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Resumen

Esta disertacion esta dedicada a la caracterizacion estructural de bulks de silicio crista-
lino y amorfo generados mediante simulaciones computacionales. El Capitulo 1 consiste en
una revision general del estado del arte relativo a la simulacién y descripcién de caracteristi-
cas estructurales de materiales cristalinos y amorfos y la presentacion de los objetivos de la
investigacion. El Capitulo 2 presenta en detalle la fundamentacion del uso de las siguientes
medidas de caracterizacién estructural de bulks: 1) longitudes de enlace entre dtomos, 2)
angulos que forman entre si dos parejas de atomos, 3) funciones de distribucién radial y
de correlacién, 4) estadisticas de anillos que los atomos forman entre si, y 5) factores de
estructura. El Capitulo 3 presenta los resultados de: 1) visualizacién de: a) un bulk de
silicio cristalino de 216 atomos generado para la presente investigacién y b) un bulk de
silicio amorfo de 216 atomos generado por Barkema y Mousseau (2000) y 2) las medidas
de caracterizacién estructural de los dos bulks. El Capitulo 4 sumariza: 1) cada uno los
resultados alcanzados y los compara con los obtenidos con simulaciones reportadas en la
literatura asi como experimentos y observaciones igualmente reportados en la literatura, 2)
discute los alcances y las limitaciones de la presente investigacion y 3) senala brevemente
las lineas de trabajo que podrian desarrollarse a futuro, en Apéndice se describen en detalle
los procedimientos para visualizaciones y calculos y se muestran los cédigos programacion
utilizados para generar el bulk cristalino empleado en la presente investigacion y el calculo

de las funciones de correlacion.
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INTRODUCCION 1

Capitulo 1

Introduccion

La simulaciéon de propiedades fisicas de materiales amorfos es un tépico de gran interés
tanto para la fisica computacional como para la fisica experimental y la fisica tedrica que
se ocupan de este tipo de materiales: En el caso de la fisica computacional, la viabilidad,
rapidez, y similitud de los resultados de la simulacién con resultados experimentales exis-
tentes, son caracteristicas que una simulacién éptima deberia alcanzar. Como simular las
estructuras y propiedades de materiales amorfos supone plantear problemas de compu-
tacion numérica en los que se hace necesario considerar una gran cantidad de atomos, el
problema del escalamiento de la cantidad de calculos que se deben hacer, adquiere especial
relevancia y ademas potencial impacto en otras ciencias computacionales que se ocupan de
estudiar sistemas complejos que pueden ser entendidos como problemas de muchos cuerpos:

Es el caso de la bioinformatica o el de la neurociencia computacional.

Para la fisica experimental, la simulacién de propiedades fisicas de materiales amorfos es
potencialmente 1til desde un punto de vista econémico. Realizar un experimento de labora-
torio supone en general, inversion de tiempo y dinero. En caso se trate de una investigacién
con la cual se busque someter a prueba una prediccion nueva, seria ineficiente y con resul-
tado incierto realizar esfuerzos continuos con estudios de laboratorio hasta eventualmente
obtener datos que permitan confirmar o rechazar dicha prediccién. Como alternativa al es-
cenario que se acaba de describir, simular puede servir para hacer todos los ensayos previos

que se necesiten in silico.

JPor qué es de interés la simulacién para la fisica teérica de amorfos? Por una parte, el
pronostico de resultados de experimentos con materiales amorfos es un problema teorica-

mente intratable por la gran cantidad de variables que habria que considerar o por carecer
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dicho problema de una solucién exacta debido a la falta de simetria traslacional. Gracias al
desarrollo que ha experimentado la industria informatica, es posible tratar en la actualidad
estos problemas de manera numérica y generar resultados que pueden servir para que un
equipo de investigacion defina el camino que un proyecto experimental podria tomar para
hacer méas probable encontrar nuevos resultados o, alternativamente, confirmar o refutar

hallazgos previos.

Por otra parte, en lo que concierne al desarrollo de fisica tedrica que permita un entendi-
miento cada vez mayor de la fisica de materiales amorfos, el progreso ha sido mas lento
que el experimentado para la fisica de materiales cristalinos: En el caso de los materia-
les cristalinos, la estrategia de simulacion desde una perspectiva semiclasica ha consistido
en simplificar la ecuacién de Schrodinger independiente del tiempo para muchos cuerpos
utilizando la aproximacion de Born-Oppenheimer y luego aprovechar la propiedad de si-
metria de traslacién -invarianza o conservacién- del potencial ejercido sobre cada electron
de interés en la celda primitiva asi como la propiedad de simetria de traslacién de la posi-
cién de los atomos de esta celda primitiva a otras sub-celdas en el caso de bulks. De este
modo, finalmente, se puede especificar la dinamica que se ejerce sobre todos los electrones
de interés estudiados; pudiendo deducirse los valores esperados y las desviaciones de sus

posiciones y velocidades.

En contraste con el entendimiento de los materiales cristalinos, la limitacién esencial para
aplicar el esquema tedrico previamente descrito al caso de materiales amorfos, se debe al
desorden que caracteriza a estos materiales. Como ilustracion, se va a considerar el caso
de bulks de materiales amorfos con el mismo nimero de coordinacién que caracteriza a
sus contrapartes cristalinas. Por un lado, los atomos que conforman un bulk amorfo de
este tipo, forman cadenas cerradas con nimeros de dtomos distintos del nimero de atomos
que caracteriza a cualquier cadena cerrada del bulk cristalino correspondiente: A este tipo
de desorden se le denomina estructural [I]. Por otro lado, con temperaturas lo suficien-
temente elevadas, las posiciones de los atomos de este tipo de material amorfo van a ser
distintas de aquellas que caracterizan a la correspondiente version cristalina: A este tipo
de desorden se le denomina térmico [I]. Ambos tipos de desorden hacen inaplicable de
manera directa la fisica actualmente existente para entender materiales cristalinos. Como
ya se menciono lineas arriba, la falta de simetria traslacional no permite obtener solucio-
nes exactas. Ademas del problema de tener que trabajar con muchos cuerpos cuando no
se puede aprovechar dicha simetria, la fisica de los sistemas estudiados se complejiza de

diversas maneras: Por un lado, en lo que concierne al desorden estructural, la existencia de
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cadenas cerradas de distinto tamano en un bulk amorfo se corresponde con la existencia
de configuraciones heterogéneas desde el punto de vista de proximos primeros y segundos
vecinos para cada atomo del bulk. Por otro lado, en lo que concierne al desorden térmico,
la variacion de las posiciones de los dtomos debida a factores termodindmicos va a intro-
ducir complejidad en el proceso de caracterizacién estructural ya que las soluciones que se

encuentren no seran necesariamente estables y/o unicas.

Un progreso notable en el campo de la simulacién estructural de materiales amorfos, ha
tenido lugar con el uso de potenciales empiricos. Como el nombre de estos potenciales
sugiere, éstos no son obtenidos de primeros principios o de cualquier otro esquema tedrico
construido a partir de supuestos primitivos y deducciones posteriores. Estos potenciales
han sido disenados como ecuaciones funcionales de energia que dependen de uno o varios
pardametros de interés que caracterizan a un bulk y al cual (a los cuales) se le da o se les da
valores iniciales basados en datos tentativos con el proposito de reproducir con la solucién
caracteristicas conocidas del sistema amorfo: longitud de enlace, dngulo de enlace, punto

de fusién o médulo bulk [2].

Dos de los potenciales empiricos que se han utilizado recurrentemente en el campo como
ecuaciones funcionales, son el potencial de Keating [3] y el potencial de Stillinger-Weber

[4]. A continuacién, se prestara atencién al primero con propésitos ilustrativos.

El potencial de Keating, tal como puede verse en la siguiente ecuacién, comprende dos

contribuciones:

3 «a —— oo 3P R N
i Jik
1) El término izquierdo: Este término es la suma de las diferencias al cuadrado entre los
productos internos de cada vector que apunta del atomo i al &tomo j consigo mismo - por

definicion el médulo al cuadrado- y el cuadrado del promedio del angulo de enlace d.

