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INTRODUCCION. 

En los sólidos amorf'os. a dif'erencia de los crist.ales. no 

exist.e un orden a largo alcance Csimet.ria de t.raslación). este es 

el rasgo f'undamental do los sólidos cristal1nos. En virtud de las 

simplif'icaciones matemáticas relacionadas con esta propiedad, los 

f'enómenos f'isicos microscópicos en los sólidos cristalinos ruaron 

bion comprondidos, inmediatamente después de la creación de la 

mecánica cuAnlica. 

El rompimient.o de la simetría t.raslacional en algunos casos, 

la presencia de impurezas y def'eclos, puede 

considerada perturbación al crist.al perf'ect.o. Sin 

embargo, a medida que el desorden on el sólido aument.a, y todo 

vest.igio do simet.ria traslacional desvanece, surgen 

caract.erist.icas en el sólido que requieren. para su enlendimienlo. 

de una aproximación de orden caro dislinla a la cristalina CMot.l y 

Davis 1971. Marlinez 1992). Esto ha llevado. desde principios de 

los a~os sesentas. ha desarrollar una serie da conceptos y 

técnicas para estudiar eslos sólidos. Incluso. el 

desarrollo de algunos de los conceptos para los amorfos ha llevado 

a reconsidera.r el papel de la periodicidad en las propiedades de 

los cristales, como es el caso de las singularidades debidas a la 

zona de Brillouin. 

L;:i. f"v!d~nc!.'.l o:;.:p.,.1·lrnPnt.al de que los amorf'os pueden tener las 

mi:;mas propiedades eléctricas Cmet.álicas y diolóct.ricas) que los 

cristal es e~ lo que ha llevado a reconsiderar el prtpel da la 

periodicidad. pues en e!it.a caract.er!slica s~ f'unda .la leor·!a de 

bandas, que por mi t.e explicar las propiedades el éct.ri cas en es t. os 

ált.J ntO!>. 

f:::J dosarrollo de Ja !'ísica de los sólidos amor·f'os en los 

últimos a~os ha sido .inf'luenciado en gran parle por el ir1leres 

lecnólogico que la industria de los semiconductores h.-, mostrado en 

~llos. Las dos clases do :senúconducloros amorf'os m.'l.s E.'slud1ado~ 

hasta ahora son los vidrios cülcogenuros y los semiconductores del 

grupo IV CChambouleyron et al 1989). Y de ésLos. ~~olamenle los 



61t.imos puede1" ser preparados como materiales eléct.ronicos, en el 

sent..Jdo de que su conductividad elóctrica pueda ser modulada por 

un apropiado dopaje qu!mico. 

Durante mucho t.iampo creyó que los semlconduct.ores 

amorras, a direrancia de los crist.alinos. eran insensiblas a las 

impurezas. Los intentos de alearlos átomos que los 

:;;enúconduct..ores crist.alinos son donadores o aceptares no dieron 

result.ados en un principio. Est.o es debido a que en los amorf'os 

covalantes existen enlaces sueltos Corbit.ales sin enlazar), 

dist..ribuidos por toda la eslruclura del sólido, que introducen 

estados localizados en la brecha de energia, por ejemplo, en el 

SJlicir:. amorfo la dcn::idad de c:::t.c tipo do o::::t.ado:::: as dal orden di:. 

1010 a 1020 estados por cm9 y eV de energia CSolomon 1979, Brodsky 

1981). 

Tales e~t.ados localizados aclúan t.rampas para los 

el P.clrt,nes d("' conducción, as! como para los olect.rones cedidos por 

los doµ.\nle!-'. Aclú;\n también como cent.ros de recombinación rápida 

no radialiva CBrodsky 1981), dando resul Lado 

Coloconduclividad muy pobre, comparada 1 a del Silicio 

crist.alino. NJ.ngún t.ratamient.o t.1pico, como lo os el t.érmico, 

tiene of'ect.o apreciable para disminuir el número de eslos estados. 

Tales caract.erislicas del Silicio amorf'o lo invalidan como 

sust.it.ulo del Silicio cristalino en la aplicación celdas 

solares. Sin embargo en 1975 CSpear y Lecomber 1975) so consigió 

obtener Silicio amorf'o tipo y tipo p el proceso de 

crecimiento por descomposición del Silano CSiH~). En esle caso los 

enlaces suellos son saturados por átomos de Hidrógeno Cormando un 

par enlazanle-anlionlazant.o, limpiando da ost..a manera la brecha de 

energia de est.ados localizados y aumant..ando la Coloconductividad 

en varios ordenes de magni. lud CVon Roedern 1977) • pudiéndose 

entonces dopar ost.e malorial los donadores y aceplores 

clá~lcc~ del Silicio cristalino CLecomber y Spear 1979) que son el 

Fósroro y ol Boro. 

Hoy en dla, el Silicio amorf'o hidrogenado es un material 

electrónico do calidad controlable, que ha permit.ido la 

const.rucción de uniones p-n CSpear ot a:l. 1976J. celdas solares 

CCarl~on 1977. Carlson y Wronsky 1979, PancKove 1984), y 
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f'ot.orrecept.oros para Xerograf'!a CShimizu et al 1990, Panckove 

198'1.J, F.l hecho de que la sensibilidad de los amorfos a las 

impurc .. 'l'O'IC..: f"JXl.raf'ías sea bast.ant..e menor que la correspondient..e de 

loe; crJst.ales, da la posibilidad de r.onst.ruir disposit.ivos amorf'os 

mediante procedimient.os más simples y económicos que en el caso de 

cr.:.•1:.imJe-r1t .. r;:. rje crisl.ales. Todo est.o permit.c asegurar que la 

ut.ilización de los sólidos no-cristalinos cada vez serA má.s 

amplia. 

La necesidad de mal.eriales oficienl.os para la conversión 

f'ot.ovol t.aica de la energía solar asl la posibilidad de 

ma.nuf'act.urar celdas solares amorras de brecha múltiple para un 

mejor aprovechc:i.uú.:.nlo Ut=t lc:i. t.fn.ergia solilr, Cc1.. Lrav~s de la 

absorción selectiva de f'ot.ones en capas semiconduct.oras que posean 

brechas de energía apropiadas) guiado 

invest.igación del campo la búsqueda de 

semi conduc t.or eos amorf"os, debido que 

los gr upas de 

compuestos 

las propiedades 

opt..oeléclronicas de es:t.as aleaciones pueden ser moderadas variando 

la composJ ción de los element.os que las !'orman. Por ejemplo la 

brer::ha ópli ca del Si licio amorf"o hidrogenado puede aument.arse 

incu1·pc11·a11do Carbón o l~ilrógeno a la red CKuwano y Tsuda 1984). 

Uria sit..uación similar es de esperarse en el Germanio amorfo 

hi drogenado. Las alaciones amorfas de Si-Ge poseen propiedades 

intermedia~ entre el Silicio amorf'o y el Germanio amorfo 

CMackenzia et al 1995). En lo que respecta a la f'amilia de los 

semiconducl.ores de brecha peque~a, (que son de int.erés para uso en 

las capas mAs profundas da las celdas solares de brecha múlt.iple, 

o para sensores de inf'rarrojo) se han hacho trabajos en a-Si: Sn: H 

y a-Ge: Sn: H. Desafort..unadament.e, las propiedades de transporte 

olect.rónlco en est.as aleaciones se degradan rApidament..e conf"orme 

el cont.enido do Sn se incroment..a CKuwano et at 1992, Chambouleyron 

y Marques 1999). 

Cor1 011 objeto do entender el comport.amient.o de las aleacionf)S 

h~n construido diversos mát.odos t.eóricos. Ent.re ésl.os se 

on..:.uonlr;i. la Aproximación de Pot.encial Coherente CCPA), 

dP~arr .... ,11 O\da en el c!";quema de la t.eor!a. de pert.ur baciones a orden 

1 nrl ni''='• p.-tra csludiar las excit.aciones element..ales Celect.rones, 

f'on•:inc!'>, magnones, et.e.). La CPA es considerada como la mejor 
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aproximación de un sólo sit.io, por lo t.ant.o no t.oma en cuent.a las 

correlaciones est.adist.icas ent.re varios sit.ios. Visualizada en el 

marco do la t.eoria de dispersión mólt.iple, est.a aproximación no 

t.om.a. cuent.a la dispersión por cúmulos, la cual de 

import.ancia f'undament.al para comprender la densidad de est.ados de 

las excit.aciones element.ales. Si ende el CPA un m6t.odo 

aut.oconsist.ent.e, las numerosas extensiones para t.omar en cuent.a 

los cómulos, la prAct.ica present.an serios problemas de 

convergencia CElliot.t. 1974, Louis y Vérges 1aaeJ. 

Los objet.ivos del present.e t.rabajo son dos: Uno de ellos es 

comprender mejor el comport.amient.o de los elect.rones en las 

aleaciones amor!'a·s. Para ello se propone una mét.odo que perrnit.a 

incorpoi ar de manera sencilla y sin problemas do convergencia. la 

presencia de cúmulos al !'ormalismo del CPA. A est.e mét.odo le hemos 

denominado "Aproximación de Potencial Coherent.o Anidado, CNCPA)", 

El otro objet.ivo es aplicar est.a nueva t.eoria a sist.emas reales 

como son: a) El est.udio de los cambios en la densidad de est.ados 

elect.rónicos do la aleación a-Si : H cuando aument.a el 
1-Jll Jll 

cont.enido de Hidrógeno, y b) el comport.amient.o de la brecha 

elect.rónica en la aleación a-Ge
1

_JC:SnJC como !'unción de x. AdernAs 

se pret.endo que est.a t.esis sirva como guia int.roduct.oria para 

aquellos est.udiant.es que comienzan a J.ncursionar on el est.udio 

Llf>órir::c de los ~úlldos d.morlos; d"'b1<.lo ..., .,.110 s"' prusent.d.n l.ós 

l i neami erit.os generales, alguna ext.ensi6n, de las 

aproximaciones de Enlace Fuert.e CCapit.ulo IIJ. Red de Set.he y 

Pot.oncial Coherent.e CCapit.ulo IV) ya que ést.os f'orman la base 

snbre la cual se desarroll.a el Mét.odo de Pot..encial Coherent.e 

Anidado. Cualquier especialist.a puede ingnorar est.os Capit.ulos, 

asi t.a~bJón ol Capit.ulo I de cont.onido general. ~in perjuicio a la 

~ompronsión de la cont.ribución original del t.rabajo que se 

prasent.a en los Capit.ulos III, V, VI, VII y Apéndice E. 

La dist.ribución del t.rabajo se encuent.ra de l.a siguient.e 

En el capiLulo I se exanúna las principales dif'erencias ent.ro 

los ost.ados electrónicos de los sólidos crist.alinos y los amor~os, 

mencionan result.ados experiment.ales y t.eoricos, report.ados en 

la lit.eratura especializada, que seNalan la ex.ist.encia de un orden 
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de cort.o alcance 6'n l.os semiconduct.ores amor!'os. somejante al 

encontrado en sus cont.rapartes crist.alinas. y que es responsable 

de muchas de las propiedades presentes 

desordenados. 

estos sólidos 

En el capitulo II se present.a el método de enlace !'uert.o que 
permite una descripción del sólido en términos do parámetros de 

int.eracción local en el espacio roal. lo cual lo hace idóneo para 

estudiar los sólidos amor!'os con orden de corto alcance. Como toda 

teor!a ba~ada on parAm~Lros. obtenidos del ajust.e de alguna 

propiedad del sist.ema. el método de enlace f'uerte no puede dar 

1nf'ormac16n del sistema a partir do primeros principios. sin 

emb"'r90 hn demostrado ser muy út.il cuando se est.udia corno varia la 

densidad de est.ados con el orden de cort.o alcance a traVés de la 

variación de sus parámetros. Se discut.e la import.ancia de los 

p;,rAmct.ri.:.os de int.eracc:.ión a segundos vecinos para ent.ender la 

band¿t de <" ondt.1cr:ión. 

Dada la import.ancia de est.as interacciones. en el Capit.ulo 

III se presenta un mapeo nuevo de ·un Hamiltoniano de enlace f'uert.e 

con int.eracciones a primeros y segundos vecinos en un Hamilt.oniano 

de enlace f"uert.e D.Q.-heraj t.iano Q!!. primeros ~ S.20. 

inleracciones renormalizadas. se muest.ran bandas de energía 

calculadas usando este hamilt.oniano .Q.2.-hermitiano en el caso 

cristal.ino. 

En Caplt.ulo IV analizan las principales 

craract.erlst.icas de la Red de Bot.ho, que usaremos para modelar la 

4'1.morf'icidad de las aleaciones. Se discute la import.ancia de los 

cú•uulo~. para. entandar la estruct.ura de la densidad de est.ados. So 

precer1tan las ideas cent.ralas de campo medio, part.icularment.e el 

caso de Ja Aproximación de Potencial Coherente para Sitios 

Simples. 

En el Capit.ulo V extendemos el CPA. con objet.o de incluir la 

proscnc.la de cúmulos en el est.udio de las aleaciones. Para salvar 

ciort.os problemas que surgen en GSte proceso se propone un ll.Y!!:!2 

osquoma 0 que consiste en anidar Potenciales Coherent.es. A est.e 

esquema t.aórico le hemos llamado Aproximación 2.!!. Potencial 

Coherent.e ~ CNCPA:J. Est.a nueva t.aor!a permite incorporar 

cúmulos de dos á.t.omos. de manera tal que se puede calcular 
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aut.oconsistent.omente t.ant..o el desorden en la diagonal. !'uera de la 

diagonal. !'ronlora cúmulo-medio e!'ect.ivo y secuencias de 

segrogación Ein las aleaciones. 

En el Capit.ulo VI desarrollamos un modelo t.eórico para la 

aleación amorra de Silicio e Hidrógeno que nos permit.e aplicar el 

esquema teórico dol Capit.ulo ant.erior a cúmulos de 5-át..omos. 

Pri;,sont.amos los resul t.ados del modelo para la estruct..ura de la 

banda de valencia y los comparamos con dat.os exparimentales de 

!'otoemisión. 

En el Capitulo VII aplicamos la nueva teoria al caso en que 

ninguno de los componentes quimicos de la aleación sea 

t.erminador de la red Ccomo el Hidr6oeno). como as el caso de la 

aleación amorra de Ge-Sn. ?resent.amos result.ados para la brecha de 

energ!a en !'unción de la composición. Para apoyar los result..ados 

del ~~ ruiJ,daQQ. hemos e!'ectuado t.ambién los mismos cálculos usando 

lo$ m~dP.los de crist..al virtual y red de Set.he virt..ual et.al modelo 

se c:ru:.ucntra doscr!t.o en el Apéndice OJ. A la luz de estos 

rosult.ados, intorpret.amos algunos de los dat.os exper!ment..ales 

ropor~ados para aleaciones de Ge-Sn. 

Por últ.imo presentamos un sumario de las cont.ribuciones del 

t.rabajo. 

6 



CAPITULO I 1 

SOLIDOS AMORFOS 

C GENERAL! DADESl 
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La. i nvariancia t.raslacional de los sólidos crist.alinos ha 

permt t..ido la aplicación del conocido t.eorema de Bloch CAschrof"t. 

1R88J. Est.~ simet.ria permit.e def'inir un número cuánt.ico. 15... para 

id.:>nt.if"icar los est.ados propios de las quasipart.iculas en el 

crist.al. Est.e número cuántico Cmult..ipJ.icado por la const..anle de 

Planck. h). se conoce con el nombre de rnoment.o crist.alino del 

elect.rón Co quasimoment.o). analogia al moment.o lineal del 

elect.rón. que caract.eriza sus eigenest.ados cuando se encuent.ra 

libre. 

En los amorf"os. las eKCit.aciones elect.rónicas carecen de un 

moment.o crist.alino ~ bien def'inido. en et.ras palabras. en est.os 

sist.emas las bandas elect.r6nicas no pueden ser descri t.as por su 

relación de dispersión EC~). Est.o signif"ica que en el caso de los 

sólidos no ordenados es imposible int.roducir los concept.os de 

zon.:\'$0 de Bri 11 ouJ n y su ef"ect.o sobre la superf'icie de Fer mi 

C~lliot.t.. eL at 1974). que t.ienen import.ancia en la t.eoria 

orUlnaria de las bandas en los crist.alos. Est.o no quiere decir que 

en lo~ amorf'os no existan bandas y regiones de energia prohibida 

Cbrechas). una prueba de ello es la existencia de la brecha óptica 

en los vidrios. 

Bajo ost.as condiciones. debemos oscl~recor cuá.los do los 

conceptos f'amiliares on la t.eor~a de los crist.ale!: son compart.idos 

por los sistemas no ordonados. La densidad de estados pCEl as uno 

de est.os conceptos. utilizado ampliament.e en la t.eoria del sólido 

cristalino y además susceptible de ser medido expariment.alment.e en 

los amorf'os. medlant.e espect.roscopia de f'ot.oemisión ent.re otros 

mét...or:to~ C:Von Roedern et. al 1977). Est.a c:ant.idad se def'ine como el 

número do e~t.ados por unidad de volumen y por unidad de enegia. 

µcrnUt.ldos para un electrón de espin determinado. 

E!O.o preci samcnt.o la densidad de estados de los 

sc-miconduct.ores let.ravalent.es donde Denis Waalre y Michael Thorpe 

CWcmi rf": y Thorpe 1971) demostraron t.eoricament.e. basados en un 

mo:n:k,1 .:-. de- cr1lac>:0> f'ue>rt.e. la exist.encia dé una vent.ana en la 

d•:•1•~·i•.:t:-.d rj.-...... ~t11rli:os (Po;::t.ruct~ura de bandas). es decir. en el eje de 

e 



la onerg1a se encuentran de manera alternada regiones donde 

existen est.ados elect.rónicos y regiones acot.adas en las no hay 

est.ados perrnit.idos. 

L.a forma de la donsidad de est.ados en los crist.ales depende 

de Ja ley de dispers!órJ E = EC~) Crelaclón funcion<'ll ent.re la 

enorgio. y el quasJ mcimo;-nt~n) • 1 ;\ cual no est.A bien derinida eti los 

${,l l .-in~ .... ,.,, f',-,c: Pnr 1 o t.;\nto. no os dP. oxt.rat'rar que esta cant.idad 

po~ea caraet.er!st.icas dist.1nt.as en un crist.al y en un sólido 

amorro. Miont.ras en los crislales la propiedad fundamental de los 

estados ~lect.rónicos su no localidad los sólidos 

ordipnados ex.ist.en t.ant.o est.ados ext.endidos Cdaslocalizados:> como 

est.ados localizados. es docJr. aquellos en los cuales la función 

do onda t.iene un ~xlmo en ;ilgún punto del espacio Cdent.ro del 

sólido) y a partir del cual decae exponencialmente. Estos est.ados 

desempeftan un papel ext.raordinariamente import.ant.e en los sólidos 

amorres, y desordenados en general. 

De est.a manera, en la densidad de estados de los sólidos 

desordenados coex.ist.en est.ados ext.endidos y est.ados localizados 

habiendo regiones en la energ1a en las que los est..ados son 

deslocalizados y regiones en las cuales se encuent..ran localizados 

CMot.t y Oavis 1971). En la Fig. Cl.1) Ec y Ev son las energias que 

marcan la rront..era cnt.r~ estas dos regiones en la banda de 

cnnrtUC":r"";l ón y la banda du vc..lt1nc1.o.. rG-sp.::i.:.t.ivar.ionto. !...'.l. 

cot0->clst.encJ a de estados de naturaleza complet.amente dist.int.a hace 

que cumbJ en las propiedades alectrónicas en estos sólidos con 

resped.o a las de los crist..alos. Por ejemplo en las propJ edades de 

t.ransport.e. si el nivel de Fermi se encuont..ra on la brecha CF1g. 

1.1), lA. energia de act.ivactón para conduct..ividad met.á.lica 

E
0

-EY CEc y Ev son ll.:i.rr.:J.do::o bordos de movilidad), Por debajo de 

est.a energia la conducción se producirA a t.ravés de salt.os. que 

import.ant.e a bajas t.emperat.uras. Al mover ext.ernament.e el nivel de 

Fermi EF, puede llegar a present.arse una t.ransición aislant.~-met.al 

Ct.ransición de Anderson) CMot.t. y Davis 1971). Est.e comport.amient.o 

es propio de los sólidos desordenados y es debida la 

localización de est..ados producida por el desorden. 

Es posJble una descripción alt.erna del crist.al, 

considerAndolo como un conjunto de á.t.omos on int.eracción. t..al 

doscrJpción es complement.aria a la ant.erior Condas de Bloch). 
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.:t.: ., 
E,, E11 

NfEJ 

F'ig, 1.1::>. - ~nsidad d8 Fstados para un SÓZ. ido cunor/o. 
Lo• •stados Z.oealisados &9 han rayGdo. Eo y Ev ••pa.ra 
las rgaiono~ d~ ~5tadc$ loeali~a.do' y e9tado~ ext~ndicto~. 

En el caso de los amor!'os, la descripción complementaria es 

út.11. por ejemplo. la exJ.st.encia de un gap ópt.ico en SiOz amorfo 

Ct.amblón presenle en cuarzo), asi como su propiedad aislante, e3 

consecuencia inmediat.a del orden quimico local y no se pierde por 

el desorden en el vidrio. 

Experiment.os de dil'racción de rayos X CGeorge y D' Ant.onio 

1Q79) muestran que t.ant.o el cuarzo crist.alino como el SiOz amorfo 

consist.en de una red en lR
8 

de t.et.raedros de SiO,. También los 

At..omo~ en el Si amorf"o se coordina t.et.raedricam.ant.e, aunque el 

Angulo diodral 4' CFig. 1. 2). que es el que mide la orientación 

rel at.i va ent.re dos de est.os t.et.raedros. present.a una gran 

dispersión CBarrio et al. 1985). denorninAndose al desorden en est.e 

Angulo e on el nombre de desorden t.opol 691 co. el desorden en el 

á.n9ul o t O?t .. redral & CFig. 1. 2:) es muy pequol'fo. comparado con el 

dE"!=>nrden diedral. es decir, la longit.ud de los enlaces y el 

or1t.or·11u t.et.ral-dr!cr.1 del St se manliene sin desorden. La red puede 

consldcrar:!'o como u11a est.ruct.ura de enlaces sat.urados Cºcont.inuous 

ranrlnrn nAt.work 00
), por lo que no hay elect.rones disponibles para 

coridu.:i r, y ~l mat.or i al deberá comport.arse como un aislador. Est.o 

e~. rijando la at.enci6n en el enlace quimico Cvisión local del 

sólido) se ha podido dar una respuest.a cualit.at.iva o al menos 

bast.ant.e ra2onable del por qué el óxido de silicio amorfo tiene un 

comporlarnient.d aislant.e y el a-Si debiera ser sorniconduct.or. 

La amorfografia Cest.udio de la est.ruct.ura de las subst.ancias 

amorras mediant.e el empleo de t.écnicas de difracción ya sea rayos 

X, elect.rones, neut.rones, et.e.) proporciona los dat.os suCicientes 

para asegurar- que t.ambién en los semiconduct.ores 
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B~ hn 
R~DJD. 

Fig, 1.8).- lLustractón del ánd'UlO died.ral. tp. y el ánBUlo 
tR>lrPdral &. 

amorres lelravalent.es. sigue existiendo un riguroso orden local 

Cqu~ e!'- Jlam~do orden do cort.o alcance). Por lo t.ant.o. el entorno 

l oc~l promedio do Jos At.omos de est.os semiconductores es muy 

par~·cido t.ant.o en su est.ado cristalino como en su estado amor!'o 

CMos.s and Grask:zi 1969. Paul el al 1973. Paul and Connell 1976). 

Se eon~l l"fara que éslo es una consecuencia de la covalencia. que 

hace- que Jos enlaces qui micos en est.os sólidos sean marcadamente 

dirigidos y solect.ivos. 

En Ja Figura C1. 3) se muestra la grá!'i ca de la !'unción do 

disLribueión r.2.dial para el silicio obt.en!da por Hoss y Gra!lkzi 

CMoss and Grask2i 1969). La !'unción de dist.ribución radial rcr) es 

la probabi 11 dad de encont.rar un átc::-.o ün una esrera de radio r 

cor1Lrada en algun át.omo cualquiera escogido conio origen CZiman 

JQ7Q). do manera quo est.a runción t.endrá máximos on las dist.ancias 

correspondJent.es a las int.erat.ómicas. y por lo t.ant.o el área bajo 

el prirJM1r pico deberá de sor proporcional al número de primeros 

vecl nos. !E.'l segundo al número do segundos vecinos y asi 

sucesi vament.e. En la Tabla 1.1 que, aparece an la Figura Cl. 3) 

e5;los nú~1 c.:;,. sc•n denotados por :zl. 

posic:.ión do los i-ésimos voci.no~. 

de-.vl aclón de la pos! c! ón promedio 

ri. el promedio de la 

µi. es el cuadrado de 1 a 

de los 1-ésimos vecinos. 

Ob~ervamos que para los primares vecinos se obt.ienen práct.icament.e 

Jos mismos result.ados para el silicio crist.alino que para el 

silicio amorro. lo~ segundos vecinos en el silicio amorro est.án 

menos clarament.e det.erminac!os, el valor µ
2 

es aqui mucho mayar que 

11 
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Fig. 1. 3). - F"un.ci.Ón de dist.1·ibuci6n radial. para el. St 
am.o1"/u Cl{tu.;>a puntoada.) .Y para &t Si cristalino Ct{n.ea 
cont i.ntia:.). <Tomada d& Hoss y Graczyk 1970.). 

en al caso crist.alino; para los t.erceros vecinos ya tenemos una 

dif'erencia muy marcada como la podernos ver en la Figura. pues en 

el caso amorro el pico correspondiente ha desaparecido por 

complet.o núent.ras en el cristalino se observa con nitidez. Por lo 

t.ant.o. hablando en rigor. la región en la cual se conserva el 

cwdr.n rlgurnso se limita únic.o..mont.e a los primeros vecinos. 

De ;1,;.:.~l.o..1 manura podemos• en primera aproximación. aceptar en 

lo~ sol ido~ desordenados. excepto en los metales amorres. la 

c;;:J ~t.cnc.!.,. de un orden de corlo alcance. que conf'igura un entorno 

l r.u· ;.1 ,..,..,,n(m ~ t.odos los á.t.omos y muy semejant.c al crist.ali no. 

1?. 



E.""t.as observaciones, junt.o con la expl1caci6n cualit.at.iva del 

comport.amlent.o aislant.e del óxido de silicio amorf'o. nos encaminan 

a buscar el origen do la est.ruct.ura de bandas en estos sólidos en 

ol PnlAC-=t qu1mico loe.al. Est.a sit.uación, sumada las 

ob-;::F.or vñ.ci ori":;. de Ioffe y Regel Ciof'f'e y Rogol 1Q60), do que muchas; 

de la·~ pr-._..,piedades f'isicas de est.os semiconduct.ores ost.án 

dc>t . .,.r1ninadac. princ.ipalment.o por el orden a cort..o alcance, han 

hi; ... 111.'... .:¡u .. · r..:l H~:t.~u..lr:.1 !JtO" Enla.ce Fuert.e. para describir las 

exclt..r.rlon~',,.=; elcct.rónica ... en los sólidos, sea aplicable y 

conf"lablc-. E~tc mót.odo, quo:- d;..t.a desde lo:; comienzos de la t.coria 

cuAnt.ica del ost.ado sólido CBloch 1928), permit.e una descripción 

de las int.eracciones electrónicas &n el espacio real. lo cual lo 

ha hecho aplicable al ost.udio de los mat.eriales amorf'os con orden 

a cort.o alcance. 

A cont.i nuaci ón se explicar An las bases de est.e método, que 

será usado a lo largo de t.odo el present.e trabajo. 
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CAPITULO II i 

HAMILTOHIANO DE ENLACE FUERTE 

PARA 

LOS ELEMEIITOS DEL GRUPO IV. 
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APROXIHACION DE ENLACE FUERTE 

En el rnét.odo de enl aco !'uer t.e se considera un conj unt.o 

complet.o de !'unciones de est.ado ort.onormales. cent.radas en los 

sit.ios de la r&d. para describir los est.ados de los elect.rones en 

el sólido, Por lo t.ant.o la función de est.ado para los elect.ronas 

en el sólido se const.ruye mediant.e una superposición lineal de las 

funcione~ d~ esFP conjunt.o ort.onormal. 

Es el aro que ost.as funciones no son los orbi t.ales at.ómicos. 

puc:,¡ .:,;.=tbem10~ que orbit.ales correspondient.es a 4\.t.omos dist.int.os no 

f'orm;tn una bi\~~e ort.ogonal. por lo t.ant.o denominaremos a est.a 

conjunt.o do funciones base con el nombre do conjunt.o de 

ps.._.,_.,~k><:•rbi t.al es. 

Habiendo en la lit.erat.ura oxcelent.es monograf'ias sobre el 

mét.odo Cpor ejemplo Bullel 1980), se mencionarán aqui únicamente 

loo; linearnicnt.os generales del mismo. 

Sea "'"'" el p:ieudoorbit.al en el sitio i con eigenvalor .en el 

cual se encuent.ra 1-veces degenerado. r enumera los estados 

degenerados. La runción de estado 

const.ruida como: 

~ = nr 

el sólido deberá ser 

C2. D 

'ª· 2) 

do11.Je- N es ol númc-ro de sit.j o:o=; de la red y da el factor de 

r1...-•1m-<tli? ... .-1.~11 rcquc-rldo pc:.•r las condiciones do complet.ez y 

nc-1 mal i-zac:io6n de los pscudoorbitales. 

A partir de la ecuación de Schr~dinger para ol sólido 

Íi•I•n "" En'l'n C2.3) 

podemos calcular los eigonvalores modiant.e: 

En u <l.Jln1Hl1"n> C:2.4) 

Esta ecuación, junto con la C2.1) y C2. 2). nos lleva al conjunto 

de ecuaciones 

C2.5) 

siendo Hrr· los element.os de matriz del harniltoniano en la 
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reprosent.aclón t 

ca.e' 
Para que ex.lslan soluciones dist.int.as de la ~rivial para el voc~or 

CAJ... Az.,,,. , A\.:> el det.erminant.e del sist.ema ca. 5:> debe anularse 

· [H - E '1 n 

d&t. 

Hlt 

H .. 
o ca.?) 

Cuando el nivel de energia &n no se encuent.re degan~rado, 

obt.enemos el siguiente result.ado 

En &n + Vi.i. +¡¡ji. 
Vlt = .r 4'~¡, VCr:..:>tf>ni. dr_ 

ca. ea:> 

ca. Ob) 

-1, • • V 
Vjl = N ¿i.ajal.f 4',..j Ci:..:>~ni.dC. Ca.Se) 

dondlll? VC!) es la dif'erencia ent.re el harnil t.oniano del sólido y el 

haml 1 t.onl ;mn 1 oc;:¡t en el si t.io i 

potencial dispersor 

eigenvalores en' llamado 

ca.Q) 
Las int.egrales del t.ercer t.érmino de la ecuación Ca. 8~ son 

llamadas int.agrales de sallo o int.egrnles de int.eracción. Como las 

f'unciones de sit.io Cpseudoorbit.ales:> se encuent.ran localizadas en 

las posiciones at.órnicas, ést.as decaen rap1damen~u al 4luJarno::; del 

sit.io de locali2ación, por lo que la cont.ribución de las 

int.egrales de sallo en la ecuación ca. ea y c:> disminuye conf'orme 

la d!slancla ent.re los sitios implicados en el sallo aument.a. Por 
e~1:.n considera como buena aproximación lomar en cuent.a 

úntr;,,mc-nt..e> las cont.ribur:iones de los vecinos mAs próximos. 

F.n el bosgue>jo ant.erior sobre el mét.odo de enlace fuert.e 

ob-.:.t•1·v;..i c.¡ur:- el s61 ido considerado es arbit.rario. Por lo que. en 

prl1v-:lpin. puede sor aplicado t.ant.o al erist.al como al sólido no 

ordo:"0 11;.dr-..1. En el c~so crist.;;i.ltno la función do est.ado del sólido 

!'unción de Bloch Cest.o det.ermJna el valor de a.. 
J 

y lo~ pseudoorbit.ales serAn las rarniliares 
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runc:lones de Wannier CCal laway 1964). En el caso desordenado las 

f'unciones de onda son desconocidas, por lo que en est.e caso suelon 

apr vhl mar se los pseudor:irbit.al es por 1 os orbitales at.6micos. Est.o 

puede c::Pr una aproxl m;:i,ci6n aceptable para los oleclrones de las 

cap.;. e:; prof'und.-:ls de los A.lomos, los cual es poco 

inf1 uer1.:.iados por la presencia do et.ros á.l.omos en su cercania; no 

asf p.-:lrd 1 os el ect.rones de valencia. que se ven !'uert.ement.o 

af'ect.ados por los átomos cercanos, y el traslape de 

de onda no puede ser considerado nulo. 

!'unciones 

La f'igura C2.1) muest.ra el comportamient.o de los orbit.ales 

at.6micos de á.t.omos de Sodio, separados una dist.ancla de 3. 7 A, 
lomada de Hart.ree D.R. y Hart.ree W. C1948) en la cual observamos 

que el t.raslape de los orbi t.ales ls es ciert.ament.e ignorable, el 

traslape de los estados 2s y 2p es realmente pequeNo, y es de 

esperar que estos niveles se vean poco alterados en el sólido. No 

asi los orbitales '.'3s. que son los orbitales de valencia. en los 

cua.les el t.raslapo es int.enso. 

~·"~"'' 

Fig. 2.1J.- Funciones de onda para tos nivotos atómicos det 
sodio dibuJados alrdedor de dos m1cteos separados \lnc:t distan 
cia de 3.7 ~. CTom.ada de Hartree D.R. y Hartree W. 1940). 
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En el caso crist.alino. la dif"icul:tad para conocer las 

f'uncionos de Wannier a llevado a usar la aproximación llamada 

combinación linal do orbitales atómicos CLCAO:>, y a partir de 

ollos contruir las ondas de Bloch mediant.e la ecuación C2.1) con 

ª; = cxpCik,.•8,Jl. 

