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Resumen

En la presente investigacion se ha realizado un
estudio tedrico de la regién de energia prohibida
(brecha de energia) del silicio sdélido con
estructura cristalina de tipo diamante. La energia
prohibida se ha determinado indirectamente a
partir del célculo de la estructura electrénica: las
bandas de energia v la densidad de estados
(DOS) en el estado fundamental (T = O0K)
usando el método de los orbitales lineales Muffin-
Tin (LMTO)?.

De los resultados obtenidos, para la méaxima
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 perfil
de la estructura electrénica, que ademas esta
desplazada hacia regiones de energia mas
profundas, con una energia total minima de -
16.85Ry por celda unitaria. Para este valor de
energfa 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 clave: estructura cristalina: diamante
y zincblende, estructura de bandas, densidad de
estados.

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 = 0
K) using the method of the orbital linear muffin-
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 profile of 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*®
18
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Introduccién

En la actualidad una gran parte de la
investigacién sobre las propiedades electrénicas
de los nuevos materiales se hacen en primera
instancia con técnicas de simulacién en
computadoras, puesto que resulta menos
riesgoso de realizar en comparacién con las
técnicas experimentales que requieren de
equipos altamente sofisticados, generalmente de
alto costo, de materiales o insumos dificiles de
conseguir en su estado altamente puro, por lo
que en la practica resulta ventajoso y mas
econdmico realizar un primer estudio tedrico que
permita predecir las propiedades electrénicas.

De este modo el propdsito de la presente
investigacién es mostrar que se pueden calcular
las propiedades electrénicas: la estructura de las
bandas de energia, la densidad de estados
(DOS), le brecha (gap) de energia prohibida
usando el método de los orbitales lineales muffin
tin (LMTO)"® y a partir de estos resultados
determinar la brecha o regién de energia
prohibida, conocida como el gap, y que
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) v en general de cualquier material
semiconductor.

Material y método

El material de estudio es el silicio (Si), un
elemento del grupo IVA de la tabla periédica que
tiene configuracién electrénica de wvalencia
3s*3p°. En su estado fundamental (T = OK) este
material adopta una fase solida con estructura
cristalina cubica de tipo diamante, con un
parametro de red"" '“a = 5,4314 .

Esta red cristalina es abierta, tiene regiones sin

ocupacién atémica a lo largo de las diagonales de
la red" tal como se puede ver en la figura 1.
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Figura 1. Estructura cristalina tipo diamante, del Silicio

El método de estudio consiste en realizar el
célculo ab-initio de la estructura electrénica (las
bandas de energia, la densidad de estados DOS)
vy la energia total para el estado fundamental (T =
OK), usando el método Linear Muffin Tin Orbital
(LMTO) de Hans L. Skriver' en la aproximacién
de las esferas atémicas (ASA), modelo que utiliza
la Density Functional Theory (DFT)? en su forma
local. El potencial que actia sobre los electrones
es un potencial de tipo Muffin Tin?. Este potencial
de interaccién electrénica se calcula usando la
distribucién de la carga eléctrica del 4&tomo libre.

Por otro lado, mediante un pardmetro g (que
varia entre 0 y 1) una pequena parte de la carga
electrénica de valencia que estéa fuera del radio
de las esferas atomicas, se transfiere a las esferas
intersticiales en las regiones abiertas de la red
cristalina y que presenta la estructura cristalina de
diamante?. Con este potencial de interaccién
electrénica parametrizado vy la base de los
orbitales LMTO se resuelve la ecuaciéon de Kohn-
Sham® de un electrén en la red cristalina.

Teoria del Funcional de la Densidad

El fundamento de la teoria de la estructura
electronica de la materia es la ecuaciéon de
Schrédinger no relativista para un sistema de
muchos electrones®® con una funcién de onda ¥,
ecuaciéon que tiene la forma:

h)? Z,e? 1 e?
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Tomando en cuenta la validez del teorema
generalizado de Hohemberg-Khon’ que
establece que si n(7) es la correcta densidad de
carga electrénica para el estado fundamental,
esta debe de minimizar la energia E del sistema.
Por lo que aplicando el teorema del valor extremo
a la ecuaciéon E=(¥ | H|‘P) con respecto a los
orbitales ¢; (¥) que estén sujetos a la condicién de
normalizacién, se puede escribir la ecuacién de
Euler-Lagrange:

a o)
99} (1) E_Zf"e"f'"’f(”' ere=0 (@)

Enla que fj € j son los multiplicadores de Lagrange.
Con la técnica matematica de los wvalores
extremos se resuelve esta ultima ecuacién y se
obtiene la ecuacién auto consistente de Kohn-
Sham para un electrén moviéndose en un campo
de potencial efectivo:

|- V2 4+ VD) 0D = g0, B

El significado de la cantidad €j como auto valores
son bien explicados por un argumento de Slater°
7 . .

y Janak'. El campo de potencial efectivo que

contiene tres términos, es de la siguiente forma:

)
I

n(#

E >+ V(P (4)

