ha encontrado que en la mayoria
de las CRN’s existen ciertos valores mas probables que otros, lo que da como
resultado la formacién de anillos con ciertos niimeros especificos de miembros.

Existen algunos otros modelos estructurales que, en general, son variaciones
de la CRN, como el modelo microcristalino; en este se considera que el sélido
amorfo se compone de pequefios microcristales polimorfos. El problema con
este modelo es que los datos que predice no concuerdan bien con el experimento
pues los microcristales predicen oscilaciones muy grandes para R’s grandes en
la funcién de distribucién radial, de la que se hablara en seguida.

2.2.2 Funcion de distribucién radial

En las estructuras desordenadas el orden de corto alcance, como ya se ha
dicho, se restringe, en promedio, a 2 6 3 capas de Atomos vecinos que rodean un
Atomo considerado, por ello es de mucha ayuda introducir algunas funciones que
se pueden usar para describir la estructura microscopica de los materiales no
cristalinos, particularmente a distancias cortas [22]. La m4s cominmente usada
debido a que se puede obtener directamente de experimentos de difraccion® es

4Experimentos tales como difraccion de rayos X, difracciton de neutrones o difraccion de
electrones.
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Figura 2.4 La variacién de p en un sélido amorfo. Las lineas verticales indican
la distribucidn atémica en un cristal.

la. funcién de distribucioén radial, RDF®, que da la probabilidad de que, si se
tiene un Atomo en un cierto sitio, exista otro a una distancia entre By R +
dR del anterior.

Se dibuja una céscara esférica de radio R y grosor dR teniendo como centro
al 4tomo considerado. Si p(R) es la variacién en la densidad de atomos en el
sistema y 47 R? dR, es el volumen de la cascara esférica, el nimero de Atomos
en la cascara estard dado por

R+dR R+dR
N = [ p(R)4n R*dR = [ J(R)dR @.1)
R R

donde J(R)= p(R)4mR? es la funci6n de distribucién radial o densidad lineal.
La funcién de densidad atémica p(R) contra R en un material amorfo se
muestra en la figura 2.4 [12]. La densidad nula para R < R, se pueden explicar
basindose en las fuerzas interatdmicas. Para valores pequenos de R, p tiende
a cero por lo siguiente: cuando los dtomos se aproximan muy cercanamente,
surgen fuerzas repulsivas para que se alejen entre si. Estas fuerzas repulsivas
evitan que los Atomos se junten m4s alli de una cierta distancia R,, de hecho se
espera que el valor de R cuando p = 0, sea muy préximo o igual al didmetro de
un atomo. Es importante observar que a mayores valores de R, p se aproxima
a un valor constante g,, que es la densidad promedio del sistema. Este es un
resultado esperado porque no existe el orden de largo alcance, de manera que
conforme R crece la distribucién de los 4tomos es aleatoria e independiente
de la posicién del d&tomo central, es decir, independiente de R. La densidad
atémica para un cristal dara lineas verticales en los sitios en que se encuentren

los vecinos subsecuentes del dtomo elegido [22].

SRDF: Radial Distribution Function.
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Figura 2.5 Ilustracidn esquemaAtica del origen estructural de ciertas carac-
teristicas en la funcién de densidad normalizada g{R) para un s6lido amorfo.

Si se grafica J(R) en lugar de solo p, la curva mostrada en la figura 2.4
estara sobre la parabola de densidad promedio dada por 4w R?p,; para quitar
esta dependencia parabélica muchas veces suele usarse una RDF reducida:

G(R) = % — 4xRp, = 4rR[p(R) - po] (2.2)
de donde se tiene que
G(R) _pR) _
Twha, 1T W 22

Otras veces, como en la figura 2.5 [23] se grafica solo g(R) que suele llamarse
funci6n de densidad normalizada, porque en el continuo, cuando R se hace muy
grande, g(R) tiende a uno, lo que corresponde a la ausencia de correlacién entre
Atomos.
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Como se puede ver, €] primer pico se relaciona con los primeros vecinos
del 4tomo particular considerado en el solido amorfo, el segundo pico con los
segundos vecinos y asi sucesivamente. El 4rea debajo del primer pico da el
namero de primeros vecinos, el area bajo el segundo pico es el nimero de se-
gundos vecinos, etc. Sin embargo, conforme R crece, la respuesta a la difracci6n
se va haciendo tan ancha que no se puede precisar el drea comprendida bajo
cada pico. El valor de R relacionado al maximo de cada pico es la distancia
promedio a los vecinos correspondientes.

La influencia de factores tales como los angulos de enlace, la distribucién
de los angulos diedrales y la distribuci6én del tamaiio de los anillos en la forma
y posicién de los picos de la RDF se puede investigar con el modelo estructural
CRN o bien mediante el uso de cimulos de algunas decenas de atomos que
median de forma eficaz los recursos computacionales empleados en la simulacién
y la precisién de los calculos; esto es muy importante dado que los factores antes
mencionados no se obtienen directamente de los datos experimentales.

2.2.3 Electrones en materiales amorfos

En el capitulo anterior se describieron ya las propiedades de los electrones en
una red periddica, ahora se tratars de ver como se afecta el modelo de bandas
de los materiales cristalinos en los materiales amorfos dado que estos presentan
un potencial aleatorio.

En un potencial periédico la funcién de onda tiene un momento bien definido
y presenta estados extendidos a través del cristal. Las bandas de energia se
describen mediante relaciones de dispersion {E vs k), las cuales determinan la
masa efectiva, las excitaciones electrénicas, etc. Un ligero desorden en el poten-
cial periédico resulta en una pequena perturbacién de la funcién de onda. El
efecto del desorden en un material amorfo es muy fuerte y causa tal dispersién
en la funcién de onda que esta pierde coherencia de fase a distancias de uno o
dos 4tomos vecinos, lo que eventualmente da lugar a estados localizados en los
cuales la funcién de onda estd confinada en un pequefio volumen del material.
En la figura 2.6 se ilustra la funcién de onda de los estados electrénicos extendi-
dos en materiales cristalinos y amorfos y de los estados localizados en amorfos.
Se muestra el rapido cambio de fase inducido por el desorden [24].

En principio se podria pensar que lo referente al concepto de bandas de
la contraparte cristalina debe descartarse por completo, pero hay dos observa-
ciones comunes que sugieren que las principales caracteristicas del modelo se
pueden preservar en el caso amorfo: i) El vidrio ordinario de ventanas, el cual
cs un material desordenado, es transparente a la luz visible y por consiguiente
debe tener una banda prohibida de varios eV, de lo contrario los fotones se
absorberfan y el vidrio seria opaco. i) El mercurio liquido (y otros metales
derretidos) a pesar de tener un arreglo atémico desordenado, es un buen con-
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Figura 2.6 Funcicnes de onda de estados localizados y extendidos de un
material amorfo, comparado con los estados extendidos de un cristal.

ductor eléctrico, por lo tanto la movilidad de los electrones es muy alta [14].
Ciertamente no se puede hablar del modelo de bandas con sus conceptos tal y
como se vié antes; como no se preserva la invarianza traslacional, k deja de ser
de ayuda para la descripci6n de los estados electrénicos, no se puede introducir
la funcién de estructura de bandas E{k) y, por consiguiente, ya no existen las
zonas de Brillouin; no se pueden derivar conceptos tales como masa efectiva
o momento del electrén en la red, ete. Sin embargo, la preservacién de cierto
orden local da lugar a que el concepto de bandas en la densidad de estados siga
siendo vilido.

La teoria de Anderson para la localizacién usa el modelo que se muestra en
la figura 2.7 [24]. El cristal se describe por medio de un arreglo de potenciales
atomicos idénticos y la banda de la densidad de estados tiene un ancho B
correspondiente a la interaccién entre los 4tomos. El estado desordenado se
representa por un arreglo de sitios igualmente espaciados pero al potencial
del caso cristalino se agrega un potencial aleatorio de amplitud promedio V'*.
Anderson mostré que cuando V*/B excede un valor critico v, la probabilidad
de que un electrén tunelee de un pozo a otro es préacticamente cero. Todos los
estados electrénicos del material estan localizados.

El valor critico v, para tener una localizacién completa es de alrededor
de tres. Dado que los anchos B de las bandas son de alrededor de 5 eV, se
necesitaria un potencial muy desordenado para localizar a todos los estados
electrénicos. El desorden de los semiconductores amorfos es insuficiente para
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Figura 2.7 Potenciales de {a) una red cristalina y (b) una estructura amorfa.
En el modelo de Anderson la aleatoriedad del potencial modifica la grafica de
densidad de estados.

usar el criterio de Anderson. Sin embargo, se encuentra que algunos de los
estados si estan localizados y estan en los bordes de las bandas [24].

La falta de orden produce un corrimiento en los niveles electrénicos {hacia
arriba o hacia abajo) en una cantidad muy pequeita, pero este efecto se vuelve
notorio en una region: cerca del borde de las bandas. El desplazamiento de los
niveles provoca que algunos de estos sean ‘empujados’ hacia la banda prohibi-
da creando las llamadas colas de las bandas. Los estados electrénicos en las
colas de las bandas no son los mismos que dentro de las bandas. En las colas
se encuentran los estados localizados y en el centro de la banda los estados
extendidos. Las energias a las cuales ocurre el cambio de estados localizados
a extendidos son E¢ y Ev en las bandas de conduccién y valencia respectiva-
mente y E4 ¥ Ep marcan los términos de las colas en cada banda. Dado que
la movilidad de los electrones en los estados localizados es muy pequena, Fo
y Ev se conocen como bordes de movilidad (figura 2.8) [14].

En los metales amorfos la energia de Fermi Fr se encuentra en la banda de
conduccién, los electrones estdn ocupando estados extendidos y pueden tomar
parte en el transporte de carga. Si el nivel de Fermi esta cercano a la frontera
de los estados localizados, es posible, incrementando el desorden, hacer que
el borde de movilidad de los estados localizados rebase Er. Inversamente,
Ep puede moverse a la regién de estados localizados de alguna manera, por
ejemplo, cambiando la composicién de la muestra, aplicando un campo eléctrico
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Figura 2.8 Estados electrénicos para materiales amorfos. Los bordes de
las bandas se prolongan en colas, donde los estados estin localizados. En un
semiconductor £p estari cerca de la mitad de la banda prohibida.

0 magnético, etc. Las transiciones en las que Ep cruza la frontera entre los
estados extendidos y localizados se conocen como transiciones de Anderson.

2.3 Semiconductores amorfos

Aunque los semiconductores cristalinos recibieron mucha atencién en el
pasado, los cientificos estan ahora dedicando esfuerzos para tratar de entender
los semiconductores amorfos; la razén de este interés creciente reside en el he-
cho de que algunas de estas sustancias amorfas muestran ciertas propiedades
eléctricas y magnéticas muy especiales, lo cual puede ser importante para di-
versas aplicaciones tecnologicas. Los semiconductores amorfos, ademés, son
mds baratos de producir que los cristalinos por lo gue su uso puede representar
una reduccién significativa en costos.

En los semiconductores amorfos Ef se encuentra en alguna parte dentro
de la brecha prohibida, la evidencia experimental sugiere que estd localizado
alrededor de la parte media del mismo. Se ha observado que altas densidades
de niveles profundos causados por defectos o impurezas tienden a anclar el nivel
de Fermi en esta regién {17].

2.3.1 Densidad de Estados

Como ya se dijo, un concepto que sigue siendo valido para los sélidos
amorfos es el de la densidad de estados. Tanto ia teoria como las evidencias
dadas por los experimentos de fotoemision de rayos X%{25] muestran que en el
caso no cristalino existen bandas con estados localizados y estados extendidos.

8108 experimentos de fotoemisién de rayos X, se conocen cominmente como XPS ( X-ray
photoemission spectroscopy).
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Figura 2.9 Estructura de la densidad de estados en semiconductores amorfos.
Las zonas sombreadas muestran en (a) los estados localizados en los bordes de
las bandas de valencia y conduccion, ademas en (b) la regitn oscura indica el
traglape de las colas de los estados localizados y en (c) la region oscura es la
banda causada por defectos de impureza o enlaces sueltos.
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Las colas de las bandas contienen estados localizados que estan separados
de los estados extendidos por los bordes de movilidad. Los bordes de las bandas
pueden decaer abrupta (figura 2.9a) o gradualmente. Entre las colas de dos
bandas adyacentes hay una regién sin estados, la brecha prohibida que en
adelante se designari como gap o, cuando las colas estan traslapadas como se
muestra en la figura 2.9b, pseudogap. Los defectos locales adicionales {enlaces
sueltos, impurezas, etc.) pueden causar las llamadas bandas de impureza o
niveles que aparecen en el gap o en el pseudogap como se muestra en la figura
2.9¢ [21].