2) El término derecho: Este término es la suma de los cuadrados de las diferencias entre el
producto interno de dos vectores que apuntan del &tomo i a los a&tomos j y k respectivamente
y el tercio del cuadrado del promedio del angulo de enlace d. Los vectores descritos en este
término, corresponden respectivamente al enlace entre un atomo i y un atomo j y al enlace

entre un atomo iy un atomo k.

3 «

Notar por una parte, que el término izquierdo es penalizado con un el factor 5z en el
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cual « es una constante de fuerza de estiramiento. Por otra parte, el término derecho

es penalizado con un el factor %d% en el cual 8 es una constante de fuerza de pandeo

experimental.

El término que gobierna la variacién de la magnitud del potencial es la constante d: Si las
desviaciones de cada atomo con respecto a d son grandes, el potencial de Keating también

serd grande.

Como se ha establecido lineas arriba, el propoésito directo del uso del potencial de Kea-
ting para propositos de amorfizacion, es la minimizacion del potencial con respecto a un
parametro especifico de interés como los vectores que representan la longitud del enlace
entre dos atomos. La solucion del problema de minimizacién implicard cambios tanto en
las longitudes de los enlaces como en las magnitudes de los dngulos entre pares de atomos.
Estos cambios, a su vez, modificaran las posiciones de los atomos y generaran de este modo

la estructura amorfa.

La aurora de estudios con simulaciones estructurales de materiales amorfos puede rastrearse
hasta la idea de red aleatoria continua (RAC) establecida por Zachariasen [5], aunque
la denominacién fue introducida por primera vez por Warren [6]. Una RAC es una red
desordenada de atomos en la cual los atomos son representados por nodos y los enlaces
entre los atomos son generados de manera probabilistica de manera tal que al menos cada
atomo de la red esta enlazado con otro atomo. El primer modelo de este tipo para materiales
amorfos con cada atomo con cuatro enlaces, fue construido por Polk [7]: Consiste en un
conglomerado de bolas plasticas que representan a los atomos de silicio o germanio y varillas
plasticas flexibles que representan a los enlaces entre cada clase de atomos. El modelo
disenado fabricado por el autor es un modelo de ”stick and balls” que brinda informacion
sobre las posiciones de los atomos y los enlaces entre ellos. Dado que los atomos modelados
son de silicio o germanio, los enlaces entre ellos corresponderian a enlaces hibridos de tipo

sp3.

Un hito en el modelamiento de RAC tetrahédricas se dio con las contribuciones de Wooten,
Winer, y Weaire a lo largo de los 80’s [§], [9], [10], y [I1]. Cabe senalar que los esfuerzos
cooperativos de estos autores con otros cientificos y las contribuciones de otros cientificos,
han sido criticas para alcanzar este hito: Weaire y Alben [12], Guttman [13] y [14], Alben
et al. [15] y [16], Steinhardt et al. [I7], Ching et al. [I8], Guttman et al. [19], Hickey et al.
[20] y Wooten et al. [21].

Wooten, Weaire and Winer introdujeron con sus contribuciones de los 80’s una técnica que
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esta estrechamente relacionada con lo que se conoce en la actualidad como Monte Carlo
Inverso [22]. Los autores usaron a lo largo de sus trabajos una idea simple para simular a-Si
y a-Ge: Empezar con una red de atomos perfectamente enlazados de manera tetrahédrica -
configuracién del diamante- y luego amorfizar esta red 1) variando la longitud de los enlaces
y 2) haciendo switch de enlaces paralelos correspondientes a dos parejas de 4tomos cercanos
entre si con el propésito de desparalelizarlos. Cabe destacar también que la dindamica que
permite amorfizar un bulk cristalino de Si o Ge, se genera usando el potencial de Keating
previamente descrito. La descripcién detallada del procedimiento se puede consultar en la
comunicacion de Wooten y Weaire de 1987 [I1].

Un hito posterior ha provenido de las contribuciones de Mousseau y Barkema [23], [24] y
[25] y Barkema y Mousseau [26], [27] y [28]. En particular, en la contribucién de Barkema
y Mousseau del 2000 [28], se introduce el concepto de redes aleatorias continuas de alta
calidad. Los autores introdujeron las siguientes modificaciones para el modelo de Wooten,
Weaire y Winer: 1) utilizaron una configuracion inicial de dtomos aleatoria en vez de la
simulacién de un cristal con la configuraciéon de un diamante fusionado, 2) evaluaron la
aceptacion de cada ensayo con un algoritmo de aceptacion/rechazo de Metrépolis pero sin
hacer relajacién completa, 3) usaron un procedimiento de relajacién local/no local para
limitar el nimero de evaluaciones haciéndolas independientes del tamano de la configu-

racién, y 4) a tiempos regulares, simularon el enfriamiento rapido de la estructura a 0

K.

Las superficies y bulks de materiales amorfos no se caracterizan por mostrar patrones
geométricos ordenados como los que caracterizan a las superficies y bulks cristalinos. Lo
tipico de estas estructuras es el orden local que puede ser cuantificado a través de todas o
algunas de las siguientes medidas: niimero de coordinacion, longitud de enlace entre un ato-
mo y su primer vecino mas préximo, angulo que forman pares de enlaces correspondientes
respectivamente a dos atomos distintos y sus primeros y segundos vecinos més proximas,
funciones de distribucién radial y de correlacién, las cadenas cerradas o anillos que forman

una secuencia de atomos enlazados y el factor de estructura [2].

Entre los materiales amorfos que han sido mas estudiados, pueden mencionarse las superfi-
cies y bulks de silicio amorfo, silicio amorfo hidrogenado y carburo de silicio por el impacto
creciente que este tipo de materiales ha tenido y se espera que sigan teniendo en el desa-
rrollo de tecnologias modernas. A continuacién se mencionan algunas aplicaciones de los
tres materiales: En el caso de silicio amorfo, ya se usan peliculas delgadas del material para

fabricar capas activas en celdas foltovoltaicas, detectores de posicion éptica 2D, scanners
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6pticos y transistores de peliculas delgadas [29]. En el caso del silicio amorfo hidrogenado,
se han desarrollado tecnologias de transistores de peliculas delgadas quimiosensibles [30]
y para conformar celdas solares con junturas heterogéneas [31]. En cuanto al carburo de
silicio, se ha comunicado recientemente que es un material con potencial para desarro-
llar aplicaciones avanzadas para el cuidad o de la salud humana tales como biosensores o
neuroimplantes [32]. Por otro lado, cabe destacar que los estudios que han servido como
ejemplos paradigmaticos para la simulacién de las caracteristicas estructurales de amorfos

han sido realizados con carbono, silicio y germanio ya sea como bulks o como superficies
[15], [16] y [33]

Tomando en cuenta todo lo senalado previamente asi como la importancia y potencial
que la simulacién estructural de materiales amorfos tiene para el desarrollo de la fisica de
materiales amorfos en el contexto de la investigacion basica que se realiza en la actualidad
sobre este tema de manera experimental en el grupo MatER [34] y [35], se plantean como

objetivos de la presente investigacion:

1) Caracterizar dos bulks: a) un bulk de silicio cristalino de 216 dtomos generado para la
presente investigacién y b) un bulk de silicio amorfo de 216 atomos generado por Barkema
y Mousseau (2000) [2§].

2) Utilizar las siguientes medidas de caracterizacion estructural de bulks obtenidas de la
literatura: a) longitudes de enlace entre dtomos, b) dngulos que forman entre si dos parejas
de atomos, c) funciones de distribucién radial y de correlacion, d) estadisticas de anillos

que los dtomos forman entre si, y e) factores de estructura.