Dnhtrlo a la dtf'icult.ad de calcular las int.egrales de salto, 

Sl at. ... r y Kost.er cstat.er y Kost.or 1994) desarrollaron la versi6r1 

ll amod:. "aµroximación de enlaco f"uert.e paramet.rizada .. , que serA. 

ut..111 zarl::ii. oe-n C!'st.e trabajo, la cual dichas integrales se 

consldP.ran como parAmet.ros. est.os se det.erminan con el ajust..e do 

algur1<:1. magnit.ud f'isica los correspondient.es dat.os 

exporiment.a'tes. Est.a versión permit.e t.rans!'erir los parA.met.ros 

relat.ivos a un t.ipo de enlace Cpor ejemplo covalent.e:> de moléculas 

a un sólido CS!at.er y Kost..er 1994), o de un sólido crist..alino a un 

sólido amorf"o CMart..inez 1982). 

IMPORTANCIA DE LAS INTERACCIONES CINTEGRALES DE SALTO) A SEGUNDOS 

VECTN°"' F:N !.OS SEMICONDUCTORES TETRAEDRICOS. 

L~ conf'Jguración elect.rónica de los elect.rones de valencia en 

los :1.t..omos que son objat.o de nuest.ro int.orés, es muy parecida: 

e 1s
2

Zs
2
2p

2 
• 

Si 1s
2

2s 2 ap63s
2
3p2

, 

Ge 1~22s 2 2p63s 23p63d' 04s2 4p2 , 
Sn 1~7 ?c: 2 ?:p63c: 2 :-::tp63ds 04~ 2 4p"4dso4f'05s 26p2 • 

cxl ·.t.en ·1. e) oc.t .. r·onc-~ a rE"tpart.i r ent.re los ni veles 2s 2p. 3s 3p. 4s 

4p. !3~ 8p el Carbón, Silicio, Germanio y Est.af"lo. 

rc~p~l·•~I vam•:•nt..e. Al int.eract.uar ost.os At.omos ent.re si o con ot.ros. 

Pau1ing y Slat.er CPauling 1960) demost..raron que es onergé~icamant.e 

ma~. f'avc:i1·,..blr- promovor uno dra los eloct.ronos s al nivel p 

desocupado. :f"ormá.ndose asi 4 orbi t.ales hi bridos sp8 dirigidos en 

las direccionos de un t.et.raedro Cest.o no es necesariament.e ciert.o 

en Sn y Pb). 

L.::. aproximación que hemos escogido en est..e t.rabajo para 

de$crib1r las excit.aciones elect.rónicas, en los modelos que serAn 

dc-sarr~llados para las aleaciones de est.os á.t..omos, consist.a en 

~0111ar C•~mo base para los est..ados en el sólido 4 orbi t.ales 

1<'W~1 i. zrtdos en cada á.t.omo. Podemos t.oma.r ést.os como: 1 orbi t.al s y 
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3 orbitales p. o 4 orbitales hibridos sp8
, indistintamente. 

Las integrales de interacción decaen muy rápido conCorme la 

distancia de separación aumenta. Dobido a esto, es lógico esperar 

que las integrales de salto más intensas sean entre primeros 

vecinos. Por lo tanto. en una primera aproximación, es conveniente 

considerar (micamente estas integrales de interacción. 

A primares vecinos. entre dos conjuntos de estos orbitales, 

solamente existen 4 integrales de salto distintas de cero CSlator 

19t39). En orbitalos s y p éstas son v •• a. V•po, Vppa. Vppn CFig. 

2. 2). En orbi tates hi bridos Vz, Va. V<&, V-$ CFig. 2. 3). Vs. es la 

intf"'Qr~l de s~ltn entre hlbridos distintos en un mismo sitio y UH 

C!• la at1l.o""'ru:;,rgla dAl hJbrido. 

Sin 4'tmh-'trgo e Al culos de Hartree Fock CCallaway 1Q64), 

[ r'°"'°"l i 7.=-rl .... c.. p.:•r el gr upo tcór ic.o de es lado Sólido del Laboratorio 

de Ent:.·t"='lo. Se.lar ..:.·n Tonúxco-Morolos-Méxicol. en un cúmulo do 29 

átomos da Ge, para evaluar la intensidad de las integrales de 

salto ontre orbitales hlbridos sp8
• senalan que existe una 

integral de interacción a segundos vecinos. que llamaremos V•• 
CFig. 2. 4) m.As intensa que las integrales V• y V:s a primeros 

vecinos. En la tabla C2.1) se muestran ostos resultados. 

Vz -0.4911 

TABLA 2.1 
Unidades CHartree). 

Va = -0.1049 y, = -0.0267 

V-$ = O. 091 V.-· = -O . .1203 

Como podemos observar, v,~ es aproximadamente del mismo valor 

qua Va }' ambas son entre 6 y 1 O veces má.s intensas que V~ y V'!S. · 

Esto ~eo debFI' a que el traslape entre las nubos de los hibridos que 

i nterar.t.úan mediante y,. es mayor que el correspondiente a V• y 

V'!'. Tocl-"s las demAs integrales a segundes yecinos son monoros que 

V-4· ~n un !'actor de 10, 

E~tc resultado induce a ponsar que la aproximación a primeros 

vecinos es det'icient..e, pues se está.n despreciando int.eracciones 

más i.nteonsas que algunas de las consideradas. En la siguiente 

sección calculamos las bandas de energla de la estructura del 

diamante, a lo largo de algunas lineas de simetria en la 2ona de 

Brillouin, t.oma.ndo en cuenta únicamente interacciones a primeros 
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Fig, 2, 2'. -
orbital•.s s on9s postbl.es interacctvecinos. Esquama da las et. átomos )'orbitales p 
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Fig. 2.3).- Esquema de Las interacciones posibles entre 
hibridos sp8 de atamos vecinos. 

Fig. a.4).- F.squema que muestra ta inleraccion y,• a sesundo~ 
'Vec i.nos comparada. con tas interacc tonos V• ')} v~ a primeros 
v&cinos. 
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veci "'?~ CUu. V1.. Vz. Vs. V•. y Vo:). En el Cap! t.ulo sJ guient.e se 

ca'Iculan t.omando en cuE"nla la int.eracción V"'• pero despreciando 

V• y V'!J. 

BANDAS TETRAEDR!CAS A PRIMEROS VECINOS 

La e .... t.ruclura da diamant.e puada verse como dos f'cc. una 

de~pl.<t7.<td1' deo la ot.ra. 1,./4 en .la diagonal de la celda unit.aria. o 

bien. •:.c•m•:• r.1na f'r.<7 c<:ira un~ ba""e de dos At.omos. Est.o es. t.enemos 

At.omo~ ~n los punt.os n = n
1

a
1

+n
2

a
2

+n
3

a
3

: donde a
1
=aCuw+uy)• 

a =oCu -.u ) • a =a.Cu +u ) y lo~ n. son números ont.eros. <u.> es la 
2 yz 9 w¡. L L 

baso cart.esiana de (R y a. es el pará.met.ro de red. También hay 

At.omos E>n punt.os idónt.icos a los ant.eriores pero desplazados. por 

el ve-:t.or v·4(a.,a.,a.:>. La primera red se et.iquet.a t y la segunda 2. 

En la CFig. 2. 5J s;e observa la est.ruct.ura de diamant.e y su red 

rEr..:1 proca. 

La !"unción de est.ado para los olect.rones on el crist.aJ en la 

aproxi1ncLci6n de enlacit- f'uert.e os. según la ecuación C2.1) y C2.2): 

ca. 10) 

dc111dP.. ~·n el caso que t.om€...n1os la base, de or bit.al es 1 s y 3 p en 

cada At.omo. ~l signif'icado de la not.ación os la siguiont.e: 

os la suma ~obre ~odos los At.omos de la red v, Cv = 1,2). 

en la suma sobre los or-bit.alo:: on cada sit.io de la red v 
Cun orbit.al s y 3 orbit.ales p), por ejemplo: 

2 s.(/Jnts.jCt.-&~) = sCc.-R,~) + pwCc.-8,~) + pyCe,-E,~) + pzCr_-.8,;) • C2.11) 
r 

La ecuación <2.7) para est.e caso 

axe. 
por lo t.ant.o una mat.riz de 

En est.e caso do primeros vecinos. los 64 elemenlos do malriz 

de C2. 7) 

obt.en1 éndose: 

calculan usando las ecuaciones C2.6) y C2.10), 
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E 1-E 
s 

o 

o 

Vss9 1? 

Vss9 u 

Vss:gt1 

donde: 

vss9 o 
E z-E s 

-VSPg: 

-vs•g: 

-VSPg: 

o 

o 

o 

o 

o . 
v,w.go 

V>l'Yg: 

v)(yg: 

o o 

o 

VMKg: VKYg: 

v)(Yg; vKKg: 

VSPg1. VSPgZ VSPgB 

o o o 

V KKgo V ""Yg• V Kygz 

vxyg: v)l''Kg: v.yo; 

v•vg: vKYg: v)IKg: 

EPz.-E O O 

o E z-E o 
p 

o O E 2-E 
p 

.._ ___ (2. 12) 

g
0 

= Co~Cikx<WCosCikya..:>CosCikza.) - iSonCikKa.:>SenCikyaJSenCik
2

a.) 

g 1 = • CosCik)(a.:>SeonC.ikya:>SenCikza.:> + iSenCikMa.:>CosCikyo.:>CosCi:ksa.:> 

g
2 

"" -SPnCikx<LJCosCikya.)SenCiksa::> + iCosCikya.:>SenCikyoJCosCikz(!.) ~ 

-Senc!k a.:>Senc!k ,a;,cosc!k a.:> + iCosc!k a.:>cosc!.1c a.)SenC!.k cU 
2 M 2 y Z % Z X Z y Z S 

y }5_ = Ckx. ky. kz:> es un veet.or de la red reciproca. 

Fig. 2.6).- a~ Estructttra de diamante CFCC dobteJ. por etartdad 
tC">c::: ci t 1:0~ p&rlenec. t:en.tos a uno de tas dos FCC se han rol tenada. 
b.> 1 eoJ\a dtt- Brittouin para ta oslr'Ut:tu..ra. M diwn.ant9, Et punto 
r P.C IP't ("~rttro dl3- ta ~Ort"'· l<."')$ puntos L. x. K son puntos de al.ta 
~~im•:·tl·(o =:1,.•·~H~t•• la frontero. do'f ta zona. 



l-"\s int.cgralos de int.eracción involucradas en la mat.riz C2.12) 

CChadi y Cohen 1979) se &ri,,;,.uent.ran relacionadas con lñs int.egralcs 

most.radas en la Cigura C2.2) CSlat.er and Kost.er 1994) por: 

v •• 
V 

4V 
"""' 

vxx = ;v ppa + ~.y ppn 

v tt !v - !v 
ap xy a ppO' a pprr 

E• y EP son las energías propias de los 

respe~livament.e. 

orbitales 

ca. 14) 

y p 

La mat..riz CZ.12) que se encuent.ra en la.. repr.:.sent.ación de 

orbit.ales s y p puede ser t.ransCormada a una base de orbitales 

hibridos mediant.o una t.ransf'ormación unit.aria. Los orbit.ales 

const.ruyon mediant.e combinaciones lineales de 

orbJ. t. ~1 e~ s y p 

h:U2• ;es .1121 . 
h1'7.I !e~ 1(21 . 2 

h117.I !:es 1(~1 . . 
hUZI !.es UZI . . 

± .1(21 
p• 

~ 
S.C71 

p• 
.1(2) 

p• 
s.121 

p• 

+ p~CZI + p;CZI] 

:¡::: p~IZI] 

:¡::: p:C2l] 

:¡: S.(21 
py 

.1121 
py 

:¡: :UZI 
py :!: p~(2)] 

C2. 15) 

c•:•r 1 e:;.¡..i.::•11di cndo el signo inf'erior al super indico ent.re parcnt.esi s. 

La$ 8 ecuaciones C2.15) dof'inen la mat.riz de hibridización s. 
t.al que P.l hamilt.oniano en la base de hibridos est.a dada por 

H' = s'l'HS ca. 16) 

En ol apéndice A se encuent.ra indicada la relación que ex.ist.e 

ent..re las int.ograles de salt..o en hibridos CVz. Va. V•. V5) y las 

int.egrale~ de salt.o s y p CV•o• V11p. Vxx. Vxy 6 Vc•a. V•p0' 0 

Vpi:-a, Vp¡:.n). 

Di«gurial izandr.:> o&l h.,..m.il 1..orüano Cmalriz a. 12) punt.os 

part.fc-:ul;iir.....c: dA lA 7.on~ d~ BrJllouin se obt.iene: 

Eh ._-.1 punt.o r. !s. ::: C0.0.0) 

[.;C í' . ' ~ E: + V . e: 
C?.. :1 'la) 

ECr .. ) E v •• . ca.17b) 

EC I' ) - F' - v .. 
·~ p 

ca. :17c:) 

ECr 
·~ 

) E: + vw.x p 
C2.1 '/d) 

En el p•Jnt.o x. k. C1 ·º·º' 



ECX J = E ± V ca.1Ba) 
4 p •Y 

EC X "> = F. .. !-;CF: - E ) ± ;JcEP - E ,. + cav ,. 
• . z p . . •p 

ca.1eb' 

En el punt.o L, !l. = C.5,.5,.5) 

± !cv - v ) 
2 XK :W.Y 

C2. 19a.) 

ECL • L ) ~ E ~ !.cr-: - E ' ; !cv - V + av ) 
:l z~ • 2 p • 4 •• xy 

± ircv •• + vx>C- avxy; cEP - E.)1 2 
+ acv.p, 2 ca. 19b) 

aqui los signos superiores que se encuent.ran senalando las flechas 

corresponden ECL
1

) y los 

desarrollo ha sido necesario 

inforiores 

porque las expresiones para est.as 

energia5 en los art.lculos de Chadi y Cohen CChadi y Cohen 1979) y 

de Slaler y Kost.er CSlat.er y Kost.er 1954) cont.ionen errores 

t.ipogrAficos serios y son los únicos en que se encuent.ran las 

or:•Jñcloncs complot.as. 

Ro~;.,·,lvl&ndo el sistema no lineal de ecuaciones C2.17). C2.18) 

y C?..19) para valore-!> experimcnt.ales de la enorgla en algunos 

punt.os., poi· ejemplo <ECLs). ECXt). ECrt::>. ECrz::>>. se ajust.an los 

par~mat.ros de int.oracción CE•. Ep. V••• V•p. VKKo Vxy'.:>. Una vez 

crect.uado est.e ajust.o. las bandas pueden calculadas 

cualquJ~r punlo de la zona de Brillouin. diagonalizando la mat.riz 

e a. 1 ?.) en t.al punt.o. 

En las grá.f"icas de la CFig, 2. 0) se han ajust.ado los 

parAmet.ros da int.eracci6n para el c. Si y Ge 2ª!:A ~ si!!. !.A§. 

~ de .valencia, y a part.ir de ellos han calculado las 

bandas· a lo largo de las t.rayect.orias L-r. r-x. X-U. K-r CFig. 

2.5b'.:> dent.ro de la zona de Brillouin. La t.abla C2.a:J muost.ra los 

parAmet.ros ajust.ados en eV, 

Con est.os parAmet.ros a primeros vecinos es posible obt.ener un 

bu~n aju~t.e de las bandas de valencia, diCiriendo en muy poco de 

l ;is bAnda'!'l". calculada!" mediant.e la aproximación de pseudopot.encial 

c111¡.1.f1 in:• (Ch.:•liko~ky y Cohen 1976::>. Sin embargo. las bandao_; de 

C••l<.ltw• ; ~·11 11\°1 pueder1 sor ajust.adas con parAmot.ros de int.eracción a 

p1 J ······: ,,.-, .. 

La (. F'1 g. 2. 7) r.r:1mp.:ir a l ac: bandas par a el Ge obt..eni das 
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medio:..nt.e <?!>.la aproximación do enlace fuert.e a primeros vecinos y 

cá.l culos de pseudopot.encial empirico de Grobman C:Grobman et at 

1Q~/6J. En ost.a comparación observamos que las bandas de valencia 

son prá.ct.icamant.e las mismas, mient.ras las bandas do conducción 

h) 

e) 

Tabla 2.a 
C:unidades ev:> 
e Si Ge 

UH 1.146 0.275 -0.233 v. -1.es -1.439 -1. es 
Vz -9.47 -6.16 -4.75 
Va -1. 01 -0.699 -0.46 v. -0.52 - 0:1os -0.185 
Vo o. 91 0.62 0.616 

Fi9. 8.ñJ.- Bandas dP oner8{a para eL a.) Carbón. b~SLZ.icio 
Y c.) Gc-rn1~:tnio C"alculadas con pa.r<imetros de primoros 'Uecin.os. 
Loi;: paránu¡.tros a.Jv.stados G>n. eV sg muestran en Z.a Tabla a. a. 
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dirieren en mucho. Cálculos efectuado~ por Cohcn. Singh y Yonezawa 

C1980) tomando en cuenta interacciones a segundos vecinos. senalan 

la i mpr:"tr t.anci a de óst.os para explicar. der1tro del esquema de 

enlace ruert.e. al menos las bandas de conducción de menor energía. 

En la CFig. 2.8) se muestran sus resultados para el Silicio Clinea 

continua). diririendo éstos en muy poco de los cálculos de 

p::;eudopot.encial Cllnea punteada) de Chelikowsky y Cohen C19?6J. lln 

mejor ajuste puede ser logrado incluyendo interacciones a terceros 

vecin<"J~ CCohen et al 1980). 

::~{ • t 
m u 

•r•ctio. .. 
1! 
m > 

Fig, 2.7).- Bandas de ener8{a para el Ge calculadas en a.> aproxi
mación de enlace fuerte y b.:> aproximación de pseudopotencial em
p{rico. C'Tomada de Grobman et al 1975). 

,,_ 
Fig .. ,.2. 8). - Bandas de enersla pare el Si calculadas en a.:> aproxi
ma.cton de enlace fuerte a se&Undos vecinos y b.:> aproximación de 
pseudopotoncial emp{rico. CTomada de Cohen et al 1980). 
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Poi· lo t.ant.o, sl se desea describir la banda de conducción on 

el c!>4ucn1J de enlace f'uert.e se deberá. t.omar en cuent.a 

int.c-racciones a vecinos más 1ejanos que los primeros. 

El incluir int.eraccionos a vecinos má.s lejanos no present.a 

ninguna complicaci6n en el caso crist.alino CCohen et al ~QSQ), Sin 

embargo, cuando se quieren ost.udiar sist.ema.s amorf'os, el desorden 

diédrico no parnút.e una def'inici6n clara de los parámet.ros ent.re 

vecl nos lejanos, por lo cual en los amorf'os es comOn usar la 

aproximación de primeros vecinos. Sin embargo, en el caso de los 

amorf'os t.eraédricos, los calcules ab-initio ya mencionados 

CTagüena et al 1989) indican qua exist.e una int.eracción a segundos 

vecinos ont.re h1b1 idos sp3
• cuya magnit.ud es .superior a algunas 

ot.r"'s µr j mer ..:i~ v~cinos. y por consiguient.a no se puede 

desµreclar. 

gD. !?_l ~j,_nt.e ~~i.1,.41.._o. ~enemas Y!l. Hamilt.oniano de ~ 

f_~q~t.~ ro!~ !s!!@ fill. cuent.a ~ int.eracción y_ 9.!:!!i!.• 2ª.1.Q. ciert.as 

S.C>!..1~.J_li.!,s·1~~· ~QQ ~~- ma.~d..Q 2. 2.!:l:..Q. no-hermit.iano de primeros 

yeo::i.ri_r.i~. 
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CAPITULO I lI 1 

HAPEO DE UH llAHILTOHIANO TETRAEDRICO 

DE ENLACE FUERTE A SEGUNDOS VECINOS 

EN UNO DE PRIMEROS VECINOS 
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Ap.;i.rt..o d.o:o la aproximación de enlace !'uort.o. act..ualmetnt.o 

oxl~t.en mót.odos de c.ilculos ol ect.r6nicos que describon 

cor 1 "'e t.amont..e las bandas, son ent.ra ot.ros: Hart.ree-Fock 

CCal away 1964). f'uncionalos do la densidad on al aproximación 

1 ocal CHohonberg y Kohn 1Q64) y pseudopot.enciales CChelikowsky y 

Cohen 1976). Sin embargo. como observamos en el capit.ulo ant.arior, 

el m6Lodo de enlace f'uerte o:: s:umamant.e úl..11 por su simplicidad 

para describir sin esfuerzo las bandas. 

Además, como 1ndJ.camos en el cap! t..ulo I. la Aproximación de 

Enlace Fuert.e permite una doscr1pc16n dA>l sólido en t.Crr.-.ino:;: de 

las int.eraccionos elct.rónicas locales en ol espacio real. lo cual 

lo hace muy t'.Jt.11 en al est.udio de los sólidos amor!'os. que 

preservan orden a cort.o alcance. como son los element.os del grupo 

IV. Pf?ro debJ do a la :f'al ta de una def'i nición apropiada de las 

int.eracciones a vecinos lejanos. como consecuencia del dosorden 

diédrir.o s~ ha empleado solament.e la aproximación de primeros 

vecino~. l.a cual no puede describir adocuadament..e la banda de 

cor1ducci6n. y sabemos quo los eslados de ost..a banda son 

i mpur lñnles en muchñs si t.uaciones como por ejemplo. para ent.ender 

los exper i ment..os de !'ot.oconduct.ividad. absorción ópt.ica. 

excit.onos. luminiscencia. et.e. 

En los sólidos t.eraédricos. calculos ab-initio CTagüeNa et al 

1989) se~alan que v,• us mayor que algunas de las int.oracciones a 

primeros vo~ir1os. Sl fn.j> es el vect.or en el espacio de Hilbert. 

;..s.oc.id.do al hibr.1.do j (j::.:1,2,3.4) del sit.io n. el Hamilt.oniano que 

describe las int.eracciones ent.re hibridos sp• '. incluyendo la de 

segundos vecinos V
4
'. escrito en t.érminos de los operadores 

ln,J><m,1 J de proyección en el espacio de Hilbert. es 

-t ,l ) ¿ ln.j>V4 <n\. ,k J + }:
0 

, ',· fn.J>V0 <nL .J 1 
n ~~j k¡a'\.,j .. if 

+ .l l \.fn,j>V,¡<nj ,kf CS.1:> 
to J kifJ k 

El signi.f'!cado de la not.aci6n se ilust.ra en la CFig. 3.1:>. Las 
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inlord~clones Un. V1. Vz. Va. V4 y Vo se encuant.ran indicadas en la 

Fj gur· il. e?.. 3) • la i nt.er acción a segundos vecinos es y,• e Fi g 2. 4). 

Fig 3.1).- Notación para tos orbital.es h{brid.os sp8 • 

Est.e Ham1lt..oniano en general no puede resolverse en Corma 

exa~~~ para un amorro, ya qua V• y Vo dependen de la orient..aci6n 

rel~t.iva de los enlace~ C~ngulo diadral). Cuando so dosprocian V4 

y v~ e~ µosj ble una lransformación a un problema de primeros 

vocl 11os, ~.-,t t1hl e i nl-:l u~n un al caso amorf'o CAvenda('fo et al. 1990). 

En t"J><:.tp ,~.,_-:;o la lran~formación se deriva como sigue: 

E:J V~'r::t.01· de esladci ltp> para el elect.r6n es. segun la 

ec1.M.ci611 c2.1' y ca. 2) 

IJP> = CN)_
1

,,...
2 Í l ªnJln.J> C3.2' 

" J 
Proyect.ando la ecuación de Schr~dinger sobre el hibrido fn.J> 

obt.iane 

probabilidad 

la 

a . 

"" 

ecuación de movirnient.o para la amplit.ud de 

de que el elect.rón se encuent.re en t..al orbi t.al 

<n,j IHl'i'> = E<n,j IV'> C3. 3) 

Sust.J t.uyendo en est.a. ecua.e! ón las expresiones C 3. 1) y C:3. 2), y 

usando la. hi pot.esi s de que el conj unt.o de hi br 1 dos es una base 

complaLa. se obt.ione la siguient..e expresión: 

Ean,· = U a . + V ) a . + V a + V \ a 
H nJ t\."j n~ z njj 9 j~j njj• 

+ V,. k¡_an. k 
J Jk 

C3. 4) 

Pr uyec L?1.ndo ahora. 1 a ecuac 1 6n de Schrtldi nger sobre el hl br ido 
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lnj.j> so obt.iene la ecuación da movimlont.o para la amplit.ud ªnj,j 

E:a _=Ua .+V )a +Va +V \a +V )a 
njJ 11 njJ 1k~j njk 2 nj Di.~j nl Bk~j njkk 

+ V,.i.¡jar\L (3.5) 

Es po~i.ble ollminar la int.eracción a segundos vecinos en la 

cc-1J ... ...-_l6n ('3.4") suc;t.it.uyondo el coef'icient.e de V4' por su valor 

ohtc~ral do do:=- \a Pe:u;icl6n C3. 5). Lo mismo se pueda hacer ahora en la 

ecuación C3. 5), obt.eniandoso do est.a manera las ecuaciones de 

movimient.o de las amplit.udes de probabilidad 

int.eracclon.:-s úraicamcnt.e a primeros vecl.nos 

a . 
n,J 

Ea =u a +u \a +va +u \a + v ~a 
t'1J 11 nj i.1..~j r1i. z n Jj Sk"j n jk B • i./tj r'¡,, 1.. 

(3.6) 

Ea . = u a + u '\'a + v a + u \a + <.1 \a C3. 7) 
njJ ff njj t.kfj "/ 2 nj ªk"j ni. B'kkj "jkk 

donde las nuevas int.eracciones ui. est.An dadas en t.érnúnos de las 

int.eraccioncs originales mediante 

- V V /V 
2 •· a 

v9· = Vs - V:./Vs 

CJ =V - V 
1 1 ,. 

u . (3. 8) 

L;::i intoracclón v
2 

aparte de depender de los parámetros 

dE- int.E:racc16n !n!c!ales depende también de la energ!a. Las 

!nl.E>1-o<:clr.•ne!.. v~ y v
3

• son claramente dist.inl.as si V1 y y,• lo 

sc.•n. por lo l.ant..o el hdnúll.oniano 1•t:tnormallzado ""'::.. no-l1~rm.1Llono, 

CNot.a: el mapco preserva los eigenvalores en el eje real. aunque 

el hamilt.oniano mape:i.do no se hermit.iano). En la Fig. 3,2 se 

muest.ra la int.erpret.ación gráf'ica de estas int.eracciones 

renormalizadas. 

Un aspect.o peculiar que podemos observar en est.as 

int.craccionos rcnormatiz3d~~ 

orbitales hibridos contiguos 

que la int.cr3cc16n entre dos 

es cal a 1 i neal ment.e la 

dif'erencia de energlas CE-Un). Por lo tant.o, los est.ados má.s 

nf'e~~ados son los bordes inf'erior y superior del espectro. 

El hamilt.oniano no-hermit.iano de enlace f'uert.e, que describe 

Jo.~ j ntcraccioncs ef'ect.1 vas os 
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¡ ... ')--

''t l•r•) 

' . --1···» 

Fig. 3.2). - Esquema do Las interacciones renorma.Lizadas entre 
l.os h{bri.dos si/ . 

H" ).l Jn.j}tl-
11
<n,JI + lll ~n,j>v 1<n.11+¿¿1n.j>CJ2<nj.jJ 

n J n J ~~J n J 

-4 }: }: l. !n,j>v
3
<nj,J' I + l l l Jn,j>u

3
.<ni,i 1 C3.9) 

n J J'""'J n J ~.,.. J 

P~r~ ~1 r.~~o cristalino, la mat.riz hamilt.oniana CF.c. 3.9) de 

axe se dfagor1aJiz6 en los punt.os r. X y L del~ 7.onA- dn Brillouin 

dar1d.o los slguicnle!> re~11Jt.arlos para los eigonvalores, después de 

hacer la t.ransf'ormación dada por CEc. 3. 8) 

ECr
2

,:> u 
H 

+ 3V, - V 
2 

- 6V
9 

+ 3V
4

• 

E( r
2

5-) u 
JI - V + V 

2 
- 2V . - V .. . 

Ecr 
·~ 

) u 
H 

- V 
1 

- v. + 2V • - V .. (3.10) 

F.C X
1

J ~ u 
H 

+ V 
' 

•· V .. ± ¡.;~V s - V .. )2 + cv 
2 

+ 2v
0 

). 

F.CX . ) u .. cv, v •. ) + cv . - 2V) . 
f:C .. L J u 

H 
- cv, + V ) + cv - 2V) . .. 2 . 

EtL
1
J =- u11 + v

1 
+ V

4
• - av

3 

± Jcv
2 

+ 2v
9 

- cv, + V
4

,:>1 2 
+ 3rv

1 
- v

4
12 

U
11 

+ V
1 

+ V
4

, + 2V
3 

= Jrv
2 

+ 2v
3 

.. v
1 

+ V
4

.J 2 ~ 3cv
1 

- v,1 2 
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llna vez que los parámolros CUH. Vt, V2, Va. v,•) se ajust.an. las 

bilnda~ crist..allnas p"'ra. CU<"'lquier punt.o de la zona de Br:illou!n 

pu1:•do:-n r:.a.1 cula.rse encont.rando los polos de la !'unción de Green 

CCa.pi.t.uJ o IVJ del hamilt.oniano renormalizado (!'unción de Green 

r enor- mal izada). 

G'CE) CE1 - H')-t (3.11) 

Est.e mélodo más adecuado. debido a que el proceso de 

dlagonali7.aci6n no es lineal, ya que axist.on f"unc!ones de la 

energia a t.ravés del parA.met.ro v
2

• La Figura C3. 3) muest..ra las 

bandas del hamilt.oniano renormalizado a lo largo de las lineas 

L-r. r-X, X-U y K-L para dos juegos de parámetros. 

a.) h) 

., 
~ ~ 

1 -~ j ·1 

-9·! 

F1g. 3,3).- Bandas do l.a eslructt:.ra del. dtrnr.ante calculadas 
median.te el hamíltoniano no-hermiti.ano renormal.ízado. Los 
parám6'tros iJSados fueron aJ UH= -.es. V1 = -1.4, Vz = -3.5. 
Va -.54, V4' = -.5 y b) u H= -.i2. V1 = -1.e. Vz = -3.2, 
va= -.2. v,· = -.21 . 

Al compar?lr Ae.Loc;. resul t.ados CFJg. 3. 3) con los obt.enidos a 

p-'irl..ir d•··l ha.milt.oriiano d~ primeros vecinos CFig. 2.6) se ve que 

l;:te. h.:ind?I"'"• planas de~ la CF'ig. 3.3) son consecuencia dA ignorar las 

i ulc.·rac..: i ..:111.;.o:; V4 y V-:,. Do las ecuaciones CA. 3e) y CA. 3f) del 

ap..:·11.Ji r:-o:=· A ~F? dedtJce que el considerar V• = V-::; = O es considerar 
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J;¡ i nt.F"r-'lcción Vppn CFig. C:. 8) idénticamente nula. esto signif'ica 

ig11i.:.1 dt la~ inloracc;Jnnos degeneradas entre orbit.ales p CHarrison 

198'J' r:t·.·.,:t .. lv~-tmr:ontP, dP la~ ecuaciones C2.J7c), C2.19a) y ca.14) 

er> f"..-:ic i 1 nh~orvar que la curvat.ura del tope de la banda de 

valPn1·i.:t, a lo largo de la linea r-x. se debe a est.a int.eracción 

CF'tg. 8. 41. 

-_J_-_ Ecr;fJ) - ECX.) = 4Vpprr 

4CV
4 

- VrJ) 

Fig. 3.4).- Gráfica donde se observa que la curvatura de la 
banda a lo larso de la l{nea r-X se debe a las interacciones 
V• y V'!J de primeros vecinos. 

Por lo tant.o. aunque las int.eracciones V4 y V:s sean pequerras 

comparadas con v .. · son f'undament.ales para entender la dispersión 

de los est.ados p en el sólido. Las bandas planas obtenidas al no 

considerar est.as interacciones se ref'lejan en la densidad de 

est.adcs como !'unciones delta de Oirac CAshcrof't y Mermln 1088). 

Son puos est.as interacciones las que provocan el ensanchamiento de 

los est.ados p on la densidad de estados (Rajan e Yndurain 1976). 

Aú11 cuando al incluir la int.eracci6n V•" se obt.iene una mejor 

de-.... • r·ipC".ll."'ln Ccuant.it.ativa) de los est.ados s. el pref'erir ésta Cde 

man~-.,::. P.xrluyente) f'rent.e a V• y V:s es et'ect..uar una descripción 

mene-•""· re:il tst..::t, en términos general es. de los est.ados 
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electrónicos. 

Un mapoo somejante al anterior n2 ~ E?.2§.U:!~ cuando se 

incluyen las interac~iones V• y V5. pués al oliminar la 

interacción v,.• de las ecuaciones C3. 4) y C3. 6) correspondientes a 

esLE" ca~o Ccuando incluimos en el hamiltoniano V• y Vo) surgen en 

el han1J 1 t.oni ano renormal izado interacciones a y (1 a segundos 

ve~inC'1~ ciÚn mác::: cr.:•mpllcas que v,• CF"ig. 3.5). 

Fig. 3.5).- Al eliminar la interacción V•' en un ham.íltoniano 
quP. incluyc:o V• y V'!:S el ham.i l toniano renormalizado s(~.1P cnnt"'°
ntcndo pa.rc:Ít1w-lros de tnteracciones a seaundos vecinos a y ~ 
qu& defi'€'ndt?n de- V4 • . 

El mét.odo que proponemos en el presente Lrabajo Ccapitulo v. 
VI y VII) denominado AQ:roximacióQ. !:!!? Potencial Coherente Anidado 

Ctl~Eá) • para el est..udio do las aleaciones amorf'as. considera un 

Hamiltoniano de enlace f'uerle a primeros vecinos, de ahi la 

import.ancia de mapear el Hamiltoniano de segundos vecinos en et.ro 

de primeros vecinos. Ante la imposibilidad de ef'ectuar tal mapeo 

del Handltoniano completo Caquel que incluye las interacciones v •• 
v~ y V4·), y considerando la importancia de las int.eracciones V4 y 
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v~ t'rent.e a V4• nos cont'or maremos con el Hami 1 Loni ano de primeros 

vecinos complet.o. La ext.ensi6n del mét.odo gf'_ñ fil:iidado a segundos 

vecino:;. se est.á. llevando a cabo aclualmemt.e con ol !'in de 

con,siderar t.odas las posibles int.eracciones a segundos vecinos de 

manera explicila. 

