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IFBZ = Irreducible First Brillouin Zone

EF = Fermi Energy

E9 = Gap Energy

KS = Kohn - Sham
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II RESUMEN .

2.1 Resumen

En la presente investigacién se ha realizado un estudio teérico de laregién de

energia prohibida (brecha de energia) del silicio sélido con estructura cristalina de

tipo diamante. La energia prohibida se ha determ_inado indirectamente a partir del

calculo de la estmctura electrénica: las bandas de energia y la densidad de estados .

(DOS) en el estado fundamental (T = OK) usando el método de los orbitales

_ lineales muffin-tin (LMTO). .

De los resultados obtenidos, para la maxima transferencia de la carga electrénica

hacia las regiones de menor ocupacién en la red cristalina, de toda la carga que

esta mas alla del radio de las esferas atémicas, se obtiene un excelente per}401lde la

estructura electrénica, que ademés esta desplazada hacia regiones de energia mas

profundas, con una energia total minima de -16.85Ry por celda unitaria. Para este

�030 valor de energia minima, la regién de energia prohibida (el gap) es de 0.099Ry,

que equivale a 1.35eV, un valor cercano al gap experimental de 1.17eV que existe

en la literatura.

Palabras Claves: Sélidos cristalinos, bandas de energia, densidad de estados. 4/
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2.2 Abstract

In the present investigation carried out a theoretical study of the region of

forbidden energy (energy gap) of solid silicon with crystal structure of diamond-

like. The forbidden energy indirectly determined from the calculation of the

electronic structure: energy bands and the density of States (DOS) in the ground

state (T = O K) using the method of the orbital linear muf}401n-tin(LMTO).

The results, for the maximum transfer of electronic charge towards the regions of

lower occupancy in the Crystal network, all cargo which is beyond the radius of

Atomic spheres, you get an excellent pro}401leof the electronic structure, which is

displaced towards deeper regions of energy, with a minimum total energy of -

16.85Ry per unit cell. For this value of minimum energy, the region of forbidden

energy (the gap) is 0.099Ry, which is equivalent to 1. 35eV. A value close to the

experimental energy gap of 1.17eV.

Keywords: Crystalline Solids, Electronic band structure, density of states.
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III INTRODUCCION �030

En la 1'11tima década el intento de un mejor aprovechamiento de las propiedades de

los materiales semiconductores ha incentivado geométricamente la investigacién I

de estos, tanto a nivel teérico como experimental. Los materiales semiconductores

son de gran interés en aplicaciones tecnolégicas por sus excelentes propiedades

}401sicasy, mas aun e1 estudio de las propiedades electrénicas de los materiales

semiconductores de aplicacién en la tecnologia éptica y electrénica, tales como el

Silicio (Si), el Germanio (Ge), entre otros. Propiedades que los hacen insumos de

uso com}401nen el desarrollo tecnolégico.

En la actualidad gran parte de la investigacién de las propiedades electrénicas de

los nuevos materiales se hacen en primera instancia con técnicas y modelos de

sirnulacién en computadoras, puesto que resulta mas facil de realizar en

comparacién con las investigaciones experimentales que muchas veces requieren

de algimos equipos téenicamente muy so}401sticados,generalmente de alto costo, se

requieren de materiales o insumos dificiles de conseguir en su estado altamente

puro, por lo que en la préctica resulta ventajoso y mas econémico un primer

estudio teérico que permita predecir las propiedades electrénicas de los materiales

semiconductores. '

Aunque se han publicado recientemente articulos de investigacién sobre las w

propiedades electrénicas de algunos materiales semiconductores tales como: el T

método de Monte Carlo de D. A. Rasero (2009) [1]; e1�030método del Pseudo-
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potencial de P. Moontragoon (2007) [2]; el método de la cuasi-particula de J.

Majewski (2004) [3]; el método del Pseudo-potencial con ondas planas de S. H.

Ke (1999) [4]; el método de Hartree-Fock y de W. Von Der Linde (1986) [5];

entre otros que destacan las propiedades semiconductoras del silicio, el propésito

de la presente investigacién es mostrar que se pueden predecir las propiedades

electrénicas: la estructura de las bandas de energia, la densidad de estados(DOS)

usando el método altemativo de los orbitales lineales muf}401ntin o método LMTO

[6] y, a partir de estos resultados determinar la regién de la energia prohibida para

el silicio (Si), esta regién de la energia prohibida, conocida como gap, caracteriza

la naturaleza semiconductora de este material.

En los articulos de investigacién, se destaca la estructura electrénica (las bandas

de energia, la densidad de estados ocupados DOS) y el gap (la regién de energia

prohibida) como las caracteristicas de mayor importancia en las propiedades

electrénicas de un material del silicio (Si) y en general de cualquier material

semiconductor.

' 3.1 Planteamiento del problema

E1 e}401cienteuso de los materiales semiconductores como el silicio, requieren de un

conocimiento previo de sus propiedades electrénicas y de la magnitud de la

brecha de energia prohibida de los electrones en lared cristalina. Pero, esta relgién

de energia prohibida (brecha de energia) resulta muy sensible a los peque}401os$

cambios de la carga electrénica en las regiones de menor ocupacién atémica en la

8



red cristalina que presenta el silicio, situacién similar que se presenta en otros

materiales semiconductores. Por lo tanto surge la siguiente pregunta:

3.1.1 Enunciado del problema A

g,Es posible determinar los cambios de la regién de la energia prohibida debido a

la transferencia de la carga electrénica a la red cristalina en los materiales

semiconductores como el silicio con estructura de diamante?

Ante esta pregtmta surge la altemativa de la presente investigaciénz Es posible

cuanti}401carel efecto de la transferencia de carga en la red cristalina, sobre la

brecha de la energia prohibida del silicio, a partir del célculo de las propiedades

electrénicas como: la estructura de las bandas de energia y la densidad de estados

(DOS) del material.

Las propiedades electrénicas se pueden determinar usando e1 método LMTO de

Hans L. Slcriver [6]. Con la idea de C. Cabrera [7] usando un parémetro y

(0 < y < 1), es posible efectuar la transferencia de una peque}401aparte de la carga

electrénjca de Valencia del atomo a las regiones sin ocupacién atémica que

presenta la red cristalina de silicio. Dado que el potencial inicial de interaccién del

electrén en la red, que nos permite calcular la estructura electrénica del material

depende la carga electrénica, este potencial también depende del parémetro y que

pennite estudiar el efecto de la peque}401atransferencia de carga electrénica a la red.

. 9



3.1.2 Objetivo general

Estudiar los cambios en la magnitud de la energia prohibida de_ los electrones

debido a la transferencia de la carga electrénica a las regiones de menor ocupacién

en la red cristalina, a partir de las propiedades electrénjcas (las bandas de energia,

la densidad de estados) del silicio. Asi como identi}401carlas propiedades

electrénicas y su relacién con la naturaleza del tipo de enlace en la fase cristalina

del silicio usando el método LMTO. I

3.1.3 Objetivos especificos

a) Determinar las bandas de energia del estado fundamental del silicio para

los diferentes porcentajes de transferencia de carga electrénica a la red.

. b) Determinar la densidad de estados y la energia prohibida para los

diferentes porcentajes de transferencia de carga electrénica a la red.

0) Calcular la energia total en funcién del parametro de transferencia de la

carga electrénica del atomo a la red cristalina.

3.1.4 Alcance de la investigacién

Este proyecto a realizar es una investigacién basica aplicada al campo de la

materia Condensada. Los resultados de la investigacién se pueden contrastar con

los resultados de la investigacién teérica y experimental publicada en revistas éjtli

internacionales de especialidad, tales como la Physical Review B, Physical '

. 10



Review Letter, etc. Los resultados son }401tilesen el campo de los nuevos

materiales. E1 sector bene}401ciadoes el de los productores de materiales

semiconductores.