F/

V@ = V@) + f

Los célculos con la teoria del funcional de la
densidad (DFT) podrian dar resultados exactos
siempre que la expresién funcional de la energia
de intercambio y correlacién Ey (nT, nl) fuese
conocida y se usara al resolver la ecuacion (3) de
Kohn-Sham. Dado que este no es el caso, muy a
menudo se suele utilizar una aproximacioén en los
célculos con la DFT. Una alternativa en esta
investigacion, es la aproximacién de la densidad
local de spin (LSDA)* ** para el término E,. (nT, nl)
de intercambio y correlacién, descrita como:

E,.[n(®)] = —0.9305 f m@®ed% )
El método LMTO

Este método (LMTO) consiste en construir una
base de orbitales en términos de las ondas
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parciales ¢ que son las soluciones de la parte
radial de la ecuacién de Schrodinger para las
esferas atémicas v de la cantidad ¢ que es la
derivada de la onda parcial ¢ con respecto a la
energfa. Segin H. J. Nowak en el espacio de
Hilbert la representaciéon del vector de base
LMTO es:

(x>, =10>(1+0.hs)t|6>h. (6

Con h,=C,-A."" S, A, donde C,.y (4,)"*se
conocen como parametros potenciales LMTO. El
término Sa es la matriz de estructura del sistema
en estudio, definida por S = S,(1- @S, )* donde
la cantidad Q™" es otro de los pardmetros
potenciales, representa el apantallamiento de la
base en el formalismo del LMTO. La cantidad So
es la matriz de estructura que ya esta tabulada en
la literatura. Esta base LMTO nos permite
transformar la ecuacién diferencial de Kohn-
Sham (3) a un problema del célculo de auto-
valores y auto-vectores de la matriz:

(Ho-E O, )u=0 (7)

Para realizar los célculos usamos la base LMTO
ortogonal Standard" que se distingue por que el
subindice a=2, que se omitira en las ecuaciones.

Resultados
La Estructura de las Bandas de Energia

Una vez que se ha calculado el potencial efectivo
(4), se usa para resolver la ecuacién (7) de
Kohn-Sham para el sistema cristalino y de esta se
obtienen las diferentes bandas de energia. Los
resultados para las bandas de energia en la
direccién cristalogréafica de alta simetria como I' —
X se muestran a continuacién en la figura 2, para
algunos valores del pardametro de transferencia
de carga a la red cristalina (7).
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Bandas de Energia Bandas de Energia

Bandas de Energia Bandas de Energia
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Figura 2: bandas de energia del Si
para algunos valores del parametro 7.
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Figura 3: Densidad de Estados del Silicio
para algunos valores del parametro y.

La Densidad de Estados DOS

Usando los pardmetros potenciales en el método
LMTO, se calcula la densidad de estados N(g) en
funcién de la energia. Los resultados para
algunos valores del pardmetro de transferencia y
se muestran en la figura 3.
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La Regién de Energia Prohibida

La densidad de estados no permite determinar la
regién de energia prohibida, entre la banda de
valencia y la banda de conduccién. Los
resultados en funcién del pardmetro de
transferencia de carga electrénica a la red (y) se
muestran en la tabla 1 y en la figura 4
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Tabla 1. Pardmetro de transferenciade carga
electrénica a la red (y)

Y 0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

(Ry) 0.115 0.026 0.027 0.054 0.069 0.099
Egap
(eVv) 1.564 0.36 0.367 0.734 0.938 1.351

La Region de Energia Prohibida (Gap)
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P_‘, 0.08 |
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0
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Figura 4. La brecha (gap) de energia
en funcién del pardmetro y
La Energia Total

Los resultados de la energia total del sistema,
calculados en la aproximacién LDA usando el
método LMTO para algunos valores del
pardmetro de transferencia de carga a la red, se
muestran en la siguiente tabla 2. La figura 5
muestran estos resultados.

Tabla 2. Valores del parametro de transferencia
de carga a la red

b% 0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

(Ry) -16.291 -16.658 -16.624 -16.584 -16.769 -16.852
EP (ev) 22156 -226.55 -226.09 -225.54 -228.06 -229.19
(Ry) -0.114  -0016 -0.051 0.1 0159 -0.214

fermi (eV)  -1.55  -0217  -0.694 -1.36 216 -2.91

Energia Total E; del Si

-16.2

-16.3 ¢
-16.4
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-16.6 | *
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Figura 5: La energia total del sistema en funcién
del pardmetro y
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Discusion

Los resultados para algunos wvalores del
pardmetro de transferencia de carga a la red
cristalina se aprecian en la figura 2, en esta se
observa un excelente perfil para la estructura de
las bandas de energia en la direccién
cristalogréfica I' — X, que corresponde al vector
de onda k= (1,0,0). Esta grafica presentan una
estructura de bandas con una regiéon de energia
prohibida indirecta o gap indirecto justo entre el
tope de la banda de valencia que esta ubicada en
el punto con un valor de energia de 0.124Ry y la
banda de conduccién cerca del punto con un
valor de energia de 0.0223Ry. Los demas
resultados muestran que la regién de energia
prohibida disminuye para y = 0.2, sin embargo
esto empieza a cambiar conforme se aumenta la
transferencia de la carga electrénica a las esferas
intersticiales de la red, tal como se pueden
apreciar en la estructura de las bandas de energia
obtenidos para y=0.4; y=0.6 y y=0.8. Se observa
un corrimiento de las bandas de valencia hacia
valores méas negativos que origina un pequeno
gap entre la banda de banda valencia y la banda
de conduccién, con tendencia a aumentar de
magnitud.