En el siguient.e Capitulo describimos el medio e!'ect.ivo Cred 

de B~~h&) que simulará la amorficidad de las aleaciones. También se 

darán las basE"s de la Aproximación de PoLencial Coherenlo CCPA). 

El mét.odn que proponemos CCapit.ulo v. VI y VII) es una ext.ensi6n 

del CPA. 
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CAPITULO IV t 

TEORIA DE POTENCIAL COHEREllTE 

C GENERALI DAESJ 
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Como se ha indicado ant..es, la amorf'ograf'ia pone en evidencia 

ciort..o ordon do cort.o alca.neo en los sólidos amorf'os. sin 

embargo P.x.lst.en desviaciones a est.e orden local, mani fest.ándose 

ést.as. en la def'ormación d~ los t.et.raedros que f'orman los enlaces. 

desorden en la orient.aci6n de est.os t.et.redros. orbit.ales sin 

enlazar con ot.ro át.omo, et.e. Act.ualment.e os bien conocido quo el 

est.udio d~ cst.as f'lucLuaciones locales es imprescJndiblP. para una 

int.orpret.aci6n complot.a de los resultados experimentales de la 

densidad de est.ados CJoannopoulos and Cohen 1976, Mart.inez 1982). 

En el caso de las aleaciones. la conf'iguraci6n é'\t.omica local. 

entendiend6se por est.e t.érmino los grupos (cúmulos) at.6micos 

!'armados por un álamo central y sus vecinos cercanos, 

primordial para ont..ender la est.ruct.ura de la densidad de est.ados 

CPalicov o Yndurain 1975. Kit.t.ler y Palicov 1976. Chaudhuri y 

Moit..ra 1979). 

Los vecinos cercanos se pueden extender de t.al manera que el 

cúmulo sea lo suf'icient.ement.e grande como para simular al amorro, 

pero lo suf'icient.ement.e pequef"ío p~ra hacer imposible ol 

cálculo. Una vez determinado el cúmulo. se impono algún lipa d& 

condición a la rront..era. El problema aqui es que se necesi lan 

cúmulos demasiado grandes para disminuir los ef'ect.os espúreos 

int.roducidos por la f'ronlera. Un mét..odo seguí do a menudo es 

imponer condiciones periódicas de f'ront..era CHenderson 1974. Ching 

y Ling 1976), con esLo el problema se reduce al est.udio de un 

cri::;;t.~l cc.r, ur.éio. ,;,n.:.rfü""' ._;..,li.ld un.iLdr.ia. Sin emhargo. est.e enl'oque 

int..roduce en la densidad du ost.ados, como es de esperar, reglas de 

selección inexist.ent..es. debidas a la periodicidad arl!f'icial. 

Est.os ef'eclos espúreos qt.1e la periodicidad j mpuest.a introduce 

en la densidad de est..ados pueden ser eliminados. y ol. t.amaf"ío de 

los cúmulos reducido, si se oncuent.ra un medio ef'ect.ivo adecuado, 

cap;:riz de ~imttlar 001'1 e-f'eclo promedio que el ro::::t.o del amorfo 

Ccomplemcnt.o del cúmulo) produce en el át.omo cent..ral. La red de 

Bet.ho CDomb 1960) nos proporciona esl.e modio ef'ect..ivo en f'orma 

adecuada. 

RED DE BETHE. 

Imaginemos que nos si t.uamos en un álomo de un semi conduct.or 

t.et..ravalente; al mirar hacia lodos lados podemos imaginar su 
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estructura como un entramado infinito de át.omos de coordinac:ión 

let.raédrica. donde el desorden local. se encont.rarA rerlejado en 

la def'ormación de los ángulos del t.et.raédro. sus orient.aciones. 

et.e. Se elige un pequerto grupo de átomos (cúmulo) que rodeen al 

át.omo en el cual nos encontramos si t.uados Ccon una f'lecha en la 

F!g. 4. la) para sor lrat..ado en f'orma exáct.a. En la f'ront..era de 

esl.e cúmulo existirán enlaces sueltos, cada uno de ellos será. 

saturado con una red inrinit.a de át..omos que conserva el orden de 

cort..o alcance Cal entorno de cada At..omo es el mismo). pero no 

contiene ni un ~ólo anillo cerrado CFig. 4.!b). Esta red recibe el 

nombre de red de Set.he CDomb 1960) o Arbol de Cayley CHarary 1967) 

y es el medio ef'ect.ivo que simulará el ef'eclo del resto del amor~o 

sobre el átomo central en que nos oncontramos situados Cen la 

literatura este esquema recibo el nombre "Cluster-Set.he L.at.t.ice" 

CCBL), Yndurai n et a.l 1974). 

Para preservar la homogeneidad geométrica de la estructura y 

la equivalencia de las cuatro ramas tetraédricas (enlaces) que 

surgen en cada Vértice Cálamo de la red de Set.he). debemos de 

pensar en cada una de estas ramas como un paso a lo largo de una 

nueva dimensión. es decir. en una red inf'init.a con un número 

inf'inilo de dirnensiones CFig. 4.1b). Lo sorprendent.o es. que sin 

importar lo oxt.ra~a que pueda parecer esta red. sus resultados en 

el esludio de las propiedades vibraclonales CYndurain et al 1976. 

Barrio et al. 1982), oleclrónicas CYndurain et al. 1974. 

Joannopoulos y Cohen 1976, Barrio 1981. Martinez 1982) y 

magnéticas CSalzborg et al 1976) concuerden estrechamente con los 

hechos experimenlales en una variedad amplia de sist.emas. Veamos 

algunas r azonos por las que es t.e ar ti f' .1 ci o to6r i co puedo ser un 

buen medio ef'ect.ivo para sust.iluir al resto del amorf'o :fuera del 

c•.'.lmul o sol ecci onado: 

En primer lugar. la red de Set.he es inf'init.a sin condiciones de 

cont.orJ"lO art.if'iciales f'inilas que produzcan est..rucluras espúreas. 

como es el caso de las condiciones poriódicas de f'ront.era impuest.a 

en alguno~ modelos a cúmulos At.omicos. En segundo. de 3:cuerdo a lo 

poco que sabemos interprotar de la amorf'ograf'ia. el orden de corlo 

alcuncc Cent.orno de cada ~lomo) se conserva con bastante precisión 

on ostos semiconductores amorf'os CCapilulo !), no siendo asi el 
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(a) ( b) 

Fit.,1. 4.1). - En une: red amc1rfcr. E>lE>eimo$ un átomo al azar como punto 
d·:::- i·.:.·/t.V<:::·n.:ia y sepa.romos un pequeño cúm:ulo de átomos que lo 
r1.-nie:>1.... D:> Ccmec temas una red do Bethe a cada enlace suelto de la 
r:u.pcrficie- dol c~11.ulo de átomos. CTomado de Hartlne2 E. 1982.). 



caso del orden de largo alcance Cno hay simet.rla de t.ra~lac1ón)~ 

esto mismo sucede en la red de Set.he. como lo podemos observar a 

partir de su definición. En tercer lugar. tenemos las siguientes 

observaciones: 1J.- Las principales caract.erisLicas de la densidad 

de est.ados vienen determinadas por el orden de corto alcance 

Ciof!'e y Regel 1960. Madelung 1978. f1e1ne y Weaire 1970). 2).-La 

mayor part.e del resLo de la estructura de la densidad do est.ados 

viene determinada por el Lipa de anillos Ct.rayect..orias cerradas) 

que t.cnga el ent.ramado de álamos CRajan e Yndurain 1976. ~.art.inez 

1988. Madeluny 1978). siendo el orden de un anillo PI número de 

pasos Csallos de át.omo en át.omo) necesarios para regresar al punto 

de part.ida Cque en al caso del silicio crist.alino el minimo es 6). 

A a 

" 'º ,, 

ENERGIA (eV) 

Fig. 4.2).- Densidad de estado$ de la banda de vatencia obte
nida medianto cspectroscop(a de /otoemisión de rayos X en: a> 
Silicio cristalino, b.> Silicio amorfo, c> Germanio cristalino 
Y d.> Gormani.o amDr/o. CTomado de Yonezawa. y Cohen 1981>. 
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En la f'igura C4. 2) most.ramos dat.os del ospect.ro de 

f'ot..oemisión do rayo~ X para la banda de valencia dol Silicio y 

Germanlo cristalinos CFig. 4.2a y 4.2c), y amorf'os CFig. 4.2b y 

4. 2d). En las figuras para la f'ase crist.alina vemos est.ruct.ura 

Cpicos nit.idos) en el cuerpo medio de la banda de valencia. 

producida por la coherencia do la f'ase de la !'unción de onda a lo 

largo de los anillos CRajan e Yndurain 1976), mientras en la f'ase 

amorf'a vemos una est.ructura más suavizada. En la red aleat.oria de 

un sólido amorf'o aparecen muchos anillos do orden dist.int.o a 6, 

que t.ionden a suavizar la est.ruct.ura de la densidad dEt est.ados 

CMart.inez 1982). Est.e efect.o de compensación mut.ua de los 

dl st.int.os t.ipos da anillos parece ser muy parecido a la ausencia 

t.ot.al de anillos en la red de Set.he, la cual no introduce ninguna 

est.ruct..ura debida a la presencia de anillos como lo podemos 

observar on la Figura C 4. 3) que muest.ra 1 a densidad de est.ados 

para la red de Bot.he de Ge cAlculada por Rajan e Yndurain C1976J. 

Debido a est.as caract.er!st.icas, en una primera aproximación, 

podamos esperar que 1 a red de Set.he pueda simular al rest.o del 

amorro, sin embargo, es import.ant.e t.enar presente sus limit.aciones 

CYndurain et at 1983, Barrio 1983): 

El hecho de que en est.a red no exist.an anillos cerrados, hace que 

el número de átomos de superficie crezca en una proporción sin 

modida. Para la red de Bel.he infinit.a, la razón ent.re el número de 

át..crr.c~ on l.:i. ::;upcrf'!c!c n
0 

• •• /'el :":.'.'.:~ero tct.~l -.:!-::? á•.o!T'.OS nT t.i-=-nd"" A 

CBarrJ.o 1983, Yndurain et a.t. 1983) 

n /n 
• T 

Cz - 2)/Cz - 1) 

donde z es el número de coordinación. 

C4. D 

Tomando en consideración que el número t.ot.al de át.omos es el 

número de átomos de volumen má.s el número de át.omos de superf'icie. 

encC"Jnt.ramos inmedJ.at..ament.e la ecuación que relaciona est.as dos 

cantidades en la red de Belho 

= Cz - 2)n C4.2) 
S V 

Esla ecuación nos est.á diciendo que el número de á.t.omos de 

volumen es menor al número de At.omos de superf'icie, except.o en la 

cadenA lin~al Cz = 2). En nuest.ro caso z = 4, lo cual implica que 

el número de átomos de superficie es tl Q.r.:·_~11!. del número de At.omos 
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Fig 4.3).- a.) Donsida.d de estados del.a red de Bethe para et Ge. 
Den.si.dad de estados para l.a red de Bethe que cont Len.e un. c'Úin:ul.o 
cristal.in.o con estructura de diamante de b.) 29 átomos y e> 39 
átomos. La l.{nea punteada en Ce> es l.a densidad de estados para 
9l. Ge cristal. ino. cromado de Rajan. e Ynduraín 197B.). 
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de volumen. Est.o hace que la superficie no pueda despreciarse 

rrent.e al volumen. Veamos como repercule esto on la densidad de 

eslados: Para un harnilt.oniano da enlace ruert.e con interacciones a 

primeros vecinos on una base de orbit.ales s. se demuest.ra que su 

espoct.ro energét.ico para cualquier est.ruct.ura real de coodinación 

z está comprendido en una banda que va desde -zV hasta zV siendo V 

la int.egral de sallo a primeros vecinos CZimman 1979), mient.ras en 

una red de Set.he de la misma coordinación y base su banda 

CYndurain et al 1983) est.A conf'inada al inlervalo de energia 

-2.rz-::-¡' v ~ e :s ~ v e 4. 3) 

est.a banda es más eslrecha que la del sólido real. Marlinez (1992) 

y St.raley C1972) demuest.ran que est.a imposibilidad de la red de 

Bot.he para sat.urar los bordes de banda es consecuencia de no 

poder despreciar la superf'icie respecto al volumen. Para mayor 

inf'ormación sobre las limilaciones de la red de Set.he puede verse: 

Barrio C1992 y 1983) en cálculos de espect.ros Raman y dispersión 

inelastica de neutrones; y Martinez (1982) menciona la ralla t.ot.al 

de la red de Bethe an los intenlos de calcular propiedades 

termodinámicas. S!n embargo el reproducir cant..idades locales muy 

bien Ccomo la densidad local de est.ados) es una de sus virtudes 

CRajan e Yndura.ln 1976. Yndurain et al 1983, Barrio et al 1982). 

Una vez escogido el medio erect.ivo que simulará al amorf'o 

ruera del cúmulo y t.omando en cuent..a sus limitaciones. rest.a 

dct.orminar ést.a cuanli t.ativament.e. para luego calcular su erect.o 

en la d13nsidad de estados del át.omo central del complejo atómico 

Ccúmulo). Para est.o existen muchas t.eorias de campo medio 

Cereclivo). en nuest.ro caso (aleaciones amorras) emplearemos el 

mét.odo llamado Aproximación de Potencial Coherente CCPA). en el 

cual se calcula el medio ereclivo aut.oconsist.ent.ement.e. Ant.es de 

ocuparnos del CPA diremos unas cuant.as palabras acerca ·de las 

funciones de Green. para poder describir el CPA dentro de ese 

formalismo. 

FUNCIONES DE GREEN 

Uno de Jos mét.odos más ampliament..e extent.idos para resolver 

la ecuación de Schródinger en sólidos amorCos es el del propagador 
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o función de Green CKramer y Weaire 1979). El operador de Green 

Cgreeniano) para la ecuación de SchrOdinger es el resolvente 

CKolmogorov y Fomin 1978) 

Gcz) = c:zí' - ji,-t C4. 4) 

donde H es el hamilt.onia.no. 1 es el operador idénlico del espacio 

de Hilbert. y z as un número complejo. El conjunlo de z•s para los 

cuales el operador de Green es singular son los eigenvalores del 

hamilloniano. El conjunto da eigenveclores de esle operador rorm~ 

una base complela para el espacio de Hilberl asociado. Usando la 

condición do complelez CDirac 1947) de est.a base. dada por 

'\' 11:" ><~ 1 +.TI{'><~' Id{' 
/.. n n 
n 

C4.6) 

se puede escribir la ecuación C4.4) en lérminos de los operadores 

de proyo~ción sobre los subespacios generadores 

Gcz) C4. 6) 

de dond~ observamos que el operador de Green como !'unción de z 

es analit.ica on los semlplanos superior e inferior leniendo polos 

simples sobre el eje real, en los eigenvalores discretos del 

Hamilt.onlano y polos cor\tinuos Cllnea s.i.ngular) en el espectro 

~onlinuo del Hamilloniano. z es entonces la energia compleja. eslo 

es. la energia extendida al plano complejo de la manera 

E + in C4. 7) 

El greannJ.ano, como una !'unción de la energia real puede 

obtenerse medianle un proceso de llmit..e 

""+ "'+ 
G-CE) lim.+ G-CE + il)) C4.6) 

l')-+0-
A parLir de la ecuación C4.6), la C4.8) puP.de sér oscrila 

C4. 9) 

lim.. 
1 

:p!..+óCx) C4.10) 
y-¡.Q+~ X 

donde P es el valor principal de Cauchy de la integral y óCx) la 

della de Dirac CChurchil 1978. Merzbacher 1970) escr!bimos la 

Ecuación C4.9) de la siguiente manera 
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_ { \ /{n><{n/ J /{'><{' / ·} 
G:!::CE) - P Ln~+ ~dE 

+ in{2 n6CE - En)/{n><{n/ + J 6CE - E')/{'><{' /dE'} , C4.11) 

al lomar la traza de osle operador se obt.iene 

Tr{G:tCE)f = P{ 2 n~ + J T~ dE'} 

+ in{2 n 6CE - En) + J6CE - E' )dE'} C4. 12) 

La canlidad ~óCE - ~v) + J óCE - E') dE"es la densidad de est.ados 

p(E), por lo t.anlo 

p(E) :¡:. ~Im<TrG±CE)> C4.13) 

est.o es, la parle imaginaria de la traza de la f'unción de Green 

d!vJ.dld.a por tr nos da la densidad de est.ados local Clcorema 

espect.i~al). 

Do manera que en el :f'ormal ismo de Green, el cálculo de la 

densidad de eslados es inmediato. Pasaremos a la siguiente sección 

donde plantearemos los lineamientos generales de las t.eorias de 

campo ni13dio en términos de las f'unciones de Green, para despues, 

partiendo de t.al f'ormalismo general, ef'ecluar la aproximación de 

potencial coherente. 

TEOR!A DE CAMPO MEDIO PARA SITIOS SIMPLES 
'i 

APROXIMACION DE POTENCIAL COHERENTE 

La!;; aleaciones co1'1 desorden celular. t.omando por ejemplo las 

binarias AxBs-x" son aquellas en las que la eslruct.ura Cla red) 

sigue siendo crist.alina. pero no sabemos con precisión cuales 

sitios de la rod GSlán ocupados por át.omos A y cuales por át.omos 

B. ,Si además de tener esta indet.orminación do las especies 

quimlcas en los sitios. la rod no es cristalina. es decir, existe 

t.ambién desorden t.opológJ co, se t.iene 1.ma alea.ción amorr.1. Debidi:'J 

a ésto, el estudio t.eórico de las aleaciones amorras desordenadds 

t.iene que ser hecho a través de modolos estocást.icos. Construir 

est.e modelo es de hecho el problema f'undament.al y en general es 
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muy dificil. ya que el arreglo de átomos en el sólido real depende 

de muchos factores. como son las energias de los enlaces qu!micos. 

el ~ama.~o de los álomo~. la temperatura. ele. Una vez coslruido el 

modelo eslocAslico. ést.e derina a su vez un ensamblo completo de 

posibles realizaciones (arreglos atómicos) del desorden. Las 

propiedades risicas macroscópicas de interés la aleación 

estarán relacionadas con canlidades promediadas sobre el ensamble 

de realizaciones, como es el caso do la densidad s!@. est.ados, g!:!!!, 

est.~ relacJ.onada S2!l ~ ~ dt:tl promedio dol QBOr<l.dO:- Q.,g: ~ 

~ !:tl. ~ estad!._stico. Para clari:ficar oslo consideraremos 

a cont.inuaci6n un modelo simple: Supóngase que la distribución de 

át.omos A y B es est.adl st.i cament.e 1 ndependi ente y homogénea en el 

espacJo, de lal modo que la probabilidad de encontrar un álamo A 

de energla &A en un sit.io escogido al azar es x (concentración de 

átomos AJ y la correspondiente a un Alomo B con enorg1a e
8 

en el 

mismo sitio es 1-x Cconcentración de átomos 9). Por lo t.ant.o la 

distribución conjunta de probabilidades est.arA dada por el 

producto de las distribuciones de probabilidad para cada sitio: 

Pl<c<R_t.)>l = p p[cC8,i.)l C4. 14a) 

donde p(L:CE,i.) l = x 6Cc(E_i.) - &A) + (1-x) 6CcCRt.) - cA) C4.14b) 

ent.onces la densidad de estados est.ará dada por la part.e 

imaginaria del promedio de la Cunci6n de Green • 
.... + ..... 

<G-CE)> = J G-CE) PC<cc<:_,)}J dµC<cC<:_,nJ C4. J.5) 

en la expresión C4.13). dµ[<cC8,i.))] es la medida del espacio de 

probabilidades. 

Como la aleación se encuentra representada mediante un 

on~amble de posibles realizaciones del desorden, la ecuación de 

~.chródinger para la aleacJ.6n 

eon 

l<lmbién cst.ará represent.ada por un ensamble de ecuaciones de 

Se hr Odi nger 

{ ii' 1'1''> El'I''> } C4. 17) 
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con ¡¡• = - ~ 7' + v am 
un miembro de ensamble, est.o es, V el superindice r eliquela 

al pot.encial que "sienle" el electrón 

úSpocJ f"j c.:i del desorden. 

realización 

Por lo t.ant.o, los estados elect.rónicos en la aleación eslarán 

delerminados por el onsamble, ~ l"'r> ~· de estados de ledas las 

posiblas realizaciones da! desorden. 

A t.1·avés del promedio sobre el ensambl& del operador de 

Green. <GCE)> 

est.o as 

podemos def'inir hami l loni ano ef'ect.ivo, H , ., 
<GCEJ> CE1 - H ) = G C4.18) 

ef e( 

Es le hami l t.oni ano efect.1 vo a su vez def' i ne un campo madi o, 

decir, un pot.encial ef'ect.ivo, I:, que represent.ará el ensamble de 

polenciales est.ocást.icos 

C4.1QJ 

Las eigenf'unciones de ast.e hamilt.oniano representan los est.ados 

electrónicos promedio. Nos referiremos a ést.os con el nombre de 

runcJone~ de onda erect.ivos Cestados erectivos). 

El propagador para la Cunción de onda de electrón 

moviéndose el potencial de una posible realización del 

desorden. esto es. miembro arbitrario del ensamble deCinido 

C4.17) es 

siendo Wr el 

Gr = 

potencial 

CE1 - H - Wr)-t. .. 
dispersor entre el 

( 1. 20) 

potencial del campo 

medio y el pot.encial de la realización del desorden considerado 

Wr= H-H.r=V"-i: C4.21) 

y oslo v~le para cualquler r (realización del denorden), de rorma 

que nos ahorraremos el super1ndice en lo subsiguJ.ente. 

A partir de- las def'!nicionc= (4..10) y (4.20) es inmediat.o 

observar que s~ sat1srace la ecuación de Dyson 
.... ... ............ 
G=G +GWG 

•f ef 
iterando esta ecuación se obtiene 

G=G +GWG +GWGWG • r ef .r .r .r of 
Introduciendo el operador de 

+ ..• 

t.ransi ción 

(4.22) 

C4. 23) 

CZimman 1959). T. 



para la dispersión 

wc1 - G w)-1 

º' 
C4. 24) 

la ecuación de Oyson se puede escribir de manera alt.ernat.iva 

G = Ge! + Ge,T Ger <4.25) 

Al considerar Lodas las posibles realizaciones del desorden. est.o 

es, al promediar el operador de Green <Ec. 4. 25) sobre el er1sambla 

estocástico oblenomos 

<G> G.r + G
8

r<T> G.r C4. 2:6) 

pues. G,,r... est.ocást.ica. No siendo éste el caso para el 

operador T, ya que depende del potencial dispersor (ecuación 4.24) 

que es una variabl~ estoc~slica. La relación C4.19) implica que el 

operador T pr omadi ado sobre el ensa1nbl e debe anular 

<T> o (4.2:7) 

Esta exµresi6n. conocida condición de aut.oconsistencia. en 

principio nos permite calcular aut.oconsistentemenle el campo medio 

Cpotencial efectivo¿), 

Sin embargo. resolver la ecuación C4. 27) en la práctica os 

sum.t:1.mento complicado. Enmarcando esta teoria de campo medio en la 

teoría da dispersión múltiple se aprecia con t.oda claridad tal 

complejidad. La teoria de dispersión múltiple supone que el 

potencial dispersor W se puede descomponer 

potenciales dispersores asociados con cada sitio. esto 

w ~ 'i.n wn 
De las ecuaciones C4.22J. C4.24) y C4.25) obtenemos - - -T = WCl + G TI ., 

de 

(4.28) 

(4. 29) 

Combinando (4.28) y C4.29) se obtiene- expresión para T como 

suma de dic;pRr~ores-Q asocié'\dos a cada sitio 

T 'W cí' + G TI 
L.n n er = InQn (4. 30) 

Def'inamos ahora el operador- de transición Tn asociado al sitio 

n-ésimo con potencial dispersor wn CanálogamenLe a Ten 4.24) 

W el - G W )-1 c4.31) 
n af n 

Este operador defino la dispersión individual del sitio n de la 

misma manera como si estubiase aislado. 
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De la definición 

definición de T,, en la 

relación 

de Qn en la ecuación C4. 30) 

ecuación C4. 31) se obtiene la 

y de la 

siguiente 

C4. 32) 

iterando est.a ecuación obtenemos 

C4. 33) 

donde podemos observar que el operador Q,, contiene. apart.e de la 

dispersión individual del sitio n. el ef'ect.o de la dispersión 

múlt.iplo sobre el sit.io n. Est.o es, el operador Qn es el que 

t.ransf'orma una onda no perturbada que incide en ol sit.io n en una 

onda rosul t.ant.a. que es el product.o de la dispersión individual 

del sit.io n y da la dispersión múlt.iple entre el sit.io n y t.odos 

los demás sit.ios del sólido. 

Introduciendo la Ecuación C4.33) en la C4.30) y luego en la 

C4.G9) obtenemos 

+ 2):m-'n~;<ml.>"lGer C4. 34) 

de donde ob~ar vamos que 1 a 

propagador) en el polcnci a1 
propaoación de la onda CG es el 

V de la realización del desorden 

escogido es igual a la propagación de la onda erect.iva en el campo 

medio, má.s dispersiones simples de la onda ef'ect.iva en cada sit.io 

asociada~ al potencial dispersor Wn t.ales sit.ios, más 

d1sparsiones mult.iples Cde dos. lros, cuatro. et.e ... sitios). La 

dispersión múltiple est.á dada por el segundo t.ármino de la 

ecuación C4.32). Escribiendo la dispersión mult.iple (ecuación 

4. 34) en f'orma cerrada 

G + ""'G ,T cí' +G ' Q )G r 
ef Í..

0 
• n erL.m;oo!n m • 

C4. 35) 

y promediando a lodo ol ensamble de posibles realizaciones del 

desorden obt.enemos 
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<G> G + 'G <T el +G \' Q )>G C4. 36) 
ef /..n ef n efÍ..m;Jtn m of 

sumando y rest.ando el t.érmino G <T >G ,' <<i->G r se obt.1Pne 
,,, Cl • ¿(1irt~ {1 "' 

<G> G + 'G.,<Tn>cí' +G ' <'2 >JG •( L..n orL..m~n m •f 

+ 'G <T G "° cO - <0 >J>G r C4. 37) 
L..n •f n ef L..m?tn m m • 

Comparando (4.37) y C4.35) y do acuerdo con la inlerpr~t.~c16n da 

esta últ.ima, el segundo t.érmino de C4.37) es el promedio sobre el 

ensamble de la onda result.ant.e de las dispersiones múlt.iples y el 

t.ercer t.érmino representa ent.onces las f'luct.uaciones est.ocá.st.icas 

de la onda result.ant~e de dispersión múlt.iple. Est.e término es 

exlremadament.e complicado. puG>s contiene las correlaciones 

est.ocá.st.icas entre el si t.io n y t.odos los demás fl\O'l!n. Est.as 

correlaciones son de dos clases: Una que proviene del orden de 

cort.o. mediano y largo a.lea.nea. él cual esl.á modelado por la 

dist.ribución conjunt.a de probabilidades. propia del ensamble 

est.ocást.ico; y las et.ras que provienen de la dispersión mólt.iple y 

que e~t.An presont.es siempre, independient.e d .... el mo~elo est.ocá.st.ico. 

Por lo t.ant.o. rosolver la ecuación <T> = O para el campo 

modio es prá.ct.icament.e imposible debido a t.oda la complejidad que 

cont.iene est.a ecuación. Hast.a aqui. la Onica suposición es que ol 

potencial u~ dispors1on puede ser const.ruido como una 

superposición de potenciales de dispersión asociados a cada sitio~ 

por lo demá.s el rormalismo de campo medio ~ exacto. La 

aproximación de pot.encial coherente CSoven 1967, Taylor 1967. 

Hubbard 1964) no es más que un método para resolver r~·~ --uación. 

La Aproximación de Pot.encial Coherente CCPA:> propone que el 

operador de dispcr~ión-T asociado a cada sit.io se anule al 

erect.uar el promedio sobre el ensamble 

C4. 39) 

int.roduciendo est.a condición on la ecuación C4.37) se obtiene 

<G> G r + 'G r<T G ' cQ - <0 >)>G 
o Ln e n erLm~n m m er 

(4. 39) 

Este resultado indica que la condición de CPA satlsf'ace en 

rorma exacta la condlci6n de campo medio Cecuación 4.87). Por lo 

que la aproximación de pot.encial coherente consiste en aproximar 
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<G> a G.r en la Ec.(4.39) 

<G> ~ G
0

f C4. 40) 

ignorando las !'luct.uaciones dadas por el segundo t.érrnino de la 

ecuación (4.39). Est.o es cons!derar que 

< T G ,~ cO - <0 >) > O c4. 41) 
n e L,m'l!l!n m m 

no tomando en cuent.a las correlaciones est.adist.icas entre el sit.io 

n y los demás sit.ios m;:itn. Soven C1Q67), Taylor (1967) y Yonozawa 

C1963), ent.re et.ros, han probado que en ausencia de correlaciones 

de orden de cort.o alcance, las correcciones i nt.roducidas por el 

t.érmino f'luct.uant.e de la ecuación C4. 39) son de orden mayor 

igual al cuart.o, est.o es 

<G> = é3 + ~ ~ '\" '\" é3 á é3 :r é3 i- é3 :r >G 
•' L.nL.m;rln~;rlm';c,;r1L •f n •f m .r l ef k •f 

C4. 42) 

Volviendo al caso de la aleación binaria, en el cual la 

distribución de át.or.1os est.adl st.icamont.e independient.e y 

homogénea en el espacio, podemos visualizar de manera sencilla la 

aut.oconsislencia para calcular el campo medio a t.ravés de la 

condición del CPA (ecuación 4.38). El campo medio E Cecuación 

4.19) dent.ro de la t.eoria de dispersión mult.iple puede ser 

visualizado como una de pot.enciales ef'ect.ivos iguales 

situados en cada sit.io 

o 
m 

V m 'iJll n 

MEDIO EFECTIVO QUE SIMULA LA ALEACION 

C4. 43) 

A B 
" y 

al introducir una impureza en el sit.io n, se está colocando alli 

potencial est.ocást.ico pues la impureza puede ser un átomo A o 

at.omo B, el primero con una probabilidad x y el segundo con 

probabilidad 11 Cx+y=1). Por lo t.ant.o, el pot.encial dispersor W de 

la ecuación C4.21) estará dado por VA-; para el primer caso y por 
,,.. ... .... ,., 
Vo-o en al segundo, llamaremos a éslos WA y We respect.1 vamente. 

Por con~iguient.e el operador de dispersi6n-T para el sitio n será: 
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W'°c 1 - G Wi. J-1 
• 

n ef n 
\. :. A, D (4. 44) 

de manera q4e·el promedio sobro el ensamble Ce~uaci6n 4.38) es 

<T~> x ~el - G.rW:J-1 
+y W:cl - G.r~J-1 o . C4.45) 

La ecuación de Dyson CEc. 4.22) es para los potenciales 

dispersores WA y We~ respect.ivamenle 

G = G + G WAG 
A or eC n A 

C4. 46a) 

+ G W'°G .Gu = Gef •f n u (4. 46b) 

donde GAC Gu) la f'unción de Green del sist.ema perturbado. est.o 

es, cuando se int.roduce una impureza ACB) en el medio e!'cct.ivo. 

Est.as ecuaciones puedan reescribirse inmedialamenle de la 

siguiant.e manera 

G G -1 .. •' 
el - G.r~,-1 G

0
G.;1 

Susliluyendo eslas ecuaciones el la C4.45) obt.iene 

,: ~G.. 11 W::G. = o 
despejando WAGA y WsGu de C 4. 46) y susli t.uyéndolas 

puede escribir est.a úllima como 

xG .. 
Una represent.aci6n simbólica ecuación 

C4. 47a) 

C4.47bJ 

(4. 48) 

C4.48) se 

(4. 49) 

(ecuación de 

CPAJ la vemoS en la Flgura C4. 4J. Donde se vé que el medio 

efccti vo rcprc::cnt:icl:::: p::::r- @) puede :::ocr dotorrr.ir.Lo.dc d¿.. ;-,-...;..n.,,r.:.. 

aut.oconsislent.e. la Fig. C4.4 J es la Ecuación C4.49J en gra!'icas 

cuando el número de coordinación en la aleación es 4. 

··w·· ·'.. ..'. 
·.'f. .. ·+ + ··~··:;lf·... A ... ··f-'J··· 8 .... . -·* ·. . ·.. · . 

. : ·. : : ·. .. : ·. 

Fig. 4.4).- Esquema simbÓLico de La idea do aproximación 
d& medio efectivo. 
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De esta maner <l vemos 

potencial coherent.e 

que el 

ol 

polénc.ial eí'ect.ivo Cl.l.amado 

CPA:> viene determinado 

autoconsist.enlement.e. Est.o puede observarse de la expresión 

C4.49), la cual es una ecuación para G.r en t'unci6n de ella misma, 

pues GA como Go dependen de G.r como puede verse de las ecuacl.ones 

(4.46). Est.o proceso nos so~ala una manora de int.erpret.ar la 

condición de CPA, <Tn>=O. 

Podemos hallar una expresi6n alt.erna. que nos será. de mucha 

utilidad post...,,rlorment.e para la condición de CPA, sumando y 

restando el potencial coherente~ a la Ecuación C4.45) obtenemos 

< W;, r i - G .r' W~ - ; , 1 w 1 > 

x ~ri - G.,c~ - ;,1-.t. + 11 W:ci - G.,cW::- ;,1-.... C4.so:> 
Lo más important.e aqui es notar que el pot.oncial coherente a 

es est.rict.amente ~. lo cual indica que el CPA considera. la 

respuest.a de un eleclrón a las f'luct.uaciones del pot.encial on un 

solo sit.io. Por consiguient.e las propiedades de la aleación 

dependerá. solo de la concent.ración da los const.i t.uyentes de la 

aleación. 