3.? Importancia y justificacién de la investigacién

E1 presente estudio fue motivado por la necesidad de establecer y describir la

redistribucion de la carga electronica en la red cristalina y su efecto sobre la

region de energia prohibida y sobre la estructura electrénica del Silicio (Si) como

elemento de estudio usando la teoria de las bandas de energia. E1 estudio de este

material semiconductor se justi}401capor las razones siguientes: 1) debido a su

importancia tecnologica ha sido bien estudiado en forma experimental, 2) tiene

una gran historia y existe literatura teérica sobre el tema, 3) debido al n}401mero

atomico del silicio Z = 14, la interaccion spin�024orbitaes peque}401afrente a los demas

términos por lo que en los calculos de este trabajo no se consideraran.

La importancia y el aporte cienti}401code la presente investigacion se sustentan en

el modelo sencillo que se utilizara para la distribucion electrénica de Valencia en

el solido, lo que a su vez permite determinar las propiedades electronicas y la

naturaleza del tipo de enlace del material. Y ademés porque no decir, obtener

mejores resultados en contratacién con las investigaciones experimentales 4?

realizadas.

i 11



IV MARCO TEORICO

4.1.- Teoria de la funcional densidad

El fonnalismo de la Funcional Densidad la presentamos siguiendo la elegante y

simple aproximacién de Levy [8]. Esta teoria es formalmente exacta y nos permite

realizar el estudio de sistemas con un gran numero de particulas. Considerando

un sistema de N electrones con su Hamiltoniano de la forma:

H=T+ mm Zvm (4.1.!)

Donde T es el operador de energia cinética,Veees el operador de la energia

potencial colombiana y V(ri) es un campo escalar extemo. Considerando a n,(r) y

n¢(r) como la densidad del n}401merode spin up (+1/2) y del n}401merode spin down (-

1/2) respectivamente, se de}401neconvenientemente una funcional universal de la

forma: '

Q[m.m]= min<T+ Vee> (4-13)

Que busca, el grupo de funciones de onda anti-simétrica de las particulas, que

reproducen la densidad del nurnero de spin dado por: n(,(r) = < n5(r) >. De esta-

manera el principio variacional ((H) 2 E = energia del estado fundamental)

implica que para cualquier grupo de funciones onda dc spin m y n; (up y down 4?;

respectivamente) representando a los N electrones se tiene:

12



Q[n¢.n¢]+_[d37V(7)11(T)ZE (4.13)

Donde n(r) esté dado por la ecuacién (4. 1.5) si es la correcta densidad de spin del

estado }401mdamental,hace que la ecuacién (4.1.3) sea una igualdad. Esta condicién

se conoce como el teorema generalizado de Hohemberg-Khon [9]. El principio

variacional (4.1.3) se podn�031aVusar para calcular la densidad de spin 11¢ y my la

energia E, si la dependencia funcional de Q respecto de m y mfuese conocida.

Como no es el caso, resulta muy conveniente escribir Q [m , m] en tres términos

como sigué:

Q[m,m]=T[m,m]+U[n]+Exc[m,m] (4.1.4)

Donde T[n¢, m] es la energia cinética de las N particulas, de}401nidaanterionnente.

U[n] es la clésica energia potencial de interaccién colombiana y E,m[n¢,n¢]

describe la energia de intercambio y correlacién entre las particulas. Esta es la

energia que considera todos los efectos quénticos que no se toman en cuenta en la

energia clésica de Hartree [10].

La densidad de spin puede escribirse en término de los orbitales orto-normales y

el n}401merode ocupacién fag en el intervalo O < fa, < 1, dc modo que vale la

siguiente ecuacién: C}401

na(7')= Zfmlr//a,,(i�031)l2 (4.15)

13



Por lo que se puede de}401nirla energia cinética T de las N particulas en funcién de

los orbitales orto-normales. Asi de}401nimos[1 1]:

_ - 2T[nT ,n¢ ] - mm Lg fad <v/do �030�024V lwag (4.1.6)

Donde el minimo es sobre todos los posibles fm, y sobre todos los orbitales que

de}401nena la densidad de spin dada. Siguiendo a Janak [12], se rescribe la ecuacién

(4. 1.3) y se obtiene la siguiente ecuacién:

E = Z fag�031< 1,1/gal-Vzlt//do > +U(") + Exc[n�031I�030,n,1,]+Ids?�031ZV(i'i)I1(i')
a, 0' 1

(4. 1.7)

Asumiendo un grupo de ocupacién fag previamente establecido, minimizamos la

ecuacién (4.1.7) con respecto a los orbitales wag, con la densidad de spin no(r)

dado por (4.1.5) y, con orbitales Was sujetos a la condicién de normalizacién,

resultando entonces la ecuacién de Euler:

___6____. E I d3 2 =* ( 'Z.fao'8ao- I fl://a(,.(i')| > 0 (4.13)5,, (7) ,,,,,
ao-

Donde faqgag son los multiplicadores de Lagrange. E1 resultado de resolver (4. 1.8)

es la ecuacién auto consistente de Kohn-Sham [13] para el electrén:

[ ' + K:}401'(7)](//ac (7) = Eda�030//aa-(7)

14



Con un potencial efectivo Veff (1') correspondiente al orbital con n}401meroquéntico

de spin 0', el cual contiene tres términos y es de la siguiente fonna:

V F = V 7 + ,7 + 0' 7an (2 u/n J V xcw (H10)

Donde el potencial de interaccion electronica colombiana clésica es de la siguiente

forma:

u[n,7�031]= ~�024�024aU(")= 2]L�03143?�030
012(7) |i�031�024i'| (4.l.1l)

Y todos los efectos quénticos que no se toman en cuenta en la clésica interaccién

colombiana se dan a través del potencial de intercambio y correlacion que es de la

forma:

6E�034[n ,n ]

i Va�030�035[�031�035�031"�030]:W�030(T'F);(4.1.12)

E1 signi}401cadode los em, como auto-valores son bien explicados por un argumento

de Slater [14] y Janak [12]. Célculos con la funcional de la densidad de spin

(SDF) podrian dar resultados exactos si la Ex.,[n¢,n¢] fuera conocida y usada en las

ecuaciones. A menudo en los célculos se hace la aproximacion de la densidad

local dc spin (LSDA) [15], [5]

ELSDxc = Ids?n(r) gxc [HT (?)> IN

Donde sm,[m,n¢] es la densidad de energia de intercambio y correlacién delgas dc

electrones con densidad de spin m y mdadas.
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4.2.- La energia total del sistema

La siguiente fase del trabajo consiste en el célculo de la energia total con el

propésito de tener resultados cuantitativos de las aproximaciones que se usan en

el presente trabajo y- discutir la estabilidad del sistema bajo estas aproximaciones.

Formulamos la energia total del sistema en la aproximacién LDA a partir de la

ecuacién (4. 1.7), la cual tiene la siguiente forma:

E = 2 faa < V/W1- V2 | 4,/ac. > + U(n) + EffD(n) + I d37'n(i')V(f')
a,o'

(4.2.1)

E1 término que representa la energia cinética de los electrones tiene la siguiente

forma:

T: f¢10�030<.//ac"-V2 ¢zcr> I

gr: l W (4.22)

E termino que representa la clésica energia potencial de interaccién colombiana,

tiene la siguiente forma:

U[n]=Id3?Jd3?r 

If - T I

El préximo término es la energia de intercambio y correlacién en la aproximacién

LDA [15], la cual es de la forma:

E�035D,c['1] = I d3 T'I1(T')exc[11(7)] (42.4)

16



El término que sigue es la contribucién de un potencial escala: extemo V(r) que

para nuestro caso es la conocida energia de Madelung [16] que representa la

interaccién del electrén con los iones en el sélidoz

_ 2
W)�031Z I1�030-3;! (4-2.5)

Una de las partes mas dificiles dc tratar en la formulacién de la energia total, es el

término que corresponde a la energia cinética, se puede calcular expresando la

energia cinética en términos de los valores propios dc energia y del potencial

efectivo que apantalla al electrén. Para salvar esta situacién se recurre a la

ecuacién (4.1.9), multiplicando a esta ecuacién por la izquierda, con el orbital

�030I�031ao(r)Iuego sumando sobre todos los orbitales (ya ocupados), se obtiene la

siguiente ecuacién: _

Zfaa < V/ac Wag > = Zgaa -

(4.2.8)

