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Resumen

El objetivo de este proyecto es el de estudiar algunas de las propiedades topolégi-
cas, electrénicas y épticas del silicio amorfo poroso (ap-Si) por medio de la dindmica
molecular ab initio que implementa el esquema de Lin y Harris. Entre las propiedades
topoldgicas del ap-Si que se estudian se encuentran su funciéon de distribucion radial,
el nimero de enlaces sueltos por celda de simulacién, asi como la separacion entre los
primeros vecinos de Si. Por otro lado, la densidad de estados, la brecha electronica
y la energia de Fermi son las propiedades de caracter electrénico que se reportan.
Las propiedades épticas analizadas son la brecha optica, coeficiente de absorcién y
espectro de fotoluminiscencia. Los modelos de ap-Si generados contienen un minimo
de 32 atomos de Si y un maximo de 500. La porosidad de los modelos varia de 10
al 80% del total de atomos por celda de simulacién. Los modelos de ap-Si que se
construyeron poseen tanto poros regulares a lo largo del eje Z, como poros irregulares
y que no siguen ninguna direccién principal dentro de la celda de simulacién.

Concluimos que conforme el esqueleto de Si en el ap-Si es mas grueso, este mate-
rial presenta mds estructuras cristalinas ain para una porosidad mayor de 50 %. Los
primeros vecinos de Si estan separados por 2.55 A en modelos con pocos dtomos y
alta porosidad y la separacién disminuye a 2.35 A en modelos de ap-Si con muchos
atomos y porosidad de hasta el 80 %. El hidrégeno que satura los enlaces sueltos del
ap-Si disminuye la tensién entre los atomos de Si que estan en la superficie interna
de los poros, de modo que la separacién entre primeros vecinos es de 2.45 A. Por otra
parte, no encontramos direcciones preferenciales de crecimiento de poros en los mod-
elos de ap-Si. El hidrégeno que satura los enlaces sueltos del ap-Si limpia la brecha y
por lo tanto la incrementa. La brecha electrénica es mayor para modelos de ap-Si con
gran cantidad de atomos de Si y menor para aquellos con pocos atomos. La brecha
Optica se comporta de forma similar a la brecha electrénica. Con respecto a la foto-
luminiscencia del ap-Si concluimos que el modelo del confinamiento cuantico puede
explicar el desplazamiento del maximo del espectro hacia mayores energias pero que
para modelos con pocos atomos de Si hay que considerar el niimero de enlaces suel-

v
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VI RESUMEN

tos, pues resulta dificil hablar de un esqueleto de Si ya que la mayoria de los atomos
estan en la superficie del poro y tienen muchos enlaces sueltos. De acuerdo a nuestros
resultados, la presencia de hidrégeno en los modelos de ap-Si:H desplaza hacia mayo-
res energias al maximo del espectro de fotoluminiscencia de los modelos de ap-St,
por lo que es necesario apelar a otros modelos ademas del de confinamiento cuantico
para explicar este fenémeno. Los espectros de fotoluminiscencia de nuestros modelos
de ap-Si tienen un maximo de energia promedio de 2.4 eV y un ancho promedio de
1.2 eV. Si bien el ancho de nuestros espectros de fotoluminiscencia coincide con el
que se reporta experimentalmente, los maximos de energia estan desplazados hacia el
azul. Pensamos que el desplazamiento del maximo se puede deber a la dimensién de
nuestros modelos respecto a la de cualquier muestra de ap-Si real pues como hemos
indicado, manipulamos un maximo de 500 atomos de Si que si bien es un gran ntimero
de atomos para ser estudiados por métodos ab initio, el esqueleto de Si que forman no
es comparable al que forman los 10% dtomos de Si de muestras de ap-Si y p-Si reales.

Las simulaciones fueron realizadas con la interfaz CERIUS2 y su c6digo FAST STRUC-
TURE. La obtencion de la energia total de las estructuras de p-C:H se realizd con
el codigo DMOL3 contenido en la interfaz CERIUS2. Los espectros de fotoluminis-
cencia se obtuvieron de los cédigos EDOXEDO.f e HISTOGRAMAS.f que nosotros
generamos.
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Introduccion

El silicio(S7) sigue siendo el semiconductor méas usado por la humanidad para el desa-
rrollo de su tecnologia. A pesar de que ya se conocen semiconductores que mejorarian
en gran medida el rendimiento de muchos de los dispositivos electrénicos basados en
el Si el costo de produccion de artefactos basados en ellos es atin muy alto comparado
con la inversién si se producen a base de Si. El GaAs es un ejemplo de un compuesto
semiconductor cuyos electrones viajan a mayor velocidad en el canal de un transistor
que los del Si para altas frecuencias, sin embargo las propiedades fisicas y quimicas
del GaAs complican su uso en la fabricacién de transistores y debido a su caracter
binario, cualquier fallo en el dispositivo basado en GaAs es més dificil de comprender
y reparar, lo que finalmente eleva el costo de su produccion.

El Si es uno de los elementos méas abundantes en el Planeta Tierra siendo ésta otra de
las razones por las que es tan importante para la tecnologia. Asia controla mas de la
mitad de la extraccién y refinado del 57, mientras que Europa y los E.E.U.U controlan
el resto. Si bien el Si esta lejos de agotarse, los mayores productores y comerciantes de
Si buscan nuevas fuentes de extraccién de Si, y nuevas propiedades de este elemento
para mantener su liderazgo mundial y asegurar su futuro en el mundo de la tecnologia.

El S7 no deja de sorprendernos. Es bien sabido que el silicio mono cristalino y amorfo
(a-Si) se usan en la construccién de celdas fotovoltaicas. El silicio cristalino (¢-S7) se
usa aun para construir transistores tipo MOS y circuitos integrados. Recientemente
el silicio policristalino, de una altisima pureza, se ha implementado tanto en celdas
fotovoltaicas como en pantallas de alta resolucién con excelentes resultados. El silicio
poroso (p-Si)ha demostrado ser un material que se asimila y se desecha de manera
sencilla en el cuerpo humano, por lo que en un futuro se tiene contemplado su uso en
la medicina. El p-S7 manifiesta una fotoluminiscencia muy superior a la del ¢-S%, por
lo que se piensa que puede ser un material interesante para el desarrollo de la fotonica
y optoelectronica. Como podemos observar el S7 es un elemento muy versatil pues sus
diversas estructuras o fases tienen propiedades ttiles para varios campos de la ciencia.

IX
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X INTRODUCCION

Este trabajo se centra en el estudio de algunas de las propiedades estructurales, elec-
trénicas y Opticas del silicio en su fase amorfa y porosa. El silicio amorfo poroso
(ap-Si) ha sido estudiado por pocos grupos cientificos en el mundo. La totalidad de
estos estudios son de caracter experimental. Los grupos experimentales que comen-
zaron con el estudio del ap-Si ([1] y [2]) decidieron truncar esta linea de investigacién
debido a la dificultad de reproducir dos estructuras equivalentes de ap-Si en el labo-
ratorio y a que la estructura del ap-S7 lo hace muy dificil de manipular. Por otro
lado, estos mismos grupos experimentales indicaron que el ap-Si es fotoluminiscente
a temperatura ambiente. Su fotoluminiscencia es mayor que la del ¢-Si y menor que
la del p-5i. Para nosotros es importante contribuir al conocimiento teérico de algunas
de las propiedades del ap-Si para que con la ayuda de futuras investigaciones, sea
posible aprovechar o desechar tecnolégicamente esta fase del Si.

El ap-Si puede ser considerado como un material defectuoso, por lo que algunos de
los métodos desarrollados para lidiar con semiconductores amorfos pueden aplicarse
para su estudio. Ya que no contamos con simulaciones sobre el ap-Si que nos guien,
nos ayudaremos de los resultados que se reportan sobre estructuras bien estudiadas
del silicio como las del p-Si y las del a-Si [3]. El p-Si ha sido estudiado ampliamente
tanto tedricamente como experimentalmente; en las tltimas décadas se ha renovado el
interés en él por sus interesantes propiedades luminosas [4] pues se piensa que podria
aplicarse en el desarrollo de la optoelectrénica [5]. Por otro lado, el a-Si cuenta con
estudios simulaciones ab initio [6], de modo que ambos materiales nos servirdn de
guia para la interpretacion de nuestras simulaciones de ap-95i.

Como primera seccion del capitulo 1 se muestran los fundamentos de las propiedades
del ap-St que se habran de calcular como por ejemplo la funcién de distribucién radial,
la densidad de estados, la brecha 6ptica entre algunas otras. En la segunda seccion
de este capitulo se puntualizan algunas de las caracteristicas del ¢-Si, p-Si y a-Si que
son importantes para este proyecto.

En el capitulo dos presentamos de manera muy breve las bases de la teoria de fun-
cionales de la densidad y de la dindmica molecular ab initio usada en nuestras simu-
laciones. En la tltima seccién de este capitulo se explica el esquema de Lin y Harris
y se indican las principales diferencias y coincidencias con el reconocido esquema de
Car y Parrinello.

En los capitulo tres, cuatro y cinco se presentan algunas de las propiedades topolégi-
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cas, electronicas y épticas de los modelos de p-Si, ap-St, ap-Si:H, p-Si:H, p-C' y p-C:H
que construimos para nuestro proyecto. Las propiedades topoldgicas estudiadas son
la funcién de distribucion radial, la distancia interatomica y defectos de coordinacion.
Las propiedades electrénicas que se reportan son la densidad de estados, la diferencia
HOMO-LUMO vy la energia de Fermi. El calculo de la brecha éptica por la aproxi-
macion de Tauc también se presenta en los capitulos 3, 4 y 5. Al final de cada capitulo
encontrara las conclusiones que nacen del analisis de los resultados.

El calculo de los espectros de fotoluminiscencia con los cédigos que creamos se re-
portan en el apéndice A. Se decidié ubicar los espectros de fotoluminiscencia que
calculamos en un apéndice debido a que si bien nuestros cédigos son los primeros en
su tipo en la literatura, por basarse en estructuras simuladas por dinamica molecular
ab initio, reconocemos que son muy primitivos y que requieren de mejoras asi como
de un sustento conceptual sélido.

En el capitulo seis se retinen las conclusiones sobre el ap-Si, considerando todos los
resultados topoldgicos, electrénicos y 6pticos presentados en los capitulos 3, 4 v 5
asi como en el apéndice A. Finalmente, en el apéndice B se muestran los codigos de
fotoluminiscencia creados para nuestro proyecto.
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Capitulo 1

Antecedentes

El objetivo de este capitulo es el de dar al lector un panorama muy general sobre al-
gunas de las fases mas conocidas del S, ademas de indicar las propiedades de interés
del ap-Si que se estudiaran y los conceptos fisicos en los que se basan.

Este capitulo consiste de tres secciones. La primera seccién (seccién 1.1) la dedicamos
a explicar la naturaleza de algunas de las propiedades del ap-Si que obtendremos. Re-
visamos la naturaleza de la funcién de distribucién radial, de la densidad de estados
electrénicos y de los tipos de defectos que es factible encontrar en un material amorfo.

En la segunda seccién (seccién 1.2) se indican caracteristicas importantes sobre el c-
Si, p-Si, a-Si y ap-Si. En esta seccion se pretende resumir algunas de las propiedades
ma&s importantes (respecto a los objetivos que nuestro proyecto persigue) de las fases
del S7 mencionadas anteriormente para tenerlas en mente al interpretar los resultados
de nuestras simulaciones.

En la tercera seccién (seccién 1.3) presentamos una revisién bibliografica sobre la
fotoluminiscencia del p-Si desde 1996 hasta el ano 2008. La finalidad de realizar una
revisién bibliografica es la de conocer las circunstancias y condiciones en las que ex-
perimentalmente se manifiesta la fotoluminiscencia del p-Si asi como conocer la forma
de sus espectros.
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2 CAPITULO 1. ANTECEDENTES
1.1. Las propiedades de interés

Las propiedades del ap-Si que calcularemos son: la funcion de distribucion radial,
nimero de enlaces sueltos y sobrecoordinados, la densidad de estados electronicos,
brecha electrénica y energia de Fermi. También obtendremos la brecha optica y los
espectros de luminiscencia de los modelos.

1.1.1. Funcién de Distribucion Radial

La funcién de distribucién radial (FDR) es una de las funciones mds ampliamente
usadas para describir la estructura atémica de un material amorfo a corto alcance
(2-5 A). La FDR es una funcién importante porque se puede obtener directamente
de los experimentos de difraccién [7].

La FDR o J(r) se define como el nimero de dtomos que se localizan en una regién
esférica que va de r a r + dr y cuyo centro esta en un atomo arbitrario:

J(r) = 4mr?p(r) (1.1)

donde la funcién densidad p(r) es una funcién de correlacién de pares atémicos, tal
funcién alcanza un maximo para r del orden de r; (donde 7, es la distancia més pro-
bable de enlace entre primeros vecinos) y tiende al valor de la densidad del material
po cuando r es muy grande y donde el material se ve homogéneo. Entre estos limites
de r la FDR de un material amorfo oscila [7].

La posicion r; del primer pico de la FDR nos indica la separaciéon mas probable entre
vecinos cercanos y la posicién ry del segundo pico, nos muestra la separacion mas
probable entre los siguientes vecinos préximos. Conociendo r; y ry podemos calcular
el angulo de enlace 6 (més probable) dado por:

0 = 2sin"! 27“72 (1.2)
1

El segundo pico es generalmente mas ancho que el primero en los sélidos amorfos
covalentes; lo anterior refleja una contribuciéon debida a la presencia de variaciones
estaticas en los dngulos de los enlaces (tipicamente de + 10% ). En los cristales por
otro lado, no existen variaciones estaticas del angulo de enlace y por lo tanto, el ancho
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del primer y segundo pico de la FDR debe de ser igual. Hay que mencionar que la
FDR es una representacion unidimensional de una estructura tridimensional, y como
tal es un promedio espacial [7].

En este punto es conveniente aclarar que en nuestro proyecto, consideraremos que
dos atomos de silicio estan enlazados si estos se encuentran a una separacién menor o
igual a la posicion del primer minimo de la FDR. Usamos el criterio de enlace anterior
debido a que se usé con éxito en el estudio del a-Si realizado por [3] con los mismos
métodos de dindmica molecular que nosotros implementamos.

1.1.2. Tipos de Desorden en un Material Amorfo

Podemos considerar que un material amorfo es aquel que no presenta una periodicidad
en alguna de sus caracteristicas como: tipo de atomo, posicién geométrica, espin, etc.
Es importante conocer los tipos de desorden presentes en un material amorfo, pues
el control de sus defectos permite manipular las propiedades de sus estructuras. En
los materiales amorfos pueden encontrarse varios tipos de desorden [3]:

1. Desorden Topoldgico
2. Desorden Sustitucional

3. Desorden Magnético o de espin

Desorden Topoldégico: En este tipo de desorden se pierde por completo la nocién
de periodicidad del cristal al no poderse encontrar una celda base tal que a partir de
ella sea posible reproducir la totalidad del material. Lo anterior no implica que los
atomos puedan ocupar cualquier posicion en el espacio pues, existe una correlacion a
corto alcance entre ellos. Este el tipo de desorden que estudiaremos en esta tesis [3].

Desorden Sustitucional: En este tipo de materiales la posicion de los &tomos corres-
ponden a las posiciones cristalinas de un material, sin embargo por lo menos uno de los
atomos no cumple la condicion de traslacionalidad que exige que r = la; +mas + nas
con [, m, n enteros. Lo anterior quiere decir que si nos trasladamos a lo largo de
uno de los vectores de la red, en algin sitio encontraremos un atomo de un elemento
quimico distinto al 4tomo del que se partié [3].
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Desorden Magnético o de Espin: En este tipo de desorden la estructura del mate-
rial puede mantenerse cristalina en un sentido estrictamente topoldgico, sin embargo
puede existir una orientacién aleatoria de los espines en cada posicién [3].

El desorden topoldgico es evidente en una red cristalina y por lo tanto el concepto de
defecto no es ambigiio, en un material amorfo por otra parte, hay que considerar una
red amorfa continua a partir de la cual cualquier desviacion adquiere la categoria de
defecto. La red amorfa continua o Continuous Random Network (CRN) fué propuesta
en 1932 por W. H. Zachariasen y en ella cada atomo que la compone tiene satisfecha su
valencia. Las dos diferencias bésicas entre una red cristalina y la red amorfa continua
son [8]:

1. En la red amorfa continua existe una gran variacion en los angulos de enlace
que no es permitida en una red cristalina.

2. En la red amorfa continua no existe orden a largo alcance.

El desorden topoldgico en un material amorfo puede generar defectos de coordinacion
entre sus atomos, tales como enlaces sueltos o atomos subcoordinados y atomos sobre-
coordinados. La diferencia radical entre los defectos de coordinacion de un material
amorfo y los de un material cristalino es que, en el material amorfo estos defectos son
aislados (considerando la extensién del material) mientras que en el material cristalino
no. Por ejemplo, si se considera una estructura de silicio tipo diamante, si se remueve
un atomo para crear un sitio vacante necesariamente se crean como minimo cuatro
enlaces sueltos, mientras que en un amorfo se puede tener un enlace suelto aislado
[3]. Si se desplaza de su posicién de equilibrio a un d&tomo de una red cristalina, esta
modificacién se repetird en todos los sitios equivalentes de la red, mientras que si el
atomo desplazado pertenece a una red amorfa, el desplazamiento del atomo sélo se
da en ese sitio.

Consideremos la existencia de un enlace suelto, este tipo de defecto normalmente
contiene un electron. En ciertas circunstancias su ocupacién puede cambiar pudiendo
donar su electrén o aceptar otro electrén. En este caso se dice que el atomo, original-
mente neutro, ahora puede estar cargado positiva o negativamente. Estos estados se
denotan como T¥, T5" y Ty , para un enlace suelto neutro, un donante o un aceptante
respectivamente, mientras que los atomos sin defectos de coordinacién se denotan por
Ty. Los defectos por sobrecoordinacién se identifican como Ty, para el caso particular
de enlaces sueltos suele también adoptarse la notacién: D° para T, D para Ty y
D~ para T3 [7].
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Figura 1.1: .En las figuras se presentan regiones de la estructura del ap-Si en
las que se indican atomos de Si que exhiben defectos de coordinacién. El dtomo
de Si en color azul tiene un defecto de sobrecoordinacién pues es pentaenlazado.
El atomo de Si en color verde tiene un defecto de subcoordinacion pues tiene un
enlace suelto.

Los defectos de sobrecoordinacién (ver figura 1.1) pueden tener varios origenes; por
ejemplo en una red de a-Si se puede encontrar un atomo pentaenlazado unido a
atomos tetraenlazados, o en una red de a-Si:H se puede presentar un quinto enlace
en un dtomo de silicio debido a la cercanfa de un atomo de hidrégeno [3].

1.1.3. Densidad de Estados Electrénicos de un Material Amor-
fo

Al no existir periodicidad en los materiales amorfos, el concepto de bandas elec-
trénicas se pierde junto con varias de las consecuencias del concepto de periodicidad.
La densidad de estados D(FE) es sin embargo, un concepto vélido cuando se habla
de orden a corto alcance. Por lo tanto, ya que los modelos que generamos para este
proyecto tienen defectos, estudiaremos su D(FE) y no su estructura de bandas.

Usamos el modelo de la D(E) de Mott y Davis para un semiconductor amorfo pues
este contempla la existencia de estados localizados producto del desorden de la red y
de defectos de coordinacién. Mott y Davis propusieron un modelo de la D(E) en el
cual se hace una distincién entre la naturaleza de los estados, distinguiendo entre los
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Figura 1.2: . Representacion del modelo de Mott y Davis de la densidad de estados
de un semiconductor amorfo.

estados localizados producto del desorden de la red y los estados localizados producto
de defectos en la estructura. Los estados localizados producto del desorden de la red
se encuentran entre £, < E < E, y entre E. < E < Eg (ver figura 1.2). Los estados
localizados producto de defectos en la estructura se encuentran entre EFgp < E < Ey.
Las energias F. y FE, separan los estados localizados de los no localizados. Mott y
Davis indican que precisamente en estas energias existe un brinco de movilidad de
por lo menos 102%. Proponen ademés una banda de estados cerca del centro de
la brecha tal que fije el nivel de Fermi por lo que el semiconductor es de naturaleza
extrinseca mas que intrinseca.

Los niveles de energia para los estados electronicos asociados con un enlace suelto o
subcoordinado se pueden discutir en términos de una esquema de orbitales molecu-
lares. Si se considera el caso de un material semiconductor tetraedral, por ejemplo el
a-Si, que tiene una configuracién electrénica s%p?, los estados atémicos se hibridan
para dar lugar a cuatro orbitales moleculares sp*, cada uno de los cuales puede admi-
tir un estado de enlace o de antienlace. Las interacciones del estado sélido ensanchan
los niveles moleculares formando bandas que estan separadas por bandas prohibidas

[7].

Los defectos estructurales como los enlaces sueltos introducen estados electrénicos en
la brecha. La posicién precisa de los niveles energéticos, sin embargo, depende de mo-
do crucial de factores como la relajacion estructural alrededor del defecto o el caracter
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electrénico de los estados que estan en el borde superior de la banda de valencia y en
la base de la banda de conduccion [7].

La brecha de la densidad de estados D(FE) de un semiconductor amorfo que contiene
defectos de subcoordinacion o enlaces sueltos sera semejante a la de la figura 1.3.
El nivel del enlace suelto es a su vez ensanchado a una banda por el desorden (por
ejemplo por las variaciones en el angulo de enlace o en la separacion entre vecinos
préximos, etc.)

El modelo de Davis-Mott predice que el nivel de Fermi(Er) estd fijo cerca de la mi-
tad de la brecha por la presencia de la banda de defectos. Debido a que el nivel Er
estd en una banda de defectos, a primera vista uno podria pensar que el material
puede ser metélico, sin embargo debe de recordarse que el material es en si un vidrio
de Fermi, es decir que el Er esta en una densidad de estados localizados y por lo
tanto el material continuara siendo un semiconductor.

1.1.4. Absorcién 6ptica

La interaccién de la luz con los sélidos nos arroja informacién sobre la estructura
electrénica y vibracional de los mismos. La funcion de respuesta éptica de los sélidos
casi siempre involucra un par de funciones espectrales (se necesitan dos, para describir
la amplitud y la fase de la respuesta) que tipicamente se toman como la parte real
e imaginaria de una funcién compleja que depende de la frecuencia. Por ejemplo,
la constante dieléctrica €“(v) = € (v) — iea(v) conecta E(v), la amplitud del campo
eléctrico de una onda luminosa incidente cuya frecuencia es v con P(v) la amplitud
compleja de la onda de polarizacion que se induce en el sélido descrita como:

(e“(v) = DE(W)

Pv) = 1.

) - (1)
El indice de refraccién complejo n(v) = n(v) — ik(v) estd relacionado con €°(v)
por [n¢(v)]2 = €(v), y la amplitud del coeficiente de la reflectancia R(v)ze =

(n® — 1)(n° 4+ 1). Aqui R(v) es la reflectividad, una cantidad real que se mide ex-
perimentalmente como la razén entre la intensidad del rayo reflejado respecto de la
intensidad del rayo incidente [8].
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Figura 1.3: . (a) Representacién esquemética del origen de las bandas de valencia
y de conduccién de un semiconductor enlazado tetraedralmente (i) estados s y p;
(ii) estados hibridos sp?; (iii) enlace o y antibonding o*; (iv) ensanchamiento de o
y 0* en la banda de valencia(VB) y en la banda de conduccién (CB). (b) Densidad
de estados para el esquema de bandas donde se muestran las colas de los estados
localizados. Una banda de estados resultado de los enlaces sueltos se muestra cerca

de la mitad de la brecha.
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Si se hace pasar luz a través de un soélido se puede calcular su coeficiente de absor-
cién a(v). El coeficiente de absorcién describe la atenuacién de la intensidad de un
rayo (I(x) = I(0)e~** donde I(x) es la intensidad después de un recorrido x) que
se propaga en el sélido. La «a(v) tiene dimensiones del inverso de longitud. En la
regién de bajas energias conocida como regién del borde de Urbach, a(v) y es(v) son
proporcionales:

2y
a(v) = —e(v 1.4
() = T eo(v) (14)
donde €;(v) es la parte imaginaria de la constante dieléctrica, es una medida adimen-
sional de la absorcién 6ptica y es la funcién éptica mas cercanamente relacionada con
las propiedades microscépicas del sélido como la densidad de estados electrénicos y

la vibracional [8].

No todas las propiedades épticas pueden observarse en el mismo intervalo de fre-
cuencias de excitacion, pues la luz interacciona con los componentes del sélido y
estos en funcién de su capacidad de respuesta a la excitacién, permitirdn observar las
propiedades 6pticas del sélido.

Una definicién empirica de la brecha éptica Ejy puede estar basada en la observacion
que Tauc realizé en 1974 y que indica que el borde de absorcion de un sélido semi-
conductor amorfo es la mayoria de las veces bien descrita por la siguiente relacion:

a = const x (hv — Ey)? (1.5)

El siguiente argumento trata de explicar porqué esta aproximacion es coherente: En
un cristal, un fotén de energia hr puede inducir una transiciéon de un estado lleno con
energia F a un estado vacio con energia F + hv sélo si el estado inicial y final tienen
el mismo vector de onda k y satisfacen algunas reglas de seleccién [8].

Por lo tanto entre todos los pares de estados electronicos separados por una energia
hv, s6lo algunos contribuyen a la absorcién éptica. En un material amorfo no existen
reglas de seleccion por lo que todos los pares de estados electrénicos (llenos a una
energia F y vacios a una energia E + hv) pueden contribuir al proceso 6ptico.

Considerando una aproximacién en la que los elementos de la matriz son constantes,
la parte imaginaria de la constante dieléctrica se puede escribir como:
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€o(hv) = const x /nU(E)nc(E + hv)dE (1.6)

aqui n,(E) y n.(EF) son las densidades de estado de valencia y de conduccién. Si ahora
suponemos que como en los cristales, las densidades de los estados extendidos no muy
lejos de los bordes de las bandas se comportan como:

ny(E) ~ (E, — E)2 (1.7)
n.(E) ~ (E — E,)2 (1.8)

entonces la ecuacién 1.6 resulta:
€2 ~ (hv — Fy)? (1.9)

con Fy = E.— FE,. Luego como « es proporcional a €5 en el borde de Urbach, se obtiene
que:

a = const. X (hv — Ey)? (1.10)

Por lo general, cuando se grafica (oz)% contra hr se obtiene una buena aproximacion
del borde de absorcién de un vidrio, y al obtener la hv a la que (04%) = 0 se tiene
un valor experimental de la brecha optica Fy. Un borde que cumple con que a =~
const. X (hv — Ey)? se llama borde de Tauc. Este tipo de bordes se presentan en
los semiconductores amorfos enlazados tetraedralmente asi como en los calcogenuros
amorfos|[8].

1.1.5. Luminiscencia

La luminiscencia en los sélidos es el fenémeno en el que los estados electronicos de
los sélidos son excitados por alguna energia de una fuente externa, y la energia de
excitacién es liberada en forma de luz.

1. El proceso de fotoluminiscencia parte de una excitacién del material por medio
de luz.
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2. En la catodoluminiscencia se excita al material con la ayuda de electrones de
alta energia.

3. En la electroluminiscencia la fuente de excitacion radica en la aplicacién de un
campo eléctrico

Los electrones-huecos excitados pueden también reducir su energia por recombina-
ciones no radiativas, emitiendo fonones en lugar de fotones, y regularmente los proce-
sos de recombinacién radiativa y de recombinacién no radiativa ocurren en paralelo [9].

El término fotoluminiscencia [7] abarca dos fenémenos: la fluorescencia y la fosfo-
rescencia. El término fotoluminiscencia se aplica para las transiciones radiativas para
las cuales el foton emitido tiene una energia menor que la energia de excitacién; la
diferencia de energia nace de la pérdida de energia causada por las cargas excitadas
que se recombinan de forma no radiativa (esto es por una termalizacién de baja en-
ergia a través de un continuo de estados) hasta que las recombinaciones radiativas se
dan (ver figura 1.4).

La fosforescencia por otro lado, se refiere a la emisién radiativa de la energia absorbida
con un retraso temporal respecto al momento en que se aplicé la excitacion optica.
Este proceso puede darse si se promueve un estado excitado del que la transicion a
su estado base estd prohibida (esto es por simetria), y por lo tanto debe de hacer una
transferencia de energia a un estado para el cual la transicién estd permitida antes
de que se de un recombinacién radiativa (ver figura 1.4).

La diferencia en la energia de absorciéon y la energia de emision se llama Desplaza-
miento de Stokes (ver figura 1.5).

1.2. Las fases del Sz

Para comprender algunos de los resultados que nuestro trabajo arroja, es conveniente
conocer algunas de las propiedades de las fases c¢-Si, p-Si, a-Si y ap-Si. Requerimos
por ejemplo conocer la estructura, parametros de red, distancia interatéomica, funcion
de distribucién radial, estructura de bandas o densidad de estados (segun sea el caso),
brecha 6ptica y espectros de fotoluminiscencia.
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Figura 1.4: . Esquema de la fluorescencia y fosforescencia. El estado metaestable
del decaimiento de las cargas excitadas se expresa con la letra Z y el estado de
perturbacién con la letra A.
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Figura 1.5: . Desplazamiento o corrimiento de Stokes.
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Figura 1.6: .Funciéon de distribucién radial del ¢-Si.

El Si es un elemento del grupo IV y un semiconductor intrinseco. El Si se encuentra
en la naturaleza no como elemento puro pues debido a su enorme afinidad quimica
siempre forma parte de compuestos. Artificialmente se suele fabricar Si en su estruc-
tura cristalina y en su estructura amorfa para diversas aplicaciones.

A una presion de 1 atm el Si cristaliza en una estructura tipo diamante con un
pardmetro de red de 5.43 A. La densidad del ¢-Si es de 2.33 I3 y su temperatura
de fusién es de 1685 K [10]. La distancia interatémica de los dtomos del ¢-Si es de
2.352 A. Su funcién de distribucién radial se muestra en la figura 1.6 y las posiciones
de sus picos se reinen en el cuadrol.l.

La configuracién electrénica del Si es 1522522p%3523p? en la que los electrones de los
niveles 3s% y 3p? son los de valencia. Los dtomos del ¢c-Si estdn enlazados en tetraedros
y su coordinacion es igual a 4. La distancia entre primeros y segundos vecinos asi como
el angulo plano entre los a&tomos de S% se ejemplifica en la figura 1.7. El ¢-S7 tiene una
brecha indirecta de 1.17 eV a 0 K. Su estructura de bandas se muestra en la figura 1.8.

La hibridacién entre los electrones de valencia del Si es sp®. Hay que recordar que en
la hibridacién sp® se mezcla un orbital tipo s con tres orbitales tipo p obteniendo 4
enlaces hibridos equivalentes. Cada orbital hibrido contiene la cuarta parte del orbital
s. Los orbitales sp® forman tetraedros en los que el 4ngulo plano entre los d4tomos de
Si es de 109.47 °. Por otra parte, la fotoluminiscencia (PL, por sus siglas en inglés)
del ¢-Si es casi nula.
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Vecino | Posicién ( A) | Ntimero de Vecinos
1 2.35 4
2 3.84 12
3 4.50 12
4 0.43 6
) 5.92 12
6 6.65 24
7 7.05 16
8 7.68 12
9 8.03 24
10 8.99 24
11 8.90 12
12 9.41 8
13 9.70 24

Cuadro 1.1: . Posicién de los picos de la FDR del ¢-Si. La posicion de los picos
corresponde a la distancia entre los primeros, segundos, terceros,..., etc., vecinos de
los atomos de Si. La tercera columna exhibe el niimero de vecinos.

Figura 1.7: . Estructura diamante del ¢-Si en la que se indica la distancia entre
primeros y segundos vecinos y también el valor de su dngulo plano.
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k

Figura 1.8: . Estructura de bandas del ¢-5i. El méaximo de la banda de valencia
se toma como el cero de energia [10].