Con el objeto de lomar en cuenta eCectos de correlación entre 

s!t.ios se ha desarrollado el mét.odo de cúmulos. ol cual consist.e 

en considerar un peque~o cúmulo sumergido en un medio erect..ivo; el 

cúmulo es tratado de manera exacta y el medio erecli vo es 

calcu!.1do de alguna manera que en det..ermi nado caso puede ser a 

través de un CPA. El medio of"ect!vo escogido usualmente para los 

sólidos amorras as una red de Bel.he conectada a la .f'ront.era del 

cúmulo CFallcov et al 1974). 

En ol slguient.e Capitulo desarrollamos un método que hemos 

llamado Aaroximación Q!! Potencial Coherente Anidado C"~t..ed ~", 

~), el cual es una extensión del CPA que permita incluir la 

dispersión por cúmulos en el ostudio d~ las aleaciones amorcas. 
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CAPITULO V t 

HUEVA TEORIA DE POTENCIAL COHERENTE 
CCPA ANIDADO> 
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Al f'lnal del capit.ulo ant.orior not.amos que la. nocesidad do 

QMlondor lag t.Goria~ do un &olo ~it.1o para. ~ncorpora.r loa oFoct.oD 

de correlación ent.re sit.ios dist.lnt.os ha dado origon a los mét.odos 

de cúmulos. En est.e capit.ulo desarrollamos uno denora.lnado ~ 

Anidado. 

Para ello comenzamos escogiendo un cúmulo al azar. que 

denolaremos con el simbolo Cnel • y que espec!f'ica el número de 

álomos contonidos en el cúmulo, el t.ipo de ~~omos y la posición de 

cada átomo respeclo a una ref'erenc!a. El sub!ndice e es usado para 

dif'erenciar una conf'iguración posible del cúmulo con respeclo a 

ot.ra. 

Para incorporar la presencia de un cúmulo especif'ico en el 

!'ormalismo de CPA, el pot.enclal V de una realización posible del 

desorden debo descompuest.o en dos cont.ribuciones: una 

correspondient.e al cúmulo Cnel que denotaremos ycncl y ot.ra 

correspondi~nt.c al resLo de los álamos Cf'uera del cúmulo) que se 

denot.ará VCNl-Cncl. donde CNl represent.a el sist.ema complelo. 

C5.1) 

El poLencial \j.CneJ es f'!jo para cada cúmulo, no as! su 

complemont..o Y,CNl-Cncl, que t.iene que incorporar ledas las 

variaclones est..adist.icas en los silios f'uera del cúmulo debldas al 

desorden. Ent..onces el promedio conf'iguracion;i,I f1J""ra de! cú:r.u!o 

derine un medio efect.ivo ~Cnel. ~st..e puede ser el potencial 

coherente- del CPA, sl para calcular i:[nc] se impone la condición 

de aut.oconsist.encia apropj ada. El pot.encial dispersor f'uera del 

cúmulo respect.o al medio efectivo wcncl = yrNJ-[ncl - Ernel es 

ahora 

wcncl =-. E w~nel ¡:::" l: cV\. - O'~ ne], (6. 2) 
""[ne] 1..eCncl \.e[nel 

donde W\. es el pot.oncin:l dispersor asociado al sit.io i-ésimo 

f'uera del cumulo, O'~nel es el pot.encial efect.ivo en el sit.io !. 

Por lo t.ant.o. para calcular el medio ef'ect.ivo mediant..e Cf"A 

seguiremos los mismos pasos del f'ormalismo ant.er!or. La mat.riz de 

t.ransición Coperador de dispersión-TI asociada al potencial 

dispersor wcne] es 

C5.3) 
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que relaciona GCnc] ·y G~7c] on la misma f"orma que la ecuación 

C4. 26) 

G[ncl = G:~cl + G:~cl:Y,Cnclf3~7cl C5. 4 ) 

s:~cl es la f'unción de Green correspondiente al Ha.m.llt.oniano 

erect.ivo quo consisle del cúmulo Cncl sumergido en el campo medio. 

GCncl es la f'unción de Green de la aleación en la cual se manliene 

f'ijo el cúmulo e ne]. 

La condición de auloconsislencia de campo medio es ahora 

<TCncJ> =O CS. 5) 

Est.o es. al promediar sobre el ensamble est.ocást.ico f'uera del 

cCmulo Cncl la mat.riz de transición debe anularse, es decir el 

medio ef'ect.ivo no dispersa. 

Al igual que en el cap.ttulo anteri.or. a parlir de las 

ecuaciones (5. G) y CS. 3). podernos aqu1 obtener una. expresión para 

:¡.cncl en términos de las matrices de transición de sit.io T~ncl 
f"uera del cúmulo. La expresión para T:ncl cr.tcramente anAlo~a a 

la Ecuación C4. 31): 

C5.6) 

La expresión CS. 4). que relaciona GCncl y G:7c~ puede ser 

eser! ta en términos de los operadores T~ ncl para cada cúmulo 

posible, en f'orma análoga a la ecuación C4.37). 

Po lo tant.o, la ecuación de CPA pa.r;i, c(rmulo~ e:: 

V i e Cnel C5. 7) 

anula al ef'ect.uar el promedio sobre el ensamble 

est.ocást.ico rucra del cúmulo. 

Una vez más, la condición de CPA CEc. 7) es má.s rest.ringente 

que la condición de campo medio CEc. 5. 5), ya que las 

f"l uctuac!ones estocást.icas de la dispersión múl t.ipl e C análogas a 

CEc. 4.41:>J se ignoran. En otras palabras. las f'luct.uaciones 

est.adist.ica.s ent.re el sitio i-ésimo f'uera del cúmulo y los dernas 

sitios t.ambién ruera del cúmulo no se loman en cuent.a. 

Podemos escribir la condición de CPA para cúmulos CEc. 5.7) 

de manera análoga a la ecuación C4.50) 

0~ nel <V\.c1 _ G~~clcVi. _ O'Cncl)J-l> 

58 

C5.8) 



donde O'~nel es el pot..encial coherente en cada sit.io r-uera del 

eárnulo. En est.a ecuación observamos que el potencial coherente 

depende del cúmulo considerado. ya que G:~cl cent.lene est.a 

información. Por lo tant.o. el considerar !:!DA configurac!~ 

.s!!..D!r~ 2..2!.. s.~~ tl potencial coherente asociado e 'il.. §.Q!..~ 

t.arnbi~ d!rerent.o. 

Con el fin de oblener un pot.encial coherent..e quo cont.enga 

inCormaci6n no solamont..9 de una conriguraci6n espec!Cica del 

cOmulo sino de t.odas las posibles conCiguraciones. efectuaremos un 

CPA de pot.enciales coherentes. A t.raVés de est.e CPA obtcndrPmoz el 

potencial coherente da lo:: polenciales coherentes de cada 

conriguración especiCica del cómulo. 

El procedimient.o es simplemente formar una aleación con los 

pot.enc::iales coherentes ospecif"icos: de cada conf'igurac16n. Si G 

describe a est..a "aleación". G al medio e!"ect.ivo que represenl.a a - ~· est.a "alaac16n" y T la mat.riz de transición para el pot.encial 

dispersor de est.a "aleación ... entonces 

<G> :::: G., + G
0
r<T>G.1 C5. 9). 

donde el promedio es ahora. sobre el ensamble est.ocAst.ico de 

pot.enciales coherent.es. hay t.ant..os de éslos como conf'iguraciones 

posibles del cúmulo. 

La condición de CPA para esta ''aleac!ón'' es ent.onces 

<T.> == <Ca[ncl - a)(1 - G Carnc.l - ;;.)J-.t> =O • 
J l •Í J 

C5.10) 

o bien 

-. = ..::O"C.n-=Jci' - G Ca{nc:J ~,l- 1 > C5.11) 
J •f J 

donde Tj es la mat.riz de t.ransici6n asociada la conriguraci6n j. 

as el pot.encial c::oherent.e result.ant.e. Est.e potencial coherente es 

común a todas las posibles configuraciones del cúmulo. as1 que al 

sumergir el cúmulo c::on una conCigurac16n especif"ica dent.ro de est.e 

medio efect..ivo result.ant.e y calcular las propied~dos de esle 

sis~ema, est.amos considerando no sólo la influencia de la 

conC.iguración especi rica. sino de todas las posibles 

c.on!'iguraclones. A est..e pot.encial coheren.t.e result.ant.e le hemos 

denominado PoLencial c0here.!l.!:.!t Anidado de sit.io. 

Es import.ant.e resaltar aqul que para calcular est.e pot..encial 

coherente anidado se ha e.fecLuado un CPA de si t.io !'uera del 
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cúmulo. El cual no toma en cuenla d1spersi6n múlliple Cfuera del 

cúmulo), solamenle la dispersión sil1os individuales 

considorada (dispersión local). Debido a esto y a !"alta de un 

término mejor, diremos que este potencial coherente anidado liono 

carácler local, esperando no se preste a confución. 

Un punto import..anle de resaltar, es la !"ronlera entre el 

cúmulo y el medio efecl1vo CPig.5.1). Est..o es, debido a que cada 

silio !"uera del cúmulo eslá siendo subsliluido por una aut.oenergia 

_u Cpot.encial coherente) las inleracciones Cinlegrales de sallo) 

V 
%0 

ent.re los Alomes do la f'ronlera del cúmulo C que en 

aleación binaria pueden ser de dos clases A o B CI = A, 8) l y los 

"álamos'' del med.lo efect.ivo, !lQ. ~ !'Jncuent.ran b.ien del inidas. Una 

primera aproximación e~ lrat.ar estas interacciones a la manera de 

VCA (Aproximación de Crist.al Virtual). Esto es, consideremos por 

ejemplo un Alomo de especie química A, entonces la interacción VAa 

est.arA dada por: 

V = P V + P V C5.12) 
Aa AA AA AD AD 

donde eslamos suponiendo que el alomo de aut.oenergia a Cálamo 

efeclivoJ pueda ser un Alomo de lipo A con una cierla probabilidad 

que hemos denotado por PAA o bien un átomo B con probabilidad PAo' 

en el primer caso la inleracción es VAA y en el segundo VA
0

• En 

esle sentido la interacción VAO' es una inleracci6n promedio. Por 

supuest.o las probabilidades PAA y PAD cumplen la condición de 

normalización CPAA + PAD 1). Si el Alomo de rronlera es un álamo 

B enlences V
00 

eslará dado en f'orma anAloga por: 

V = P V + P V C5.13) ua DA DA DO DD 
con P 0 A + P08 = 1 Cprobabilidado de pares condicionada). 

A t.ravés de eslas probabilidades podemos inlrodur 

correlación de corlo alcance, de modo que las p1·obabilidades que 

aparecen en las Ecuaciones C5.12) y C5.13) soan dadas en lértninos 

de un parámetro de corlo alcance que ravorozca la vecindad de 

ciertas parejas de Alomes. Aunque estas interacciones def"inen un 

campo medio on la f~onto~a del cúmulo con el medio a~ectivo. este 

campo medio en la !"ronlera calculado de manera direcl~ 

Cint.erpolación pesada) y QQ. auloconsislenlemenle como el potencial 

coherente Cmedio e!"ectivoJ. Ahora bien, dent.ro del medio e!"ect.ivo 
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v ... 

Fig. 5.1).- Se muestra un 
cúmuto ds una aleact'.Ón bina
ria embebido en un medio 
efectivo coherente anidado 
de sitio. Cátomo e:>. VAtD)O' 

es La interacción do un áto
mo de frontera de eta.se ACB> 
con ol potencial coherente 
anidado de sitio o, Y Vua es 
La interacción entre dos 
sitios efectivos. 

tenemos también un problema semejante y la inloracción 

Cinlegral de sallo) V
00 

CFig. 5.1) entre dos sitios a primeros 

vecinos de auloenergla o. Podemos introducir también como primera 

aproY..irn::lcién u:-:..:.. int.or~cción t:rfl:!'cLi va la que 

introducirnos las interacciones en la rronlera. esto es. la 

inleracJ6n V
00 

entre dos sitios vecinos eslarA dada por: 

vor:r PACPAAVAA + PAllVAD) + PDCP.AVDA + paavnu' 

P V + P V 
A AO' 8 80' 

C5.14) 

donde PA y P9 son las probabilidades de silio. en este caso PACP•) 

es la Probabilidad do encontrar en el sitio n un At.omo ACB), Una 

má.s el campo medio que def'ine las integrales de salto dentro 

del medio erect.ivo os no-autoeonsistente. 

Hemos observado hasta aqui la necesidad de un pot.encial 

coherent.e anidado (común a todas las conf'iguraciones posibles del 

cúmulo). sin embargo debido al caráter local Cde sit.io) de este 

pot.encial coherente exist.en serias lirni t.aciones para t.rat.ar de 
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manera aut.oconsist.ent.e las int.eracciones ent.re el cúmulo y el 

medio ef'ect.ivo as! corno t.ambién las int.eracciones ent.re sit.ios 

dist.int.os f'uera del cúmulo. A cont.inuación ext.endemos est.as ideas 

para desarrollar un ~ Anidado que no se limit.e a un sit.io en el 

caso on el que el medio ef'ect.ivo que rodea al cúmulo son redas de 

Set.he. 

CPA ANIDADO EN RED DE BETHE 

Para ser precisos. desarrollaremos la idea en aloaciones 

binarias t.et.raédricas. El Hamilt.oniano que se usará para describir 

las excit.aciones elect.rónicas es el HamilLonlano de enla.co f'ucrt.c 

est.udiado en el Capit.ulo II, que consist.e de una base de orbit.ales 

híbridos sp3 en cada At.omo. La ext.ensión a sist.emas en los cuales 

hay n orbit.ales por sit.io con n arbit.rario es direct.a. 

Ant.es da considerar los cúmulos embebidos en la red de Set.he 

y calcular ést.a mediant.e CPA, haremos un paréntesis para hacer 

algunas observaciones ref'eront.es a la red de Set.he, qua serán las 

bases para el desarrollo del CPA Anidado en est.a red. 

RED DE BETHE PURA. 

Consideremos una red de Set.he con una coordinación z 

arbit.raria descrit.a por Hamilloniano de enlace ruert.e a 

primeros vecinos CFig. 5. 2, para claridad de la Figura se ha 

escogido una z = 3). 

a) 

Flg. 6.2).- a.) Red de Bethe con coordín.a.ciOn z=3. el átomo 
marcado con O 9S el dtomo de referencia. b) De/ínícíón de 
las capas de l.a Red de Bethe. 
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E:scoj amos de manera ar bi tr aria un á lomo en 1 a red de Bethe 

que et.iquet.aremos como át.omo O CFi g. 5. 2). est.e átomo será. de 

ahora cm adelante nuestro á.t.omo de ref'erencia. Por def'inición de 

red de Bel.he solamente existe Y!l camino a t.ravés de los enlaces 

dentro de est.a red que nos regresa al Alomo O desde cualquier otro 

á.t.omo de la red. Por lo t.anto. cada Alomo <n.i) ~n la red de Set.he 

vendrá etiquetado por la capa n C''dist.ancia" al á.t.omo central) y 

el tipo de enlace i con la capa ant.erior CFig 9.2b). Entonces la 

inf'ormación de la red de Set.he entera f'uera del á.t.omo central se 

tiene que propagar hacia éste través de los enlaces 

independientes i=t.a •...• z Cen la Fig. 9.2a i=l.2,3), por 

consiguiente el erecto de cada rama de la red de Set.he sobre el 

átomo c~ntral puede reemplazado por apropiado "campo 

ef'ect.ivo" o matriz de t.ransf'erencia rpt.. i=l,a •...• z <Fig.3a). 

+ti"' si" .¡. <¡I 

.¡.A "' 
" p.¡ ,, 

ti> 
Fig. S.3).- El campo efectiuo .P ..;-'t1~s-ti~-:.:y.o. a la Red de Bethe 
in/LnLta, la definición de rp es tal que las tres FiBUZ'as son 

_equivalentes. ABreBo.r una capa. no modifica el medio efectivo 
<f>. 

Lais ecuaciones para los elementos de mat.riz de la !'unción de 

Green EG = 1 + HG en la base de onlace f'uert.e 

CEl - "00) 6 00 = 1 + I:_H' G' 
Ot. 10 

CS.15a) 

CEl - H )6\. = H\.tG + Ej..eL HJ G' 
t.t. .lO º' ºº .. zo CS.1Sb) 

CEl - H )GJ = HjLGi. + :r;.,,, JI" Gk 
22 20 .. 'º .. 30 

CS.15c) 

CEl - H )Gk 
33 30 

= HktGJ 
28 20 

+ J;il'!kH~,.6~o cs. 16d) 
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Obtenemos asi para la red de Set.he, un conjunt.o inf'init.o de 

ecuaciones. En est.as ecuaciones t.odas las cant.idades son mat.rices 

de zKz. as! H~, represent.a los element.os de mat.riz del 

Hamilt.oni~no ont.re los orbit.alos del Alomo cent.ral y del Alomo que 

se encuentra en la capa 1 unido al Alomo cent.ral; mediante el 

enlace !-ésimo. G~0 son los elementos de mat.riz de la !'unción de 

Green ent.re los orbilalos del álomo central y los del át.omo Cn,i) 

a t.ravés de la lrayecloria unica que exisle ent.re ellos. Hnn son 

los elementos de malriz del Hamilloniano ent.re los orbitales de un 

mismo At.omo, el lérmlno de auloint.eracción. Los campos 

ef"ect.ivos Cmat.ricas de t.ranst~erencia) rpi. son def"J.nidos mediant.e: 

C5. 16) 

Por lo t.anlo. EQ.!:.. def'inici~Q la f'unción de Green G
00 

CEc. 5.15a) 

para el sit.io central con la red de Set.he complet.a Cinf'inila) debe 

de ser ident.icamenla igual a la f'unción de Green para el silio 

central donde se ha reemplazado la red de Set.he por los campos 

ef'ect.ivos 4'¡_ CFig. 5.2a = Fig. 5.3a), est.a 1'unci6n de Green es, de 

CEc. 5.15a) y CEc. 5.16): 

G
00 

=(El - H
00 

- ~H~,4'¡_)-i. CS.17) 

Si conocemos 4'¡_ podemos calcular G
00 

y part.ir de ést.a, 

propiedades locales como la densidad de astados. por ejemplo. Para 

calcular ¡/Jl af"iadimos una capa de á.t.omos como muest.ra la Fig. 

C5.3b). Pueslo que 

GJ = rpd°· 
4:ú J a.u 

podemos escribir la ecuación C5.15b) 

G:o = CE1 - Hu - I:j~i. H~21/>j)-,H~~Goo 
comparandola con CEc. 5.16) obt.enemos 

(5.19) 

C5. 19) 

,Pi. = CE1 - Hu - I:j,.-i. H~2,p?-'H~~ CS. 20) 

Debido a que cada enlace en la rad de Bel.he puede 

t.ransf'ormado cualquier ot.ro CRajan Yndurai n 1976, 

Joannoupoulos 1977) mediant.e un conjunto f'ijo de t.ransf'ormaciones. 

podemos t.ransf'ormar r./>. en tP .• Ent.onces, la Ecuación C5. 20) es una 
J • 

ecuación matricial de segundo grado para ,Pi. que puede en principio 

resuella anAlit..icamente, sin embargo la manera común de 

resolverla es en .f'orma numérica it.erativa comenzando con alguna 
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condición fisica. Si Comenzamos con ~L = O, cada iteración 

corresponde rtsicamenle a anadir una capa de A.lomos alrededor del 

álomo cent.ral, por ejemplo para las primeras 3 iteraciones que se 

muest.ran en las Ciguras C5.3a, 5.3b y 5.3c) dadas por las 

Ecuaciones C5.15): 

"':1) CE1 - "ºº'-.l"~: 
"'~:z l rE1 - H

00 
- EJ..e~ H~2CE1 - H00)-.lH~: J-J.H~~ (5. 21) 

4':3, <El - Hoo - Ej;ii!\.H~iE1 - Hoo - Ej;ii!L~s l-su;~ ;-1H~~ 
corresponden a una. dos y t.res capas de á.t.omos por supuesto. La 

convergencia ideal de la ecuación it.erat.iva CEc. 5.20) deberá 

ocurrir para un númoro infinit.o de capas. 

RED DE BETHE BINARIA CAleaciones Binarias) 

Ahora bien, volviendo al problema de la aleación, escojamos 

cúmulo que conste solament.e de un Alomo, al que rodeamos de 

redes de Set.he. Supongamos que el Alomo escogido es de clase A. 

Enlences, el ef'ect.o de cada rama infinita de la red de Set.he sobre 

el cúmulo Cen esle caso sobre el ti.lomo IV puede ser reemplazado 

por un campo ef'ect.i vo apropiado, t.al !'ue descr i lo 

ant.eriorment.e CF'ig, 5.4), el problema a resolver ahora es que el 

campo efectivo r/>l que reemplaza a la rad de Set.he deberá. ser 

1J v.., 
-" -A-i 
Ta. 1 • 

?, 

Pig. 5.4).- Red d Bethe ro
deando tm átomo A. VAp es ta 
tnteracctón entre el átomo A 
y ta Red de Betfuso. 

represent..at.ivo de la aleación. para cada concentración de los 

componentes. Es obvio que la ecuación para determinar c;,t. no es la 

Ecuación C5.20). ya que ést.a determina una red de Set.he homogénea 

y no heterogénea como queremos que sea en la aleación. La manera 

en que det.erminaremos esle campo efectivo es a través de un CPA, 
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es decir, esle campo efect.ivo serA det.erminado como un polencial 

coherenLO, pero no es un pot.encial coherenLe de siLio CcarácLer 

local) sino que se lrat.a ahora de un polencial coherenle con 

carAct.er no-local (asociado no a un sit.io sino a la red de Sclhe 

infinit.a), ya que rpi. represent.a el ef'ect.o da la red ~ ~ 

inf'init.a. 

Podemos escribir la Ecuac16n CS.17). corre~pondient.e a la 

Figura C5.4) como: 

G:
0 

=:[Et - aA - E¡_V~'Pqi"'1-• C5.22) 

donde a los element.os de malriz del hamillonl.:..no ont..ro los 
A 

orbilales del Alomo A. v"' es la mat.riz de inleracción enlre el Ap 
Alomo A y el medio efeclivo rp a lo largo del enlace i. Debido a 

que la int.eracción v~9 es desconocida definamos el campo ef'eclivo 

~~ 
~~ ~ v~94>i cs. 23) 

21_ cual conliene t.ant.o informaci~n, ~ !....!!. !:.!!Q. ~ Set.he inf'!nit.a 

!:.QffiQ. ~,!A frontera~ .Q.l. s_~mulo ::t. tl medio medio efect.ivo Cen 

est.e caso f'ronlera At.orr~ A-Red de Set.he). Es import.ant.e recalcar 

que la dif'orencia ent.re <1'~ y <Pi. es únicament.e la f'ront.era. Por lo 

lant.o 

GA = CE1 - a - l:¡_~A)-t (5.24) 

Para delerminar 
0

:1 campo W~A aut.ocoi.nsist.ent.ement.e medianle las 

ideas de CPA, colocamos una impureza en uno de los enlaces del 

át.omo A CFig. 5. 5a). est.a impureza puede ser un at.omo A CF'ig. 

5. 5b) o un át..omo B CFlg. 5. 5c). Las funciones de Green G para 

est.as dos tHlimas Figuras denoladas por G:~ y G:: respecli~:ment.e 

+ v" G•AA 
AA tO 

C5. 25a) 

CE1 - ªA - I;.~,,~~)G:~ ~ 1 + v:aG::° C5. 25b) 

donde v:
0 

y v:A son las mat.rices de inleracción a t.ravés del 

enlace 1 de un átomo A con un á.t.omo 9 y con un Alomo A 

respeclivament.e. ~:A y G::0 
est.an dadas por 

CS. 26a) 

C5.?.6b) 
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s6 ¡6 
.¡, f <;{ 9\,1.,...111 izl,ld I '- sVvap 

1' 
1 f v .. ,. 

1 -A- ql <f> -A-p .;.. !IS-A-~ 1 1 1 
<¡S s6 ¡6 

a) h) e) 

Fig. 5.5).- a) Esquema que representa una impureza cátomo I~ 
en la frontera entre el átomo A y el medlo efectivo. b~ Cu
ando La impureza es un átorno A. e> Cuando La impureza es un 
á.toma B. 

donde iJ~ = v~prpj y v!p ~ !-ª. 1nleracc16n del átomo ª 5:..Q.U tl medio 

~ rp ª- t.rav~§. del enlace i· Por lo t.anlo 

GAA lEl - a - l;,;it1~~ - v' CEl - a - E -»A)-.lVl )-1 C5.27a:> 
00 "' AA A Ji"'!l J AA 

G"" C E1 - a - :r..;oe1-»~ - v' CE1 - E ~u,-J.v1 1 -1 C5.27b) 
00 .. AD D J;it'.l j DA 

Podemos def'in1r un eot.enclal diSQErr·sor no-local 1 
Cpueslo que 

cent.lene la red de Bel.he infinita) equivalente al potencial 

dispersor de sil.lo (dispersor local) de la ecuación C4.21) 

medjanle: 

-:1 = ¡:x- ~: % = A,0 (5. 28) 

donde ¡:r est.a dado por 

i:1 = ~:%CE1 - ª1 - EJ;x!.l-»~:>-
1

v;A • I = A,D (5.29) 

Entonces. la matriz de t.ranslci~U 12.ª-!:J!. esle potencial análoga 

a la matriz de lransici6n de sitio del CPA simple C4.44) está dada 

por: 

T" =: ~%( 1 - GA Vf"1) -.1. 
.l .l 00 .l 

(5.30) 

La condición de CPA sobre esta matriz de transición por lo 

la.nt.o 

1 Nola. - Se ha usado el término no-local a f'alla de uno mejor, 

esperando no se preste a conf'uciór.. 
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<TA> = <ciA1_ ;¡A)c1 - GA ciA1_ f>A:>1-•> =::o C5.31) 
1 1 ~ 00 1 1 

suniando y reslando la malriz unidad a esla expi:-esión obtenomos 

<C1 - GA ciAI_ ;¡A)]-1.) 
00 1 1 

p AA[i 

mul t..1 pl i cando 

- G"" ci'A"-_ ;¡A)]-1 + p (1 - G"' ,¡An_ ;¡"')J-' (5.32) 

po~
0 

e~ la~o izqu~:rdo p~~ ~:o ~ usando las 

expresiones C5.27) y C5.29) podemos escribir 

GA p GAA + p GAD (5. 33) 
00 AA 00 AD 00 

donde G~0 • G~~ y G~~ astan dadas por las ecuaciones C5. 22) • 

C5.27a) y C5.27b) respect.ivamenLe. Las probabilidades PAA y PAD 

son las probabilidades condicionadas ya discut..idas ant.eriorment..e. 

Al examinar l~ Ecuación C5.33) observamos que ésla es una ecuación 

para ;¡~ en función de ella misma y de ~~, represent..aremos ost..a 

ecuación pict..oricamente mediante el diagrama de la Fig. C5.6). Es 

import.ant..e observar que .,~=v:P4>'- y ;¡:=v~IP~'- son distintas pues 

cont.ienen información de la f'ront..era ent..re el cúmulo y la red de 

Bel.he Cen un caso la front..era es un át..omo A y en el et.ro un át..omo 

8). Por lo tanto, esta ecuación pue_de resuella 

i t.erali vament..e, puest..o que t..enemos incogni t..as las 

interacciones de los Alomes A y B el medio efect.i vo coherente 

'/Ji.. as! como también el mJ smo "'~· Por lo t.ant.o para podt:"r 

¡.• iJi~ • i¿D cJ!~ D 

q,~ ....... 1 ,,l!. V 1 iJi. 
A 'a,, 

i~ 
1 

'!?' _1_ ~· P,...~:-t--A- ifA P.. + ~~ 1 , 
' 1 ' 

!~ ~· ¡~ , 

Fig. 5.6).- Representación pictórica de la Ecuación C5.33>. 

solucionar est..e problema debemos da hallar otra ecuación 
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independiente que relacione estas mismas incgnit.as "'i." v~p y v~p' 
Est..o lo hacemos encontrando un sist.ema análogo al de la Figura 

C5.0) pero ahora con un átomo B como át.omo central CFig. 5.7). 

Siguiendo los mismos pasos del desarrollo del CPA ant.erior 

obt.enemos la ecuación correspondiente 

P 6 88 + P G8 A 
DB 00 DA 00 

ce. 34a:> 

;• is 2; i' 9:. §: § • ....... 1 • 
' ª ...... ., 1..- • 

!f! 
1 

P. 'i' 1 • ~:-r-~~ -B- .¡¡• = 88 ~- 8 -i + PaA 1 
f 1 • 

f: 9?" 'i~ ~ 

Fig. 5.7).- Representación pictórica do la Ecuación C6.34J. 

explicilament.e 

CE1 - a
0 

- ~'f~J-1 

PBD[El - ªn - I;_;s:J..,.~ - v:ncEt - ªa - Ej;it':t\l>~)-:tV:e]-J. 

+ Pn"CE1 - aD - !:.. .... :.~~ - v~;..CE1 A - EJ...:s~:)-"v:0 1- 1 • (5.3-ib) 

Las Ecuaciones CS.33) y C5.34) rorman un sistema completo de 

ecuaciones simult.aneas para ~~=V~f"rpl. y t-~=V~Pcf.¡l., el cual puede ser 

r~suello para las incognit.as V~~ y V~p en el caso de ser conocido 

rp.; el cual deberá calcularse mediante un procaso it.eralivo. mismo 
\. i i 

que depende de las int.eraccionas VAP y V
0

p. Es decir. las 

interacciones v:,,. V~P y el medio ef'ect.ivo coherent.e cp\. dependen 

ent.re si de manera aut.oconsist.ent.e. Por lo t.ant.o podemos 

considerar el sisl03ma de ecuaciones C5. 33) y C5. 34) como un 

s!sLcm.'.l. de ecuaciones simultáneas aut.oconsist.enles para m~ y §~ 
que deborá ser resuel t.o de manera i ter ali va, comenzando por 

ejemplo con ~~ = O = ~~ hast.a obt.ener convergencia simult.ánoa. 
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Concluimos que hemos podido resolver el problema que plant.ea la 
fronlera anidando dos CPA. Esle CPA Anidado liene carAler 

no-local. 

Como vemos, estas ecuaciones del CPA Anidado Red de Belhe 

t.rat.a de manera auloconsist.ent..e sin problemas de convergencia 

t.ant.o !?.!:.. ~lement.o del g_~m!:!!.Q. Cmedio e.feclivo 4',_) como !.A 
f'ront..era onlrc ellos Cint.egrales de sallo ent.re el cúmulo y el 

medio ereclivo v:~ y v~p) y por lo t..anlo t.ambién las inlegrales ID1'!. 

sall.Q. ~ Q.21.. medio efect.ivo. Ant.eriorment.e, se hablan hecho 

int.enlos de t.rat.ar aut.oconsist.ent.ement.e las inlegrales de sallo en 

el esquc::-u tradicional del CPA de silio, pero con graves problemas 

de convergencia CEllioll et al 1974, Gomez-Colino 1979). Una vez 

conociendo ~A y~º. a part.ir de la ecuación C5.24) para GA y de 

la equivalen~& pa~a Gu podemos calcular la densidad de ':C:.t.ados 
ºº local CDOS) en cada component.e quimico de la aleación a t..ravés de 

pi:CE) = - ;1m<trG~0> , I = A,B cs. 35) 

Y la densidad de estados en la aleación es enlences 

Cf.l. 36) 

donde x Cx) es la concentración d•;!' at.omos d•:t clase ACB) en la .. . 
aleación. Conociendo la densidad de est.ados de la aleación podemos 

conocer la brecha de energ1a simplemente lomando la direrencias de 

energ1a ent.re el fondo de la banda de conducción y el Lope de la 

banda de valencia. 

Además de las bonanzas ya mencionadas de este CPA. se han 

int.roduc.1do co1·1·ulac.!.cr.c!:' d'"" orden a cort.o alcance Cent.re dos 

átomos vecinos) a lravés de las probabilidados PAAº PAeº P80 Y 

P0A. A través de ellas podemos est.udiar una serie de correlaciones 

de orden en las aleaciones amorras como son aquellas en que cada 

átomo tiende a rodearse do Alomes de especie quimica cont.raria 

Caloación en secuencia binaria). o por el contrario que cada Al.orno 

lieri.d.a. a rodearse dP. Alomes de su m.isma especie Caleaci6n 

secuencia de segregación) asi como t.ambién t.oda una serie de 

correlacionas intermedias ent.re est.as ext.remas incluyendo la 

au~encia de correlación (secuencia aleat.oria) • que pueden lener 

erect.os bien definidos en la densidad de est.ados y. por supuast.o, 

en la~ canlidades que dependan de ella. como por ejemplo la brecha 
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de energia prohibida. 

Hast.a aqu1 hemos condiderado únicament.e pares de át.omos. al 

extender este mét.odo a cúmulos mayores, podremos incorporar de 

manera axplicit.a y t.ransparont.a, a t.ravás de las !'unciones de 

Green correspondient.es. el erect.o de est.as correlaciones de orden 

y no solament.e de manera indirect.a a t.ravés de la probabilidades 

condicionadas. 

La correlación de orden a cort.o alcance se int.rodujo en un 

principio en la aproximación de cúmulos con red de Bet.he C"Clust.e?"" 

Belhe Lallice" CSL) para alE>aciones binarias con desorden diagonal 

Cde sit.io) y est.ruct.uras de coordinación rija CFalicov e Yndurain 

1976), poco después se int.rodujo la aproximación de Kit.t.ler y 

Falicov C1976) basada en la ant.erior, con la vent.aja que est.a 

últ.ima permit.e int.roducir est.a correlación en el medio efect.ivo 

Cred de Bel.he) der1t.ro del esquema CBL.., incluyendo desorden 

no-diagonal y cualquier lipo de t.opologia. Est.a aproximación so ha 

usado para estudiar transiciones de orden-desorden CKit.t.ler y 

Falicov 1978), segregación de aleaciones metálicas CRobbins y 

Falicov 1982) y excit.aciones vibracionales en Si-Ge CMart.inez 

1902). Sin embargo, este mét.odo se ha usado con algun recelo. ya 

que se ha encont.rado que en algunos sistemas. como la aleación 

Si-Sio
2 

produce est.ados espurios en la DOS CMart.inez e Yndurain 

1981), TagUe!'ia, Barrio y Cast.illo (1987) han most.rado que t.ales 

est.ados e~purios se deben a la rorma en que se erect.úa el promedio 

conf'iguracional en este mét.odo (promedio sobre las mat.ricos de 

t.ransf'ercnc!aJ. La aproximaci6I1 de Chaudhuri y Moit.ra C1Q79) 

permil.o calcular dentro del esquema CBL de manera aut.oconsist.ent.e 

mediant.e CPA solament.e el desorden diagonal Cde sit.io) dentro de 

la red de Set.he y la correlación de cort.o alcance dentro de la red 

de Set.he se introduce a través de las int.egrales de salt.o a la 

de VCA CEc. 5.14), una extensión direct.a de est.a 

aproximación es el CPA Anidado 9!!_ ~ilio (desarrollado en la 

sección anlerior), pero conliene las limit..aciones ya coment.adas. 