2.3.2 Hidrogenacién

Los estados electrénicos dentro de las colas de las bandas de valencia y
conduccién guardan cierta semejanza con el conjunto de niveles de impurezas
que se producen cerca de los bordes de la banda en cristales semiconductores
extrinsecos. Pero en esos cristales los Atomos impurezas se pueden considerar
como perturbaciones en la periodicidad de la red, dando lugar a los estados
localizados. Los estados localizados que aparecen en el gap en el caso amorfo
no son necesariamente producto de las impurezas, los enlaces sueltos también
dan lugar a estados en el gap y con esta situacién presente es dificil contaminar,
en la mayoria de los casos, a los semiconductores amorfos mediante reemplazo
sustitucional de otros elementos y alterar con ello su conductividad porque
los enlaces sueltos pueden satisfacer los requerimientos de enlace del stomo
impureza eliminando asi su posible contribucién a la conduccién.

Un hecho fundamental que influyé de manera determinante en e! desarrollo
de los semiconductores amorfos fue el descubrimiento de que cuando el silicio
amorfo se hidrogena, se saturan los enlaces sueltos mediante la formacién de
enlaces Si-H y los Gnicos estados que se tienen en el gap son los que introducen
las impurezas al contaminarlo, pudiendo asf ficilmente identificar la influencia
de la adicién de impurezas en las propiedades de conduccién del material pues
el nimero de portadores disponibles ya s6lo depender4 de la concentracion de
impurezas [26].

Existen diversas formas de preparacién de peliculas de materiales amorfos,
las més comunes son por evaporacién o por espurreo, pero las peliculas de
Si y Ge también se pueden preparar por disociacién, en la fase de vapor, de
un compuesto quimico. Asi, por ejemplo el silano, SiHy, puede convertirse
en silicio amorfo hidrogenado con la ayuda de una descarga eléctrica. Estas
pelfculas se pueden contaminar gracias a que el hidrégeno queda atrapado en
la pelicula de silicio.




Capitulo 3

Carbono Amorfo

Hay un interés particular en las diferentes propiedades fisicas y quimicas
de las diversas fases del carbono, siendo uno de los elementos méas simples
genera una gran variedad de compuestos. Ademas, resulta muy especial su
capacidad para formar arreglos estructurales tanto cristalinos como amorfos,
bajo condiciones normales de temperatura y presién [27]. Por ello, generar
modelos realistas y precisos de estructuras de carbono amorfo y entender como
estan relacionadas con las propiedades de los materiales amorfos es un paso
muy importante hacia la promesa tecnoldgica de los nuevos materiales.

Se conocen diversas formas amorfas del carbono, incluyendo el carbono
amorfo propiamente dicho (a-C}, vidrios de carbono y carbono amorfo tetrae-
dral (a-C). La evidencia experimental indica que m4s del 80% de los 4tomos
en las peliculas de a-C son hibridos sp? (4tomos en coordinaci6én tres) [27].
Esto no es particularmente sorprendente dado que el grafito es precisamente Ja
forma al6tropa del carbono que es estable. También se encontrd que tanto en
las peliculas de carbono amorfo como en los vidrios de carbeno, el niimero de
coordinacién, est4 entre tres y cuatro y el primer pico de su RDF, no sélo esta
entre el grafito y el diamante, sino que ademéas es mas ancho pues surge de la
combinacion de dos picos correspondientes a las contribuciones de los enlaces
trigonales y tetraedrales [28]. Esto est4 bien apoyado por un cuidadoso an4lisis
del patrén de difraccién electronica de peliculas de carbono {29)].

El primer modelo de a-C hue construido usando esferas interconectadas por
enlaces rigidos, tanto con simetria tetraedral y longitudes de enlace de la red
cristalina del diamante (1.54 A) como con simetria trigonal y enlaces mas cortos
(1.41 A) como los de los atomos de carbono en grafito. Con estos modelos se
obtuvo un buen acuerdo entre la RDF calculada, comparada con el experimento
[28].

A través de la funcién de distribucién radial se tiene una forma de com-
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Figura 3.1 Funcitn de distribucitén radial modificada para el &-C.

parar entre los datos proporcionados por una estructura simulada y los del
experimento. En la RDF del a-C se observan predominantemente los enlaces
en coordinacitn tres y no exhibe un pico distintivo asociado con estructuras de
anillos de seis miembros, mismos que se han propuesto en modelos cuasibidi-
mensionales para estructuras como la del grafito [30, 31|. También se observa
que la RDF del carbono amorfo difiere de la de otros semiconductores amorfos
como el a-Si y el a-Ge, exhibiendo un intervalo mas amplio de variacién en la
longitud de los enlaces, mientras para el a-Si la variacién no excede el 4% para
el a-C es de alrededor del 12%.

La RDF modificada (T{R)= J{R)/R) que proporcionan Li y Lannin se
obtuvo mediante difraccién de neutrones en peliculas de carbono amorfo y se
muestra en la figura 3.1, como se observa, da un pico a 1.46 A, un valor 0.05
A mss grande que el grafito y 0.08 A menor que el diamante, en ella aparecen
generalmente tres picos de rapido amortiguamiento con relacion a los otros
semiconductores amorfos [27].

Se han llevado a cabo diversas simulaciones de a-C y a-Si y se ha encontrado
(32, 33), coincidiendo con el experimento, que las estructuras de a-C favorecen
una estructura subcoordinada, es decir, estructuras de coordinacién menor que
cuatro. Clark et al {34] reportan un estudio comparativo de enlaces entre el
silicio y el carbono amorfos, iniciando con configuraciones aleatorias de esferas
duras a diferentes densidades atémicas. Sus resultados muestran diferencias
muy notables entre las RDF del ¢-C y el 6-Si. La figura 3.2 muestra la dis-
tribucidén de dngulos de enlace para uno y otro material. Se encuentra que en
el a-C a todas las densidades, las coordinaciones tres y cuatro se relajan para
formar 4ngulos de enlace entre 120°y 109°, con una tendencia a incrementar
¢l Angulo a més bajas densidades at6micas. Esta es una simulacién de dinami-
ca molecular con superceldas de 64 4tomos en las que para bajar la densidad
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Figura 3.2 Distribucién de angulos de enlace en &-C ¥ a-5i respectivamente.
Las etiquetas indican el tamafio de la supercelda ciibica en A.

atémica se incrementa su tamafio. Para generar la amorficidad se emplea el
método de enfriamiento rapido calentando a 1500 K y enfriando riapidamente
hasta 0K. La distribucién en los &ngulos de enlace del 4-Si indica que estos
enlaces se pueden distorsionar mas facilmente que en el caso de ¢-C; es mas
favorable energéticamente la modificacién de los dngulos de enlace que la de
longitud de enlace. La caracteristica dominante en los enlaces del carbono es
su dificultad para crear enlaces de coordinacion mayor que cuatro. Es claro,
sin embargo, que los diferentes procesos de manufactura del ¢-C pueden dar
lugar a diferentes estructuras y propiedades.

3.1 Carbono amorfo tetraedral

En algunos materiales amorfos la posicién de los primeros vecinos es
esencialmente la misma que en el caso de los cristalinos por la preservacion
del orden de corto alcance, de manera que en el St y Ge, cada dtomo esta
rodeado por cuatro primeros vecinos formando el conocido enlace tetraedral,
pero los segundos vecinos exhiben diferentes arreglos y el namero de posibles
posiciones crece rapidamente al alejarse del 4tomo original resultando en un
completo desorden a largo alcance. Cuando el carbono amorfo preserva mayor-
mente su coordinacion como en el diamante se le llama carbono amorfo tetrae-
dral. El carbono amorfo tetraedral (fa-C) tiene una densidad, transparencia
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éptica, dureza y resistividad eléctrica cercana al diamante natural. Tiene una
densidad de aproximadamente 3 gr/cc y es un semiconductor débil tipo n con
un gap de aproximadamente 2 eV, con aplicaciones potenciales en dispositivos
semiconductores [2]. A diferencia del a-C, el ta-C es casi enteramente de en-
lace sp®, contiene una fracci6én muy grande (80-90%, dependiendc del proceso
de deposicién) de stomos en coordinacién cuatro con los 4tomos restantes en
hibridacién sp®. La combinacién de sitios sp? y sp® muestra que el ta-C difiere
de la red aleatoria tetraedral formada por otros materiales del grupo [V como el
Si y Ge; en estos materiales todos los 4tomos estin enlazados tetraedralmente.
En este sentido la estructura del ta-C se puede ver como una red aleatoria
tetraedral con contaminacién de enlaces sp?.

En 1991 McKenzie et al [1} presentaron evidencia experimental que con-
firm6 la existencia del #a-C, hasta entonces considerada como poco probable
dadas las restricciones de enlace impuestas por la red del carbono, aunque
tal estructura tetraedral, como ya se mencioné, se presenta frecuentemente en
silicio y germanio amorfos. EI te-C ya no tiene las dificultades {1) y (2) men-
cionadas en la secci6n 1.5 para el diamante y ya se le ha hecho contaminacién
tipo n, con algunas impurezas del grupo V como f6sforo y nitrogeno [35]. Estos
donantes son poco profundos y con ellos ya se han fabricado y caracteriza-
do dispositivos simples de este material (transistores y capas protectoras para
discos magnéticos, entre otros [36]).

En el caso de los semiconductores amorfos enlazados tetraedralmente, el
modelo fue construido manualmente por Polk [37], quien mostré la posibilidad
de construir una CRN sin crear tensiones excesivas en los enlaces; su cimulo
constaba de 440 4dtomos. En la figura 3.3 se muestra un pequefo cimulo de
unidades tetraedrales sujetas entre si, del tipo usado en el modelo original [5].
El camulo mostrado aqui incluye anillos de cinco miembros y de siete miembros
y anillos de seis miembros tanto de los llamados tipo "silla", en los que todos los
angulos diedrales corresponden a la configuracién de enlace escalonada, como
los de tipo "bote", en los que se presentan ambas configuraciones, la eclipsada
¥ la escalonada (secci6n 2.2.1).

La figura 3.4 muestra la funcién de distribucién radial reducida para ta-C
comparada con la del a-Ge, los ejes estan reescalados para que las distancias
entre los primeros vecinos coincidan. En ambos casos la regién entre el segundo
y tercer pico es caracterfstica de todos los semiconductores amorfos enlazados
tetraedralmente. La RDF proporcicna dos formas independientes de distinguir
la coordinacion tres y la coordinacién cuatro en el carbono: la primera de ellas
es que la longitud de enlace est dada por la distancia a los primeros vecinos y
es de 1.53+0.01 A para el te-C. La segunda es que el angulo de enlace se puede
obtener de las distancias a los primeros y segundos vecinos pues

8 = 2sin~ ! (ry/2r))
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Figura 3.3 Cuamulo del tipo usado por Polk para construir su CRN de en-
laces tetraedrales. Se pueden ver anillos de cinco miembros, un anillo de seis
miembros en configuraci6n tipo silla y tres tipo bote a la izquierda. En la parte
superior derecha hay un anillo tipo silla y en la izquierda est4 el tipo bote para
que se puedan apreciar mas claramente.
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Figura 3.4 Funcidn de distribucidon radial reducida para el carbono amorfo
tetraedral comparada con la del germanio amorfo reescalada
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Figura 3.5 Muestra de los anillos de tres y cuatro miembros presentes en la
estructura de ts-C.

y es de 110£0.5°. Los segundos vecinos se encuentran a una distancia de
2.540.01 A y el nimero de coordinacién es 3.7; resultados muy similares se
han encontrado con experimentos de dispersién de neutrones [1].

A pesar del progreso realizado para establecer la estructura basica del ta-C,
aiin no se ha llegado 2 un modelo estructural satisfactorio. En las simulaciones
computacionales hechas por Marks et al {[2, 38]) se encuentran en el ta-C,
adema4s de los anillos de cinco, seis y siete miembros, anillos de tres y cuatro
miembros (figura 3.5, [38]) cuya existencia est4 apoyada por experimentos de
difraccion de neutrones. Sus simulaciones estan hechas con dindmica molecular,
en el esquema ab initio desarroliado por Car y Parinello y la estructura amorfa
se genera por enfriamiento de carb6n liquido; se usan superceldas de 64 atomos
con densidades de 3 g/cc y de 2.9 g/cc.

En la figura 3.6 se presenta la distribucién de los angulos de enlace subten-
didos por los vecinos préximos con enlace sp? y sp3, en la estructura simulada
por Marks et al con una densidad de 3 g/cc [2]. Como se observa, el angulo
de enlace mas comin en un sitio sp® est4 muy cercano a 109.27° que indican
el enlace tetraedral; los anillos de tres y cuatro miembros también hacen una
clara contribucién a la distribucién en alrededor de 60° y 90°.