3) Comparar los resultados que se obtengan en esta investigacién computacional con los

resultados obtenidos con simulaciones reportadas en la literatura, y

4) Comparar los resultados que se obtengan en esta investigacién, con los resultados obte-

nidos en experimentos y observaciones reportados en la literatura.
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Capitulo 2

Caracterizacion estructural de bulks

2.1. Caracterizacion con longitudes de enlaces y angu-

los

Para el andlisis del caracter cristalino o amorfo en bulks, es posible describir al sistema
de interés midiendo la longitud de los enlaces que forman parejas de atomos del bulk o el

angulo que forman entre si dos parejas de dtomos del bulk [T1].

En el caso de sistemas cristalinos, tanto la longitud del enlace entre dos atomos cuales-
quiera como el angulo que forman entre si dos parejas cualesquiera de atomos vecinos, son
constantes. Por el contrario, en sistemas amorfos, estas caracteristicas varian: Por ello su

caracterizacion requerira de estadistica.

2.2. Caracterizacion con funciones de distribucion ra-

dial y de correlacién

Dos funciones que son utilizadas para caracterizar bulks, ya sean cristalinos o amorfos, son

las funciones de distribucién radial y de correlacién [I1] y [36].

La funcién de distribucién radial (RDF) se define como:

g(r) = 4mrp(r) (2.1)
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Donde p(r) es el nimero local de densidad de d4tomos a una distancia r desde un &tomo.

Esta funcién permite describir la densidad de atomos en funcion de la distancia que separa

a estos atomos de un atomo de referencia.

Desde un punto de vista geométrico, La RDF puede ser entendida como la proyeccion
unidimensional de la distribucién espacial tridimensional y/o bidimensional de los dtomos

de interés.

Intuitivamente, se puede reescribir (2.1) como:

g(r)/4mr* = p(r) (2.2)

con el propdsito de destacar que la densidad de atomos en funcion de la distancia que
separa sus centros del origen del sistema, es la RDF dividida entre el area de un casquete
esférico con una diferencia de radios r: Es decir, la RDF es esencialmente una funcién de

conteo de la cantidad de atomos.

En la Figura 2.1 se muestra la proyeccion orto-normal sobre un plano de la distribucién 3D
de 16 atomos dibujados como circulos rellenos y coloreados. El atomo rosado es el atomo
de referencia y su centro geométrico coincide con el origen del sistema mostrado. Para el
calculo de la RDF es necesario contar la cantidad de atomos localizados en el casquete
circular de ancho dr localizado a una distancia r del origen. En particular, si la tnica
distancia r considerada para el cdlculo de la RDF fuese la mostrada en la figura, los 3
atomos -pintados de color azul- dentro del casquete, generarian el valor puntual de 3 para

la RDF y este valor seria también el valor total.

Para efectos de generalizacién, se debe tomar en cuenta que r no es una distancia fija y
por ello RDF se comporta como una variable que depende de r: Los valores puntuales que

toma son en efecto los conteos de atomos localizados a distintas distancias del origen.

En la Figura 2.2 se muestra un caso ilustrativo mas general: Como puede apreciarse en
la parte A del gréfico, la cantidad de atomos localizados a la misma distancia radial de
un atomo central de referencia, variara para cada distancia. En la parte B del gréfico
se muestra la distribucion de la cantidad de atomos en funcién de las unidades radiales

normalizadas R: La curva que ajusta dicha distribucion es la RDF.

Para propésitos de comparacion con resultados experimentales, en vez de la RDF se utiliza

la funcién de correlacion definida como:



2.2 Caracterizacion con funciones de distribucion radial y de correlacion 9

Figura 2.1: Distribucion espacial de un conjunto de dtomos entre las distancias r y r+dr desde

el centro del 4tomo de referencia centrado en el origen del sistema

Figura 2.2: Sistema idealizado de atomos. A Cada punto representa un dtomo y cada circulo
concéntrico representa un casquete esférico a distancias normalizadas desde 1 hasta

8. B RDF correspondiente a la distribuciéon mostrada en la Parte A del gréfico.

t(r) = 2P 23)

r
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Se senala en la literatura [11] que la funcién de correlacién es 1til para realizar represen-
taciones gréaficas con rangos de valores mas grandes que los que permite la RDF. También
se senala que la comparacién més directa entre modelos y experimentos es con la funcion

de correlacion.

2.3. Caracterizacion con estadisticas de anillos que los

atomos forman entre si

La caracterizacién de redes aleatorias continuas mediante el estudio de sus anillos se inicid
con la contribucién de King en 1967 [37], posteriormente Gutmann realizé contribuciones
al tema [38].

Las definiciones existentes de anillos para redes aleatorias continuas usan a la fecha alguno

de los siguientes criterios: a) King, b) Camino mds corto, ¢) Primitivo y d) Fuerte [39].

Con propésitos de ilustracion, se muestra en la Figura 2.2 la representacion grafica de
anillos en un plano con puntos y lineas: Los puntos representan atomos y las lineas enlaces

entre los atomos.

Figura 2.3: Ejemplo de anillos y su estadistica

En la figura mostrada hay en total 18 puntos que reciben el nombre de nodos y 12 lineas que
representan a los enlaces. A continuacion se enunciard cada uno de los criterios nombrados
anteriormente y se utilizaran para ilustrar su aplicaciéon en el analisis de los nodos y enlaces

mostrados.
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N° de nodos en anillos N° de nodos total N° de nodos en anillos/N° de nodos total
3 18 3/18
4 18 4/18
5 18 5/18
12 18 12/18

Cuadro 2.1: Estadistica de nodos y anillos segtin el criterio de King o del camino més corto.

En la Figura 2.2. se puede apreciar que hay 3 anillos: uno formado por 3 nodos y 3 enlaces,
uno por 4 nodos y por 4 enlaces y finalmente, uno por 5 nodos y por 5 enlaces. También se
pueden observar en dicha figura, 6 nodos libres. En concordancia con esta descripcién, en la
Tabla 2.1 se anota que el nimero de nodos que pertenecen a anillos son 12 y que el niimero
total de nodos es 18. También se indica en la tabla la proporcién del niimero de nodos
que pertenecen a anillos con respecto al nimero total de nodos existentes en la Figura
2.1. asi como las proporciones correspondientes a anillos de 3, 4 y 5 nodos. A continuacién
se enunciaran los criterios de King y del camino mas cercano para luego utilizarlos en un

analisis complementario para los nodos y anillos mostrados.

1) Criterio de King: Segun este criterio, se define como un anillo al camino mas corto con
el que se regresa al nodo desde el cual se partié desde un primer vecino cercano al nodo de
partida. Por ejemplo, si se considerasen los tres nodos del anillo triangular de la Figura 2.2.
y se partiera del nodo superior en particular, uno de los caminos més cortos para regresar
a dicho nodo desde el primer nodo vecino derecho supondria atravesar dos enlaces y un
nodo [39].

2) Criterio del camino mds corto: Segun este criterio, se define como un anillo al camino
mas corto con el que se va desde un nodo que sea un primer vecino mas cercano a otro
nodo que también sea un primer vecino més cercano del nodo desde el cual se partio.
Por ejemplo, si se considerasen los cinco nodos del anillo pentagonal de la Figura 2.2. y
se partiera del nodo superior, habria dos primeros vecinos mas cercanos: El camino mas
corto para comunicarlos supondria atravesar tres enlaces y los dos nodos inferiores. Como
para partir de uno y llegar a otro de los primeros vecinos mas cercanos hay que atravesar
dos enlaces, en total se atravesarian cinco enlaces y cuatro nodos que serian los dos de los

primeros vecinos mds cercanos y los tres nodos que los separan [39).

3) Criterio primitivo: Segun este criterio, se define como un anillo primitivo aquel que no
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puede ser descompuesto en dos anillos méas pequenos. Por ejemplo, todos los anillos de la
Figura 2.2. son primitivos ya que ninguno de ellos se puede descomponer en dos anillos

mas pequenos.