Donde el }401ltimotérmino a la derecha de la ecuacién anterior, tiene la forma:

. 2n(i') n(i")
d3? 1' V�0351' 7 = d3? d3r�031~�024�024�024�024�024gj V/aa( ) e_}402'()1//,,,,( > J I �030M,�031

+ d3r' 1'1/j;�034�031nr+ d37ni' Vi�030I no [01] ()0 (419)
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Reemplazando (4.2.8) en (4.2.l) se obtiene una expresién general para la Energia

Total del sistema, de la forma siguiente:

, 7' n F"E = Zea, - j'd3i*_[d3r �024jd3rn(7)VffD(r) - Id3rn(r)V(r)

(4.2.l0)

La ecuacién (4.2. 10) es la forma mas general de la energia total de un sistema de

N particulas en la aproximacién LDA. Como nosotros resolvemos la ecuacién de

Schrédinger para los electrones de Valencia, dentro de la aproximacién de la

coraza congelada, usamos la misma distribucién electrénica de los electrones de

coraza como en el atomo libre. Esto permite describir la densidad electrénica total

de la forma:

�035(7)=nc(7')+n1/7')

(4.2.l1)

Donde m(r) representa la densidad de electrones de coraza y nV(r) la de electrones

de Valencia y m(r) se calcula una sola vez. Con esta ecuacién (4.2.l1) en cuenta,

podemos rescribir la energia total y asi obtener una ecuacién del tipo (4.2.10) pero

solo para los electrones de Valencia y toma la siguiente forma:

val I

l E=§g}401D�024jd3rjd3r' �024jd3rnv(r)I/(r)

�024_[d3FId3f�031nv(7){VfD(n,r')�024gj;�030D(n,r')}�024jd37nc(?)uffD(n, 7)

(4.2.12)

18



4.3.- El potencial efectivo

Fonnular el potencial efectivo de la interaccién de los electrones, generalmente es

muy di}401cily complicado. Para el calculo de la estructura de las bandas de energia

es muy comim aproximar todo el volumen del cristal sélido por esferas atémicas

que ocupan este mismo volumen del cristal solido.

Esta aproximacién, conocida como la ASA [17], nos permite formular el potencial

efectivo de interaccién electrénica }401nicamentecon dependencia radial. De manera

que el potencial efectivo esta promediado sobre todo el angulo sélido de la esfera

atémica, lo que equivale a integrar sobre todo el angulo solido de la esfera

atémica y se puede escribir:

< Ve17�030(7)> = Ve}402r)
(4.3. 1)

Se puede demostrar que al resolver en forma explicita este promedio sobre el

angulo sélido de la esfera atérnica, llegamos }401nalmentea la siguiente ecuaciénz

S 2

I/ejf(r) = 2 dr5�030}402r�024�031i(9+1/,¢[n(r*>1+v,..,,.<r> (432)

Aqui puede notarse, que este potencial efectivo de interaccién es solo funcién de _

la coordenada radial r, de manera que vale V = V(r). Cabe mencionar que sin este

promedio sobre el potencial efectivo seria muy di}401cil(casi imposible) de resolver 4}

la ecuacién de Schrédingerv para el electrén moviéndose en un potencial efectivo

real.
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Esta }401ltimaecuaeién para el potencial efectivo nos permite escribir formalmente

la parte radial de la ecuacion de Schrodinger para el electron en un medio efectivo

descrito por el potencial efectivo, la cual es de la siguiente forma:

2
%@+[a;+ l�024(%',�024Q-Va/,»(r)]P,(r)=0 (43.3)

Como vemos esta ecuacion (4.3.3) depende del n}401meroquantico principal �034I�035,

donde l = a, representa la clase de orbital en la solucion de (43.3). Aqui no se

trata explicitamente la ecuacién diferencial de Schrodinger para la parte angular,

pues sus soluciones los armonicos esféricos, ya se encuentran tabulados en la

literatura.

4.4.- El potencial del solido cristalino

En el estado fundamental el silicio presenta una fase solida con una estructura

cristalina tipo diamante, con una constante de red a = 5.43OA. Esta estructura

cristalina abierta, se puede considerar como dos redes de Bravais, desplazadas a lo

largo de la linea diagonal del cubo, un cuarto de longitud de la constante de la red

cristalina.

Por tanto la red cristalina de diamante puede ser vista como dos redes FCC

superpuestas, con puntos de base en (0,0,0)a y (1,1,1)a/4. Esta red se puede %

apreciar en la Figura 4.1 en la siguiente pagina.
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FIGURA N�0344.1
ESTRUCTURA CRISTALINA DEL SILICIO

,, M -""'*""'*�034"*f:?¢�030
�034-""'.rta" '* I

3 V I ' V l '
-. 1 �0303 °I: ~ �030 } 5.430A
l, - - I �034
[ . _ ,, . ' �030

' '-J |

I ' �030'�030IA 1 I ,

l A -fl.�030/.�035�030.i_ * i A�031/./�030

O = étomo de Si .

Fuentes: Neil Ashcroft and N. Mermin. Solid State Physics [19].

Como la red de tipo diamante, es una estructura abierta, posee regiones a lo largo

de la diagonal sin ocupacion atomica. El espacio de estas regiones se llena con

esferas del mismo tama}401oque las esferas atémicas de silicio, a las que se

trans}401ereuna peque}401aparte de la carga electrénica de Valencia que esta fuera o

mas alla del radio de las esferas atomicas. La transferencia se hace mediante el

parametro y, que varia entre 0 y 1, el que sera de}401nidomas adelante.

De este modo, para el atomo que esta centrado en la posicién R, el potencial .

efectivo VR(r), que esta descrito por la ecuacion (4.3.2), ya contiene toda la %

_ infonnacion sobre la estructura de la red cristalina de tipo diamante, tiene la

siguiente forma: �031
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V°�034�031Rl(r)= - 3% + £(J:'d�031r2 gm (r') +T3(;::,(�024r2div

» 1
+Vxc[nR,(r)]�031;2qR'; �031;.;,�024__;(;;;|

(44.1)

V En la que aparece un término adicional, dado por:

4 , 1

V�035'=';2�034"';3% (4.42)

Que representa la interaccién entre las esferas vacias de la diagonal cuando

poseen una parte de la peque}401acarga electrénica transferida a esta. El apostrofe

�031enla sumatoria signi}401caque en la doble suma se excluye el término R = R�031+ T. _

Este término adicional (4.4.2) se conoce como el potencial de Madelung [�03016],y

para determinar su contribucién al potencial también se necesita conocer la

distribucién de la carga electrénica que hay en las esferas vacias de la red

cristalina.

Como para este caso es valida, la ecuacién (4.2.l1) y como en las esferas vacias

no poseen carga de coraza, para estas se cumple que n°R(r) = O y ademas vale la

ecuacién (4.2.3). Aqui el problema es conocer la densidad de carga electrénica de

los electroneslde Valencia n"R(r), que es completamente diferente en el sélido que

para el atomo libre y que se obtiene al resolver la ecuacién de Schrédinger (4.2.3)

auto-consistentemente. V 5?:

22



4.5.- La carga electrénica en el solido

La densidad electrénica en el sélido esté. de}401nidade la forma siguiente:

Z1: Zia! + Zqjm 7�031ji
1'�034 �031 (4.5.1)

Donde Yji es la fraccién de qf" en la esfera atémica alrededor del punto R1 de

manera que:

2 7,1 = 1
1*�030 (4.5.2)

El n}401merototal de electrones de los étomos libres debe ser igual al n}401merototal

de los electrones en las esferas atémicas y vacias en el sélido, por consiguiente

debe valer:

Z Ziat = Zi

�030 �030 (4_5.3)

La estructura de diamante contiene 2 esferas atémicas por celda elemental FCC,

que estén situadas en R1 = (0,0,0)a y R2 = (l,1,1)a/4 corresponden a étomos de la

misma clase, tales como los étomos de Si y, las esferas que estén centradas en los

puntos R3 = (1,1,1)a/2 y R4 = (1,1,1)3a/4 son las esferas vacias. De este modo

resulta R

Z3�035= Z4�0352 07 Z3�034= Z4�034,: 0543�034!= �030hat= 0
(4.5.4)