Como ya se dijo al inicio de esta seccion, el Si también se presenta en la naturaleza
en fase amorfa. El alto costo de producir ¢-Si hace atractiva la fase amorfa (a-S7)
del silicio. Sin embargo por tratarse de una red amorfa se tiene que modificar y en
su caso generar nuevos conceptos adaptados a esta nueva fase. Debido al desorden a
largo alcance que presenta el a-Si se habla de una densidad de estados més que de
una estructura de bandas y las reglas de selecciéon para las transiciones ya no tienen
sentido.

En 1960 el mayor reto consisto en entender el papel del desorden en los semiconduc-
tores y desarrollar nuevos conceptos tedricos. Las primeras formas del a-Si tenian
propiedades electrénicas inaceptables, debido a la alta densidad de defectos que origi-
naba estados en la brecha que a su vez fijaba el nivel de Fermi. La conductividad en
el a-Si es muy baja ya que la alta densidad de estados en la brecha fija la energia
de Fermi, la conductividad no puede variarse mediante impurezas, iluminacién o in-
yeccion de cargas. Las anteriores propiedades no eran favorables para que el a-Si se
incorporara en dispositivos electrénicos [11].



16 CAPITULO 1. ANTECEDENTES

Algunas de las caracteristicas topoldgicas reportadas por [12] sobre el a-Si son: La
distancia interatémica entre los primeros vecinos del a-Si simulado es de 2.35 A con
una altura de 4.16, mientras que el segundo pico se localiza en 3.75 A y su altura es
de 1.69 (ver figura 1.9). Los autores de [12] concluyen que ya que los dos primeros
picos de la FDR del a-5% que simularon coinciden con los dos primeros picos de la
FDR experimental del ¢-S%, se puede decir que el a-Si mantiene un orden de corto
alcance.

Por otra parte en [3] se sefiala que en la estructura del a-Si se forman anillos de 5y 7
miembros ademas de que en la estructura del a-S7 se tienen defectos de coordinacion
como enlaces sueltos y sobre coordinados. La brecha electronica de un modelo de a-Si
con 64 dtomos de Si y un tiempo de paso de 10 fs es de 0.744 eV [13] (ver figura 1.9)
calculado con el codigo FAST STRUCTURE. En esta referencia también se menciona
que la brecha electronica tiende a inhibirse conforme la densidad de defectos en el
modelo aumenta, lo anterior se debe a que los defectos estructurales aparecen en la
brecha. Finalmente el autor de [3] calcula la brecha dptica del a-Si con la ayuda de
la aproximacion de Tauc teniendo un valor de 0.974 eV'.

El trabajo realizado por [3] es muy importante para este proyecto por dos razones:

1. En nuestro proyecto se usan la mayoria de los pardmetros usados por [3] ademés
de que aplicamos el mismo proceso de amorfizacion que en él se propuso.

2. Ya que los resultados de las simulaciones realizadas por [3] sobre el a-Si se
han ajustado bien con los resultados experimentales correspondientes, podemos
suponer y ya que usamos casi los mismos parametros para nuestras simulaciones,
que nuestros resultados son confiables.

El interés en el a-Si cambid drasticamente en 1970 cuando se descubrio el papel
benéfico del hidréogeno en esta fase del Si. Al satisfacer con hidrégeno los enlaces suel-
tos del a-Si para generar a-Si:H la brecha electrénica se limpia de estados. En [13]
también se reporta la D(E) del a-Si:H calculada con el cédigo FAST STRUCTURE
(ver figura 1.10) con una brecha electrénica de 0.787 eV. Es decir que la presencia de
hidrégeno en el a-Si:H incrementa la brecha electrénica con respecto al valor de la
brecha del a-Si que no contiene hidrégeno.

Ya que nuestro proyecto trata sobre el estudio de algunas propiedades topoldgicas,
electrénicas y épticas del ap-95i, consideramos que es necesario estudiar de manera
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Figura 1.10: .Densidad de estados del aSi:H simulada por [13].

muy general algunas de las caracteristicas de la fase porosa del Si (p-51).

El p-Si es conocido principalmente por su intensa fotoluminiscencia (PL) a tempe-
ratura ambiente. Su PL es mas intensa que la del ¢-Si y ap-Si:H. En la figura 1.11 se
puede ver una comparacion entre los espectros de PL del p-Si y la del ap-Si:H|[2].

Atn no se comprende el origen de la PL del p-Si. Los modelos mas famosos son los
del confinamiento cudntico (QC) propuesto por [14] v el de las especies moleculares
de [15]. Existe sin embargo una amplia gama de modelos que se generaron a partir
de que se detecté la PL del p-9i.

El método mas usado para la fabricacién del p-Si es el del ataque quimico. Consiste
en atacar con una solucion de HF' a la oblea de ¢-S% aplicando simultaneamente un
campo eléctrico. La concentraciéon de la soluciéon de HF', la densidad de corriente
aplicada, el tiempo de ataque, la iluminacion presente, la temperatura, el tipo de
impurezas en la oblea de ¢-Si y su orientaciion cristalina son algunas de las muchas
variables que determinan la morfologia de los poros en el p-Si.

La aparente simplicidad del ataque quimico contrasta con la complejidad de la mor-
fologia del p-Si pues sus poros no solo pueden tener distintos didmetros y profundi-
dades sino también formas tubulares o dendriticas. Una posible clasificacion de los
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Figura 1.11: . Comparacién entre los espectros de PL del ap-Si:H y el p-Si [2].

TIPO DE MUESTRA | DIAMETRO DEL PORO (nm)
Microporoso <2
Mesoporoso 2—-50
Macroporoso > 50

Cuadro 1.2: .Clasificacién de la IUPAC de los materiales porosos de acuerdo al
didmetro de sus poros.

poros del p-Si es a partir de su didmetro promedio. La clasificacion de los materiales
porosos que propone la Unién Internacional de Quimica Pura y Aplicada (IUPAC) se
muestra en el cuadro 1.2. De acuerdo a esta asociacion, la clasificacién de los materi-
ales porosos debe de ser en funcién del didmetro de los poros, aunque las propiedades
fotoluminiscentes del p-Si se piensa que dependen mas del tamano del esqueleto de
Si que del diametro de sus poros. El término nanoporoso se usa para indicar que el
tamano del poro de Si esta dentro del intervalo de las nanoestructuras.

Ya que la morfologia del p-Si es complicada, calcular su brecha electronica no es una
tarea sencilla. Calcott et al. [16] lograron calcular la brecha electrénica de un modelo
del p-Si:H y obtuvieron que el p-Si sigue siendo un semiconductor con una banda
prohibida de 1.26 eV si la porosidad era del 53% y de 1.95 eV si la porosidad es de
80 %. De acuerdo a los autores, la brecha depende del tipo de impureza en el p-Si y
se incrementa conforme la porosidad de la muestra aumenta.
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Los coeficientes de absorcion del p-Si dependen en gran medida de las condiciones
con las que fué fabricado asi que las diferencias entre los espectros de absorcién re-
portados son entendibles. A pesar de las diferencias, se ha llegado al acuerdo de que
las propiedades de absorcién estan determinadas por los electrones de la coraza, por
los efectos del confinamiento cudntico y por las impurezas del p-Si. El corrimiento
hacia el azul descubierto en los espectros de absorcién es segun [17] producto de las
causas mencionadas anteriormente.

En el articulo de revision escrito por Cullis et al. [4], se retine informacién sobre las
distintas morfologias del p-Si, espectros de difraccién del p-Si, asi como la variedad
de espectros de PL encontrados para este material hasta 1997. Cullis et al. advierten
el cardcter cristalino del p-Si ain para porosidades de hasta el 80 %. Hasta ahora, no
se han publicado FDRs de este material.

Con el objeto de conocer el estado de los estudios de la PL del p-S5i, realizamos una
revisién bibliografica sobre el tema a partir del ano 1997 y hasta el 2008. La revision
bibliografica mencionada se presenta en la siguiente seccién y contiene los modelos
mas conocidos que pretenden explicar la PL del p-Si y los trabajos experimentales
asi como tedricos que se han realizado a nivel mundial con el afan de entender la PL
de esta fase del Si.

1.3. La fotoluminiscencia del p-S57

El objeto de esta revision bibliografica es el de conocer los trabajos realizados sobre la
fotoluminiscencia (PL) del silicio poroso (p-Si) después del ano 1996. Es de destacar
que el nimero de articulos sobre la PL de p-Si es muy reducido comparado con los
publicados sobre la PL del silicio poroso tipo p (p-Si tipo p) y tipo n (p-Si tipo n).

Antes de iniciar con la revision bibliografica, es prudente aclarar la naturaleza del
p-Si tipo p y del p-Si tipo n.

Diferencia entre el silicio poroso tipo p y tipo n

El método mas comun para fabricar p-Si consiste en aplicar un campo eléctrico sobre
un sustrato de Si, y atacarlo con una solucién de HF. Después de aplicar el campo
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eléctrico (en la direccién correcta) entre la parte posterior y anterior del sustrato, el
crecimiento de los poros comienza por disolucion del silicio. Los atomos de Si son
disueltos en complejos de la forma SiFZ que requieren de la presencia de iones de F
(que deben de ser otorgados por la solucién de HF) y cargas positivas (que se obtienen
del sustrato de 7).

Ya que los dos tipos necesarios de carga tienen dindmicas distintas, la densidad de
corriente determina cual de ellas sera la especie predominante. En términos generales
el p-Si tipo p es un sustrato de p-Si cuyas cargas mayoritarias son positivas, mientras
que en el p-Si tipo n las cargas mayoritarias son negativas. La concentracion de cargas
en los sustratos puede modificarse por diferentes métodos, en algunos casos se dopa
al p-Si tipo p con boro y al p-Si tipo n con fésforo para incrementar la concentracién
de cargas positivas y negativas respectivamente [18]. La nomenclatura para indicar
el grado del dopaje es la siguiente: Si la concentracién de sus cargas mayoritarias
es 10! por em? se escribe como p-Si tipo p* o p-Si tipo nT y, si la concentracién de
sus cargas mayoritarias es 10'® por em? se escribe como p-Si tipo p~ o p-Si tipo n~[19].

Cuando la densidad de carga es grande la difusion de iones F'~ a la interfaz (sustrato-
acido HF') es més lenta que el transporte de los huecos (cargas positivas), de modo que
donde llegue un i6n de F'~ ya habré varios huecos esperando para disolver el silicio.
En esta situacién, las colinas del sustrato de Si recibirdn un poco mas de iones F'~
que sus wvalles, por lo que la altura de sus colinas se reduce. Este proceso se llama
Pulido eléctrico y es contrario al crecimiento de poros en el sustrato de Si.

Por otro lado, cuando la densidad de corriente es baja: En la interfaz hay suficientes
iones F'~ y pocos huecos. Debido a las irregularidades y a la distribucion del campo
eléctrico en la superficie del sustrato, la probabilidad de que un hueco llegue a un wvalle
de la superficie, es ligeramente mayor a que llegue sobre una colina: aparentemente
se remueve mas silicio en los wvalles lo que da pie al crecimiento de poros acompanado
de la disminucién de huecos en la estructura de Si restante [18].

Ademas de la densidad de corriente, la composicién de la solucién de HF determi-
na el resultado del proceso de ataque. Usualmente la solucién de HF se mezcla con
una fraccién de etanol que ayuda a que el fluido penetre en los poros de tamafno
nanométrico. Ya que la disponibilidad de huecos controla el proceso de disolucién del
silicio, el nivel de dopaje del sustrato de Si que se usa para fabricar silicio poroso
influencia también el resultado final del proceso de ataque quimico del p-Si tipo p.
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En el caso del dopaje tipo n los huecos necesarios deben de generarse iluminando
generalmente la parte posterior del sustrato con luz visible o UV. Se puede iluminar
la parte superior de sustratos con dopaje tipo p (donde se esta creando el p-Si tipo p)
con luz brillante, para crear pares eletrén-hueco en regiones que carecen de huecos [18].

Ya que el dopaje del p-Si tipo p y del p-Si tipo n es de distinta naturaleza, podemos
esperar que algunas de sus propiedades, por ejemplo la fotoluminiscencia (PL), de-
penden tanto del tipo del sustrato de p-Si que se tiene asi como de la concentracion
del dopaje. A continuacion revisamos los trabajos publicados del ano 1996 al 2008
sobre la fotoluminiscencia del p-Si (seccién 1.3), p-Si tipo p (subseccién 1.3.1) y p-Si
tipo n (subseccion 1.3.2).

1996 y 1997

Al final de 1996 Prokes [20] recopilé los conocimientos que se tenfan hasta ese afio
sobre la PL del p-S7, asi como las limitaciones que presentaban los modelos del con-
finamiento cudntico(QC) y el de las especies sobre la superficie del Si para explicar
todas las caracteristicas de la PL. A pesar de la gran cantidad de morfologias, tamafo
de particula y quimica de la superficie del p-Si, este material exhibia por lo general
un espectro suave y muy ancho. Las muestras de p-Si de Canham manifestaban una
PL en la regién visible del espectro electromagnético, que a decir de este investigador,
resultaba del ensanchamiento de los poros y por lo tanto de esqueletos de Si mas del-
gados. Estas muestras presentaron luminiscencia entre 700-800 nm y un corrimiento
del naranja al azul cuando se incrementaba el diametro de sus poros. Aunque habia
datos que concordaban con lo predicho por el modelo de QC no existia evidencia con-
vincente sobre la relacion directa entre el tamano de particula y la energia de PL. Uno
de los desafios que enfrentaba el modelo QC era el de explicar el corrimiento al rojo del
pico de PL y el decremento de su intensidad a temperaturas por debajo de 350°C'. De
acuerdo al modelo del QC, conforme el tamano de particula disminuye, el pico de la
PL debe de sufrir un corrimiento al azul, de modo que cuando se oxidan las muestras
el tamano de particula disminuye y se espera un corrimiento continuo al azul del pico
de la PL. Desgraciadamente para el modelo del QC, no se habia detectado corrimiento
alguno atn para tiempos largos de oxidacion y por el contrario, el pico se ensanchaba.

En el articulo de revisiéon de A. G. Cullis et al. [4], se indica que la PL del p-Si ya se
habia observado en un intervalo amplio de frecuencias que incluia desde el infrarrojo
cercano, el visible y hasta el UV cercano. El gran intervalo de emisién resultaba de
un pequeno nimero de bandas claramente identificadas (ver cuadro 1.3). En la figura
1.12 se muestran algunos de los espectros de PL reportados en [4].
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Rango del Espectro | Pico(nm) | Pico(eV) | Nombre de la Banda | Descubridor
uv 350 3.54 Banda UV Jiang et al.
Azul-verde 470 2.64 Banda F Harvey et al.
Azul-rojo 400-800 | 3.10-1.55 Banda S -
Infrarrojo cercano | 1100-1500 | 1.13-0.83 Banda IR Fauchet et al.

Cuadro 1.3: .Caracteristicas de las bandas de PL mds importantes del p-Si[4].

A pesar de que la banda S resultaba ser la mas interesante en términos de aplica-
ciones tecnoldgicas poco se concluyd sobre sus posibles origenes. Por otro lado, se
pensaba que la banda F y UV se originaban de la contaminacion del silicio por otras
moléculas o bien por defectos en la red del silicio ya que ambas bandas se observaban
solo en muestras oxidadas. La banda IR fue hallada a temperatura ambiente y se le
relacionaba con los enlaces sueltos en el silicio poroso. Hasta el momento, los fac-
tores que podian modificar la PL del p-S7 eran: la composicién quimica, temperatura,
porosidad, condiciones de excitacion y polarizacion.

Porosidad: Se observd que a 4.2 K la intensidad de la PL aumentaba conforme la
porosidad de silicio también lo hacia. Aunque se contaba con la presencia de varias
bandas, la banda S era la que sufria un corrimiento conforme la porosidad se in-
crementaba y finalmente, a 300 K era la banda dominante en muestras altamente
porosas. Este hecho constituyé una evidencia indirecta del modelo de confinamiento
cuantico[4].

Composicion Quimica: Se reportaban substratos de silicio con una variedad de
composiciones quimicas con una banda S relativamente eficiente. Los resultados eran
muchas veces contradictorios y mas que establecer una dependencia simple entre la
composicion quimica de los substratos y su PL, se determiné que no se podia saber
si la banda roja reportada tenia el mismo origen que la banda S del silicio poroso sin
contaminacién|4].

Temperatura: Se habia detectado un decremento de la intensidad de la PL conforme
se rebasaba la temperatura ambiente (300 K) y una pérdida total de la emisién por
arriba de los 500 K. La PL decaia en un periodo de tiempo distinto dependiendo
si se estaba dentro de un régimen de temperatura alto (arriba de 200 K) y en el
que los procesos no radiativos dominaban la recombinacién, o bien en un régimen
de temperatura baja (150-200 K) y en que las modificaciones en la duracién de la
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PL se debian a procesos radiativos. Por arriba de 200 K, tanto la intensidad como
el tiempo de vida de la PL decaian estrepitosamente, mientras que en el régimen de
baja temperatura, la intensidad de la PL era apenas sensible a la temperatura y su
tiempo de vida mucho mayor que en el otro régimen. El tiempo de decaimiento de la
PL del p-Si estaba en el intervalo de 100 a 500 ps[4].

Condiciones de Excitacion: Debido a que se observaba un degradacion de la PL
del p-Si bajo condiciones normales de excitacion, se pens6 en que tenian lugar varios
mecanismos de fatiga que afectaban la PL. Se concluyé: a) que excitar al p-Si en una
atmosfera oxigenada disminuye considerablemente la PL del material respecto a la
que se obtendria si la atmosfera fuese inerte o en ultra alto vacio, b) como ya se dijo
antes, la PL desaparece por arriba de los 500 K, ¢) la pasivacién de la superficie del
p-Si por una delgada capa de éxido puede generar cambios reversibles en la PL, y que
por lo general duran unos cuantos minutos, d) la remocién de centros no-radiativos
incrementa la PL. Debido a la complejidad de la PL del p-S%, resulté imposible de-
terminar el origen de su luminiscencia, sin embargo estos estudios advirtieron sobre
la capacidad que tienen los defectos de la superficie para modificar la PL del p-Si[4].

Modo de excitaciéon: Se sabia que el silicio tenfa una gamma de propiedades 6pti-
cas no lineales, de modo que era posible obtener una PL similar ya sea mediante una
absorcién en su esqueleto cristalino o bien, por una absorcién en sus estados de su-
perficie por una escalera vibracional. Los estudios senalaban que la mejor manera de
excitar al material era mediante la absorcién en su esqueleto, pero que este método
era dependiente de la microestructura [4].

Polarizacion: La PL del p-Si exhibia pronunciados efectos de polarizacién. El feno-
meno basico consistia en que cuando la excitacién laser se hacia en la direccién normal
al sustrato de silicio poroso, la PL era linealmente polarizada paralela al laser para
cualquier polarizacién del laser. Se propusieron por lo menos dos posibles explica-
ciones. La primera de ellas consideraba al p-Si como un conjunto de dipolos orientados
al azar, de modo que los dipolos orientados en la direccién de la excitacion eran prefe-
rentemente excitados y consecuentemente radiaban en la direccion de la excitacién. La
segunda propuesta era suponer la existencia de nanocristales no esféricos que origi-
naban la anisotropia microscopica de los momentos dipolares. Estos nanocristales
absorberian y emitirian selectivamente con una polarizacion paralela al mayor de sus
ejes. Estas propuestas geométricas, partian de la creencia de que una fraccién sig-
nificativa de las cargas se recombinan en regiones geométricamente similares a las
regiones en las que fueron creadas y que la funciéon de onda de las cargas que se
recombinaban se extendia a través de la estructura confinante y por lo tanto era sen-
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Figura 1.12: . Espectros de PL de capas de p-Si recién atacadas (para los tiempos
indicados) con una solucién acuosa al 40 % de HF [4].

sible a la anisotropia de la forma. La relacion entre la polarizacién y la PL apoyaba
el modelo de confinamiento cuantico[4].

1998

En 1998, Calcott [21] publica un articulo en el que se condensan todos los conoci-
mientos que se tienen sobre la PL del p-Si desde que L. T. Canham se percat6 de
esta propiedad del p-Si. En este trabajo se menciona que el nimero de articulos
relacionados con las propiedades opticas del p-Si era de mas de 1500, con lo que
quedaba de manifiesto el enorme interés que este material habia despertado en la
comunidad cientifica. Calcott clasificé en 5 grupos todos los modelos que pretendian
dar respuesta al fenémeno de la PL del p-Si.

1. Silicio amorfo hidrogenado: La PL se genera a causa de una fase desordenada
que contiene hidrégeno y que se crea por un proceso de ataque quimico.

2. Hidruros superficiales (especies SiH,): Se considera que los grupos SiH, son
los responsables de la PL del p-9i.

3. Moléculas (siloxeno) : La PL estd asociada a las moléculas luminiscentes que se
crean en el proceso de ataque quimico.

4. Defectos: La PL se genera de las cargas localizadas en los centros extrinsecos,
ya sea en el Si o en el éxido que cubre la superficie del Si.
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5. Estados Superficiales: La superficie interna del p-Si esta involucrada en el pro-
ceso de emision. La absorcion puede darse en el Si cuanticamente confinado,
pero la recombinacién radiativa ocurre en estados localizados sobre la superficie
del p-St o en la interfaz del Si con el éxido.

Ninguno de los modelos que clasific6 Calcott pudo explicar la PL del p-Si en todas
las condiciones en las que se daba, por lo que hasta ese entonces aunque el modelo
del confinamiento cudantico era el mas aceptado no podia ser considerado como la
unica explicacién posible para la PL del p-Si. Claramente Calcott es un seguidor del
modelo de confinamiento cudntico pues a pesar de mostrar las condiciones en las que
los diferentes modelos dan explicacion a la PL del p-5i, afirma que después de todos
los estudios estructurales, quimicos y opticos realizados sobre este tema, los modelos

distintos al del confinamiento cudntico resultan insustentables para explicar la banda
S de la PL del p-St.

Por otra parte ademas de los articulos de corte experimental generados en 1998, en-
contré articulos de caracter tedrico que hacen uso de métodos de simulacién para
estudiar las propiedades 6pticas del p-Si. Hajnal y Dedk [22] realizaron una simu-
lacién usando métodos semiempiricos de amarre fuerte, en la que mostraron que las
irregularidades que se forman sobre la superficie del p-S7 después de ser atacado quimi-
camente, pueden funcionar como centros radiativos o trampas de cargas, explicando
el corrimiento en algunas bandas de la PL. Hajnal y Deédk calcularon con métodos
de amarre fuerte los estados electronicos de su sistema. Determinaron los elementos
de la matriz hamiltoniana de acuerdo al formalismo clasico de Slater-Koster. Por su
parte Beltran et al. [23], aplicando también técnicas de amarre fuerte, calcularon las
funciones dieléctricas del p-Si considerando el efecto de los poros sobre las transi-
ciones Opticas. Beltran et al. concluyen que a partir de su simulacién recuperan el
incremento en la brecha energética y el desplazamiento correspondiente en los bordes
de la brecha de conduccion y valencia que reportan los experimentales. Finalmente,
el trabajo de Lugo et al. [24] consiste en simular un arreglo periédico de columnas de
silicio recubiertas con diferentes capas de atomos para determinar la importancia de
los agentes superficiales en la PL. Lugo et al. advierten que no sélo el confinamiento
cuantico sino también los efectos de la superficie, deben de ser responsables del cam-
bio en el intervalo de energia de la respuesta éptica del p-Si.

1998

En 1998 Danesh et al. [25], publicaron un articulo en el que demuestran que es posible
crear p-Si a partir de silicio amorfo hidrogenado sin impurezas y que este material
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es luminiscente. Depositaron las peliculas de a-Si:H sobre una base de cuarzo, pos-
teriormente elevaron la temperatura hasta 850 © C, una vez cristalizado el material,
atacaron con HF la superficie para cavar los poros y finalmente, excitaron las mues-
tras mediante una lampara de Hg de 548 nm. Su PL fue registrada a temperatura
ambiente. Aunque su articulo no contiene un espectro de PL vs energia, si muestra
la relacién entre PL y la fraccion de cristalinidad en funcién del tiempo de templado.
Considero que es un articulo importante, pues nos indica que existe al menos otro
método (diferente al habitualmente usado que parte de un ataque quimico sobre la
superficie de Si cristalino) por el que también podemos obtener p-Si luminiscente.

1999

En 1999 Cruz et al. [26] reproducen a partir de un tratamiento de amarre fuerte, la
forma de las funciones dieléctricas del p-Si, indicando ademas que conforme crece el
desorden en el material, se suaviza la forma de su espectro de absorciéon. En el mismo
ano Ninno et al. [27] presentan un célculo por medio de la aproximacién de masa
efectiva de las energias de localizacién de los electrones y los huecos dentro de alambres
ondulantes de p-Si. Advierten que la fotoluminiscencia debe de ser producto de la
recombinacion entre los estados localizados por las irregularidades de la superficie,
pero que la quimica de la superficie y los excitones deben también ser importantes
en la determinacién de la energia de localizacion. Ninno et al. calculan la PL de su
sistema, calculando primero las energias de absorcion y después, fijando el radio no
deformado del alambre de Si y la extension de su deformacion (en la direccién axial),
ajustan la tasa de las transiciones entre los estados localizados hasta reproducir el
pico de energia de PL que se observa para este tipo de sistemas.

1.3.1. La fotoluminiscencia del p-S7 tipo p

1998

Elhouichet et al. [28] estudiaron los efectos de la radiacion sobre las propiedades de
emisién del p-Si tipo p; también trataron de relacionar el comportamiento de su PL
con su estructura; y obtuvieron un espectro tedrico de PL de este material mode-
landolo como una mezcla de puntos cuanticos y alambres. En la figura 1.13 se puede
observar el espectro del p-5i tipo p que estos autores reportan y advierten que el corri-
miento al rojo se debe a que durante la iluminacién con el laser, la fase amorfa de
silicio que rodea a los nanocristalitos se cristaliza aumentando su tamano y con ello,
aumentando la longitud de onda con la que un fotén generado en estas nanoestruc-
turas es emitido.
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Figura 1.13: .Espectros de PL de una muestra de p-Si tipo p fresca (a) y oxidada
naturalmente (b). La potencia del laser es de 2% [28].

1999

El reporte experimental de Chi et al. [29], apoya con sus espectros in situ de PL al
modelo de confinamiento cuéntico, pues explica la PL del p-Si in situ durante los
primeros 10 min de ataque quimico con HF. Chi et al. argumenta que la PL que se
obtiene del p-S7 ex situ es provocada por la presencia de oxigeno en la atmosfera o por
defectos en la estructura del material. En la figura 1.14 se pueden observar algunos es-
pectros de PL reportados por los autores. Tedricos y experimentales se acompanaban
en la busqueda de los origenes de la PL y en particular en este ano, en la busqueda
de la relacién entre la estructura del p-Si y su PL.

2000

En el ano 2000 se registré un gran numero de articulos sobre el p-Si tipo p que
estudiaban no sélo su PL sino también sus propiedades electrénicas y magnéticas. Sin
embargo, en lo referente a la PL del p-Si tipo p, los estudios seguian siendo escasos.
Empiezo mencionando la contribucién de Torchynska et al. [30] en la que se declara
que la banda luminiscente roja (de aproximadamente 600 a 800 nm) no es elemental
sino que puede ser descompuesta en tres bandas elementales, a las que los autores
identifican como la banda L, M y S. Estas bandas tienen sus picos caracteristicos
en 730 nm, 655-700 nm y 590-610 nm respectivamente (figura 1.15). La muestra fue
preparada a una densidad de corriente de 20 an—’g durante 19 min (1.15 izquierda) y
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Figura 1.14: . A la izquierda se muestran espectros de PL in situ obtenidos después
de 2 min 6 s, 6 min 47 s, 11 min 21 s, 15 min 53 s, 29 min 55 s, y 46 min 19 s
después de que se aplicara la corriente anddica [29]. A la derecha se aprecian los
espectros de PL ex situ para muestras atacadas durante 0, 2.5, 5, 10, 30 y 41 min
[29].

20 min (1.15 derecha) [30]. De acuerdo a los picos de los espectros de PL que en esta
figura se presentan, la curva 5 corresponde a la banda L, la curva 4 corresponde a
la banda M y la curva 1 a la banda S. La banda L tiene un ancho medio maximo
de 300 meV, la banda M de 360-370 meV y finalmente la banda S de 320-330 meV .
Torchynska et al. sugieren que la banda L esta relacionada con las especies sobre la
superficie del alambre de St ya que cuando las muestras se mantienen en el vacio la
banda desaparece, mientras que la banda M podria estar conectada con los defectos
en la interfaz Si/Si0,. La banda S por su parte estd conectada con la absorcién por
parte de los defectos del oxido de silicio. De modo que en esta época, se intentaba
conocer la naturaleza de la banda roja del p-Si tipo p con impurezas de boro y en
particular de su banda S. En el cuadro 1.3 Cullis et al. mencionan que en el p-Si
existen 4 bandas de PL (banda UV, F, S y banda IR). Al tratar de relacionar las
bandas de PL propuestas por Cullis et al. y las de Torchynska et al., observamos que:
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Figura 1.15: . Izquierda: Espectros de PL de una muestra de p-Si tipo p en
diferentes etapas: antes (1, 3) y después (2, 4) de permanecer en el vacio durante
2h a 300 K. Las bandas de PL han sido excitadas por luz con una longitud de onda
de 337 nm (1, 2) mediante un laser Ny y 450 nm (3,4) mediante una lampara de
Xe. En esta figura la curva 5 corresponde a la banda L. Derecha: Espectros de PL
de muestras excitadas por diferentes longitudes de onda: 1-—300 nm, 2—350 nm,
3—400 nm, 4—450 nm. De acuerdo a esta figura la curva 4 corresponde a la banda

M y la curva 1 a la banda S.

1. Las bandas de Torchynska et al. son observadas en modelos de p-Si tipo p y las
de Cullis et al. se registran en modelos de p-95i.

2. Los picos de las bandas L, M, y S de Torchynska et al. estan dentro del intervalo
de energia que Cullis et al. asignan a la banda S.

3. La banda S de Cullis et al. comprende longitudes de onda de 400 a 800 nm
mientras que la de Torchynska et al. abarca un intervalo de longitudes de onda
de 425 a 775 nm, por lo que podemos pensar que la banda S mencionada por
Torchynska et al. y Cullis et al. es practicamente la misma.

El reporte de tipo experimental de Korsunskaya et al. [31] analiza el comportamiento
de cristalitos de silicio. Advierten que la PLE (fotoluminiscencia de excitacion) con-
siste de varias bandas y que no depende del tamano de los cristalitos de p-Si tipo
p. A diferencia del trabajo de Torchynska et al., estos autores piensan que la banda
L no es elemental debido a que tanto su FWHM (full width at half maximum) co-
mo la posiciéon de su pico cambian en funcién del tiempo de envejecimiento en una
atmosfera normal (figura 1.16). En este trabajo se muestra que a pesar de los distintos
tamanos de cristalitos, algunos de los cuales tienen dimensiones como para presentar
el fendmeno de confinamiento cudntico, los espectros de PL tienen esencialmente las
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mismas bandas M y S y solo varian en intensidad, ademés de que la posicion del pico
de su banda L también es distinta. Aseguran que la PL es producto de las especies
que se encuentran sobre la superficie del material y que no proviene de la recombi-
nacién de las cargas en los cristalitos de p-Si tipo p. Savir et al. [32] apoyan con su
investigacion al modelo del confinamiento cuantico y al de especies sobre la superficie
del p-Si tipo p que luego desaparecen en el proceso de oxidacién. Dicen que no solo
el confinamiento cuantico sino también los estados localizados en la superficie, son
necesarios para explicar al menos la region roja del espectro de PL. En este articulo
podemos encontrar una comparacién entre espectros de electroluminiscencia (EL) y
PL del p-Si tipo p, ver figura 1.17. Es asi como 10 anos después de que L.T. Canham,
propusiera su modelo de QC para explicar la PL del p-Si, ni este modelo ni los que
se crearon en los anos posteriores, lograban responder a todas las caracteristicas de
la PL de este material, por lo que la busqueda de los cientificos continuaria.

