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La energia prohibida del silicio con estructura cristalina de diamante se determiné indirectamente a partir
de la estructura electrénica: las bandas de energia y la densidad de estados DOS en el estado fundamental
T = 0°K. Usando el método de los orbitales lineales Muffin-Tin (LMTO) junto con un potencial efectivo se
resolvié la ecuacion de Schrodinger del solido y se obtuvo las bandas de energia y la densidad de estados.
La energia total minima de -16.85 Ry por celda unitaria, ocurre para una maxima transferencia de la carga
a las esferas vacias en la diagonal de la red cristalina. El gap de energia prohibida asociada es de 0.099 Ry
que equivale a 1.35 €V, un valor cercano al gap experimental de 1.17 €V que ya existe en la literatura.
Palabras clave: orbitales LMTO, bandas de energia y DOS, red cristalina de diamante.

Study of the forbidden energy region in solids with diamond structure: Application to
Silicon Si

Forbidden power of silicon with crystal structure of diamond is determined indirectly from the electronic
structure: energy bands and the density of States both in the ground state T = 0°K. Using the method of
the orbital linear Muffin-Tin (LMTOQ) together with an effective potential of the solid Schrédinger equation
was solved and obtained energy bands and the density of States. The minimum total energy -16.85 Ry per
unit cell, occurs for maximum transfer of load to empty sphere on the diagonal of the Crystal network.
Associated forbidden energy gap is 0.099 Ry which is equivalent to 1.35 €V, a value close to the experimental

gap of 1.17 eV that already exists in the literature.
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Introduccion

Conocer las propiedades electrénicas de los semicon-
ductores como el silicio es de gran importancia por su
gran potencial de aplicacién en nuevas tecnologias y en
aplicaciones a escala nanométrica. En décadas recientes
en gran parte de los centros de investigacién los estu-
dios sobre las propiedades electrénicas de los materiales
semiconductores como silicio se hacen con técnicas de
simulacién en computadoras, como estudio tight-binding
y metodo montecarlo de las propiedades electronicas de
Si y Ge de D. A. Rasero [1]; la estructura de bandas de
semiconductores de N. A. Mecholsky [2]; con técnicas de
mucho menor riesgo en comparacién con las técnicas ex-
perimentales que requieren de equipos sofisticados, de alto
costo y con materiales o insumos dificiles de conseguir en
su estado altamente puro. En la practica resulta ventajoso
y mas econdémico realizar un primer estudio tedrico que
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permita predecir las propiedades electrénicas. El propdsi-
to de la presente investigacion es mostrar que se pueden
calcular las propiedades electrénicas: las bandas de ener-
gia, la densidad de estados DOS vy la brecha de energia
prohibida (gap) de materiales sélidos con estructura cris-
talina de diamante como el silicio y usar el modelo de C.
Cabrera [3| para estudiar los cambios en la brecha (gap)
de energia prohibida debido a la transferencia de una par-
te de la carga electrénica a las regiones vacias de la red
cristalina. Aunque existen métodos atomisticos recientes
para determinar la estructura electrénica de los materia-
les semiconductores,resulta conveniente usar la teoria del
funcional de la densidad DFT de W. Kohn [4] que usa la
aproximacion de la densidad de spin local LDA [5] para el
término de intercambio y correlacién, que permite formu-
lar un potencial efectivo de interaccion electrénica, que
se requiere para resolver la ecuacién auto-consistente de



Schrédinger para el solido cristalino.

Figura 1: Red cristalina tipo diamante del silicio

Fundamento tedrico

De acuerdo al formalismo teérico del funcional de la
densidad de W. Kohn [6] la teoria de la estructura elec-
trénica de la materia se fundamenta en la ecuacién no
relativista de Schrodinger para un sistema de muchos elec-
trones con funcién de onda W y energia E, que escrita en
unidades atémicas Rydberg es:
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Sistema con una densidad de carga electrénica n(r),
dada por:

=Yl @)

El principio variacional de Hohenberg-Kohn [4] estable-
ce que si n(r) es la correcta densidad de carga electrénica
del estado fundamental, esta minimiza la energia E del
sistema. La aplicacion del teorema del valor extremo a la
ecuaciéon E = (V| H|W¥) con respecto a los orbitales ;(r)
que estan sujetos a la condicién de normalidad, se obtiene
la ecuacién del valor extremo de Euler-Lagrange:
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En esta ecuacion fje; son los multiplicadores de La-
grange. Después de efectuar el riguroso calculo de valores
extremos a la ecuacién anterior, se obtiene la ecuacién de
auto-consistente de Kohn-Sham [6] para un electrén que
se mueve en un campo de potencial potencial efectivo,
escrita en unidades atémicas Rydberg es:

(=5 V2 4 Vs O () = () (4)
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El significado de €; como auto-valor de energia es bien
explicado por el argumento de Slater [7] y Janak [8]. El
campo de potencial efectivo en el que se mueve el electrén
contiene los términos siguientes:

Vers(r) / =

En la que Vic(r) es el potencial local de intercambio y
correlacién, con una dependencia funcional de la densidad
de carga electrénica n(r). Estas ecuaciones ahora son lla-
madas las ecuaciones auto-consistente de Kohn-Sham [6].
Con estas ecuaciones resueltas la energia del estado fun-
damental se puede escribir de la forma siguiente:
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Energia que se puede calcular, puesto que ya se cono-
cen los auto-valores de energia y las funciones de onda al
resolver la ecuacién auto-consistente de Kohn-Sham [4].
Donde el término Eg.(n(r)) es la energia potencial de in-
tercambio y correlacion, que en la aproximacién LDA [5]
tiene una dependencia funcional de la densidad de carga
electrénica de la forma:

Ere[n(r)] = —0.9305 / [n(r)]3 d®r )

Datos

El silicio es un elemento del grupo IVA de la tabla
periédica que tiene configuracién electronica de valencia
35%3p®. En su estado fundamental (T = 0°K) este mate-
rial adopta una fase solida con estructura cristalina cubica
de tipo diamante, con una constante de red [9] de 5.43 A,
red cristalina abierta con regiones en la diagonal del cris-
tal sin ocupacién atémica como se aprecia en la figura (1).

Para el calculo del potencial efectivo V.¢¢(r) se usan
esferas atémicas con un radio Ry,s = 2.527 a.u. (unidad
atémica), potencial que usaremos para resolver la ecuacién
de Kohn-Sham.

Metodologia

El calculo de las bandas de energia y la densidad de
estados DOS del silicio se efecctiia usando el método de
los orbitales LMTO-ASA [10] para resolver la ecuacién
auto-consistente de Kohn-Sham [4}/6] para el electrén que
interacciona con un potencial efectivo que ya contiene to-
da la informacion del solido cristalino y calculado en la
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aproximacién LDA [3|5]. La energia total se determina re-
solviendo la ecuacién (6) pues la densidad de carga elec-
trénica n(r) y la DOS ya son conocidas después de resolver
la ecuaciéon de Kohn-Sham.

El potencial efectivo de interaccién del electrén con
la red cristalina del solido, que usamos para resolver la
ecuacién auto-consistente de Kohn-Sham, es un potencial
de tipo muffin-tin que depende de la densidad de carga
electrénica que a su ves es transferidad a la red cristalina
mediante un parametro v que varia entre 0.0 < ~ > 1.0.
Usando el potencial de correlaciéon de un gas homogéneo
de electrones, reportado por McLaren en 1991, como
aproximacién para el término de intercambio y correla-
cién en el potencial efectivo se resuelve la ecuacién de
Kohn-Sham del solido cristalino y se obtienen los parame-
tros potenciales. Conocidos los parametros potenciales se
construye la base ortogonal de orbitales LMTO , que
usamos para resolver la ecuacién de Schrédinger y calcu-
lar la estructura de las bandas de energia y la densidad de
estados (DOS) del sistema.
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Figura 2: Bandas de energia del Silicio, calculadas para v = 0.0

Resultados y discusién

La ecuacion de Schrddinger para el sélido cristalino
de silicio se resuelve en espacio k junto con la base orto-
gonal de los orbitales LMTO y se obtiene la relacién de
dispersiéon € = e(k), que técnicamente constituye la es-
tructura de las bandas de energia del sistema. El calculo
de las bandas de energia se efectia en la direccion cristalo-
grafica (100) y para algunos valores del parametro . Las

bandas de energia calculadas para v = 0.0 esto es ninguna
transferencia de la carga electronica a las regiones vacias
de la red, se presenta en la Figura 1, la grafica muestra un
buen perfil con una brecha de energia prohibida indirecta
de Egap = 0.115 Ry, que equivale a 1.564 €V un poco
mayor a lo reportado.
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Figura 3: Bandas de energia del Silicio, calculadas para v = 0.4
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Figura 4: Bandas de energia del Silicio, calculadas para v = 0.8



La brecha de energia se reduce a Egqp = 0.026 Ry =
0.36 eV para v = 0.2 una transferencia del 20 % de la car-
ga electrénica a la red cristalina. En la Figura 3 la grafica
muestra el perfil de las bandas de energia con una pequefia
brecha de energia prohibida de Egq.p, = 0.027 Ry = 0.367
eV calculada para v = 0.4 una transferencia del 40 % de
la carga a la red cristalina. Para una mayor transferencia
de carga electrénica a la red cristalina como v = 0.6 las
bandas de energia mantienen su perfil pero con una bre-
cha de energia prohibida de mayor valor Ey,, = 0.054 Ry
= 0.734 eV. Este comportamiento de la energia prohibi-
da se mantiene para los calculos de las bandas de energia
con una mayor transferencia de carga electrénica a la red
cristalina. Para v = 0.8 las bandas de energia muestran
una brecha prohibida Egqp = 0.069 Ry = 0.938 €V como
se aprecia en la Figura 4.
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Figura 5: Bandas de energia del Silicio, calculadas para v = 1.0

La estructura de las bandas de energia calculadas con
~ = 1.0, esto es para una transferencia del 100 % de la
carga electrénica a la red cristalina, presenta un excelente
perfil con una brecha de energia prohibida Egq, = 0.099
Ry = 1.35 €V, las bandas se han desplazado hacia menores
valores de energia como se aprecia la Figura 5.