4) Criterio fuerte: Segin este criterio, se define como un anillo fuerte aquel que no puede
ser descompuesto en dos o mas de dos anillos mas pequenos. Por ejemplo, todos los anillos

de la Figura 2.2. también son anillos fuertes [39].

En los casos discutidos correspondientes a la Figura 2.2, los criterios de King, del camino

mas corto, primitivo y fuerte coinciden.

Como ilustracién, se resefia un caso descrito por Le Roux y Jund (2010) [39] en el cual
los criterios de King y del camino més corto no coinciden para detectar anillos en una
estructura formada por nodos y enlaces. A continuacién se detalla el ejemplo de los autores

utilizando la Figura 2.3. dibujada para la presente disertacion.

Figura 2.4: Ejemplo de aplicacion de los criterios de King y del camino més corto para identi-

ficacién de anillos en la cual dichos criterios no coinciden.

En la parte 1) de la figura se aplica el criterio de King partiendo del nodo superior de color
rojo. Como el criterio de King requiere que se regrese al nodo rojo desde un primer vecino
préoximo mas cercano pasando por el menor nimero de nodos posible, se muestra en esta
parte de la figura los nodos elegidos en amarillo. Se puede apreciar que el anillo resultante
queda conformado por seis nodos y seis enlaces: El nodo de partida rojo, el nodo primer

vecino proximo, cuatro nodos amarillos y los enlaces que los unen.

En caso se elijan los tres nodos en blanco de la parte 1) de la figura en vez del nodo rosado
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y los dos nodos amarillos izquierdos, la conclusion seria la misma: Detecciéon de un anillo

conformado por seis nodos y seis enlaces.

En la parte 2) de la figura se aplica el criterio del camino mds corto partiendo del nodo
superior de color rojo. Como el mencionado criterio requiere que se busquen los caminos
mas cortos que comunican los dos primeros nodos vecinos proximos del nodo rojo, el
problema se traduce en elegir como camino aquel que incluye a todos los nodos amarillos
de manera que el anillo resultante queda conformado por ocho nodos y ocho anillos: El
nodo de partida rojo, los dos primeros nodos vecinos préximos en rosado, los cinco nodos

amarillos y los enlaces que los unen.

Notar adicionalmente que el criterio del camino mas corto coincidiria con el criterio de King
si se escoge como uno de los nodos primer vecino préximo, al nodo central: La utilidad
del criterio del camino méas corto es identificar todos los anillos que se puedan conformar
considerando todas las parejas de primeros vecinos que se puedan escoger para realizar los

andalisis.

La utilidad del uso de estadistica de anillos para la caracterizacién de de redes aleatorias
continuas y en general de estructuras amorfas que pueden tener o no todos sus atomos
conectados, esta dada precisamente porque una de las caracteristicas de los materiales
amorfos es tener anillos con niimeros distintos de atomos en contraste con los materiales

cristalinos que se caracterizan por tener anillos con el mismo nimero de atomos.

2.4. Caracterizacion con factores de estructura

La caracterizacién con factores de estructura se puede realizar tanto para bulks cristalinos
como amorfos. En general, Este factor sirve para describir los patrones de dispersion de
la luz incidente sobre un material en experimentos de difraccion de rayos x, electrones o

neutrones.

Para sistemas cristalinos perfectos, el factor de estructura se define como:

1 g 7|2
Sq) = 1D _e ] (2.4)
J
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Donde:

gij-R; es el producto interno de las posicién de un dtomo i con respecto a un atomo j en
el espacio reciproco y la posiciéon de dos atomos i y j con respecto al origen del sistema de

coordenadas cartesianas utilizadas en el espacio directo.

En particular, para un bulk cristalino con el ordenamiento del diamante se puede demostrar
a partir de la férmula previamente mostrada, que el médulo del factor de estructura al

cuadrado es calculable con:

64f2 h+k+l = 4n
1S()|* = |Fua|* = { 32f% h+k+1=2n+ 1 (2.5)
0 htk+l=4n + 2

Donde:
Fhkl (26)

es la forma acostumbrada de denominar al factor de estructura para sistemas cristalinos.
h, k y 1 son los indices de Miller.

f es el factor de formacion atémica que es igual a uno cuando el sistema de interés esté

conformado por un solo tipo de atomos y n es un entero positivo.

Para la caracterizacién de bulks amorfos tetrahédricos que sean redes aleatorias continuas:
Es decir, sin defectos y derivadas de bulk cristalinos con ordenamiento de diamante, se
puede extender el uso de la formula previamente mostrada. Esta extension sera de utilidad
para la presente investigacion, ya que el bulk amorfo preparado por Barkema y Mousseau

[28] que serd estudiado, es una red aleatoria tetrahédrica continua.

El procedimiento de célculo de los factores de estructura y de sus médulos al cuadrado
tanto para el bulk cristalino perfecto de silicio como para el bulk amorfo derivado del

primero, puede ser revisado en en el Anexo A.1
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Capitulo 3

Resultados de las simulaciones

3.1. Caracterizacion de silicio cristalino

3.1.1. Supercelda cristalina de silicio

Figura 3.1: Visualizacién de supercelda de silicio cristalino generada en VESTA.

La Figura 3.1. muestra una supercelda cristalina de silicio con 216 atomos. Como se espe-

raria, este bulk satisface las propiedades de simetria de traslacion que caracterizan a una
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distribucién ordenada de muchos atomos.
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3.1.2. Supercelda de silicio amorfo

Figura 3.2: Visualizacién de supercelda amorfa de silicio con 216 dtomos generada en VESTA.

La Figura 3.2. muestra la supercelda amorfa de silicio con 216 atomos preparada por
Barkema y Mousseau [28]: Este bulk no satisface las propiedades de simetria de traslacion
que caracterizan a una distribucién ordenada de muchos atomos pero si conserva el niimero
de coordinacién que caracteriza a las redes tetrahédricas: 4 enlaces por atomo. Los autores
detallan en su contribucién los procedimientos empleados para construir el bulk como una

red con atomos tetravalentes.

3.2. Longitudes de enlaces y angulos entre atomos

3.2.1. Longitudes de enlaces

La Figura 3.3 muestra un histograma de longitudes de enlaces: el maximo es de 2.42
angstroms de longitud y el rango va de 1.89 a 2.94 angstroms. Como es esperable, las

longitudes de enlace entre atomos en un bulk amorfo, no son iguales.
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Esta figura muestra también que la distribucién de las longitudes de enlaces entre los
atomos, se asemeja a una distribucién Gaussiana. El valor esperado o promedio de la
distribucién es 2.3495 angstroms y la desviacion estandar 0.1004 angstroms. El valor p
de la prueba de Kolmogorov-Smirnov para analizar la gaussianidad de la distribucion es

menor que 0.001.

Figura 3.3: Distribucién de las longitudes de los enlaces entre dtomos en un bulk de a-Si con

216 atomos. Valor esperado 2.3494 y desviacion estandar: 0.1004 .

3.2.2. Angulos entre atomos

La Figura 3.4 muestra un histograma de la distribucion de angulos que se forman tipica-
mente entre dos pares de enlaces no paralelos, siendo cada par el enlace entre dos atomos:
El méximo de la distribucién estd aproximadamente a 116.20°, yendo el rango de 54.17° a
178.22°.

La Figura 3.4. muestra también la forma de la distribucién de los angulos formados por
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los enlaces de las parejas de dtomos: El valor esperado o media es 109.045° y su desvia-
cion estandar 8.974°. El valor p de la prueba de Kolmogorov-Smirnov para analizar la

gaussanidad de la distribucién es menor que 0.200.

Cabe resaltar que la longitud de enlace para la supercelda cristalina de silicio de 216 atomos
preparada en esta investigacién es de 2.34 angstroms y el dangulo caracteristico formado

por pares de enlaces no paralelos 109.47°.

Figura 3.4: Distribucién de los dngulos entre atomos en un bulk de a-Si con 216 adtomos. Valor

esperado 109.045° y desviacion estandar 8.974°.