2001

En el 2001 hubo varios articulos que apoyaron mas al modelo de las especies en la
superficie para explicar la PL del p-S7 tipo p, que los que apoyaron al modelo de Can-
ham. Xiong et al. [33] tenfan el interés de mejorar la intensidad y la estabilidad de la
PL del p-Si tipo p, y lo lograron a partir de una pasivacion peculiar de la superficie
interna del p-S% tipo p. La idea basica de su pasivacion consistia en sustituir los enlaces
Si-H, por enlaces como los SiO, y Si-N en la superficie de las estructuras porosas.
Lo que obtuvieron después de excitar al p-Si tipo p con una superficie pasivada con
enlaces como los mencionados anteriormente, es que la PL era por lo menos 20 veces
mas intensa que la usual para el p-Si tipo p que no tenia este tipo de pasivacién.
El sustrato de p-Si tipo p con enlaces tipo SiO, o Si-N era ademads, muy estable.
Es debido a lo anterior que su reporte se suma a aquellos estudios que consideran
a las especies superficiales como responsables de la PL del p-Si tipo p. El espectro
reportado se muestra en la figura 1.18. Elhouichet et al. [34] fabricaron capas de p-Si
tipo p a las que impregnaron con rodamina (Rh), la idea era ver como influian estas
moléculas colorantes y fluorescentes en la PL del p-Si tipo p (ver figura 1.19). El-
houichet et al. propusieron después de sus estudios que, la luminiscencia ocurria por
una transferencia de energia desde los nanocristalitos de silicio hacia las moléculas
colorantes y por interaccion ién-dipolo entre la superficie de S y colorante. Su trabajo
implica que las especies en la superficie del Si juegan un papel muy importante en la
PL del p-Si tipo p. Durante este ano, también se publicaron reportes experimentales
que mostraban su interés por entender como las condiciones de fabricacion del p-Si
tipo p podrian ser las responsables de la gran variedad de espectros observados; estos
reportes atendian a la necesidad de encontrar un proceso de fabricacién reproducible
para que asi, el p-Si tipo p pudiera ingresar de lleno en la optoelectrénica. Hasta ese
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Figura 1.16: .(a) Espectros de PLE (1 — 3) y PL (4 — 6) de muestras recién
atacadas (1, 2, 4, 5) y envejecidas (3, 6). (b) Espectros de PLE (1—4) y PL (5—8)
de muestras recién atacadas (1, 2, 5,6) y envejecidas 3 (3, 7) y 20 dias (4, 8). Los
espectros de PL se midieron con una longitud de onda de 350 nm [31].
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Figura 1.17: . Arriba: Varios espectros de EL (simbolos) registrados a diferentes
tiempos del flujo de corriente para la EL (densidad de corriente J =303 mAcm~?)
como se marca en las curvas. La curva sélida representa la potencia total de lu-
miniscencia [32]. Abajo: Espectros de PL (curvas sélidas) cuando se da la EL (curva
1) de la figura de arriba (curva 1) y después de que la EL desaparece (curva 2).
Con motivo de comparacién, se presenta la curva (3 punteada) de EL total de la
figura de arriba y uno de los ultimos espectros de EL registrados (curva 4) [32].
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Figura 1.18: .Espectros de PL de muestras recién atacadas (a) y de muestras
inmersas en una solucién de (N Hy)2S por 30 (b), 60 (c), 90 (d), 120 (e), 150 (f) y
180 s (g) respectivamente, seguido de una iluminacién UV por 2 h en aire [33].

momento, las propiedades eléctricas y épticas del p-Si tipo p dependian de factores
de fabricaciéon como: el tiempo de anodizacién, densidad de corriente, la composicion
del electrolito, la resistividad y tipo de conducciéon de la oblea, ademaés de la ilumi-
nacion durante el proceso de anodizacion. Uno de estos articulos fue el de Masato et
al. [35] que entre otras cosas advierte que la PL del p-Si tipo p depende tanto de la
densidad de corriente como del tiempo de anodizacién, siendo maxima cuando tanto
el tiempo de anodizacién como la densidad de corriente son grandes (ver figura 1.20).
Pero los autores llaman la atencion hacia el hecho de que el p-Si tipo p empieza a
crearse desde el borde de la oblea y hacia el centro de la misma, de modo que la
densidad de corriente no es uniforme en el area de la oblea. Por la razén anterior, es
indispensable conocer a detalle el proceso de fabricacion del p-Si tipo p que produce
un cierto espectro de PL, asi como la regién de la oblea que se analiza pues de lo
contrario, estariamos comparando espectros que no corresponden a dos muestras de
p-Si tipo p equivalentes y por lo tanto, la busqueda de un modelo que pueda explicar
todas las caracteristicas de los espectros hasta ahora reunidos estaria sustentada en
evidencia incompleta.

2002

Sembrada la duda sobre los efectos del proceso de fabricacion sobre la PL del p-Si
tipo p, en el 2002 se publicarian varios articulos a este respecto. Masato y sus cola-
boradores [36] no quitaban el dedo del renglén y ahora sefialaban una relacién entre
el tiempo de ataque quimico con la posicién e intensidad del pico de la PL. Deter-
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Figura 1.19: . Espectros de PL de la capa de p-Si tipo p (a), de la solucién de

rodamina (b) y de p-si tipo p con rodamina después del secado (c). El recuadro

muestra la evolucion de la intensidad de la PL en funcién del tiempo de impregnado
[34].
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Figura 1.20: .Espectros de PL de la muestra A (tiempo de anodizacién = 30 s
y corriente de 50 mA- su PL es débil en el borde de la oblea de p-Si tipo p y
pequenia en el centro de la misma), y B (tiempo de anodizacién de 60 s y corriente
de 90 mA). La muestra B posee una fuerte luminiscencia en el centro de la oblea
asi como en su borde [35]. El espectro de PL de la muestra A corresponde al borde
del sustrato, mientras que el espectro de PL de la muestra B corresponde al centro
de su sustrato.
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Figura 1.21: . Variacién de la PL causada por el tiempo de ataque quimico [36].

minaron que el grabado quimico tiene dos etapas. En la primera etapa (primeros 20
s de ataque), el espectro de PL se recorre hacia mayores energias y su intensidad
se incrementa. En la segunda etapa (después de 20 s) la intensidad de la PL se in-
crementa notablemente sin desplazarse hacia el azul. En la figura 1.21 se muestra el
comportamiento mencionado de la PL del p-S tipo p.

Durante este mismo ano, Moadhen et al. [37] analizaron el papel de la energia de
excitacion sobre la PL en capas de p-Si tipo p oxidadas e impregnadas de rodamina,
este trabajo tenia ideas muy parecidas al de Elhouichet et al. [34] publicado en el
2001. La PL del material propuesto por Moadhen et al. [37] es muy eficiente y si bien
consideran que la transferencia de energia de los nanocristalitos hacia las moléculas
de rodamina es una opcién, advierten que no debe de considerarse como la tinica. La
diferencia entre los espectros de PL del p-Si tipo p y del p-Si con rodamina puede
observarse en la figura 1.22.

Elhouichet y sus colaboradores [38] analizaron el efecto de la energia de excitacion
sobre la PL del p-Si tipo p fresco (justo después del ataque quimico) y envejecido
(después de oxidarse). Los espectros respectivos aparecen en la figura 1.23. En el
mismo articulo, los autores también presentan la evolucién de los espectros de PL
de muestras de p-Si tipo p envejecidas, en funcion de la energia de excitacién a una
temperatura baja de 20 K (ver figura 1.24). La baja temperatura permite la aparicién
de varios picos en el espectro debido a que los efectos de los procesos térmicos y vi-
bracionales de la red disminuyen. Los autores comentan que los espectros de p-Si tipo
p oxidado resultan de interés dado que, en esas fechas, se pensé que el oxigeno estaba
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Figura 1.22: . (a)Espectros de PL de la capa de p-Si tipo p, (b) de la solucién
de rodamina (sin silicio) y (c¢) de p-Si tipo p con rodamina después del secado .
El laser con el que se excitd tiene una longitud de onda de 514.5 nm. El recuadro
muestra la descomposicion del espectro de p-Si tipo p con rodamina. Las curvas en
(a) y en (c) se multiplicaron por 6 para compararlas con la curva en (b) [37].

fuertemente relacionado con la luminiscencia de ese material. En sus conclusiones,
los autores subrayan que los espectros de PL estan correlacionados con la estruc-
tura del p-Si tipo p. Sugieren que la energia de excitacion selecciona una porcion de
nanocristalitos de Si, dependiendo de su forma y tamano. Atribuyen los picos de los
espectros a baja temperatura a emisiones asistidas por fonones de puntos cristalinos
y de vibraciones Si-O. La banda de PL es resultado de la contribucién de la densidad
de estados de la fase cristalina y amorfa y de todas las emisiones asistidas por fonones
que tienen lugar en estas fases.

Mason et al. [39] en el mismo ano, analizaron la relacién entre la forma de los poros
y la emision del p-Si tipo p. Cuando los poros son regulares y perpendiculares a la
superficie de la oblea, el espectro de PL es ancho, mientras que para los poros irregu-
lares y debido a que son mas pequenos, el espectro se estrecha y tiene un corrimiento
hacia el azul. En las figuras 1.25, 1.26 y 1.27 se presentan micrografias electronicas
de las muestras y sus espectros de luminiscencia. Por otra parte, Chazalviel et al.
[40] estudiaron la causa por la que los poros comienzan a formarse en el p-Si tipo
p. Los autores concluyeron que las inestabilidades electrostéticas (entre el sustrato y
el electrolito) durante el ataque quimico, son las responsables de la formacién de los
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Figura 1.23: .Izquierda: Efecto de la energia de excitacion sobre la PL de muestras
frescas de p-Si tipo p. Los rayos de 632.8, 514.5 y 457.9 nm corresponden a energias
de 1.959, 2.41 y 2.71 eV respectivamente [38]. Derecha: Espectros de PL de las
muestras de p-Si tipo p envejecidas y excitadas a varias longitudes de onda. Para
comparar la posicién del pico de PL de las muestras de p-Si tipo p envejecidas,
entre las tres longitudes de onda de la fuente de excitacién, se multiplicé por un
factor de 3 el espectro de PL que se obtiene al excitar con el ldser de 632.8 nm [38].

poros. Este era el ambiente en el 2002 y como es notorio, gran cantidad de estudios
se habian realizado para comprender la PL del p-Si tipo p y sin embargo, atn no se
lograba entender el origen de esta propiedad.

2003

Huy et al. [41] encontraron una relacién entre el tamafio de los nanocristalitos de p-Si
tipo p v la intensidad de su PL cuando se les dejaba envejecer. Conforme envejecian,
la intensidad de la PL de las muestras con grandes particulas aumentaba, mientras
que para aquellas que tenian particulas pequenas se incrementaba sélo un poco. Los
autores sugirieron que el origen de este fendmeno se debia a la concentracion inicial
de centros (defectos) no radiativos en las muestras y su pasivacién en el aire. Los
espectros de PL de las muestras con distinto tamano de particula y envejecidas se
pueden ver en la figura 1.28.

Durante este mismo afio, Lee et al. [42] presentan resultados sobre la PL de muestras
de p-Si tipo p con diferentes tiempos de crecimiento y con distintas densidades de
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Figura 1.24: .Espectros de PL a baja temperatura (20 K) para energias de ex-
citacién de 2.71 eV (a) y 2.41 eV (b) [38].
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Figura 1.26:
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Figura 1.25: . Micrografia y luminiscencia del p-Si tipo p con densidad de corriente
baja (5 g;né) La escala en la micrografia es de 15 mm [39].
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. M-i_crografia y luminiscecia del p-Si tipo p con densidad de corriente
moderada (10%). La escala de la micrografia es de 21 mm [39].
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Figura 1.27: . Micrografia y luminiscencia del p-S5i tipo p con densidad de corriente
alta (15224). La escala de la micrograffa es de 10 p [39].

corriente, asi como los efectos de un campo eléctrico externo sobre la propiedad de
PL. En las figuras 1.29 y 1.30 se presentan los espectros de PL para un conjunto de
muestras excitadas con una longitud de onda de 356 nm. Los autores también ana-
lizan la dependencia de la posicion del maximo de la PL en razon de la longitud de
onda de excitacién.

2004

Dian et al. [43] estudiaron la forma en la que la morfologia del p-Si tipo p de-
pendia de las condiciones de fabricacién y la relacién entre la morfologia, porosidad
y sus propiedades Opticas. Senalan que la disminucién del tamano promedio de las
nanoparticulas revela un corrimiento hacia el azul del espectro de PL a temperatura
ambiente. De acuerdo a los autores, el corrimiento al azul es consistente con el modelo
de QC, sin embargo piensan que la porosidad del p-Si tipo p no puede explicar en
su totalidad el comportamiento de la PL observada, por lo que consideran que se
requiere de un estudio detallado de la morfologia del p-Si tipo p. Argumentan que
la porosidad del p-Si tipo p no puede ser la tnica causa de la PL de este material
debido a que, durante el proceso de ataque quimico, la concentracién del acido HF
puede reducirse substancialmente mientras que la PL se desplaza hacia el azul. Por
otro lado, el corrimiento hacia el azul cuando la densidad de corriente aumenta es de
un orden de magnitud menor con respecto al generado por el ataque quimico. En la
figura 1.31 se pueden analizar los espectros de PL de muestras atacadas con diferentes
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Figura 1.28: . Espectros de PL de muestras recién atacadas y expuestas al aire
después de 1 mes: (a) muestra atacada con 20%, (b) 13% y (c¢) 10% de solucién
de HF: etanol. El tamano de los nanocristales disminuye de la muestra (a) a la (c)
[41].

concentraciones de acido HF y también los correspondientes a muestras atacadas con
distintas densidades de corriente. Dian et al. presentan micrografias electrénicas (ver
figura 1.32)impresionantes sobre la morfologia del p-Si tipo p bajo diferentes concen-
traciones de acido HF.

También en el 2004, Kim y sus colaboradores [44] contribuyeron al conocimiento que
hasta ese ano se habia reunido sobre la PL del p-Si tipo p publicando tanto espectros
de PL como de EL de este material. Los autores generaron p-Si tipo p a partir de un
ataque quimico sobre Si tipo p aplicando durante 10 min una densidad de corriente
de 10, 50 y 100 Z%' Los espectros de PL para cada densidad de corriente aplicada
se presenta en la figura 1.33. La PL tiene una longitud de onda en un rango de 550-
900 nm y su méaxima intensidad se encuentra en 725 nm. Conforme la densidad de
corriente se incrementa, también lo hace la intensidad de la PL. Los autores piensan
que el incremento en la intensidad es causado por un incremento en el volumen total
de los nanocristalitos sobre la superficie del p-Si tipo p. Comentan también, que en
poros profundos hay mayor niimero de nanocristalitos que en poros que no lo son.

2005

Zhao et al. [45] reportaron espectros de PL para el p-Si tipo p y p-Si tipo n. En la
figura 1.34 se puede apreciar el espectro correspondiente al p-Si tipo p y mas adelante
en la seccion del p-Si tipo n, podran encontrar los resultados correspondientes para
este tipo de dopaje. Las bandas azules de emision se localizan entre 420-470 nm y son
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Figura 1.29: Espectros de PL de varias muestras de p-5i tipo p bajo la iluminacién
de luz UV de 365 nm. La curva con circulos es la PL de la muestra (a), la curva
continua la de (b), la de tridngulos es la PL de la muestra (c) y los circulos rellenos
la PL de la muestra (d). Las corrientes y tiempos de crecido fueron: 52’;7“2 durante
120 min (b), 1074 durante 90 min (c) y 3024 durante 30 min (d). La muestra (a)
fue generada por un proceso fotoelectroquimico sobre un sustrato tipo n a diferencia
de las otras muestras que son del tipo p [42].
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Figura 1.30: . Espectros de PL de p-Si tipo p crecido por el proceso electroquimico
aplicando una corriente de 30% durante 30 min. La curva continua representa la
PL observada durante la iluminacién de la muestra mediante un ldser de Ar™ con
longitud de onda de 514.5 nm. La curva con circulos representa la PL de la muestra
iluminada con luz UV de 365 nm [42].
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Figura 1.31: . Espectros de PL a temperatura ambiente de peliculas de p-S% tipo p
a (a) varias concentraciones de HF en la solucién de ataque (densidad de corriente

ocmmé) (b) varias densidades de corriente (HF: etanol=1:1). La PL fue inducida por
un ldser Art (457.9 nm). La curva verde baja debido a que existe menos posibilidad
de recombinacién radiativa ya que, a mayor concentracion de HF menor porosidad
y con ello mayores nanoestructuras y por lo tanto, la longitud de onda de los fotones

emitidos decrece [43].
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Figura 1.32: . Micrografias electronlcas de la parte superior de tres muestras de
p-Si tipo p fabricadas en soluciones de ataque con diferentes concentraciones de

HF:(A) 12.5%, (B) 16.7% y (C) 25%. La corriente de anodizacién fue de 102
143].

cm2

observadas tanto en el dopado tipo p como en el tipo n cuando las muestras estan
frescas. Después de la oxidacién, la intensidad de las bandas azules aumenta (como
se aprecia en la curva 2). Adicionalmente, después de iluminar a las muestras con luz
UV, la PL del p-Si tipo p y p-Si tipo n desaparece (curvas 4). La PL del p-Si tipo
p desaparece de forma abrupta (curva 3) pues se piensa que la oxidacién fortalece
la emisién azul, pero la recombinaciéon de los centros radiativos generados durante la
iluminacion puede aniquilarla.

En el mismo ano, Hadjersi et al. [46] publicaron un articulo en el que reportan la
PL del p-Si tipo p fabricado por un método llamado: ataque quimico asistido por
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Figura 1.33: . Espectros de PL de muestras frescas de p-Si tipo p; las muestras
fueron preparadas por ataque quimico durante 10 min y a corrientes de 10, 50 y
100 ™4 [44].

cm?

metales. Hasta el momento, el método mas comun para fabricar p-Si habia sido el
del ataque quimico con acido HF, pero este nuevo método es mas simple, pues no
requiere de electrodos en la parte trasera de la oblea y ademads, permite la fabricacion
de capas uniformes de p-Si. En el articulo mencionado se comenta que la direccién
de crecimiento de los poros en el p-Si tipo p fabricado por este nuevo método asistido
por metales, no es especifica en relaciéon a la estructura del sustrato; a diferencia de
la direccién perpendicular y paralela de propagacion de los poros en el p-Si tipo p
cuando éste se fabrica por el método habitual de ataque quimico. En la figura 1.35
se pueden contemplar los espectros de PL del p-Si tipo p después de 10 y 20 min
de ataque, debido a que para ataques de 30 seg y 5 min la PL no se observé. Los
autores suponen que el claro incremento en la intensidad de la PL después de los 10
min de ataque, es causado por un incremento en la densidad de nanocristalitos, es
decir de centros radiativos. Los espectros tienen dos picos centrados en 450 y 600 nm.
El primero corresponde a la emision azul y el segundo a la roja. Para Hadjersi et al.,
los dos picos del espectro manifiesta la existencia de nanocristalitos de dos tamanos
distintos, de modo que en base al modelo de QC la emision de 450 nm determinaria
el tamano de la mayoria de los cristalitos, mientras que la emisiéon de 600 nm haria
lo mismo pero para la minoria de las nanoestructuras. El didmetro de los macroporos
formados va de 100 a 150 nm conforme se incrementa el tiempo del ataque.
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Figura 1.34: . Espectros de PL de p-Si tipo p. Las curvas 1 — 4 son los espectros
de PL de las muestras preparadas por ataque quimico, preparadas por el proceso
de PECVD (plasma enhanced chemical vapor deposition) al mismo tiempo que
oxidadas (superficie pasivada con oxigeno), y preparadas por ataque quimico pero
oxidadas e iluminadas durante 3 h, respectivamente [45].
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Figura 1.35: . Espectro de PL del p-Si tipo p (fabricado con el método de ataque
quimico asistido por metales) como funcién del tiempo de ataque [46].
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Sun et al. [47] propusieron un nuevo material basado en p-Si tipo p. La novedad
consistio en un recubrimiento de silica que colocaban sobre el sustrato atacado y
que provocaba una mayor estabilidad en la estructura del material comparada con
la del p-Si tipo p usual. Sun et al. usaron un electrolito mixto de HF:Cy H;OH: H,O
con la proporciéon 1:1.5:2. El gel de silica se forma sobre la capa de p-Si tipo p por
una reacciéon de hidrolisis-condensacion de la solucion Si(OCyHs)s, CsHsOH, HyO
y C3H5(OH)s. En la figura 1.36 se puede ver el espectro de PL del p-Si tipo p con
silica, (a) bajo una iluminacién de un laser Nd : Y AG con una densidad de energia
de 106-%, y (b) sin iluminacién. Es de subrayar la emisién azul de la muestra (a)
causada de acuerdo a los autores por la formacién de enlaces Si — C'y St — O — C
sobre la superficie. Como puede verse, el espectro cambia su forma radicalmente antes
(un solo pico) y después de ser iluminada con el laser (dos picos). La emisién anaran-
jada observada en el espectro de (b) es a decir de Sun et al., resultado de los enlaces
St — 0 —Si, Si— Oy St — H existentes en la superficie del material antes de que se
le ilumine y que desaparecen con la aplicacion del laser.

Torchynska et al. [48] estan presentes en el 2005 con su trabajo realizado sobre ba-
rreras de Schottky de p-Si tipo p. Dentro de los resultados de este articulo, podemos
observar los espectros de PL de muestras de p-Si tipo p fabricadas por el método
habitual de ataque quimico pero aplicando una variedad de densidades de corriente
con la finalidad de generar nanocristalitos de distinto tamano (ver figura 1.37). La
investigadora y sus colaboradores concluyen que la PL reportada es causada por el
transporte de carga, en la interfaz Si/Si0, e intensificada conforme los nanocristali-
tos disminuyen en tamafo (30-50) nm.

2006

Arce et al. [49] presentaron la evolucién de los espectros de PL de p-Si tipo p y p-Si
tipo n expuestos al aire y a iluminacién; en la figura 1.38 se puede apreciar el que
corresponde al p-Si tipo p. Los autores analizaron la PL de sustratos con diferente
dopaje. Los autores concluyen que la evolucion de la PL del p-Si tipo p puede ex-
plicarse en términos de la oxidacién de la superficie y confinamiento cuantico, pues
después de su preparacion, la muestra de p-Si tipo p es excitada con luz cuya longitud
de onda es de 400 nm y que es capaz de acelerar la oxidacién de la superficie, asi como
de reducir el tamano de las nanoestructuras.

Por su parte, Gorbanyuk et al. [50], se dedicaron a estudiar la transformacion de la
microestructura del p-Si tipo p cuando se le atacaba quimicamente con una solucion
diluida de HF ( 20 %) o bien una solucién concentrada de HF ( 80 %). Sus resultados
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Figura 1.36: . Espectros de PL de la muestra de p-Si tipo p con silica, (a) bajo
iluminacién de un ldser Nd:YAG con una densidad de energia de 106 cmﬂz y, (b) sin
iluminacién. (Ajustadas con curvas gaussianas) [47].
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Figura 1.37: . Espectros de PL de capas de p-Si tipo p fabricadas con densidades
de corriente: 5 (1), 20 (2) y 50 (3) %. Las muestras de p-Si tipo p recién preparadas
se caracterizan por una banda de PL cuyo tnico pico esta en el intervalo de 1.75 a

2.0 eV dependiendo de la densidad de corriente que se aplica [48].
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Figura 1.38: . Evolucion del espectro de PL del p-Si tipo p a temperatura ambi-
ente, expuesto al aire y a la iluminacién de una fuente cuya longitud de onda es de
400 nm [49]. Las flechas indican el sentido de la evolucién como funcién del tiempo
de ataque.

indican que manteniendo una densidad de corriente constante de 30 Z;Té’ la solucién
diluida genera p-Si tipo p macroporoso y la concentrada, p-Si tipo p mesoporoso. Las
porosidades son de 86 % y 60 % respectivamente. Los autores obtuvieron el espectro
de PL de cada una de las muestras (ver figura 1.39). La PL del p-Si tipo p macro-
poroso tiene una menor intensidad que la de la PL de la muestra mesoporosa y su
pico estd en la regién azul. Gorbanyuk et al. no toman partido de ninguno de los
modelos que tratan de explicar las causas de la PL, pues sugieren que el compor-
tamiento de la PL de sus muestras podria ser causada tanto por la composicién de la
superficie del material como por la microestructura y porosidad del mismo. Por otra
parte, la PL del p-Si tipo p mesoporoso exhibe un maximo en la region verde-azul vy,
podria ser generada por el siloxeno presente en la superficie del p-5i tipo p mesoporoso.

2007

Mahmoudi et al. [51] presentan un estudio de la PL del p-Si tipo p en funcién del
tiempo. La estabilizacion de la PL propuesta por estos investigadores, se basa en
reemplazar los enlaces silicio-hidrégeno (que resultan del proceso de ataque quimico)
que pasivan la superficie por enlaces silicio-carbono que son més estables. La modi-
ficacion de la superficie se realiza por depdsito de un capa de grupos C'H, en una
mezcla de metano y argén. La posicién del maximo de PL oscila en el tiempo entre
un corrimiento azul y un corrimiento rojo en un rango de 615-660 nm. La PL de las
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Figura 1.39: . Espectros de PL de las capas de p-Si tipo p mesoporoso y macrop-
oroso [50].

muestras de p-Si tipo p cuya superfice ha sido recubierta con la capa de C H, se mide
a temperatura ambiente usando una luz UV de 325 nm como fuente de excitacion.
La PL se mide para diferentes periodos de tiempo observando los efectos de enveje-
cimiento. Los tamanos de los poros va de 15 nm a 4 nm. En la figura 1.40 se presenta
la PL de las muestras recién atacadas y con la capa de CH,. Los autores concluyen
que este método de estabilizacién de la PL es conveniente. La curva de PL primero se
corre hacia el azul, y después hacia el rojo, al mismo tiempo que la intensidad de la
PL decrece primero y luego se incrementa. Sin embargo, la emisiéon naranja mantiene
un nivel promedio que es tan intensa que se puede apreciar a simple vista. La trans-
formacion de la luminiscencia azul a la roja parece ser causa de las entidades en la
superficie. A decir de Mahmoudi et al. el cambio del corrimiento es resultado de la
razon de concentracién de los centros radiativos en el material, por lo que los autores
advierten que el modelo de QC no puede, por si sélo, explicar la totalidad de sus
resultados y sugieren que los estados en la superficie del material son los principales
agentes que determinan el espectro de PL y su eficiencia.

En el mismo ano, se publico el trabajo de Benilov et al. [52] que presenta evidencia
de que la intensidad asi como el tiempo de decaimiento de la PL dependen fuerte-
mente del pH. Los autores someten a las muestras de p-Si tipo p (fabricadas por el
método habitual de ataque quimico) a una excitacién de un ldser pulsante de 337 nm.
El maximo de los espectros de PL se encuentra entre 650-750 nm, que corresponde
a la banda S de PL (ver figura 1.41). Posteriormente, las muestras son sumergidas
en soluciones con un pH que cae en un intervalo de 2 — 8. Al parecer, en ambientes
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Figura 1.40: . Espectros de PL del p-Si tipo p recién atacado antes y después del
recubrimiento con la capa de CH; [51].

acidos la intensidad de la PL es alta y su tiempo de decaimiento es largo mientras
que, para ambientes bésicos su intensidad es menor y decae rapidamente (figura 1.41).

También en el 2007 se acepta para su futura publicacién la investigacion de Zhao et
al. [53], sobre los efectos del tratamiento térmico en la PL del p-Si tipo p con carbono
(superficie pasivada con carbono). Zhao et al. encontraron que después de la pasi-
vaciéon con C, si se aplica un proceso térmico rapido en un intervalo de 800 — 900°C),
aparece una emision azul en el espectro de PL. Consideran que la emisién, localizada
en 450 nm, podria ser causada por los enlaces C' — St superficiales y que ademsds, la
intensidad de la PL puede incrementarse en ese rango de temperaturas seguramente
por los cambios que se dan en los estados superficiales de las muestras. En la figura
1.42 se pueden apreciar los espectros de PL de las muestras de p-Si tipo p recién
atacadas y de p-Si tipo p con carbono (después de la pasivacién con C).
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Figura 1.41: . Arriba:Transicién de los espectros de PL del p-Si tipo p registrado
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1.3.2. La fotoluminiscencia del p-Si tipo n

El ntimero de reportes sobre la PL del p-Si tipo n es escaso respecto al nimero de
articulos publicados sobre la PL del p-Si tipo p.

2000

Baranauskas et al. [54] por su parte, estudian el comportamiento de la PL de peliculas
de p-St tipo n cavando poros de hasta 72 nm de diametro en promedio. Ellos concluyen
que la PL intensa esta generada por estructuras cristalinas en el bulk del material
y no por efectos de superficie. En la figura 1.43 se pueden ver algunos de sus resultados.
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Figura 1.42: . Espectros de PL de la muestra de p-Si tipo p recién atacada (curva
1), y de p-Si tipo p cuya superficie ha sido pasivada con carbono (curva 2) [53].

2001

El articulo realizado por Mavi et al. [55] en el 2001 trata de entender la dependencia
de la PL del p-Si tipo n con la energia del laser que ilumina las muestras durante
el proceso de fotocavado. Los autores fabricaron dos obleas de p-Si tipo n, variando
unicamente la intensidad del ldser con el que cavan los poros (y por lo tanto variando
la profundidad de los poros) de una muestra a otra. En la figura 1.44 se muestra la
dependencia de los espectros de PL con respecto a la longitud de onda de los fotones
que excitan la muestra. La densidad de potencia y la energia de los fotones usados en
el fotocavado es de 12 % y 2.41 eV respectivamente. Después de que las muestras
de p-Si tipo n se atacaron con el laser, las muestras se excitaron con fotones de una
energia de 2.41, 2.51, 2.60 y 2.71 eV para obtener sus espectros de PL (espectros (a)
a (d) de la figura 1.44). Cuando la energia de excitacién se incrementa de 2.41 a 2.71
eV, la forma del espectro cambia. Mavi et al. piensan que el cambio en la forma de los
espectros de PL, esta asociada a la distribucién de tamanos de los nanocristalitos de
las muestras de p-Si tipo n. Los autores determinan el tamano de los nanocristalitos
con el modelo propuesto por Suemoto y sus colaboradores, el cual asume que cada
particula que constituye al p-Si otorga una luminiscencia especifica. Por otro lado,
Mavi et al. implementan la distribucién logaritmica de los tamanos de las particulas
propuesta pot Yorikawa y Muramatsu. En la figura 1.44 los espectros de PL de curvas
continuas son aquellos que se calcularon con el modelo de Suemoto y la distribucion
de Yorikawa y Muramatsu. Los espectros de PL de la figura 1.44 con curvas punteadas
son los obtenidos experimentalmente por Mavi et al..
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Figura 1.43: . Espectro tipico de microluminiscencia de muestras de p-Si tipo n
crecidas durante tiempo distinto. Las curvas a, b y ¢ corresponden a 10, 30 y 60
min de crecimiento respectivamente [54]. La atenuacién de la intensidad de la curva
¢, respecto a las otras curvas, puede deberse segtin los autores al crecimiento de
silicio amorfo sobre el sustrato de p-Si tipo n.