La carga q,-�030�034que en el étomo libre i no esta concentrada en la esfera atémica se

trans}401eresobre las otras esferas. %//
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Tomando en cuenta la simetria de las estructura �034diamante�035,se nota que las

esferas atémicas 1 y 2 son equivalentes al igual que las esfera vacias 3 y 4, dc esto

resulta:

712: 7�0312v'7�03113=7�03131='7�03123=732

(4.5.5)

4 Sea 712 = 7, con (4.5.2) para cada esfera atémica se obtiene:

7�031= 7 = 7�031= 7/ :Z14. 13 14 23 2 2 (4.516)

Estas relaciones junto con la formula (4.5.1) nos permiten escribir las cargas

electrénicas en las esferas atémicas en el sélido: _

Z1 = Z/" + Mi�031 Z2 = Z2�034+ 74," V

- _ _ I ' 7 at at

Z3�034Z4�035(�035"2_�024)(q1+q2 ) _

(0 < y < 1) (4.5.7)

Ademés con la ecuacién (4.5, 3) se puede calcular Ia carga de exceso, que estan

dadas por:

_ 0�031 4�031 at at
q1�030q1'7q2 q2=q2 �0307q1

I " a aa q3=q.,=-(�02437�024)(q,�031+q, 9 (45-8)

Como una fraccién muy peque}401ade los electrones de coraza tiene contribucién

fuera de su esfera atémica, se usa la aproximacién de la carga congelada y se
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distribuye homogéneamente sobre su esfera atomica y no sobre las otras esferas,

de esta manera resulta:

3qm

nR,,cor(r) = natR,.cor (V) + 11%.: (459)

Se obtiene una carga electronica de coraza re-normalizada. Notamos que la carga

electronica en el solido depende de el parametro y (0 < y < 1) y con las formulas

(4.5.1) y (4.5 .7) el potencial depende de este parametro, por consiguiente hemos

V parametrizado el potencial inicial en el solido. Ademas las ecuacion (4.5.l) y la

ecuacion (4.5.7) valen también para cada orbital �030Pa.,(r).

4.6.- Los parémetros potenciales

Con el método del capitulo3 formulamos los potenciales VR(r) para cada orbital

en cada esfera atomica o vacia, potenciales que en general son diferentes. Para

obtener los parametros potenciales y los parémetros de apantallamiento con

correccion de auto interaccion, resolvemos en cada esfera y para cada orbital la .

ecuacién radial de Schrodinger (4.3.3) para valores de energia E�034dados.

Las soluciones de (4.3.3) con un E�034}401joson las ondas parciales. Se elige valores

Eu tal oue corresponden a energias alrededor de las cuales se requiere las bandas r

electronicas y la DOS con precision. Vale a grandes rasgos la regla de que las

bandas electrénicas en la region i 0.5Ry alrededor de Eu estan bien descritas en

esta aproximacion. &
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La eleccién de estos Eu requiere conocerse las regiones de los estados electronicos

relevantes, por ejemplo la brecha entre la banda de Valencia y la de conduccion.

Para obtener las regiones relevantes, calculamos las bandas con auto consistencia

parcial para obtener el Eu. En esta auto consistencia re resuelve la ecuacién de

Schrodinger imieamente en las esferas, se de}401neun Eu inicial que generalmente es

igual a cero (Eu = 0) con una densidad electronica n"R(r) y un potencial VR�034°(r)

inicial, en nuestro caso los construidos en el cap1'tu1o3, se resuelve la ecuacién

(4.3.3) y se calcula los parémetros potenciales C�035,6,; y el de apantallamiento Q,�030

del solido. Como no se ha tomado en cuenta el efecto del solido sobre el

potencial, se sustituye el anterior E�034= 0 por el nuevo

E�035:C" (4.6.1)

y se re�024ca1cu1acon el potencial inicial la ecuacion (4.3.3) los siguientes

parametros potenciales y de apantallamiento hasta lograr auto consistencia. La

auto-consistencia parcial se realiza sobre cada orbital que se toma en cuenta en

cada esfera atomica o vacia. Ademas, esta redistribuye la carga nVR (r) en las

esferas a causa de cambiar E�035hasta llegar al valor E�034= CF.

E1 resultado da bandas electrénicas correctas de segundo orden en (E ~ E�034)

alrededor de los valores EH . Aqui Cu describe el centro de gravedad de la banda

total. Este método es adecuado para un potencial parametrizado, porque nos

permite una primera vision de las bandas (con errores bien peque}401oscerca de los

centros de las bandas y errores grandes para energia Iejos del centro de las bandas) %
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y nos permite establecer las regiones de interés. Con este método obtenemos para

cada esfera R,- los parémetros potenciales y de apantallamiento

EP-R1"CF:R1�031-6#»R1yQ#-RA

Con

5#.Rz =(A/LR.-)1/2

Con los parémetros de apantallamiento QZR [6] se calcula la matriz dc estructura

S2(k) y }401nalmentese formula el Hamiltoniano H2(k). Este Hamiltoniano tiene la

misma estructura como la matriz S2(k), en general es una matriz de 36x36

compleja y hermética.

4.7.- La densidad de estados

Una vez formulado el Hamiltoniano H(k) en la respectiva base LMTO [6], se

resuelve la ecuacién

- - _ 4.7.1/H2(k)-s,(Ic)Jc,}402c�030)=0 ( )

Siendo k un vector de la primera zona de Brillouin (FBZ) de la estructura

"diamante", que es la misma de la estructura c}401bicade cara centrada FCC. A

causa de las simetrias puntuales, la parte de la FBZ que tiene valores

independientes para los valores propios 8j(k) y los vectores propios C,-(k) se %
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reduce a la parte irreducible de la primera zona de Brillouin (IFBZ). La IFBZ de

la estructura FCC esté dada por

0_<.k,Sk,.<_kyS27z/a (4.72)

kx + ky + kz 5 37"/0 (4.73)

Con k = (kx, ky, kz) en coordenadas cartesianas y siendo a la constante de la red, el A

volumen de la IFBZ esté dado por:

I (211732 = �030Q1?! _
48 (4.7.4)

Con el volumen de la parte irreducible de la primera zona de Brillouin (FBZ) dado

I ' por:

2 3

gm = LE).
9 (4.7.5)

Con: I

Q "3�0347 (4.7.6)

Es el volumen de la celda elemental de la estructura FCC. En el resto del volumen

de la FBZ los valores de 8,-(k) y Cj<k) se repiten de acuerdo a la simetria de la

zona. La direccién cristalogré}401cade alta simetria F�024Xque corresponde a k(100)

esté contenida en la IFBZ. Para las otras direcciones cristalogré}401caslas bandas i

electrénicas se encuentran calculadas comimmente en la literatura [18].
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En presente trabajo calculamos las bandas electrénicas en la direccién (100) para

todo kx entre 0 y 21:/a, es decir se calcula:

g,(k,,,0,0)yEj(k,,0,0) para 05/¢,s27}402a
(4.7 .7)

Para determinar la DOS parcial NR,(e) se requieren conocer los valores propios

s,~(k), los vectores propios am (k) que son soluciones de la ecuacién (4.3.3). Asi:

48Q 3» »
N =�024�024�024d k . IE 6 E- . kME) (M3 aR,,,< > < s,< » 418)

Siendo (2 el volumen de la celda elemental. La densidad de estados total (DOS) se

obtiene de: �030

489 .. -ME) = ~�024�0243Z jd�031k6<E-3]-<k>>
(27: ) J maz (4.7.9)

En estas ecuaciones (4.7.9) y (4.7.8) para la densidad de estados parcial y total, la

funcién 8�024Diracse puede ser transformar en una integral de super}401ciede energia

constante [19], de manera que se puede escribir:

480 0!1zL,j(k)
N (E) = �024�024�024~�024�024ds

"L (27: )3 EL, I Ak £,~(k)| (4.7_1o)

Y:

489 dN(E)=_._§ Z I ___§__
(22) 3 5,0» I Ak an-(K)! (4.7.11)
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En la que s,-(E) es la super}401ciede energia constante con E = E1-(k). Con la DOS

total y el n}401merode electrones

2;

n: dEN(E) (47.12)

Se puede calcular la energia de Fermi Ep que se requiere para la fonnulacién de la

energia total.
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V MATERIALES Y METODOS

5.1 Materiales

Dada la naturaleza bésica de la presente investigacién los materiales utilizados S

son:

0 Una computadora personal (PC) Pentium 4, con sistema operativo e

impresora.

o Lenguaje de programacién FORTRAN 90con compilador y sus librerias.