50




3 I
. ]
51 e
[T}
-
g
b}
G | Anillos de
E 3 miembros
<3
Asiillon de "
4 micmb P AY
K ST
1“' i
i e
' 1 .!‘ 1 L 1 i,
50 70 a0 110 130 150
Angulo (gradas)

Figura 3.8 Distribucién de los 4ngulos de enlace en la estructura simulada
por Marks et al.

3.1.1 Contaminacion del ta-C

Siendo un material relativamente nuevo, el ta-C soélo ha sido contaminado
con fésforo y nitrégeno [35]. Los resuitados para las muestras contaminadas con
nitrégeno indican que del valor estimado de 2 eV para el material puro, el gap
se incrementa a 2.2 eV para muy bajas concentraciones (1073) y permanece
constante arriba del 1%. A altas concentraciones se produce una aleaci6n
C-N y el porcentaje de enlaces cuddruples disminuye. Se ha argumentado
[39] que el incremento inicial en el tamaio de! gap se debe a la pasivacion
de los enlaces sueltos por medio del nitrogeno, limpiando asi esta region ¢
incrementandola, y que la constancia del gap a concentraciones <10% se debe
a la incorporacitn sustitucional del N en la red del £a-C, debido a que ambos
elementos tiene estructuras electrénicas similares. La posicién del nivel de
Fermi de las muestras varfa de cerca de la orilla de la banda de valencia a
la parte media del gap y hasta cerca del borde de movilidad de la banda de
conduccién para los altamente contaminados.

La tendencia del gap a ir en decremento conforme la cantidad de nitrégeno
se aproxima al 10% se atribuye [40] a las colas de las bandas causadas por
los enlaces sp? existentes en el ta-C. También se ha visto que la aparicidn
de los estados en las colas de la banda de conduccién, empuja a esta banda
hacia energias més pequeiias haciendo al nitrégeno un donante no profun-
do, asumiendo que el nivel de impureza no cambia con respecto a la banda
de conduccién inalterada. Todo lo anterior es vilido para el ta-C hidrogena-
do, aunque argutnentos similares se han usado para entender la variacién del
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gap para muestras de carbono amorfo puro y con nitrégenc tetraedralmente
enlazados, no hidrogenados [40, y ref. citadas].

Se sabe que ¢l nitrégeno en el carbono cristaline es un donante profundo.
La diferencia entre el comportamiento del P en Si y su correspondiente caso de
N en C es que el fésforo aislado en silicio tiene coordinacion cuatro, mientras
que el nitrégeno en carbono se vuelve de coordinacion tres [41]. Se cree que esto
se debe al hecho de que la funcién de onda de onda del N tiene una localizacién
mucho mayor que la del P {42].

Resultados experimentales recientes para el te-C con nitrégeno indican la
presencia de niveles donantes no profundos que hacen que el nitrégenc sea
un contaminante en este material. Valladares et al [8] realizaron una simu-
lacién ab initie con cumulos de carbono amorfo tetraedral contaminados con
nitrégeno e hidrogenados. Los ciimulos tiene diferentes numeros de tomos y
varias topologias de anillos. Para todos los camulos se encontrd que el gap se
incrementa al adicionar bajas concentraciones de nitrégeno. Para el cimulo
que contiene solamente anillos de seis 4&tomos de tipo bote el gap permanece
practicamente constante conforme la concentracién de nitrgeno se incrementa.
Cuando el nitrégeno est4 en un ambiente forzado a tener coodinacién cuatro
éste se convierte en un donante no profundo como el P en Si y se presentan
variaciones en los niveles de impureza que dependen de la topologia de anillos;
sin embargo, cuando adopta la coordinacién tres aparecen estados en medio
del gap quedando asi como una impureza profunda.
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Capitulo 4

Teoria de Funcionales de la
Densidad

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

La Teoria de Funcionales de la Densidad (DFT!) es actualmente una de las
teorias que presentan la mejor relacién costo-beneficio computacional al tratar
con sistemas de muchas particulas. A través de la DFT es posible describir
una gran variedad de sistemas atémicos y moleculares incluyendo sistemas al-
tamente correlacionados. Conforme se aumenta el tamano del sistema de es-
tudio el esfuerzo computacional en los calculos DFT se incrementa como N? y
N3 (con N el nimero de funciones base), mientras que métodos Hartree-Fock
correlacionados dan resultados comparables escalando al menos a la quinta
potencia de N [6].

En este capitulo se vera el formalismo de la DFT, asi como su instru-
mentacién computacional en el programa DMol dentro del entorno Insightil
[6, 7, 43] empleado en la realizacion de los calculos presentados en este trabajo,
poniendo especial cuidado en el proceso de solucién autoconsistente (SCF?)
con que se llevan a cabo.

IDFT: Density Functional Theory.

25CF: Self Consistent Field.
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4.1 Teoria de Funcionales de la Densidad

La idea de utilizar la densidad electrénica como variable basica en la
descripcién de un sistema electrdnico inicié con la teoria de los metales de
Drude, pero con los trabajos de Thomas y Fermi empieza la formalizacién de
ésta [44].

El modelo de Thomas-Fermi (TF) es una primera aproximacién en que
se calcula la energfa total del sistema como una funcional® de la densidad
electrénica p(r), tomando la energia cinética T'[p] = Cr | p(r)sl 3dr de la
teoria de un gas de electrones uniforme no interactuante, y tomando de la
energia de interaccién electrén-electron Ve, [p] Gnicamente la parte clsica que
corresponde a la energfa potencial de Coulomb; J[p] = 1 [ [ ”—&:—:E‘ﬁldrldrg

(despreciando el término de energfa de intercambio?).
La funcional de energia de TF estd dada como

Err [p(r)]=Cpfp(r)5’3dr+/p(r)u(r)dr+ é//p—l(})-'i’-:'%)dndrz,
1 — 12
(4.1)
donde r;, r2 son coordenadas de electrones, el segundo término corresponde a
la energfa de interaccién electrén-nicleo V. [p] y Cr = 2.8712.
Dirac en 1930 hace una extensién al modelo de Thomas-Fermi agregando
a la energia de interaccién electrén-electrén el término de intercambio K fp] =

-C: fp (r)4/ dr para un gas de electrones uniforme, derivado por ét. La fun-
cional de energia TFD esta dada por:

Erpp [p(r)] =Cpfp(r)5/3dr+/ (v (r)dr+ = // I _r:lz)drldrz_

—C'z/'p(r)‘l/3 dr (4.2)

donde C; = 0.7386.

El poder escribir la energia total de un sistema como una funcional dni-
ca de la densidad electrénica es una ventaja importante respecto a los demas
métodos, pues a diferencia de la funcién de onda, la densidad electrénica es un

3Una funcional en el sentido matematico es una Funcién cuyo argumento es a su vez otra
funcibn.

4La energfa de intercambio es la que resulta de intercambiar entre si las posiciones de dos
electrones. La interaccion de intercambio es una consecuencia del hecho de que la funcién
de onda de dos electrones debe ser antisimétrica para satisfacer el principio de exclusién de
Pauli.




observable. Desafortunadamente el modelo TFD no predice de manera adecua-
da la energia de enlace molecular, ademas de que la precision en los calculos de
energia para 4tomos no es tan buena como la de los métodos tradicionales (i.e.
Hartree-Fock). Estos hechos provocaron que el modelo TFD se considerara
como un modelo sobresimplificado y de no mucha importancia para calculos
atomicos, moleculares o de la fisica del estado sélido.

En 1964 Hohenberg y Kohn [45] proponen teoremas, que muestran que el
modelo TFD para el estado base del sistema puede ser considerado como una
aproximacion de una teoria exacta: La Teorig de Funcionales de la Densidad
(DFT), en la que existe una funcional exacta® de la energia F [p] y un principio
variacional.

4.1.1 Teoremas de Hohenberg-Kohn

En su articulo de 1964 Hohenberg y Kohn (HK) [45] consideran un sis-
tema de electrones, encerrados en un volumen grande, moviéndose bajo la
influencia de un potencial externo v (r) y de la repulsién coulombiana entre los
propios electrones. El Hamiltoniano en unidades at6micas® que representa a
este sistema tiene la forma

H=T+V + V.., (4.3)

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

los electrones en presencia de un campo externo y V,, el operador de repulsion

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

moviéndose en un potencial externo v {r), con estado base ¥ no degenerado.
La densidad electrénica’ est4 definida por la siguiente ecuacién:

p(rl) =[.../i‘p(I‘l,rg,...,rn)lzdl‘zdl‘g...dl‘n, (44)

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

E, = /‘I“ﬁ‘lldrldrz,...,drn - (@ ]fil \p) (4.5)

5En la teorfa existe tal funcional exacta, aunque en la practica nadie ha podido encon-
trarla.

8En los sucesivo se seguiran utilizando unidades atdmicas {m = A& = 1), hasta que se in-
dique de manera explicita lo contrario.

"Las restricciones para la densidad electrénica son: p(r) > 0, fp(r)dr =
N y p{r) continua.
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Primer Teorema

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

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

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

La demostracion del teorema se hace por reduccidn al absurde. Supongamos
que existe otro potencial externo v’ (r) con estado base ¥’ que dan la misma
densidad electrénica p(r). Claramente (a menos que v'(r) — v(r) = cte.)
¥’ £ ¥ puesto que satisfacen diferentes ecuaciones de Schrédinger. Se denotan
la funcién de onda, el Hamiltonianc y las energias del estado base asociadas con
¥y ¥ por H, H' y E,, E, respectivamente. Tomando ¥ como una funci6n
de prueba para el problema H y del principio variacional para el estado base
se tiene que:

E, <{(¥'|H|Y) =(¥[HN®)+(V|H-H|¥)
=E,+ [p(r) [v(r) = v (1) .

De la misma forma, tomando ¥ como una funcién de prueba para el problema
H' y del principio variacional para el estado base

(46)

E, < (¥|H'|®) = (¥|H|¥)+ (¥ |H — H|¥)

4.7
=B~ [o()[v(0) — v/ (0))dr. “n

y sumando (4.6) y {4.7) se obtiene una contradiccién
E,+E, < E, + E| (4.8)

Asi p(r) determina N y v{r) y en consecuencia todas la propiedades del
estado base, por ejemplo la energia cinética T [p], la energia potencial V' [p], y
la energia total E [p].

Segundo Teorema

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

24 (r) no est4 restringido tinicamente a potenciales coulombianos.
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Flp] = (T + Vee| 1), (4.9)

donde F [p] es una funcional universal, valida para cualquier niimero de particu-
las y cualquier potencial externo.

Considérese un sistema de N electrones que interactiian en un potencial
externo v (r) dado. Para este sistema se define la siguiente funcional de la
energia:

E4m=]$umuyh+pm, (4.10)

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

El segundo teorema de HK establece que:

Para cualquier densidad electrénica de prueba 7 (r), tal que p (r) >
Oy fp(r)dr = N, se tiene que

E, = E,{p| < E. [3), (4.11)

donde E, [5] es la funcional de energia de la forma (4.10).

Este teorema da la justificacién para el principio variacional de la teoria de
Thomas-Fermi en el que Err [p] es una aproximacion a E [p]. La demostracitn
de este teorema consiste en mostrar que E, [p] toma el valor minimo sélo para
la g (r) correcta no para cualquier otra densidad 5 (r), con el mismo niimero de
particulas N.

Es sabido que para un sistema de N particulas, la funcional de energia de
@l

&0 (W) = (W' VW) + (¥IT + Voo | ¥'), (4.12)

toma el valor minimo solo para la ¥ correcta y no para cualquier otra ¥’ con
el mismo nimero de particulas. Sea ¥’ la funcién de onda del estado base
asociada con un potencial externo diferente v’ (r). Entonces por (4.12) y (4.9)
se tiene que:

€y [¥'] = fv(r)ﬁ(r)dr+F[5],
> e [¥] = fo(r) p(x) dr + F o). (4.13)

por tanto
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E,[p] < E.[7]-

Se acostumbra separar de F'{p] la energia clasica de Coulomb y escribir

Gl =Flol - = /f”(r)p( )P () b, (4.14)

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

E,[p] = / (c) p(r)dr + = // ’)" PP (F) e 1 Gy, (4.13)
donde G [p] es una funcional universal, dada F [p].

4.1.2 Ecuaciones de Kohn-Sham

Encontrar (4.15), est4 relacionado con poder construir la forma explicita
para T [p} y para V., [p]. Los modelos de Thomas-Fermi y relacionados consti-
tuyen una aproximacion directa, en los cuales se construye una forma explicita
aproximada para T [p] y Ve, [p]. Esto da una gran simplificacion, pues las ecua-
ciones involucran s6lo densidades electrénicas. Desafortunadamente como se
mencioné anteriormente los modelos Thomas Fermi y relacionados (Thomas-
Fermi-Dirac, Thomas-Fermi-Weizsacker, etc.) tienen serias dificultades que
repercuten fuertemente en la precisi6n obtenida.