2003

Kwon et al. [56], trataron de comprender cual es el proceso de formacién de los
poros en el p-Si tipo n considerando el tiempo de ataque. Parte de sus muestras son
mesoporosas (2 — 50 nm) y parte microporosas (< 2nm). Los autores concluyen que
la formacién de los poros en este tipo de sustrato, se da en los primeros 5 min de
ataque; proceso que también se manifiesta en el espectro de PL correspondiente (ver
figura 1.45), pues el pico del espectro sufre un corrimiento a mayores energias durante
este periodo, lo que sugiere una reducciéon en el tamano de los nanocristalitos. Los
autores confian en que el modelo de QC explica la PL de sus muestra de p-Si tipo n.

2005

Zhao et al. [45] reportaban la emisién azul bajo la aplicacion de luz UV de p-Si tipo
n oxidado. La superficie de este material fue pasivada con oxigeno. Zhao et al. en-
contraron un camino para obtener una PL mas estable en el p-Si tipo n. Como se
puede ver en la figura 1.34, la PL del p-Si tipo n decae mas lentamente que la del
p-Si tipo p fabricado por los autores (figura 1.34). Es debido a este comportamiento
de la PL del p-Si tipo n que estos estudiosos afirman que la oxidacién provocada
en las muestras incrementa la estabilidad de la emisién azul en el p-Si tipo n. En la
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Figura 1.44: . Izquierda: Espectros de PL de muestras preparadas con un laser
de argén usando energias de 2.41 eV y utilizando una energfa de excitacién de: (a)
2.41, (b) 2.54; (c) 2.60; y (d) 2.71 eV. Los datos experimentales se grafican como
puntos discretos y la curva continua es la PL calculada teéricamente [55]. Derecha:
Espectros de PL de muestras atacadas con un ldser Nd : Y AG usando una energia
de 1.16 eV y una energia de excitacién de: (a) 2.41; (b) 2.54; (c) 2.60; y (d) 2.71
eV. Los datos experimentales se grafican como puntos discretos y la curva continua
es el PL calculado teéricamente [55].

figura 1.34 se presentan los espectros de PL de p-Si tipo n. Las curvas 1 — 4 son los
espectros de PL de las muestras preparadas por ataque quimico, preparadas por el
proceso de PECVD al mismo tiempo que oxidadas, y preparadas por ataque quimico
pero oxidadas e iluminadas durante 3h, respectivamente [45].

Abdi et al. [57] contribuyeron con un nuevo método de fabricacién de p-Si tipo n.
Los autores anunciaron el primer método de fabricacion de p-Si tipo n via una crista-
lizaciéon del silicio amorfo, asistida por hidrégeno. Hasta el 2005 y como ya lo he
mencionado con anterioridad, el método de ataque quimico con una solucién de acido
HF era el mas difundido para la fabricacion de p-Si tipo p y p-Si tipo n, sin em-
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Figura 1.45: Espectros de PL de la superficie de muestras de p-Si tipo n con

diferentes tiempos de ataque: (a) 1 min, (b) 3 min, (¢) 5 min, (d) 7 min, (e) 9 min
y (f) 15 min [56].

bargo, aplicando este método el p-Si tipo n no tenia las nanoestructuras adecuadas
para tener una emision eficiente por lo que con el nuevo método propuesto, se abria la
posibilidad de que la morfologia del p-Si tipo n pudiese manipularse para obtener una
PL aceptable para aplicaciones tecnoldgicas. En la figura 1.46 se puede analizar los
resultados de PL de las muestras fabricadas por los autores. La figura nos indica: (a)
que conforme incrementamos la temperatura de 350 a 400°C (a una potencia fija del
plasma de 4.5 Cm% durante la hidrogenacién), el pico de PL se recorre hacia menores
longitudes de onda que corresponden a un menor tamano de los nanocristalitos, y (b)

que con dos distintas potencia de plasma 4.5 C% y 6.5 cm% (a una temperatura de

preparacién de 350° C), la intensidad de la PL de la muestra trabajada con la primera
potencia es siempre mayor que la que se fabricé con la segunda de estas potencias.
La razén aparente segin los autores, es que la poblacién de nanocristalitos es mayor
cuanto menor es la potencia.

2006

Como ya antes lo mencioné, Arce et al. [49] contribuyeron al conocimiento de la PL
del p-Si tipo n con orientaciones (100) y (111) reportando esta propiedad a temper-
atura ambiente y bajo la iluminacién de una luz de 400 nm (ver figura 1.47). Arce
et al. dicen que la PL de este material parece ser mayor para cuando esta recién
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Figura 1.46: . Resultados de la PL de las muestras preparadas con (a) potencia
de 4.5 c?ng y temperatura de 350 a 400°C y (b) temperatura de 350°C y potencias

de 4.5 W, v 6.5 W, [57].

cm? cm?

atacado que la de las muestras frescas de p-Si tipo p, lo que quizas indique que las
nanoestructuras del p-Si tipo n son inicialmente mas pequenas y menos defectuosas
que las del p-St tipo p. Lo anterior sugiere que los nanocristalitos pueden ser la causa
de la PL de este material.

Kanjilal et al. [58] demostraron la existencia de una intensa PL causada por la super-
ficie oxidada de p-Si tipo n a temperatura ambiente y en el rango de energia visible
después de aplicar variaciones en la energia de excitacion. Los autores presentaron los
espectros de PL para varias muestras de p-S% tipo n excitadas a temperatura ambi-
ente y con diferente energia de excitacion (ver figura 1.48). Sus resultados indican que
conforme se incrementa la energia de excitacién, también se agudiza el corrimiento
hacia el azul de los picos resonantes de la PL. Con respecto a la multitud de picos
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Figura 1.47: . Evolucién de la PL del p-Si tipo n a temperatura ambiente y durante
la iluminacién con luz cuya longitud de onda es de 400 nm [49]. Las flechas indican
el sentido de la evolucién como funcién del tiempo de ataque.

de los espectros de PL, parece ser que si se aumenta el grueso de la capa de oxido,
entonces el numero de picos disminuye.

2007

Jarimaviciute-Zvalioniene et al. [37] fabricaron p-Si tipo n aplicando un tratamiento
de selenio sobre la superficie con el objeto de observar los cambios en la PL del mate-
rial. El tratamiento parece incrementar la PL del p-Si tipo n. Los autores consideran
que este incremento es causado por las nuevas especies quimicas que se crean sobre
la superficie de este material. Los autores parten de una oblea de Si cristalino tipo n
con orientacién (100), la atacan con una solucién de acido HF al mismo tiempo que
aplican una senal ultrasénica. Posteriormente, realizan la pasivacion de la superficie
con una solucion de selenio. La senal ultrasonica, apresura el crecimiento de los poros.
Dentro de su articulo comentan, que variando la intensidad de la senial ultrasonica, es
posible obtener tres capas porosas en el p-Si tipo n. Advierten que la PL del p-5i tipo
n fabricado, proviene de aquellas capas en las que los poros son tubulares, paralelos
entre si y perpendiculares respecto a la superficie de ataque. En la figura 1.49 se apre-
cia el comportamiento de la PL del p-Si tipo n en funcién del tiempo de aplicacién
del tratamiento de la solucién de selenio.
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Figura 1.48: . Espectros de PL de tres muestras de p-Si tipo n (a), (b) y (c)
para energias de excitacién de 2.56, 2.65, 2.84 y 2.98 eV. En cada grafica, los datos
experimentales aparecen en las curvas grises. Los ajustes por curvas gaussianas
aparecen en lineas punteadas y la curva negra corresponde al mejor ajuste. Las
posiciones de los picos de PL resonante son: 1.72, 1.77, 1.90, y 1.99 eV para energias
de excitacién de 2.56, 2.65, 2.84 y 2.98 eV respectivamente [58].

En este capitulo hemos mostrado las caracteristicas relevantes para nuestro proyecto
de las fases cristalina, amorfa y porosa del silicio. Es importante tener en mente sus
caracteristicas principales pues como ya se menciond, al no contar con suficiente infor-
macién experimental sobre las caracteristicas del silicio amorfo poroso, tendremos que
interpretar los resultados de nuestras simulaciones considerando el comportamiento
del ¢-S%, a-Si y p-Si.

Por otro lado, hemos presentado los trabajos realizados de 1996 al 2008 sobre la PL
del p-Si, p-Si tipo p y p-Si tipo n con la intencién de esbozar el conocimiento que
se tiene hasta la fecha de los factores que pueden originar la PL en el p-Si y en sus
estructuras impuras. De los reportes analizados, no podemos concluir sobre el com-
portamiento de la PL del p-Si tipo p y la del p-Si tipo n, lo que nos hace pensar que
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Figura 1.49: . Espectros de PL del p-Si tipo n con y sin tratamiento de selenio.
El simbolo 1 denota zonas sin tratamiento de selenio: la.- Sin tratamiento de Se;
tratamiento de selenio: 1b.-30 s, 1c.- 90 s, 1d.- 50 s. El simbolo 2 denota zonas que
no han sido expuestas a la senal ultrasénica (potencia 9.9 mW): 2a.- Sin tratamiento
de Se; tratado con Se; 2b.- 30 s, 2¢.- 90 s, 2d.- 150 s.

aun existen demasiadas variables involucradas en el fenémeno de la PL de modo que
hasta el momento no se cuenta con un modelo que logre explicarla en su totalidad.
Sin embargo, los modelos del QC y el de las especies moleculares son los que cuentan
con mayor nimero de adeptos.

Una vez que hemos revisado las caracteristicas basicas del ¢-Si, a-St y p-Si y que
entendemos que los origenes de la PL siguen estudiandose, es momento de presentar
las bases teoricas en las que nuestras simulaciones se fundamentan. En el siguiente
capitulo revisamos la técnica de la dindmica molecular y la teoria de funcionales de
la densidad. La técnica de la dindmica molecular y la teoria de funcionales de la
densidad son las herramientas matematicas de las que nos ayudamos para simular la
estructura del ap-Si con la esperanza de obtener mas informacion sobre esta fase del
Si poco estudiada experimentalmente y de la que, hasta ahora, no se han publicado
simulaciones como las que aqui presentamos.
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Capitulo 2

Dinamica Molecular ab tnitio

Para el desarrollo del proyecto, usaremos dos potentes herramientas de la ciencia:
por una parte la dindmica molecular (MD) la cudl es una técnica de la simulacién
computacional donde la evolucion temporal de un conjunto de atomos interactuantes
es seguida integrando sus ecuaciones de movimiento[59], y por otra parte la Teorfa de
Funcionales de la Densidad (DFT) en la que la energia no se escribe en términos de las
funciones de onda de los electrones sino como una funcién de la densidad electronica.

En la MD se parte de las ecuaciones de movimiento clasicas y se considera que es una
técnica determinista pues en principio, dado un conjunto de posiciones y velocidades
iniciales, se puede determinar completamente las subsecuentes después de una evolu-
cién temporal del sistema. Dado que es muy dificil resolver la ecuacion de Schrodinger
para un sistema polielectrénico, atin considerando la capacidad de las computadoras
actuales, se han desarrollado herramientas matematicas como la DFT que nos per-
miten dar solucion a este tipo de sistemas. Es de vital importancia entonces, conocer
los conceptos mas importantes de estos dos campos de la ciencia dado que posterior-
mente los reuniremos en la MD ab initio usada en este proyecto.

En la parte final de este capitulo mostramos las caracteristicas del esquema de Lin y
Harris que nuestras simulaciones implementan.
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2.1. Dinamica Molecular

Bosquejo historico]60].- La dindmica molecular es una de las técnicas usadas dentro
de lo que se conoce como simulacién computacional. Este campo surgié por la necesi-
dad de entender el comportamiento de los liquidos. Los liquidos no cuentan atin con
modelos analiticos sencillos como los de algunos sélidos que permitan prever de forma
satisfactoria su respuesta a la aplicacion de ciertos campos externos.

En 1953 en Los Alamos National Laboratory, se hizo la primera simulacién computa-
cional de un liquido en una de las computadoras mas poderosas de aquellos tiempos,
que se llamaba MANTAC (Mathematical Analyzer, Numerical Integrator and Com-
puter). La explosion en la rapidez de procesamiento en las computadoras favorecié la
simulacion computacional, considerada ya como la tercera forma de hacer fisica pues
compara las hipétesis tedricas con los resultados experimentales dentro de un ”labora-
torio cibernético” mas versatil que uno real y que permite conocer estados del sistema
en estudio que serian dificiles de recrear en la realidad.

La necesidad de conocer las propiedades dindmicas de sistemas de muchas particulas
forzé el nacimiento de la dindmica molecular en 1957. Esta técnica de simulacién
computacional se encarga de resolver las ecuaciones de movimiento de Newton por
integracién de sistemas de muchas particulas, y da informacién sobre sus propiedades
dindmicas.

Por lo general, para simular un sistema, primero hay que identificar a la sustancia y
los observables que queremos estudiar [60]. Construimos un modelo de la sustancia
y finalmente realizamos la simulacion del modelo. Los modelos para las simulaciones
computacionales suelen abarcar dos aspectos, el modelo de las interacciones entre las
particulas del sistema y el modelo de la interaccion del sistema con su entorno.

Modelo Simulado = Modelo de la interaccion entre particulas del sistema + Modelo
de la interaccién del sistema con su entorno.

Los modelos de la interaccion del sistema con su entorno son las condiciones de fron-
tera, es decir, el como interactian las moléculas con sus alrededores.

Ya que los sistemas reales tienen dimensiones finitas, debe de recordarse que las inter-
acciones de las particulas del sistema con sus alrededores dependera de si se trata de
particulas superficiales, o bien si son particulas que no estan en la frontera del sistema.
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Para evitar lidiar con los efectos de superficie en la simulacién de los modelos, se usan
condiciones periddicas a la frontera. Para implementar las condiciones periédicas a las
frontera, hay que determinar la celda central del sistema que de replicarse de forma
infinita en cada dimension da origen al modelo del sistema total. Dicha configuracién
de particulas recibe el nombre de celda de simulacién. No hay muros en la frontera de
la celda central ni particulas en la superficie. La densidad en la celda central de sim-
ulacién se conserva. No es necesario guardar las coordenadas de todas las particulas
durante la simulacién (un nimero infinito) sino sélo las que estan en la celda central.

Una vez creado el modelo del sistema de interés, mediante la simulaciéon por dinami-
ca molecular se obtienen las trayectorias de las particulas con las que después de un
analisis, se calculan los valores de las propiedades u observables que escogimos. La
maquinaria basica de la dindmica molecular consiste entonces de un modelo de las
interacciones internas del sistema, de una descripcién de sus condiciones a la frontera
y de un algoritmo de integracion que haga evolucionar al sistema en el tiempo.

En nuestro proyecto el modelo de las interacciones internas esta dado en el marco de la
DFT y sigue el esquema de Lin y Harris que se explica en la siguiente secciéon. Por otro
lado, nuestras simulaciones se llevan a cabo mediante el cédico FAST STRUCTURE
que esta incluido en la interfaz CERIUS2. El c6digo FAST STRUCTURE esté es-
pecificamente construido para determinar la estructura de una coleccién de atomos.
Calcula la energia y la fuerza actuantes sobre los nticleos y determina sus posiciones
que corresponden al minimo local de energia. El nombre de FAST STRUCTURE
surge del hecho de que es mas rapido que otros métodos ab initio y con una precision
comparable [61]. El c6digo FAST STRUCTURE utiliza el algoritmo de integracién lla-
mado BFGS. El algoritmo de integracién BFGS (Broyden-Fletcher-Goldfarb-Shanno)
se deriva de los métodos de optimizaciéon de Newton [62].

Para iniciar la simulacion necesitamos definir una celda y asignar posiciones y ve-
locidades a las particulas dentro de ella. Usualmente las posiciones que se asumen
son aquellas que corresponden a la estructura mas estable a T =0 K. Las veloci-
dades pueden ser cero o bien pertenecen a una distrinucién Maxwell-Boltzmann. Este
estado es artificial y no corresponde a una condiciéon de equilibrio. Si la red es per-
fecta no habré fuerza neta sobre los dtomos y por lo tanto no se moveran, por ello
hay que introducir un factor de desequilibrio ya sea desplazando a los atomos de sus
posiciones originales o bien asignando velocidades que corresponden a una distribu-
cion Maxwell-Boltzmann de T#0 K. El desequilibrio inicial es el tnico elemento de
azar que interviene en la técnica de dindmica molecular pues la siguiente evolucién
temporal estd completamente determinada por sus ecuaciones de movimiento. Todos



66 CAPITULO 2. DINAMICA MOLECULAR AB INITIO

nuestros modelos de p-Si y ¢-Si se crean replicando sobre cada uno de los tres ejes
coordenados, un nimero determinado de veces (varfa en funcién del nimero de ato-
mos por celda de simulacién) una celda tipo diamante de Si. Al conjunto de celdas
tipo diamante de S% se le da el nombre de celda de simulacion. La razon por la que
se parte de una celda tipo diamante de S% es porque ha sido usada en simulaciones
de a-Si dando buenos resultados [3].

En este trabajo se aplicé la dinamica molecular para optimizar la geometria de las es-
tructuras de nuestros modelos y también para someterlos a un proceso de amorfizacion
siguiendo el protocolo San Diego que se describe en el cuadro 2.1. La optimizacién
geométrica es un modelo de fuerza en el que usualmente el objetivo es el de encontrar
el minimo local o global de la energia respecto de las coordenadas nucleares. El proce-
so de optimizacion geométrica consiste en muestrear puntos en la superficie de energia
potencial en bisqueda de un minimo. En cada paso de la simulacién del proceso de
amorfizacion, el estado del sistema cambia y no estda en equilibrio termodindmico,
es decir que las propiedades del sistema fluctian alrededor de un valor que cam-
bia lentamente en el tiempo. Supongamos que N particulas pueden tener muchas
configuraciones, la energia de estas configuraciones es en general distinta y una de
ellas tendra la menor energia; todas esas estructuras corresponden a minimos locales
de la superficie de energia y estan separadas una de otra por barreras energéticas.
Diferentes configuraciones iniciales corresponden a diferentes wvalles de atraccion en
la superficie de energia. Entonces la idea es relajar u optimizar el sistema para llegar
al fondo del valle. La temperatura es el medio por el cual se puede sobrevolar las
barreras energéticas: Los estados con energia E son frecuentados con una probabili-
dad exp( ,;%) Sila T es suficientemente alta, el sistema puede ver simultaneamente
distintos minimos y pasa mas tiempo en los mas profundos.

Una optimizacion dada generara una estructura que esta en el mismo valle de atrac-
cién que la estructura inicial. Para sistemas complejos (en este contexto un cluster
de 10 atomos ya es complejo) es dificil realizar todas las simulaciones necesarias
partiendo de todas las posibles estructuras iniciales de modo que después de las opti-
mizaciones, alguna de las estructuras iniciales esté dentro del mismo valle de atraccién
que la estructura final en su estado base (minimo global) [61]. Un mejor método para
optimizar estructuras de sistemas complejos es el de simular el proceso de thermal
annealing por medio del cual se guia al sistema a un minimo local de baja energia a
partir de una secuencia de calentamientos y enfriamientos. La cualidad de este méto-
do es que se guia al sistema a minimos locales que yacen en las zonas de baja energia
de la superficie de energia. Para aplicar este método se invoca la opcién annealing
del codigo FAST STRUCTURE. El proceso usado en este proyecto recibe el nombre
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Temperatura inicial (K) | Temperatura final (K) | Pasos de simulacién
300 1680 100
1680 0 122
300 300 30
300 0 22
Cuadro 2.1: .Protocolo San Diego. Los procesos de las iltimas dos lineas se repiten

6 veces.

de Protocolo San Diego y fué desarrollado por miembros de nuestro grupo de trabajo
dando buenos resultados para las simulaciones de silicio amorfo a-Si [3]. El protocolo
San Diego consiste de una serie de etapas de calentamiento y enfriamiento (ver cuadro
2.1) en los que las velocidades de los atomos son primero generadas aleatoriamente de
una distribucién tipo Boltzmann y se le permite al sistema evolucionar de acuerdo a
las leyes de Newton. En el siguiente conjunto de pasos temporales las velocidades son
corregidas para que correspondan a la temperatura que exige el proceso y el sistema
continie evolucionando.

La temperatura se relaciona con la energia cinética K como lo describe el Principio
de equiparticion de la Energia en el que por grado de libertad:

kgT
K =-52 (2.1)
2
y por lo tanto
3NkgT 1
Kr= TB — 5 Zml<‘/12> (22)

i

donde K7 es la energia cinética total y V; es la velocidad de la particula .

Ya que hemos explicado las generalidades de una simulacién por dinamica molecular,
es momento de explicar el modelo matematico de las interacciones internas de nues-
tras estructuras. En la siguiente seccion exponemos de manera breve las bases de la

DFT y las ecuaciones concretas en las que FAST STRUCTURE se apoya.
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2.2. Teoria de Funcionales de la Densidad

El desarrollo de la teorfa de funcionales de la densidad (DFT) en las tres décadas
pasadas ha revolucionado la simulaciéon computacional. Este avance resulté en con-
tribuciones como la de las ecuaciones de Kohn-Sham (KS), y la aparicién de los
primeros célculos ab initio de la energia de intercambio y correlacién de un gas de
electrones por Ceperley y Alder [63], que propusieron un camino practico para re-
solver las ecuaciones de KS sin el uso de ningin parametro empirico.

Hay que recalcar que los calculos por DFT no constituyen el tinico modelo ab initio
de la estructura electronica. Otros modelos basados en la quimica cuantica, teoria de
perturbaciones de muchos cuerpos, y el método cuantico Monte Carlo (QMC) com-
parten la categoria de simulaciones de primeros principios.

Este trabajo se desarrolla a partir de técnicas ab initio de la MD basadas en la fun-
cional de Harris, pues en lugar de resolver las ecuaciones de movimiento considerando
un potencial clasico, se hallaran los estados del sistema con la informacién que nos
brinda su densidad electronica. Para entender como se obtienen los estados del sis-
tema, es necesario que revisemos un poco sobre la DF'T.

La DFT es una teoria que nos permite reemplazar la complicada funcién de onda
U(xy, 9, .....,xx) v la ecuacién de Schrodinger asociada por la densidad electrénica
del sistema p(r) y por las ecuaciones de KS. La DFT establece que la p(r) es una
variable valida para la descripcién del sistema y que obedece al Principio Variacional
de la Mecdanica Cudntica dado en términos de p(r) [64].

Recordemos brevemente lo que establece el Principio Variacional de la Mecdnica
Cudntica en términos de ¥ [64]:

HU = EV (2.3)
Cuando un sistema esta en el estado ¥ que satisface 2.3

E[¥] = w (2.4)

el promedio de muchas mediciones de la energia esta dada por 2.4 donde
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(U|H|T) = / U HWdz (2.5)

Cada medicién de la energia corresponde a un eigenvalor de H, entonces inmediata-
mente tenemos que

E[V] > Eo (2.6)
La energia calculada para la ¥ propuesta es superior a la energia Ej del estado base.
La minimizacién completa de la funcional E[¥] con respecto a todas las N funciones
electrénicas permitidas otorga el verdadero estado base ¥q y la energia E[Wq| = Ey;
es decir,

Ey = ming E[Y] (2.7)
R h2V2 N 2 N 1
H:Z )+ u(r) + = Z— (2.8)
i=1 1=1 Z<J
donde
Lo
v(r;) = — Z P (2.9)

En el caso de sistemas electronicos descritos por un hamiltoniano de la forma 2.8 en
donde v(r;) es el potencial externo que actiia sobre el electrén ¢, potencial causado
por las cargas Z, de los nicleos (2.9), tanto la energia como la funcién de onda del
estado base del sistema se determinan de la minimizacién de la funcional E[V] de 2.4
y 2.6 [64].

Para sistemas con N electrones, el potencial externo v(r;) fija completamente el hamil-
toniano; por lo tanto N y v(r;) determinan todas las propiedades del estado base. En
lugar de N y v(r;), Hohenberg-Kohn (1964) fueron los primeros en presentar de forma
rigurosa a la densidad electrénica como una variable vélida para describir el sistema.
Formularon dos teoremas muy importantes en la DFT y que revisaremos enseguida.

El primer teorema de Hohenberg-Kohn legaliza el uso de p(r) para describir al sistema.
Establece que: Ya que p determina el nimero de electrones, se sigue que p(r) también
determina el estado base de la funcion de onda V y de todas las otras propiedades
electrénicas del sistema [64).
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Sean Ey, Wo(r) v po(r) la energia, funcion de onda y densidad del estado base respec-
tivamente, entonces

[ epu(r)dr + Floo(r)] = Ey (210)

lo cual implica que existe una funcional de la densidad que al ser evaluada en la den-
sidad del estado base nos da la energia del estado base, donde F[p(r)] es universal
debido a que esta definida independientemente del potencial externo al que los elec-
trones del sistema estén sujetos.

El segundo teorema de Hohenberg-Kohn provee el principio variacional de la energia
en términos de la p(r) y afirma que [64]:

Elp(n)] = [ v(r)p(r)dr + Flp(r)] = Eo (2.11)

Es de notar que dado que la funcional F'[p(r)] se define independientemente del po-
tencial externo v(r), esto significa que la F[p(r)]| es un funcional universal de p(r). Si
conociéramos la forma exacta de la funcional F'[p(r)] tendriamos una ecuacién exacta
para la densidad electrénica del estado base. Aunque los teoremas de Hohenberg-
Kohn advierten la existencia de una F'[p(r)] que describe adecuadamente al sistema
y que cumple con un principio variacional no construyen explicitamente la funcional
por lo que es necesario aproximar su forma [64].

Las ecuaciones KS son un conjunto de ecuaciones no lineales integro-diferenciales de
las funciones de onda que describen cada electrén [65]. En 1965 Kohn y Sham de-
sarrollaron un esquema que permite expresar la funcional universal F[p(r)] como la
energia cinética de particulas independientes que reproducen la densidad del estado
base po(r), mas dos términos en los que se incluyen la energia electrostédtica entre
electrones y un término que recoge la energia de intercambio y correlacion. De esta
manera el problema de N electrones interactuantes se traduce en el de N ecuaciones de
particulas independientes en donde cada particula se mueve en forma independiente
de las demaés pero, experimenta un potencial efectivo que reproduce las interacciones
con las demas particulas. Todo lo anterior en un esquema autoconsistente que permite
determinar po(r).

Las ecuaciones de KS tienen la siguiente forma:
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—Ap; + Vegr(p,r)pi = €ipii = 1L, N

Vers(p,7) = Vewa (1) + [ 222dr + Vie(p(r), V(7))
p(r) = S0 pi(r)?

Joi(r)p;(r)dr = d;;

Estas ecuaciones, tienen la estructura de un conjunto de ecuaciones de Schrodinger
(aunque no son ecuaciones de Schridinger) para electrones independientes sujetos
a un potencial efectivo Vis¢(p,7), que describe las interacciones electrén-ién y elec-
tréon-electron. El potencial efectivo incluye un potencial electrostatico generado por la
densidad p(r), y un término de intercambio y correlacién V. que depende de p(r) de
un modo complicado. La eleccion de una aproximacion de la funcional de la densidad
determina la forma funcional de V,.(p, ) [65].

Para hallar las soluciones numéricas de las ecuaciones de KS, se recurre a un proceso
autoconsistente en el que el problema de valores propios se resuelve repetidas veces,
hasta que la densidad de carga electrénica p(r) que se deriva de las soluciones (como
se defini6 en las ecuaciones KS) es consistente con la densidad de entrada.

Dado el esquema de KS de N ecuaciones de particulas independientes, el problema
de aproximar la funcional universal F'[p(r)] se traslada directamente a aproximar la
energfa de intercambio y correlacién E,.[p(r)] que se encuentra relacionada con V.
como:

Vaelp(r)) = (2.12)

La forma general de aproximar a FE,.[p(r)] es suponer una expansiéon del siguiente
tipo:

Evlp(n)] = [ pr)eaclplr), Vo(r), V3p(r), .. dr (2.13)

Si se toma la aproximacién a orden cero en el gradiente (V(p(r))) se dice que nos
encontramos en el régimen de la aproximacién local de la densidad (LDA). Si la
aproximacién considera érdenes superiores se dice que se trata de una aproximacién
no local. La aproximacién LDA aplica en principio a sistemas cuya densidad p(r)
varia lentamente. La LDA se expresa de forma explicita como:
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BEPAp(r)] = [ exelp(r))p(r)dr (2.14)

donde €,.(p(r)) es la energia de correlacién por particula en una gas uniforme de
electrones de densidad p(r) de modo, que en la LDA, el potencial de intercambio y
correlacion es expresable como:

LDA r
VEPA(p(r)) = W = exclp(r)] + p(r)

5 xc

op(r)
La LDA no nos da la forma explicita de €,.[p(r)] por lo que ahora la tarea es la
aproximacién de este término. Un recurso utilizado, es separar €,.[p(r)] en un término
de intercambio y otro de correlacién:

€ac[p(r)] = €x[p(r)] + €c[p(r)] (2.16)

Una forma de parametrizar a €,[p(r)] se obtiene del modelo Thomas-Fermi-Dirac
(TFD)[64]. En cuanto a la energia de correlacion por electrén e.[p(r)] varios son los
trabajos que se han realizado para aproximarla, en particular este proyecto usa la
aproximacién VWN [66].

Se ha dicho que este proyecto implementa la funcional de Harris (Eg[p(r)]) es decir, se
usard Eg[p(r)] en lugar de Exg[p(r)]. Se opté por el uso de Ey[p(r)] por las siguientes
razones:

1. Debido a que se ha usado en otras simulaciones de nuestro grupo de trabajo
con buenos resultados[6].

2. A diferencia de la Exg[p(r)], la Ey[p(r)] estd definida en el espacio de funciones
y puede ser evaluada para cualquier densidad, y no necesariamente para aquellas
que provengan de una ecuacién de Schrodinger [61].

3. Con esta funcional, no es necesario seguir un método autoconsistente por lo que
el costo computacional se reduce. Se dice que no es un método autoconsistente
debido a que la densidad electrénica ps(r) no necesita ser la generada por el
potencial, o dicho de otro modo no necesita ser la resultante de la solucion de
la ecuacion de Schrodinger monoelectrénica [61].
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La Eg|p(r)] fué desarrollada por John Harris en 1985 [67] y aunque originalmente se
penso para calcular en forma aproximada la energia de acoplamiento entre fragmentos
poco interactuantes, se puede hacer la generalizacion a sistemas de varios tipo de
atomos. La densidad de prueba ps(r) se da en términos de densidades centradas en
r;. Un método comn es expander la densidad de prueba en una o varias bases esféricas
en las cuales la solucion pueda hallarse con mayor facilidad.

ps(r) = X 200 (r — 1) (2.17)
p(r) = ps(r) + Sp(r) (2.18)

El esquema de Lin y Harris [68] utiliza la Eg[p(r)] y el de Car y Parrinello usa la
Egslp(r)].

2.3. MD y DFT

En este trabajo se utiliza el esquema de Lin y Harris (LH) [68] que es usado por
el codigo FAST STRUCTURE de la interfaz CERIUS2. A continuacién se indican
algunas de las caracteristicas del esquema LH.

1. La funcién de onda se expande por orbitales localizados [68].
2. La funcional de la energia es Ey[p(r)] basada en la densidad de Harris py(r).

3. No es autoconsistente debido a que con el uso de la py(r) se aproxima muy bien
la densidad real.

4. La dinamica del sistema se introduce a través de un lagrangiano que depende
de los grados de libertad electrénicos asi como iénicos. Si denotamos por \; el
conjunto de parametros de la densidad (concebida como en 2.17) pertenecientes
al sitio 7 por ejemplo Z!, Z?, ... en la ecuacién 2.17, y «; a los grados de libertad
electrénicos, la funcional de Harris dependera como Eg()\;, R;). El lagrangiano
de la dindmica del sistema en el esquema de LH es el siguiente [68]:
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Zi[MiRiQ — M,\l/\z2 + Ma,af]

L[Ri, Ri, Ai, A, v, 4] = 2

Ai v «; se tratan como variables dindmicas y se les asocia masas —M), y
M, respectivamente. El lagrangiano de la ecuaciéon 2.19 conduce al siguiente
sistema de ecuaciones de movimiento para las coordenadas de los iones R;, gra-
dos de libertad electronicos «; y densidad \;:

.. oFr oF
M;R; = =V g, Ey, My X, = — 2 l

M, G; = —
0)\2 ’ o i 80@

(2.20)

. Se permite relajar en forma simultanea todos los grados de libertad involucrados

en el sistema, al conocer tanto las fuerzas reales sobre los iones R; como las
ficticias sobre \; y «;. De este modo se actualizan las fuerzas que actian sobre
los iones en cada paso temporal.