0 Programas de Gra}401casen 2D: Gnuplot, Excel; etc.

0 Libros de Fisica de Estado Solido y articulos dc investigacion publicados

en revistas indexadas, tales como: Physical Review B, Physics State

Solid, etc.

0 Papel bond y materiales de o}401cina.

5.2 Métodos y

La metodologia para la demostracién la hipétesis del presente trabajo consiste en I

calcular la estructura electrénica y de esta, se determinaré la region de energia

prohibida (gap) del silicio en el estado }401mdamental.Para determinar la estructura

electrénica debemos de resolver la ecuacién de Schrodinger para mi electron en el

solido (fase cristalina) usando el método de los orbitales lineales muf}401n-tin

(LMTO) de Hans L. Skriver [6], método que existe en la literatura. }401ii
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También se requiere de conocer la solucién ecuaciones diferenciales por el

método de las diferencias }401nitas,asi como de conocer métodos de integracién y

métodos de diagonalizacién de matrices.
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VI RESULTADOS

6.1 El potencial efectivo

El trabajo se inicia con el calculo en la aproximacién LDA, del potencial efectivo

tanto para las esferas atémicas de Si, como para las esferas vacias de la red

cristalina. Los resultados del célculo se dan en la Tabla N° 6.1 y Tabla N° 6.2

TABLA N° 6.1
EL POTENCIAL EFECTIVO �024LDA, ESFERAS DE Si

m

0.023 -26.197 -26.201 -26.205 -26.209 -26.209 -26.216

0.029 -25.806 -25.810 -25.815 -25.820 -25.820 �02425.829

0.035 -25.338 -25.343 -25.349 -25.355 -25.355 -25.366

0.043 -24.784 -24.791 -24.797 -24.804 -24.804 -24.818

0.052 -24.135 -24.143 -24.152 -24.160 -24.160 -24.177

0.064 -23.384 -23.394 -23.404 �02423.415 -23.415 -23.435

0.078 -22.524 -22.537 -22.549 -22.562 �02422.562 -22.587

0.095 -21.550 -21.566 -21.581 -21.596 -21.596 -21.627

0.116 -20.456 �02420.474 -20.493 -20.512 -20.512 -20.549

4 0.141 -19.235 -19.258 -19.281 -19.304 -19.304 -19.350

0.173 -17.894 -17.922 -17.950 :17.978 -17.978 -18.034

0.211 -16.448 �02416.482 -16.516 -16.550 -16.550 -16.618

0.258 -14.911 -14.952 -14.994 -15.035 -15.035 -15.118

0.315 -13.293 -13.344 -13.394 �02413.444 �02413.444 -13.545

0.384 �02411.631 -11.692 -11.753 �02411.814 -11.814 -11.936

0.470 -9.996 �02410.069 -10.143 �02410.217 -10.217 -10.364

0.574 -8.462 -8.550 -8.639 -8.727 -8.727 -8.904

0.701 -7.066 -7.171 -7.276 -7.380 -7.380 -7.590

0.856 -5.798 -5.920 -6.042 -6.164 -6.164 �030 -6.407

1.045 -4.654 -4.791 -4.928 -5.064 -5.064 -5.337

1.277 -3.690 -3.837 -3.984 -4.130 -4.130 -4.420

1.559 -2.917 -3.067 -3.216 -3.363 -3.363 -3.654 %

1.904 -2.330 -2.461 -2.591 -2.717 -2.717 -2.961

2.326 -2.054 -2.120 -2.182 -2.237 -2.237 -2.323

Fuente: Resultados de la presente investigacién
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TABLA N° 6.2
EL POTENCIAL EFECTIVO LDA, ESFERAS VACIAS

M

0.016 0.000 -0.004 -0.003 -0.002 -0.002 0.002

0.019 0.000 -0.005 -0.004 -0.002 -0.002 0.002

0.023 0.000 -0.007 -0.005 -0.003 -0.003 0.003

0.029 0.000 -0.008 -0.006 -0.003 -0.003 0.003

0.035 0.000 -0.010 -0.007 -0.004 -0.004 0.004

0.043 0.000 -0.012 -0.009 -0.005 -0.005 0.005

0.052 0.000 -0.015 -0.011 -0.006 -0.006 0.006

0.064. 0.000 -0.018 -0.014 -0.008 -0.008 0.007

0.078 0.000 -0.022 -0.017 -0.009 -0.009 0.008

0.095 0.000 -0.027 -0.020 -0.011 -0.011 0.010

0.116 0.000 -0.032 -0.025 -0.014 -0.014 0.012

0.141 0.000 -0.040 -0.030 -0.017 -0.017 0.015

0.173 0.000 -0.048 -0.037 -0.021 -0.021 0.018

0.211 0.000 -0.059 -0.046 -0.026 -0.026 0.022

0.258 0.000 -0.073 -0.056 -0.032 -0.032 0.026

0.315 0.000 -0.089 -0.069 -0.039 -0.039 0.031

0.384 0.000 -0.109 -0.085 -0.049 -0.049 0.036

0.470 0.000 -0.134 -0.105 -0.062 -0.062 0.041

0.574 0.000 -0.164 -0.130 -0.079 -0.079 0.044

0.701 0.000 -0.203 -0.164 -0.104 -0.104 0.042

0.856 0.000 -0.252 -0.208 -0.139 -0.139 0.031

1.045 0.000 -0.315 -0.269 -0.192 -0.192 0.001

1.277 0.000 -0.399 -0.356 -0.276 -0.276 -0.067

1.559 0.000 -0.512 -0.485 -0.411 -0.411 -0.206

1.904 0.000 -0.671 -0.683 -0.638 -0.638 -0.478

2.326 0.000 -0.902 -0.999 -1.026 -1.026 -0.996

Fuente: Resultados de la presente investigacién
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6.2 La estructura de las bandés de energia

E1 potencial efectivo y el método LMTO permite resolver la ecuacién de Kohn-

Sham y de esta forma se obtienen diferentes bandas de energia del sistema. Los I

resultados del célculo de las bandas de energia en la direccién cristalogré}401ca

F �024X de alta simetria se muestran en las gra}401casa continuacién para algumos

valores del parémetro (y) de transferencia de carga a la red cristalina del sélido.

GRAFICA N0 63 GRAFICA N° 6.4

Bandas de Energia�031Y = o_o Bandas de Energna, 7 = 0.2

0.7 - 0.7 L�031

0.3�0300.3 �031

�024-0'1 K E 0'1 . 
,7 �030�024-j1;�031
;-0.1 0 1' 0.6 0.8 E�035-0.1 0
0? g

q�031 Ill

5 -0.3 -0.3

-0.5 -0.5

-0.7 -0.7

-0.9 -0.9

-1.1 -1.1
r �024 x F " X

k(100) "�0301°°�031

Fuente: Resultados de la presente Fuente: Resultados de la presente
investigacién investigacién
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En la Tabla N�030�0316.3, se muestran los valores de las bandas de energia con 0.0% de

transferencia de carga a la red cristalina, lo que corresponde y = 0.0, calculados

en la direccién cristalogré}401cade alta simetria F�024X, lo que corresponde a k_ (100)

TABLA N° 63
LAS BANDAS DE ENERGIA, PARA �0240.0

llml}401l}402}401}401}401}401
0 -0.736 0.124 0.124 0.124 0.347 0.347 0.347 0.423 0.850