En 1965 Kohn y Sham [46] inventan una ingeniosa aproximaci6n indirecta
a la funcional de energia cinética T [p], el método Kohn-Sham (KS). De este
modo ellos convierten la teoria de funcionales de la densidad en una herramienta
préctica para realizar calculos rigurosos.

Kohn y Sham proponen introducir orbitales en los problemas en que la
energia cinética puede calcularse de forma sencilia con buena precisién, man-
teniendo una pequena correccion residual que es tratada separadamente.

La expresién exacta para la energia cinética del estado base,

N 1 )
T= Zﬂi <1.bi —EV

donde las #; y las n; son los orbitales de espin naturales® y sus nimeros de
ocupaci6n!? respectivamente. De la teoria de Hohenberg y Kohn [45] se asegura
que T es una funcional de la densidad electronica total

¢’i> , (4.16)

9El nombre de orbital de espin natural se introdujo por Kohn y Sham.

19Del principio de exclusién de Pauli se requiere gue 0 < n; < 1.
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N
p(r) =3 mi ) i (r.a)l. (4.17)

Para cualquier sistema de interés, hay en {4.16} o (4.17) un nimero infinito
de términos. Kohn y Sham mostraron que es posible construir una teoria
utilizando formulas simplificadas,

N

1
T,fol =) <¢,— _§V2 ¢i> (4.18)
¥y
N
2
p(r) =23 Mitn ). (4.19)
i s
Las ecuaciones (4.18) y (4.19) son un caso especial de (4.16) y (4.17) con
n; = 1 para N orbitales y n; = 0 para el resto; esta representacién de la

energia cinética y la densidad es valida para la funcién de onda determinantal
que describe exactamente un sistema de N electrones no interactuantes.
En analogia con la definicién de HK de la funcional universal, Fy g [p], Kohn
v Sham invocan un correspondiente sistema de referencia no tnteractuante, con
Hamiltoniano
N 1 N
B=3(-39) + Lo, (4.20)
i i
en el cual no hay términos de repulsién electron-electrén y para el cual la

densidad electrémica del estado base es exactamente p. Para este sistema habra
una funcién de onda determinantal exacta para el estado base

1
¥, = -—‘/ﬁdet [T,bli,bg'l,bN], {4.21)

donde las s ¥; son los N eigenestados mas bajos de un Hamiltoniano de un sélo
electrén h,:

hatps = [—%Vz + (r)] ¥ = €. (4.22)
La energia cinética T [p], est4 dada por (4.18),
rF (-3v3)| v)
= Ef—-l (v I“%Vzl ¥i) s
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y la densidad se descompone como en (4.19).

La cantidad T, [p], aunque est4 definida para cualquier densidad, ain no
es la funcional de energia cinética exacta T'[p]. La idea de Kohn y Sham,
es elegir un problema de interés en el cual, T, [p] es una componente de la
energia cinética, exactamente. La teorfa resultante tiene la forma de particula
independiente.

Para dar la separacién deseada de T, [p} como la componente de la energia
cinética, se reescribe F'[p| como:

Flpl =T, [p] + J o] + Exc [Pl (4.24)
donde

E;. {P] = T[p] ~T, [P] + Vee [P] - J[p] . (4.25)

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

1 r
Bl = [o@p@ar+; [ [E2 e 47,15+ Bucll. (426)
Asumiendo que E, [p] es diferenciable, el principio variacional (4.11) re-

quiere que la densidad del estado base satisfaga la condici6n de estado esta-
cionario, con la restriccién

f p(r)dr = N. (4.27)

De la propiedad minimal para E, [p], ecuacién {4.26), sujeto a la restriccion
(4.27), se obtienen las ecuaciones de Euler-Lagrange

J{E‘,,[p]——u(/p(r)dr—-N)}zo, (4.28)

donde p es el multiplicador de Lagrange (que corresponde al potencial quimico)
asociado a la restriccién. Entonces al tomar la variacién se obtiene

fd'p (r)dr =0, (4.29)

/ v(r)dp(r)dr + [ / hf’—(_‘l;),-lap (r) drdr’ + f g‘([r‘;] 3p (r)dr+
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6Ezc o]
dp(r)

aplicando la restriccion (4.27)

[o@ds@ar+ [ [ hf’—(_"r%Tap (c) drds’ + %‘(E”)lap () dr+

+ | ———=6bp{r)dr—p /Ep =0,

0E::{p]

55 (8) ———dp{r}dr =0,
de ahi,
r p{r’) 4 6T, [P] 0E;c (0] =
oo i [ 5w ) =0
6 bien,
j dp(r) { Vess (r) + g‘(g’;] } dr = 0.
Sea

B=vegy (1) + g([:;]

donde el potencial efectivo de KS se define como:

J xC
Ucff(r) = ()+3;T(L:;'+ aprf

vir)+ [ ‘:_r; dr' + v, (r'),

con el potencial de correlacidn e intercambio

$Ez: [p(r)] )

ze (r) = ép(r)

(4.30)

(4.31)

(4.32)

(4.33)

El tratamiento KS se inicia como sigue. La ecuacién (4.31) con la restriceion
(4.27) es precisamente la ecuacién que se obtiene de la teorfa de funcionales
de la densidad convencional cuando se aplica a un sistema de electrones no

interactuantes moviéndose en el potencial externo v, (r) = vy (r).

Por lo

tanto, para un vy (r) dado, se obtiene la p (r) que satisface 4.31 simplemente

resolviendo las N ecuaciones de un s6lo electrén
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[—%Vz + Vess (r)] ¥i = githi, (4.34)

y conjuntamente

N
@)= wir)f

Aqui vesy depende de p (r) a través de (4.33); por consiguiente (4.32), (4.34)
y (4.19) deben resolverse de forma autoconsistente. Se inicia proponiendo una
p(r), se construye vess de {4.32) y entonces se encuentra una nueva p(r) uti-
lizando (4.34) y (4.19}. La energia total puede calcularse directamente de
(4.15). Este proceso se repite hasta obtener un valor “aceptable” ! de la
energia.

Para obtener la energia total, se hace notar que

E,’Ei = Z,’ (1.0. _‘%vz + Vepys (r)'¢l>

= TJ[P}"'.[‘Ueff (r) p(r)dr,
con (4.35) y (4.26) se puede reescribir la energia total como

Erlo] = Ee, 5 f / p(r)p (" PP drde’ + B [p]. (4.36)

El conjunto de ecuaciones (4.32)-(4.34) y (4.19) son las llamadas ecuaciones
de Kohn-Sham.

(4.35)

4.1.3 Energia de correlacion e intercambio

La contribucién a la energia debida al término de correlacién e inter-
cambio requiere algin tipo de aproximacién para poder ser tratada computa-
cionalmente {47]. Para sistemas en que la densidad varia suavemente, una
aproximacién simple y sorprendentemente buena es la “Aprozimacion de Den-
sidad Local” (LDA!'?). Esta aproximacién también da buenos resultados para
sistemas con fuertes inhomogeneidades como son los 4tomos o moléculas. El
siguiente paso es tomar en cuenta de forma explicita las inhomogeneidades del
gas electrénico que ocurren naturalmente en un sistema molecular. Esto se

1lpor valor “aceptable”, se entiende una precision definida inicialmente, en estos calculos
se utiliz6 el valor de 10~% como criterio de convergencia para la densidad.

121.DA: Local Density Approximation.

62




puede realizar por una expansién de gradiente, conocida como aproximacion
de gradiente corregido. Esta aproximacién entra en las aproximaciones no lo-
cales, tales como la Non-Local Spin Density Aprozimation (NLSD), Gradient
Corrected {(GC), Generalized Gradient Approzimation (GGA), etc. {48, 49 y
ref. citadas].

En este trabajo los calculos se realizaron con la aproximacion LDA, debido
a la buena relacién costo-beneficio computacional para nuestros cilculos, por
lo que aqui sélo se tratar4 dicha aproximacion.

Aproximacién de densidad local (LDA)

Para sistemas en que la densidad varia suavemente, se puede hacer uso
de la aproximacién de densidad local (LDA), donde ELP4 [p] tiene la forma
siguiente

B4 = [ o @enclptolan, (4.37)

donde .. [p] es la energia de correlacién e intercambio por particula de un gas
de electrones uniforme de densidad p (r). Entonces el correspondiente potencial
de correlacion e intercambio de (4.33) viene dado por

SELDA Bezc fp (r)]

wEPA o (r)] = ___)_ =Eze[p(r)] + p(r)

y las ecuaciones de KS,

[——V2 +u(r) / IP( ') dr' + vLPA (r)] ¥ = et (4.39)

La solucién autoconsistente de (4.39) define la aproximacion de densidad local
Kohn-Sham {(KS-LDA)}, en la literatura se conoce simplemente como el método
LDA.

La funci6n e, [p (r)] puede dividirse en dos partes, una la energia de inter-
cambio y la otra la energia de correlacion,

Ezelp(D)] =z {p(x)] +ec[p(r)]. {4.40)

La parte de intercambio es conocida y estd dada por la funcional de energia
de intercambio deducida por Dirac,

1/3
exlp(r)) = —Czp (), C. = 2 (%) : (4.41)
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Para el valor de &, [ (r)) existen varias aproximaciones, el que se emplec en la
realizacién de nuestros célculos es el dado por Vosko, Wilk y Nusair [50] (ver
siguiente seccién donde se discute su instrumentacién computacional).

4.2 Instrumentaciéon Computacional

Una vez revisados los fundamentos fisicos y matematicos de la teoria
DFT, es necesario utilizar algin método practico que permita dar solucién a
las ecuaciones de Kohn-Sham y asi obtener la informacién requerida para el
sistema en cuestidn.

Como ya se ha mencionado en la realizacion de este trabajo se utilizé el
programa DMoel, basado en los resultados de B. Delley [43]. Este programa for-
ma parte del entorno Insight/I de Molecular Simulation Inc. (MSI). DMol es
un software de quimica cuéntica de primeros principios (ab initio) que permite
realizar calculos tedricos precisos para una amplia gama de compuestos, in-
cluyendo ¢iumulos metalicos, compuestos biol6gicos, organicos y organometali-
cos, con un bajo costo computacional. DMel obtiene variacionalmente las solu-
ciones autoconsistentes a las ecuaciones de la DFT, expresadas en términos de
bases orbitales atémicas numéricas. La solucién a estas ecuaciones proporciona
la funcién de onda molecular y la densidad electrémica, que a su vez pueden
ser utilizadas para evaluar las distintas propiedades de interés.

Como en otros métodos de orbitales moleculares (MQs), la funci6én de onda
se toma como un producto antisimétrico de funciones de onda de una particula
(determinante de Slater), es decir:

B(x1) Y2(x1) - Un(x1)
1 [ ¥a(x2) w2(x2) - tYa(xz)

=75 (4.42)

Gi(xn) te(xn) % (xN)
con ¥; (x) = ¢ (1) 7 () y 7 (5) = (s) 0 f(s); ademss,

(Wi ls) = bi; (4.43)

v la densidad electrénica (también llamada densidad de carga) est4 dada como
en la ecuacién (4.19). Donde la suma corre sobre todos los MOs ocupados.
Los MOs pueden ocuparse por electrones de espin « (espin para arriba) o por
electrones de espin § (espin para abajo}. Cuando se utiliza el mismo orbital
espacial ¢; para ambos electrones a y 8 el calculo se conoce como de espin
restringido, mientras que si se utilizan diferentes orbitales espaciales y; para
los electrones a y £ se dice que se est4 realizando un calculo de espin no
restringido o espin polarizado. En el caso de espin no restringido, es posible
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formar dos diferentes densidades de carga: una para MOs a y otra para MOs
B. Su suma da la densidad total de carga y su diferencia da la densidad de
espin (esto es andlogo a los calculos restringido o no restringido en la teoria
de Hartree-Fock). La eleccién del tipo de calculo dependera de si el sistema
tratado es de capa abierta o de capa cerrada. En este trabajo todos los cdlculos
se hicieron utilizando espin no restringido.

La aproximacién utilizada para la energia de correlacién e intercambio es
la LDA con €, [p (r)] dado por Vosko, Wilk y Nusair {50] y denotado como la
funcional VWN.