&.!.. m!t.odo de CPA ~ Q.!l red de Set.he Ccon carát.er no-local) 

~era t.oda~ las diricult.ades Q limit.aciones ™ presont.an ~ 

est.os !!!.~lodos, E_ 9.!:m. ~ 1?.!!Etdon incluir !!D. !!!. ~~lculo 

aut.oconsist.ent.e, 2!?:. ~ simult..~nea, fil_ desorden diagonal. el 
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no-díagonal Cint.eqrale~ ~ sallo). !A Cront.era ~úmulo-medio 

~ y_ ~ secuencias de correlación 9.!a orden e~ 

segregacióIL.. ~). 

En el siguient.e Capit.ulo se ext.iende est.a t.eoria a cúmulos 

mayores y se aplica al Silicio amorco hidrogenado. 



CAPITULO VI : 

APLICACION DEL CPA ANIDADO A LA ALEACION 

a-Si i H •->< x 

73 



En la int.roducción se habló de la imporlancia del Hidrógeno 

a.gent.o pasivador da laso Lrampas elect.rónicas on el Silicio 

amo_rf'o 0 sin embargo. la presencia del Hidrógeno en la red amor~a 

dol Silicio no so limit.a únicamente a limpiar la brecha de enlaces 

suelt.os. sino que ademft.s la abre. empujando el borde de la banda 

de valencia a enargias más bajas. y ademAs int.roduce una nueva 

ost.ruct.ura on ost.a banda, Muost.ro principal int.erés est.riba en 

ent.endor ost.a est.ruct.ura observada en experiment.os de 

f'ot.oemisión. mediante la t.eoria de CPA ~. En la Fig. C6.1) 

reproducimos. los dat.os experimentales de f"ot.oemisi6n CVon Roedern 

et a.l 1977), donde observamos est.ruct.uras bien def"inidas. que se 

corren como !'"unción de la concentración de Hidrógeno en la red 

.. amort'a. El origen de est.as ast.ruct.uras , marcadas A, s. C y D en 

la Fig. 6.1. han sido mot.ivo de cont.roversia en la lit.orat.ura 

CAllan y Joannopoulos 1980, Papaconst.ant.opoulos y Economcu 1991. 

TagUena et al 1987). 

-ts •12 •9 ..& -3 E, -~·12·9-6·3 E, 

ENERGJA CeV) 

Fig. 6.1).- Espectro de fo
toemisión CTom.ado de B. Von 
Roedern el a.t 1977J que mu-
10.::tr".t l,<:t bandf'l d.a i.J•.1l_.anc1:a 
del a-Sict->o: Hx para 'Uaríos 
va.lores de X y para. dos di
fere~tes temperaturas del 
substrato de deposi ta.ción: 
Ca.:> 350 •e, Cb) temperatura. 
am.bi&nte. 

En el int.ant.o de tener un conocimiento f"undament.ado del 

origen de est.a est.ruct.ura se han ef&ct.uado cálculos de la DOS 

dent.ro del esquema CBL. en el cual se embeben cúmulos locales en 

redes de Belhe homogéneas CAllan y Joannoupoulos 1980). Sin 

embargo, las aleaciones Casi como mal.eriales con muchas vacancias) 

no pueden ser descrit.as por redes de Set.he simples (Vergés 1984. 

Tagüefla et a.l 1987), ya que si st.emas como éstos. no pueden ser 

t.rat.ados como una mat.riz pura con impureza aislada C el 
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cúmulo). También se han ef'ect.uado cálculos numéricos en cúmulos 

f'init.os CTagUena eL al 1983J. mét.odo que l.iene la limit.anle del 

~amano del cúmulo. as! como su front.eru. 

Vergés C1984J desarrolla un esquema para el a-Si:H que 

denomina red da Set.he aleat.oria "Random Set.he Lat.t..ice CRBL)"• en 

el cual la red de Bel.he no Liene coordinación rija. en est.e mét.odo 

la mat.riz de t.ransferencia CEc. 5.20) es gobernada por una 

ec.uacJ.6n probabilist.ica que también es resuella it.erat.ivament.e 

pero no converge a una solución única, sino a un conjunt.o de 

soluciones. int.erpret.Andose cada una de ellas como una posible.. 

configuración del entramado aleat.orio CVergés 1!d84J. Con esle 

mét.odo obt.iene est..ruct.ura la energia del pico 

experimental A, sin embargo en la t.eoria el pico A permanece fijo 

·a1 aument.ar la concent.raci6n de H, desacuerdo con el 

experiment.o. El corrimiant.o del borde de la banda de valencia se 

logra reproducir con esta teoria, aunque el inconveniente es que 

el cAlculo es altament.e costoso, en lo que al esfuerzo numérico se 

ref'iere. Louis y Vergés (1986) • basados en las ideas de Whit..e y 

Economou (1977) sobre la aut.oconsist.encia condicionada, proponen 

método aut.oconsist.ent.e para el a-Si:H, que proporciona 

resul lados semejan les al mét.odo RBL. est.e método como un mét.odo 

auloconsistent.e result.a ser un CPA en red de Set.he sin anidamient.o 

como lo demuestran Tagüe~a. Barrio y Castillo C1987J. 

Con el objet.o de introducir el efect.o de cúmulos mayore~ ... no 

pr~s"=!'ntor:--s ""'n Pl mAt.orlo de Louis y Vergés y que la evidencia 

experimental muestra que los hay CKnights 1979) Tagüe~a. Barrio y 

Cast.illo (1987) estudian esta aleci6n el mélodo de 

Kitt.ler-Falicov CK-F) encentrando que configuraciones localos 

alrededor de un sit.io de Si como SiH
2

, y SiH
9 

son necesarias para 

entender la est.ructura que introduce el Hidrógeno en la banda de 

valencia, sin embargo sus resultados no se encuent.ran libres de 

est.ados espurios. propios del mét.odo CK-FJ, que tienden 

conrundi r 1 a i nt.er pret.aci ón da los mi srnos. 

A continuación aplicamos el ~ Anidado al a-Si:H y lo 

extendemos para incluir la presencia de los dist.int.os cúmulos a 

primeros vecinos. 
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CPA ANIDADO PARA EL a-Si:H 

Experimentos de absorción infrarroja y efecto Raman revelan 

que. en las muestras de Silicio amorfo hidrogenado el Hidrógeno se 

enlaza al Silicio. saturando uno. dos o tres enlaces de los cuatro 

disponibles en un mismo Alomo de Silicio CBrodsJcy et al. 1977, 

Mart.lnez 1982). Estos experimentos no muestran moléculas de Silano 

SiH,. En el mode-lo t.e6rico para est.a aleación no c;oAsi.deramos la 

presencia de Hidrógeno molecular H2 inlerslicial ni enlaces 

so""'l los en el Silicio. Por lo t.anlo, los cúmulos de primeros 

vecinos a considerar para est.a aleación son: 

Un álomo de Silicio contra! rodeado de 

i),- cuat.ro álamos de Silicio CSS:> 

i!J,- tres átomos de Silicio y un Alomo de Hidrógeno CSH1) 

111),- dos Alomes de Silicio y dos de Hidrógeno CSH2) 

iv).- un át.omo de Silicio y t.res de Hidrógeno CSH3). 

El Hamill.oniano escogido CApéndice B) para est.a aleación es 

uno de enlace ruert.e a primeros vecinos (Capitulo 11). La base 

elegida consiste de 4 orbitales hibridos sp9 en cada át.omo de 

Silicio y un orbital s en cada át.omo de Hidrógeno. Las int.egrales 

de interacción entre dos át.omos de Si se han calculado ajust.ando 

dalos de la banda de valencia (Apéndice 9) puest.o que est.amos 

int.eresados su est.ruct.ura det.allada. Las integrales de 

interacción ent.re un átomo de Si y uno de H se han t.omado d..,.. 

Papaconst.ant.opoulos y E~onomou (1981). En al Apéndice B se detalla 

este Hamtltoniano. 

Como punto de part.ida ant.es de considerar todos est.os cúmulos 

en el rormalismo de CPA Aniddo, aplicaremos a est.a aleación el CPA 

anidado t.al y como rue desarrollado en el capitulo ant.erior CCPA 

Anidado de pares): 

Debido a que est.amos considerando en est.e modelo que el 

Hidrógeno solament.e encuont.r a enlazado al Si , las dos 

ecuaciones del CPA Anidado (Ecuaciones 5.33 y s. 34aJ 

correspodient.es a una aleación binaria se reduce a una sola, 

puesto que el medio erect.ivo únicamente so encuent.ra saturando los 

enlaces de álamos de Si. Por lo tanto, la ecuación correspondient.e 
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a esta aleación es (análoga a 5.33) 

6 s = p Gss + p GSH 
00 SS 00 SH 00 

que corresponde al diagrama de la Figura C6,2) 

+. 
... -k-i 

1 ' 
t, 

t. 
¡;,~ .... •• 

= Pss i,-+-f., 
s., 

~ 
+ ¡;, ... -7-ili. 

!, 

C6.1) 

Fig. 6.2).- Representación pictórica de ta Ecuación C6.1~. 

ce.ea) 

- ~~.llli. :... v~~CE1 - ªs - Ej~.l~}-.lv;8 l-~ ce. 2b) 

- ~.,t.l~\. - V~HCE1 - a11)-sV~9 J-.l C6.2c) 

aqui ªs• v;s• v;H. V~s• aH son mat.rices de 4X4 (Apéndice 8) • y 

lll es .el medio ef'ect.ivo coherente único. que est.á. def'!nido Cde 

acuerdo a 5.25) como lll=V~p~;.• siendo V~P la interacción del Alomo 

de Si con el medio ef'ect.ivo cóherAnt..,.. 1'l Cf'}U~ ~s la red de Set.he J 

el medio ef'ect.ivo del CPIV. P
98 

y P
8

H son las probabilidades 

condicionadas para est.a aleación calculadas en el Apéndice B. 

Est.a ecuación CEc. 6.1) cont.ie;e dos incognit.as V~p y f/>i.. 

pero cada de ellas depende de la otra aut.oconsist.ont.omont.e 

CCapit.ulo V). De manera que al definir §i. =V~pi¡bi., la Ecuación se 

conviert.e en una ecuación de solo una incognit.a C~LJ. Por lo 

t.ant.o. puede ser resuelt.a de manera it.erat.iva. 

Sin embargo, ella no cont.iene el ef'ect.o explicit.o de los 

cúmulos. Con objet.o de incorporar t.al ef'ect.o extenderemos est.a 

ecuación de manera direct.a. Recordemos que para ast.ablecer ost.a 

ecuación provocamos una pert.urbaci6n Cint.oduciendo una impureza) 

en uno de los enlaces del Si cent.r-al. de manera t.al que ost.a 

pert.urbaci6n CimpurezaJ puede ser un á.t.omo de Si con probabilidad 
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Pss o un át.omo de H con probabilidad Pstt. Por lo t.ant.o, la 

ext.ensión direcla es provocar una pert.urbación no solamenle en uno 

de los enlaces del Si central sino en los cuatro enlaces 

simult.á.neamente, es decir, introducimos impurezas en cada uno de 

los enlaces del Si central. Donde estas impurezas podrán ser: SS, 

SH1, SH2: y SH3. Cada una de estas posibilidades Cconf°iguraci6n 

local) vendrá. det.erminada por una probabilidad condicionada PHL 

CApéndice 8). 

Sigui ando exact.ament..a 1 os mismos pasos que en el Capitulo 

anterior obtenemos la ecuación de CPA correspondiente al cúmulo de 

5 At.omos 
3 

6~o Í.t.=optH
6

sui. 
ce. 3) 

que corresponde al diagrama de la Fig. C6.3). 

Fig. 6.3).- R-pr~~•~Laci~~ ptctdrica c!.a> ta Ecua~íó.~ C~.3>. 
los números daba.Jo de cada. dCa.srama representa. el n:úrnero de 
permutaciones de los cuatro átomos que rodean al central. 

donde G~0 est.a dada por Ec. C8.2a) y las GsHL son las ~unciones de 

Green de las dislinlas posibilidades del cúmulo do 5 atemos, por 

ejemplo para la con~iguración SH2 Cm.arcada con una f'lecha en la 

Fig. e. 3) la !'unción de Gree-n corre-spondient.e CGs:H
2

J puede ser 

deducida siguiendo los pasos del Capit.ulo ant.erior, y est.á dada 

por 

- a s 

- v'" CE1 - a ,-1.vm 
SH H HS 

- E v• cE1 
k;iil!l .mss 
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aqui las sumas son sobre los cuat.ro enlaces del Si. Ecuaciones 

similares pueden ser escrit.as para. t.odas las otras !"unciones de 

Green de la Ec. C6.3). 

Las probabilidaas Psnl correspond$n las dist.int.as 

conf'iguraciones del cúmulo de 5 át.omos y han sido calculadas en 

t.erminos de Pss y Psn usando independencia est.adist.ica para las 

cuat.ro ramas de la red de Set.he CApéndice B). 

La Ec. C6. 3) es una ecuación aut.oconsist.ent..e para el medio 

efect.ivo ~ mucho mAs complicada que la ecuación aut.oconsist.ent.e 

correspond1enlt:f' a part::Js CEc. 6.1), ya qu"'° cent.lene informacl.ón 

explicit..a de t.odas las posibles conf'iguraciones locales de 

primeros vecinos. La claridad y sencillez, as! como el increment.o 

en la información de la Ec. C6. 3), se ve obscurecida en la 

prá.ct.ica por las serias dificult.ades el proceso de 

convergencia. al cont.rario de la Ec. CS.1) cuya convergencia 

muy suave. 

Las razones de ést.o no son del lodo claras, sin embargo 

consideramos que una razón f'isica puede ser que la Ec. ce. 3) 

def'ine no una red de Bet.he binaria como la Ec. (6.1), sino una red 

de Set.he que además. do ser binaria con respect.o a la composición 

qui mica CSi y H), represent..a t.ambién .. a una "aleación" do 

conf'iguraciones del cúmulo de 5-á.t.omos, y cada cúmulo def'ine su 

propio medio efect.ivo coherent.e Cred de Belhe). De manera que en 

esta ecuación el desorden no solo modif'ica la int.eracci6n ef'ect.iva 

sino también las distintas redes Q.!! ~. El concept.o de CPA 

Anidado CCapit.ulo ant.erior) nos permit.irA salvar est.os problemas 

de convergencia. En este caso el método consist.e en separar el 

desorden en un enlace del desorden en las redes de Belhe. 

def'iniendo para ello un medio ef'ect.ivo coherent.e int.ermedio C;t) 

que se obtendrá. aut.oconsist.entemenle mediante la condición de CPA 

un solo enlaca cuando la red de Set.he se encuentra rijada por § 

en los et.ros enlaces CFig. 6.4). 

La ecuación de CPA correspondiente es análoga a CEc. 6.1) con 

la dif'erencia que ahora ~ se encuentra at.ado a t.odos los enlaces 

excopt.o a uno, al que se ha alado el medio ef'ect.ivo variacional ~· 

por lo t.anto, tal ecuación es 
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~o 

r ....... .fJl,,l'.1. .. 
"?,, ~~-~-- p't' + 1 

;¡., 

Fig. 6.4).- Representación pictórica de ta Ecuación C6.5J. 

CEl -
. -. 

ªs - :t - l ~ j'·~· 
J=Z 

- a s l ~. - V
1 

CEt 
j~l J SS 

- a 

" 
PsHCE1 - ªs ¿j"'1~ j - v~"CEt a")- 1 V~8:>- 1 • ce. 5) 

esLa ecuación nos proporciona una solución =t(~). que depende de la 

red da Belhe ~. ExisLe olra ecuación similar a CEc. 6.3) que Loma 

en cuenLa solamente el desorden en la red de Bel.he. la cual se 

obtiene imponiendo la condición de CPA sobre el medio erect..ivo ~ y 

manLeniendo rijo x CFig. 6.5). La ecuación correspondiente al 

(1) (3l (:J) (1/ 

Fig. 6.5).- Representación pictórica de La Ectjaclón C6.6). 
Los n1lmeros debajo de cada dia9ram.a representa e l. nÚrrwro de 
permutaciones de tos cuatro átom.os que rodean at central.. 

diagrama de la Figura C6.5) es 

(6. 6) 
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donde GX son las !'unciones de Green para las dist.int.as 
Sffi. 

conf'igurac!onos dent.ro de medio ~ CFig. 6. 5J. por ejemplo la 

conf'iguración marcada con una !'lecha en la Fig. ce. 5) t.iena por 

f'unción de Green G~ 
Sllt. . 

G~ = \ <Et - ªs - X - v!HCE1 - aHJ-t.V~s 
SHt. L"1 

\.;l"!~, l V~sCE1 - ªs - I:pti.~?-t.V~s)-1 C6.7) 

La solución de CEc. e. 6) ~ = 4iCxJ es una f'unción del desorden en 

un enlace X· El par de Ecuaciones C6.SJ y C6.8) f'orman un sist.ema 

de ecuaciones simult.áneas aut.oconsist.enles complet.o. el cual anida 

2 CPA. Esle es el mét.odo de ~ ~ para Cúmulos CCNPA:> 

CAvenda~o ot at 1991). La solución f'inal se obliene mediant.e una 

aut.oconsi st.enci a anidada de dos pasos Con ~ y en xJ hast.a obt.ener 

la convergencia adecuada C~ = xJ. 
Una vez obt.enida la convergencia. mediant.e las Ec. CS.35 y 

5. 36) obt.enemos la densidad do eslados local de la aleación. L.a 

f'unción de Green local para el Si que aparece en CS.35) es G:
0 

• y 

est.á dada por la Ec. C6.5J o la Ec. C~.6). Puest.o que t.odo ~~mo 

de H se encuentra amarrado a un Si, la f'unción de Green local para 

el H se encuenlra def'inida por el diagrama de la Fig. ce. 6) y su 

expresión expl!cit.a, como puede deducirse inmedialament.e, 

{ Et - a - Vt. CE1 
H HS 

. }-· -· . - a - ~ ~ .J V , 
S /.,j=Z J SH 

C6.8) 

aqu1 v~s l~ lr~n=puo~~~ d~ v;H <deCinida en el Apéndice 8). 

F!g. 6.6).- Representación pictórica de la EcuacL6n CB,9>. 
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RESULTADOS, DISCUSION Y COMrARACION CON EXPERIMENTOS 

Presentamos ahora los resullados de nuest.ro modelo t.eórico 

para la densidad local de estados eleclrónicos de esta aleación 

Ca-Si: H) • y campar amos con resultados experimentales de 

Cot.oemisión CFig. 6.1). El hamilt.oniano de enlace fuerte 

primeros vecinos no es suficiente para ajust.ar la banda de 

conducción da! Si CCapi lulas II y IIJ). por lo cual no podemos 

hacer un estudio confiable de la brecha prohibida de es~a aleación 

en base a este hamilt.oniano. los resultados que preSent.amos aqui 

se rcst.ringon a l~ banda de valencia. 

Cá.lculos leóricos de absorción del Hidrógeno en super!'icies 

cristalinas CPandey et al 1976). as! como experiment.os: de 

especlroscopia infrarroja y Raman permiten asociar los picos A y B 

CF"ig. 6.1b) a la presencia de cúmulos con tres Hidrógenos y los 

picos C y D CFig. 6.la) a cúmulos con un Hidrógeno CVon Roedern et 

al 1977~. Sus resultados experimentales les permiten también 

concluir cualitativamente que el ancho de los picos A y B CF"ig. 

6.lb). as! como su separación. dependen de la interacción 

Hidrógono-Hidrógeno. 

Como indicamos antes. Vergés (1984) y, Louis y Vergés (1986) 

en sus cAlculos t.eóricos para la densidad de estados electrónicos 

del a-Si: H. ident.ifican la estruct.ura A, la cual no se mueve al 

aumentar la cantidad de Hidrógeno. Mientras la estructura B no se 

presenta en sus resultados. Sin emb~r~~. lo= ~c=u!~~dus u~ nuesLro 

modelo (Figuras 6.7, 6.B. y 6.9), dan solución lanlo al problema 

del origen de eslas estructuras, como al de su corrimiento con la 

concentración de Hidrógeno. En las F"iguras C6. 7a, b, e y d) 

most.ramos la densidad do estados electrónicos local para los 

cümulos SS, SH1, SH2 y SH3 rcspecli vament.e. sumergidos en una red 

de Bot.he do Silicio pt.1ro. En lant.o, la Figura (6. 8) muestra. en la 

dirección vertical. la evolución de estas densidades de estados al 

aumentar el Hidrógeno fuera del cúmulo Clas graficas horizont.ales 

para X = O son las: 111ismas que en Fig. 6. 7); en la dirección 

horizonLal podemos in~erpretar las gráficas de esta F"igura como la 

evolución de la densidad de estados de un cúmulo arbit.rario al 

aumentar el númoro de Hidrógenos dentro de él y mantener const.anle 
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la concentación de Hidrógeno ruera de él. Hemos etiquetado las 

est.ruct.uras principalas de est.os cúmulos con las letras a, ~. y, 6 

y A para su f"ácil re!"erencia CFig. 6.7J. 

Sa varia la concent.ración de Hidrógeno únicamente desde 

hast.a 66Y., ya que esta últ.ima es e1 l1mit.e de percolación de la 

red de Set.he para la aleación a-Si: H. Est.o es. a partir do ast.a 

concent.ración de Hidrógeno la red de Set.he se cort.a y no es 

inf"init.a. Est.o se debe a que. en cada punt.o de la red de Set.he 

donde hay un Hidrógeno ést.a se termina~ por lo t.ant.o, para que en 

una red da Sal.he t.et.raédrica un elect..rón situado en un punto de la 

red se propaga al inf"inito se requiere que de los t.res canales 

posibles de propagación (se ha except.uado el canal de llegada) al 

menos uno no se encuentre bloqueado por Hidrógenos, por lo cual la 

concent.ración critica de Atemos de Hidrógeno debe se 2/3 = .86 . 

En las Figuras C6. 9a y 8. 9b) hemos calculado la densidad 

local de estados de la aleación en un At.omo de Silicio y en un 

Alomo de Hidrógeno respectivamente. La Figura <6.9c) la 

densidad local total. 

Pasemos ahora al análisis de los result.ados. La est.ruct.ura X 

onc:uenlra present.e t.odos los cúmulou que cont.ienen 

Hidrógeno, como lo podemos notar en las Figuras C8.7) y C6.8J. Con 

el p.ument.o da Hidrógeno dent.ro del cúmulo ost.a estructura se 

recorre a energ!as menores. Mientras que para una conf"iguración 

dada (número de Hidrógenos f'i jo <:lent!"O d&l cúmulo)• not.amos un 

ensanchamiento de est.a eslruct.ura al aumentar el Hidrógeno f'uera 

del ctlrnulo Cde abajo a arriba de la Fig. 6. 8). mismo que es menor 

cuant.o ~s Hidrógeno haya dent.ro del cúmulo Cde izqui arda a 

derecha en la Fig. 6.SJ. En el cúrulo sin Hidrógeno Ccolumna 

izquierda de la Fig. B.BJ not.amos también como los eslados del 

f'ondo de la banda de valencia suf'ren t.ambién este desdoblamiento, 

llamado ensanchamiento del pico h en los cCmulos con Hidrógeno. El 

pico ).,, se desdobla en estados que se recorren a energías bajas 

(estados µ) y estados que se desplazan a energ1as alt.as (ost.ados 

J.>). Est.e ensanchamient.o o desdoblamient.o se parecen a los est.ados 

propios de las moléculas Si:i:Hsz• Si 4H~0 • Si
9

H
8 

y Si
2
H

0 
en los 

cúmulos SS, SHl • SHa y SH3, respectivamente <Figuras 6.10a, b, e, 

dJ. Estos f"ueron calculados con el mismo Hamilt.oniano corlando la 
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red de Bel.he. Podemos concluir que el pico "J... proviene de la 

interacción enlazant.e Si-H. 

La cst.ruct.ura a stJrge únicament..e en cómulos con dos o más 

Hidr6genos como lo podemos observar en.las Figuras C6.7), C6.8) y 

en la correspondiente a ld. molécula de silano SiH, CFig. 6.10e) 

lo cual indica qu~ es originada por la interacción 

Hidr6geno-Hidrógeno mediada por Silicio. Además es una est.ruct.ura 

f'uertement.e localizada, pues, su posición en la escala energética 

C-6. a eV"J no varia como la dol pico X. al incorporarse más 

Hidrógono dentro del cúmulo. Llamamos a ésta la resonancia del 

Hidrógeno. 

En la secuencia de gráficas de la Figura C6.9b) observamos la 

f'ormac!ón de la resonancia a.. En la gráfica inf'erior de la Fig. 

C6. Qb), correspondiente a una concent.rac16n de cero Hidrógeno 

observamos solamonlo la estructura ~. conforme la concent.ración de 

Hidrógeno aumenta, comienza a f'ormarso la estructura a de manera 

independiente a la est..ructura ~. lo podemos observar 

claramente a partir de la cuart..a gráfica del panel que corresponde 

a una concentración de Hidrógeno del 25Y.. Podemos interpret..ar aqul 

que la estructura a. es debida a la int.eracción derl át..omo de 

Hidrógeno con el medio ef'ectivo mediada por un át.orno de Silicio; 

est.a estructura se rocorre en el eje de la enorgia tendiendo a 

-6.2eV a medida que el medio ef'ectivo contie:-ie mayor cantidad de 

Hidrógeno. es decir, conforme el medio efect.ivo se asemeja má.s al 

Hidrógeno. 

De nuestros resultados podemos observar que las estructuras ~ 

Y r propias de los cúmulos con y dos Hidrógenos 

respect.ivament.e al estudiar cuidadosamente la evolución de las 

densidades de estados de est.os cúmulos con el aumento de Hidrógeno 

f'uera de ellos CF!guras 6.7 y 6.8): El pico (1 se recorre a 

energías bajas mientras el y a energias altas. 

La estructura ó presenta todos los cúmulos que 

cont.ienen al menos una interacción Si-Si a primeros vecinos 

CFiguras 6.7, 6.8 y las 6.lOa, b, e y d); mientras que, cuando 

esta int.eracción desaparec._e como es el caso de la molécula de 

silano SiH, est.a estructura t.ambién desaparece. Es as! como la 

est.ruct.ura ó se ident.if'ica como debida a la interacción Si-Si. Y 
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es el origen del borde de banda de est.ados p del a-Si. 

A la luz de est.os result.ados podemos int.erpret.ar los dat.os 

experiment.ales de Von Roedern et aL C1S77) adecuadament.e: 

El desplazamient.o do! pico A eon el aument.o de Hidrógeno 

la aleación CFig. 6.1b) est.A det.erminado por cúmulos con 

Hidrógeno Cpico (3). la posición cent.ral de éost.e por cúmulos con 

dos y tres Hidrógenos Cpico cU y los responsables del 

ensanchamiant.o del pico A hacia energias alt.as son los c~mulos con 

dos Hidrógenos (pico y). 

La discusión aract.uada en t.orno al pico h nos permit.e 

ant.onder el pico experimant.al B. f::st.e surge dubido l.:l. 

int.eracción local Si-H presente en los cúmulos con un Hidrógeno, 

mient.ras su corrimient.o hacia energ!as ba,jas al aument.ar el 

Hidrógeno se debe a que al incorporarse más y más Hidrógeno a la 

red amorfa del Silicio. ést.e se enlaza a á~omos da Silicio que ya 

cont.ienen Hidrógeno. disminuyendo as! la densidad de cúmulos con 

un Hidrógeno y auw~nt.ando aquellas con dos y t.res Hidrógenos. 

En muest.ras depositadas a alt.as t.emperat.uras Cmayor igual a 

250 °C) como correspondo a la Figura C6.1a) la incorporación del 

Hidrógeno se e~ect.úa de manera tal que se rorman solament.e cOmulos 

con Hidrógeno, pues, los picos experiment.ales C y D 

corresponden a los ~ de los cúmulos con un Hidrógeno y a los µ de 

los ct'.lmulos sin Hidrógeno respect.ivament.e .. Est.os result.ados est.An 

en perrect.o acuordo con los result.ados experiment.ales de 

espt;:tcLn.:.iscoplz.. in!":-::.:-:-oja y R;oi:m:i.n de Brodsky, Cardona y Cuomo 

C1977J en los cuales det.ect.an modos vibracionales propios de 

cúmulos con dos y lres Hidrógenos en muest.ras depcsit.adas a 

t.emporaturas por debajo de 250 ·c. mientras que en muest.ras 

deposit.adas por oncima de est.a t.emperat.ura solament.e dot.ect.an 

modos vibracionales propios de cúmulos con un Hidrógeno. 

En nu.,st.ro cálculo da la dansidad local de ost.ados t.ot.al 

CFig. 6. 9c) observamos el ligero corrimient.o del pico A hacia 

energias bajas det.eniendose en -8.GeV igual que en el experiment.o. 

Sin embargo ol pico 8 se desplaza en sent.ido cont.rario al 

experiment.o, est.o se debe a que las probabilidades ompleadas para 

pesar los cúmulos ravorecen ampliamant.e los cúmulos sin 

Hidrógeno y con un Hidrógeno (Apéndice 8). No obst.ant.e, es claro 
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que pesando ader:uadament.e los cúmulos podemos reproducir 

correct.ament.e el comport.amient.o experiment.al. Est.o lo podemos 

hacer: 1) en una forma paramét.rica, es decir. tomando las 

probabilidades como parAmet.ros y ajust.ando la densidad calculada a 

la exper i ment.al , o bien 2) do manar a rundament.al , es t.o es, 

buscando probabi.lidades más realist..as con baso en argument.os 

risicos. 

En suma. hemos podido int.erpret.ar t.ot.alment.e el 

cc;import.amient.o .:.xparlmant.al de la bt.'lnd~ de valencia del a-Si: H 

como función de J.a composición. Est.o nos proporciona conrianza en 

1 a t.eor ia de ~ Anidado que hemos propuesto en ést.e y en el 

Capit.ulo anterior, como un esquema t.e6rico para el est.udio de los 

elect.rones en aleaciones amorras. En el Capit.ulo siguiente 

abordamos el est.udio de la aleación a-Ge:Sn en est.o marco t.e6rico. 

est.a aleación nos permitirá extender la t.eoria al de 

aleaciones amorra~ en las cuales niguno de los component.es 

quimicos terminan la red Can la aleación trat.ada en est.o Capit.ulo 

el Hidrógeno es un lerminador de la red), 
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CAPITULO VII. 1 

APLICACION DEL CPA ANIDADO A LA ALEACION 

a-Ga :Sn 
1-X X 
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Como f'ue soffalado en la int.roducc!ón. el Sn al'fadido a los 

semlconduct.ores del grupo IV reduce la brecha. do enl!trgia. Sin 

embargo. el uso del Sn con obJet.o de obt..ener sem.iconduct..ores de 

brecha variable se ha vist.o inhibido por las dif"icult.ades de 

incorporarlo en la mat.riz crist.alina de Si o Ge CTemk:in R. J 9(. al 

1972. Williamson y Deb 1993. Chambouleyron y Marques 1989). En 

mat.rices amorfas de Si o Ge es posible af"íadir má.s Sn que en los 

respoct.ivos cristales CTomkin R.J. et al 1972). abriendóse 

en t. onces la posibilidad de cent.rolar las propiedades 

opt.oelet.rónicas de est.as aleaciones variando su composición. y por 

consiguient.e ampliando las aplicaciones t.ecnológicas de los 

sem.iconduct.ores amorres. 

Pr.á.ct.icament.e t.odo el t.rabajo desarrollado ha sido en el 

sist.ema Sn on Si. en el cual se ha encont.rado que las propiedades 

eloct.r6nicas se degradan rápidament.e conrorme la concent.raci6n de 

Sn aumont.a en la aleación CKuwano Y. et al 1982). El Sn en Ge es 

un campo práct.icamer1.t.e virgen. t.ant.o experiment.alment.e 

t.oórico CBarrio et al 1990, TagUe~a et al 1991). Est.a ale~ci6n rue 

preparada por vez primera por Temkin et al C1972), ost.os aut.ores 

lograron preparar. mediante espurreo a bajas t.emperat.uras C-10 

°C). peliculas amorf'as cont.eniendo una alt.a concent.ración de Sn 

C50Y.:l. Bajo est.as condiciones de preparación. mediciones de la 

f'unc!6n d<C" d!::t:-!.bución :-::.dial. !nd.ic.'.l.n quo · .:;:!..:...::: po!iculas son 

exces~vament.e def'ectuosas y exist.e un ent.orno t.et.raedral aleaLorio 

CTemkin et al 1972). 

Reci ent.es est.udi os con espect.roscop! a MBssbauer en muesLras 

de a-Ge:Sn preparadas a altas t.emperat.uras C180 °C) indican que no 

hay def'ect.os estruct.urales en una densidad mayor a 10• 7 cm-• en 

los sit.ios de Sn. La sel'fal MBssb~ueor obt.enida corresponde a un 

corrinúent.o isomérico pert.enecient.e Sn coordinado 

tetraedricament.e con at.omos de Ge CChambouleyron y Marques 1989. 

Nanvor et al 1982). 