0.05 -0.736 0.119 0.121 0.121 0.345 0.351 0.351 0.428 0.840

0.1 -0.733 0.104 0.113 0.113 0.340 0.363 0.363 0.443 0.816

0.15 -0.729 0.082 0.101 0.101 0.333 0.382 0.382 0.464 0.783

0.2 -0.724 0.056 0.088 0.088 0.323 0.406 0.406 0.486 0.750

0.25 -0.717 0.026 0.073 0.073 0.311 0.433 0.433 0.505 0.724

0.3 -0.709 -0.005 0.058 0.058 0.299 0.463 0.463 0.513 0.713

0.35 -0.699 -0.037 0.043 0.043 0.286 0.495 0.495 0.504 0.722

0.4 -0.687 -0.070 0.029 0.029 0.274 0.482 0.528 0.528 0.749

0.45 -0.675 -0.103 0.016 0.016 0.261 0.454 0.562 0.562 0.786

0.5 -0.660 -0.136 0.004 0.004 0.250 0.423 0.597 0.597 0.829 @<

0.55 -0.645 -0.169 -0.007 -0.007 0.240 0.394 0.632 0.632 0.876

0.6 -0.628 -0.202 -0.017 -0.017 0.231 0.365 0.666 0.666 0.925

0.65 -0.609 -0.234 -0.025 -0.025 0.223 0.338 0.701 0.701 0.975

0.7 -0.589 -0.266 -0.033 -0.033 0.217 0.314 0.735 0.735 1.026

0.75 -0.568 -0.298 -0.039 -0.039 0.213 0.293 0.769 0.769 1.078

0.8 -0.546 -0.329 -0.045 -0.045 0 0.211 0.273 0.803 0.803 1.059

0.85 -0.522 -0.359 -0.049 -0.049 0.210 0.257 0.836 0.836 1.030

0.9 -0.498 -0.389 -0.051 -0.051 0.212 0.243 0.868 0.868 1.000

0.95 -0.472 -0.417 -0.053 -0.053 0.216 0.232 0.900 0.900 0.970

1 -0.445 -0.445 -0.054 -0.054 0.223 0.223 0.921 0.921 0.949

Fuente: Resultados de la presente investigacién
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En la Tabla N° 6.4, se muestran los valores de las bandas de energia con 100% de

transferencia dc carga a la red cristalina, lo que corresponde y = 1.0, calculados

en la direccién cristalogré}401cade alta simetria F�024Xlo que corresponde a k (100).

TABLA N° 6:4
LAS BANDAS DE ENERGIA, PARA �0241.0

IIMEEEEEEEE
0 -1.068 -0.199 -0.199 -0.199 -0.034 0.009 0.009 0.009 0.535

0.05 -1.067 -0.207 -0.202 -0.202 _-0.026 0.008 0.014 0.014 0.527

0.1 -1.065 -0.228 -0.210 -0.210 -0.005 0.004 0.026 0.026 0.504

0.15 -1.061 -0.256 -0.222 -0.222 -0.001 0.022 0.044 0.044 0.474

0.2 -1.056 -0.287 -0.236 -0.236 -0.009 0.051 0.068 0.068 0.442

0.25 -1.049 -0.319 -0.250 -0.250 -0.017 0.078 0.094 0.094 0.413

0.3 -1.041 -0.352 -0.265 -0.265 -0.027 0.101 0.123 0.123 0.391

0.35 -1.032 -0.386 -0.280 -0.280 -0.037 0.115 0.154 0.154 0.381

0.4 -1.021 -0.420 -0.293 -0.293 -0.047 0.117 0.186 0.186 0.385

0.45 -1.008 -0.453 -0.306 -0.306 -0.057 0.108 0.218 0.218 0.405 §<

0.5 -0.995 -0.486 -0.318 -0.318 -0.066 0.091 0.252 0.252 0.435

0.55 -0.980 -0.519 -0.329 -0.329 -0.074 0.070 0.285 0.285 0.473

0.6 -0.963 -0.552 -0.339 -0.339 -0.081 0.048 0.318 0.318 0.515

0.65 -0.945 -0.584 -0.347 -0.347 -0.087 0.026 0.351 0.351 0.561

0.7 -0.926 -0.615 -0.355 -0.355 -0.091 0.005 0.384 0.384 0.609

0.75 -0.906 -0.646 -0.361 -0.361 -0.094 -0.014 0.415 0.415 0.659

0.8 -0.885 -0.676 -0.366 -0.366 -0.095 -0.031 0.446 0.446 0.709

0.85 -0.862 -0.705 -0.370 -0.370 -0.095 -0.047 0.476 0.476 0.691

0.9 -0.839 -0.734 -0.373 -0.373 -0.092 -0.060 0.503 0.503 0.666

0.95 -0.814 -0.761 -0.374 -0.374 -0.087 -0.071 0.524 0.524 0.646

1 -0.788 -0.788 -0.375 -0.375 -0.080 -0.080 0.533 0.533 0.638

Fuente: Resultados de la presente investigacién _
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6.3 La densidad de estados

Usando los parémetros potenciales y el método LMTO, se pueden calcular la

densidad de estados N(c) en funcién de la energia. Los resultados para algunos

valores del parémetro de transferencia y se muestran a continuacién.

TABLA N° 6.5
- LA DENSIDAD DE ESTADOS DOS, PARA �0240.0

La energia 5 en Ry

 ZMEIIHEIKIIEIHIIIEI
-0.757 0.000 -0.471 4.982 -0.186 2.963 0.100 1.561

-0.743 1.107 -0.457 2.966 -0.171 2.658 0.114 0.000

-0.729 2.275 -0.443 0.956 -0.157 2.375 0.129 0.000

-0.714 2.945 -0.429 1.236 -0.143 6.320 0.143 0.000

-0.700 3.736 -0.414 2.883 -0.129 17.916 0.157 0.000

-0.686 4.242 -0.400 4.881 -0.114 17.393 0.171 0.000

-0.671 4.871 -0.386 7.813 -0.100 16.325 0.186 0.000

-0.657 5.460 -0.371 8.505 -0.086 15.786 0.200 0.000

-0.643 6.049 -0.357 21.694 -0.071 17.472 0.214 0.000

-0.629 6.781 -0.343 13.959 -0.057 20.189 0.229 0.000 M

-0.614 7.599 �0240.329 11.168 -0.043 26.883 0.243 1.210

-0.600 8.665 -0.314 8.996 -0.029 24.705 0.257 4.454

-0.586 10.263 -0.300 7.501 -0.014 24.446 0.271 5.562

-0.571 12.062 -0.286 6.543 0.000 23.729 0.286 7.285

7 -0.557 11.329 -0.271 5.777 0.014 22.889 0.300 9.036

-0.543 10.483 -0.257 5.121 0.029 23.136 0.314 11.298

-0.529 9.779 �0240.243 4.548 0.043 14.730 0.329 17.276

-0.514 8.562 -0.229 4.049 0.057 9.735 0.343 24.756

-0.500 8.090 -0.214 3.645 0.071 6.581 0.357 24.970

-0.486 7.396 -0.200 3.293 0.086 4.393 0.371 20.823

Fuente: Resultados de la presente investigacién. 9
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TABLA N° 6.6
LA DENSIDAD DE ESTADOS DOS, PARA �0241.0

La energia c en Ry

Klil}402lflll}402léllllljlll}402l
-1.100 0.000 -0.743 5.554 -0.386 20.509 -0.029 23.754

-1.086 0.000 -0.729 8.754 -0.371 28.071 -0.014 24.643

-1.071 1.512 -0.714 8.366 -0.357 26.047 0.000 24.630

-1.057 2.643 -0.700 11.343 -0.343 26.389 0.014 22.838

-1.043 3.308 -0.686 15.038 -0.329 25.155 0.029 20.686

-1.029 4.071 -0.671 11.713 -0.314 24.021 0.043 19.399

-1.014 4.685 -0.657 9.344 -0.300 23.789 0.057 17.893

-1.000 5.467 -0.643 7.743 -0.286 14.254 0.071 27.877 '

-0.986 6.072 -0.629 6.667 -0.271 9.215 0.086 27.929

-0.971 6.833 -0.614 5.837 -0.257 6.209 0.100 23.463 »