En la practica para resolver las ecuaciones (4.39) es conveniente expander
los MOs en términos de orbitales atomicos (AOs):

¥ = Z CiuX;.:. (444)
B

Los orbitales atémicos x, son las funciones base atémicas, y los Cj, son los
coeficientes de expansién de los MOs. Existen varias posibilidades para elegir
el conjunto de bases atémicas a utilizar; Gaussianas, tipo Slater y orbitales
atémicos numéricos; estos Gltimos son los que se utilizan en la instrumentacién
del DMol [43].

A diferencia de los MOs los AQs no son ortonormales. Esto conduce a una
reformulacién de las ecuaciones {4.34) en la siguiente forma:

HC =eSC, (4.45)

es decir, se cambia el problema diferencial por un problema matricial de eigen-
valores, donde los elementos de la matriz Hamiltoniana y de S son:

2
Huo = (00 00 |- + () +aclp D o)) (40)

Suo = (xu {r1) Ixw (r1)) - (4.47)

La forma de resolver la ecuacién (4.45) es iterativamente. Esto se realiza
de la siguiente manera:

Se obtienen los orbitales atémicos x, en forma numeérica.
Se elige un conjunto inicial de coeficientes C,.

Se construye un conjunto inicial de MOs ;.

W N o~ S

Se construye p; a partir de la ecuacidn (4.19)
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Utilizando p,, se construyen ¢ y pir.
Se construye H,,.
Se resuelve la ecuacion (4.45) para un nuevo conjunto de Cjy,.

Se construye un nuevo ¥; y un nuevo p.

o ~ oy o A

Si p2 = p1, se evalia la energfa total de (4.36) y se detiene el
proceso.

9 Si pa # p1, se regresa al paso 4.

en la préictica en el paso 8 se utiliza algan valor tipico de convergencia del orden
deseado. En este trabajo se utilizd el criterio de convergencia L“-’-’—p_l—"‘-l < 1078
para la densidad.

4.2.1 Conjunto de bases atémicas numéricas

Las funciones de base x, est4n dadas en forma numérica como valores
en una malla polar esférica centrada en el 4tomo, en vez de darse en forma
analitica (i.e, orbitales Gaussianos). La porcion angular de cada funcién es
el arménico esférico Y., (#,¢) apropiado. La porcion radial F (r) se obtiene
resolviendo numéricamente las ecuaciones atémicas DFT. Un nivel de precisién
razonable se logra usando un valor de 300 puntos radiales a una distancia de
10 Bohrs (2 5.34) desde el nicleo.

El uso de orbitales at6micos esféricos DFT exactos tiene varias ventajas.
Una de ellas es que las moléculas se puede disociar exactamente en sus dtomos

constituyentes.

4.2.2 Integracién numérica

La evaluaci6n de las integrales en las ecuaciones (4.46) y (4.47) debe ser
por un procedimiento de integracién numérica 3D, debido a la naturaleza de
las funciones base. Los elementos de matriz se aproximan por sumas finitas

H,, = qu (ri) He_ff (ri) xo (re) w(ry), (4.48)

Spv = qu (r:) xo (rs) w(rg) . (4.49}

Las sumas corren sobre todos los puntos de integracién r;. El término H, sy (r;)
representa el valor del integrando de (4.46) en el punto r;, y w (r;) representa un
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peso asociado con cada punto de la malla. Incrementando el nimero de puntos
de la malla se incrementa la precisién numérica de la integral, pero también
se aumenta el costo computacional. La seleccién cuidadosa de un conjunto de
puntos de integracién es importante para la calidad del calculo [43].

Como se menciond anteriormente, los puntos de integracién estan generados
en una esfera alrededor de cada centro atémico, a una distancia tipica del
niicleo de 10 Bohrs. El niimero de puntos radiales dentro de esta distancia se
incrementa con el mimero atémico. El nimero tipico de puntos radiales Np
para un micleo de carga Z es:

Np=14(Z +2)'/3. (4.50)

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

Los puntos de integracién angular Ny son generados en cada uno de los
puntos radiales Ng. Los puntos angulares son seleccionados por esquemas
disefiados para mejorar los puntos r; y los pesos w (r;) los cuales pueden mejorar
la integracién angular para un arménico esférico con un valor de | dado.

4.2.3 Evaluacién del potencial efectivo

La energia de correlacién e intercambio €. y el potencial p.. requieren
evaluacién numeérica de la densidad de carga p {r) en muchos puntos del espacio
(i.e. €zc ¥ pxc son tabuladas numéricamente). Estas restricciones se aplican
en la mayoria de los métodos de funcicnales de la densidad, afin si en algunocs
casos se usan funciones base analiticas {51, 52]. El uso de funciones bases
numéricas facilita este proceso, debide a que todas las cantidades requeridas
estén disponibles en una red de precisién numérica apropiada.

El potencial coulombiano se evaliia resolviendo la ecuacién de Poisson para
la densidad de carga:

~V?V, (r) = 4ne?p (r), (4.51)
en vez de evaluar explicitamente ¢l término coulombiano:
Ve (ry) = —Mdrz‘ (4.52)
Ira — ]

En este caso la ecuacién de Poisson se resuelve en una aproximacién com-
pletamente numérica (sin conjuntos de base) [43]. Esto da buena precision
numérica, debido a que la evaluacién de V, es esencialmente exacta cuando se
especifica la forma de p (r).
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4.2.4 Energia de correlacién e intercambio

La instrumentacién de las ecuaciones parametrizadas para la energia de
correlacién e intercambio del gas electrénico utilizadas en el programa DMol
se basa en los trabajos de von Barth y Hedin [53].

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

4 1
afﬂ"g = ;, (453)
entonces la energia de intercambio estd dada por:
£ = ’C’, (4.54)
Ty
donde:
3[ g 1/° )
Cr = 1 [m] {4.55)

La contribuci6én a la energia debida a la correlacién depende de si el tipo
de célculo es de espin restringido o de espin no restringido. Para un célculo
de espin restringido la contribucién de la correlacién (en Rydbergs) esta dada
por:

o= —c,F (’"_) , (4.56)
Ta
donde
co = 0.0225,
re =21,
4
1 z 1
Zi=(1+23 )+ -2, 4.
F(Z} (+Z)ln(1+z)+2 3 (4.57)

Para el caso de cilculos de espin no restringido, la expresion es:
cren (2) () e () o ()1 (3).
Yo Ts ™ To P
{4.58)
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donde

1=+

T = 24/3 *To,

p=p"+p,
Dp=p* =P, (4.59)
y
flay=[2- 2]*1 {1+ 2) 4+ (1 - ) - 2] . (4.60)

4.2.5 Optimizacién de la geometria

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

El proceso es iterativo, con repeticién de cilculos de energias y gradientes
y célculos o estimaciones del Hessiano en cada ciclo de optimizacién mientras
no se logre la convergencia. Para llevar a cabo el proceso de optimizacién
s6lo se necesita proveer al programa de un geometria inicial en coordenadas
cartesianas, indicar el tipo de punto estacionario buscado (minimo o estados
de transicion) y en su caso las restricciones a las que esté sujeto el sistema.

La parte central del programa de optimizacién es el algoritmo EF
(eigenvector-following) que se basa en el trabajo de Baker [54, 55]. Las restric-
ciones se incorporan mediante un algoritmo de multiplicadores de Lagrange.

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

1 Se parte de una geometria inicial dada.

2 Se elige el mejor sistema de coordenadas para la optimizacién.
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3 Se calcula la energia E.

4 Se calcula el vector gradiente, g (primera derivada de E con respec-
to al desplazamiento de coordenadas).

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

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

7 Se analiza la convergencia (las diferencias de energfa, desplazamien-

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

4.3 Procesos utilizados

Partiendo de una geometrfa inicial dada (sin simetria por construccién,
ver capitulo 5), se calcula una nueva geometria la cual minimiza la energia
total del sistema. Los pardmetros mas importantes empleados en la realizacién
de los calculos son: bases atémicas numéricas, cilculo de espin polarizado o
no restringido y la funcional de Vosko, Wilk y Nusair (VWN). El calculo es
autoconsistente con criterios de convergencia de 10~% para la densidad, 102
para el gradiente y el desplazamiento y 10~° para la energia total. En la
optimizacion de la geometria se mantuvieron fijos los 4tomos de C segundos
vecinos y todos los hidrogenos del camulo (ver seccién 5.1.1).

A continuacién se presenta el archivo de entrada para la realizacién de un
calculo de optimizacién de energia; estos parametros son los mismos que se
emplearon en los calculos de todos los ctimulos estudiados.

DMol Version 960
Density Functional Theory electronic structure program.
Copyright (c) 1996 by Molecular Simulations, Inc.

Calculate optimize Basis DNP
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Geometry car angs Symmetry C1
Spin unrestricted Charge 0.000000
Occupation DEFAULT

Integration_Grid MEDIUM Nonlocal energy
Functionals vwn

Electric_Field off
Point_Charges off
Solvate off

Electrostatic_Moments off Mulliken_analysis O
Bond_0Order off
Hirshfeld_analysis O
ESP_Charges off
Nuclear EFG off

Optical_Absorption on

Lower_Energy_Limit = 9.112671e-02 Ry

Upper _Energy_Limit = 2.278168e+00 Ry

Plot off

Ndiff 1 Vibdif 0.010000
Project on FrqRestart 1

Frozen inner_core Lmax 3 2 3

Fixoc 1000 Print off

Smear 0.000000 Density_Convergence le-06
Number_Bad_Steps 9 SCF_Energy_Convergence (ff
SCF_Iterations 256 Direct_SCF on

Mixing Alpha 0.250000 Partial_DO0S off
DIIS 4
Mixing_ Beta 0.250000 SCF_Restart off

Locate minimum

Opt_Coordinate_System auto Opt_Print 2
Opt_Use_Symmetry off Gradient_Convergence 0.001000
Hegsian_Update BFGS Displacement_Convergence 0.001000
GDIIS off Opt_Energy_Convergence ©.000010
Opt_Cycles 50 Max_Displacement 0.300000
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A continuacién se presenta una parte del archivo de salida donde se mues-
tra el ciclo de convergencia {cuando al menos dos de los tres parimetros han
convergido}, seguido de la ocupacion de los distintos niveles con su respectiva

energia.

Existen parejas de niveles con la misma etiqueta que corresponden al espin
ay . El HOMO (46), LUMO (48) y Nivel de Impureza (47) se obtiene
promediando los niltimos dos niveles {con la misma etiqueta) ocupados, los
dos niveles desocupados y los dos niveles semiocupados {uno ocupado y uno
desocupado).

Tolerance Cnvgd?

Gradient

Displacement
Energy change

Maximum
0.000630 0.001000
0.002678 0.001000
-0.000002 0.000010

opt (E=)} -672.8035913 (G=) 0.000630

Molecular orbital spectrum:

YES
YES
YES

(b=) 0.000925

energy of Highest Occupied Molecular Orbital -0.05294 -1.441

number of eigenvalues listed: 682

state

WO WN -

—

90

91
92

+

t + + +
LN B R W WA -

1

45
46
46

Bopop MR op N

eigenvalue

(au)

-0
-0

-0.

-0
-0

-0
-0

.923082
.922308

771033

.770985
.770940
-0.
. 770255
.770210
-0.
-0.

770305

720857
719828

.281494
.278447
. 277488
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(ev)

-25
-25
-20
-20

-20.

-20

-20.
-20.
-19.

-19

.118
.097
.981
.980
978
.961
960
959
616
.588

.660
577
.551

[ T N S SO N

occupation

.000
.000
. 000
.000
.000
.000
. 000
.000
.000
.000

1.000

.000

1.000




93
94
95
96
97
98
99
100

a7
47
48
49
50
48
49
50

oMo P RN M

.052946
.045677
.024209
.024127
.024078
.018470
.018352
.018275
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-1
-0
-0

-0.
-0.

-0
-0

.441
.243
.659
.657
6565
503
.499
.497

SO O OCCOOC M

.000
-000
.000
.000
.000
0060
.000
.000




Capitulo 5

Resultados y Discusién

El objetivo de este trabajo es el estudio de la estructura electrénica y la
topologia atomica del a-C identificando tanto la influencia de los anillos de cinco
Atomos, como la del contaminado sustitucional con impurezas del grupo V de la
tabla peri6dica (N, P, As), en la estructura del carbono amorfo tetraedral. Para
ello se cuenta con cimulos formados por 17 atomos de carbono que contienen
finicamente anillos planos de cinco 4tomos y cuyos enlaces exteriores han sido
saturados con 24 4tomos de hidrogeno para evitar los estados electrénicos en el
gap debidos a los enlaces sueltos en la superficie del cimuloe. El contaminado
se realiza de forma sustitucional, reemplazando para algunos calculos el 4tomo
central de carbono y para otros un 4tomo primer vecino por un &tomo impureza.
Estos climulos han sido construidos y estudiados por el grupo en el que me
encuentro [56].