3.3. Funciones de distribucion radial y funciones de

correlacion

La Figura 3.5 muestra la funcién de correlacién para la supercelda de silicio cristalino con
216 atomos generada para la presente investigacién: Los dos primeros picos que se muestran

para distancias al atomos de referencia seran analizados a continuacion
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Figura 3.5: Funcién de correlacién para el bulk de silicio cristalino preparado para la presente

investigacién

El primer pico corresponde a una funcién de correlacion de 104.35, estando localizado a 2.3
angstroms y el segundo pico corresponde a una funcién de correlaciéon de 114.68. estando
localizado a 3.8 angstroms. En el caso del bulk cristalino estudiado, 2.3 ansgstroms es
la distancia promedio de los dtomos vecinos mas cercanos al atomo de referencia y 3.8
angstroms la distancia promedio de los segundos atomos vecinos més cercanos a dicho

atomo.

La Figura 3.6 muestra la funcién de correlaciéon para la supercelda de silicio amorfo con
216 dtomos generada por Barkema y Mousseau (2000) [28]. A continuacién, se procedera

a analizar los dos picos que aparecen cercanos a 2 y 4 angstroms respectivamente.

El primer pico, correspondiente a una funcién de correlacion de 20.29, estd localizado a 2.3
angstroms mientras que el segundo pico correspondiente a una funcion de correlacion de
11.95 esta localizado a 3.7 angstroms. Luego, para este bulk 2.3 angstroms es la distancia
promedio de los primeros vecinos mas cercanos al atomo de referencia y 3.7 angstroms la

distancia promedio de los segundos vecinos mas cercanos al dtomo de referencia.
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Figura 3.6: Funcién de correlacion para el bulk de silicio amorfo preparado por Barkema y
Mousseau (2000)

En contraste con la distribucion para el caso del bulk cristalino, en el caso del amorfo la
distribucién de distancias es continua: Al comparar las Figuras 3.5 y 3.6, se puede apreciar
también que las distribuciones de las cantidades de dtomos vecinos localizados a distintas
distancias del 4tomo de referencia estan concentradas en distancias discretas para el caso

cristalino y distribuidas de manera continua en el caso amorfo.

3.4. Estadistica de anillos

Las Figuras 3.7 y 3.8 muestran las distribuciones de probabilidades Pn(n) de anillos o
cadenas cerradas de atomos para los casos de las simulaciones de un bulk cristalino de
silicio de 216 atomos preparado como parte de esta investigacion y su contraparte amorfa

preparada por Barkema y Mousseau [28].
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Figura 3.7: Distribucion de probabilidades de anillos primitivos de tamano n en un bulk amorfo
de 216 atomos

Pn(n) es definida por Le Roux y Jund (2010) [39] como la proporcién de nodos o atomos
en el origen del al menos un anillo de tamano n. Para el caso cristalino, se puede apreciar
en la Figura 3.7 que la probabilidad de encontrar anillos primitivos de seis a&tomos es uno

y la probabilidad de encontrar anilllos primitvos con otras cantidades de atomos es cero.
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Figura 3.8: Distribucion de probabilidades de anillos primitivos de tamano n en un bulk amorfo
de 216 atomos

En contraste con el caso cristalino, la Figura 3.8 muestra que la estadistica Pn(n) se

distribuye con diferentes valores para anillos de 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11, 12 y 13 atomos.
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3.5. Factor de estructura

Las Figuras 3.9 y 3.10 muestran los factores de estructura para los casos de las simulaciones
de un bulk cristalino de silicio de 216 atomos preparado como parte de esta investigacion

y de su contraparte amorfa preparada por Barkema y Mousseau [2§].

Figura 3.9: Distribucion de los valores esperados para los factores de estructura elevados al cua-
drado de un bulk cristalino de 216 4tomos preparado para la presente investigacién:
Los valores esperados corresponden al promedio de los valores de los factores de
estructura para cada una las 27 sub-celdas que conforman el bulk, cada una con
8 atomos: Se muestran dichos valores para cada distancia q en la direccién [111]
especificada en el eje horizontal. Las magnitudes del eje vertical se presentan nor-
malizadas con un valor de factor de forma atémica f igual a 1. Como los valores del
factor de estructura de las 27 sub-celdas para cada distancia q son idénticos, no se
muestran las barras de error en cada histograma ya que las distancia entre el valor
esperado menos una desviacién estandar y el valor esperado méas una desviacién

estandar correspondientes, es igual a cero.
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Figura 3.10: Distribucién de los valores esperados y desviaciones estdndares para los factores
de estructura elevados al cuadrado de un bulk amorfo de 216 dtomos preparado
por Barkema y Mousseau [28]. Los valores esperados y sus desviaciones estdndares
corresponden al promediado de los valores de los factores de estructura de las 27
sub-celdas que conforman el bulk, cada una con 8 dtomos: Las barras de error en
cada histograma, muestran la distancia entre el valor esperado menos una desvia-
cion estandar y el valor esperado més una desviacion estandar para cada distancia
q en la direccién [111] especificada en el eje horizontal. Las magnitudes del eje
vertical se presentan normalizadas con un valor de factor de forma atémica f igual
a l.
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Capitulo 4
Discusién

4.1. Discusion de resultados

4.1.1. Caracterizacion con longitudes de enlaces y angulos

La longitud de enlace para el bulk cristalino preparado en la presente investigacion es de
2.34 angstroms En la literatura experimental se reporta como valor caracteristico para
estos enlaces en bulks, 2.35 angstroms. También se reporta como longitud caracteristica de

enlaces de silicio tetracoordinados en disilanos, 2.341 angstroms [40].

La longitud de enlace promedio para el bulk amorfo estudiado en la presente investigacion es
de 2.3495 angstroms (d. e. 0.1004 angstroms). Para disilanos aciclicos la longitud de enlace
promedio es de 2.358 angstroms (d. e. 0.02 angstroms) de acuerdo con 541 mediciones

mediante difraccién de rayos x [40].

El angulo caracteristico formado por pares de enlaces no paralelos en el bulk cristalino
preparado para la presente investigacién es de 109.47°. En la literatura se reporta como
valor caracteristico de mediciones experimentales, 109.5°. El valor esperado o media para
la distribucion de dngulos en el bulk amorfo estudiado es de es 109.045° y su desviacion
estandar 8.974°. Simulaciones desarrolladas por Vink, Barkema, Stijnman y Bisseling en el
2001 [41] empleando la variante del método WWW introducida por Barkema y Mousseau
en el 2000 [28], arrojaron como resultados un valor esperado de 109.25° y una desviacion
estandar de 9.77° para una simulaciéon con 1000 atomos, un valor esperado de 109.24° y
una desviacién estdndar de 9.70° para una segunda simulaciéon también con 1000 &tomos

y un valor esperado de 109.20° y una desviacion estandar de 10.51° para una tercera simu-
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lacién con 4096 atomos, habiendo utilizado los autores modelos preparados por Barkema
y Mousseau en el 2000 [2§].

4.1.2. Caracterizacion con funciones de distribucion radial y de

correlacion

Los resultados mostrados para la simulacion de la funcién de correlacién del caso cristalino,
coinciden con las simulaciones reportadas para la caracterizacion de la estructura de silicio

monocristalino mediante dindmica molecular [42].

Los resultados mostrados para la simulaciéon de la funcién de correlacion del caso amor-
fo, coinciden con los resultados experimentales reportados para la caracterizacion de la

estructura de germanio amorfo evaporado mediante difracciéon de neutrones [43].

4.1.3. Caracterizacion con estadisticas de anillos que los atomos

forman entre si

En la presente investigacién, el bulk cristalino preparado generé una estadistica de anillos
concentrada en anillos de seis &tomos. En contraste, el bulk amorfo preparado por Barkema
y Mousseau [28], gener6 una estadistica con anillos de 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11, 12 y 13 dtomos.