-0.957 7.773 -0.600 5.130 �0240.243 3.990 0.114 21.115

-0.943 8.875 -0.586 4.529 -0.229 1.551 0.129 16.584

-0.929 10.608 -0.571 4.029 -0.214 0.000 0.143 13.642

-0.914 12.701 -0.557 3.627 -0.200 0.000 0.157 13.663

-0.900 12.006 -0.543 3.256 -0.186 0.000 0.171 20.101

-0.886 11.025 -0.529 2.912 -0.171 0.000 0.186 17.596

-0.871 10.291 -0.514 2.597 -0.157 0.000 0.200 17.865

-0.857 8.908 -0.500 2.308 -0.143 0.000 0.214 19.761

-0.843 8.511 -0.486 2.075 -0.129 0.000 0.229 14.612

-0.829 7.368 -0.471 1.860 -0.114 0.000 0.243 13.678

-0.814 4.728 -0.457 9.330 -0.100 1.272 0.257 14.915

-0.800 2.707 -0.443 21.262 -0.086 4.893 0.271 17.420 }401g

-0.786 0.500 -0.429 17.718 -0.071 6.283 0.286 19.212

-0.771 1.687 -0.414 16.639 -0.057 9.283 0.300 17.196

-0.757 3.366 -0.400 17.397 -0.043 14.273 0.314 17.355

Fuente: Resultados de la presente investigacién.
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6.4 La energia prohibida

La densidad de estados no permite determinar la regién de energia prohibida. Los

resultados para algunos valores del parametro y, de transferencia de carga

electrénica a la red se muestran en la siguiente tabla.

TABLA N° 6.7
LA ENERGIA PROHIBIDA

( Ry) 0.115 0.026 0.027 0.054 0.069 0.099 �030
E B

3 �031(ev) 1.564 0.36 0.367 0.734 0.938 1.351
Fuente: Resultados obtenidos en la presente investigacién.

GRAFICA N° 6.15

La Region de Energia Prohibida (Gap)
0.14

0.12 ,

0.1 .

E 0.08
~' 0
mg 0.06 O

0.04

0.02 ° °
0

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

Y

Fuente: Resultados obtenidos en la presente investigacién. Obtenida con la
densidad de estados del silicio calculados en la aproximacién LDA con el
método LMTO.
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6.5 La energia total

Los resultados para la energia total del sistema, obtenidos en la aproximacién

LDA y con el método LMTO, se han calculado para algunos valores del

parametro de transferencia de carga a la red. Estos se muestran en la tabla a

continuacién.

TABLA�031N°6.8
LA ENERGIA TOTAL

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
(Ry) -16.291 -16.658 -16.624 -16.584 -16.769 -16.852

E .
S p (eV) -221.56 -226.55 -226.09 -225.54 -228.06 -229.19

(Ry) -0.114 -0.016 -0.051 _ -0.1 -0.159 -0.214

(eV) -1.55 -0.217 -0.694 -1.36 -2.16 -2.91

Fuente: Resultados de la presente investigacién para la energia total ET, la energia
de Fermi E1: calculados con el método LMTO en funcién del parametro y.

GRAFICA N° 6.16

La Energia Total E, de| Si

-16.2
-16.3 v

__ -16.4
.7 -16.5
"' -16.6 9H; O

-16.7 °
-16.8 9 _
-16.9 '

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

Parametro - y

Fuente: Resultados de la presente investigacién para la energia total calculados en
la aproximacién LDA usando el método LMTO. %
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VII DISCUSION

. 7.1 El potencial efectivo

El primer paso para estudiar la regién de energia prohibida (gap) del silicio es la

de calcular el potencial efectivo en la aproximacién LDA para las esferas

atémicas de silicio y para las esferas vacias ubicadas en la regién de menor

ocupacién de la red a lo largo de la diagonal del cristal, potencial que esta dado

A por la ecuacién (4.4.1).

Los resultados del calculo del potencial para las esferas atémicas de silicio que se

aprecian en la GRAFICA N° 6.1 de la pagina 34, muestran que el potencial

efectivo resulta energéticamente mas profundo, para una maxima transferencia de

carga electrénica a la red cristalina (esto es con 7 = 1.0), que el mismo potencial

efectivo para una minima transferencia dc carga electrénjca a la red cristalina

(esto es con y = 0.0).

Los resultados del calculo del potencial para las esferas vacias, que se aprecian en

la �030GRAFICAN° 6.2 de la pagina 36, muestra que el potencial resulta

energéticamente mas profundo para una maxima transferencia (esto es con y =

1.0) de la carga electrénica, que el potencial para las esferas vacias con una

minima transferencia (esto es con y = 0.0) de carga electrénica a estas esferas.

7.2 Las bandas de energia

Con este potencial efectivo ya calculado se ha resuelto la ecuacién de

Schrédinger, lo que nos ha permitido obtener la relacién de dispersién e = 60?) j,
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que técnicamente constituye la estructura de las bandas de energia del sistema,

esto se ha repetido para algunos valores del parémetro y entre 0 y 1.

Los resultados para una minima transferencia de carga (7 = 0) a la red cristalina se

aprecian en la GRAFICA N° 6.3 en la pagina 37, en esta se observa un excelente

per}401lpara la estructura de las bandas de energia en la direccién cristalogra}401ca

F �024X, esto es para el vector de onda E = (1,0,0). Esta gra}401capresenta una

estructura de bandas con una regién de energia prohibida indirecta 0 gap

indirecto), que queda justo por encima del tope de la banda de Valencia que esta

ubicada err el punto F25 con un valor de energia de 0.124 Ry y la banda de

conduccién cerca del punto X con un valor de energia de 0.0223 Ry.

Esta regién de energia prohibida esta orientada hacia valores positivos de energia,

�030 tal como se puede apreciar en los resultados que se muestran en esta GRAFICA

N° 6.3 de la pagina 37.

En la GRAFICA N° 6.4 de la pagina 37, se aprecia las bandas de energia

calculadas con una transferencia del 20% (con y = 0.2) de la carga electrénica que

esta fuera de la esfera atémica, alas esferas vacias en la red cristalina.

Estos resultades muestran un corrimiento de las bandas de Valencia hacia valores

superiores y consecuentemente la regién de energia prohibida desaparece para

este porcentaje de la transferencia de la carga electrénica a la red, lo que

implicaria que el sistema pierda su caracter de material semiconductor.

Sin embargo esto empieza a cambiar conforme se aumenta la transferencia de la

carga electrénica alas esferas vacias de la red, tal como se pueden apreciar en los

resultados para la estructura de las bandas de energia obtenidos con los valores del 4/
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parametro de transferencia y = 0.4; y = 0.6 y y = 0.8, que se muestran en la

GRAFICA N° 6.5 de la pagina 38; la GRAFICA N° 6.6 en la pagina 38, y

GRAFICA N° 6.7 en la pagina 39. En estas gra}401casmencionadas, se puede

observar un corrimiento hacia valores inferiores de energia (mas negativos) de las

bandas de Valencia y consecuentemente se origina un peque}401ogap entre la banda

de banda Valencia y la banda de conduccién, con una tendencia a aumentar de I

magnitud.

En la GRAFICA N° 6.8 en la pagina 39, se muestran los resultados de la

estructura de las bandas de energia obtenidos con el parametro y = 1.0, lo que

implica una transferencia del 100% de la carga electrénica que reside fuera de las

esferas atémicas hacia las esferas vacias de la red cristalina.

En la gra}401case aprecia el desplazamiento de la estructura de bandas hacia valores

negativos mas profundos de energia, con valores para los puntos de alta simetria

f1 = -1.07 Ry y T25 = -0.199 Ry y con estos un mayor corrimiento hacia valores

negativos de la banda de Valencia, consecuentemente una regién de energia

prohibida indirecta y de mayor ancho entre la banda de Valencia en el punto F25 =

-O. 199 Ry y la banda de conduccién ubicada cerca del punto de alta simetria en X

= -0.08 Ry.