En muest.ras hidrogenadas de Ge-Sn amorfo Ca-Ge: Sn: H) 

preparada~ a alt.as t.emperat.uras. el espec:t.ro MBssbauer no es muy 

dj !'er&nle del encont.rado en muest.ras no hidrogenadas, ni 

muy dif'erent.e del correspondient.e Sn 
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substit.ucionales de Ge cristalino. Er efect.o del Hidrógeno en la 

respuesta MOssbauer es disminuir el ancho de la resonancia 

MOssbauer con corrimiento isomérico que corresponde a át.omos de Sn 

en coordinación t.et.raédrica CChambouleyron et aL 1999). Est.o es un 

indicat.ivo de que el entorno quimico de los At.omos de Sn es el 

mismo en los Lre~ casos. Por lo t.ant.o podemos decir. qua en los 

sitios do Sn de las muestras amorf'as de Ge-Sn y Ge-Sn:H no hay 

def'ect.os con respecto al ent.orno t.ot.raédrico en una densidad ~ 

10'ª cm- 9
• 

Estudios de infrarrojo han det.ect.ado modos vibracianales 

corro::pondiant.es a Ge-H y Ge-H
2

• en cambio ninguna t.raza de 

enlaces Sn-H o de alguna ot.ra acumulación de H en torno al Sn se 

han encontrado en ninguna de las muestras CChambouleyron y Marques 

198_9). Razonando de manera est.r!ct..a est.os resultados nos indican 

que de haber enlaces Sn-H. la densidad de ést.os estará por debajo 

de la densidad l i mi le de sensi bi 11 dad de la técnica exper 1 mental 

Cque es del 1% -1021 cm- 3
). Sin embargo MOssbauer nos sei'fala que 

variaciones al entorno telrédrico en los silfos de Sn deben estar 

µor debajo de 1018 cm- 3
, de lo cual concluimos que de existir 

enlaces Sn-H. deberá. de ser on una cantidad m~nor en 4 ordenes de 

magni t.ud que la cantidad de enl a.ces Ge-H. Lo cual nos resul t.a 

incomprensible lomando en cuent.a que las energ!as de est.os enalces 

son muy similares, 2. 7 eV para el enlace Ge·-H y 3 eV para el Sn-H 

CRochow et al 1979). Además, manteniendo rijo el contenido de H y 

variando las concent.racion~s de Go y So la seKal inf"rarroja 

correspondi ent.e a Ge-H y Ge-H
2 

no cambia. 

Para entender estos result.ados exper.imentales suponemos que 

en el Sn no hay ligaduras sueltas. 'ta que de haberlas, no 

encont.ramos ninguna razón f'isica para que el H pref'iera .f'orma.r 

enlaces Ge-H en una cantidad al menos 4 ordenes de magnitud mayor 

al número de enlaces Sn-H, y si este es el caso no entendemos 

porque la sel'lal inf"rarroja no se modif'.ica al variar el contenido 

do Ge y Sn manteniendo f'ija la de H. 

En las muestras no hidrogenadas. mediciones de ·absorción 

ópt.J ca, muestran que la brecha semi conductora del Ge es 

.continuamente reducida, llogando a cerrarse al valor Cext.rapolado) 

de 66~ de Sn. Una aparent.e variación lineal de la brecha con la 
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concentración de Sn rue medida CChambouleyron y Marques 198Q), 

Las mediciones do conductividad obscuro seftalan un 

t.ransport.e act.lvado a t.emporaturas alt.as. ligerament.e mayor que on 

el Ge amorco puro para concentraciones de Sn bajas Caument.o de la 

conductividad con el Sn). Estas mediciones muestran t.ambién que a 

una temperatura dada el lrasport.e electrónico comienza a .mostrar 

un comportamiento de conducción a saltos. Esta temperatura critica 

y ol aumento de la contribución de la conducción a saltos al 

transporte eléctrico se incrementa conCorme el contenido de Sn en 

la aleación aumenta. sugiriendo que el Sn introduco estados 

localizados en la brecha. 

Con ol proposil.o de antender estos hechos experimOntaJ.es de 

una manera coherente. aplicamos ahora las ideas t.eóricas 

desarrolladas en los dos capitules ant.eriores al est.udio de los 

elect.rones en la aleación amorca de Ge-Sn. 

CPA ANIDADO DE CUHULOS EN RED DE BETHE PARA EL a-Ge :Sn • 
1-M X 

Es ampliament.e conocido CBrodsky 1979) que la cantidad de 

enlaces sueltos en un sólido amorro es al tamcnt.o dopendient.e de 

las condiciones de preparación y por lo tant.o muchas de sus 

propiedades. en particular las de t.ransporte. t.ambién lo serán. La 

degradación de las propiedades de transporte observada 

oxparimentalmente en las muest.ras amorras de Ge-Sn con el aumento 

del Sn es una severa limitant.e al desarrollo tecnológico de las 

celdas solares de mullicapas en baso a est.a aleación. Nuestro 

objelivo ~1 emprc:-:.dc:- o! ü::il.uUio l..aórico de esta aleación es 

entender si la causa de est.a degradación tiene un carácter 

rundament.al que no pueda ser salvada mejorando las condiciones de 

preparación. 

Una posible cau5a de la degradación puede ser la exist.encia 

d~ enlaces sueltos. Pero debido a que la densidad de est.os puede 

ser reducida mejorando las técnicas de creciento da las muestras 

Clas cuales pueden incluir la incorporación de sat.uradores como el 

Hidrógeno), el modelo simple que presentamos aqui para est.a 

aleación se car act.er ! zar á por la ausencia de t.al es enlaces. En 

cambio estarán presentes aspect.os más !'undamentales. como son la 
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amorficidad. la presencia de cúmulos. el desorden químico. y un 

orden de cort.o alcance. 

El modelo para est.a. aleación consist.e de un Hamilt.oniano de 

enlace f'uert.e a primeros vecinos, cori. una base de orbi t.ales 

hibridos sp3 en cada át.omo de cada especie qui mica CApéndice C). 

est.o implica que en est.e modelo se considera que el Sn solament.e 

se encuent.ra en sil.los t.et.raédricos. como en el o-Sn. El desorden 

t.opológico de la aleación Camorf:'icidad) est.ará represent.ado por 

una red de Set.he perf'ect.ament.e t.et.raédrica, los cúmulos que 

considera el modelo son únicamente las conf'iguracionos locales de 

ca.da á.t..omo. est.o es, solament.e se consideran los cúmulos que 

consistan de un át.omo central Cqua puode ser un At.omo de Ge o de 

Sn) y sus cuat.ro primeros vecinos, el desorden qulmico y el orden 

do cort.o alcance estarán represont.ados por probabilidades de sit.io 

y probabilidades condicionadas respect.ivament.e. 

Las ecuaciones del CPA Anidado de pares para est.e modelo del 

a-Ge-s-x=Snx est.An dadas CCapit.ulo V) por las ecuaciones 

P oºº + P Gas 
ºº ºº os 00 

p Gss + p Gªº 
SS 00 SO 00 

que corresponden al diagrama da la Figura C7.1) 

t; il ;,• f. • .1; ¡" 
t~ ..... ¿ .... &. ,, 1,.... .. 

'· 
ti-!-ci- P,, +•-i-r• + P,,•:-l- ill 1 • ' 1 ' 1 ' 

i' J,' t; , 
t' I~ ' ?t: t1 il ¡.~ 1, 1 ,t ... 

~. ............ 
i!-i"-i' 1 

~ .. t:-+-•; 1 ' == P.. P:-7- ¡.~ + 
.t; i; 9; 

C7.1a) 

C7.1b) 

7.1).- Representación pictórica de Las ~cuaciones C7.1j 
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donde G:
0

, G::. G::. G:
0

, G::. ~: eslan dadas CCapit.ulo V) por: 

G~0 CE1 - ª:r - Ej~.t.§:)J-.t. C7.2a) 

G~~ CEt - a
1 

- I\...-,§~ - v;:rcE1 - a
1 

- Ej~ .. ~~)-.t.v;:r1-" C7.2.b) 

G~~ CE1 - a
1 

- !\...-... ~: - v:JCE1 - aJ - I:Jil"L~~)-.t.V::rl-.t. C7.2c) 

con I = Ge,Sn y J = Ge,Sn 

aqui V~:r· V~J' V~:r CI,J Ge. Sn) los correspondienles 

olement.os de mat.riz del Hamilt.oniano ent.re sit.ios vecinos y a
1 

ent.re un mismo sit.io. Debido a que en cada silio hay 4 hibridos 

spª est.os elementos de matriz son a su vez mat.rices de 4X4 Cen ol 

Apéndice C se muestran de manera explicita), y los ~x CI= Ge, Sn) 

son los medios efectivos cohorent.es anidados Ct.ambién matrices de 

4X4). P00 o Pos" Pss Y Pso son las probabilidades condicionadas 

para esla aleación (Calculadas en el Apéndice C), que son aquéllas 

tales que al escoger un par de Alomes vocinos, sabiendo que uno de 

ellos es GeCSn). nos dan la probabilidad de que el olro soa do la 

misma claso GeCSnJ o de dist.int.a clase SnCGe). Mediant.e estas 

probabilidades podemos modelar en la aleación la tendencia al 

ordenamiento quirnico inlroduciendo un parámet.ro de orden a cort.o 

alcance n. de manera t.al que si n = 1 la probabilidad de anlaces 

Ge-Sn es nula. signiricando est.o una t.otal segregación, y si n=-1 
esta probabilidad es la unidad signiricando que no hay enlaces 

C~-C~ ni Sn-Sr., oncont.r:..ndo;;."" ""'nl.onc ... s la aleac1on ordenada en 

senlido eslriclo. El caso t.ot.almenle desordenado es obt.enido para 

n=O. 

Las cuatro probabilidaes condicionadas est.an dadas 

funci6n do ry (Apéndice CJ mediante: 

p C1 -
00 

x) + XY) C7. 3a) 

p 
os 

xC1 - n) C7. 3b) 

P,,,, = X + Cl - x:in C7. 3c) 

p 

"º 
= (1 - x)(l - l)) C7. 3d) 

Al igual que en ol caso del a-Si:H, la ext.ensión del 

formalismo para incorporar los cúmulos de 5-álomos es inmediata, 

obteniendose ol par de ecuaciones generalizadas que subst.iluyen 
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las Ecuaciones C7.1): 

C7.4a) 

C7. 4b) 

que corresponden al diagrama de la Figura C7. 2). aqui G~JkL. son 

las !'unciones de Greon correspondienles a los cOmulos que lienen 

como álomo cenlral un Alomo de clase a Ca= Ge.Sn). t.al ·que en el 

enlace 1 hay un át.omo de clase I. en el enlace 2 se encuent.ran un 

átomo J, en el enlace 3 hay un Alomo K y en el enlace 4 un Alomo L 

Cveáse Fig. 7. 2). I. J. K y L todas ellas tienen dos 

posibilidades: ser un átomo de Ge un átomo de Sn. Las 

expresiones explicitas para ostas runciones de Green son análogas 

a la Ec. 6.4 (Capitulo VI). Las ?~JJCL .. s son las probabilidades 

corret•pondient.es a los dist.int.os cOmulos descritos. 

Fig, 7.2).- R.spresenlación pictórica de las Ecuaciones C7.4~. 

De manera análoga que en el Capitulo anterior. las Ecuaciones 

C7. 4) para cúmulos derinen una red de Set.he. que represont.a una 

aleación binaria Cde Ge y Sn), pero t.ambién representa una 

aleación de conf'iguraciones del cúmulo de 5-át.omos, est.o os, 

representa una ''aleación'' de redes de Set.he. puesto que cada 
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configuración posible t.lene su propio medio efect.ivo Cred de 

Set.he) CCapit..ulo V y VI). y como en el caso ant..erior CEc. e.3 para 

el a-Si:H) hay problemas de convergencia en este par de 

acua~ionl?s. Para salvar est.os problemas empleamos nuevament.e el 

mét..odo que consist.e en separar el desorden binario Crepresent.ado 

por las inleracciones Ge-Ge, Ge-Sn y Sn-Sn a lo largo de un 

enlace) del desorden en las redos de Set.he. Para ello def'inimos 

dos medios coherent.es int.ermedios Cxª y x 9
), que se obt.endran 

aut.oconsislent.ement.e mediant..e la condición de CPA Anidado, en un 

solo t:l'JÜd.ce cuando lo. red d~ Belhe so oncuent.ra !"ijada por §
0 y §

151 

en los et.ros enlaces de los át.omos de Ge y Sn respect.ivament.e 

CFig. 7.3). El par de ecuaciones de CPA Anidado correspondient.e al 

diagrama de la Figura C7. 3) es análogo a CEc. 7.1) pero con la 

dif'erencia que ahora el medio coherenle ~ªC~8) se encuentra alado 

a todos los enlaces del Alomo de GeCSn) except.o a uno. al que 

ha alado el medio coherent..e xºCx6
), de manera que el sist.ema de 

ecuaciones es: 

p CE1 - a o ºº 
pos CE1 - ªo 

~o CE1 - a s 

P CE1 - a 
SS 

¿ "º 
j;s!:l j 

l 'Iº -
j~:l j 

P CE1 so - l "" -
j;o(':L J 

- V~0CE1 

V:t. CE1 
os 

- a o 

- a s 

- a 

" 

- l. X~)-:t.V~0)-:t. .... 
- l x~,-:1.v;º,-:1. C7. 9a) .... 

V~0CE1 - a 0 - 2";1'!':1.::C~)-:1.V~8)-:1.. C7.9b) 

Est.e sJ st..ema de ecuaciones proporciona una solución 

xº=xºc~º .lflsJ y ;cs=x5 Clfl 0 .~5) 0 que depende de la J"ed de Set.he f'ija 

~a y §s en los át.omos de Ge y Sn J"espect.i vament.e. Exist.e et.ro 

stst.ema de ecuaciones similar al de las Ecuaciones C7.4a y 7.4bJ 

que t.oma en consideración solamente el desorden en las redes de 

Bel.he. como es el caso de la Ecuación 6.6 para la aleación a-Sl:H 
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:t,• 
t~-~-i .. 

1 • 
f~ 

t: 
1 

i!-~A- !~ 
t: 

1' t: x' "' .... ¿ ...... .t 

~5 !l!-J.- ~~ 
~: 

:r" zi zct 
"'e;~"' :. 

°Ps4§!-)'L_ !i~ 
4\ 

Fig. 7.3),- Representación pictórica de tas Ecuaciones C7.5~. 

Anidamiento de los medios efectivos coherentes xs y xº mante

niendo fijos ~s .Y §
0

• 

CCapilulo VI). Este sislema de ecuaciones se obliene imponiendo la 

condición de CPA Anidado sobre los medios efeclivos ~o y ~s. 

manteniendo rijo el desorden binario xº y Xs CF!g. 7.4) 

Fig. 7,4),- Ropresentacion pictorica de tas Ec~aciones C7.6>. 

Anidamiento de los medios efectivos coherentes §
8 y ~o man.te

ntendo /i.Jos ';ts .Y xº. 
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Siguiendo el procedimiento indicado en el Capitulo anterior 

obt.enemos las ecuaciones correspondient.es al diagrama de la Fig. 

C7. 4): . 
o Gº CE1 - a - >:, - ¿j~Z ~~)-s. l l l/0 

Gº C7. 6a) 
00 o J l J J:JK IJJ( 

<f' CE1 -· a s - ¿¡=2 
~s,-s. l l l/s Gs C7.6b) 

ºº s - "· J 1 
J IJK IJK 

donde G~JKccr;,,K) son las funciones de Green para las dist.int.as 

cor1figuraciones locales consideradas en el medio efectivo <}°C~5) y 

las P~JKCP~JK) son las probabilidades de ocurrencia de est.az 

conf'igurac1ones. El significado de la not.ación es el mismo que 

las Ecuaciones C7.4). con la salvedad que ahora en al enlace 1 

f'ija el medio ef'ect.ivo x Cxs o ;i:-
0
). De est.a manera. G5~5 es la 

función de Green correspondiont.e al diagrama de la Fig. C7.5), el· 

cual corresponde a una de las 84 posibilidades del diagrama de la 

Fig. C7.4), la expresión explicit.a para est.a f'unción de Green es: 

Gº = ÍE1 
sos t - V

9 CEl 
ºº 

' vk CE1 - a l. os s 
k;it1, 9 

C7. 7) 

Cla f'orma de obt.enerla as ent.erament.e igual a la manera en que se 

obt.iene la Ec. e. 7 del Capitulo anterior). Las probabilidades 

P~,_,KCP~_,K) se encuent.ran dadas en t.érminos de las probabilidades 

P
00

• P
05

• P
56 

Y P
50

que aparecen en la Ecua.clones C7.:?;i, 7.3b, 

7.3c. 3d), y por consiguiente en t.érminos del parAmet.ro de orden~ 

e Apéndice C) • 

Fig. 7.5).- DLasramo que corresponde a ta Ecuación C7.7~. 
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El sist..ema de Ecuaciones C7. ea y 7. 6b) nos proporciona una 

solución 1-0 
"" ~ºexº .xs) y i-9 = §sCxº .;ts) que es f'unción del 

desorden binario xº y x9
• Las cuat.ro Ecuaciones C7.Sa. 7.Sb, 7.6a 

y 7. 6b) f'orrnan junt.as un sist..erna complet.o de ecuaciones 

simult.aneas aut..oconsist.ent..es, en el se encuant.ran anidados cuat.ro 

CPA. Por lo t.anLo la solución es obt..enida modiant.e un 

procedimiont..o de iteración anidada de 4 pasos, hast.a obt..ener la 

convergencJ a adecuada e~º = xº y §
8 = Xs). Podemos observar que 

cuando uno de le~ componcnt.o.::;. quinLlcos de la aleación soa un 

terminador de la red como el Hidrógeno o el Fluor, el sist.ema de 

s.g_"!!:.!:..Q Ecuaciones C7.5a, 7.5b. 7.6a y 7.6b) se reducirá al sistema 

de ~ Ecuaciones C6, 5 y 6. 6 del Capitulo arit.erior). 

Una vez que la convergencia ha sido alcanzada. la densidad de 

estados local en cada componente qu!mico es calculado mediante las 

Ecuaciones C5. 35) y la densidad de estados de la aleación Coos:> 

mediante la Ec. C5.36). La brecha de energia prohibida 

calculada Lomando la di!'erer1cia ent..re el t.ope de la banda de 

val ene! a y el !'onde de la banda de conduce! ón de la DOS de 1 a 

aleación. En la siguient.e sección presentamos y dis:cut.imos los 

resultados teóricos del modelo y los comparamos con result.ados 

experiment..ales. 

RESULTADOS. DISCUSION' Y CO?-P'.J\.l:?ACICN CON EXF-ERIMENTOS 

En la Fig. C7.6a) prasent.amos los result.ados para la brecha 

de energ!a prohibida en .!'unción de ia concentración de Sn 

calculados mediant.e el CPA Anidado para Cúmulos de 9-A.tomos para 

el caso compl et.amente desordenado C valor del pará.rnet.ro de orden a 

corlo alcance igual a cero. n=O). La .f'orma de calcula1· esta 

magni t.ud (brecha de energ!a) se encuentra explicada. de manera 

explicit..a en el último parrat'o de la sección anterior. las 

ecuaci enes resueltas madi ant.e el proceso i terat.i vo anidado t'ueron 

las Ecuaciones C7.5a. 7.5b, 7.6a y 7.eb). En la Fig. C7.6b) Clinea 

punt.eada) la brecha ha s!do calculada mediante el CPA Anidado de 

pares CCap!tulo v:>. las ecuaciones mucho más simples empleadas. en 

ost.e caso durante el proceso iterativo han sido las C7.1a y 7.lb), 

la linea continua es la misma que 1a gráf'ica de la Fig. C7.6a) y 
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se ha superpuest.o aqu1 para comparación. 

a) ! ' 
b) 

f" 
m 
'O 

.l! 
!!! 
"' 

u u.1 001: ll) ~· ll!I e.e e:- ce t'9 1 O 01 O:i' Ol O• 0.5 0.11 0.7 01 0.Q 1 

Concentración da Sn Concentración de Sn 

Fig. 7.6),- aJ DependoncLa de la brecha de ener8{a de la aleación 
Ge-Sn amorfo en /uncLÓn de ta con.centrac i:Ón de Sn calculada medí.
ante CPA ANIDADO PARA CUHULOS DE 6-ATOHOS. BJ Comparaci.ón de ta 
brecha prohibida catcutada con CPA ANIDADO DE PARES Cl(nea punlea
da.J y CPA ANIDADO PARA CUHULOS DE 9-ATOHOS Cl(nea continua..J. 

Podemos observar que los resultados de est.os cálculos son 

esencialmenLe iguales. indic~ndonos de est.a manera que la brecha 

de energia os insensible al desorden conriguracional. En cambio es 

allamenle sensible a la intensidad da las inleracciones locales. 

por ejemplo. en la Fig. C7. 7a) mostramos el comport.amient.o de la 

brecha cuando varia el valor de la int.eracción Vz CFig. 7. 7b) 

ent.re los híbridos sp8 que se apunlan del Ge. En est.as grAricas 

CFig. 7. 7a) vemos que la brecha muy sensible las 

int.eracciones qui micas locales. Idenlicos result.ados CF1g. 7. 7a) 

Fig. 7.7). - aJ Dependencia de ta brecha de eners(a de ta aleación 
Gl?-S'n ainorfc:> on funciór-i. de l.a concentración de Sn para 3 val.ores 
disti1-i.tos de la interacción Vz entre átomos de Ge. b.> 11.ustraci
Ón de la interacción Vz. 
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se obt.ienen empleando ya sea el CPA Anidado para cúmulos de 

5-At.omos (Ecuaciones 7.5 y 7.6), que el CPA Anidado de pares 

(Ecuaciones 7.1). Est.os result.ados est.an en acuerdo con los 

result.ados de Weaire y Thorpe C1971) y Heine C1971) que sef'{alan 

que en el espect.ro de un sólido amorf'o t.et.raédrico cristalino o 

amorf'o oxist.e una ventana que depende principalmente de las 

int.eracciones locales. la única suposición que est.os autores han 

hecho Cal igual que nosot.ros) es que el sólido en cada si t.io 

nm.nt.cnga un~ coordinación let.raédrica perfecta. 

Como pod:emos observar de las Figuras C7.6a) y C7.6b). el 

comport.amient.o de la breha con la concentración de Sn presenta una 

curvaLura. De acuerdo a un ajuste de minimos cuadrados sobre los 

dat.os de esla curva. ést.a se aleja de la linealidad en un 1.5Y.. En 

cambio. la brecha ópt.ica extrapolada a part.ir de la región de 

absorción int.r!seca en muestras de a-Ge: Sn deposit.adas a 180 ºe 
sigue un comport.amient.o aparenLement.e lineal Cley de Végard). 

cerrandose a razón de -12 meV/C~ de Sn) CChambouleyron y Marqués 

1989). las Figuras C7.8a) y C7.8b) reproducen est.os 

resulLados experimentales. 

···~ ... , .. //l/ ? 
//// / 

/ // / / 
/ / / / I 

/ // I / 
,f,~lirl-~u-~ 

Energra del fotón (eV) 

b)l .. ~. ···· .. ~. 
~ .. ~.. . 
~ .. '•:,, .,, ''. 
~ : . '~ 
m I O~ º' IU 01 

Concentreclón de Sn 

Fig. 7.8).- a.) Absorción Óptica en muestras a.morfas de Ge-Sn. ~ 
e-s el coeficiente de absorción Óptica. y E es l.a enereCa del íuLÓn. 
b:J Dependencia_c:;e La brecha. o';::t~<7.,ª en Las muestras o.morfas de 
Ge-Sn como /uncLon de la composLCLon. (Tomo.da de Chambouleyron y 
Harques 1 989.). 

Si efect.uamos 

de Cr ist.al Vi rt.ual 

cálculo de VCA en red de BeLhe (Aproximación 

red de Bel.he. Apéndice 0) para est.a aleación 
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se obt.iene el result.ado predicho por la ley de Végard CFig. 7.9), 

la cual seHala que las propiedades de una aleación son simplemente 

una inlerpolación lineal ent.re las propiedades de los componentes 

de la aleación. Sin embargo. la realidad es que muchas aleaciones 

se desvian ruert.emente de la ley de Végard CDekker 1981). 

'• 

a-0e1 •• :sn. 

02 03 º"O.& 0.11 0.7 º' 
Concentración de Sn 

Fig. 7.9).- Dependencia do ta br9cha de eners(a de ta aleación 
Go-Sn amorfo en /unción de la concentración de Sn calculada me
diante la Aproximación d8 Red do Bethe Virtual. 

El hecho de que la aproximación de red de Set.he virtual CVCA 

en red Bethe, VBLAJ obtenga una ley de Vegard para la brecha de 

energia la podemos ont.ender puesto que el Hamilt.oniano de_ est.a 

aproximación es una combinación lineal de los Ham!lt.onianos de los 

sis lema!>. puros CApúndic~ D). Por lo lanlo las propiedades del 

Harnilloniano de la red de Set.he virtual son un promedio lineal de 

las propiedades de los Hamil t.onianos puros. En cambio, el 

Hamilt.oniano de CPA Anidado Cen general del CPA), es decir, el 

Hamilt.oniano Coherente se relaciona con los Hamili..onianos de los 

sistemas puros de una manera alt.ament.e no lineal CCapit.ulo IV. 

Capitulo v. C;:i.pit..ulo VI). 

Ahora bien. ~Cu~l de los dos cálculos. el de CPA Anidado o el 

de red de Set.he Virtual est..á má.s cerca de reproducir la realidad 

en est.a aleación? ~porqué si en general el CPA es una aproximación 

mucho mejor que la aproximación Virtual CVCAJ. comprobada en una 

gran cantidad de situaciones CElliot.t. et al 1974). en est.e caso 

C brecha. prohibida del a-Ge: Sn:> la aproximación Virt.ual parece dar 

un mejor resul lado que el CPA?. Al observar detenidadment.e los 
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datos experiment.ale:s CChambouleyron y Marques 1989) vemos que el 

error experiment.al es de alrededor del 3Y.. y como el porcer'lt.aje 

que la curva del CPA Anidado se aleja de la linealidad es menor 

que el error experiment.al no puede ent.onces concluirse que t.al 

t.eoria no reproduce la experiencia. En cambio. si nos permite 

pensar y sugerir (basados en nuest.ra coní'ianza en el método) que 

si se minimiza el error experimont.al se encont.rarA la curvat.ura 

predicha por el CPA Anidado. No obst.ant.e. hay razones í'isicas y 

teóricas para creer que en estas aleaciones tet.raédricas la 

aproximación Virt.ual e::: una buena aproximación para la magnitud 

estudiada Cbrecha prohibida): 

Es un hacho conocido CYonezawa y Cohen 1991) que los 

semiconductores t.etraédricos ret.ienan las caracterist.icas gruesas 

de la densidad de estados de sus cont.rapartes cristalinas. debido 

a que éstas dependen í'undamentalment.e del orden a corto alcance, 

que en estos semiconduct.ores se mantiene al pasar del estado 

cristalino al est..ado amorí'o. debido a la rigide2: del enlace 

covalent.e. Por lo tanto podemos considorar que la simple 

interpolación lineal ent.re las brechas de los component..es en 

est.ado cristalino puede ser un punto de partida ap~opiado para 

cualquier especulación post.erior sobre el comport.amlant.o de la 

brecha prohibida de la~ a] eaciones amorí'as tetraédricas. Esta 

aseveración deberá. t..ener má.s validez mient..ras menos diferent.es 

sean las brechas ent.re los componentes cristalinos. por ejemplo en 

el e.aso de la aleación de Si-Go. Aón en el caso que nos inl....,r-.;;,s..;;,, a 

nosot.ros la interpolación lineal ent.re la brecha del Ge cristalino 

y la del Q-Sn Cl1nea punteada en la Fig. 7.10) al compararla con 

la experiment.al reportada Cadaptada la Fig. 7.10 0 lin~a 

cont.inua) • la coincidencia not.able. Por lo t.anto la 

Aproximación de Crist.al Virtual Cen una red crist.lina. aleación 

desorden celular). que 

int.erpolación direct.a ant.erior, 

m~Jor apro:.cinuci6n que 1 a 

deber a de ser buena 

aproximación para est.a magnitud Cbrecha prohibida). Est.a úl t.ima 

declaración es reforzada por un resul t.ado que hemos encontrado y 

que mostramos en el Apéndice E y que es el siguiente: El 

comportamient.o de la brecha prohibida exhibida por el Crist.al 

Virtual Caleación con desorden celular únicamente) se conserva al 
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Concenireclón de Sn 

F"ig. 7.10). - Dependencia de La brecha de energía d.9 La at&aciÓn 
amor/a c!.c Go-Sn on: aproxim.a.ciSn cW CrLslal. l..'Lrt"Ual. Cl.Cnsa a pun
tos). aproximaci6n de Red de Bethe Virt"Ual. Cl.{nea punteada...:>. De
endencia experimental. de l.a brecha Óptica Cl.{nea formada con pun
tos y rayas). La tLnea continua es ta interpol.actón directa 9ntre 
Las brechas del. Ge cristalino y el. o.-·Sn. Para claridad de l.a Fi
eura. l.a brecha óptica Cl.{nea a puntos y rayas) se encuentra des
lazada haci:a abajo una distancia de 0.44 eV con respecto a s"U. po
sición dada en l.a Fie. C7.8b). y ta interpol.aci6n l.in.eal. Cl.Cnea 
cont(nua) se ha. depl.a.zado hacia arriba una dislancla de 0.148 eV 
con respecto a su posición dada por l.os parciinetros del.a Tabla 
t:C • .1..3. 

subst.it..uir el Crist..a1 Virt.ual por la red de Bel.he Virt.ual 

Caleación con dosorden celular y t.opol6gico). siompr-o y cuando el 

comport.amienlo mencionado no provenga de singularidades do la zona 

de Brillouin. exislent.es en el Crist.al Virt.ual pero no en la red 

de Set.he Virtual. Est.a invariancia de la brecha se debe a la 

simelria Ccaráter s o p ) de los est.ados del borde de la banda de 

conduec!ón CAp6nd1~~ E).--

Ahora. esto no quiere decir que la aproximación de red de 

Bet..he Virt.ual proporcione la explicación complet.a de la brecha 

6pt.ica de la aleación a-Ge: Sn, sino solament.e como un punt.o de 

part..ida. Por lo lanlo. regresando a la direrencia que predice el 

CPA Anidado para el comporlamient..o de la brecha con respect..o al de 

la red de Bolh13> virtual. la progunt.a obligat.or!a .;,s .!:tciuá.l es la 

razón risica que t.oma en cuent.a el CPA Anidado que obviament.e no 

cont.isne el método de red de Set.he virt.ual?. 

Con objet..o de cent.estar est.a pregunt.a en la Fig. C7.11) 

observamos la densidad de eslados alrededor de la brecha prohibida 

para una concent.ración de Sn del 15~ CFig. 7.11a) y del 25Y. CF"ig. 

7.11b). la linea cont.inua corresponde al cálculo de CPA Anidado y 

la linea punleada al cálculo de red de Set.he virt..ual. En est.as 
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grAf'icas observamos que el CPA Anidado modif'ica los bordes con 

respect.o al cálculo de la red de Bel.he virt.ual. Est.o est.á do 

acuerdo con las consideracionae leóricas de Velicky ot al C1968) 

quienes. en el caso del CPA de sit.io aplicado a una aleación 

a) 
a-Ge :Sn 

1·X X 

tj) •••~~~~~~~.--G-.~,s-n~ 
1·)! )! 

·•2• .o.M .o.o&a .O.Cll 0.33 on 111 1.w 1eo ·~~4 -OIK .0.'5 .QCll 033 O.n 1.11 1 

ENERGIA (eV) ENERGIA (eV) 

Fig. 7.11).- Densidad. do estados alredodor de la brecha en la 
aleación Ge-Sn a.morfo calculada mediante CPA ANIDADO Cl(nea 
continua..) y Red de Bethe Virtual ClCnea punteada> pa.ra una con
centración de Sn del Ca> 15Y. y <b> 25~. 

binaria descrit.a por un Hamilt.oniano de una banda, han probado que 

ost.a t.eoria permit.e calcular hast.a el moment.o de orden 6 de la 

densidad de est.ados. mient.ras que el VCA de sit.io solamente hast.a 

el moment.o de orden 3; Y mientras mAs alto es el orden de los 

momentos. su cont.ribuci6n a los bordes de banda es más imporlant.e 

CCyrot-Lackmann J.970, Velicky et al 1968) • lo cual nos die~ qut:t llofl 

CPA hace correcciones a los bordes quo el VCA ignora. 

Son precinamente est.as correcciones los bordes 

Cprincipalment.e al de la banda de conducción) los que hacen que la 

brecha del CPA Anidado se cierre más rápido, provocando as! la 

curvalura respecto a la line;).lidad que predice la aproximación de 

~od do Botho virt.u~l CVSLAJ. 

En la Figura C7.12) homes superpuesto a la Fig C7.11b) la 

densidad de estados local de una impureza de Sn embebida en una 

mat.r-iz de Go amorf'o Cl1nea continua con punt.os) ident..if'icando de 

est.a manera que 

inlroduce el CPA 

las correcciones 

Anidado estados 

estados 

que 

principalmanLe. Sin ombargo, eslos est.ados 
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1. • 
s. 
8 • 
e 

b) 

> s. 
en o • 
e 

Flg. 7.12).- a..> Densidad de esta.dos 
alrededor do la brecha en la aleación 
Ge-Sn amorfo calculada msdiante CPA 

----~--~~-~-~ ANIDADO ('l(nea. contt'.n-u.a.) para una 
concentracid'n de Sn @l BY.. Densi.da.d 
de estados del. Ge amor/o puro Cl.lnsa 
punteadcLJ. La linea continua con 
puntos es la densl.dad. d.6 estados en 
un.a impureza ds Sn S'\.UTl.9r6ida. en una 
matriz de Ge amorfo. b:J es una 
am.pli.ficaciÓn de la uecindad alredo
dor de l. borde de La banda. de con
ducc i.On. 

l.IO 1.20 

separados· de la banda y por consi guient.e no !'arman bandas de 

impureza aisladas en la brecha prohibida. como es el caso !;i 

camblamos el Sn por el Carbón. Es decir, si f'ormamos la aleación 

a-Ge: C, el CPA Anidado detect.a bandas de impureza CFig. 7. 13a y 

7.13b, linea cont.inua), en t.ant.o que en la aproximación de red de 

Set.he Virt.ual no se !'arman estos est.ados do impureza ClJ nea 

punt.eada). En la Fig. C7.13c) graf'icamos el comport.amient.o de la 

brecha para est..a aleación Ca-Ge: C) predicho por el CPA Anidado 

Cl!nc~ cont.inua) y por la red de Set.he Virt.ual C11nea punt.eada). 

observandose en est.os dos cálculos. una gran dif'eroncia debida a 

la exislancia de bandas de impurezas C "vist.as" por el CPA Anidado 

y no del1Joct.adas por el VBLA). La aleación a-Ge:C solamente nos ha 

servido aqui para ilusLrar el hecho de que el CPA Anidado es capaz 

de predecir bandas de impureza y la red de Set.he Virtual no. 