El empleo de cimulos pequefios para el modelado de sélidos amorfos
macroscbpicos estad validado por el hecho de que, como ya se ha expuesto,
las propiedades de interés en estos materiales estdn determinadas basicamente
por el orden de corto alcance. Ademaés, el uso de cimulos permite el anili-
sis de caracteristicas particulares, restricciones especificas o geometrias que
pueden contribuir al entendimiento de los diferentes factores que determinan
el comportamiento electrénico de estos materiales. Los datos experimentales
proporcionan informacién acerca del ambiente promedio en que se encuentran
los 4tomos pero no poseen la suficiente resolucién para distinguir entre varias
posibles conformaciones de la estructura. La eleccién de anillos de cinco miem-
bros se debe al hecho de que trabajos tedricos parecen indicar que la presencia
de estos anillos pentagonales afecta significativamente la banda de valencia, la
densidad de estados y €l gap en los materiales amorfos [57]. Sin embargo, del
lado experimental las medidas conducen a que es dificil resolver la contribucién
especifica de los anillos con niimero par e impar de miembros, pues, en general,
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Figura 5.1 Camulo de carbono amorfo hidrogenado, con simetrfa tetrae-
dral. Se pueden apreciar los anillos pentagonales. Los Atomos mas externos
¥ pequeilos, en color gris, son los hidrogenos. Los &tomos en color verde son
carbonos.

se trabaja con un promedio sobre ambos.

5.1 Los camulos

El cimulo mostrado en la figura 5.1, representa un sistema de carbono
amorfo tetraedral (secci6én 3.1) compuesto de 41 stomos. Hay un 4tomo central
rodeado de cuatro 4tomos primeros vecinos, 12 4tomos segundos vecinos y 24
Atomos de hidrégeno que saturan los enlaces sueltos. El cimulo esti formado
por seis anillos planos de cinco miembros cada uno, dispuestos en arreglo
tetraedral {(grupo puntual T4). La distancia interatémica para los enlaces
carbono-carbono es dé 1.54 A y los angulos interiores de los anillos pentagonales
son de 109.47° para los vértices unidos con el Atomo central, como en el caso
cristalino; 106.84° para los Angulos cuyo vértice son los segundos vecinos y
108.43° para los restantes. La distancia carbono-hidrégeno es de 1.07 A

Ademas del cimulo de carbono descrito, se usaron otros tres ciimulos con las
mismas caracteristicas que el anterior pero remplazando sustitucionalmente en
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cada caso el Atomo central por un 4tomo impureza: N, P o As. Posteriormente,
para hacer un estudio ma4s detallado de los efectos de la impureza sobre el
espectro de la densidad de estados y para no considerar al centro como un sitio
preferencial, ademas de los calculos con los contaminantes alojados en el centro
se realizaron otros calculos en ciimulos en los que el &tomo impureza se colocd
en el sitio de un primer vecino. Las condiciones iniciales de estos célculos se
especifican un poco més adelante.

Todos estos camulos se construyeron utilizando el médule Builder contenido
en el ambiente Insigthll [7] de MSI y los calculos de optimizacion de geometria
se realizaron con el médulo DMol [6] del mismo programa y que fue descrito
en el capftulo anterior.

5.1.1 Condiciones para el calculo de energia y la opti-
mizacién de geometria

Para hacer los célculos de optimizacién de geometria, en el caso de los
cimulos con impureza en el centro, €l niicleo del ciimulo (constituido por el
Atomo central y sus primeros cuatro vecinos) se modifica. Se saca de su lugar de
permanencia en el arreglo tetraedral a los cinco 4tomos para romper la simetria
pero conservando la topologia de anillos, esto con el fin de que los resultados no
se vean influenciados previamente por tal simetria y ver si representan mejor
al material amorfo. En el caso de los cimulos con la impureza en el sitio de un
primer vecino, no es necesario hacer una deformacion previa pues ya la simetria
tetraedral se rompe por el lugar en el que se aloja el Atomo contaminante
quedando entonces cimulos con simetria inicial Cs,.

Es muy importante sefialar que para simular la inercia del carbono amorfo
en bulto y para evitar cargas espurias introducidas por el posible movimiento
de los 4tomos de hidrégeno se mantuvieron fijas las posiciones de la segunda
capa de dtomos {segundos vecinos} y las de los hidrégenos.

En lo que sigue, el camulo de carbono amorfo hidrogenado no contaminado
se denota asf: a-Cy7Ha4, esto significa que es un cimulo amorfo de 17 Atomos
de carbono y 24 hidrégenos. Los cimulos que tienen la impureza situada en
el centro se representaran como 6-CjglHoy, donde I puede ser N, P o As v,
finalmente los ctmulos en los que la impureza estd alojada en el sitio de un
primer vecino seran denotados por a-C,gIHy4 1v; I representa nuevamente
al atomo impureza (N, P o As) y la etiqueta 1v indica que la impureza se
encuentra en el sitio de un primer vecino.
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52 Célc-ulos realizados

Cada camulo se somete a un célculo computacional de optimizacién de
geometria, con los parametros especificados en la seccion altima del capitulo
IV. Los resultados incluyen simetrfa, cdlculos de energia y densidad de estados.

La densidad de estados (DOS) es muy importante pues proporciona infor-
macién global sobre las propiedades electrénicas del ciimulo. Del entendimiento
de las curvas de la DOS se puede determinar el ancho de la banda prohibida,
los niveles introducidos por las impurezas, cual es el orbital molecular méas en-
ergético ocupado u HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital) y cual es el
primer orbital molecular desocupado o0 LUMO (Lowest Unoccupied Molecular
Orbital), etc.

Para el caso de los ciimulos puros, el gap se determina simplemente toman-
do la diferencia entre el HOMO y el LUMO pero en los cimulos contaminados
se deben tomar en cuenta otras consideraciones por la existencia de los niveles
introducidos dentro del gap por la impurezas. En este trabajo, los calculos
realizados son del tipo espin no-restringide, por lo que en el espectro de los
orbitales moleculares resultantes que aparecen en el archivo de salida de cada
corrida, hay datos tanto para el electrén con espin up (hacia arriba), general-
mente denotado por ¢, como para el espin down (hacia abajo} también llamado
B. Para obtener los valores del HOMO y el LUMO, asf como el nivel de im-
pureza, se hace un promedio de los valores de energia resultantes para cada
orbital, es decir, si para el dltimo estado ocupado hay un electrén con espin «
y otro con espin £, con energias z y y respectivamente, el HOMO en tal caso
se toma como (z+y)/2, como ya se sefial6 en la seccién 4.3. Lo mismo se hace
para determinar el LUMO y los niveles de impureza o niveles semiocupados que
se encuentran dentro del gap. De esta forma el gap vuelve a quedar definido
como la diferencia entre la energia del HOMO y la del LUMO, igual que para
un cimulo puro y el nivel de impureza estara referido a cualquiera de estas dos
energias. Este criterio es el empleado por Valladares et al [8].

En todos los calculos, salvo los que se especifiquen, se consideran variaciones
en las distancias interatémicas hasta de 0.005 A para la determinacién de las
simetrias resultantes.

Camulo de carbono puro (a-Ci7Hz4)

Primeramente se realizé un célculo de energia para el cimulo de carbono
puro (a-Cy7Ha4), sin modificar las posiciones de los 4tomos, esto nos servird
como referencia en las comparaciones con los resultados obtenidos para cada
caso. La energia total resultante fue -17 859.49 &V. El tamaiio del gap para
este caso fue de 6.10 eV. Desde luego aqui se conserva la geometria del cimulo
pues no hay optimizacién de geometria.
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(a) (b)

Figura 5.2 Primera corrida. En (a) se muestra el cimulo deformado previo a
la optimizacién de la geometria y en (b} la simetrfa C3, del cGmulo resultante.
En el centro esta la impureza de N en color azul.

5.2.1 Calculos para los cfimulos con impureza central

Contaminacién con nitrégeno (a-C;sNH,,)

Posteriormente se trabajé con el cimule de carbono amorfo contaminado
con nitrogeno, en el centro del cimulo, 6-C;¢NH,, €l niimero adicional n
representa el nimero de corrida para el cimulo dado. En este caso, a diferencia
del camulo puro, sf hay deformacién (aleatoria) de las distancias y los Angulos
entre los atomos del nitcleo del ciimulo. Recordando que para el ciimulo puro
la distancia entre los 4tomos de carbono es de 1.54 A y los 4ngulos interiores
de los anillos pentagonales son de 109.47° para los vértices unidos con el 4tomo
central, se mide el cambio hecho en los 4ngulos y las distancias para cada
cimulo al desplazar de sus posiciones originales a los 4tomos del nicleo.

Para la primera corrida, a-C,sNH},, la deformacién maxima (elongacidn o
acortamiento del enlace respecto a la distancia origingl) es de 44%; las distan-
cias y los &ngulos antes y después de la optimizacién aparecen en la primera
parte de la tabla 1. Se obtiene una simetria C3, como resultado de la opti-
mizacién de geometria (figura 5.2b). La energia total es de -18 307.84 eV y el
gap de 5.17 eV.

Se realizé una segunda corrida de optimizacién de geometrfa del cimulo,
a-C16NH3,, pero con una deformacién inicial diferente a la primera (figura
5.3a) esperando comparar los resultados para una y otra deformacion, y tratar
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() (b)

Figura 5.3 Segunda corrida. En (a) se muestra el cGmulo deformado previo
a la optimizacién de geometria y en (b) el ciimulo resultante con simetria C1,
para N

a-CiNH !

Deformaci6n distancia (A) Defarmacidn dngulos (grados)
0.85 1.66 168.44 79.57 92.13
1.21 1.86 92.40 92.44 B80.04

Distancia resultante (A) Angulos resuttantes (grados)
1.47 1.47 115.34 115.34 102.65
1.47 2.02 115.34 102.65 16265

a-CighH?

Deformacidn distancia (A) Deformacidn dngulos (grados)
2.24 1.78 109.38 98.04 B68.15
1.71 1.71 111.75 127.08 122.79

Digtancia resultante (A) Angulos resuftantes {grados)
1.66 1.56 109.43 109.44 109.45
1.56 1.56 109.50 109.43 109.54

Tabla 1. Deformaciones de las distancias y los Angulog de enlace previos y pos-
teriores a la optimizacion de geometria para cilculos con impureza de nitrégeno
en el centro del camulo.

80




{a) (b)

Figura 5.4 En (a} se muestra e! ciimulo deformado previo a la optimizacién
de la geometrfa y en (b) la simetrfa Ty del cimulo resultante. Primera corrida
con P alojado en el centro, en color café.

de averiguar si hay alguna influencia debida a la manera de deformar el ctinulo
en el cambio de la geometrfa y ademés saber si alguna geometria resultante
est4 asociada a un valor menor para la energfa. Con una deformacién maxima
inicial del 45% en la longitud de los enlaces, pero haciendo todas las distancias
mayores a 1.54 A, se obtiene una simetria C,!, la energia total es -18 307.92 eV
y el gap es de 6.98 eV. Las distancias y los 4ngulos deformados y resultantes
estan en la segunda parte de la tabla 1.

Contaminacién con fosforo (a-CPHy)

De forma andloga al caso de los cimulos contaminados con nitrégeno, tam-
bién se realizaron dos célculos de optimizacién de geometria para los cimulos
contaminados con fésforo. En la primera corrida la deformacion resulté en dos
enlaces més cortos y dos més largos que la distancia original de 1.54 A, la
deformacién méaxima para este caso fue de 17.5% y se obtiene como resulta-
do de la optimizacién un ciimulo que recupera su simetria tetraedral como se
muestra en la figura 5.4b. El cimulo optimizado tiene una energia total de -26
082.10 €V y un gap de 6.27 eV. Las distancias y 4ngulos antes y después de la
optimizacién se pueden ver en la tabla 2, en la primera parte.

En la segunda corrida para la contaminacion con P, con la deformacion

115 simetria es ) si se consideran !as variaciones en las distancias interatdmicas hasta
de 0.005 A pero con variaciones de 0.05 A se obtiene una simetrfa tetraedral.
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(=)

(b)

Figura 5.5 En {a) se muestra el ciimulo deformado previo a la optimizacion
de la geometria y en (b} la simetrfa Cs, del cimulo resultante. Esto es para la
segunda corrida con P en el centro del ciimulo.

a-CPHy!