Estos resultados coinciden con las simulaciones de distribucién de tamanos de anillos pri-
mitivos para c-Si reportadas en el trabajo de Kohara et al. del 2021 [44]. En la misma
referencia se reporta una estadistica para anillos primitivos de a-Si con 3, 4, 5,6, 7, 8 y 9
atomos. La no coincidencia de nuestros resultados para la estadistica de anillos en a-Si con
la de los mencionados autores, puede atribuirse a que los calculos se han hecho para dos
bulks distintos y con diferente cantidad de atomos generados con diferentes métodos: El
preparado por Barkema y Mousseau el 2000 [28] y el preparado por Kohara et al. el 2021
[44].

Cabe mencionar que el calculo realizado por los autores que se acaban de senalar, se hizo
con el programa R.I.N.G.S. [39], antecesor del programa [.5.A.A.C.S. [45]

De manera mas general, también cabe destacar que tanto la medicion experimental de

anillos en sistemas amorfos como su simulaciéon son temas que se hallan en desarrollo.



4.1 Discusién de resultados 28

4.1.4. Caracterizacion con factores de estructura

El calculo del factor de estructura realizado para el bulk cristalino con ordenamiento de

diamante para 216 atomos coincide con el realizado por Wooten y Weaire y reportado en
1987 [11].

En nuestro caso, la estrategia de calcular el factor de estructura para cada una de las 27
sub-celdas de 8 atomos que conforman el bulk, permitié confirmar la igualdad entre los 27
factores de estructura calculados y la igualdad de este factor con los calculos de los autores

mencionados.

Este resultado, por un lado, evidencia la conservacion de esta caracteristica a través de las
diferentes sub-celdas y, por otro, que es suficiente calcular el factor de estructura para la

la celda unitaria del bulk para deducir el factor de estructura para todo el bulk.

Para el calculo del factor de estructura del bulk amorfo preparado por Barkema y Mousseau
en el 2000 [28], se procedié de idéntica manera calculando dicho factor para las 27 sub-celdas
del bulk, cada una con 8 atomos. Como el bulk amorfo estudiado es un sistema desordenado
generado a partir de un bulk cristalino con estructura de diamante preservando el nimero
de dtomos y el nimero de coordinacion 4, era esperable que al hacer el calculo se obtuviese
para cada sub-celda un valor distinto: de alli que la representaciéon mas aproximada de los

factores de estructura para este tipo de bulk requiera de estadistica.

En lo que corresponde a la comparacion de los resultados obtenidos para estos calculos
en los dos tipos de bulk estudiados, se evidencié por una parte la existencia de un patrén
repetido para el bulk cristalino de dos médulos al cuadrado del factor de estructura con el
valor de 32 y uno con el valor de 64. En el caso del bulk amorfo no se evidencio la existencia
de un patréon repetido. Por otra parte, para el rango analizado de 0 a 32.25 de angstroms
inversos, la cantidad de mdédulos al cuadrado de factores de estructura fue 12 para el bulk
cristalino y 17 para el bulk amorfo. En la simulaciéon reportada por Wooten y Weaire
en 1987 [11] para un rango de 0 a 30 de angstroms inversos, la cantidad de moédulos al
cuadrado del factor de estructura fueron 10 para la simulacion del bulk cristalino y 40 para
la simulacion de varios bulks amorfos resultantes de distintas cantidades de transposicion

de enlaces entre atomos del bulk cristalino simulado por los autores con 216 atomos.

En cuanto a la medicion del factor de estructura para un cristal completo con técnicas

experimentales, es posible obtenerlo mediante procedimientos de scattering [46] [47].
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En su forma maés idealizada, la teoria de scattering puede plantearse como la fundamenta-
cion de la medicién de la seccion cruzada para un cristal perfecto asumiendo los siguientes
supuestos: a) El cristal es lo suficientemente grande como para permitir hacer sumas en un
nimero grande de celdas unitarias, b) El cristal es pequeno en comparacién con la distancia
que lo separa del aparato de medicién, ¢) La onda difractada se propaga libremente desde

la muestra hasta el detector y d) El cristal es periédicamente perfecto.

Para el caso de mediciones mediante difraccion de rayos X se puede partir del supuesto ¢
indicado en el parrafo previo para hacer la deduccién del calculo del factor de estructura
para todo el cristal a partir del cédlculo del factor de estructura en la celda unitaria: Se
puede demostrar finalmente que la seccion cruzada del cristal dependera directa y propor-
cionalmente del nimero de atomos, del médulo al cuadrado del factor de estructura de la
celda unitaria y de la incidencia de la onda que sera difractada sélo en los nodos q del
espacio reciproco de la laticie R. También se puede demostrar que dicha seccién dependera
inversa y proporcionalmente del volumen V del cristal. Los célculos del factor de estructura
para el bulk cristalino estudiado y que fueron realizados con Excel, estan disponibles como
material complementario de esta disertacion y son descritos como procedimiento en la sec-
cién A.6. del Apéndice A. La inspeccién de los mismos evidenciard la coincidencia de las
consideraciones fisicas que implementamos en nuestras simulaciones para el caso cristalino

con las consideraciones experimentales descritas en este parrafo.

En cuanto a la medicion del factor de estructura para un amorfo completo con técnicas
experimentales y la coincidencia de simulaciones con este calculo, es evidente que tanto la
teoria de scattering para sistemas cristalinos como las simulaciones realizadas en esta tesis
para el bulk de silicio amorfo adaptando el procedimiento de simulacion que hemos desa-
rrollado para el bulk de silicio cristalino, son aproximaciones gruesas. Una caracteristica
que si logré ser capturada con el presente trabajo, fue la ocurrencia de mayor niimero de
moédulos al cuadrado del factor de estructura para el bulk amorfo en comparacion con el
bulk cristalino en concordancia parcial con los resultados de las simulaciones reportadas
Wooten y Weaire en 1987 [11].

Las discrepancias de nuestros resultados con los resultados de las simulaciones de Wooten
y Weaire en cuanto al nimero de modulos al cuadrado del factor de estructura se pue-
den deber a: a) Haber utilizado un bulk amorfo distinto al de los autores y b) Nuestro
procedimiento de célculo que es una aproximacién gruesa derivada de las consideraciones

implementadas para la simulacion del calculo del factor de estructura del bulk cristalino.
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En cuanto a la comparacién de nuestros resultados con los reportados como simulacién por
Biswas, Atta-Fynn y Drabold en el 2004 [48] y como resultados experimentales por Laazari,
Kycia, Roorda, Chicoine, Robertson, Wang y Moss en 1999 [49] tenemos coincidencia en
cuanto a relaciones de orden, para los tres primeros maximos de las curvas del factor de
estructura y luego para la comparacion individual de cada de uno de estos maximos con
el quinto, sexto y séptimo maximos mostrados en las referencias. Otra diferencia que se
evidencia en la comparacién es que nuestros resultados aparecen en forma discreta como los
reportados reportados por Wooten y Weaire en 1987 [11] y los resultados de las referencias
son curvas continuas: Ello se debe a haber calculado para nuestro trabajo al factor de

estructura en la direccién [111].

De manera mas general, es oportuno destacar que tanto la medicién experimental del factor
de estructura en sistemas amorfos como su simulacién son temas abiertos para nuevas

indagaciones y contribuciones cientificas.

4.2. Logros de la investigacion

Desde el punto de vista cientifico esta investigacién puede considerarse como una referencia
de potencial utilidad pedagodgica para futuras investigaciones con simulaciéon computacional
de caracteristicas estructurales tanto de bulks cristalinos como de bulks amorfos generados
a partir de los primeros. Las medidas de caracterizacion estructural de bulks escogidas: a)
longitudes de enlace entre dtomos, b) dngulos que forman entre si dos parejas de atomos y
¢) funciones de distribucién radial y de correlacién se hallan muy bien establecidas como
parte del estado del arte de la caracterizacién mientras que d) estadisticas de anillos que
los atomos forman entre si y e) factores de estructura definen en la actualidad cada una

por si misma, activos campos de investigacion.