Al ef'ect.uar 1 ~ aproxirnaci'ón de red da Set.he vi rt..ual • el 

desorden se loma. en cuent.a solame-nt.e d~ manera est.át.ica. puest.o 

que al const.ruir la rod de Set.he virt.ual CApéndico 0) def'iniendo 
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ENEROIA (eV) ENERGIA (eV) Concentración de Ge 

Fig. 7.13).- DensLdad de estados alrededor de La brecha. en la 
a.Leación C-Ge amorfo para una concentración. ~ Ge del Ca) 9Y. 
y Cb) 15!-;;; catc:ul.ada ~n ta apI'o .... L.in.a.c L.Ón CPA ANIDADO C t (rwa c:on.
tinua.) y aproximación de red de Bethe virtual Cl(nea punteada..>. 
CcJ Dependencia de la brecha de enerB{a de la aleación C-Ge a
morfo en función de la concentración de Ge calculada mediante: 
CPw4 ANIDADO Ct{nea continua). y red de Bethe virtual Cl.(nea pun
tea.da.). 

una energia de silio promedio inleracciones promedio que 

dependen de la concenlración. los oleclrones observan una red de 

Belhe hom6genea para loda energia una vez rijada la concenlrac16n. 

es decir, para cada concent.ración f'iJa en cualesquiera de los 

punt.os de la red est.as int.eracciones son las mismas 

independient.ernenle de la energia de los elect.rones. En cambio en 

el CPA Anidado, el pot.encial coherent.e Cque incluye t.ant.o las 

aut.oenergias efect.ivas como las interacciones efect.ivas ent.re 

sit.ios dist.int.os), dependen t.anlo de la concent.ración, del orden 

de cort.o alcance de la energia Cest.o lo podemos ver 

observando dot.onidament.e las ecuaciones del CPA Anidado en los 

Capit.ulos V, VI y VII). Es decir, los elect.rones con energia 

dist.int.as ''ven" una red de Set.he dist.int.a aunque la concent.ración 

se mant.enga f"ija o bion si el elect.r6n cambia su energia "ve" ot.ra 

red de Set.he. El CPA Anidado calcula una aut.oenergia ef'ect.i va e 

int.eracciones efect.ivas Cent.re sit.ios dist.int.os) para cada 

concent.ración y cada energ!a, ~justadas de manera t.al que la 

di spersi 6n asocl ada !"luct.uaciones estas int.eracciones 

ef'ect.ivas. promedian a cero en t.odo el sólido ef'ect.ivo. Los 

est.ados que observamos en CPA Anidado y que no son det.ect.ados en 

VBLA los denominaremos est.ados de coherencia. 

Veamos si las Figuras siguient.es aclaran un poco mAs el punt.o 
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ant.erior. La F'ig C7.14J nos muestra la evolución de la brecha 

prohibida del a-Ge:Sn como runción de la composición para varios 

valores negat..ivos.del parámet.ro de orden n Ct..endencia hacia el 

~ 
.!!! 
El o.a 
Q) 

en º·ª 
Q) 

~ 0.4 
.e 
u 
~ 0.2 

a:J 

(6) 81echa da la Red 
de Bethe Vlrtual 

(1) 'l- o.o 
(2) 'l..,, -02 
(3)'1- -0.4 
(4) 'l"" -0.7 
(5)~ • -0.B 

0o 0.1 02 o.3 o . ..; o.s o.a o.7 o.a 
Concentración de Sn 

Fig. 7.14). - Dependoncl.a de l.a brecha de eners(a de l.a al.eacl.'ón 
Ge··Sn amorfo en función de la concentración de Sn cal.culada me
diante CPA ANIDADO para valores ne6ativos del pa.rám.etro de orden 
a corto alcance n. 

ordenamiento quimico) CApéndice C). es decir. conf'~rme n t.iende a 

-1 los enlaces Ge-Sn son f'avorecidos y los enlaces Ge-Ge y Sn-Sn 

son desf'avorecidos. El int.ervalo de concent.raciones para el cual 

las probabilidades son no-negativas se va reduciendo conf'orme n se 

acerca a -1 <Apéndice C), de manera que el caso limite n=-1 

solam.,,,nl..a es vall.do para una concent.ración del 50Y. de cada especie 

de á:t.omos. En la Figura C7.14) observamos que al tender a un 

ordenamiento quimico. el comport.amient..o de la brecha de energía 

t.iende al comport.amJ ent.o de la brecha de la red de Set.he virtual. 

Est.a t.endencia B5: clara debido a qu""' ..:.or1f'orm.::. la red de Set.he se 

ordena qu1 micament..e. podrá ser susli luida por una red de Set.he 

promedio. que os precis~n~nt.e el caso de la red de Set.he virtual. 

La f'igura C7.16) muestra la evolución do la brecha de onergia 

conf'orme la aleación se segrega. es decir. cuando ol parámelro de 

orden n t.iende a +1 CApénd!ce C). En esla Figura observamos que 

conf'orme el material se segrega. el comport..amient.o de la brecha 

t.lende a una percolación de brechas. decir. a una competencia 

ent.re las brechas del Ge y del Sn y por supuest.o que prevalecerá 
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la brecha del elemento mayoritario. 

1.2~------------~ 

~ 
.!!! e> o.e 
QJ 
e: w o.o 
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nJ 0.4 

(1) 11.- o.o 
(2) .,. 0.2 
(3) .,. 0.4 
(4) í\"" 0.6 
(5) ~ - o.e 
(B)r¡"'0.9 

~ 02¡__~!._~~=:'.::=~~~~~ 
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Concentración de Sn 

Fig, 7.15).- Dependencia de la brecha de ener8{a de la aleación 
Ge-Sn amor/o en /'t.l.nCLÓn de la conce-ntracLÓn de Sn calculada me
diante CPA ANIDADO para valores positivos del parámetro de orden 
a corto alcance n. 

Ha$t,..a aqui hemos observado, de nuestros resultados teorices, 

que la aleación subst.!t.ucional a-Ge:Sn hay est.ados 

localizados on la brecha. 

En las Figuras C7, 16a y 7. 16b) most.ramos algunos de los 

resultados experimentales de Chambouleyron y Marques C1Q89) para 

la conductividad en obscuro de muest.ras de a-Ge:Sn y a-Ge:Sn:H, 

ll?S cuales indican que hay estados localizados en la brecha. Las 

para la localización de estos estados pueden de 

naturaleza variada. 

En la Figura C7.16a) se grafica la conductividad en obscuro 

del a-Ge y a-Ge: H Vs el inverso de la t~emperatura en escala 

semilogaritmica. Los resultados presentados esta grá.!'ica 

confirman simplemente el et'ecto que produce la hidr·ogenaci6n 

las propiedades de transporte del a-Ge ampliamente reportado en la 

literalura CConnc.·l y Pawlik 1976. Lewis 1976) y. explicado 

l.értninos de la sat...uración de enlaces sueltos y relajamiento do::- la 

red amor!'a del Ge al incorporar H. Estos resultados serAn usados 

como base de comparación al analizar el ef"ecto en las propiedades 

de transpor'te al af'fadir Sn CFig. 7.16b). En t..odo el intervalo de 

temperat..uras medido, el a-Ge:H posee una conducción activada cuya 
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energia de ac:t.i vación esta dada por la pendiente de la curva /1 2: 

de la Fig. C7.16a). 

a) ·2 ~**·*·*~*~º' 

~·~ ~·-·2 

., 

\ ~·5 ~ ~~ \ -'·· ~-e ~·5 . " .=.. \ .g. 02 m \ '•'-. 
_!•T • •·0•1H ...2: •11 \ '•• \ ·• \ •7 

·• ~ 
2 

1009/T (•"') ·• \.*º" 
2 3 ' . • 

1000/T(•:') 

F'ig. 7.16). - a.) Conductiuidad en obsct.1ro del Ge OJru:)rjo ('curl.1a 
#1.) y del Ge a.morfo hidrosenado <.'c1.1rua 112.::>. b.J Conducti.'Vidad 
en obscuro en muestras amorfas de Ge-Sn Cm1.1estras #'9, #5, #3) 
y Ge-Sn:H C'Germanio-~staño hidro6enado amorfo:> ('muestras #4 y 
#G). <Tomadas de Chambouleyron y Harques 1989::>. 

La Fig. (.'f.lbb) muest..ra result.ados oxperimanlales para la 

conduct.i vi dad en obscuro en muest.ras de Germanio-Est.ai'fo amorro 

hidrogenado Cmueslras: #4 con 9Y. de H y 1~ de Sn, #6 con 5Y. de H y 

10% de Sn) y muest.ras no hidrogenadas C#9 con ZOY. de Sn. #5 con 

10% de Sn y #3 con lY. de SnJ. El benéfico efect.o sobre la 

conductividad al incorporar el hidrógeno a la red. como puede 

.observarsü de manera clara en esLas gráficas, lndica la presencia 

de enlaces suel los et.rampas elect.r6nicas) que generan estados 

localizados dentro de la brecha. Al sat.urar el hidrógeno eslos 

enlaces suelt.os. y por lo t.ant.o remover est.ados localizados de la 

brecha, la variación de la conduct.ividad en un int.ervalo f'ijo de 

t.emperat.uras aument.a varios ordenes de magnitud. Est.as 

ob~ervaciones son consisLentes con los resultados de Jnfrarrojo ya 
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coment.ados, los cuales det.ect.an enlaces Ge-H. Las muest.ras no 

hi"drogenadas C#3. "'5 y #9 de la Fig. 7.16b) present.an 

comport.amient.o de la conduct.i vid:id t.ipico de conducción 

elect.rónica a t.ravés de est.ados localizados o bien a t.ravés de 

bandas de impureza en la brecha. la adición de Sn en cualquier 

proporción increment.a la cant.idad de def'ect.os f'uert.ement.e. 

Podemos observar que las muest.ras h.1.drogenadas (curvas #4 y 

#'6 de la Fig. 7.16b) a t.emperat.uras allas. present.an un t.ransport.e 

activado a lravés de est.ados ext.endidos CY = a
0

e>e.pCEa./k1?. cuya 

energ!a de aclivac!6n d!cr.~nuyc conrormc ~o incromont.a la cant.!dad 

de Sn incorporado a la red. Por supuest.o que esta energía de 

activación también depende de la concentración de H. 

Al comparar la grá.f'ica #2 de la Fig 7.16a con la #4 de la 

Fig. 7.16b en la región de t.emperat.ura ambient.e. observamos que la 

incorporación de un porcentaje pequeffo de Sn a la red do a-Ge~H da 

como result.ado una disminución pequefta de la conduct.ividad a 

temperatura arnbient.e. Siendo est.a disminución debida 

incremento de alrededor de 30meV en la energia de activación, lo 

cual indica que el nivel de Ferm.1 suf're un corrim!ent.o a energias 

menores, corrimient.o que est.~ asociado al Sn derinit.ivament.e. 

Podemos observar que las muestras hidrogenadas present.an 

dos regiones de conducción, una de ellas ya comentada ant.es 

Ct.empefat.uras alt.as) donde el logaritmo de la conduct.ividad Vs 

el inverso de la t.emperat.ura present.a un comport.amient.o lineal, y 

et.ro en el cual el comport.amient.o es no-lineal Ccurvas #4 y #6 

de la Fig. 7.15b). El comport.amiont.o global de la. conduct.ividad 

a lo largo de t.odo el int.ervalo de temperaturas medido puede ser 

entondido en base a los siguientes esquemas: 

Esquema 1). - En est.e modelo, la curvat.ura que present.an las 

gráf'icas puede ser explicado como una gradual transición ent.re dos 

mecanismos de conduc~ión, uno dominant.e a t.emperat.uras altas 

Cconducción act.ivada a t.avés de est.ados exLendidos en las bandas) 

y ot.ro que prevalece a bajas t.emperat..uras (conducción a salt.os 

ent.re est.ados 1 ocal izados en las col as de las bandas o bien a 

t.ravés de bandas de impureza en la brecha), La energía de 

act.i vaci ón del primer meca.ni smo da conduce! ón en mayor que 1 a 

energia de activación para los salt.os ent.re est.ados localizados, 
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t.ambién el ract.or preexponencial 0
0 

Ca = a
0

expCEo./kTJ) de la 

conducción en estados extendidos· mayor C2 o 3 ordenes de 

magnitud) que el asociado a la conducción por sa.lt.os cr~. el cual 

depende de la longitud do localización de los estados de derect.o. 

Esquema 2).- Este esquema para explicar la curvatura de la grArica 

semilogarit.mica d& la conductividad. est.A basado en las ideas 

sugeridas por datos experimentales en a-Si: H dopado, de que la 

distribución de los est.ados elect.rónicos que cent.rolan la 

conduct.ividad se encuentra en equilibrio t.érmico por- arriba de 

una ciert.a t.emperat.ur-a critica CSt.reet. et ai 1987, Overhor 1987), 

y por lo tanto el nivel de Fermi tendrá un corrimiont.o dependiente 

de la t.emperat.ura. Est.a modelo supone únicamont.e un mecanismo de 

conducción, el cual el ract.or preexponencial c
0 

depende 

.exponencialmgnte do la energla de activación Cloy de Meyer-Neldel, 

Carlson y Wronsky 1979). la cual varia debido a un corrimient.o 

estadist.ico con la temperatura del nivel de Fermi CStreet et al. 

1987), Para entender mejor esto supongamos la siguiente relación 

de acuerdo a Re.hm et ai C1Q77) para el nivel de Fermi EFCD = E; -

TyCD, donde EF es el valor extrapolado a T = O en la relación 

ant.erior. Tendremos entonces para o<T:>: 

O'CT::> = a:expC(Ec- ErCT)J/JcD ::t o
0

exp[Ea./kTl 

con Eo.s Ee - E; y c
0 

E a:expC- yCD/kD 

De donde observamos que si yCT:> es una const.ant.e, ent.onces la 

conductividad puede ser descrita por una simple enarg.{a dA 

activación. De no ser asi. la grá.r'ica semilogar.i.tmlca para la 

conduct.ividad Vs T-1 prasent.ara curvat.ura. 

Hay un ext.enso t.rabajo experimental en a-Si.: H dopado que 

indica que la t.emperat.ura crit.ica para que la densidad de estados 

localizados se oncuent.re en equilibrio térmico en est.as muestras 

es alrededor do 110 ·e CSLJ'l.:'c.:I.. c.·l al 1uu·o. !>j n embargo en a-Si: H 

no-dopado hay cont.rovorsia si los estados sueltos se encuent.ran o 

no en equilibrio t.érmico. Smith y Wagner C1985) seffalan que a 

temperaturas de depositación de 500 K. la densidad de estados 

suelt.os en equilibrio t.érmico en muestras no-dopadas de a-Si:H 

deberá. de est.ar alrededor de 101:s cm-8
, la cual solo la presentan 

las mejores muestras. En cambio Muller et ai C198fD reportan que 
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t.al densidad de equilibrio deberá. ser de 1018 -· cm la cual es 

signif'icat.i vament.e menor que el valor observado. por lo · t.ant.o 

ellos concluyen que los est.ados suel t.os no se encuent.ran en 

equilibrio. y atribuyen su presencia a escuerzos locales en la red 

amorra de Si, por lo cual la dist.ribuci6n de est.ados localizados 

corresponderá a una distribución cogelada. 

Las muestras de a-Ge: H que se est.an considerando en este 

Lrabajo presentan densidades de est.ados localiza.dos por arriba de 

las mencionadas ant.eriorment.e para el equilibrio térmico 

CCh~r.~oulcyron y ~~rquc~ 1999). La conductividad y la cncrgia de 

activación est.án en perCecto acuerdo con el modelo para la 

distribución de estados en la brecha propuesto por St.ut.zmann e~. al 

C1983). Por lo t.ant.o. consi·doramos que el esquema 1 es el adecuado 

para interpretar los resultados de las muestras consideradas en el 

presente t.rabajo. 

De acuerdo a ost.e esquema. observamos que la t.emperat.ura de 

transición de la región de conducción activada a la región de 

conducción a través de est.ados localizados aumenta conl'orme 

lncrement.a el Sn en la rod. lo cual nos indica que los est.ados que 

aparecen en la brecha son debidos al Sn. Ot.ra evidencia de esto 

son los result.ados que observar. Charnbouleyron y Marques C1989) en 

experimentos de Cot.oconducti vi dad. en los euales al an'adir Sn 

Cinclui;;o pequef'fas: cant.idades) al a-Ge: H desaparece la. 

Cot.oconduct.ividad que present.a est.e último. est.o sef'l:ala que la 

densidad de estados localizados es bast.ant.e considerable. 

En la-s muestras no hidrogenadas con alt.o contenido de Sn C2: 

20'0. el mejor ajust.e del espectro MOssbauer requiere un 

acoplamiont.o de dos resonancias, la principal posee un corrimient.o 

isomérieo correspondiante át.omos de Sn coordinación 

tet.raédri.ca. lo cual es una indicación de qua la mayoria de los 

a tomos de Sn so encuentran de manera subst.i t.ucional en la red 

amorra de Ge. La segunda resonancia posee un corrimiento isomérico 

no muy dil'erent.e al correspondiente al (1-Sn C6(1-sn= 2.56 mnv's:>. 

sin embargo la· anchura es mucho menor que aquélla debida al 

desdoblamiento cuadrupolar correspondiente al 

mnv's). En la F'ig. C.7.17:> reproducimos algunos 

Móssbauer de Chambouleyron et ai C.1989). 
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Fig, 7.17).- Espectro HOssbauer de 
muestras de a-Ge:Sn y a-Ge:Sn:H. 
aJ 10Y.CSn), OY. de H, depositada so
bre vidrio. b> 10Y.C5n). 5%CID, de
pos( ta.da sobre vidri.o. e> 20Y.CSn.), 
~ de H no dtHermin.ado, depositada 
sobre vidrio. cV misma muestra que 
ta Ce>. e> 20Y. de Sn. OY. de H, de
positada sobre vidrio. /) 20Y. de 
Sn, O~ de H, depositada sobre cris
tal.. La l Cnea cont i.nua es 6l. ajus
te Lor~ntziano sobre los datos ~x
perim.ental.es, CTomada.s de Chambou
l.eyron et al. 1989). 

Es t. os resul lados exPeriment.ales y los teóricos C,Sn 

t.et.raédrico no produce estados localizados), nos llevan a la 

conclusión de que la segunda resonancia deberá. corresponder a 

á.t.omos de Sn poseyendo entorno qui mico dif'erenle al 

t.ot.raédrico, aunque aproximadamente simét.r!co como en éste 

Ccon~iguración octaédrica simét.rica. por ejemplo). Pudiendóse 

entonces entender el incremento en la energia de activación 

Cmoncionado ant.eriorment.e) como consecuencia de la prosencia de 

estados de defectos en la parte baja de la brecha. ocasionados por 

át.omos de Sn en una con!'iguración de enlace que requiera m.As 

elect.rones. Bajando asi la posición del nivel de Fermi. Est.a 

especulación es consist.ent.e con los result.ados de Walkins C197S), 

quien mediant.e resonancia de espin encuent.ra que el par 

vacancia-át.omo de Sn en Si cristalino produce un nivel localizado 

en .35 eV arriba de la banda de valencia. el análisis del espectro 

de EPR lo llova a la conclusión de que el á.t.omo de Sn deberá. 

recidir en el cent.ro de una divacancia da Si. 

En el sistema Ge-Sn, TagUef'¡a et al (1991) han ef'ecl.uado 

cálculos de energia elá.st.ica en un cúmulo cae át.omos) de Ge en la 

est.ruct.ura de diamante. en el cual se han subst.il.uido dos át.omos 

centrales contiguos Cdivacancia de Ge) por un átomo de Sn 

encont.randóse que: Ca) Cuando al Sn se le permite si~uarse en el 

cent.ro de la divacancia en coordinación oct.aédrica (enlazado a los 
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6 átomos de Ge que rodean la divacancia). la conf'iguración dospu&s 

del proceso de relajación de la red es una en la que ol Sn 

permanece aún en el cenlro y los 6 átomos vecinos de Ge se relajan 

simólricamenle hacia el Sn. la ganancia en la enorgia elAslica os 

de un 55~ con repecto a la posición inicial encontrando que esta 

posición relajada es mucho ~s estable qua la creación de lres 

enlaces sueltos. Además el enlorno relajado del á.lomo do Sn es muy 

parecido al encontrado en (1-Sn. Cb) Cuando el Sn es !'orzado a 

estar inicialmente en posición letraédrica, la conf'iguración !'inal 

es una on !n que el átomo de Sn SP ancuenlra fuera del conlro do 

la divacancia distorsión 1 os á.ngÍJl os de l 5X. 

Concluyendo ellos que en el crislal, la rigidez de la estructura 

del dlamanle podria permitir lan alta distorsión local pero en la 

red amorf'a, mucho más relajada, se podria pensar que es muy 

dif'icil encontrar esta conf'iguración Cálamo de Sn en un entorno 

telraédrico adyacente a una vacancia). 

Se ha encontrado experimsntalmente también que dependiendo de 

la temperatura y nat..uraleza del substrat.o, segregación de Sn 

metálico puede ocurrir en la superricie de las muest.ras CPaul et 

at 1972, Chambouleyron y Marques 1989). En las muestras 

deposit..adas a 190 ne (objeto de nuest..ro estudio) el mecanismo de 

segregación comienza para concent.raciones de Sn alrededor de 20%. 

La presencia del Hidrógeno también estimula la segregación. 

Nuestros 1:§'~ª-f!m !&~ricos Qg ™ tl §:!.. !!D. si ti os 

~u.!?.,,c::~cionales !§!.!J. ~ aleación. a-Ge:!: én. D.Q. grodl.!S,!! est.ados 

localizados Q.!l L!, brecha, ~ !..Q. observación ru:morimenLal de g!:!!!_ rul 

!.E?- ™-.slras preparadas ª- 180 ·~ !..9.§. tJAY Cconduct.ividad ~ 

obscuro) Y.™ adem~~ eslan asociados ~_§u Cf"otoconduct.ividad) Y. 

~ D..Q. t@.Y evidencia grn ~ deban ª- enlaces ~ !!!l tl ~ 
CQ..!.scusi~Jl ~ entorno ~ los experimentos 9.!! inf'rarro1o l!: 

M~ssbauor), apoyados tambi!_n. 12.Q!:_ los ~á!._culos 9!! rala 1amiento 

el~~ Qg Tu..9.~2~ª=. ~ ~ (1991), Q2§_ llevan & siguiente 2§9~ 

gara !..-ª. incorporación g& §n. ~ l.-ª. E.!!.9. amorf'a 9!! §:!!: g_!_ Sn ~ 

introduce !!!l. !.A red Qrincicalmenle de manera subslilucional 

Ctetra~drica) eroduc:iendo !::!..[@. expansi6!1 ~ 9..!! !A !:.fil!. dado 9Y!'! 

el §!). ~ Y!l A!&!!!.9, m!~ gr ande 9.!:m. fil. ~ C Tagüei'fa et a l. 1 989) . 

~form~ ~!. ~ aumenta ~ !.A. red, !tl.. esf'uerzo ~ compresi~D. ~a 
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~ aument.A Y. comenzar~ QQ!:.. !.Q Lanlo ª-. ind1Jcirse !.A_ ~~n.. ~ 

vacancias CFig. 7.18), Cua.nslQ. ~ ~!&IDQ Qg, ~fil:!. encuentra SQD. una 

vacancia ~ ~ coordinaciOn t.elr~QtlsA e_ ocLa~drica sim~~ 

enlazand~se !!, ru.tl...§. ~lomos Q.2 ~. produciendo ent.ooces !:!!:JA 

cont.racci6n local 9,!! !A ~ y ES?!:. lo t.ant.o ™ rela 1aci~n. ~ 

esf'uerzo 92, compresi~n_. 

Fig. 7.19).- La re5ión marcada con el número 1. que es una ve
cindad de cuatro átomos en la cual cada uno contribu~e con una 
li6ad~ra suelta, es lo que llamamos una vacancia Cen un óJ'fl.O~/o 
tetra6•drico.). Una diuacancia es una re5iÓn como la marcada con 
et n'Ümero 2. 

Est.e esquema es consist.eot.e con: Ca) El hecho que la red 

amorf'a de' Ge t.olera más á.t.omos de Sn que la red crist.alina de Ge. 

Cb) Con el hecho experiment.al de que el Hidrógeno induce la 

segregación de Sn mot.Alico. pueslo que al sat.urar el H enlaces 

sueltos de Ge se inhibe la t"ormación de Sn en coordinación 

oct.aédrica. y al t"ormarse est.os silios el est"uerzo de 

compresion en la red no :.o~ rvduc<&. c-.,.ont.t.:::.l:::ent~ ~st."' compresión. 

igual que en el crist.al. t.armina por segragar Sn en la supert"icie 

para liberar el est"uerzo da compresión. Ce) La ausencia de enlaces 

Sn-H en los especLros de t.ransmisión inf'rarroja es consist.ent.e con 

la ausencia de una se~al MOssbauer at.ribuiblo a enlaces suel~os Qn 

el Sn y esto es consist.enLe con el esquema propuest.o que cont.empla 

la coordinación oct.a6dr-ico. para el par vacancia-At.omo de Sn como 

la más estable. Cd) Por último. es consistont.e con la degradación 

de las propiedades de t.ransporLe debido a la creación de t.rampas 

elect.r6nicas en la brecha. 

En musst.ras con un cont.enido bajo de Sn. la espectroscopia 

MOssbauer indica que Lodos los át.omos de Sn encuent. r an en 

coordinación t.etraédrica. Est.a declaración es válida. por 
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supuest.o. solamenle denlro de los limit.es de sensibilidad 

experiment.al de la especlros..:...:ipia, di& acuerdo a los dalos de 

Chambouleyron ec. a.t C1989) esle llmile es 5X10lO cm- 3 , ol cual 

eslá. por arriba de la concont.ración de dof'eclos necesaria para 

degradar las propiedades de lransporle en un semiconductor. Po~ lo 

t.ant.o el esquema propuest.o do incorparaci6n no es invalidado por 

las mediciones Móssbauer en las cuales no aparece la resonacia 

parecida a la del ~-Sn Csogunda resonancia). 

Nuest.ro objet.ivo al emprender el est.udio de la aleación 

a-Ga•Sn rnod!ant.o la t.oor!~ CPA /\.nidadc propuesta Pn ~sl~ lrabajo 

rue rundamenlalw~et.e ent.onder si la degradación de las propiodades 

de t.ransporle puede ser cent.rolada cambiando las condiciones de 

preparación o se debe a una causa más rundament.al. Nuest.ros 

result.ados hasla aqui parecen indicar que lo últ.imo es lo 

correct.o, siendo 2!. origen Q!! !_-ª. degradación !.A f'ormaci~n 9!!, ~ gn 

coordinac~~Q ocla~drica ~ est.abilizar ~red. 

Esla conclusión ~ realment.e !...!!!J:?:ort.an~ euest.o 9ID! limit.a 

f'uerlement.e tl desarrollo t.ecnolé~ Q.!! las celdas solares 9.!! 
brecha~ Can base a est.a aleación), ~ !!. ™ !_-ª.. ~ 

!i!!!. !.A deoradación. QQ. euede §!!.t. eliminada depurando g ~~cnica 9.!! 
!'abricación. ~ !:!D. mecanismo de !A nat.uraleza m pertnit.ir !A 
f'ormaci~n. est.able 9.!!. !A aleaci~U a-Ge: Sn. 
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CAPITULO VIII 1 

SUMARIO 
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SUMARIO 

Al rinalizar este trabajo podemos resumir Las conlribuciones 

originales de la siguiente manera: 

1).- Se prcsent.6 mapeo exacto de un Hamil t..oniano 

t.et.raédrico de enlace f'uert.e segundos vecinos en 

no-her mi t.i ano de primeros vecinos int.eracciones 

renormalizadas. Este mapeo se puede erect.uar solamente cuando el 

H::unilt.orüano original no cont.iono int.oracciones qua dependan del 

ángulo diedral. Por lo cual el mapeo será de utilidad en aquellos 

casos en que se pretenda est.udiar estados con simet.ria t.ipo s Como 

el rondo de la banda de conducc16n del Ge y el Sn CCapit.ulo IIJ. 

2).- Se desarrolló un nueva t.eoria de potencial coherente que 

hemos llamado CPA Anidado C "Nesled CPA". NCPA). que extiende el 

CPA CCapit.ulos v. VI y VII). Est.e nuevo esquema t.e6rico permit.e 

est.udiar el ef'ect.o de cúmulos de t.amaf'ro arbit.rario en aleaciones 

modeladas mediant.e redes do Set.he, t.rat.ando de manera 

aut.oconsist.ent.e y sin problemas de convergencia simult.áneament.e el 

complement.o del cúmulo Cenergia de sit.io ef'ect.iva e interacciones 

ef'ect.ivas ent.re sit.ios dist.int.os:> y la f"ront.era cúmulo-medio 

ef'ect.ivo. incorpora también secuencias de segregación 

(segregación binaria. aleat.oria. et.e). 

3).- Se aplicó la nueva leoria a la aleación a-SiJ.-A:H;: 

encont.rándoso que el desorden conf'!guracional es f'undament.al para 

comprender la estructura de la densidad de est.ados de esta 

aleación CCapit.ulo VIJ. El CPA anidado muest.ra que as suf'icient.e 

considerar cúmulos sencillos que consisten de un át.omo cent.ral de 

Silicio y sus cuat..ro primeros vecinos para explicar. on f"orma 

cualit.at.iva. complet.ament.e los result.ados experiment.ales de 

f'ot.oemisión. La ausencia de anillos en estos cúmulos y en el medio 

ef"ect.ivo Cred de Set.he) nos permite eliminar la dispersión 

producida por ellos de la densidad d9 est.ados y concluir que las 

est.ruct.uras principales en al densidad de estados son debidas 

csencialment.e las int.eracciones Silicio-Hidrógeno local• 

Hidr-ógeno-Hidrógeno mediada por- Silicio y a la coexist.encia de 

cómulos locales Ccómulos con un At.omo cent.ral de Silicio y sus 
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cual.ro primeros vecinos: cúmulo local sin Hidrógeno. con un 

Hidrógeno. con dos Hidrógenos y con t.res Hidrógenos). 

4).- El punlo anlerior es import.anle. pues. nos permit.e 

concluir que la densidad de est.ados nos da inf'ormación de la 

t.opologia del mal.erial. Nuest.ros resultados dan inf'ormación 

únicamente de la topolog!a local debido a la pequel"l'.ez de los 

cUmulos considerados. tal inf'ormación se encuont.ra en complet.a 

concordancia con resultados experiment.ales de espect.rocopia. 

inf'rarroja y Raman acerca de la exist.encia de complejos á.t.omicos 

Ccámulos) con uno, dos. t.r-as y ningún Hidrógeno CBrodsky, Cardona 

y Cuomo 1977). Sin embargo la extensión del modelo a cúmulos 

mayores nos da la posibilidad do estudiar la inf'luencia on la 

densidad de est.ados de t.odas las posibles conf'iguraciones de est.os 

c~mulos y seleccionar aquellas acuerdo con la evidencia 

experiment~al y desechar aquellas en no acuerdo obteniendo as! 

inf'ormación de una t.opologla de mayor longit.ud y no solament.e 

local Cent.orno de un sil.lo). 

5).- Se aplicó la t.eoria CPA Anidado la aleación 

a-Ge
1
_x:Snx• y los resullados de la nueva teoria muest.ran que el 

desorden conCiguracional no es imporlanle para la evolución de la 

~ _t?recha d~ energía r:on la r:r.imposi-r:i6n en O?st.a alO?ar:i6n. Sin o;ombargo 

es altament.e sensible a las f'luct.uaciones de las inl.eracciones 

locales CGapit.ulo VII). 

6). - Para una aleación binaria t.eLraédrica hemos encontrado 

que los bordes de bandas de la red de Bel.he virt.ual heredan 

caraclerist.j cas de los bordos de banda del crJst.al virt.ual cuando 

ésla5 provienen da la simet.ria de los estados. Por t.ant.o el 

comport.amiont.o dn la brecha con respect.o a la composición en la 

red de Set.he vi r t.ual depende excl usi vament.e de la si met.r .la de 1 os 

est.ados de borde CApéndice E). 

7).- El modelo de red de Belhe virt.ual propueslo para la 

aleación a-Ge: Sn predice un comport.amient.o prAct.icament.e lineal 

para el comporl.amient.o de la brecha de energía en !'unción de la 

composición anAlogo al que se observa para la brecha óplica en 

experimentos de absorsión ópt.ica CCapit.ulo VIIJ. 

8).- El CPA anidado hace correcciones a los bordes de banda~ 

principalmanl.e al dGo la banda de conducción. que hacen que la 
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brecha se cierre más rápido que lo que predice la aproximación 

virtual. Esto provoca una curvatura en la gráf'ica de la brecha 

como función de la composición CCapit.ulo VII). La confianza en el 

método propuesto nos lleva a predecir que· si el error experimental 

es reducido. la curvat.ura predicha por el CPA Anidado deberá. 

observarse. 

9). - El CPA Anidado predice quo el Sn sust.i t.uciona.l CSn 

t.et.raédrco) no introduce estados localizados la brecha 

prohibida del a-Ge:Sn. Est.e resultado t.e6rico y los experimentos 

de trasmisión !nr~arroja, espPctroscopla MOssb~u~~. conduct.lvidad 

en obscuro y f'ot.oomisi6n nos lleva a proponer que la causa de la 

degradación de las propiedades de t.ransport.o observada 

experimentos de f'ot.oconduct.i vi dad se debe a átomos de Sn 

conf'iguración oct.aédrica CCapit.ulo VII). 