Deformacitn distancia (&) Deformacion dngulog (grados)
1.56 1.66 86.90 86.58 106.36
1.27 1.68 126.68 118.43 120.26

Distancia resultante (A) Anqulos resuftantas (grados)
1.70 1.70 109.50 109.46 109.47
1.70 1.70 109.47 109.48 109.44

a-CiPH, 3

Deformacitn distancia (A) Deformacidn angulos (grados)
1.20 1.49 115.68 90.58 63.08
1.1 1.83 111.16 93.16 145.04

Distancia resultante (A} Angulos resultantes (grados)
1.70 1.70 109.49 109.46 109.47
1.70 1.70 109.47 108.53 109.40
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Tabla 2. Deformaciones de las distancias y los dngulos de enlace previos y
posteriores a la optimizacién de geemetrfa para cilculos con impureza de fésforo
en el centro del ctmulo.




(a) (b}

Figura 5.6 En (a) se muestra el cimulo deformado previo a la optimizacion
de la geometrfa y en {b) la simetrfa Ty del ctmulo resultante. Primera corrida
con As en el centro del cimulo, en color morado.

inicial hay tres enlaces entre la impureza y sus primeros vecinos que disminuyen
de tamano y uno que se agranda respecto a la distancia original, la deformacién
méaxima es del 22% y lo que se obtiene es un cimulo con simetria Cs, {(figura
5.5b) pero con una energfa total de -26 082.10 eV, un valor igual al resultado
de la primera corrida y el gap es de 6.21 eV. Las distancias y los angulos
deformados y resultantes estin en la segunda parte de la tabla 2.

Contaminacion con arsénico (2-CigAsHoy)

Para el primer célculo se hizo una deformaci6n en la que se acortaron tres
enlaces entre la impureza y sus vecinos més cercanos y se alargé uno, la distor-
si6n maxima fue del 23% (las distancias y los 4ngulos deformados y resultantes
del proceso de optimizacién se hallan en la primera parte de tabla 3) y se ob-
tiene un cimulo de simetria tetraedral (figura 5.6b) cuya energia total es de -77
578.18 eV y tiene un gap de 5.93 €V. El cimulo resultante de la optimizaciéon
presenta una simetria Ty.2

Para el segundo célculo la deformacion maxima fue de 47%, haciendo m4s
largos dos enlaces y acortando los otros dos respecto a la distancia inicial como

2Para este calculo, el programa no asigné simetrfa alguna al sisterna al considerar varia-
ciones en las distancias interatdmicas de hasta 0.005 A, por lo que fue necesario considerar
variaciones de 0.05 A obteniendo con ello la simetrfa tetraedral.
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(a) (b)

Figura 5.7 En {a) se muestra el camulo deformado previo a la optimizacién
de la geometria y en (b) la simetria T4 del camuio resultante. Segunda corrida
con As en el centro det camulo.

G—CuAEHml

Deformacidn distancia (A) Deformacién dngulas (grados)
1,18 1.48 82.51 113.43 12272
1.19 1.71 117 .62 98.21 117.77

Distancia resultante (A) Angulos resultantes (grados)
1.77 1.77 109.47 109.46 109.49
1.77 1.77 109.46 109.49 109.45

a-CigAsHy?

Deformacidn distancia (A) ~ Deformacion angulos (grados)
0.81 1.62 121.78 103.68 104.33
1.58 1.19 129.66 78.08 103.91

Distancia resultante (A) Angulos resultantes (grados)
1.77 1.77 109.46 109.4S 108.43
1.77 1.77 109.55 109.46 109.45

Tabla 3. Deformaciones de las distancias y los &ngulos de enlace previos y pos-
teriores a la optimnizacién de geometrfa para célculos con impureza de arsénico
en el centro del cimulo.
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Figura 5.8 Cimulo que muestra el contaminado sustitucional con la impureza
ocupando et lugar de un dtomo primer vecino {a-CiglHa4 _1v).

se puede ver en la segunda parte de la tabla 3. De nueva cuenta se obtiene una
simetria tetraedral como se muestra en la figura 5.7b. La energfa del cimulo
resulta de -77 578.18 eV y el gap es de 5.93 €V, ambos datos iguales a los de la
primera corrida.

5.2.2 Céilculos para los ciimulos con impureza en el sitio
de un primer vecino

Para los camulos en los que la impureza no se encuentra alojada en el
centro no es necesario hacer una deformacién inicial, se reemplaza un carbono
primer vecino por el 4tomo impureza para realizar el cilculo de optimizacion
de geometria y con ello el cimulo adquiere una simetria C3,; la convergencia
en estos cimulos es muy rapida, seis ciclos en promedio, una tercera parte que
lo requerido para los calculos anteriores. En la figura 5.8 se presenta el cimulo
con la posicién de la impureza.
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Figura 5.9 Ctimulo resultante de la optimizacién de geometria con el nitrégeno
ocupando el lugar de un atomo primer vecino (8-C16NHp4_1v). En la parte
superior izquierda se muestra la simetria del cimulo.

Contaminacién con nitrégeno (a-CgNHa4 _1v)

Para el ciimulo contaminado con nitrégeno se preserva la simetria Cs,, se
obtiene un gap de 6.64 eV y la energia total es de -18 307.31 eV. Las distan-
cias entre el contaminante y sus primeros vecinos que resultan del proceso de
optimizacién de geometria son las siguientes: la distancia correspondiente al
enlace del N con el atomo de carbono en el centro del cimulo es de 1.57 A,
los otros tres enlaces son mas cortos de 1.53 A; es decir, el nitrégeno tiende a
alejarse del centro. En la figura 5.9 se presenta el cimulo resultante mostrando
su simetria en la parte superior.

Contaminacién con fosforo (a-C1sPHz,  1v)

Para este ciimule también se encuentra que se conserva la simetria y ¢l
cimulo resultante tiene una energia de -26 081.03 eV y el gap es de 6.16 eV.
Las distancias medidas entre el P y sus primeros vecinos presentan la misma
tendencia que el caso del N, hay un enlace largo de 1.66 A que es el que
conecta al P con el Atomo del centro y los otros tres enlaces son mas pequeiios
que éste, de 1.58 A. En la figura 5.10 est4 el ciimulo que resulta del proceso de
optimizacién.
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Figura 5.10 Camulo resultante de la optimizacion de geometria con el fésforo
ocupando el lugar de un Atomo primer vecino (a-Ci1gPHz4 _1v). En la parte
superior izquierda se muestra la simetria del ciimulo.

Contaminacién con arsénico (a-CigAsHys 1v).

Para el célculo del camulo contaminado con As en el sitio de un primer
vecino igual que en los casos anteriores se preserva la simetrfa C3, como se
observa en la esquina superior izquierda de la figura 5.11. La energia total es
de -77 575.28 eV y el gap de 5.94 €V. También, de forma similar a los casos
anteriores, se encuentra que las distancias entre el As y sus primeros vecinos
son: tres con una misma longitud de 1.62 A y una més larga correspondiente al
enlace entre la impureza y el carbono central de 1.70 A, por lo que nuevamente
se tiene que la impureza tiende a alejarse del centro del cdmulo.

En la tabla 4 se encuentran reunidas las distancias y los 4ngulos de enlace
entre la impureza y sus primeros vecinos de los tres célculos anteriores. La
longitud resaltada es del enlace largo correspondiente a la distancia entre la
impureza y el 4tomo de! centro del cimulo.

5.2.3 Analisis de resultados

Los datos obtenidos de simetria, energfa total, HOMO, LUMO, nivel de
impureza (N.I.) y gap para todos los calculos anteriores, (tanto con contami-
nacién sustitucional en el centro de los cimulos como con contaminacién en el
sitio de un primer vecino, ademas del ciimulo puro), se reportan en la tabla 5.
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Figura 5.11 Cihmulo resultante de la optimizacién de geometria con el fésforo
ocupando el lugar de un Atomo primer vecino {a-CigPH24_1v). En la parte
superior izquierda se muestra la simetria del camulo. |

a-leHm_lv

Distancia N-10s.vec. (A) Angulos (grados

1.57 1.53 112.52 112.52 106.22

163 153 112.62 108.22 1068.22
Distancia P-1os.vec. (A) Angulos (grados

1.66 1.58 115.64 115.64 102.23

1.58 1.58 115.64 102.23 102.23
Distancia As-1o0s.vec. (A) Angules {grades

1.70 162 114.62 11462 103.687

1.62 1.62 114.62 103.87 103.87

Tabla 4 Distancias y Angulos de enlace entre el Atomo impureza y sus cuatro
primeros vecinos resultantes del proceso de optimizacion de geometria para los

cimulos con impureza en el gitio de un primer vecino.
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Camulo Simeteln | E Total(eV) | HOMO (eV) | LUMO (eV)} | N.T. (V) | Gap (V)
a-CyyHay Ty -17859.49 -6.044 -0.841 - 8.10
a-C1gNHL, Cay -18307.84 -5.060 -0.869 -1.573 517
a-C1gNH3, c -18307.92 -7.504 -0.581 -1.342 6.08
a-C1gPHL, Ty -26082.10 -7.188 -0.971 -1.276 8.31
a-C14PH3, Csy -26082.10 -7.188 -0.871 -1.277 6.21
a-CrgAst, T4 -T7578.18 -6.868 -0.751 -1.307 5.93
o-(:l,)\-u;" Ty -¥7578.18 -0.688 -0.752 -1.307 5.93

4-C1gNHgy _1v Cau ~18307.21 -7.200 -0.559 -1.267 0.64
a-C1gPHgy _1v Cxy -26081.03 ST.143 -0.981 -1.430 8.16
a-CygAsHgy _1v C3v -77575.28 -6.685 -0.744 -1.422 5.94

Tabla 5 Datos obtenidos para todos los cimulos estudiados

De los resultados anteriores se puede observar que, en los camulos con
impureza central, las corridas 1 y 2 del a-C14NH4 presentan energias con una
diferencia de apenas 0.1 eV, pero la segunda, que presenta simetria C; es menor
por lo que es la que se considerara para posteriores comparaciones. Para los
ctimulos contaminados con fésforo y arsénico no se observan diferencias® en las
energias por lo que es indistinto cual usar para efectos de comparacion. Como
se puede ver ain cuando las simetrias son diferentes para las dos corridas
respectivas de los ciimulos contaminados con N y P, las energias totales en el
caso del N son préicticamente las mismas, en el caso del P son iguales; mientras
que en los cimulos contaminados con As no varia ni la simetria ni la energia
de una y otra corrida.

Las diferentes simetrias presentes en los ciimules con las impurezas en el
centro pueden deberse a las formas de modificar las posiciones iniciales de los
4tomos primeros vecinos. En el caso del N, el cdmulo en la primera corrida
sufre una deformacién maxima del 44% en sus enlaces y se obtienen después de
la optimizacion tres enlaces de 1.47 A y uno de 2.02 A. Se sabe que la longitud
de enlace promedio para los compuestos C-N es de 1.47 A y se consideran
enlazados lo &tomos si la variacion en la longitud del enlace no es mayor al 15%
[58]. Con este criterio se tiene que el enlace de 2.02 A es en realidad un enlace
suetto el cual causa la disminucion en el tamafio del gap y en consecuencia el
nivel de impureza se hace mas profundo. Ademés, debido a la trivalencia del
nitrégeno este tiende a enlazarse a tres carbonos con una longitud de enlace
mucho menor a la del C-C, tal como aqui se presenta.

Otra cosa que es muy importante resaltar es el tamano del Atomo impureza

3Al mencs hasta la tercera cifra decimal que se reporta en los archivos de salida.
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[_Elemento Radio Ionico (A) | Radio Covalente(f\ﬂ

C .91 0.77
N 0.75 0.75
P 1.23 1.06
As 1.33 1.20

Tabla 6 Radios ibnicos y radios covalentes de los diferentes elementos presentes
en los ctmulos.

respecto al del carbono. En la tabla 6 se presentan los radios i6nicos y co-
valentes* del carbono y las impurezas {38]. En el caso del N tanto su radio
i6nico como su radio covalente son menores a los del carbono, a ello se pueden
atribuir las marcadas diferencias en las longitudes de enlace para la primera
y segunda corrida pues el nitrgeno tiene mayor posibilidad de movimiento en
¢l sitio donde se aloja para “buscar” su configuracién de minima energia. En
cambio, los radios del P y As respecto 2 los del carbono son mayores lo que
limita su movimiento dentro del cimulo y por lo tanto se tiende a conservar la
simetrfa tetraedral y no se presentan variaciones apreciables en las energias y
¢l tamafio de los gaps.