Capitulo 3

Resultados del Conjunto A

El objetivo que se tiene al crear los modelos del conjunto A es el de hallar la porosidad
critica a partir de la cual las estructuras de p-Si se amorfizan. Las estructuras de ap-
Si y de ap-Si:H presentes en este conjunto se crearon para estudiar sus propiedades
topoldgicas, electronicas y opticas y compararlas con las del ¢-5i, p-Si o a-9i.

El conjunto A de modelos consta de 11 modelos de p-Si optimizado, 11 modelos de
ap-Si optimizado y de 11 modelos de ap-Si:H optimizado. Todos los modelos del
conjunto A parten de una celda de silicio tipo diamante en la que se eliminan atomos
de S7 hasta alcanzar la porosidad deseada. Los poros que se construyen tienen formas
irregulares y no se orientan en direcciones particulares de la celda de simulacién. Una
vez que se construyen los modelos de p-Si se optimiza su geometria y posteriormente
cada uno de los modelos de p-Si optimizado experimenta el proceso de amorfizacion
siguiendo el protocolo San Diego. Los modelos de ap-Si que se obtienen después de
la amorfizacion experimentan nuevamente una optimizacion de su geometria. Cada
modelo de ap-Si optimizado se hidrogena para pasivar sus enlaces sueltos y también se
optimiza su geometria obteniendo asi los modelos de ap-Si:H optimizado. Los modelos
tienen un maximo de 194 atomos y un minimo de 43. Las superceldas de este conjunto
poseen una arista de 16.29 A y la porosidad de las estructuras varfa de 10.97 a 80.43 %.

El niimero de atomos de silicio por celda de simulacion esta limitado por el costo
computacional que implica su descripcion a partir de la dindmica molecular ab initio.
Los parametros computacionales usados en la optimizacién de la geometria de los
modelos del conjunto A se resimen en el cuadro 3.1. El proceso mediante el cudl se
amorfizan los modelos de p-Si es el que sigue el protocolo San Diego que se explicd en
el capitulo 1. Para todos los modelos de ap-Si del conjunto A, se usé un tiempo de

5
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paso del algoritmo de 10 fs.

Método que se siguio para la construccion de los modelos de p-Si del conjunto A:

1.

Se parte de una estructura de silicio tipo diamante que contiene 8 atomos de
silicio.

La estructura de silicio tipo diamante se replica 3 veces en cada eje coordenado
para obtener un total de 216 atomos de silicio.

El conjunto de 216 atomos de silicio se define como la celda de simulacion cuya
arista es de 16.29 A.

Definimos la porosidad de nuestros modelos de p-Si como la porciéon de masa
dentro de la celda de simulacion respecto de la porcion vacia en la celda:

P=(P"" 100 (3.1)
Pe

donde P es el porcentaje de porosidad del modelo, p. es la densidad del silicio
cristalino y p, es la densidad del modelo de p-9Si.

Para crear los poros en los modelos de p-Si, eliminamos tantos atomos de St
como sean necesarios para obtener una variedad de porosidades que nos per-
mitan encontrar la porosidad critica. La porosidad critica es aquella en la que
el modelo de p-5i optimizado, presenta una FDR parecida a la de una estruc-
tura amorfa. El criterio con el que eliminamos atomos de silicio es el de procurar
construir poros con secciones transversales irregulares y que no sigan direcciones
principales de la celda de simulacion.

Los modelos de p-Si de este conjunto contienen 194, 192, 190, 183, 173, 168, 162,
129, 107, 87 y 43 atomos de Si que corresponden a porosidades del 10.97, 11.91,
12.77, 16.17, 20.43, 22.98, 25.53, 40.85, 51.06, 60.00, y 80.43 % respectivamente.

Debido a que observamos que la distancia interatomica entre los atomos de
Si era de 2.55 A para porosidades de 80.43, 60.00, 51.06 v 40.85% vy que, el
primer pico de las FDRs de los modelos de p-Si cuya porosidad es superior al
25.53 % tendia a reducirse, pensamos que era recomendable crear modelos de
p-Si con porosidades mas cercanas entre si para asi detectar cualquier posible
cambio en la distancia interatomica. Es por lo anterior que se tiene una escala
de porosidades en la que el espaciamiento entre las porosidades de los modelos
de p-Si no es regular.
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8. Una vez construidos los modelos de p-Si, se les somete a una optimizacién de
su geometria con la finalidad de que su estructura se relaje y de que olviden las
condiciones artificiales con las que se crearon. Los parametros computacionales
de las optimizaciones geométricas realizadas con el codigo FAST STRUCTURE
se reunen en el cuadro 3.1.

9. Finalmente, se obtienen las propiedades de interés de las estructuras de p-Si
optimizadas.

Meétodo que se siguid para la construccion de los modelos de ap-Si del conjunto A:

1. Los modelos de ap-Si se construyen a partir de los modelos de p-Si optimizados.

2. Cada una de las estructuras de p-Si optimizadas son sometidas a el protocolo
San Diego con un tiempo de paso de 10 fs para obtener las estructuras de ap-95i.

3. Los modelos de ap-Si que se obtuvieron son optimizados geométricamente para
poder analizar sus propiedades. Las optimizaciones geométricas se realizan con
el codigo FAST STRUCTURE con los parametros del cuadro 3.1.

Nuestro criterio para definir la distancia a la cual dos atomos de S% se encuentran
enlazados, se basa en la posicion del primer minimo de la FDR del modelo de p-Si y
ap-Si estudiado. Localizamos el primer minimo de las FDRs de los modelos de p-Si
y ap-Si. La posiciéon promedio del primer minimo en las FDRs de los modelos de p-Si
es de 2.92 A, mientras que el primer minimo de los modelos de ap-Si en promedio se
localiza en 2.95 A. Consecuentemente consideramos 2.95 A como la separacién méxi-
ma a la cual dos atomos de Si pueden considerarse enlazados.

Método que se siguid para la construccion de los modelos de ap-Si:H del conjunto A:

1. Los modelos de ap-Si:H se construyen a partir de los modelos de ap-Si opti-
mizados.

2. Las estructuras optimizadas de ap-Si se saturan con hidrégeno con la finalidad
de que los atomos de hidrégeno satisfagan tinicamente los enlaces sueltos de las
estructuras de ap-Si.

3. Una vez que se ha verificado que los modelos de ap-5i:H contienen el nimero
adecuado de dtomos de hidrégeno (el hidrégeno sélo debe de satisfacer los en-
laces sueltos de los modelos de ap-Si), se someten a una optimizacién de su
geometria con los parametros del cuadro 3.1.
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4. Los modelos de ap-Si:H optimizados son analizados para obtener sus propiedades.

5. Al saturar los enlaces sueltos de los modelos de ap-Si con hidrégeno, la porosidad
de los modelos de ap-Si:H cambia respecto de la porosidad de los modelos de ap-
Si. Definimos la porosidad de los modelos de ap-Si:H como Py y la calculamos
como se indica a continuacion:

Py = (pc_/)pH) x 100 (3.2)

donde p. es la densidad del silicio cristalino y p,m es la densidad del modelo de
ap-Si:H que obtenemos de la interfaz CERIUS2.

En las figuras 3.1 y 3.2 encontrard los modelos de p-Si optimizados, en las figuras
3.3 y 3.4 presentamos los modelos de ap-5i optimizados y finalmente en las figuras
3.5y 3.6 encontrara los modelos de ap-Si:H optimizados. Todas las estructuras estan
orientadas en la misma direccién (el eje Z de la celda de simulacién es perpendicular
a la pagina) para facilitar su comparacién. Todos los modelos de p-Si, ap-Si y ap-Si:H
que se muestran en las figuras de este capitulo estdn optimizadas. Las propiedades
que se obtienen corresponden en todos los casos a las estructuras optimizadas de p-57,
ap-Si y ap-Si:H.

En la seccién de propiedades topoldgicas (seccion 3.1), se muestran las funciones de
distribucion radial (FDRs) de todos los modelos de este conjunto detallando tanto la
posicion como la forma del primer pico de la funcién con la finalidad de percibir el
cambio de la distancia interatomica conforme la porosidad aumenta. En esta seccién
también se cuantifican los enlaces sueltos de los modelos de p-Si optimizados que no
han sido saturados con hidrogeno. Al final de la secciéon se condensa la informacién
sobre las caracteristicas topoldgicas del conjunto A.

En la seccién de propiedades electrénicas (seccién 3.2), se presenta la densidad de
estados electrénicos (D(E)) y energia de Fermi (Ey) de cada modelo optimizado del
conjunto A . En esta misma seccién se incluyen tablas con los datos de los niveles
HOMO y LUMO de los modelos. En el caso de los modelos pasivados con hidrégeno,
la comparacién entre su D(E) considerando el hidrégeno y su D(E) sin hidrégeno nos
permite reconocer los estados en la brecha producto ya sea de los enlaces sueltos o
del desorden de la red. Al final de la seccién se resume la informacién analizada.
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Parametro Opcién
Radio de corte(A) 5
Coraza Completa
Orbitales Minimos
Densidad Minima
Malla de Integracion Burda

Cuadro 3.1: . Parametros usados en la optimizacién de la geometria con FAST
STRUCTURE de los modelos de p-5i, ap-Si y ap-Si:H del conjunto A.

En la seccién de propiedades dpticas (seccion 3.3), se presentan los ajustes de las
brechas opticas calculadas con la aproximacién de Tauc. Los espectros de fotolu-
miniscencia (PL) de los modelos del conjunto A se presentan en el apéndice A.

3.1. Propiedades Topoldgicas

En esta seccién se reinen todas las caracteristicas topoldgicas del conjunto A. En
la primera parte de esta seccién se presentan las estructuras de los modelos de p-St,
ap-Si y ap-Si:H de este conjunto. En la segunda parte de esta seccion se restiimen en
cuadros los porcentajes de enlaces sueltos por celda de simulacién en los modelos de
p-Si 'y ap-Si y el contenido de hidrégeno en los modelos de ap-Si:H. También en la
segunda parte de esta secciéon, se muestran las FDRs de los modelos de p-Si, ap-Si y
ap-Si:H y se indican en tablas las posiciones de sus dos primeros picos. Al final de la
seccion se condensan las observaciones topolégicas del conjunto A.

3.1.1. Estructuras de los modelos

Las imégenes 3.1 y 3.2 corresponden a las estructuras de p-Si optimizado del conjunto
A. Todos los atomos son de Si pero su color indica el nimero de enlaces que cada
atomo tiene con sus vecinos. El codigo de color es el que se menciona en el pie de la
figura 3.1 y se utiliza en resto de la figuras hasta la figura 3.4.

Hay que recordar que definimos que dos atomos de 5% estan enlazados si estan sepa-
rados por 2.95 A como méximo, pues ésta es la posicién promedio del primer minimo
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de las RDF de los modelos del conjunto A. Mediante la visualizacion de la interfaz
CERIUS2 se colorean los atomos de Si en funcién del nimero de enlaces que tiene
con sus vecinos. Los atomos de Si con 6 enlaces son de color blanco, con 5 enlaces
estan en azul marino, si tienen 4 enlaces aparecen en color naranja, los atomos con 3
enlaces son de color verde, si tienen 2 enlaces son de color azul claro y si tienen 1 sélo
enlace son de color violeta. Los dtomos de Si que no tienen ningin enlace, es decir,
que estan aislados se indican en color rojo.

Por otra parte, de acuerdo a [69] la longitud del enlace H-H molecular es de 0.74 A y
la del enlace H-Si es de 1.48 A. Nosotros hemos considerado un factor de tolerancia
para el enlace H-Si y H-H de 1.17 de modo que la separaciéon méaxima entre un atomo
de Si y un dtomo de H enlazados debe de ser de 1.73 A y de 0.87 A para dos dtomos
de hidrégeno enlazados.

Las imagenes de las figuras 3.3 y 3.4 corresponden a las estructuras de ap-Si optimiza-
do del conjunto A. Las imagenes de las figuras 3.5 y 3.6 corresponden a los modelos
de ap-Si:H. Los atomos en color naranja son de silicio y los atomos en color morado
son de hidrégeno.

3.1.2. Parametros Topoloégicos

En esta seccion presentamos los cuadros 3.2 y 3.3 que contienen los pardmetros
topoldgicos de los modelos de p-Si y ap-Si del conjunto A. En estos cuadros se indican
las posiciones de los dos primeros picos de sus FDRs, el nimero de enlaces totales
(ENLACES}), enlaces sueltos (ENLACES;) y el porcentaje de enlaces sueltos res-
pecto del total de enlaces (7) en la celda de simulacién. Pensamos que es interesante
conocer como cambia el nimero de enlaces sueltos en los modelos de este conjunto,
pues quizas el factor 7 es importante para la interpretacién de sus propiedades.

En el cuadro 3.4 se indican las posiciones de los primeros picos de las FDRs parciales
(FDR parcial H-H, FDR parcial Si-H y FDR parcial Si-Si) de los modelos de ap-Si:H.
Los modelos apSi192H21 v apSi194H27 presentan hidrogeno molecular pues el primer
pico de su FDR parcial H-H se encuentra a 0.85 A. Hemos mencionado que conside-
raremos una distancia maxima de 0.87 A para el enlace del H,. Posiblemente la baja
cantidad de enlaces sueltos presentes en los modelos apSi192H21 y apSi194H27 (res-
pecto a la cantidad de enlaces sueltos en los otros modelos de este conjunto) obliga
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Figura 3.1: . Estructuras de p-Si optimizado con 43, 87, 107, 129, 162 y 168
adtomos de Si. La porosidad de las estructuras es de 80.43 %, 60.00 %, 51.06 %,
40.85 %,25.53 y 22.98 % respectivamente. Cédigo de color: en blanco dtomos con 6
enlaces, en azul marino con 5 enlaces, con 4 enlaces en naranja, con 3 enlaces en
verde, con 2 enlaces en azul claro, con 1 enlace en violeta y sin enlaces en rojo.
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Figura 3.2: . Estructuras de p-Si optimizado con 173, 183, 190, 192 y 194 atomos
de Si. La porosidad de las estructuras es de 20.43 %, 16.17%, 12.77%, 11.91% y
10.64 % respectivamente.
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Figura 3.3: . Estructuras de ap-S5i optimizado con 43, 87, 107, 129, 162 y 168
atomos de Si. La porosidad de estos modelos es la misma que la de su estructura
de p-Si correspondiente.
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Figura 3.4: . Estructuras de ap-Si optimizado con 173, 183, 190, 192 y 194 atomos
de Si. La porosidad de estos modelos es la misma que la de su estructura de p-Si
correspondiente.



3.1. PROPIEDADES TOPOLOGICAS

Figura 3.5: . Estructuras de ap-Si:H optimizado con 43, 87, 107, 129, 162 y 168
atomos de Si (en naranja) y 38, 46, 47, 55, 40 y 52 dtomos de hidrégeno (en morado)
respectivamente. La porosidad (%) de los modelos es de: 79.57, 59.15, 50.21, 40.00,
25.11 y 22.13 respectivamente.
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Figura 3.6: . Estructuras de ap-Si:H optimizado con 173, 183, 190, 192 y 194
atomos de Si (en naranja) y 54, 24, 15, 21 y 27 dtomos de hidrégeno (en morado)
respectivamente. La porosidad ( %) de los modelos es de: 19.57, 15.74, 12.55, 11.49
y 10.52 respectivamente.
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NOMBRE | PORO(%) | r1(A) | 72(A) | ENLACES, | ENLACES, | 7(%)
pSid3 80.43 2.55 | 4.05 172 72 41.86
pSig&7 60.00 2.55 | 3.85 348 101 29.02

pSi107 51.06 2.55 | 4.15 428 68 15.89
pSil29 40.85 2.55 | 4.05 516 81 15.70
pSil62 25.53 2.55 | 4.05 648 66 10.19
pSil68 22.98 2.45 | 4.05 672 41 6.10
pSil73 20.43 2.45 | 3.95 692 51 7.37
pSil183 16.17 | 245 | 3.85 732 42 5.74
pSi190 1277 | 245 | 3.85 760 26 3.42
pSi192 11.91 2.45 | 3.85 768 21 2.73
pSil94 10.64 2.35 | 3.85 776 29 3.74

Cuadro 3.2: . Parametros topoldgicos de los modelos de p-Si optimizado del
conjunto A. POR es el porcentaje de porosidad de los modelos, r1 y ro son las
posiciones de los dos primeros picos de sus FDRs, ENLACES; es el nimero total
de enlaces, ENLACES; son los enlaces sueltos por celda de simulacién y, 7 es el
porcentaje de enlaces sueltos respecto al total de enlaces.

a que los dtomos de hidrégeno muy cercanos entre si se unan formando Hs. En las
figuras 3.7, 3.8 y 3.9 se muestran las funciones de distribucion radial de los modelos
de p-Si (en color negro) y de ap-Si (en color rojo) del conjunto A. La FDR del ¢-Si
(color azul) se muestra con fines comparativos.
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NOMBRE | r(A) ro(A) | ENLACES; | ENLACES, | (%)
apSi43 2.55 - 172 48 27.91
apSi87 | 2.45-2.55 | 3.85 348 54 15.52
apSil07 2.55 4.05 428 60 14.02
apSil29 | 2.45-2.55 | 3.95 516 48 9.30
apSil62 2.55 4.05 648 24 3.70
apSil68 | 2.45-2.55 |  4.25 672 25 3.72
apSil73 | 2.45-2.55 |  3.95 692 26 3.76
apSil83 | 2.45-2.55 | 3.85-4.05 732 17 2.32
apSi190 2.45 3.95 760 9 1.18
apSi192 2.45 3.85 768 20 2.60
apSil94 2.45 3.95 776 24 3.09

Cuadro 3.3: . Parametros topoldgicos de los modelos de ap-Si optimizado del
conjunto A. En este cuadro se advierte con el simbolo — si los picos de las FDRs
presentan una estructura compleja y se indican los valores extremos entre los cuales
se localiza. Este cuadro retne los mismos parametros que los del cuadro 3.2 con
excepcién de la porosidad ya que, los modelos de ap-Si tienen la misma porosidad
que la de sus estructuras de p-Si correspondientes.

NOMBRE | FDR parcial H-H | FDR parcial Si-H | FDR parcial Si-Si
apSi43H38 2.05 1.65 2.45
apSi87H46 1.85 1.65 2.45
apSil07H47 1.75 1.65 2.45
apSil129H55 1.65 1.65 2.45
apSil62H40 2.05 1.65 2.45
apSil68H52 1.65 1.65 2.45
apSil73H54 1.65 1.55 2.45
apSil83H24 - 1.55 2.45
apSil90H15 - 1.55 2.45
apSil92H21 0.85 1.35 2.45
apSil194H27 0.85 1.55 2.45

Cuadro 3.4: . En este cuadro se reunen las posiciones de los primeros picos de las
FDRs parciales H-H, H-Si y Si-Si de los modelos de apSi:H del conjunto A. Las
posiciones estdn dadas en A. Se puede observar que el primer pico de las FDRs
parciales H-H de los modelos de apSi192H21 y apSil94H27 se encuentra a 0.85 A

lo que indica la presencia de hidrégeno molecular.
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Figura 3.7: . Funciones de distribucion radial de los modelos de p-Si en color
negro y de ap-Si en color rojo con 43, 87, 107 y 129 atomos de Si. En el recuadro

se muestra en detalle el primer pico de los modelos mencionados de p-Si (en negro)
y de ap-Si (en rojo).
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Figura 3.8: . Funciones de distribucion radial de los modelos de p-Si en color
negro y de ap-Si en color rojo con 162, 168, 173 y 183 dtomos de Si. En el recuadro
se muestra en detalle el primer pico de los modelos mencionados de p-Si (en negro)
y de ap-Si (en rojo).
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Figura 3.9: . Funciones de distribucién radial de los modelos de p-Si en color
negro y de ap-Si en color rojo con 190, 192 y 194 atomos de Si. En el recuadro se
muestra en detalle el primer pico de los modelos mencionados de p-Si (en negro) y
de ap-Si (en rojo).En azul se presenta la FDR del ¢-Si, con la finalidad de comparar
las FDRs del p-Si y del ap-Si con 194 dtomos de Si con la FDR del ¢-Si.
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Figura 3.10: . Funciéon de distribucion radial total y parciales de las muestras de
ap-Si:H con 43 y 87 atomos de Si y 38 y 46 dtomos de hidrégeno respectivamente.
La FDR parcial H-H se muestra en color azul, la FDR parcial Si-H aparece en
verde, la FDR parcial Si-Si en rojo y la FDR total esta en color negro.
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Figura 3.11: . Funcién de distribucion radial total y parciales de las muestras de
ap-Si:H con 107 y 129 dtomos de S7 y 47 y 55 atomos de hidrégeno respectivamente.
La FDR parcial H-H se muestra en color azul, la FDR parcial Si-H aparece en verde,
la FDR parcial Si-Si en rojo y la FDR total esta en color negro.
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Figura 3.12: . Funcion de distribucion radial total y parciales de las muestras de
ap-Si:H con 162 y 168 dtomos de 57 y 40 y 52 dtomos de hidrégeno respectivamente.
La FDR parcial H-H se muestra en color azul, la FDR parcial Si-H aparece en verde,
la FDR parcial Si-Si en rojo y la FDR total esta en color negro.
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Figura 3.13: . Funcién de distribucién radial total y parciales de las muestras de
ap-Si:H con 173 y 183 dtomos de 57 y 54 y 24 atomos de hidrégeno respectivamente.
La FDR parcial H-H se muestra en color azul, la FDR parcial Si-H aparece en verde,
la FDR parcial Si-Si en rojo y la FDR total esta en color negro.
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Figura 3.14: . Funcién de distribucién radial total y parciales de las muestras
de ap-Si:H con 190 y 194 dtomos de Si y 15, 21 y 27 atomos de hidrégeno re-
spectivamente. La FDR parcial H-H se muestra en color azul, la FDR parcial Si-H
aparece en verde, la FDR parcial Si-Si en rojo y la FDR total esta en color negro.
En los modelos apSi192H21 y apSi194H27 existe hidrégeno molecular mismo que
se indica en su FDR parcial H-H.
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OBSERVACIONES TOPOLOGICAS.

Al analizar las FDRs de los modelos del conjunto A de p-Si optimizado y las de los
modelos de ap-S7, nos percatamos que las FDRs de los modelos tanto de p-Si como
de ap-Si cuya porosidad es de 80.43 %, 60.00 %, 51.06 %, 40.85 %, 25.53 % y 22.98 %
tienen 3 picos y que después del tercer pico no se aprecia estructura alguna. La FDR
del a-Si calculada por [12] con la misma técnica de dindmica molecular que nuestro
trabajo implementa presenta 4 picos para un r < 8 A. Las FDRs de nuestros modelos
de ap-Si (todas las porosidades estudiadas) y de p-Si(con una porosidad > 51.06 %)
tienen a lo més tres picos contemplando r < 8 A. Nuestros modelos de p-Si cuya
porosidad es menor al 51.06 % presentan mayor estructura cuando r < 8 A. La FDR
de los modelos de p-Si cuya porosidad es mayor al 22.98 % se parece a la de un ma-
terial amorfo mientras que por debajo de esta porosidad las FDRs de los modelos
presentan mayor estructura y finalmente cuando su porosidad es del 10.97 % su FDR
se parece mucho a la del ¢-Si. Concluimos que nuestros modelos de ap-Si son amorfos
y que la pérdida del cuarto pico, que [12] reporta, podria ser resultado del caracter
poroso de nuestro material.

Los dos primeros picos de los modelos de p-Si con una porosidad en el intervalo de
80.43-25.53 % no coinciden con los picos de la FDR del ¢-Si. Cuando la porosidad de
este tipo de modelos estd en el intervalo de 22.98-11.92 % el primer pico se recorre
a 2.45 A mientras que el segundo pico se desplaza a 3.85 A. La FDR del modelo de
p-Si con 10.97 % tiene su primer pico en 2.35 A y su segundo pico en 3.85 A, en el
recuadro de la figura 3.9 se muestra en detalle la estructura de su primer pico. Los dos
primeros picos de nuestros modelos de ap-Si no coinciden con los de la FDR del ¢-5%
y tampoco con los de la FDR del a-Si simulado por [12]. El primer pico de las FDRs
de nuestros modelos de ap-Si oscila entre 2.45 y 2.55 A mientras que el segundo pico
estd entre 3.85 y 4.25 A. Claramente, los poros construidos en los modelos de p-Si y
ap-Si son la causa de que sus atomos de Si se encuentren mas separados entre si y
que por lo tanto, la distancia a primeros vecinos se incremente.

La porosidad de los modelos de p-S7 y consecuentemente el grosor del esqueleto de 5%,
parecen ser factores importantes de estos materiales. Los modelos de p-Si optimizado
cuya porosidad es mayor al 51.06 % (con un esqueleto de Si muy delgado) presentan
una estructura muy afectada por la existencia del poro, tal como puede notarse en
sus precarias FDRs. Por otro lado, los modelos de p-Si con porosidades de 10.97 %,
11.91% y 12.77% exhiben FDRs con mucha estructura. En particular, la FDR del
modelo de p-Si con 194 atomos de §i se empalma con la FDR del ¢-Si en sus dos
primeros picos.



96 CAPITULO 3. RESULTADOS DEL CONJUNTO A

R —
v

sl /.\.\.éi\ |

Ter TN~ ]

3.6 s

—@—r,de modelos de p-Si
—v—r, de modelos de ap-Si
—=—r de modelos de p-Si

r, de modelos de ap-Si

r1yr2(A)
w
N
T
1

N
oo
T
I

N
~
T v
[
|
)
-
M
N
I

20 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 "
10 20 30 40 5 60 70 80 90

Porosidad (%)

Figura 3.15: . Posiciones de 1 y ro de los modelos de p-Si y ap-Si del conjunto
A respecto a su porosidad.

Las FDRs de los modelos de p-Si con una porosidad menor al 22.98 % presentan es-
tructura més alld de 5 A que no aparece en las FDRs de sus respectivas estructuras
amorfas. Quizés el grosor del esqueleto de Si en los modelos de p-Si con una porosi-
dad de 20.43 %, 16.17 %, 12.77 %, 11.91 % y 10.97 % es suficiente para mantener parte
de su estructura cristalina después de la optimizacion de su geometria. Los modelos
de p-Si con una porosidad por debajo de 22.98 % se amorfizan después de seguir el
protocolo San Diego. Lo anterior se concluye de la discrepancia entre las FDRs de los
modelos de p-Si y ap-Si cuyas porosidades estan por debajo del 22.98 %. Determi-
namos que existe una porosidad critica en los modelos de p-5i, por debajo de la cual
el p-Si tendera a mantener cierto orden como en el ¢-Si y por arriba de esta porosidad
critica, el p-Si se desordena obteniendo una estructura de ap-Si (ver figura 3.15)[71].
Los resultados experimentales indican que el p-Si con hasta un 90 % de porosidad
mantiene su estructura cristalina [4] y dado que se trata de muestras experimentales,
es evidente que su esqueleto de Si es mas grueso que cualquiera de los esqueletos de
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nuestros modelos. Nuestros resultados estan acotados por el nimero de atomos de Si
que nuestros calculos son capaces de manipular, sin embargo, en nuestros modelos de
p-Si hallamos una tendencia a mantener su estructura cristalina conforme el grosor
de su esqueleto se incrementa.

Con respecto a los enlaces sueltos debemos de recordar que debido a que los poros
que se cavaron en los modelos del conjunto A son irregulares, el nimero de enlaces
sueltos depende no solo de la porosidad del modelo sino también de la forma del poro,
por lo que no se tiene una relacion directa entre porosidad y enlaces sueltos dentro
de este grupo de modelos. Es interesante observar que cuando los modelos de p-Si
experimentan el proceso de amorfizacion el nimero de enlaces sueltos por lo general
disminuye debido a que la energia que se le otorga a las estructuras durante la amor-
fizacion promueve la reconstruccién de la superficie interna del poro (que es donde se
encuentran los enlaces sueltos).

Al analizar las distancias interatomicas Si-Si en las FDRs parciales de los modelos de
ap-Si:H podemos notar que los primeros vecinos de silicio se encuentran mas cercanos
entre si (2.45 A) respecto a su separacién en los modelos de ap-Si (2.55 A). Pensamos
que a nivel topoldgico el hidrégeno contribuye a disminuir la tensién (producto del
poro) entre los atomos de silicio.

Dentro de la variedad de porosidades estudiadas, encontramos que los modelos de
p-Si cuya porosidad esta en el intervalo de 80.43-25.53 % presentan la estructura del
ap-Si, mientras que si su porosidad estd en el intervalo de 22.98-11.92 % los modelos
exhiben una FDR semejante a la del a-Si. S6lo el modelo de p-Si con 10.97 % de
porosidad mantiene su cardcter cristalino (ver figura 3.15). Por lo tanto, la porosidad
critica que inicialmente buscdbamos es de aproximadamente 12 %, pues es a partir
de esta porosidad que los modelos de p-Si del conjunto A presentan una distancia
interatomica distinta a la del ¢-9i.

3.2. Propiedades Electronicas

En esta seccion presentamos las densidades de estados electrénicos, energias de Fermi
y las energias de los estados HOMO y LUMO de los modelos de p-Si (cuadro 3.5)
y ap-Si (cuadro 3.6) del conjunto A. Definimos la brecha electrénica de los modelos
como el valor absoluto de la diferencia entre el orbital HOMO y el orbital LUMO.
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Estamos conscientes que el valor de la brecha electréonica, como la hemos definido,
sera muy distinto al valor de la brecha real u éptica debido a los posibles estados
electrénicos localizados justo en la brecha.

En las figuras 3.16, 3.17 y 3.18 se presenta una comparacién entre las densidades de
estado de los modelos de p-Si (curvas negras), ap-Si (curvas rojas) y ap-Si:H (curvas
azules). Las densidades de estado de dichas figuras no estan suavizadas.

NOMBRE | ATOMOS [ E;(eV) | HOMO (eV) | LUMO (eV) | HOMO — LUMO (eV)
pSid3 43 -5.69 -5.69 -5.16 0.53
pSi&7 87 -5.61 -5.61 -5.38 0.23
pSi107 107 -5.65 -5.65 -5.34 0.31
pSi129 129 -5.58 -5.58 -5.40 0.18
pSil62 162 -5.60 -5.60 -5.31 0.29
pSil68 168 -5.69 -5.69 -5.40 0.29
pSil73 173 -5.81 -5.81 -5.55 0.26
pSil8&3 183 -5.77 -5.77 -5.44 0.33
pSi190 190 -5.66 -5.66 -5.43 0.23
pSi192 192 -5.64 -5.64 -5.38 0.26
pSi194 194 -5.92 -5.92 -5.70 0.22

Cuadro 3.5: . Valores de la energfa de Fermi (Ey), orbital molecular ocupado mas
alto (HOMO) y orbital molecular desocupado mas bajo (LUMO) de los modelos de
p-Si. En la dltima columna se reporta el valor absoluto de la diferencia HOMO —
LUMO.

OBSERVACIONES ELECTRONICAS.