Desde el punto de vista de las implementaciones computacionales, se ha logrado con esta
disertacién preparar bulks cristalinos de silicio de 216 atomos y se ha documentado en la
seccién A.1 del Apéndice A el cédigo utilizado para ello: Dicho cédigo puede ser modifi-
cado para que se puedan hacer en futuros estudios, generaciones de bulks cristalinos con

cantidades de atomos superiores a 216.

También desde el punto de vista computacional, se ha logrado generar archivos de texto con
los valores de las longitudes de enlace, dngulos y torsion para los bulks estudiados: cristalino

y amorfo mediante programacion Python. Este logro no es una contribuciéon novedosa ya
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que pudo plasmarse adaptando cédigo existente y de libre disponibilidad mediante Internet.
Lo que si resulté novedoso fue aprender a implementar una alternativa de almacenamiento

de datos estructurales de bulks distinta a la ofrecida por plataformas GUIL.

Desde el punto de vista fisico, se ha logrado calcular estadistica de anillos para los bulks
estudiados: tanto el cristalino como el amorfo. Una novedad paradigmatica con respecto
al uso de estadistica de anillos es que se trata de una estadistica que brinda informacién
tridimensional sobre la estructura estudiada en contraste con medidas como la funcién
de distribucién radial o la funcién de correlacién, las cuales son desde una perspectiva

geométrica, proyecciones de estructuras tridimensionales, en una dimension.

Sin embargo la elaboracion de estadistica de anillos no esta libre de dificultades: Revisiones
del estado del arte del tema [39] han evidenciado que no todas las contribuciones estan
fundamentadas ontologicamente, es decir, las definiciones mismas de anillo o las imple-
mentaciones reportadas en varios de los estudios disponibles, pueden ser interpretadas de
varias maneras. Nuevos esfuerzos para la mejora de las definiciones actuales, la elaboracién
de nuevas definiciones y la optimizacién de las las implementaciones, son necesarios en el

tema.

Desde el punto de vista fisico, también se ha logrado con esta investigacién a) calcular
factores de estructura para el bulk cristalino estudiado reproduciendo los resultados repor-
tados por Wooten y Weaire en 1987 [I1] y b) adaptar los procedimientos de los autores
para hacer el calculo de factores de estructura para el bulk amorfo. Hasta donde sabemos,
nuestra forma de calcular el factor de estructura para amorfos no ha sido reportada en la
literatura. Es necesario enfatizar que nuestra aproximacién solo seria valida para amor-
fos que sean redes aleatorias continuas y que hayan sido generado a partir de relajacion
geométrica y topoldgica de contrapartes cristalinas y que el factor de estructura sea medido

en la direccion [111].

4.3. Limitaciones de la investigacion

Esta investigacion ha utilizado un bulk amorfo de 216 dtomos gentilmente compartido por
el doctor Mousseau y correspondiente a su contribucién del 2000 junto con el doctor Bar-
kema [28]. Idealmente, deberfamos haber generado nuestras propias estructuras amorfas:

Como parte de esta investigacion tuvimos la oportunidad de contribuir al desarrollo de
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la implementacién de una amorfizacién siguiendo las prescripciones de Woooten y Weaire

[T1], tarea que atn estd en curso y como grupo MatER tenemos previsto continuar.

Los célculos de factores de estructura, por ejemplo, nos han permitido replicar al menos
los resultados que fueron replicados anteriormente por Wooten y Weaire [11] pero el tema
tiene mayor potencial ya que se relaciona estrechamente con el de las mediciones empiricas
a través de técnicas de difraccion de rayos x, electrones y neutrones. La vinculacion de la
experticia computacional con la experticia de ensayos de laboratorio seria muy productiva

para futuros estudios.

4.4. Prospectiva para futuras investigaciones

Futuras investigaciones sobre caracterizacion estructural de amorfos podrian desarrollarse

en nuestro contexto al menos en dos direcciones:

a) Sistemas amorfos definidos como redes aleatorias continuas de muchos atomos utilizando
los procedimientos comunicados por Wooten y Weaire [I1] y/o los procedimientos comu-
nicados por Barkema y Mousseau [28]. Por ejemplo: Para las simulaciones realizadas como
parte de la implementacion de la amorfizacién de un bulk de silicio cristalino mencionada
en el parrafo anterior, aplicamos la receta de relajacion geométrica de Steindhardt et al.
[17] con 20 ciclos y un criterio de convergencia de 1 parte en 1 millén para minimizar el
potencial de Keating y en consecuencia modificar las longitudes de enlace y angulos en el
bulk de 216 atomos. Este proceso tomé un total de 46.78 horas usando una CPU con un
procesador Intel(R) Core™ i7-3930K con una frecuencia bésica de 3.20 GHz y una memoria
RAM de 16.0 GB. En el caso de la simulacién comunicada por Wooten y Weaire [11], se
realizdé una relajacion geométrica con 100 ciclos y un criterio de convergencia de 1 parte
en 100000. Para futuras amorfizaciones similares a las realizadas por los citados autores
con un criterio de convergencia de una parte en un millén, se requeriria un poder compu-
tacional superior al que estamos reportando en estas lineas en caso se deseara implementar

procesos de relajacion geométrica de manera efectiva y eficiente.

b) Sistemas amorfos con defectos generados a partir de sistemas cristalinos sobre-coordinando
o sub-coordinando algunos de sus atomos. Para este tipo de caracterizacion se requiere exa-
minar caso por caso y analizar los requerimientos de la simulacion de interés con estrategias

y técnicas novedosas de computacién numérica. Por ejemplo, Morrow et al. [50]comunicaron
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en el 2023 una simulacién de un bulk de silicio amorfo con defectos conformado por un

millon de atomos, usando machine learning.

En general, para hacer posible el desarrollo de estas dos lineas de simulacién estructural
de amorfos, seria recomendable contar con recursos de computacion paralela ya que usual-
mente el trabajo de amorfizacién de superficies y bulks originalmente cristalinos requiere
considerar muchos atomos cuyas longitudes de enlace y angulos que forman entre si van
a ser modificados como parte del proceso de minimizacién del funcional de energia del

potencial empirico que se use para representar y estudiar cada sistema de interés.
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Apéndice A

Apéndices

A.1. Supercelda cristalina de silicio

Figura A.1: Supercelda de silicio cristalino

La Figura A.1. muestra una celda unitaria de silicio cristalino con 8 atomos generada con
Matlab 2020a.

Posteriormente se usaron las posiciones de los 8 atomos mostrados para generar una super

celda de 216 atomos usando el cédigo de Matlab que se muestra a continuacién:

al=[2.7, 0, 2.7];

a2=[2.7, 2.7, 0];
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a3=[0, 2.7, 2.7];

unit_cell=cell(8,1);

unit_cell{1}=[0, 0, 0]; unit_cell{2}=[1.35, 1.35, 1.35];
unit_cell{3}=unit_cell{1} + al; unit_cell{4}=unit_cell{2} + al;
unit_cell{5}=unit_cell{1} + a2; unit_cell{6}=unit_cell{2} + a2;

unit_cell{7}=unit_cell{1} + a3; unit_cell{8}=unit_cell{2} + a3;

al=[5.4,0,0]; a2=[0,5.4,0]; a3=[0,0,5.4];
L1=3; L2=3; L3=3;
tot_atom=8*L1*L2*L3;

Atoms=cell(tot_atom,1);

for i=1:8
Atoms{i}=unit_cell{i};

end

r2=[0,0,0];

n{i}=0;

for k=1:L3
for j=1:1.2
for i=1:L.1

r=(i-1)*al+(j-1)*a2+(k-1)*a3;
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n=(i-1)+(j-1)*L2+(k-1)*(L3"2)+1;
for 0o=1:8
Atoms{o+8%(n-1) }=Atoms{o}+r;
end
end
end
end

Este codigo permite la construccién de un bulk que satisface las propiedades de simetria

de traslacion de posicién que caracterizan a una distribucién ordenada de muchos dtomos.