Los calculos de la densidad de estados (DOS) pre-
sentan un buen perfil y estan de acuerdo a los resultados
obtenidos para las bandas de energia. La Figura 6 muestra
la DOS en funcién de la energia calculada con v = 0.0, la
grafica muestra una brecha de energia prohibida en regio-
nes positivas de energia. La densidad de estados calculada
para v = 0.2 presenta una menor brecha de energia prohi-
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bida, confirmando los resultados de las bandas de energia
calculadas para el mismo valor de . La Figura 7 muestra
la DOS calculada con v = 0.4 la grafica muestra un buen
perfil y confirma la pequefia region de energia prohibida
obtenida en los calculos de las bandas de energia.
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Figura 6: Densidad de estados del Silicio, calculadas para
v=0.0
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Figura 7: Densidad de estados del Silicio, calculadas para
v=0.4
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Figura 8: Densidad de estados del Silicio, calculadas para
v=0.8
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Figura 9: Densidad de estados del Silicio, calculadas para
v=1.0

La Figura 8. muestra la densidad de estados calculada
con v = 0.8, esto es para una transferencia del 80 % de
la carga electronica a las esferas vacias de la red crista-
lina, como se puede ver se mantiene el perfil de la DOS
calculadas para los otros valores de ~ pero se observa una
mayor brecha de energia prohibida, que confirma lo ya ob-
tenido en las bandas de energia calculadas para el mismo
valor de «y. La densidad de estados calculada con v = 1.0
una transferencia del 100 % de la carga electrénica a las
esferas vacias de la red cristalina, presenta un excelente
perfil, con una region de energia prohibida indirecta como
se obtuvo en las bandas de energia.

La regién de energia prohibida obtenida a partir de la
densidad de estados calculadas para los diferentes valores
de v se muestran en la tabla 1 que se muestra a continua-
cion.

5 00 02 04 06 08 1.0
Egap(Ry) 0.115 0.026 0.027 0.054 0.069 0.099
Egap(aw) 156 036 037 073 094 135

Tabla 1: Energia prohibida del silicio calculadas para diferentes valores de ~y
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Figura 10: Brecha de energia prohibida en funcién de «

La energia total del estado fundamental calcula para
los diferentes valores de el parametro de transferencia de
la carga electrénica a las esferas vacias de la red cristalina
se muestra en la tabla 2. La energia total es de —16.29 Ry
para I' = 0.0 una nula transferencia de carga a las esferas
vacias de la red, con una brecha de energia prohibida de
Egap = 0.115 Ry = 1.56 €V mostrando su caracter semi-
conductor. Los resultados con T' = 1.0, que corresponde
a una transferencia del 100 % de la carga electrénica a
las esferas vacias de la red, muestran que la energia total
del sistema es minima con un valor de —16.85 Ry, con
una brecha de energia prohibida de 0.099 Ry = 1.35 &V,
cercano al valor experimental de 1.17 eV reportado en la
literatura [13]. La Figura 5 muestra la energia total en

funcién de ~.
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Figura 11: Energia Total del silicio en funcién de

Conclusiones

Las bandas de energia y la densidad de estados DOS
calculadas con v = 1.0 una méaxima transferencia de la
carga electrénica a las esferas vacias de la red cristalina,
presentan un excelente perfil, que se ajusta muy bien a
los resultados obtenidos por C. S. Wang [13] 6 de J. A.
Majewsky [14] usando los orbitales LCGG y LDA respec-
tivamente. En la DOS calculada para v = 1.0 la banda
de energia prohibida queda bien definida con un valor de
0.099 Ry, aproximadamente 1.35 eV, que es del orden al
valor experimental de 1.17 eV reportado en [13], y com-



parable al valor reportado en otras investigaciones con di-
ferentes métodos [1]. La energia total de -16.85 Ry para
~ = 1.0, la maxima transferencia de la carga electrénica a
las esferas vacias de la red cristalina, es la que minimiza la
energia total del silicio, que implica una mayor estabilidad
del sistema.
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v 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Egap(Ry) 1629  -1666 -1662 -1658 -1677  -16.85
Egap(eV) 22156 -226.55 -226.09 -225.54 -228.06 -229.19
Epermi(Ry) -0.114  -0.016 -0.051  -0.100 -0.159  -0.214
Erermi(€V) 155 0217  -0.694 -1.360  -2.160 -2.01

Tabla 2: La energia total, la energia de Fermi del silicio calculadas para diferentes valores del coeficiente ~
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