De las densidades de estado presentadas en esta seccién observamos que las densi-
dades de estados de los modelos de p-Si contienen gran cantidad de estados en la
brecha, pero después de la amorfizaciéon y optimizacion de los modelos muchos de
estos estados desaparecen. Podemos pensar entonces que los estados en la brecha pre-
sentes en las densidades de estados de los modelos de p-Si resultan en gran medida de
los enlaces sueltos que tienen estas estructuras y que disminuyen gracias a la recons-
truccién de la superficie interna de los poros en los modelos de ap-Si. Las densidades
de estados de los modelos de ap-Si y ap-Si:H son muy semejantes entre si aunque
es evidente que el papel del hidrégeno es el de limpiar los estados remanentes en la
brecha.
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NOMBRE [ ATOMOS | E;(eV) | HOMO (eV) | LUMO (eV) | HOMO — LUMO (eV)
apSid3 43 -5.74 -5.74 -5.20 0.54
apSi87 87 -5.73 -5.73 -5.17 0.56
apSil07 107 -5.71 -5.71 -5.39 0.32
apSil29 129 -5.66 -5.66 -5.36 0.30
apSil62 162 -5.76 -5.76 -5.30 0.46
apSil68 168 -5.69 -5.69 -5.39 0.30
apSil73 173 -5.74 -5.74 -5.45 0.29
apSil83 183 -5.59 -5.59 -5.48 0.11
apSil90 190 -5.84 -5.84 -5.49 0.35
apSil92 192 -5.69 -5.69 -5.49 0.20
apSi194 194 5.71 5.71 -5.40 0.31

Cuadro 3.6: . Valores de la energfa de Fermi (Ey), orbital molecular ocupado mas
alto (HOMO) y orbital molecular desocupado mas bajo (LUMO) de los modelos de
ap-Si. En la tltima columna se reporta el valor absoluto de la diferencia HOMO —

LUMO.

NOMBRE | ATOMOS | Ef(eV) | HOMO (eV) | LUMO (eV) [ HOMO — LUMO (eV)
apSi43H38 43 -6.89 -6.89 -4.54 2.35
apSiSTHA6 87 -6.40 -6.40 4.78 1.62
apSi107HAT 107 -5.39 -5.39 -5.04 0.35
apSi129H55 129 -5.44 -5.44 -5.01 0.43
apSi162H40 162 -6.08 -6.08 -5.06 1.02
apSi168H52 168 -6.23 -6.23 -4.97 1.26
apSil73H54 173 -6.25 -6.25 -5.14 1.11
apSi183H24 183 -6.16 -6.16 -5.08 1.08
apSi190H15 190 -5.49 -5.49 -5.14 0.35
apSi192H21 192 -5.66 5.66 -5.50 0.16
apSi194H27 194 -5.43 -5.43 -5.25 0.18

Cuadro 3.7: . Valores de la energfa de Fermi (Ey), orbital molecular ocupado mas
alto (HOMO) y orbital molecular desocupado méas bajo (LUMO) de los modelos
de ap-Si:H. En la ltima columna se reporta el valor absoluto de la diferencia

HOMO —

LUMO.




100 CAPITULO 3. RESULTADOS DEL CONJUNTO A

60 T T T T T T T T T T T
——pSi43 sl — psis7
——apSid3 |—— apSis7 T
——apSi43H38 —— apSi87H46
40 .
w w30 ]
a | o
i 20 .
/\/v _ ' MIN\]\ _
|/‘/‘/.q R 0 . I . . 1 R
-5 0 5 -15 -10 -5 0 5
Energia (eV) Energia (eV)
60 T T T T T T T T 70 T T T T T T T
—pSi107 —pSi129
sl apSi107 60l ——apSi129
| —— apSi107H47 T —— apSi129H55
40 .
w w
3 30F 4 =
20F 4
101 4
0 1 " 1 " 1 " 1 "
-20 -15 -10 -5 0 5

Energia (eV) Energia (eV)

Figura 3.16: . Densidades de estado de los modelos de p-Si (negro), ap-Si (rojo)
y ap-Si:H (azul) con 43, 87, 107 y 129 dtomos de Si. Las lineas verticales indican

las respectivas energias de Fermi.
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las respectivas energias de Fermi.
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Es interesante indicar la importancia de la forma de los poros cavados en los modelos,
pues la forma determinard el nimero de enlaces sueltos y con ello el nimero de es-
tados en la brecha de los modelos. Podemos notar que si bien conforme la porosidad
de los modelos aumenta, por lo general el niimero de enlaces sueltos se incrementa,
la forma del poro es un factor de peso en el nimero de estados en la brecha.

De los valores HOMO — LU M O concluimos que la brecha electrénica de los modelos
de ap-Si es por lo general mayor que la de los modelos p-Si, lo anterior resulta légico
al considerar que el proceso de amorfizaciéon contribuye a disminuir el niimero de en-
laces sueltos en los modelos y por lo tanto a aumentar la separacion entre los estados
HOMO y LUMO. Con respecto al comportamiento de la diferencia HOMO — LU MO
en los modelos de ap-Si:H podemos observar que el hidrégeno al saturar los enlaces
sueltos, limpia la brecha e incrementa la separacion entre los estados HOMO y LU-
MO de modo que la brecha electrénica es mayor en los modelos de ap-Si:H que en
los ap-Si y p-Si.

3.3. Propiedades ()pticas

En esta seccién presentamos las brechas épticas (FE,) calculadas con la aproximacion
de Tauc desarrollada por el grupo de investigacién donde trabajo. Los espectros de
PL del conjunto A calculados con el programa HISTOGRAMAS.f y EDOXEDO.f se
retinen en el apéndice A.

En el cuadro 3.8 se presentan los criterios de ajuste de las brechas épticas (F,) de
los modelos de p-Si optimizados. Las graficas 3.19 y 3.20 corresponden a las brechas
6pticas de los modelos de p-Si optimizado.

Las figuras 3.21 y 3.22 corresponden a los ajustes de las brechas épticas con el método
de Tauc de los modelos de ap-Si optimizado. En el cuadro 3.9 se retinen los valores de
las brechas opticas de todos los modelos del grupo A. Las figuras 3.23 y 3.24 corres-
ponden a los ajustes de las brechas opticas de los modelos de ap-Si:H del conjunto

A.
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NOMBRE BRECHA (Ev) SD N £+ POROSIDAD (%)
pSid3 0.45 0.25 11 0.12 80.43
pSi87 0.35 043 13 0.16 60.00
pSil07 0.47 0.12 13 0.05 51.06
pSil29 0.42 024 14 0.08 40.85
pSil62 0.75 0.30 14 0.10 25.53
pSiles 0.83 0.36 13 0.13 22.98
pSil73 0.83 0.39 10 0.22 20.43
pSil8&3 1.06 049 18 0.11 16.17
pSil90 1.32 0.34 14 0.11 12.77
pSil92 1.57 0.71 16 0.19 11.91
pSil94 1.68 0.71 16 0.19 10.97

Cuadro 3.8: . Criterios de ajuste de las brechas épticas (£,) de los modelos de
p-Si. SD es la desviacion estandar, IV el niimero de puntos ajustados por la recta,
=+ es el error en la pendiente de la recta ajustada y POROSIDAD es la porosidad
del modelo. Para todos los modelos el coeficiente de regresion lineal es igual a 1.
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Figura 3.20: . Ajustes de las brechas 6pticas por el método de Tauc de los modelos
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p-Si | By (eV) | ap-Si | E, (eV) ap-Si:H E, (eV)
pSid3 0.45 apSid3 0.48 apSi43H38 2.14
pSi8T 0.35 apSi87 0.52 apSi8TH46 1.47
pSilo7 0.47 apSil07 0.41 apSil107H47 1.02
pSil29 0.43 apSil29 0.43 apSil129H55 1.40
pSil62 0.75 apSil62 0.58 apSil62H40 1.10
pSil68 0.84 apSil68 0.58 apSil68H5H2 1.20
pSil73 0.83 apSil73 0.41 apSil73H54 1.10
pSil83 1.06 apSil83 0.42 apSil83H24 1.16
pSil90 1.32 apSilo0 0.62 apSil90H15 0.86
pSil92 1.57 apSil92 0.57 apSil92H21 0.76
pSil94 1.68 apSil94 0.56 apSil94H27 0.77
Cuadro 3.9: . Comparacion entre las brechas épticas F,, de los modelos de p-St,
ap-Si y ap-Si:H.

OBSERVACIONES SOBRE LAS PROPIEDADES OPTICAS ESTUDIADAS.

Del analisis del cuadro 3.9, observamos que la brecha 6ptica de los modelos de p-S5i
es mayor que la brecha éptica de los modelos de ap-Si con excepcién de los modelos
de p-Si y ap-Si con 80.43% (pSi43) y 60.00 % (pSi87). Las brechas épticas de los
modelos de ap-Si:H son mayores que las brechas de los modelos de p-Si y ap-Si.

La figura 3.25 plasma el comportamiento de las brechas 6pticas de los modelos de p-
Si, ap-Si y ap-Si:H en funcién de su porosidad. Los modelos de p-Si de este conjunto
incrementan su brecha 6ptica conforme su porosidad se reduce. El modelo de p-S5i
optimizado con 10.97 % de porosidad posee una RDF semejante a la del ¢-Si (figura
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respectivamente.
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Figura 3.22: . Ajuste de la brecha 6ptica del modelo de ap-Si optimizado con 190,
192 y 194 atomos de Si respectivamente.

3.9), v es este mismo modelo que tiene la mayor brecha 6ptica entre las brechas 6pti-
cas de los modelos de p-Si del conjunto A. La brecha éptica de los modelos de p-Si
del conjunto A, se incrementa conforme se incrementa la cristalinidad de sus estruc-
turas. Un aumento en la brecha éptica implica una menor absorcién de frecuencias
del espectro electromagnético, por lo que podemos deducir que los modelos de p-Si
menos porosos son mas transparentes para una mayor variedad de frecuencias y que
los modelos de p-Si més porosos son mas opacos.

De acuerdo a la figura 3.25, la brecha éptica de los modelos de ap-Si se encuentra en
un intervalo de 0.62 a 0.41 eV. Comparando el comportamiento de la brecha 6ptica
de los modelos de ap-Si con el de la brecha de los modelos de p-Si, podemos advertir
que la FE, de los modelos de ap-Si no es sensible a la porosidad de sus estructuras
como lo es la E, de los modelos de p-Si. También podemos notar que la F, de los
modelos de ap-Si cuya porosidad esta por arriba del 40 % se comporta de una for-
ma muy parecida a la E, de los modelos de p-Si con porosidad mayor al 40 %. Lo
anterior es consistente con la semejanza entre las FDRs de los modelos de p-Si y
ap-Si con porosidad mayor al 40 % pues por arriba de esta porosidad, los modelos de
p-Si optimizado son practicamente amorfos. Con base en las observaciones anteriores,
concluimos que los modelos de ap-St del conjunto A son transparentes a un mayor
intervalo de frecuencias electromagnéticas que los modelos de p-Si de este conjunto
debido al desorden presente es sus estructuras y que los hace modelos més isotrépicos
que los modelos de p-Si. Por lo tanto, el desorden o amorficidad de las estructuras de
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Figura 3.23: . Ajustes de las brechas 6pticas por el método de Tauc de los modelos
de ap-Si:H optimizado con 43, 87, 107, 129, 162, 168, 173, 183 y 190 atomos de Si
y cuyos enlaces sueltos fueron pasivados con hidrégeno.
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Figura 3.24: . Ajustes de las brechas 6pticas por el método de Tauc de los modelos
de ap-Si:H optimizado con 192 y 194 atomos de Si y cuyos enlaces sueltos fueron
pasivados con hidrégeno.

los modelos de ap-Si induce una baja absorcién éptica.

Analizando la figura 3.25, notamos que la E, de los modelos de ap-Si:H aumenta
conforme se incrementa la porosidad del modelo, es decir, el modelo de ap-Si:H con
79.57 % de porosidad tiene una F, =2.14 ¢V mientras que el modelo de ap-Si:H con
10.52 % de porosidad tiene una E, =0.77 €V. Por otra parte, observamos que el com-
portamiento de la E, de los modelos de ap-Si:H (curva verde) es muy diferente a las
otras curvas de la figura 3.25, sin embargo podemos notar que la F, de los modelos
de ap-Si:H se acerca a la de los modelos de ap-Si (curva roja) cuando la porosidad de
los modelos es de alrededor del 11 %. Lo anterior es comprensible si se tiene en cuenta
que el modelo de ap-Si:H con 194 atomos de Si y 27 de hidrégeno es el que contiene
menor porcentaje de hidréogeno respecto al total de atomos en la celda de simulacion
y por lo tanto su estructura es parecida a la del modelo de ap-Si con 194 atomos de
Si. Del mismo modo, el modelo de ap-Si:H con 43 atomos de S7 y 38 de hidrégeno,
contiene el mayor porcentaje de hidrégeno respecto al total de &tomos en su celda de
simulacion; por esta razén, su brecha oOptica es de 2.14 eV y la de su estructura de
ap-Si es de 0.48 eV. Resulta claro que el hidrégeno presente en los modelos de ap-Si:H
incrementa la brecha éptica de los modelos respecto a las brechas de los modelos de
p-St y ap-Si que no contienen hidrégeno; también es notorio que a mayor porcentaje
de hidrégeno, el incremento en el valor de la brecha 6ptica es mayor respecto a los
valores de la brecha de las estructuras respectivas de ap-Si.
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Figura 3.25: . Esta grafica muestra la comparacién entre el comportamiento de
las brechas épticas (valores del cuadro 3.9) de los modelos de p-Si, ap-Si y ap-Si:H
respecto a su porosidad. En color negro se presentan las brechas opticas de los
modelos de p-Si, en color rojo las de los modelos de ap-Si y en verde las brechas
de los modelos de ap-5i:H.
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Los modelos de ap-Si:H tienen las mayores brechas épticas de entre todos los modelos
del conjunto A; el intervalo de energias en el que sus brechas 6pticas se localizan va de
0.77 a 2.14 eV (ancho del intervalo = 1.37 eV/). Los modelos de ap-Si:H son sensibles
al porcentaje de hidrégeno presente en su estructura que va de la mano con la porosi-
dad del modelo, de modo que a mayor porosidad mayor porcentaje de hidrégeno y
menor absorcién. Los modelos de p-Si presentan brechas épticas en un intervalo de
0.45 a 1.68 eV (ancho del intervalo = 1.23 eV) por lo que la absorcién del grupo de
modelos de p-S5i, es ligeramente mayor respecto a la del grupo de modelos de ap-Si:H
del conjunto A. Por ultimo, los modelos de ap-Si del conjunto A son los mas opacos
pues sus brechas 6ptica varian de 0.48 a 0.56 eV (ancho del intervalo = 0.08 eV/).



Capitulo 4

Resultados del Conjunto B

El conjunto B contiene 4 modelos de p-Si optimizado con 50 % de porosidad, un poro
central con seccion transversal regular y orientado a lo largo del eje Z. Los modelos
contienen 32, 108, 256 y 500 atomos de Si y la arista de sus celdas de simulacion
varfan de 10.86 a 27.15 A. Este conjunto también contiene 4 modelos de p-Si-H op-
timizado cuyos enlaces sueltos fueron pasivados con hidrogeno. Todas las estructuras
que presentamos en este capitulo poseen una geometria optimizada.

La diferencia fundamental entre los modelos del conjunto B respecto de los mode-
los del conjunto A, radica en que todos los modelos del conjunto B tienen la misma
porosidad (50 %) mientras que cada uno de los modelos del conjunto A tiene una
porosidad distinta. Otra diferencia entre los conjuntos A y B es que todos los mode-
los del conjunto B exhiben un poro colineal al eje Z de la celda de simulacion mientras
que los poros del conjunto A no tienen direcciones definidas. Los poros de los modelos
del conjunto B tienen una seccion transversal regular mientras que los poros de los
modelos del conjunto A son muy irregulares. El nimero maximo de dtomos de Si en
los modelos del conjunto B es de 500 mientras que en el conjunto A es de 194, razon
por la cual pensamos que los resultados de este capitulo son mas representativos de
resultados experimentales que los del conjunto A.

Aunque nuestro deseo fué siempre el de aumentar el nimero de dtomos de Si en los
modelos del conjunto B, la capacidad de cémputo disponible limité a 500 el nimero
maximo de atomos de S7 en este conjunto. Los parametros computacionales usados
en la optimizacion de la geometria de los modelos del conjunto B se resumen en el
cuadro 3.1.
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Los modelos de p-S% optimizado que pertenecen a este conjunto fueron creados con la
finalidad de estudiar los siguientes dos aspectos del p-Si que se reportan experimen-
talmente:

1. El cardcter cristalino de la estructura del p-Si atin para porosidades altas [4].

2. La deformacién de la estructura del p-Si sobre la superficie del poro [72].
Meétodo que se siguid para la construccion de los modelos de p-Si del conjunto B:

1. Se parte de una estructura de silicio tipo diamante que contiene 8 atomos de
silicio.

2. La estructura de silicio tipo diamante se replica 2 veces en cada eje coordenado
para obtener un total de 64 atomos de Si, 3 veces en cada eje para un total
de 216 atomos de Si, 4 veces en cada eje para un total de 512 dtomos de Si y
finalmente, se replica 5 veces la estructura diamante en cada eje para obtener
un total de 1000 atomos de Si.

3. Los conjuntos de 64, 216, 512 y 1000 atomos de silicio se definen como las celdas
de simulacién cuya arista es de 10.86, 16.29, 21.72 y 27.15 A respectivamente.

4. Definimos la porosidad de nuestros modelos de p-Si como:

P= (’)Cp_pp) x 100 (4.1)

donde P es el porcentaje de porosidad del modelo, p. es la densidad del silicio
cristalino y p, es la densidad del modelo de p-95i.

5. Para crear los poros en los modelos de p-Si, eliminamos la mitad de los 4&tomos
de Si por celda de simulacién para obtener una porosidad del 50 %.

6. Se procuré que al eliminar la mitad de los a&tomos de 5% por celda de simulacion,
se generara un poro regular y colineal al eje Z.

7. Una vez construidos los modelos de p-95i, se les somete a una optimizacion de
su geometria con la finalidad de que su estructura se relaje y de que olviden las
condiciones artificiales con las que se crearon. Los parametros computacionales
de las optimizaciones geométricas realizadas con el codigo FAST STRUCTURE
se retnen en el cuadro 3.1.
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8. Finalmente, se obtienen las propiedades de interés de las estructuras de p-Si
optimizadas.

M¢étodo que se siguio para la construccion de los modelos de p-Si:H del conjunto B:

1. Los modelos de p-Si:H se construyen a partir de los modelos de p-5i optimiza-
dos.

2. Las estructuras optimizadas de p-Si se saturan con hidrégeno con la finalidad
de que los atomos de hidrégeno satisfagan tinicamente los enlaces sueltos de las
estructuras de p-9i.

3. Una vez que se ha verificado que los modelos de p-Si:H contienen el niimero ade-
cuado de dtomos de hidrégeno (el hidrégeno sélo debe de satisfacer los enlaces
sueltos de los modelos de p-Si), se someten a una optimizacién de su geometria
con los parametros del cuadro 3.1.

4. Los modelos de p-Si:H optimizados son analizados para obtener sus propiedades.

5. Al saturar los enlaces sueltos de los modelos de p-Si con hidrégeno, la porosidad
de los modelos de p-Si:H cambia respecto de la porosidad de los modelos de
p-5i. Definimos la porosidad de los modelos de p-Si:H como Py y la calculamos
como se indica a continuacién:

Py = (Le= Py 100 (4.2)
Pe

donde p. es la densidad del silicio cristalino y p,m es la densidad del modelo de
p-Si:H.

Al igual que para el conjunto A, nuestro criterio para definir la distancia a la cual dos
atomos de 57 se encuentran enlazados, se basa en la posicién del primer minimo de la
FDR del modelo de p-Si. Localizamos el primer minimo de las FDRs de los modelos
de p-Si. La posicién promedio del primer minimo en las FDRs de los modelos de p-S:
es de 2.97 A. Consideramos 2.95 A (para tomar el mismo valor que el usado para el
conjunto A) como la separaciéon maxima a la cual dos dtomos de Si pueden enlazarse.

En la seccién de propiedades topolégicas (seccion 4.1) se muestran las funciones de
distribucion radial (FDRs) de todos los modelos de este conjunto detallando tanto la
posicién como la forma del primer pico de la funcién, con la finalidad de observar el
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cambio de la distancia interatémica conforme el esqueleto de silicio aumenta mante-
niendo una porosidad constante. En esta seccion también se cuantifican los enlaces
sueltos en cada modelo. También se incluye el analisis de la distancia interatémica en-
tre los dtomos de silicio que se encuentran sobre la superficie del poro y la separacion
entre los que se encuentran lejos del poro. Los anélisis realizados arrojan pistas sobre
los dos factores que motivaron la creacion del conjunto B. Finalmente se condensa la
informacion en las conclusiones u observaciones sobre las caracteristicas topoldgicas
del conjunto B.

En la seccién de propiedades electrénicas (seccion 4.2) se presentan las densidades de
estados electrénicos D(E) de cada modelo del conjunto B. Se reportan los valores de
su energfa de Fermi (Ey), energia del orbital mas alto ocupado (HOMO) y més bajo
desocupado (LUMO). Dado que algunos de los modelos de este conjunto fueron pa-
sivados con hidrégeno, la comparacién entre su D(E) considerando el hidrégeno y su
D(F) sin hidrégeno nos permite percatarnos de los estados en la brecha producto de
los enlaces sueltos o del posible desorden de la red. En las conclusiones de la seccion
se integra la informacién analizada.

En la seccién de propiedades épticas (seccién 4.3), se presentan los ajustes de las
brechas opticas calculadas con la aproximacién de Tauc. Los espectros de fotolu-
miniscencia (PL) de los modelos del conjunto B se presentan en el apéndice A.

4.1. Propiedades Topoldgicas

En esta seccion se reinen todas las caracteristicas topoldgicas del conjunto B. En la
primera parte de esta seccién se presentan las estructuras de los modelos de p-Si y
p-Si:H de este conjunto. En la segunda parte de esta seccién se resimen en cuadros
los porcentajes de enlaces sueltos por celda de simualcion en los modelos de p-Si y
el contenido de hidrégeno en los modelos de p-Si:H. También en la segunda parte de
esta seccion, se muestran las FDRs de los modelos de p-Si y p-Si:H y se indican en
tablas las posiciones de sus dos primeros picos. Al final de la seccién se condensan las
observaciones topoldgicas del conjunto B.



4.1. PROPIEDADES TOPOLOGICAS 117

4.1.1. Estructuras de los modelos

En las figuras 4.1 y 4.2 se presentan las estructuras de los modelos de p-Si optimizado.
En las figuras 4.3 y 4.4 se muestran las estructuras de los modelos de p-Si:H con sus
atomos de Si en color naranja y sus atomos de hidrégeno en morado.

Hay que recordar que definimos que dos dtomos de Si estan enlazados si estan sepa-
rados por 2.95 A como méaximo. Mediante la visualizacién de la interfaz CERIUS2 se
colorean los atomos de 5% en funcién del nimero de enlaces que tiene con sus vecinos.
Los dtomos de Si con 6 enlaces son de color blanco, si tienen 4 enlaces aparecen en
color naranja, los &tomos con 3 enlaces son de color verde, si tienen 2 enlaces son de
color azul claro y si tienen 1 s6lo enlace son de color violeta. Los atomos de Si que no
tienen ningun enlace, es decir, que estan asilados se indican en color rojo. Finalmente,
los atomos de Si que tienen 5 enlaces (sobrecoordinacion de 1 enlace) se colorean de
azul obscuro.

Por otra parte, de acuerdo a [69] la longitud del enlace H-H molecular es de 0.74 A
y la del enlace H-Si es de 1.48 A. Nosotros hemos considerado una tolerancia para el
enlace H-Si y H-H de 1.17 de modo que la separacién méaxima entre un atomo de S%
y un dtomo de H enlazados debe de ser de 1.73 A y de 0.87 A para dos dtomos de
hidrégeno enlazados.

4.1.2. Parametros Topolégicos

El cuadro 4.1 contiene algunos parametros de los modelos del grupo B como son:
voliimen ocupado por los dtomos de silicio en la celda de simulacién (OV'), volimen
vacio o libre en la celda de simulaciéon (FV), didmetro méximo del poro (daz),
didmetro minimo del poro (d,.»), espesor maximo del esqueleto de silicio (€4,) ¥
espesor minimo del esqueleto de silicio (). Los valores de dyaz, Amin, €maz Y €min
se apreciaron, mientras que OV y F'V se obtienen de la manipulacién de algunas
herramientas contenidas en la interfaz CERIUS?2.

El cuadro 4.2 contiene las posiciones (en A) de los dos primeros picos de las FDRs de
los modelos de p-Si optimizado del conjunto B asi como el porcentaje 7 de enlaces
sueltos (ENLACES;) con respecto al total de enlaces (ENLACES;) por celda de

simulacién. En la figura 4.5 se retinen las FDRs de los modelos de p-Si del conjunto B.
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Figura 4.1: . Perspectivas de los modelos de p-Si optimizado con 32 y 108 atomos
de Si (Los dtomos en color blanco tienen 6 enlaces, los de color azul obscuro tienen
5 enlaces, los color naranja tienen 4 enlaces, los verdes 3, los azules 2, los violeta 1

y los rojos ninguno).

» 7 z

Figura 4.2: . Perpectivas de los modelos de p-Si optimizado con 25 y 500 atomos
de Si. El cédigo de color de los dtomos de Si, es el mismo que el usado en la figura

4.1.
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Figura 4.3: . Estructura de p-Si:H optimizado con 32 dtomos de Si (en naran-
ja) y 42 atomos de hidrégeno (en morado) (131.25% de contenido de hidrégeno).
Estructura de p-Si:H optimizado con 108 atomos de Si y 68 dtomos de hidrégeno
(62.96 % de contenido de hidrégeno).

Figura 4.4: . Estructura de p-Si:H optimizado con 256 atomos de Si y 1534tomos
de hidrégeno (59.77 % de contenido de hidrégeno). Estructura de p-Si:H optimiza-
do con 500 &tomos de Si y 196 dtomos de hidrégeno (39.20 % de contenido de
hidrégeno). El cédigo de color es el mismo que el de la figura 4.3.
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Si bien estamos concientes de que requerimos generar modelos con mayor nimero de
atomos de Si para poder opinar sobre la importancia del esqueleto en la cristalinidad
de una muestra porosa nos enfrentamos a que el costo computacional, de aumentar
el nimero de atomos de Si por celda de simulacion es por el momento demasiado
elevado. Sin embargo, los resultados presentados nos inclinan a pensar que conforme
aumenta el nimero de atomos y por consecuencia el grueso del esqueleto, la posicién
del primer pico de las FDRs se acercara a la de una muestra cristalina coincidiendo
en este punto con los resultados experimentales [4]. Es decir, parece ser que el p-Si
puede ser cristalino aunque su porosidad sea del 50 % siempre y cuando se trabaje
con una gran numero de atomos de silicio (lo cual es natural para cualquier muestra
experimental) pero si se cuenta con pocos atomos la estructura del p-Si se deforma y
estd mas cercana a la del silicio amorfo y poroso (ap-Si) [71].

Otro estudio que se realiz6 (Figuras 4.7, 4.8, 4.9 y 4.10) sobre las muestras del conjunto
B fué el de determinar como cambiaba la posicién del primer pico de la FDR para
los atomos de silicio alejados del poro y los atomos de silicio que estaban sobre la
superficie del poro. La forma en la que procedimos fué la siguiente:

1. Escogimos aquellos atomos de Si que se localizaban sobre la superficie interna
del poro y les asignamos otra etiqueta, por ejemplo otra identidad de elemento
quimico.

2. Calculamos las FDRs parciales de la nueva estructura. Las posiciones de los
primeros picos de las FDRs parciales nos indican las distancias mas probables
de enlace de los atomos de Si que se encuentran sobre la superficie interna del
poro vy, la de aquellos dtomos que se encuentran alejados del poro.

Del analisis se concluyd que los atomos de silicio alejados del poro permanecian mas
cercanos entre ellos que los atomos de silicio que estan sobre la superficie del poro.
Para la muestra con 500 atomos de 5%, varios de los atomos de silicio alejados del poro
estaban separados a la distancia interatémica del silicio cristalino, es decir, no sienten
la influencia del poro. Pensamos que aunque la porosidad sea del 50 % o mayor, la
cristalinidad de la muestra depende de un esqueleto robusto y que en las regiones
cercanas a la superficie del poro se encuentran estructuras no cristalinas. Nuestros
resultados se publicaron en [73].

En el cuadro 4.3 se reinen las distancias interatomicas de las FDRs parciales de los
modelos de p-Si:H. Las distancias estdan dadas en A. Por otro lado queremos hacer
notar que el contenido de atomos de hidrégeno en los modelos de p-Si:H disminuye



4.1. PROPIEDADES TOPOLOGICAS 121
NOMBRE | FV(A43) | OV(A3) | &7 | dnae(A) | dimin(A) | emac(A) | emin(A)
pSi32 | 400.15 | 881.17 |0.45| 10.86 5.22 2.50 -
pSil08 | 1572.93 | 2751.52 | 0.57 | 16.29 | 11.68 4.29 -
pSi256 | 4033.98 | 6216.57 | 0.65 | 22.31 | 15.39 6.08 2.50
pSi500 8133.86 | 11886.76 | 0.68 | 30.90 18.48 6.30 2.50

Cuadro 4.1: . Volumen ocupado y vacio (OV, FV'), didmetro méximo y minimo
del poro (dmaz, dmin), espesor maximo y minimo del esqueleto de Si (emaz, €min)
de los modelos de p-S% del conjunto B.

NOMBRE | ATOMOS de Si | 1 A | 7 A | ENLACES, | ENLACES, | (%)
pSi32 32 2.55 | 4.15 128 34 26.56
pSil08 108 2.45 | 4.05 432 110 25.46
pSi256 256 2.45 | 3.85 1024 204 19.92
pSi500 500 2.45 | 3.85 2000 280 14.00

Cuadro 4.2: . Posiciones r; y r2 de las FDRs, ENLACES; (enlaces totales),
ENLACES; (enlaces sueltos) y 7( %) (porcentaje de enlaces sueltos respecto del
total de enlaces en la celda de simulacién) de los modelos de p-Si optimizado del

conjunto B.

conforme aumenta el nimero de dtomos de silicio por celda de simulacién como puede
verse en las figuras 4.3 y 4.4. Las FDRs de los modelos con hidrégeno (p-Si:H) se
presentan en la figura 4.11.

OBSERVACIONES TOPOLOGICAS.

La FDR del modelo de p-St con 32 atomos de Si presenta dos picos por debajo de

NOMBRE FDR parcial H-H | FDR parcial Si-H | FDR parcial Si-Si

pSi32H42 1.35 1.45 2.55
pSi108H68 _ 1.65 2.45
pSi25611153 _ 1.65 2.45
pSi50011196 _ 1.65 2.45

Cuadro 4.3: . En este cuadro se retinen las posiciones de los primeros picos de
las FDRs parciales H-H, H-Si y Si-Si de los modelos de p-Si:H del conjunto B. Las
posiciones estdn dadas en A.
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Figura 4.5: . Funcion de distribucién radial de las muestras de p-Si con 32, 108,
256 y 500 dtomos de Si (curva color negro). La funcién de distribucién radial del
silicio cristalino (¢-Si) aparece en color azul.
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Figura 4.6: . Variacién de la distancia interatéomica de los modelos de p-Si opti-
mizado del grupo B conforme el esqueleto de Si de la muestra se engrosa.

los 8 A, mientras que la FDR de los modelos de p-Si con 108 y 256 &tomos de Si
presentan al menos tres picos cuando 7 < 8 A. Finalmente, la FDR del modelo de
p-Si con 500 dtomos de Si presenta una gran cantidad de picos a menos de 8 A y
es muy semejante a la FDR del silicio cristalino como se muestra en la figura 4.5.
Podemos concluir de nuestras observaciones que los modelos de p-St con 108 y 256
atomos de S7 tienen caracteristicas de la estructura del a-5i. Por otro lado, nos parece
que el modelo de p-Si con 32 atomos de S7 nos otorga muy poca informacion, debido
a la baja cantidad de atomos considerados, para determinar si su estructura es amorfa.