Como ext.ens16n a est.e trabajo se encuentra proceso un 

modelo de CPA Anidado para la aleación amorf'a de Go-Sn que 

contiene Sn t.etraédrico y Sn oct.aédrico. 
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APEHOICE A 

TRANSF'ORMACION DE ORBITALES S Y P EN HIBRIDOS SP9 

La t.ransf'ormaci6n de orbit.ales s y p on orbit.ales hiibridos 
sp a 

<Ec. 2.1Sy2.16) escrit.a expl 1 ci t.ament.e 

h' o o o o s 1 
1 

h' o 
2 

-1 -1 o o o s" 

h' o -1 -1 o o o 1 

• P, 

h' o . -1 -1 o o o . 
py 

h~ o o o o -1 -1 -1 z 
pz 

CA. D 

hz o o o o -1 z 
z px 

hz o o o o -1 l p~ • 
h: o o o o -1 P. 

Los hibridos 3 denot.ados en CA. D por h~. se encuent.ran sp ' 
J 

represent.ados en la f'igura CA-1). 

Fig. A-1). - Interacclones posibles entre fl.os conjuntos 

de h(brldos spª <h~. h~. h~. h:.) ll <h:. h;. h:, h:J. 
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La t..ransformar;ión dada por CEc. A. D permi le relacionar las 

int.egrales do salt.o en hlbridos sp . CFig. A-1) con las integrales 

de salt.o en orbitales s y p involucradas en la mat.riz dada por 

CEc. 2.12) CChadi y Cohen 1979) 

u f h:· ¡¡ h' dV ! CE + 3E l CA. 2a) 
H . s p 

V J h'. ¡¡ h' dV ! CE - E l CA. 2b) . 2 a s p 

V 
2 J h:· ¡¡ h~ dV C1/1d)[V + 3V .. - 6V - 6V l CA. 2c) .. •Y •p 

V = J h~· ¡¡ h. dV Cs/tcs)[V + V + 2V - 2V l CA. 2d) . . .. .. xy •P 

V = f h:· ¡¡ h2 dV (1/1cOCV +V - 2V + 2V l CA. 2e) . 2 .. .. xy op 

V = J h~· ¡¡ h. dV Ct/us,)[V - 3V + 2V + av l CA. 2f) 
~ 2 .. .. xy •P 

De las ecuaciones CA.2) y de las ecuaciones C2. 14) se obt.iene 

UH 
! CE + 3E l CA. 3a) . s p 

V 
. 

CE - E l CA. 3b) . . " p 

v. ! cv + 2-1.3' V - 3V l CA. 3c) • .... opO' ppO' 

v. ! cv + C2Y3'/3)V + V J CA. 3d) . . ... •P<>' ppa 

v. ! cv - C 2,!3"..-3) V - C1/3)V + C4/3)V l CA, 3e) . ••<>' apO' ppO' pprr 

V~ ! cv - C 2i/3"/3) V - C1/3)V - C8/3)V l CA. 3f) . . ... •P<>' ppO' pprr 

Do las expresiones ant..arl.ores podemos observar que solamente 

V
4 

y V~ dependen de la inleracci6n Vppn' que es la que deCine los 

est.ados moleculares rr degenerados CFig. 2. 2. estados t.ipo p 

at.6micos). Las et.ras int.eracciones V
3 

y V
4 

dependen solo de 

in~eracc!ones simé~ricas v •• c· V•pa y Vppa CFig. 2.2). 
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APEllDICE B 

HAMILTONIAllO Y MODELO FSTOCASTICO 
PARA EL a-Si :H 

1-1'C X 

El Hamilloniano que emplearemos para describir los est.ados 

eloct.r6nicos en la aleación a-Si :H es un Hamilt.oniano de 
s- x )( 

enlace ruert.e paramet.r1zado a primeros vecinos. La base en la cual 

est.A dcscrit.o comprende cuatro orbit.ales hibridos spª ort.ogonales. 

dirigidos a Jo largo de las direcciones del t.ct.raedro Ce~t.ruct.ura 

del diamante) en cada át..omc de Silicio y un orbital s en cada 

álomo de Hidrógeno. 

Las int.oracciones entre dos álomos de Silicio CV2 • V9 • V4 • y 

V
5

) descritas en la Figura 2.6 Ccapilulo 11), o bien en la Figura 

A-1 (Apéndice A). son los element.os de mat.riz del Hamilloniano 

entre los hibridos de los dos álamos de Silicio. En est.as Figuras 

UH es la energla propia del hlbrido y V
1 

es la inleracci6n ent.re 

hlbridos sp3 distintos en el mismo átomo Caulo1nleraci6n). Ent.re 

el conjunto de hlbridos sp3 y el orbital s del Hdrógeno únicamant.e 

consideramos dos integrales de int.erac~ión CPapaconst.ant.opoulos y 

Economou 1981): y y y- (Figura B-1), u: es la energla propia del 

orbit.al del Hidrógeno. Por lo lanto, est.e Hamilloniano 

semiempirico contiene nueve parAmet.ros de inleracción dlstint.os. 

Tabla B. 1 
C unida.des e V) 

u"= -3.39 

y -5. 65 
y• =' -1. 35 

Fig. B.1).- Esquema de las Lnteracclones consideradas d~ 
un álom.o de Stllcto con una base de h{brldos sr/ y 
átomo de Hldróaeno con un orbltai s. 

Ya que en cada si lio ocupado por A.lomos de Si hay cual.ro 

or bit.al es, podemos representar 1 a aut.oenergia de un si li o de Si 

127 



mediante la matriz a de 4x4 s 

[ ~~ 
V 

1 
V 
' u u 

11 
V 

a 
1 CB. D 

s V 
1 UH 

V 
1 

V 
1 

Y la aut.oenerg1a de un sit.io de Hidrógeno mediant.e la mat.riz 

[f 
o o 

¡ l o o 
a 

H o o CB.2) 

o o 

puest.o que solamente hay un orbital en el Al.orno de Hidrógeno. 

Una vez eliquetadas las direccciones t.et..rédricas de los 

enlaces CF'ig. A-1). llamaremos V~s a la mat..riz de int.eracción 

enlro dos átomos de Silicio vecinos, el superlndice j indica que 

la int.eracción se lleva a cabo a. t..ravés del enlace J (j=t.,2,3,•), 

es decir, cuando los enlaces que se apunt..an mut.uament.e son los 

et.iquet..ados con j Cvéase Figura A-1. j = 1). La matriz V~8 es de 

la f'orma: 

v~s ce. 3) 

Las demás mal.rices do int..eracc16n V~s Cpara j=2.a,,) • so obt.ienen 

a part.ir de ést..a por medio de las t.ransformaciones t.et.raódricas 

CHeino 1960, Rajan y Yndurain 1976) 

v; = u~v" u cB.4) 
SS j SS j 

donde las UJ son las mal.ricos de rol.ación let.raédricas, dadas por 

CHeine 1960, Marl!nez 1982): 

[

1 o 
o 1 
o o 
o o ~ n u . 
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l ~ o 1 n l ~ o o 1 

J 
u o o u o 1 o . o o 4 1 o o 

1 o o o o 
La mat.riz de la int.eracción Silicio-Hidrógeno a t.ravés del 

enlace t del Silicio CF!g. B-1) es t.. A dada por: 

[ ~- o o n v• o o CB. 6) 
SH Y' o o 

Y' o o 
y las demás nuevamente obt.ienen mediante las rot.aciones 

t.et.raédricas CEc. B.4 y B.5). 

Los valores de los parámet.ros de int.eracci6n Silicio-Silicio 

se han calculado ajust.ando la banda de valencia del Si crist.alino 

Ccomo se ha indicado en el Capitulo II). Los parámat.ros ajust.ados 

se muest.ran en la Tabla B._2. y la Figura B-2 mueslra las bandas 

crist.alinas del Si a lo largo de las lineas de alla simet.ria de la 

zona de Brilllouin del diamant.e: L-r. r-X. X-U y K-L. Los valores 

correspondient.es los pará.met.ros de la int.eracción 

Silicio-Hidrógeno los hemos lomado de Papaconslant.opoulos y 

Economou C1981J, se mueslran en la labla B.1. 

Tabla B. 2 
C unidades eVJ 

Si 

u"= -o.aes 
Vt -1. 436 
V2 -3. 5315 
Ve = -O. 5413 
V.e = -O. 2612 
v~ = o. 45ss 
Brecha= 1.1 

Fig. B.2.).- Bandas a primeros vecinos para,,el Si ajust.ada.s de 
manera que et fondo de ta banda de conduccian sea un est.ado p. 
Lo!¡ parámetros de Enlace Fuerte se muestran en ta Tabla (B. 2). 
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MODELO ESTOCASTICO PARA EL a-Si: H. 

En el modelo para esta aleación no est.arnos considerando la 

presencia de Hidrógeno molecular. ni de enlaces suel t.os "en el 

Silicio CCapit.ulo VI). Por lo t.ant.o. si P
9

" denota la probabilidad 

de que uno de los orbit.ales sp8 de un .á.t.omo de Silicio se 

encuentre saturado por .á.t.omo de Hidrógeno Cenlaces 

Silicio-Hidrógeno) y Pss la probabilidad de que se sat.ure por et.ro 

át.omo de Silicio Cenlace Silicio-Silicio). entonces las 

condiciones del modelo se sat.isf'acen al imponer la condición de 

normalización a est.as probabilidades 

P + P = 1 CB. 7) 
SH SS 

Est.as probabilidades se han calculado en la aproximación de 

probabilidades iguales a priori. esto es, la probabilidad de que 

un ~t.omo de Hidrógeno sature un orbital sp3 de un At.omo de Silicio 

es la misma para cualquiera de los 4Ns orbitales que exislen en la 

aleación CN
8
es el nómero de át.omos de Si que hay en la aleación). 

Por lo t.ant.o, si NH es el nómero de át.omos de Hidrógeno en la 

aleación y N = N
5 

+ NH el número t.ot.al de át.omos, la probabilidad 

de sat.urar un orbit.al sp8 de un Alomo de Silicio con un Alomo de 

Hidrógeno, Psn, es 

p NH X 

sH ~ 4(1-x) 
CB.8) 

x es la concent.raci6n de Alomes de Hidrógeno. 

Pss puede ser obtenida inmedialament.e de CEc. 8.7) y CEc. 8.9) 

p SS 4~~=:) (8, 9) 

En esle medelo est.adlst.ico los enlaces de un Alomo de Si son 

est.adist.icamonle independient.es uno de ot.ro, por ejemplo, la 

probabilidad de que el enlace 3 sea sat.urado por un át.omo de H es 

lndependient.e de que el enlace 1 sea sat.urado por un Alomo de Si: 

Por lo t.ant.o, est.a caract.erist.ica del modelo y la condición de 

probabilidades iguales a priori para sat.urar los enlaces del 

Silicio nos permit.e calcular las probabilidades de los cómulos 

considerados el Capi t.ulo VI el product.o de las 

probabilidades Ps
11 

y Pss Por ejemplo la probabilidad 

corrospondient.e al cómulo que const.a de 3 át.omos de H y un átomo 

de Si rodeando al átomo cent.ral de Si es: 

Pª P CB.10) 
SH SS 
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Las prcbabi.lidades para t.odos los cúmulos considerados en el 

Capi~ulo VI se calculan de la misma manera. 
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APENDICE C 

HAMILTONIANO Y MODELO ESTOCASTICO 
PARA EL a-Ge :Sn 

1-x X 

El Hamil t.oniano que emplearemos para describir los est..ados 

elect.r6nicos an la aleación a-Ge ! Sn es un Hami l t.oniano de 
1-X X 

enlace ruert.e paramelrizado a primeros vecinos. La base en la cual 

est.á. descrito consiste de cual.ro orbit.ales hl.bridos . sp 

ort.ogonales. dirigidos a lo largo de las direcciones del t.et.raedro 

Cest.ruct.ura del diamante) en cada át.omo de Ge y en cada át.omo de 

Sn. 
Por lo t.ant.o, la aut.oint.eracción y la int.eracción ent.r"3' dos 

á.t.omos vecinos vienen dadas por mal.rices ident.icas a CEe. 8.1), 

CEc. 8.3 y Ec. 8.4) respect.ivament.e. 

Los valores de los parámet.ros del Hamil t.oniano para la 

int.eracción Germanio-Germanio y Est.al"ío-Est.af'{o sa han calculado 

aJust.ando los est.ados elect.r6nicos alrededor de la brecha de 

energía para el Ge crist.alino y el a-Sn. La Tabla C.1 muest.ra los 

parámot.ros ajust.ados para obt.ener la brecha indirect.a adecuada 

para el Ge crist.alino y para o.1 a-Sn crist.alino~ las Figuras C-ia 

y C-1b muest.ran las bandas crist.alinas del Ge y a-Sn 

respect.ivament.e a lo largo de las lineas L-r. r-X. X-U y K-L. 

Tabla C.1 
Ge C unidades eV) Sn 

UH = -.1?. Un = 0.14 
v. -1. 8 v. -a.o 
Vz -3.15 V2 -a.as 
Va -o.a v. -0.02 
V• -0.46 v. -o.e 

<l) V• 0.05 v. -0.05 

Fig. C. 1). - Bandas ayustadas alrededor d& la brecha con parÓJne
tros de interacción a primeros vecinos para el a.> Ge ~ b~ a-Sn. 
/.os parámetros se m:uestran en l.as Tablas CC.!a ~ C.lb) respecti
va.mente. 
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Las matrices de lnleracci6n entre átomos dislinlos 

Cin~oracc16n Go-Sn). donoladas por V~0 y V~s Clos subindices s y o 

signif'ican Sn y Ge respeclivamenle. J signif"ica que los hibridos 

que se apunt.an son los et.iquet.ados con J) • se han calculado 

mediante int.erpolación lineal 

v!1eci.J) = i: [V!xct.J:> + v!Kct.JJl cc.1J 
con J:;.o,s: K=o.s pero J:;;o!K, 

No hemos podido hacer un ajust.e mejor de est.os pará.met..ros. 

como ol caso de la tnt.eracci6n de element.os del mismo t.ipo, 

debido que. al no ser posible la f"ormaci6n est.able de las 

aleaciones cristalinas de est.os mat.eriales. no hay result.ados 

experimen~ales en est.e limilo Ccrislalino) que ajust.ar. 

De acuordo a la Ec. CC.1) 

CC.2) 

Los element.os de la diagonal de las matrices de 

aut.oint.eracción del Ge y del Sn cu: y U:,respect.ivament.e). 

simplement.e deíinen el cero do la energía CChadi y Cohen 1976). el 

cual es arbitrario en principio para el material puro. Sin 

embargo. la posición relat.iva de las bandas en una aleación es muy 

import.ant.e. El lepe de la banda de valencia del Sn se encuent.ra 

0,38 eV por arriba del t.ope de la banda de valencia del Ge CRochow 

et at 1971). 

MODELO ESTCX::ASTICO PARA EL a-Ge: Sn 

La probabilidad do encont.rar un át.omo de especie qulmica I 

CI=Ga,Sn) en el sit.io a de la red de una aleación unif"orme 

desordenada es en general 

Pr = N /N CC.3) "' , 
donde Nr es el n~mero de Alomes de clase I y N as el número t.ot.al 

de Alomos en la aleación CN=Ns+N0 J. Si x denola la concont.raci6n 

de álomos de Sn. onloncos 

ce. 4) 

En esle modelo no permit.irA la presencia de enlaces 

suelt.os. lo cual implica que al hablar de enlaces siempre 

est.aremos involucrando un par de álomos localizados en si lios 
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primeros vecinos Cya que el hamilt.oniano usado solamente incluye 

int.eracciones a est.os vecinos). Las probabilidades de pares P~ 
(probabilidad de hallar simult.aneamente un At.omo de clase I en el 

sit.io et y un Alomo de clase J en el sit.io (1) nos permit.irán 

introducir al modelo la ausenci~ de enlaces suelt.os a t.ravés de la 

condición de normalización. est.o es 

E E PI~ = pss + p:~ + p~~ + p~~ 
1 ~ ofl o.(1 ...,. ...,, ...,. 

CC.6) 

donde (1 es un sit.io vecino de 

Cuando los enlaces son est.ad1st.icament.e independient.es. es 

decir, cuando un At.omo J pued$ encont.rarse en el sit.io ~ 

independientemente da que en el sit.io a se encuent.re un Alomo I, 

la probabilidad de est.e par es simplement.e ol product.o de las, 

probabilidades de sitios 

P:.;; = P~P~ ce. 6) 

Sin embargo. en la aleación real óst.e no es el caso. ya que el 

enlace de un par de á.t.omos dependerá t.ant.o de la abundancia 

relativa de las especies quimicas involucradas en la aleación como 

de la energia de f'ormaci6n de los enlaces, y en general también 

dependerá de la temperat.ura y de la f'orma de preparación de la 

muestra. La dependencia con est.os event.os es sumamente complicada. 

por lo que en es~e modelo simularemos est.a dependencia a través de 

un parámet.ro, que se denominará parámetro de cort.o alcance, puesto 

que es~ará introduciendo 

primeros vecinos. 

correlación estocást.ica entre 

En el caso llmi le en el que 

se cumple 

exista correlación estadJs~ica 

ce. 7) 

o b!on 

CC.0) 

Para ol caso general Cen ol que hay correlación est.ad!stica) est.a 

ecuación CEc. C. 8) no anula. Def'in!remos entonces la 

correlación est.adistica Cparámatro l}) como 

p~ + p:; 
1 - -~2"'xe"=1--~.,,,,,"--- CC,Q) 

de t.al manera que cuando n O tengamos el caso est.adisticamenle 
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independient.e Co t.ot.ament.e desordenado). 

Cuando P~ = P:;; = O no exist.en enlaces de At.omos de dist.int.a 

espacie y n t.endrA el valor de 1. Por lo t.ant.o n = 1, reprosent.a 

el caso segregado, est.o es, cuando cada At.omo se rodea de At.omos 

de su misma especie quinúca. 

Cuando P:; = 1, la ecuación CEc. C.5) indica que 

p~ = p~ = p:;; o CC.10) 

en est.e caso t.enemos una sit.uación que hemos llamado quimicament.e 

ordenado en sent.ido est.rict.o, es decir, sabemos con cert.eza que 

t.ipo de at.omo est.A en los sit.ios y (1 Cá.t.omo Sn y Ge 

respect.ivament.e) y ademá.s que cada At.omo se encuent.ra rodeado de 

A.t.omos de especie química diferent.e. Debido a que les Sn y Ge 

t.ienen la misma coordinación, est.a ordenación solament.e puede 

darse en el caso cuando la concent.rac16n de At.omos Sn es igual a 

la do át.omos Ge, es decir, cuando x = 1/2. Est.a condición y las 

ecuaciones CC.10) y CC.9) implican que n = -1. 

Puest.o que cada enlace i nvol ucr:a dos á.t.omos Cno hay enlaces 

suelt.os), podemos escribir las concent.raciones de At.-omos A y B 

respect.ivament.e por . [ p:;; + p:;; + P~l CC.11a) z 

1-x ~ 
z 

[ p:;; + p:;; + p:;;] CC.11b) 

L.a probabilidad de encont.rar un At.omo de Sn(Ge) en el sit.io a 

la podemos expresar mediant.e las probabilidades de pares como 

p: 
pss l 0 so CC.12a) 

o(1 • o(1 

Pº 
a 

p:;; + p: 1-x ce. 12b) 

A part.ir de éstas y de la def'inici6n para T) CEc. C.9). es 

inmediat.o ob~ener las expresiones expl1cit.as para las 

probabilidades de pares p~ 

P:;; x 2 
+ .,a:...1-x:>n CC.13a) 

P:;; xC1-:iDC1-n) CC.13b) 

P= = :it<1-:iDC1-n) CC.13c) 

p:;; = C1-:ió
2 

+ xe1-xJn CC.13d:> 

Podemos ahora calcular las probabilidades condicionadas, 
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aquel'las probabilidades tales que. al esccger un par de átomo:; 

vecinos sabiendo que uno de ellos es SnCGe). nos dan la 

probabilidad de que el ot.ro SnCGe) o GeCSn) 

X + Cl-x'.>'11 CC.14a) 

Pso P:;;..,.P: c1-x:>c1-71) CC.14b) 

Pos P:;/P: :xC1-n) CC.14c) 

P
00 

P:/P: 1-x + xn CC.14d) 

Para calcular las probabilidades de los cúmulos considerados 

el Capit.ulo VII se hará. la aproximación de que los cuat.ro 

cnl:i.ecs del cúmulo Cal igu<"-l quR en el caso dol a-Si a.-K: HK) son 

estadist.icamente independientes. Por lo tant.o. la probabilidad de 

que un á.tomo de Ge se encuentre rodeado de dos á.t.omos de Sn y dos 

de Ge simplement.e el producto de las probabilidades 

condicionales correspondientes de los enlaces 

P P P P = P
2 

P 2 CC.15) 
00 00 os os 00 os 

Las probabilidades para t.odos los cúmulos considerados en el 

Capit.ulo VII se calculan de la misma manora. 
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APENDICE D 

CRISTAL VIRTUAL Y RED DE BETHE VIRTUAL 

En la aproximación de crist.al virt.ual CElliot.t. et al. 1974) 

para una aleación cuyas component.es t.ienen la misma eslruct.ura se 

considera crl st.al promedio con la misma est.ruct.ura 

int.eracciones promedio. Por lo t.ant.o, en nuestro caso de 

aleaciones binarias t.et.raédricas const.ruimos un crist.al promedio 

Ccrist.al virt.ual) en est.ruct.ura de dl.amant.e con lnt.er.accionc::; 

efect.ivas qua dependen de las probabilidades de sit.io CEc. C.4) y 

de las probabilidades condicionales CEc. C.14), es decir. las 

int.ograles de sallo en el Crist.o>.l Virt.ual Cpará.met.ros de enlace 

fuert.e del hamilloniano efect.ivo) se han calculado mediante 

u " u" + C1-x) u" CD. la) 
H .. H 

V "~ + c1-x:> v" CD.1b) . . 
V :X CP ~A + P yl'ª) + C!-x:> CP v:A + p 

DD v""' CD. le) . AA 2 AD 2 DA . 
V x CP v"" + p v""' + <1-x.) CP y"A + p v""' CD.1d) . AA . AD . DA . UD S 

v. x CP v:A + p yAD) + C1-x) CP v°"' + p y0•, CD.1e) 
AA AD . DA 4 DD • 

V " c P 
yAA + p yAD) + Ct-x::> CP v"" + pDD vºº' CD.11') . AA . AD 5 DA 5 . 

donde v'' CI,J = k 
A, B; k = 2, 3, 4, 5) est.án dadas por CEC. C.1'. 

Aqui hemos considerado una aleación blnarl.:.. Lut..r.Cdr-!c:::. gc-no:ora.l 

(component.es arbit.rarios A y 8). 

1-as expresiones C2.17J. C2.18) y C2.19) para las bandas en 

punt.os de alt.a simet.rla de la zona de Brillouin siguen siendo 

válidas para est.e hamilt.oniano promedio de enlace f'uert.o con sólo 

sust.it.uir los parAmet.ros ef'ect.ivos. Obt.eniendose de est.a manera 

expresiones para las bandas en f'~nci6n de la composición. 

Ecr) = u + 3V + V + ev + 3V + 3V 
l H lZ 9' ~ 

UH + 3V, - vz - 6Vtl - ev, - 3Vtl 

UH - v1 + vz - 2V9 - av. + 3Vtl 
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CD. 2b) 

CD. 2e) 



ECr ) = u - V - V z + 2V 
3 

+ 2V . - 3V . CD. 2d) .. H ' 
ECX) = u 

H 
+ V 

' 
:!; J4V~ + cv z + 2V . - 2V . - V!1)2 CD. 2e) 

' 
ECX .) u v, + cv 2V + 2v, VJ CD.20 .. z . . 
ECL.

3
:> u V + cv 2V + V) CD. 2g) .. ' z . . 

ECL.t) = u,, + V - 2V . - 2V . ' 
:!; ~ 2V . - V . + V 

' 
¡• + 3CZV . +V 

' 
¡• CD. 2h) 

z 

ECL
2

• ) = u + V + 2v
9 

+ 2V 
JI . ~ 

:!; Jtv
2 

+ 2V . - V . - V 
' 
¡• + 3CZV . - V 

' 
¡• CD. 2i) 

De la misma f'orma. la aproximación de red de Set.he Virt..ual 

para las aleaciones t..et..rádricas considera una red do Bel.he 

promedio Cred de Bel.he virt.ual) con int.eracciones ef'ect.ivas dadas 

por C0.1). Las ecuaciones de movimiento it.eralivas para la red de 

Set.he virt.ual est.án dadas por las ecuaciones C5.1S) a CS. 20) del 

Capit.ulo V con las mat.rices de interacción ef'ect..ivas 

correspondientes. Los bordes de las bandas de valencia y de 

conducción de. la re~ de Bol.he Virtual pueden ser obtenidos a 

part..ir de la parte imaginaria de la traza de la !'unción Green ya 

que ésta es pr-oporcional a la densidad de est.ados CEc. 5. 36). o 

bien a partir de la part.e real do la t.raza de la runción de Green 

puest.o que est..a úl t.i ma present..a di scont.i nui dadas en J o"S borde::: da 

b:l.nda C Economou 1979), 
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APENDICE E 

PROPIEDADES DE SIMElRIA DE LA BRECHA PROHIBIDA 
DE ALEACIONES TETRAEDRICAS 
EN LA APROXIMACION VIRTUAL 

La brecha prohibida esta determinada por los estados de los 

bordes Cf'ondo de la banda de conducción y t.ope de la banda de 

valencia), En esle Apéndice estudiamos. para una aleación binaria 

t.elraédrica. el comporlamient.o de estos est.ados Cy por 

consiguiente la brcch:l.) .::i.nt.o ol desorden c1;7lular CAproximación de 

Cristal Virtual. VCAJ primeramente. despues agregamos desorden 

t.opológico CAproximación de r&d de Bet.he Virtual. VBLA:t y 

observamos los cambios en el comport.amient.o de los bordes de 

banda. 

Una caract.arist.ica de los estados. muy imporlanle por 

sensibilidad al desorden, es su simelria CYonczawa y Cohen 1981, 

Joannopoulos 1977). El t.ope de la banda de valencia es un es lado 

t.ipo p cr;5 ) en el Carbón, Silicio, Germanio y Estaflo CCapi t..ulo 

II. Apéndice B y Apéndice C respect.ivament..e); on cambio el f'ondo 

de la banda de conducción en algunos t..iene curáct.or p y en otros 

caráct.er s. 

Hemos escogido la aleación Si
1
_x: Snx para estudiar la 

inf'luencia de la simet.ria de los estados de borde en la evolución 

de la brecha ci=>n la composición en aleaciones binarias t.etr~dri.c~s 

amorras. La razón de ello es que hemos podido pa1 a.metrizar al Si 

do dos maneras dist.intas. En ambas paramet.r
0

izac!ones ha 

aju~t.ado la banda de valencia. pero en una de ellas el f'ondo de la 

banda de conducción t..iene simetría p CApéndice B. Tabla 8.2 y Ftg. 

B-2) y en la otra la sirnet.ria de este borde es s CTabla E.1 y Fig. 

E-1), de manera que el t.amaNo de la brecha permanezca const.ant.e; 

.;..n un caso mide 1. 1 eV y en el et.ro 1. 089 eV CTablas B. 1 y E. 1 

respect.ivam~nt..e). De est.a manera podemos estudiar. en la evolución 

de la brecha con la composición. el ef'ect..o del cambio de simet.ria, 

aislado del ef'ect.o que pudiese introducir la dif'erencia del t.amaNo 

de las brocha~ al cambiar la simot.rla. 

Como primer paso se han efectuado cálculos de la brecha en un 

Crist..ul Virt..ual CVCA:J. para ello se ha construido un crist.al 
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Tabla E.1 
Cunidades e\I) 

Si 

Utt = -o. 725 
V1 -1. 606 
Vz -3.61 
Va = -o. 428 
V" = -0.289 
V:s = 0.429 
Brecha = 1. osa 

F!g. E.1). - Bandas a primoros vacinos para el Si a.Justadas de 
manera que el fondo de la banda de conducción sea un estado s. 
Los parámetros de Enlace Fuerte se muestran en la Tabla CE.1~. 

vlrt.ual con est.ruct.ura de diamant.e e lnt.eracclones efect.ivas que 

dopcndon do la concent.raclón de Silicio y de Est.aHo CApéndice 0). 

los result.ados para la evolución de algunas de las bandas en 

!'unción de la concent.raci6n de Sn se present.an en las !'!guras 

CE. 2a) y CE. 2c) par a el caso cuando el rondo de la banda de 

conducción es t.ipo p y cuando es t.ipo s respect.ivamemnt.e. Las 

f'iguras CE. 2b) y CE. 2d) muestran la evolución de la brecha con la 

concent.ración de Sn en ambos casos de la simet.ria considerada. En 

los dos casos vemos un cambio brusco en el comport.am.ient.o de la 

brecha a cierta concentración crit.ica. en las !'!guras CE.2b) y 

CE. 2d) est.e cambio divide el espacio de la concent.ración en dos 

regiones et.lquat.adas mediante I y II. En el caso cuando ol !'onde 

de la banda de conducción del Silicio tiene simet.ria p C:Fig, 

E.2b). la brecha en la región I se presenta entre las bandas r2:1· 

Ct.opo superior de la banda de valencia) y r
1

is Cf'ondo de la banda 

de conducción) que es un estado p CF"ig. E.2a). al pasar a la 

región II la brecha se f'orma ahora ent.re las bandas r ~· y r r que 

es un estado s CF"ig. E. 2a). Mient.ras en el et.ro caso, cuando el 

rondo do la banda de conducción del Silicio t.iene simetria s. en 

la región I la brecha se present.a ent.re las bandas r
2

ti. Cbanda do 

valenr.ia) y r
2

• Cbanda de conducción) que es un est.ado s y en la 
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región II ent.re rzts· y L.
1 

que t.ambién es un est.ado s. Por lo 

t.ant.o. en el pr l mer caso t.enomos que el cambl o brusco en el 

comport.amient.o de la brecha se debe a que el Cando de la banda de 

conducción del crist.al virt.ual cambia de simet.ria, est.o es, de ser 

un est.ado p cr
1
:J) en la región I a ser un est.ado s cr

2
.) en la 

región II, rnienlras que en el segundo el cambio brusco se debe a 

que el Condo do la banda de conducción pasa de ser direct.a cr
2
.) a 

ser indirect.a CL
1

) con respect.o a la banda de valencia Cque en 

t.odo mon:ent.o r
2
:s_). aón cuando r

2
• y Lt. Llenen la misma 

slmet.ria Cest.ados s) su evolución con respeclo a la composic16n 

dlferenle CApéndice D y Ec. 2.17b y 2.1Qb). 

Como segundo paso. se ha efacluado el cAlculo de la brecha 

una red de Bet.he Vlrt.ual CVBLA), para ello se ha const.ruido una 

red de Set.he Virlual con !nt.eracclonos efect.!vas (Apéndice 0). En 

las f"iguras CE. 3a) y CE. 3c) se muest.ran los result.ados para el 

comport.amient.o de la brocha en !'unción de la concent.raci6n de Sn 

en los casos en que la simet.ria del rondo de la banda de 

conducción del silicio es p y en el que es s respect.ivament.e. 

En la figura CE.3b) vemos quo t.ant.o el borde de la banda de 

valencia como el de conducción t..ienen el mismo comport..amient..o 

cualit.at.ivo en la red de Set.he virt.ual como en el crist..al virt..ual, 

y por lo t.ant..o. también la brecha do energla CFiguras E.3a, E.2b). 

Esto es. en el borde de la banda de conducción de la red de ·set.he 

virtual como función de Ja concent.ración Clinea cont..inua superior 

de la FJg. 8.3b) observamos el mismo cambio que en el crislal 

virtual. provcc;?.do por- el c.:lmbie en l.:.i. ::;imot.rl:.. da Gt.:i:L.:i erst...:;.do 

Cfondo de la banda do conducción), con la dif'erencia qu~ en ia red 

de s~t.he tal cambio no es t.an abrupt.o como en el cristal. La banda 

de valencia en la red de Set.he. al igual que en el crist.al. 

tiene ningún cambio en la t.endoncia do su comport..amient.o, es 

i mpor t.ant..e recalcar que 1 a si met.r 1 a del borde de la banda de 

valencia no cambia a lo largo del int.erv.'llo de conc1=mt.raci6n 

complet.ar.. 

La figura CE.3d) nos muestra la comparación enlre las bandas 

de valencia y conducción del crislal virt.ual Clinea punt..eada) y de 

la red de Set.he virt.ual Cl!nea cont.1nua) para el caso cuando el 

fondo de la banda da conducción del Si.licio llene simet.r·ia s. 
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este caso observamos que la red de eet.he no preserva el c::ambio 

observado en el comport.amien~~ del borde de conducción del 

cristal, cambio debido a que la brecha pasa de ser direct.a Cen el 

punto rJ a ser indirect.a Con el punt.o L). Ahora bien. sabemos que 

la caract.erist.ica da una brecha de ser diroct.a o indirect.a es una 

maniCest.ación de la exist.oncia de zonas de Brillouin, las cuales 

ex.ist.cn solamonle cuando la red es invariant.e ant.e traslaciones 

espaciales. Sin embargo, en la red de Belhe con número de 

coordinación 4 las zonas de Brillouin no se derinen y por lo t.ant.o 

no llene sent.ido hablar de brocha direcla e indirect.a en esta red. 

Por lo mismo, es de espt1rar que aquellas cara.ct.e:-1~t.ica:: quo 

dependan de las zonas de Brillouin no sean heredadas por la red de 

Set.he, como precisamente lo est.amos viendo en la Cigura CE.3d) en 

el comport.amient.o de la banda de conducción en ambas redes CBet.he 

virt.ual y crist.al virt..ual), es decir, la red da Bol.he solament.o 

'"sabo"' que el borde de la. banda de conduce! 6n es un est.ado s en 

t.odo momento y al igual que el borde de la banda de valencia en 

t.odo el intervalo de variación de concent.raciones la t..endencia de 

su comportamient.o no cambia. Est.o nos diee que los ~ Q!t banda 

9.!?, !A red Q.g_ Bot.he heredan cara.et.er!._~ de !E§.~ 2.f!. ~ 
del crist.al siempre y_ cuando ~ earact.er!_st.ieas ~ondan ~ la 

simet.r!._a si!!, los estados 9.!!. ~-
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