Para generar la visualizacion,las coordenadas de las posiciones atémicas correspondientes

a los 216 atomos fueron exportadas al programa Burai, una GUI para Quantum Espresso.

A.2. Supercelda de silicio amorfo

Se utilizo un bulk de silicio amorfo de 216 atomos generado por Barkema y Mousseau
(2000) [28] con la aplicacién de un algoritmo inventado por estos autores para realizar la
transposicion de enlaces entre dtomos y basado en la Técnica de Activacion Relajacion
también desarrollada por ellos [26]. La minimizacién de energia de la configuracion se hizo

usando una version modificada del potencial de Stillinger-Weber.

Para generar la visualizacién, las coordenadas de las posiciones atémicas correspondientes
a los 216 atomos fueron exportadas al programa Burai con el propdsito de producir la

visualizacién mostrada en Resultados como Figura 2.

A.3. Longitudes de enlaces y angulos entre atomos

Para el calculo de las distribuciones de las longitudes de enlaces y dangulos entre atomos
tanto del bulk cristalino como del bulk amorfo estudiados, se adapté el programa molcsv.py
disponible en: https://gist.gituhub.com/ghutchis/b692761252833ccddaba para generar con
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el mismo, archivos de texto con la informacion de interés. Luego dicha informacién fue

exportada a Excel con el objetivo de producir los graficos mostrados en las Figuras 3.3. y
3.4. de Resultados.

No se produjeron los graficos correspondientes a las distribuciones de las longitudes de
enlace y angulos entre dtomos en el bulk de c-Si ya que para sistemas cristalinos, son

constantes y sus valores son reportados como parte del texto de Resultados.

Se muestran las capturas de pantalla correspondientes a la obtencién de los parametros de

interés para los bulks cristalino y amorfo.

Figura A.2: Calculo de longitudes de enlace y angulos para el bulk de silicio cristalino

Figura A.3: Célculo de longitudes de enlace y dngulos para el bulk de silicio amorfo
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A.4. Funciones de correlacion

Se calcularon las funciones de correlacién para los bulks amorfo y cristalino. Se muestra
el codigo de Matlab usado para el calculo con el bulk cristalino. El calculo para el bulk

amorfo usa el mismo codigo con el archivo init21_pos.txt
filename="diamond_216atoms.txt’;
AtomPos=importdata(filename);
al=[16.2,0,0]; a2=[0,16.2,0]; a3=[0,0,16.2];
L1=3; L2=3; L3=3;
tot_atom=216;
tot_atom27=27*tot_atom;
AtomPos27=zeros(27*tot _atom,3);
for k1=1:L3
for j1=1:L2
for i1=1:L1
r1=(il-1)*al+(j1-1)*a2+(k1-1)*a3;
nl=(il-1)+(j1-1)*L2+(k1-1)*(L3~2)+1;
for 01=1:216
AtomPos27(014-216*(n1-1),:)=AtomPos(ol,:)+rl;
end
end
end

end
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V=16.2"3; rho=tot_atom/V; dr2=0.05; r2=0:dr2:10;
n2=numel(r2)-1;
t2=zeros(216,n2+1);
m2=zeros(216,n2);
d2=zeros(216,tot_atom27);
for j2=2809:3024
for i21=1:tot_atom27
d2i=AtomPos27(i21,:)-AtomPos27(j2,:);
d2(j2-2808,i21 ) =norm(d2i);
end
for i22=1:n2
k2=find (d2(j2-2808,:)>12(i22) & d2(j2-2808,:)<=r2(i22+1));
m2(j2-2808,i22)=numel(k2);
%Correlation function
£2(j2-2808,i22)=((4*pi* (r2(122))~2)).*(m2(j2-2808,122). /(((4/3)*pi*(x2(i22)) ~3)*dr2)). /r2(i
end
end
s3=sum(t2)/216;
k3=find(s3>0);
A=s3(k3);
B=r2(k3);

C=0.01./(A.*sqrt(2*pi));
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x3=0:0.005:10;

f3=zeros(1,length(x3));

for i3=1:length(k3)
f3x=2.3*%A(i3)*exp(-((x3-B(i3)).~2)/(2*C(i3)"2));
£3=13x+13;

end
plot(x3,{3)

xlabel('r[A]")

ylabel(’t(r)[A"-2]")

x3trans=transpose(x3);

f3trans=transpose(f3);
x3ftrans=horzcat (x3trans,f3trans);

filename="correlation_fun7_130922_diamond_216_atoms.xIsx’;

xlswrite(filename, x3ftrans);

A.5. Estadistica de anillos

Se calcul6 la estadistica de anillos usando el programa I.S.A.A.C.S. Se muestran en las
figura A4 y A.5 las capturas de pantalla mostrando las ventanas del programa con los
valores de los parametros ingresados para la generacion de los histogramas correspondientes

a los bulks cristalisno y amorfo estudiados.
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Figura A.4: Célculo de la estadistica de anillos primitivos de un bulk de ¢-Si de 216 atomos

Figura A.5: Calculo de la estadistica de anillos primitivos de un bulk de a-Si de 216 atomos

A.6. Factor de estructura

Se calcul6 en Excel el factor de estructura del bulk cristalino de 216 atomos preparado para
la presente investigacion. La estrategia para realizar este calculo fue utilizar la formula para
bulks con estructura de diamante mostrada en la seccién 2.4 del Capitulo 2. La féormula
fue aplicada para cada una de las 27 sub-celdas con 8 atomos, la cuales conforman el bulk

de 216 atomos de la siguiente manera:

a) Se transformaron las coordenadas rectangulares de los 8 4tomos de la sub-celda analizada
a coordenadas fraccionarias dividiendo los valores dados en coordenadas rectangulares entre

el valor de la constante de red 5.4 angstroms.
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b) Se escribieron los indices de Miller en la direccién 111 desde 1 1 1 hasta 30 30 30.

¢) Se obtuvieron los productos internos de cada uno de los 4tomos de la sub-celda analizada

por cada uno de los treinta indices de Miller considerados en b).
d) Se multiplicaron los productos internos obtenidos en ¢) por 2 pi.

e) Los valores obtenidos en d) se utilizaron como argumentos para la obtencién de nimeros

complejos que se procedieron a sumar segun:

LS -ian i)
S(q) = N|Z€ ! |
J

Se establecid la correspondencia de los 30 nimeros complejos obtenidos en g) con el valor

de q en Angstroms inversos de la siguiente manera:
h) En:
G=hA+kB+I1C
Como se trata de una celda ctibica, los vectores son ortogonales entre si y sus médulos son
iguales: A =B =C

Utilizando la relacién:
B 2k

q=
a

con h = k = 1 tomando indices de Miller en la direccion 1 1 1 y teniendo como constante
de red a = 5.4

Se obtiene para h=k =1=1:

2T
A=B=(C=—=1,136
5.4 ’

Y

Por lo cual la distancia al origen del vector (A, A, A) es:

d(A, A, A) = \/1,1362 % 3 = 2,0154
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Como tomar indices de Miller en la direccion 1 1 1 supone tomar multiplos de 1 1 1, la
distancia al origen de un vector para h=k =1 = n con n entero, sera n veces la distancia
del vector (A, A, A) al origen.

Se procedi6 a implementar Una vez que fueron calculadas las distancias q y sus correspon-
dientes factores de estructura S(q) , se procedié a graficar el médulo de S(q) al cuadrado

en funcién de q para cada sub-celda del bulk cristalino.
Finalmente, se procedié a promediar los 27 médulos calculados y graficarlos.

Para el calculo del factor de estructura del bulk amorfo de 216 atomos preparado por
Barkema y Mousseau (2000) [28], se procedié de idéntica manera asumiendo que cada una
de las 27 sub-celdas del bulk con 8 a&tomos, puede ser tratada como un sistema desordenado

derivado de de una celda cristalina de 8 4tomos con estructura del diamante.
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