De las FDRs presentadas en 4.5 y 4.6 podemos concluir que el esqueleto de silicio
juega un papel fundamental en el grado de cristalinidad de los modelos. El esqueleto
de silicio en el p-Si con 500 atomos de Si es mas grueso que el esqueleto del modelo
de p-Si con 32 atomos, por lo que la distancia interatémica entre los 500 atomos de
silicio es de 2.45 A y la de los 32 4tomos es de 2.55 A. Nuestros resultados son consis-
tentes con los resultados de [4] pues los autores advierten que atin para porosidades
de hasta el 80 % el p-Si es cristalino.

Por otra parte observamos en las figuras 4.7, 4.8, 4.9 y 4.10 que la distancia inter-
atémica entre los 4tomos de Si varia en funcién de la localizacién de los atomos de S%
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Figura 4.7: . Comportamiento de la distancia interatomica de los &tomos de S% que
se encuentran alejados del poro (curva azul) y sobre la superficie del poro (curva
roja). Para el modelo de p-Si con 32 atomos de Si, el esqueleto es tan endeble que

la mayorfa de los dtomos estan separados por 2.55 A. En verde colocamos el primer
pico de la FDR del c-S9:.
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Figura 4.8: . Comportamiento de la distancia interatomica de los atomos de Si que
se encuentran alejados del poro (curva azul) y sobre la superficie del poro (curva
roja). Para el modelo de p-Si con 108 atomos de Si, los cambios en el esqueleto
empiezan a observarse. En verde colocamos el primer pico de la FDR del ¢-5i.
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Figura 4.9: . Comportamiento de la distancia interatomica de los atomos de Si que
se encuentran alejados del poro (curva azul) y sobre la superficie del poro (curva
roja). En esta muestra de p-Si optimizado con 256 dtomos de Si se observa una
tendencia a la cristalinidad por parte de los atomos de silicio que se encuentran
alejados del poro. En verde colocamos el primer pico de la FDR del ¢-S5i.
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Figura 4.10: . Comportamiento de la distancia interatémica de los atomos de Si
que se encuentran alejados del poro (curva azul) y sobre la superficie del poro (curva
roja). En el modelo de p-Si optimizado con 500 atomos de Si ya se encuentran
atomos de silicio que no sienten la influencia del poro y que por lo tanto estan a
una separacién cristalina de 2.35 A. En verde colocamos el primer pico de la FDR
del c-Si.
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Figura 4.11: . FDRs de los modelos de p-Si:H optimizado. Las curvas negras son
las FDRs totales, las rojas son las FDRs parciales Si — St, las verdes son las FDRs
parciales Si — H y las curvas azules son las FDRs parciales H — H.
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respecto del poro. Esta conclusion resulta del estudio de las FDRs de los atomos de
silicio sobre la superficie del poro y los que estan alejados de éste en todos los modelos
de p-Si del conjunto B . En el caso del modelo de p-Si con 32 atomos de Si, todos los
atomos de silicio estan sobre la superficie del poro por lo que todos sienten los efectos
del poro. Por otro lado, en el modelo de p-Si con 500 atomos de Si podemos notar
que los dtomos que estdn sobre la superficie del poro estdn a 2.45 A mientras que
aquellos dtomos alejados del poro se separan por 2.35 A. Como se mencioné, nuestros
resultados fueron publicados en [73].

Otro aspecto interesante que observamos en nuestros modelos de p-5i es que el por-
centaje de enlaces sueltos disminuye conforme se tienen mas atomos de silicio por
celda de simulacion, los datos se aprecian en el cuadro 4.2. Los defectos de coordi-
nacion son entonces mas evidentes cuando se perfora una estructura con muy pocos
atomos que cuando esto se hace en una muestra con muchos atomos. Pensamos que
lo anterior se debe a que en una muestra como la de p-5i con 500 atomos de 5%, los
atomos estdn mas cercanos entre si y es mas facil que se de una reconstruccion de la
superficie interna del poro después de una optimizacion geométrica del modelo.

La cantidad de atomos de hidrégeno que cada modelo de p-Si:H puede albergar
esta en funcién del nimero de enlaces sueltos que cada modelo de p-Si posee. Es por
lo anterior que conforme aumenta el nimero de atomos de silicio en los modelos de p-
Si:H menor es el nimero de atomos de hidrégeno que se tiene por celda de simulacion.

4.2. Propiedades Electronicas

En esta seccion presentamos las densidades de estados, energias de Fermi, energias de
los estados HOMO y LUMO asi como la brecha electrénica de los modelos de p-S:
optimizado y p-Si:H optimizado del conjunto B. La brecha electronica de los modelos
la definimos como el valor absoluto de la diferencia energética: HOMO — LUMO.

Las figuras 4.12 y 4.13 corresponden a las D(FE) de nuestros modelos de p-Si opti-
mizados (curvas negras) y a las D(E) de los modelos de p-Si:H (curvas azules). El

cuadro 4.4 contiene las Ey, estados HOMO y LUMO (en eV). El cuadro 4.5 contiene
los parametros electrénicos de los modelos de p-Si:H.
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NOMBRE | ATOMOS de Si | Ey | HOMO | LUMO | HOMO — LUMO
pSi32 32 -5.67 | -5.67 -5.47 0.20
pSil08 108 -0.63 | -5.63 -5.39 0.24
pSi256 256 -5.58 | -5.58 -9.51 0.07
pSib00 500 -0.71 | -5.71 -5.65 0.06

Cuadro 4.4: . Valores de la energfa de Fermi (Ey), orbital molecular ocupado mas
alto (HOMO), orbital molecular desocupado més bajo (LUMO) y valor absoluto
de la diferencia HOMO — LUMO de los modelos de p-Si optimizado del conjunto
B. Todas las energias estan dadas en eV'.

NOMBRE | ATOMOS de Si | Ey | HOMO | LUMO | HOMO — LUMO

pSi32H42 32 -0.73 | -5.73 -5.10 0.63
pSil08H68 108 -6.18 | -6.18 -5.12 1.06
pSi256H153 256 -6.10 | -6.10 -4.98 1.12
pSib00H196 500 -5.71 | -5.71 -5.15 0.56

Cuadro 4.5: . Valores de la energfa de Fermi (Ey), orbital molecular ocupado mas
alto (HOMO), orbital molecular desocupado més bajo (LUMO) y valor absoluto de
la diferencia HOMO — LUMO de los modelos de p-Si:H optimizado del conjunto
B. Todas las energias estan dadas en eV'.

En las figuras 4.12 y 4.13 presentamos las densidades de estados de los modelos de
p-Si:H con 32, 108, 256 y 500 atomos de silicio y 42, 68,153 y 196 atomos de hidrégeno
respectivamente. Las densidades de estados de los modelos de p-Si:H son las curvas
azules y las de los modelos de p-Si son las curvas negras.

OBSERVACIONES ELECTRONICAS.

En las figuras 4.12 y 4.13 se aprecia la comparacion entre las densidades de estado de
los modelos de p-Si y las de los modelos de p-Si:H. En estas graficas también se apre-
cian los enlaces sueltos en la brecha y es notorio como disminuye la presencia de estos
enlaces conforme el niimero de atomos de silicio aumenta en la celda de simulacién.
En las figuras mencionadas también es claro el papel del hidrégeno en las brechas
electrénicas.

En los cuadros 4.4 y 4.5 presentamos las energias de Fermi, las energias HOMO, LU-
MO vy el valor absoluto de la diferencia HOMO — LUMO para los modelos de p-S5i
y p-Si:H. Analizando el cuadro 4.4 notamos que el valor absoluto de la diferencia
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Figura 4.12: . Densidades de estado de los modelos de p-Si:H con 32 y 108 dtomos
de silicio y 42 y 68 de hidrégeno respectivamente. La curva azul es la D(FE) de los
modelos de p-Si:H y la negra la de los modelos de p-Si.
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Figura 4.13: . Densidades de estado de los modelos de p-Si:H con 256 y 500
atomos de silicio y 153 y 196 atomos de hidrégeno respectivamente. La curva azul
es la D(F) de los modelos de p-Si:H y la negra la de los modelos de p-Si.
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HOMO — LUMO es de 0.20 eV para el modelo de p-Si con 32 atomos de Si, que
aumenta a 0.24 eV para el modelo con 108 atomos, y que desciende de forma abrupta
a 0.07 y 0.06 eV para los modelos con 256 y 500 atomos respectivamente. Observamos
de el cuadro 4.5 que las diferencias HOMO — LUMO de los modelos de p-Si:H no
siguen un patron pues la brecha electrénica es de 0.56 y 0.63 eV para los modelos
con 500 y 32 atomos de Si respectivamente, mientras que los modelos intermedios de
p-Si:H con 108 y 256 atomos de Si tienen una brecha electrénica de 1.06 y 1.12 eV
respectivamente. Consecuentemente la divergencia entre las brechas electronicas se
minimiza entre los modelos de p-Si y p-Si:H con 32 y 500 atomos y se agudiza entre
los modelos de p-Si y p-Si:H con 108 y 256 dtomos de Si.

A diferencia del comportamiento de las brechas electrénicas de los modelos de p-Si
optimizado del conjunto A, en las brechas electréonicas de los modelos de p-Si opti-
mizado del conjunto B, no es posible observar una tendencia en funcién del grueso
de su esqueleto de silicio. Al igual que en el conjunto A, el hidrégeno contribuye a
incrementar la brecha electrénica sin embargo, el porcentaje de hidrégeno por cel-
da de simulacién parece no ser un factor tal que induzca un patrén en las brechas
electrénicas de los modelos de p-Si:H del conjunto B. No sabemos como explicar las
discrepancias entre los comportamientos de las brechas electrénicas del conjunto B
con respecto a las del conjunto A.

4.3. Propiedades ()pticas

En esta seccién presentamos las brechas épticas (FE,) calculadas con la aproximacién
de Tauc. Los espectros de PL del conjunto B calculados con el programa HISTOGRA-
MAS.f y EDOXEDO.f se retinen en el apéndice A.

En la figura 4.14 encontrara las brechas épticas de los modelos de p-Si y en el cuadro
4.6 se muestran los parametros considerados para el ajuste de la brecha éptica segin
la aproximacion de Tauc. En la figura 4.15 encontrara las brechas épticas de los mode-
los de p-Si:H y en el cuadro 4.7 se muestran sus parametros de ajuste.

OBSERVACIONES OPTICAS.

Como ya lo hemos mencionado, el célculo de la brecha electrénica de los materiales
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Figura 4.14: . Ajustes (por la aproximacion de Tauc) de las brechas épticas de
los modelos de p-Si optimizado del conjunto B.
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los modelos de p-Si:H optimizado del conjunto B.
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NOMBRE | BRECHA(eV) | SD | N | +
pSi32 0.35 0.56 | 15 | 0.13
pSi108 0.47 0.46 | 14 [ 0.15
pSi256 0.69 0.86 | 14 | 0.28
pSi500 0.68 0.68 | 14 | 0.22

Cuadro 4.6: . Criterios del ajuste lineal con el que se calcularon las brechas 6pticas
de los modelos de p-Si del conjunto B. SD es la desviacion estandar, N el numero
de puntos ajustados por la recta y &+ es el error en la pendiente de la recta ajustada.

NOMBRE | BRECHA(eV) | SD | N | +
pSi32H42 0.49 0.35 | 17 | 0.17
pSil08H6S 0.95 0.52 | 26 | 0.14
pSi256H153 1.86 0.58 | 17 0.29
pSi500H196 1.46 0.56 | 17 | 0.27

Cuadro 4.7: . Criterios del ajuste lineal con el que se calcularon las brechas épticas
de los modelos de p-Si:H del conjunto B.

amorfos es complicado por lo que se requiere de otra herramienta para la aproxi-
macién de dicho valor. Hemos usado la aproximacién de Tauc para obtener la brecha
Optica de los modelos de p-Si y p-Si:H del conjunto B y asi tener una idea sobre
las propiedades 6pticas de estos materiales que no fueron posibles de deducir de su
comportamiento electrénico.

En el cuadro 4.6 observamos que las brechas opticas de los modelos de p-Si aumentan
conforme mayor es el nimero de atomos de Si por celda de simulaciéon. El modelo de
p-Si optimizado con 32 atomos de Si posee una FE, de 0.35 eV mientras que el modelo
de p-Si optimizado con 500 dtomos tiene una FE, de 0.68 eV. El comportamiento de
las brechas 6pticas se ratifica en los modelos de p-Si:H de este conjunto. En el cuadro
4.7 notamos que la F), del modelo de p-Si:H con 32 atomos de Si es de 0.49 eV | y para
el modelo de p-Si:H con 500 atomos de Si es de 1.46 eV. Entonces, la brecha optica
de los modelos del conjunto B aumenta conforme se incrementa su esqueleto de silicio.

Por otra parte, el hidrégeno incrementa las brechas épticas de las estructuras del con-
junto B. La estructura de p-Si:H con 256 atomos de Si presenta el mayor incremento
(1.17 €V) en su brecha éptica respecto de la brecha éptica de su estructura de p-Si
optimizado. La brecha 6ptica del modelo de p-Si:H con 32 dtomos de St presenta el
menor incremento de su brecha éptica (0.14 eV') respecto a la brecha 6ptica de su
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estructura de p-Si.



Capitulo 5

Resultados del Conjunto C

En este conjunto usted encontrara modelos que responden a varias de nuestras inqui-
etudes sobre el p-Si y carbono poroso (p-C') pero dado que el tiempo del proyecto es
limitado, hicimos un analisis superficial de la mayoria de los modelos que se presen-
tan en este capitulo, aunque en algunos casos el analisis fué lo suficientemente bueno
como para publicar nuestros resultados.

El conjunto C esta conformado por 2 modelos de p-Si de baja densidad, 2 modelos
de p-Si:H, 2 modelos de carbono poroso (p-C') de 50 % de porosidad y 2 modelos de
carbono poroso con hidrégeno (p-C:H).

El conjunto C también contiene 4 modelos de p-Si con 107 dtomos en los que el poro
principal se cavé al azar, de arista a arista, a lo largo de la diagonal principal, y de
lado a lado. Todos los modelos tienen 50 % de porosidad.

La creacién de los modelos de este conjunto responde a las siguientes inquietudes:

1. El motivo por el cual se generaron los modelos de p-Si y p-Si:H fué para calcular
la diferencia energética entre una estructura de p-Si y de p-Si:H y asi deter-
minar su capacidad de almacenamiento de hidrogeno. Simultdneamente con la
creacion de los modelos de p-Si y p-Si:H se generaron los modelos de p-C' 'y
p-C:H. El objetivo fué el de comparar la capacidad del p-Si para almacenar
hidrégeno con los resultados obtenidos para el p-C' vy p-C:H ya que este ultimo
es conocido por su uso como filtro de numerosas moléculas incluyendo la del
hidrogeno. A pesar de realizarse los estudios y la construccion de los modelos
de p-Si, p-Si:H, p-C'y p-C:H los resultados que se publicaron en el marco del
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ICANS21 fueron los de los modelos de p-C' y p-C:H.

2. Los modelos de p-Si con 107 dtomos cuyos poros se cavaron en distintas direc-
ciones y formas fueron construidos para estudiar la influencia de la direccién y
forma de los poros en la estructura del p-Si. Todos los modelos de p-Si antes
mencionados tienen una porosidad del 50%. Se calcularon las FDRs de los
modelos de p-Si mencionados y también se hizo un célculo de la energia total
por atomo para cada una de las estructuras con el afan de distinguir algtn in-
dicio de crecimiento preferencial de los poros en alguna direccion.

5.1. Almacenamiento de hidrégeno en el p-C:H y
p-Si:H

En esta seccion presentamos los modelos de p-Si:H y p-C:H para conocer sus dife-
rentes capacidades de almacenamiento de hidrégeno.

Primeramente presentamos los modelos de p-C' (figura 5.1) y de los modelos de p-Si
(figura 5.2). Todos los modelos, tanto de p-C' como de p-Si tienen una porosidad del
50 %. La densidad del modelo p-C diamante es la mitad de la densidad del diamante
mientras que la densidad del modelo p-C' grafito es la mitad de la densidad del grafi-
to. De igual modo, la densidad del modelo p-S@ cristalino es la mitad de la densidad
del §i cristalino. La densidad del modelo p-Si artificial se construyé a partir de la
densidad de los tres modelos mencionados anteriormente.

En el cuadro 5.1 se resumen algunas de las caracteristicas de los modelos de p-C' y p-
C:H. En el cuadro 5.2 encontrara la informacién equivalente de los modelos de p-Si y
p-Si:H. En el cuadro 5.3 se presentan los parametros que se usaron en la optimizacion
de sus geometrias.

Los modelos de p-C' y p-Si se generaron con el siguiente método:

1. Se parte de una supercelda de 512 atomos.

2. Se eliminan 256 atomos cavando un poro.
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Figura 5.1: . (a) Modelo de p-C con 256 dtomos, 50 % de porosidad y una densidad
de la mitad de la densidad del grafito. (b) Modelo de p-C con 256 dtomos, 50 % de
porosidad y una densidad de la mitad de la densidad del diamante. La geometria
de ambas estructuras esta optimizada.

Parametro p-C diamante | p-C grafito | p-C:H diamante | p-C:H grafito
Densidad (c—r’;—g) 1.75 1.31 1.91 1.42
Atomos (C,H) 256 256 256,266 256,266

Arista (A) 14.26 15.73 14.26 15.73
Porosidad (%) 50 50 45.43 45.38

Cuadro 5.1: . Parametros de los modelos de p-C' y p-C:H.

Parametro p-Si cristalino | p-Si artificial | p-Si:H cristalino | p-Si:H artifical
Densidad (-%3) 1.16 0.86 1.20 0.90
Atomos (C,H) 256 256 256,266 256,266

Arista (A) 21.72 23.96 21.72 23.96
Porosidad (%) 50.64 63.40 48.94 61.70

Cuadro 5.2: . Pardmetros de los modelos de p-Si y p-Si:H.
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Parametro Modelos con C  Modelos con Si
Radio de corte(A) 3 5
Coraza Completa Completa
Orbitales Estandar Minimos
Densidad Estandar Minima
Malla de Integracién Burda Burda

Cuadro 5.3: . Pardmetros usados en la optimizacion de la geometria de los modelos
de p-C, p-C:H, p-Si y p-Si:H.

Figura 5.2: . (a) Modelo de p-Si con 256 atomos, 50 % de porosidad y una densidad
artificial. (b) Modelo de p-Si con 256 atomos, 50 % de porosidad y una densidad
de la mitad de la densidad del silicio cristalino. Ambas estructuras poseen una
geometria optimizada.

3. Se optimiza la geometria del modelo con el cédigo FAST STRUCTURE.

4. Se obtiene su FDR mediante la interfaz CERIUS2.

A continuacién se describe como se analizaron los modelos de p-C:H con el objeto
de calcular su capacidad de almacenamiento de hidrégeno. También se presentan los
modelos de p-Si:H construidos con el mismo fin.:

1. Se pasiva con hidrégeno los enlaces sueltos del p-C' para generar el p-C:H y se
optimiza su geometria en FAST STRUCTURE. Este modelo se usa posterior-
mente en DMOL3 para obtener el valor de su energia total.
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Figura 5.3: .Modelos de p-Si:H con 256 dtomos de Si (naranja) y 266 dtomos de
hidrégeno (blanco). El primer modelo de p-Si:H es aquel al que hemos nombrado p-
Si artificial y el segundo es el p-Si cristalino. Ambas estructuras estan optimizadas
geométricamente.

Figura 5.4: . Modelos de p-C:H. El modelo de la izquierda inicié con el 50 % de
la densidad del grafito y el modelo de la derecha con el 50 % de la densidad del
diamante. Los atomos de carbono aparecen en color gris obscuro y los de hidrégeno
en color morado. Las dos estructuras estan optimizadas geométricamente.
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2. Se realiza una optimizacién geométrica con DMOL3 del modelo de p-C:H men-
cionado anteriormente.

3. Se aplica un single point energy con DMOL3 al modelo de p-C:H para obtener
su energia total.

4. Se calcula la energia total, con un proceso de single point energy en DMOLS3,
de la estructura de p-C:H sin considerar los atomos de hidrégeno.

5. Se calcula la energia total, con un proceso de single point energy en DMOL3,
de la estructura de p-C:H sin considerar los atomos de carbono.

6. Se comparan las energias totales por atomo de las estructuras de p-C:H.

7. Se calcula la longitud del enlace C-H para determinar cual es el proceso de
adsorcién de hidrégeno que predomina en la estructura del p-C:H.

En el cuadro 5.4 se presentan los pardmetros de la optimizacién geométrica realizada
con DMOLS3. El cuadro 5.5 contiene los parametros usados en el proceso de single
point energy de DMOL3. En el cuadro 5.6 se resumen los valores de las energias totales
de las estructuras p-C diamante y p-C grafito. En las figuras 5.4 usted podra visualizar
los modelos de p-C:H y en la figura 5.5 encontrara las funciones de distribucién radial
de los modelos de p-C:H.
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Cuadro 5.4: . Parametros de la optimizacién geométrica en DMOL3 de los modelos

de p-C:H.

Parametro Opcién
Base minima para H, DN para C

Convergencia Media

Coraza completa

Espin Sin restricciéon

Expansién Multipolar Octupolo
Funcional VWN
Malla de integracion Burda
Ocupacién Fermi

Radio de corte (A) 3.5

Parametro Opcién
Base Minima para H, Estandar para C
Coraza Completa
Densidad Minima para H, Estandar para C
Funcional VWN
Malla de Integracion Media
Ocupacion Fermi
Radio de corte (A) 3

Cuadro 5.5: .Pardmetros del proceso de single point energy aplicado a los modelos

de p-C:H con DMOLS.

Cuadro 5.6: .Valores de las energias totales de los modelos de p-C:H.

ENERGIA TOTAL(Ha) | p-C:H diamante | p-C:H grafito
Estructura p-C:H 9825.24 9825.42
Estructura sin H 9658.99 9657.17
Estructura sin C 139.43 137.93

Diferencias de energias 26.82 30.33

141
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Las energias de enlace se obtuvieron dividiendo la diferencia de energias que aparecen
en el cuadro 5.6 sobre el total de 4tomos de hidrégeno (266) por estructura. La energia
de enlace para el modelo p-C' diamante es de 2.74 eV y para el modelo p-C grafito
es de 3.10 eV. De acuerdo a la longitud del enlace entre los dtomos de hidrégeno y
los de carbono en los modelos de p-C:H, se concluy6 que los atomos de hidrégeno se
adsorben por el carbono por fisisorcién. Los resultados presentados fueron publicados
en el 2006 y los puede consultar en [74].

Idealmente se debié de aplicar el mismo analisis de energias usado para los modelos
de p-C:H sobre los modelos de p-Si:H de la figura 5.3, sin embargo no se hizo y
si se crearon otros modelos de p-Si:H que se analizaron de manera distinta a la que
se usé para los modelos de p-C:H. De manera simultanea al estudio que se hizo del
p-C:H se construy6 un modelo de p-Si con H, pues nuestra motivacion era también
la de estudiar la capacidad del p-Si para almacenar hidrégeno.

Con el objetivo de estudiar si el silicio podia funcionar como un adsorbente de
hidrégeno, se construyé un modelo (al que llamaremos p-Si:/H) de p-Si con 256
atomos de silicio y 4 moléculas de hidrogeno distribuidas en el interior del poro. El
modelo p-Si:4H tiene una densidad de 1.17 —%3, es decir, del 50.21 % de la densidad
del silicio cristalino. El poro de este modelo se cavo a lo largo del eje Z y su superficie
interna es muy regular (ver figura 5.6). Una vez contruido el modelo se optimizé su
geometria (ver pardmetros en el cuadro 5.3).

Durante el proceso de optimizacién de la geometria del modelo p-Si:/H se observo que
las moléculas de hidrégeno se rompian y que los dtomos de hidrogeno que estaban
cerca (menos de 3 A) de la superficie del poro se acercaban cada vez mas a los 4tomos
de silicio superficiales, pero aquellos atomos de hidrégeno que estaban justo en el
centro del poro tendian a permanecer ahi. Al final de la optimizacién geométrica dos
dtomos de hidrégeno se encontraron a 1.6 A de los dtomos superficiales de silicio.
Considerando que la distancia de enlace Si-H es de 1.48 A [69] se pensé que con el fin
de que los atomos de silicio adsorbieran hidrégeno se podia optar por alguna de las
siguientes acciones:

1. Generar un modelo en el que las moléculas de hidrégeno estuviesen a menos de
3 A de la superficie interna del poro de silicio.

2. Otorgarle energia al modelo p-5i:4H para permitir que las moléculas de hidrégeno
y los atomos de silicio se movieran con mayor libertad y asi promover la adsor-
cién del hidrégeno por atomos superficiales de silicio.
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Figura 5.6: .El modelo de la izquierda es la estructura final de p-Si:4H después de
optimizar su geometria, mientras que el modelo de la derecha es la estructura final
del mismo modelo pero después de someterlo a un proceso de dindmica molecular.
Los atomos de Si aparecen en naranja y los de hidrégeno en blanco.

& '

Parametro Opcién
Proceso Simulated Annealing
Base Minima
Coraza Full
o (fs) 1.85
Densidad Minima
Radio de corte (A) 5
Método Temperatura (K)
NVT 100 pasos 300
Fusién 1 paso 0 a 300
Templado 1 paso 300 a 0

Cuadro 5.7: .Paradametros de p-Si:4H en el proceso de dindmica molecular.

Se optd por otorgarle mas energia al modelo p-5i:4/H aplicando un proceso de dinami-
ca molecular a una temperatura de 300 K. Los parametros simulacionales se resumen
en el cuadro 5.7. Después de aplicar el proceso de dinamica molecular descrito se
observo que todas las moléculas de hidrégeno se rompieron y que 6 de los 8 dtomos
de hidrégeno se enlazaron con los atomos de silicio que estaban sobre la superficie
interna del poro.

CONCLUSIONES. De los estudios presentados sobre el almacenamiento de hidrégeno
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en el p-C:H concluimos que este material podria ser usado efectivamente y que ademas
la fisisorcion es el fenémeno que predomina en la adsorcién del hidrégeno por el p-C.

Por otro lado, con respecto al estudio realizado en el modelo p-Si:/H sélo podemos
suponer que la energia otorgada al modelo mediante la dindmica molecular fué sufi-
ciente para relajar la estructura de silicio, pues la distancia interatémica entre S7 pasa
de 2.35 a 2.45 A ademds de romper todas la moléculas de hidrégeno, pero fué insufi-
ciente para que todos los atomos de hidrogeno se adsorbieran por los atomos de silicio.

A partir de la observacion del modelo p-Si:4H no es posible concluir si el p-5i es un
posible adsorbente de hidrogeno, sin embargo si se puede decir que existe una notoria
tendencia de los dtomos de hidrégeno a acercarse a los atomos de silicio superficiales,
siempre y cuando se le otorgue energia al sistema y los atomos de hidrégeno se en-
cuentren a menos de 3 A respecto a un gtomo de Si. Por otro lado, si se incrementa la
temperatura del sistema p-Si:4H a 300 K durante 100 pasos de simulacién, entonces
independientemente de las posiciones iniciales de los dtomos de hidrégeno dentro del
poro, estos tenderan a acercarse a los atomos superficiales del silicio.

5.2. Importancia de la forma y direccién de los

poros en el p-Si.

En esta seccién presento los modelos que se construyeron con el objeto de hallar algin
indicio sobre la preferencia que tienen los poros del p-Si de crecer en ciertas direc-
ciones [75].

Para estudiar la influencia de la direccion de los poros en algunas de las propiedades
topoldgicas del p-Si se generaron 2 subconjuntos de modelos de p-Si. El primer sub-
conjunto al que llamaré C1, contiene 4 modelos de p-Si con 107 atomos de Si y
porosidad del 50 %. El segundo subconjunto, al que llamaré C2, consiste de un mode-
lo de ¢-Si de baja densidad con 216 atomos de Si; a este modelo se le aplicaron
procesos de dinamica molecular con la intencién de observar la creacion de poros de
forma espontédnea [76].
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NOMBRE DIRECCION
pSil07 azar Sin direccion particular
pSil07 diagonal Diagonal principal
pSil07 Z Colineal al eje Z
pSil07 arista De arista a arista

Cuadro 5.8: . Identificacién de los modelos de C1 de acuerdo a la direccion de su
poro

SUBCONJUNTO C1. Contiene 4 modelos de p-Si con 107 4tomos, 50 % de porosidad
y su celda de simulacién es para todos los modelos de 16.82 A de arista. Cada uno de
los modelos de C1 tiene un poro con una superficie interior irregular pero alineado en
distintas direcciones principales de la celda de simulacion. En el cuadro 5.8 se asocia
el nombre del modelo y la direccién de su poro.

En las figuras 5.7 y 5.8 se puede observar los modelos de C1 con sus estructuras
optimizadas. Los pardmetros considerados en la optimizacion de sus geometrias se
encuentran en el cuadro 5.3.

En la figura 5.9 muestro las funciones de distribucién radial de los modelos de p-
Si con 107 dtomos de Si (curvas negras) y de sus estructuras sujetas a un proceso
de amorfizacién y de optimizacién geométrica (curvas rojas). Las FDRs de la figura
5.9son muy semejantes entre si y no es posible determinar a partir de ellas si alguna de
las direcciones en las que se cavaron los poros es preferencial. Debido a que quizas la
funcion de distribucién radial no es una variable adecuada para visualizar direcciones
preferenciales, se buscé dentro de las variables calculadas por la interfaz CERIUS2
aquellas que tuvieran una relacién mas directa con la direccién de los poros. Es por
lo anterior que anotamos los valores de las energias totales de los 4 modelos de p-5i
con 107 atomos de Si, asi el modelo de p-Si con la menor de las energias totales
nos indicara la direccion del poro que hace que el modelo sea el mas estable ante la
optimizacién de su geometria.

En el cuadro 5.9 se muestran los valores de las energias totales de los modelos de
p-Si vy ap-St con 107 atomos de Si. En el cuadro 5.10 se muestran las diferencias de
energia entre las estructuras de p-Si y sus correspondientes estructuras ap-9i.

CONCLUSIONES SOBRE SUBCONJUNTO C1. De la observacion de las energias
totales de los modelos de p-Si con 107 dtomos podemos concluir que los modelos de
p-Si y ap-Si con menor energia son los que tienen un poro paralelo al eje Z, y los
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Figura 5.7: . Modelos de p-Si con 107 atomos de Si . En el primer modelo el poro
no tiene una direccion precisa y en el segundo el poro es paralelo al eje Z.