Por otra parte, se observan diferencias notables entre los resultados para los
cimulos en los que la impureza est4 en el sitio de un primer vecino y los que
tienen la impureza en el centro del cimulo. En el caso de los ciimulos contami-
nados con N, a-Ci1¢NH2, (el de menor energia) y a-C1s6NHz4 _1v, se encuentra
que la diferencia energética es de 0.6 €V, siendo mayor para a-C gN Hz¢ _1v que
posee simetria Csy, en este cimulo el nivel de impureza es menos profundo y
su gap se reduce respecto al a-ClgNH§4. Para los cimulos a-Ci¢PHgz4 (primera
y segunda corrida) y a-C16PHy4_1v se halla que este tltimo tiene una energia
de 1 eV mayor que log primeros, su gap disminuye y la impureza se hace mas
profunda. Entre los cimulos a-CigAsHz4 (primera y segunda corrida) y a-
C1sAsHz4 _ 1v la diferencia en la energia es de mas de 3 eV resultando también
mayor para a-CygAsHay _1v y aunque el gap es practicamente el mismo en los
tres cimulos, 1a impureza, en los a-C,g AsH»4 es menos profunda. De lo anterior
se observa que para todos los calculos con la impureza en el sitio de un primer
vecino, la energfa resultante es mayor, esto puede deberse a las condiciones de
frontera imperantes para este caso, s6lo los primeros vecinos de la impureza
son &tomos de carbono, sus segundos vecinos, mas externos en ¢l cimulo, son
hidrégenos y es por esa parte que el contaminante busca reacomodo alejandose

4La mitad de la distancia intermolecular, la mitad de la longitud del enlace covalente es lo
que se conoce como radio covalente, el radio idnico es el tamano del ion propiamente dicho.
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del centro del cimulo segan los datos reportados en la seccién 5.2.2.

Finalmente se presenta una comparacion de los resultados aqui obtenidos
con los reportados por Valladares et al [8] en donde se realiza un estudio de
la estructura electrénica de carbono amorfo tetraedral contaminado con ni-
trogeno, mediante cimulos con diferentes niimeros de 4tomos y diferentes con-
centraciones de nitrégeno. Hay un cliimulo usado para este trabajo que estd
compuesto de 21 4tomos que contiene seis anillos tipo bote, con un atomo cen-
tral, cuatro primeros vecinos, 12 segundos vecinos y cuatro terceros vecinos. El
camulo tiene simetria Ty ¥ hay 28 atomos de hidrégeno que saturan los enlaces
sueltos. Todos los dngulos interiores de los anillos son de 109.47° y las distan-
cias interatémicas son de 1.54 A antes de la optimizacién de la geometria. La
méas baja concentracién de impureza usada fue de un nitrégeno colocado en el
centro del camulo. También se uso el programa DMol para llevar a cabo los
calculos. Dada la semejanza con el cimulo usadoe para este trabajo, se hace
vélida una comparacion de los resultados. Se encontré que este camulo tiene
un gap de 6.6 €V y el nivel de impureza se sitia en -1.36 eV (respecto al cero
de energia). Para a-C1gNH%, aqui se encuentra que el gap es de 6.98 eV y el
nivel de impureza est en -1.34 eV por lo que hay una diferencia de 0.38 eV en
la amplitud del gap siendo menor para el calculo reportado [8], la energia del
nivel de impureza es ligeramente distinta en ambos casos, hay una diferencia
de 0.02 eV, encontrandose también, como se vera adelante, que el nitrégeno
introduce niveles profundos.

5.3 Densidad de Estados

En esta seccién se presentan las figuras de densidades de estados para cada
uno de los calculos realizados. Para los casos en que el Atomo impureza esté
en el centro del cimulo, se presentan la primera y segunda corrida graficadas
juntas, para poder realizar comparaciones y para observar la aparicién de los
estados en el gap se grafica también la DOS del camulo puro. Las lineas
verticales en cada grafica indican los niveles de impureza y el cero de energia
(siempre més a la derecha). Para realizar estas graficas se empleé un valor de
o=0.2 eV como semiancho de la gaussiana.

Se sabe que el método de funcionales de la densidad que se ha empleado
para estos calculos tiende a subestimar el gap [6), por ello se requiere hacer una
renormalizacién respecto al valor experimental determinado para el bulto que
como ya mencionamos es de aproximadamente 2 eV y el que calculamos para
el camulo puro es de 6.1 eV, asi el factor de renormalizacién serd

E, ezperimental

=ct
E, calculado ¢
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Camulo LUMO-N. I. (eV) | Gap (eV) |

a-Cy7Hayq - 2
a-CsNHY, 0.223 1.69
s-C1sNH, 0.248 2.28
a-C1sPH], 0.099 2.05
a-C15PHg4 0.100 2.03
a-CwASH;‘ 0.180 1.94
a-CiAsH2, 0.181 1.94

a-C1aNHz¢_lv 0.231 2.17
a-C1gPHaq _1v 0.146 2.01
a-C1AsHz¢_1v 0.221 1.94

Tabla 7 Gap y diferencias de energia entre el nivel de impureza y la banda de
conduccién renormalizados.

2eV
6.leV

con este valor constante se renormalizan los datos presentados en la tabla 5.
Para determinar si los niveles de energia introducidos por las impurezas dentro
del gap son niveles donantes, aceptantes o profundos se calcula el tamafio del
gap existente entre el nivel de impureza y la banda de conduccitn, es decir,
entre el nivel de impureza y el LUMO. El nivel de impureza ya no queda referido
entonces al cero de energia sino al LUMQ. Con los valores renormalizados se
obtienen las diferencias de energia entre ¢l nivel de impureza y el LUMO y
junto con el gap se presentan en la tabla 7.

= 0.327

A continuacién se presenta el espectro de densidad de estados calculado
para el cimulo purc. Este aparece en las primeras cuatro figuras siempre en
linea azul.
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Densidad de Estados
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Figura 5.12 Grifica de DOS para el cimulo puro, 6-Ci7Hag4.
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Densidad de Estados
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Figura 5.13 Graficas de DOS de las dos corridas hechas para el nitrogeno en
el eentro del cimulo, a-C1gNHL, (l{nea roja) y a-C16NH2, (linea azul oscuro).

Para que los datos referidos puedan ser facilmente ubicados y coincidan con
la escala de la gréfica se daran segin la tabla 5, respecto al cero de energia.
Posteriormente se hablard de la naturaleza de las impurezas de acuerdo a los
datos renormalizados de la tabla 7.

De la tabla 5, para a-C16NH1, se tiene que el nivel de impureza se encuentra
en -1.573 eV mientras que para a-ClaNH§4 el nivel se movié a -1.342 V. En
la gréfica, las lineas verticales etiquetadas con N1 y N2 indican los niveles de
impureza para los célculos respectivos. En el primer caso el gap tiene una
magnitud de 5.17 eV y para el segundo caso hay un ensanchamiento del mismo
teniendo 6.98 €V, es decir, hay un aumento considerable de casi 2 eV. Las causas
de esto se discutieron en la seccion 5.2.3. De la tabla 7, las profundidades de
la impureza en estos camulos son de 0.223 y 0.248 eV respectivamente, es
decir, €l nitrégeno introduce estados profundos que no pueden ser denantes ni
aceptantes.
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Figura 5.14 Graficas de DOS de las dos corridas hechas para el fosforo en
el centro del camulo, a-C16PH}, (linea roja) y a-CiePHZ, (linea café). Se
observa que la superposicién de las graficas practicamente da una sola curva
(por ello sélo se observa la lfnea café) pues los resultados de ambos caleulos
tienen valores muy préximos.

De la tabla 5 para a-C;4PH3, se tiene que el nivel de impureza se encuentra
en -1.276 eV igual que en 4-C;sPHZ,. En la grafica, la linea vertical etiquetada
con P indica el nivel de impureza de ambos calculos. En el primer caso el
gap tiene una magnitud de 6.27 eV y para el segundo caso hay una ligera
disminucién del mismo teniendo 6.21 €V. De la tabla 7, la profundidad de la
impureza para el primer y segundo calculo en estos cimulos es de 0.099 eV y
0.100 €V respectivamente, es decir, el fésforo puede considerarse de naturaleza
donante pues a temperatura ambiente es factible promover los electrones del
nivel de impureza a la banda de conduccién. Para el diamante P es el dnico
donante y aqui introduce estados muy cercanos a la banda de conducci6n.
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Figura 5.15 Gréficas de DOS de las dos corridas hechas para el arsénico en el
centro del ctmulo, s-CieAsH}, (iinea roja) y 6-CigAsHZ, (linea morada}. Se
observa que hay una total superposicion de las graficas (por ello sélo se observa
la linea morada).

De la tabla 5 para a-C1AsH!], se tiene que el nivel de impureza se encuentra
en -1.307 eV igual que en a-Cy6AsHE,. En la grafica, la linea vertical etiquetada
con As indica el nivel de impureza de ambos calculos. En los dos casos el gap
tiene una magnitud de 5.93 eV. De la tabla 7, la profundidad de la impureza
para el primer y segundo célculo en estos cimulos es de 0.180 eV y 0.181 eV
respectivamente, es decir, el arsénico no es un donante. El nivel que introduce
en el gap no es tan profundo como el del N pero muy dificilmente se podrian
promover electrones a la banda de conduccién a temperatura ambiente.
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Densidad de Estados

Energia (eV)

Figura 5.16 Graficas de DOS de todas las corridas hechas para la impureza en
el centro del cimulo. Se eligieron los cmulos &-Cig NH;‘ {linea azul oscuro),
a-C1sPHL, (linea caft) y a-CigAsHL, (linea rosa).

Para que se puedan apreciar las diferencias entre los niveles introducidos
por cada impureza se presenta esta gréafica que reune las densidades de estados
para el primer célculo de cada cimulo con impureza central. Se puede ver que,
en efecto, el nitrégeno introduce el nivel mas profundo seguido del arsénico y
finalmente esta el fésforo con su nivel de impureza donante.
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Figura 5.17 Graficas de DOS de todas las corridas hechas para la impureza
en el gitic de un primer vecine, El camulo 6-C1sNHz4_1v (linea gris), a-
C16PH24_1v (linea roja) y 6-CieAsHas_1v (linea azul oscuro). En todos ellos
los niveles de impureza son profundes, aunque, a diferencia de los cGmulos con
impureza central, ahora el P introduce el nivel mas profundo y el N el menos
profundo.
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Capitulo 6

Conclusiones

De los resultados presentados en el capitulo anterior y reportados parcial-
mente en {59] se puede concluir lo siguiente:

1. Para los dos calculos con fésforo y arsénico alojados en el centro
del cimulo, a-C14PHz4 ¥ a-CygAsHay, se encuentra que la simetria
tetraedral es dificil de romper. Tanto los radios ionicos como los
radios covalentes de las impurezas son de mayor tamano que el
huesped, esto limita fuertemente su movimiento dentro del cimulo
y con ello la posibilidad de adquirir otra simetria.

2. Los dos célculos en los que €l nitrégeno est4 en ¢} centro del camulo,
a-C16NHz4, presentan notables diferencias. Por una parte los radios
i6énico y covalente del N son menores a los del C y por lo tanto el N
puede moverse con mayor libertad para buscar una configuracién
menos energética que la inicial. Por la otra, debido a la trivalencia
del nitrogeno, éste tiende a enlazarse a tres carbonos (con enlaces
de 1.47 &) y dejar un enlace suelto tal como ocurre en a-C1gNHl,;
el enlace suelto introduce un estado en el gap.

3. Los niveles que introducen las impurezas de N y As en el gap son
niveles profundcs. El m4s profundo es el del N, el del As esta de
hecho a una profundidad media respecto a la del N. En nuestros
calculos el P eg el unico contaminante que presenta naturaleza do-
nante,

4. En todos los cimulos en los que la impureza, est4 alojada en el sitio
de un primer vecino, a-C;gIHz4 _1v, se encuentra que preservan su
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simetria inicial C;, y sus energias totales son mayores que para los
cimulos con impureza central correspondientes. En todos ellos hay
una apreciable relajacién en la posicion del 4tomo impureza, el cual
tiende a alejarse del Atomo central acortando las distancias a sus
otros tres vecinos més cercanos.

Los niveles de impureza que se introducen en el gap para los ctimulos
6-CygIHa4 1v son més profundos para P y As que los que presentan
los cumulos con impureza central. Para el N la profundidad es
comparable en ambos casos.

En todos los ciimulos {excepto para ¢-C1gNHL,) el valor del gap
disminuye su tamano conforme el nimero atémico de la impureza
se incrementa. Se ha observado que en cdimulos de Si el compor-
tamiento es opuesto [59].

Alguna posible contribucién de los anillos pentagonales a las
propiedades del bulto desde luego no puede dilucidarse a partir
de nuesiros resultados. Sin embargo, nos han permitido obtener
resultados concordantes con el experimento y otras simulaciones
sobre la naturaleza de los niveles que se introducen en el gap por
la adicién de las impurezas. Se requiere hacer un estudio méis pro-
fundo probablemente con cimules mas grandes formados también
por anillos pentagonales, y quizas con cimulos que presenten otro
tipo de anillos para asi poder establecer como afecta la presencia
de los anillos pentagonales sobre el tamaiio del gap y la densidad
de estados.
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