La estructura de las bandas de energia para g =
1.0, muestra el desplazamiento de las bandas
hacia valores més negativos de energia, con
valores para los puntos de alta simetria I' ; = -
1.07Ry y T'ys = -0.199Ry, con una regién de
energia prohibida indirecta entre la banda de
valencia en el punto I'y; = -0.199Ry y la banda de
conduccién ubicada cerca del punto de alta
simetria en I' = -0.08Ry. Los resultados muestran
una excelente estructura de las bandas de
energia para y = 1.0, es decir para una maxima
transferencia de carga electrénica a las esferas
vacias de la red cristalina, puesto que presenta el
perfil caracteristico para este material obtenidos
con otros métodos® ¥,

La densidad de estados

Los resultados del célculo de la densidad de
estados (DOS) obtenidos para y = 0.0, se
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muestran en la figura 3. En esta grafica se aprecia
una DOS con una regién de energia prohibida
entre los estados de valencia, con tope en el
punto € = 0.115Ry y los estados de conduccién,
con el minimo en el punto € = 0,228Ry. La densidad
de estados para y = 0.2 la regién de energia
prohibida es casi nula, puesto que el tope de los
estados de valencia en el punto €=0.002Ry, es
sequido del minimo de los estados de
conduccién en el punto €=0.016Ry. En los
resultados de la densidad de estados con valores
de y= 04; y = 0.6 y y = 0.8 se aprecia un
desplazamiento de los estados de valencia hacia
valores inferiores (negativos) de energia con una
regién de energia prohibida bien definida, cuya
magnitud presenta una ligera tendencia a
incrementarse de valor conforme aumenta el
valor de y.

Los resultados de la densidad de estados para
una maéaxima transferencia (100%) de la carga
electrénica a las esferas vacias de la red cristalina,
esto es para y = 1 ce observa un maximo
desplazamiento de los estados de valencia hacia
valores negativos de energia, originando una
regién de energia prohibida bien definida entre el
tope de los estados de valencia en el punto de
energia €=-0.214Ry y el minimo de los estados
de conduccién en el punto de energia € =—0.114
Ry. El perfil de la densidad de estados para este
maéaximo valor del parametro de transferencia de
carga electrénica (y=1.0) esta de acuerdo con los
resultados obtenidos en otros trabajos de
investigacion usando otros tipos de orbitales,
tales como: la combinacién lineal de orbitales
Gaussianos (LCGO) de C. S. Wang®, o la
densidad estados obtenida por D. Rasero* con el
método de Monte Carlo.

La regién de energia prohibida

Los resultados del célculo para la regién de
energia prohibida que se dan en la tabla 1
muestran que para ninguna transferencia de
carga electrénica a las esferas intersticiales de la
red cristalina, el sistema presenta un gap bien
definido con magnitud de 0.115Ry, que equivale
a 1.56eV, evidenciando el caréacter
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semiconductor del sistema. Para una
transferencia del 20% de la carga electrénica que
estd fuera de las esferas atémicas a las esferas
intersticiales, la regién de la energia prohibida es
casi nula, lo que implica que las propiedades
electrénicas del sistema estan orientadas hacia
un caracter méas conductor. Para una mayor
transferencia de carga electrénica a las esferas
intersticiales del orden 40%, 60% y 80% el ancho
de la energia prohibida (gap) experimenta un
ligero incremento tal como se puede apreciar en
la figura 4. Para la méaxima transferencia (100%)
de la carga electrénica a las esferas intersticiales
en la red cristalina, la regién de energia prohibida
queda bien definida con un valor de 0.099Ry,
aproximadamente unos 1.35eV, que es
comparable al valor experimental de 1.17eV " **°
y a otros valores obtenidos en otras
investigaciones con diferentes métodos.

La energia total

La tabla 2, muestra los resultados del célculo de
la energia total del estado fundamental para los
diferentes valores del pardmetro y que se
muestran. La energia total es de -16.29Ry para
una minima transferencia de carga electrénica a
las esferas intersticiales de la red cristalina, con
una regién de energia prohibida (gap) de
0.115Ry, que equivale a 1.56 eV. Aunque el
sistema presenta su caracter semiconductor para
el valor minimo del pardmetro de transferencia
de carga (y = 0), para una méxima transferencia
de carga electrénica (y = 1.0) a las esferas
intersticiales de la red cristalina, la energia total
del sistema es -16.85Ry que resulta la energia
minima, con una regién de energia prohibida de
0.099Ry, equivalente a 1.35eV de menor valor
que para la minima transferencia de carga
electrénica a las esferas Intersticiales de la red
cristalina. Por otro lado la méxima transferencia
de la carga electrénica (y = 1.0) a las esferas
intersticiales de la red cristalina minimiza la
energia total, lo que implica una mayor
estabilidad del sistema.
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