Los resultados muestran una excelente estructura de las bandas de energia para

esta maxima transferencia de carga electrénica a las esferas vacias de la red

- cristalina, puesto que presenta e1 per}401lcaracteristico para este material obtenidos 4%

con otros métodos.
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7.3 La densidad de estados

Los resultados del calculo de la densidad dc estados (DOS) obtenidos para ana

minima transferencia de carga electrénica alas esferas vacias de la red cristalina,

que corresponde a y = 0.0, se muestran en la GRAFICA N° 6.9 en la pagina 44.

En esta gra}401case aprecia una DOS con una regién de energia prohibida entre los

estados de Valencia (con tope en el punto 6 = 0.115 Ry) y los estados de

conduccién (con el minimo en el puntoe = 0.228 Ry).

Ademés se observa que esta regién de energia prohibida esta desplazada hacia los

valores superiores (positivos) de energia, con un per}401ltipico de la densidad de

V estados para este sistema obtenidos con otros métodos.

La GRAFICA N° 6.10 en la pagina 45, muestra la densidad de estados obtenidos

para un 20% de transferencia de carga electrénica a las esferas vacias de la red,

que corresponde a y = 0.2. En esta gra}401case aprecia una densidad de estados con

una regién de energia prohibida practicamente nula, puesto que el tope de los

estados de Valencia que esta en el punto e = 0.002 Ry, es seguido del minimo de

los estados de conduccién del sistema ubicado en el punto 6 = 0.016 Ry.

Los resultados que se aprecian en la GRAFICA N° 6.11 de la pagina 46, en la

GRAFICA N° 6.12 de la pagina 47 y en la GRAFICA N° 6.13 de la pagina 48, se

muestran la densidad de estados obtenidos con un 40%, un 60% y un 80% de

transferencia de la carga electrénica, fuera de las esferas atémicas, a las esferas

vacias en la red cristalina.

En estos resultados se aprecia un desplazamiento de los estados de Valencia hacia 4}?

valores inferiores (negativos) de energia, con una regién de energia prohibida bien.
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de}401nida,cuya magnitud presenta una ligera tendencia a incrementarse de valor

conforme aumenta la transferencia de carga electronica a las esferas vacias de la

red cristalina.

La GRAFICA N° 6.14 en la pagina 49, muestra los resultados de la densidad de

estados para una maxima transferencia (100%) de la carga electronica a las esferas

vacias de la red cristalina.

Se observa un méximo desplazamiento de los estados de Valencia hacia valores

negativos de energia, dando como resultado una region de energia prohibida bien

de}401nidaentre el tope de los estados de Valencia ubicado en el punto E = -0.214

Ry y el minimo de los estados de conduccién ubicado en el punto E = -0.114

Ry. Este per}401lde la densidad de estados para el maximo valor del parametro de

transferencia de carga electrénica (y = 1.0) esta dc acuerdo con los resultados

obtenidos en trabajos de investigacion con otros tipos de orbitales, tales como: la

combinacion lineal de orbitales gausianos (LCGO) de C. S. Wang [18], o la

densidad estados obtenida por D. Rasero [1] con el método de Monte Carlo.

7.4 La region de energia prohibida

Los resultados del calculo para la region de energia prohibida que se dan en la

Tabla N° 6.7 de la pagina 50, muestran que, para una minima transferencia de

carga electronica a las esferas vacias de la red cristalina, el sistema presenta un

gap bien de}401nidocon magnitud dc O.115Ry, que equivale a l.56eV, evidenciando

el carécter semiconductor del sistema. &
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Para una transferencia del 20% de la carga electronica que esta fuera de las esferas

atomicas a las esferas vacias, la region de la energia prohibida es casi nula, lo que

implica que las propiedades electronicas del sistema estan orientadas hacia un

caracter mas conductor.

Para una mayor transferencia de carga electronica a las esferas vacias, que son del

orden 40%, 60% y 80% e1 ancho de la energia prohibida (el gap) experimenta un

ligero incremento, tal como se puede apreciar en la GRAFICA N° 6.15 de la

pagina 50.

Para la maxima transferencia (100%) de la carga electronica a las esferas vacias

en la red cristalina, la region de la energia prohibida queda bien de}401nidacon un

valor de 0.099 Ry, aproximadamente 1.35 eV, que es comparable al valor

experimental de 1.17 eV, y cerca del valor obtenido en otras investigaciones con

diferentes métodos.

7.5 La energia total �030

La tabla N° 6.8 en la pagina 51, muestra los resultados del calculo de la energia

total del estado fundamental del silicio para los diferentes valores del parametro y

que se muestran. La energia total es de -16.29 Ry para una minima transferencia .

de carga electronica a las esferas vacias de la red cristalina, con una region de

energia prohibida (gap) de 0.115 Ry, que equivale a 1.56 eV.

Aunque el sistema presenta su caracter semiconductor para el �030valorminimo del

parametro de transferencia de carga (y = 0), para una maxima transferencia de }402_

carga electronica (y = 1.0) a las esferas vacias de la red cristalina, la energia total
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�030 del sistema es -16.85 Ry. Resulta la energia minima, con una regién de energia

prohibida de 0.099 Ry, equivalente a 1.35 eV, de menor valor que para la minima

transferencia de carga electrénica a las esferas vacias de la red cristalina. Tal

como se puede apreciar en la GRAFICA N° 6.16 de la pégina 51, la méxima

transferencia de la carga electrénica (y = 1.0) a las esferas vacias de la red

cristalina minimiza la energia total, lo que implica una mayor estabilidad del

sistema. _ A .

Av
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�024 b IX APENDICES

9.1 ApéndiceA

Los parémetros potenciales del método LMTO calculados para la minima y

maxima transferencia de carga electrénica alas esferas vacias de la red cristalina,

necesarias para determinar las bandas de energia, todos en unidades Ry, se 0

muestran a continuacién.

' TABLA N° 9.1
LOS PARAMETROS POTENCIALES, A = 0.0

6 Esferasdesi
s P d S p d * A

E�034 -0.6515 0.3039 1.5401 0.3865 1.5460 3.1626

Q, 0.4127 0.0875 0.0239 0.3987 0.0907 0.0381

Cu -0.6515 0.3039 1.5401 0.3865 1.5460 3.1626

8,. 0.4071 -0.3677 0.3245 0.3958 0.3958 0.3958

P 0.2616 0.2640 0.3173 0.3483 0.2376 0.1812

Fuente: Resultados de la presente investigacién

TABLA N° 9.2
LOS PARAMETROS POTENCIALES, = 1.0

Esferasdesi
s p d S p d

E�034 -0.9924 -0.0488 1.1685 0.1474 1.2786 2.8744

Q�034 0.4098 0.0854 0.0220 0.4041 0.0928 0.0391

Cu -0.9924 -0.0488 1.1685 0.1474 1.2786 2.8744

5,, 0.3863 -0.3491 0.3056 0.4183 0.4095 0.4053

P 0.2853 0.2857 0.3291 0.3102 0.2103 0.1851

Fuente: Resultados de la presente investigacién
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X ANEXOS

10.1 Anexo A

La estructura de las bandas de energia del Si, obtenjdas por C. S. Wang,

calculadas auto-consistentemente con el método de la combinacién lineal de los

orbitales gausianos.

GRAFICA 10.1
ESTRUCTURA DE BANDAS DE ENERGIA Si
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Fuente: Resultados de C. S. Wang [18], usando el método LCGO. %
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10.2 Anexo B. V y

La densidad de estados del Si, calculadas auto-consistentemente por C. S. Wang,

con el método de la combinacién lineal de los orbitales gausianos.

GRAFICA 10.2
' LA DENSIDAD DE ESTADOS �024DOS Si
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Fuente: Resultados de C. S. Wang [18], usando el método LCGO.

10.3 Anexo C

TABLA N° 10.1
ENERGIA PROHIBIDA DEL Si

TABLE III. Present theoretical and experimental
direct (E0) and indirect (E,) for Si, Ge, and Gal�031band
gaps in eV. Source of experimental results is Table 10-1
of Ref. 63.

 �035�024*TE

En (l�0345',«�024F55) 2.66 4.18
E, (F35: ~�024A?) 0.65 1.13

Fuente: Resultados obtenidos por W. A. Harrison [22]
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