Figura 5.8: . Modelos de p-Si con 107 atomos de Si. En el primer modelo el poro
es paralelo a una linea que une dos aristas mientras que en el segundo modelo el
poro esta a lo largo de la diagonal principal.

p-Si Energia Total (Ha) ap-Si Energia Total(Ha)
p-Sil07 azar -30849.80 ap-Sil07 azar -30850.01
p-Sil07 diagonal -30849.52 ap-Si107 diagonal -30849.82
p-Sil07 arista -30849.73 ap-Sil07 arista -30849.86
p-Sil07 Z -30849.95 ap-Sil07 Z -30850.03

Cuadro 5.9: . Energias totales de las estructuras de p-Si y ap-Si con 107 dtomos
de Si.
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Figura 5.9: . Funciones de distribucién radial de los modelos de p-Si (en negro)
y ap-Si (en rojo) con 107 dtomos de Si cuyo poro (a) no esta sobre una direccién
particular, (b) estd a lo largo del eje Z, (c¢) estd sobre una linea que une dos aristas
y (d) estd a lo largo de la diagonal principal.
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Poro 6Etotal (eV)

Z 2.35
arista 3.55
azar 5.61

diagonal 8.24
Cuadro 5.10: . Diferencias de energias totales entre las estructuras de p-Si y ap-
Si. La primera columna indica la direccién del poro en las estructuras de p-Si y
ap-Si consideradas y en la segunda columna se indica en eV la diferencia de sus
energias totales.

modelos de p-Si y ap-Si con la energia mas alta son los que tienen un poro sobre la
diagonal principal de la celda de simulacion. De lo anterior se deduce que el costo
energético de cavar un poro sobre la diagonal principal es mayor que si se cava un
poro a lo largo de las otras direcciones estudiadas. La diferencia de energia entre el
modelo de p-Si con el poro a lo largo de Z y el modelo de p-Si con el poro sobre
la diagonal principal es de 0.21 Ha = 5.71 eV, mientras que la diferencia energética
entre el modelo de ap-Si con el poro a lo largo de Z y el modelo de ap-Si con el poro
sobre la diagonal principal es de 0.60 eV'. Los resultados anteriores nos indican que
el modelo de p-Si con el poro a lo largo de Z es por mucho més costeable (en térmi-
nos de energia) que el modelo de p-Si con el poro sobre la diagonal principal pero
que sus respectivas estructuras de ap-5i no estan alejadas. Del cuadro 5.10 podemos
observar que la menor diferencia de energias totales entre las estructuras de p-Si y
ap-Si con el poro en la misma direccion es la de los modelos de p-Si y ap-Si cuyo
poro esta a lo largo de Z, mientras que la mayor de estas diferencias es la que se da
entre las estructuras de p-Si y ap-Si cuyo poro esta sobre la diagonal principal; este
comportamiento advierte que el modelo de p-Si con el poro a lo largo de Z requiere
de menos energia para llegar a su fase ap-Si que la que requiere el modelo de p-Si
con el poro sobre la diagonal para llegar a su fase ap-Si.

Con los resultados presentados en esta subseccién sélo podemos decir que de entre los
poros estudiados, los poros a lo largo del eje Z en modelos de p-Si y ap-Si minimizan
la energia total del sistema respecto de la energia total de los modelos de p-Si con
poros en las otras direcciones estudiadas. Es decir que la creacién de un poro princi-
pal a lo largo de una direccién (001) ayuda a reducir la energia total del modelo. Sin
embargo estamos conscientes de que con nuestros resultados no es posible concluir
nada sobre la existencia de una posible direcciéon preferencial de los poros en el p-S9i.

Por otro lado, la direccién (111) resulté la direccién a lo largo de la cual se debe
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Numero de atomos 216
Parametro Valor
pr () 116
Volumen (4°) | 8649.90
Arista (A) 20.53

Cuadro 5.11: .Parametros de la celda de simulacién del modelo ¢-Si216lowdens.

de invertir la mayor cantidad de energia para cavar un poro y consecuentemente, la
familia de planos {1 1 1} son los més estables o dificiles de cavar. En [75] se menciona
que los planos {1 1 1} son los més estables y por lo tanto en estos planos no hay
poros ademds de que los autores mencionados concluyen que la direccién (100) es la
direccién preferida para el crecimiento de los poros en las estructuras de p-Si tipo p
y n que provienen de un cristal de Si (1 0 0).

SUBCONJUNTO C2 [76]. Después de observar los resultados del subconjunto C1
pensamos que al cavar un poro dentro de la celda de simulacién no permitiamos que
el sistema nos mostrara las direcciones preferenciales de crecimiento de los poros,
asi que decidimos partir de una celda de silicio cristalino de baja densidad y someter-
la a procesos de optimizacién geométrica y de dindmica molecular con la esperanza
de obtener poros de manera espontanea. La direcciéon en la que los poros crecieran
seria una direccion preferencial.

De modo que se cre6 un modelo de silicio de baja densidad con 216 atomos de Si y
al que llamamos ¢-Si216lowdens. La densidad final (ps) se obtuvo como se indica en
5.1. Los parametros del modelo se resumen en el cuadro 5.11.

Pe
Pr== (5.1)

Ya que para la construccion del modelo ¢-Si216lowdens partimos de una supercelda
cristalina con 216 dtomos y alargamos la arista de la celda hasta alcanzar la py, las
posiciones relativas de los dtomos de Si del ¢-5i216lowdens siguen siendo las mismas
que las de la celda original cristalina. Si se optimiza la geometria de este modelo, la
estructura final es exactamente la misma que la del modelo ¢-Si1216lowdens inicial. Es
por lo anterior que para que la optimizacion de la geometria tuviera sentido fué nece-
sario sacar de sus posiciones de equilibrio a algunos atomos del c-Si216lowdens y
asi observar como evolucionaba su estructura. Se sacaron de su posicién de equilibrio
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Parametro Opcién
Proceso Optimizacién de su geometria
Radio de corte (A) 5
Coraza Completa
Base Minima
Densidad Minima

Cuadro 5.12: . Pardametros de la optimizacion de la geometria del modelo c-
Si216lowdens en el que 5 de sus dtomos estan fuera de su posicién de equilibrio.

dindmica molecular respectivamente.

a b atomos de Si. Los parametros de la optimizacién geométrica experimentada por
el modelo c-Si216lowdens se muestran en el cuadro 5.12. El modelo ¢-Si216lowdens
optimizado y el modelo ¢-Si216lowdens al que se le aplicé una dindmica molecular se
presentan en la figura 5.10.

Durante la optimizacién de la geometria del modelo c-Si216lowdens, observamos que
la distancia interatémica cambié de 2.95 A a 2.55 A. Aclaramos que la distancia de
2.95 A no tiene sentido fisico debido al método que se usé para reducir la densidad
del modelo. Al final de la optimizacién geométrica no se notan poros en la estructura.

Decidimos entonces someter el modelo ¢-Si216lowdens a un proceso de dindmica
molecular con el propésito de otorgar energia al sistema y asi observar si se formaban
poros de forma espontanea. Los parametros de la dindmica molecular se muestran en
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Parametro Opcién
Proceso Simulated annealing
Fusién 1 paso 0 a 300 K
NVT 100 pasos 300 K
Templado 1 paso 300 a0 K
Radio de corte (A) 5
o (fs) 9.78
Coraza Completa
Base Minima
Densidad Minima

Cuadro 5.13: . Parametros que usamos en la dindmica molecular del modelo c-
Si216lowdens.

el cuadro 5.13.

Después de la dindmica molecular que experimenté el modelo ¢-Si216lowdens se le
aplico una optimizaciéon geométrica. Al analizar el modelo final se observé que un
atomo de Si resulté completamente aislado y que se crearon poros a lo largo de X,
Y y Z. La estructura de c¢-Si216lowdens vista con eje Z perpendicular a esta pagina
presenta zonas densas arriba y abajo y las partes laterales se deforman dando pie a
los huecos. Su distancia interatémica final fué de 2.55 A, el segundo pico de su FDR
estd en 4.05 A y el tercer pico en 6.05 A.

En las figuras 5.11 y 5.12 se presenta la visualizacién de varias celdas de simulacién del
modelo ¢-Si216lowdens en las direcciones (001), (010), (100) y (111). Como se nota
en las figuras, en la direccién (010) se nota claramente la presencia de poros regulares
mientras que en las direcciénes (001) y (100) encontramos también poros pero no tan
regulares. Por otro lado, en la direccién (111) encontramos la acumulacién de gran
parte de los atomos de S7 por lo que es evidente que esta direcciéon no es preferencial
para el crecimiento de poros en el p-5i.

CONCLUSIONES SOBRE EL SUBCONJUNTO C2. A partir de nuestros resulta-
dos es dificil concluir sobre el crecimiento espontdaneo de poros a lo largo de ciertas
direcciones. Sin embargo fué interesante observar que creando un modelo de ¢-Si de
baja densidad y otorgandole energia al sistema, poros regulares crecen de manera
espontanea en la direccién (010) y se crean poros menos regulares en las direcciones
(001) y (100). También podemos decir que los planos { 1 1 1 } contienen la mayoria
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Figura 5.11: . Perspectivas de varias celdas de simulacién del modelo c-
Si216lowdens después de la dindmica molecular, en la direccién (001) y (010) re-
spectivamente.

Figura 5.12: . Perspectivas de varias celdas de simulacién del modelo c-
Si216lowdens después de la dindmica molecular en la direccién (100) y (111) re-
spectivamente.
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de los atomos de Si dentro de la celda de simulacién por lo que resultan los mas
dificiles de modificar debido al costo energético que esto implica. En términos gene-
rales podemos decir que no hallamos direcciones preferenciales de crecimiento de los
poros en el p-Si asi como las que mencionan los autores de [75], pero si coincidimos
con estos autores sobre la estabilidad de los planos { 1 11 }.



154 CAPITULO 5. RESULTADOS DEL CONJUNTO C



Capitulo 6

Conclusiones

Las conclusiones que a continuacion se exponen son de cardcter general, pues al final
de cada uno de los capitulos de resultados se plantearon las observaciones correspon-
dientes. Las siguientes conclusiones pretenden mencionar los resultados més relevantes
de esta tesis y las tendencias observadas del ap-Si, ap-Si:H, p-Si y p-Si:H.

Conclusiones de caracter topolégico

1. La fase ap-Si puede obtenerse a partir de la optimizacién de la geometria de una
estructura de p-Si con pocos atomos (alrededor de 100) de silicio. La porosidad
de la estructura deberd de ser de al ménos el 50 %. El esqueleto de silicio es
incapaz de mantener su caracter cristalino y obliga a que los primeros vecinos
disten a 2.55 A uno del otro y se generen defectos de coordinacién. Nuestros
resultados fueron publicados en [71].

2. La cristalinidad de los modelos de p-Si¢ es sensible al espesor del esqueleto de
silicio. La distancia interatomica entre los atomos de silicio tiende a la separacion
cristalina de 2.35 A conforme el esqueleto es més grueso atn para una porosidad
de hasta el 80% (Conjunto A) o del 50% (Conjunto B). Esta tendencia se
observa experimentalmente [4].

3. La distancia interatémica entre los atomos de Si que estdn sobre la superficie
del poro es mayor que la de aquellos a&tomos de Si que estan alejados del poro.
Es decir, que en los modelos de p-Si se puede hablar de nanoestructuras con
distancias interatémicas cristalinas y de nanoestructuras amorfas en funcién de
su ubicacién respecto al poro. Nuestros resultados fueron publicados en [73].
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4. Aunque nuestros estudios realizados con el propédsito de hallar direcciones prefe-

renciales de crecimiento de poros en el p-5i, no arrojan resultados concluyentes.
Advertimos que la direccion < 111 > no puede ser una direccién de crecimiento,
dado que el costo energético de cavar poros paralelos a ella es muy alto. Es
decir que los planos {111} como lo mencionan Christophersen et al. [75] son
muy estables.

El papel del hidrégeno a nivel topoldgico (tanto en los modelos de p-Si:H como
de ap-Si:H) consiste en aliviar parte de la tensién (entre los atomos de Si sobre
la superficie del poro) creada a raiz de la construccién del poro. De tal forma que
la separacion entre los atomos de S7 superficiales se acortaba ante la presencia
del hidrégeno que al mismo tiempo satisface los enlaces sueltos.

Conclusiones de caracter electronico

1. Los modelos de p-Si presentan una enorme cantidad de estados en la brecha.

Pensamos que estos estados son producto de los enlaces sueltos generados al
cavar el poro. El niimero de enlaces sueltos varia en funcién de la forma del poro
(conjunto A) y del nimero de atomos de Si por celda de simualcién (conjunto
A y B). Todos los niveles de Fermi se encuentran cerca de la mitad de la brecha,
anclados por los estados localizados de la brecha.

. Los modelos de ap-Si poseen menor ntimero de enlaces sueltos que los modelos

correspondientes de p-Si debido quizés a la reconstruccion interna de la super-
ficie de sus poros. Las densidades de estados de los modelos de ap-St muestran
una menor densidad de estados localizados en la brecha. Por lo general los nive-
les de Fermi de los modelos de ap-Si se mantienen a la mitad de la brecha y
rodeados de estados localizados.

Cuando se satisfacen con hidrogeno los enlaces sueltos de los modelos de p-Si
y ap-Si para obtener asi los modelos de p-Si:H y ap-Si:H respectivamente, sus
brechas electrénicas se limpian de enlaces sueltos manteniendo sin embargo los
de las colas de las bandas. El hidrégeno contribuyé a limpiar y a incrementar
las brechas de los modelos de p-Si y ap-Si.

. Con respecto a los estudios que realizamos sobre el almacenamiento de hidrégeno

en el p-C:H se concluye que el p-C' es un material capaz de almacenar hidrogeno
y que éste se adsorbe por fisisorcion por el C. Nuestros resultados se publicaron
en [74].
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1. El cédigo EDOXEDO.f es més adecuado para modelar los espectros de PL de
los modelos del conjunto A y B. Los espectros de PL que se obtuvieron con este
c6digo tienen un ancho méaximo de 2.4 eV (conjunto A) y 1.6 eV (conjunto B).
La energia minima de los espectros es de 1.2 eV (conjunto A y B) y su energia
méxima es de 3.6 eV (conjunto A) y de 2.8 eV (conjunto B). El maximo prome-
dio de la energia de emisién de los espectros de PL calculados con este cédigo es
de 2.30 eV (conjunto A) y de 1.94 eV (conjunto B). La forma de los espectros
de PL que calculamos coincide con los que se reportan experimentalmente, sin
embargo el promedio de la energia maxima de emision estda desplazado por al
menos 0.7 eV (conjunto A) y 0.34 eV (conjunto B) hacia el azil.

2. El modelo del QC parece explicar el corrimiento a mayores energias del maximo
de la emision de la PL de nuestros espectros respecto al maximo de la emision
de los espectros de PL experimentales. Sin embargo, el modelo de especies su-
perficiales podria explicar algunas de las desviaciones del méaximo de la emision
de la PL en los espectros del conjunto A.
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Apéndice A

Espectros de PL de los modelos del

Conjunto A y B

A.1. Nuestras propuestas para modelar la PL del
p-St y ap-Si.

Debido a que la fotoluminiscencia (PL) del ¢-Si es muy pobre y a que en las dos
décadas pasadas el silicio poroso (p-Si) desperté gran interés por su fuerte PL a tem-
peratura ambiente, se presenta el espectro de emisién del p-Si 1.12 que se reporta
experimentalmente y cuyas condiciones de fabricacién hacen de él aquel que concuer-
da en mayor medida con el p-Si que simulamos.

En las conclusiones de ésta apéndice se trata de comprender la importancia de la
porosidad de los modelos en la PL del p-Si pues hasta el momento la discusion sobre
los origenes de la PL del p-Si sigue abierta y modelos como el del confinamiento
cuantico (QC) la describen parcialmente.

Primero que nada queremos aclarar las condiciones de excitacién de los modelos del
conjunto A y B. Dadas las densidades de estado mostradas en la seccién de resultados
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electrénicos de los conjuntos mencionados, hemos supuesto que todos los estados por
arriba de la energia de Fermi estaran llenos o excitados y todos los estados por debajo
del nivel de Fermi estaran vacios o disponibles. S6lo tomaremos en cuenta un ancho
de la densidad de estados de conduccion y de valencia de 2 eV incluyendo la brecha.
Hemos elegido estas condiciones de excitacion principalmente por tres causas:

1. Experimentalmente se presenta la PL del p-Si, a-Si:H o ap-Si:H como resultado
de una excitacion, pero dado que no es posible tener un seguimiento discreto
de los estados excitados y su decaimiento, somos libres de modelar cualquier
distribucion de estados excitados. Hemos escogido sin embargo, la méas burda
de las distribuciones para ver que tanto nos aproximamos a los espectros de PL
experimentales.

2. Esta distribucién de estados excitados es la mas sencilla de implementar en un
codigo.

3. La mayoria de los trabajos experimentales consultados sobre la PL del p-S%
mencionan una excitacion de alrededor de 2 eV por lo que pensamos que po-
driamos modelar esta condicién limitando el niimero de estados a sélo aquellos
que estén dentro de un ancho de la densidad de estados de conduccién y de
valencia de 2 eV'.

Nuestro primer cédigo de PL al que hemos llamado HISTOGRMAS.f considera que
cualquier estado excitado en la D(E) de conduccién puede decaer en cualquier estado
vacio en la D(E) de valencia (figura A.2). En HISTOGRAMAS.f dado un estado exci-
tado en la D(E) de conduccién se calcula la energia de emision si este estado excitado
decayera en cualquiera de los estados vacios o disponibles de la D(E) de valencia.
HISTOGRAMAS.f calcula la energia de la PL como la diferencia entre la energia del
estado excitado y la energia de cada uno de los estados vacios en la D(E) de valencia.
El cédigo calcula la emision para todos los estados excitados como si decayeran en
cualquiera de los estados desocupados. El archivo de salida consiste de una matriz de
una columna (energias de PL) y nxm renglones en el que n es el nimero de estados
excitados y m el nimero de estados desocupados. El archivo de salida es analizado
posteriormente con el paquete ORIGIN con el que se calcula un histograma para en-
contrar la energia de emisién méas probable (maximo de la distribucién) y se ajusta
una curva gaussiana a la distribucion con la finalidad de compararla con los espectros
experimentales de PL. que hemos tomado como referencia.
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Queremos subrayar que como primera aproximacién nuestros cédigos de PL (HIS-
TOGRAMAS.f y EDOxXEDO.f) no consideran la altura (o cantidad de estados por
intervalo) de cada intervalo de energia en la D(FE) sino que simplemente consideran
que todos los intervalos tienen la misma altura (ver figuras A.1). Estamos convenci-
dos de que considerar la altura de los intervalos de energia de la D(F) es una mejor
aproximacién a la PL del p-Si, a-S7 o ap-Si:H, sin embargo quisimos escoger la mas
basica de las aproximaciones para analizar los espectros y compararlos con los que se
reportan experimentalmente.

Debido a que la cantidad de estados en nuestros modelos es mucho menor a los de
cualquier modelo de p-5i, a-Si:H o ap-Si:H estudiado experimentalmente, usamos el
cédigo DATOSARTIFICIALES.f para multiplicar el nimero de estados electrénicos
en nuestros modelos. Para cada intervalo AE se crearon 10 estados artificiales. Cada
estado artificial es un décimo de AFE, de modo que para cada intervalo AFE se tienen
10 estados artificiales igualmente espaciados. Este recurso computacional no altera la
relacion fisica entre la estructura de nuestros modelos y sus estados electrénicos.

Como los espectros de PL obtenidos con HISTOGRAMAS.f son muy anchos respecto
al ancho del espectro de emisién del p-Si de [4] que usamos como referencia, decidimos
escribir otro codigo en el que el decaimiento de los electrones excitados estuviese mas
restringido que en HISTOGRAMAS.f. A este nuevo cédigo se le llamé EDOxEDO.f
(estado por estado) y en él, los electrones excitados con una energia de hasta 2 eV
considerando la brecha, decaen en la D(E) de valencia como se muestra en la figura
A.3. Al igual que en HISTOGRAMAS.f, en EDOXEDO.f se parte de la situacién en
la que todos los estados de la densidad de estados por arriba de la energia de Fer-
mi, se consideran llenos o excitados y por abajo del nivel de Fermi los estados estan
disponibles o vacios. La diferencia sustancial entre el decaimiento en HISTOGRA-
MAS.f y EDOxXEDO.f es que en este segundo cédigo el decaimiento de los electrones
se cuenta paso a paso y se va eliminando de la lista de estados disponibles los estados
que se van llenando en cada paso. En detalle la forma de funcionar de EDOxEDO.f
es la siguiente: Los electrones excitados en la D(E) de conduccién més cercanos a la
energia de Fermi decaen al estado desocupado mas profundo de la D(E) de valencia
dentro de un rango de 2 eV, una vez que el estado desocupado se llené con los elec-
trones que decayeron ese estado de valencia se elimina de los estados disponibles de
modo que los siguientes 2 electrones excitados mas cercanos a la energia de Fermi
decaen en el estado de valencia mas profundo y disponible. El programa EDOxEDO.f
continuiia hasta que ya no existen electrones excitados.

El archivo de salida del programa EDOxEDO.f consiste en una columna con las ener-
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gias de PL que no son méas que (de acuerdo a nuestro cdédigo) la sustraccion entre
la energia del estado excitado y la energia del estado en el que decae. Como dentro
de esta columna hay varias energias que coinciden, para encontrar la distibucién de
energias de emisién se calcula un histograma. Para poder hacer una comparacién mas
directa entre nuestros espectros y los espectros de PL. que usamos como referencias
experimentales ajustamos una curva gaussiana a nuestros histogramas.

Como en el caso de HISTOGRAMAS.f, debido a que la cantidad de estados en nues-
tros modelos es mucho menor a los de cualquier modelo de p-S%, a-Si o ap-Si:H estudi-
ado experimentalmente, usamos el codigo DATOSARTIFICIALES.f para multiplicar
el numero de estados electronicos en nuestros modelos. Este recurso computacional
no altera la relacion fisica entre la estructura de nuestros modelos y sus estados elec-
trénicos.

A.2. Espectros de PL del conjunto A.

A continuacion usted podra encontrar las curvas de PL de los modelos de p-Si opti-
mizado y de los modelos de ap-5i optimizado después de aplicar el programa llamado
HISTOGRAMAS.f. Los histogramas estan calculados para una excitacién del orden
de 2 eV. La figura A.4 presenta la comparacién entre todos los modelos de p-Si del
conjunto A. En La figura A.5 se muestra la comparacién de todos los espectros de
emision de los modelos de ap-Si del conjunto A. En la figura A.6 se presentan los
espectros de PL reportados por Solomon et al. [1] y al comparar el comportamiento
de nuestros modelos de p-Si con sus modelos de p-5i cristalinos se puede apreciar que
existe cierta semejanza en el hecho de que conforme aumenta la porosidad, el maximo
del espectro se desplaza hacia el azul. La figura A.7 corresponde a las comparacion
entre los espectros de emision de los modelos de ap-Si:H del conjunto A calculados

con el programa HISTOGRAMAS f.
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Figura A.1l: . Comparacién entre una de las densidades de estado de nuestros
modelos y la D(FE) usada en nuestros cédigos. La brecha electrénica que se indica
en la figura la calculamos como el valor absoluto de la diferencia HOMO—LUMO,
aunque como se menciono en el capitulo 3, reconocemos que no es una brecha real
ya que los estados electrénicos involucrados son localizados.

A continuacion se presentan los espectros de PL de los modelos del conjunto A cal-
culados con el cédigo EDOxEDO.f. En las figuras A.8, A.9 y A.10 se presentan los
espectros de PL calculados con el programa EDOxEDO.f de los modelos de p-Si, ap-
Sty ap-Si:H respectivamente.

La figura A.11 corresponde a la comparacién entre una muestra de p-Si a 300K
reportada por Cullis et al. [4] y nuestro modelo de p-Si con 194 dtomos de silicio.
Escogimos el modelo pSi194 dado que es el que a decir de su FDR (ver figure 3.9)
tiene una estructura parecida a la del ¢-5i.
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Figura A.2: . Decaimiento considerado en el programa HISTOGRAMAS.f. En este
codigo cada uno de los estados excitados de la densidad de estados de conduccién,
decae en cada uno de los estados vacios de la densidad de valencia.

La figura A.12 corresponde a la comparacion entre una muestra de ap-Si:H con un
didmetro de 12.5 A reportada por Estes et al. [77] y nuestro modelo de ap-Si:H con
194 atomos de silicio y 27 de hidrégeno. Escogimos el modelo apSi194H27 pues es el
que tiene el més grueso de los esqueletos de silicio dentro de los modelos del conjunto
A y que por lo tanto, se acerca a las dimensiones usadas por Estes et al.

OBSERVACIONES SOBRE LA PL DE LOS MODELOS DEL CONJUN-
TO A.

Los espectros de PL de p-Si y ap-Si calculados con el programa EDOxEDO.f estan
entre los intervalos de energia que abarcan las bandas S y F, es decir que el punto
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Decaimiento de EDOxEDO.f
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Figura A.3: . Decaimiento considerado en el programa EDOxEDO.f. En este
c6digo se impone un orden de decaimiento de los electrones excitados a los estados
de valencia disponibles. El estado excitado inmediato por arriba de la energia de
Fermi decae en el estado mas profundo de la densidad de valencia considerada.
El estado excitado mas externo de la densidad de conduccién, decae en el estado
inmediato anterior del nivel de Fermi en la densidad de valencia.

maximo de los espectros esta entre 1.55 y 3.10 eV/. La banda F tiene un méaximo
de energia alrededor de 2.64 eV segin (Harvey et al. [86]) y la banda S tienen su
maximo de energia entre 3.10-1.55 eV/. A la banda F se le relaciona con la conta-
minacion del p-Si con otras moléculas pero también con defectos de la red. Debido a
que en nuestros modelos de p-Si y ap-Si sélo hay silicio, la banda F de nuestros es-
pectros puede nacer de los defectos de la red tales como distorsiones y enlaces sueltos.

Los espectros de PL calculados con EDOxEDO.f de los modelos de ap-Si:H estan
dentro de la banda UV que de acuerdo a (Jiang et al. [87]) tiene un méaximo de
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Figura A.6: . Comportamiento del p-Si y ap-Si:H registrado por Solomon et al.
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Figura A.7: . Comparacién entre todos los espectros de PL de ap-Si:H del conjunto
A calculados con el cédigo HISTOGRAMAS.f.
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Figura A.8: . Comparacién entre todos los espectros de PL de los modelos de p-Si
optimizado del conjunto A calculados con el programa EDOxEDO.f.
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Figura A.9: . Comparacién entre todos los espectros de PL de los modelos de
ap-Si optimizado del conjunto A calculados con el programa EDOxEDO.f.
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Figura A.11: . Comparacién entre el espectro de PL del p-Si mostrado por Cullis
et al. y el espectro de PL de nuestro modelo de p-Si con 194 atomos de Si.
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Figura A.12: . Comparacion entre el espectro de PL del a-Si:H mostrado por
Estes et al. y el espectro de PL de nuestro modelo de ap-Si:H con 194 atomos de
silicio y 27 d4tomos de hidrégeno.

energia de alrededor de 3.54 eV y proviene, como la banda F, de la contaminacién
del p-Si con otras moléculas y defectos de la red. En nuestros modelos de ap-Si:H
no se tienen enlaces sueltos pues fueron satisfechos con hidrégeno entonces podemos
suponer que el hidrégeno y las distorsiones de la red de silicio pueden ser los factores
que recorren los espectros de emision hacia mayores energias.

Los espectros de emisién de p-Si, ap-Si y ap-Si:H (figuras A.4 y A.5) para una
porosidad dada revelan el papel que juega el confinamiento cuantico en la emision.
Del estudio de los espectros mencionados para las diferentes porosidades se observa
que la emision promedio de las muestras ap-5i esta en mayores energias que la emisién
promedio de los modelos de p-Si. Del mismo modo los espectros de emisién de los
modelos de ap-Si:H tienen su maximo de energia promedio en mayores energias que
los espectros de ap-Si y de p-Si. Pensamos que como lo propone Estes et al. [77] lo
anterior se debe a que en los modelos de ap-Si:H y ap-Si las cargas se encuentran mas
confinadas por la fase amorfa que en los modelos de p-Si en los que el Uinico factor de
confinamiento esta determinado por la porosidad del modelo o dicho de otra forma
por el grueso del esqueleto de silicio. La comparacién entre el espectro de PL calculado
por [77] y nuestro espectro de emisién calculado para nuestro modelo més cristalino
se muestra en la figura A.12. En la figura A.12 es notable el corrimiento hacia el azul
del espectro de emision de nuestro modelo de ap-Si:H respecto de la curva del a-Si:H
de [77] y creemos que tal corrimiento se debe a que en nuestro modelo de ap-Si:H
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las cargas se encuentran confinadas no solo por la fase amorfa como en el caso del
a-Si:H de [77], sino también por la porosidad del modelo. Por lo tanto suponemos que
tanto la fase amorfa como la porosidad de los modelos son factores importantes de
confinamiento que determinan el maximo de la energia de PL. Wehrspohn et al. [78]
advierten que conforme la porosidad aumenta en el ap-Si:H su maximo de energia
de PL se recorre de 1.3 a 1.5 €V, este comportamiento también lo presentan nuestros
modelos de ap-Si:H (ver figura A.10), si bien las energfas maximas de PL para nues-
tros modelos ap-Si:H estan entre 2.4 y 4.4 eV observamos que a mayor porosidad
el maximo de energia de PL se recorre hacia el azul. Finalmente queremos indicar
que para la mayor parte de nuestros modelos de ap-Si:H conforme la porosidad au-
menta, es decir conforme el esqueleto de silicio se adelgaza, la intensidad disminuye.
Estos resultados estan en concordancia con los de Solomon et al. [1] (véase figura A.6).

De la comparacién (figura A.11) entre uno de los espectros de PL de p-Si estudiados
por Cullis et al. [4] y el espectro de emisién de nuestro modelo de p-Si con mayor gra-
do de cristalinidad podemos decir que, los espectros son muy parecidos en forma pero
sus maximos de energia no coinciden. Pensamos que lo anterior puede deberse a que
el esqueleto de silicio de nuestro modelo es muy delgado comparado con el de Cullis et
al. y si consideramos el modelo del QC, nuestro esqueleto delgado debe de emitir en
energias mayores a un esqueleto grueso. Como se verd en la siguiente seccién, nuestra
observacion es apoyada por los espectros de PL calculados de los modelos del conjunto
B donde es muy clara la dependencia entre el grueso del esqueleto y la energia de la
emision.

Finalmente, creemos que el programa EDOxEDO.f es un mejor cédigo que HIS-
TOGRAMAS.f pues en este tltimo los espectros son extremadamente anchos respecto
al ancho experimental; en EDOxEDO.{, los modelos de p-Si y ap-Si también siguen el
comportamiento que Solomon et al. [1] mencionan. Pensamos que HISTOGRAMAS. .f
arroja espectros muy anchos debido a que se considera la posibilidad de que cualquier
estado excitado decaiga en cualquier estado vacio sin ningun tipo de restriccion. En
EDOxEDO.f por el contrario, se supuso una posible forma de decaimiento de los es-
tados excitados que implicaba restringir el nimero de estados disponibles ademés de
imponer un orden en la forma en la que los electrones decaen. Creemos que EDOxE-
DO.f se puede mejorar si se incluye la informacién del niimero de estados disponibles
por intervalo de energia en las D(FE) de conduccién y de valencia, es decir, si se in-
cluye en el cédigo la informacién de la forma de la D(FE), de modo que el decaimiento
serd mas inteligente pues se llevara la cuenta exacta de cuantos electrones excitados
pueden ser recibidos por intervalo de energia disponible en la D(FE) de valencia. Sin
embargo, los espectros de PL calculados con EDOxEDO.f son muy semejantes en
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forma a los espectros de PL reportados experimentalmente para el p-Si, ap-Si y ap-
Si:H. El desplazamiento hacia el azul del maximo de nuestros espectros respecto al
maximo de los espectros experimentales de referencia lo consideramos consecuencia
de las dimensiones de nuestros modelos.

A.3. Espectros de PL del conjunto B.

Con respecto a los espectros de PL que calculamos para los modelos del conjunto B,
queremos aclarar que las condiciones de excitacién son exactamente las mismas que
las que se consideraron para los modelos del conjunto A. Los cédigos que usamos para
calcular la PL del conjunto B son HISTOGRAMAS.f y EDOxEDO.f en los que los
electrones decaen como se se explicd en la primera seccion de este apéndice. En el
conjunto B al igual que para el conjunto A, se implement6 el cédigo DATOSARTI-
FICTALES.f para generar estados artificiales entre los estados originales de valencia
y conduccion con la finalidad de tener mas datos sobre las energias de PL.

En la figura A.13 se presentan los espectros de emisién de los modelos de p-Si del
conjunto B que se obtienen con el cédigo HISTOGRAMAS.f. Las energias de emision
calculadas con el cédigo antes mencionado se grafican como histograma y luego se
ajusta una curva gaussiana. En la figura A.13 podemos notar que conforme aumenta
el nimero de atomos de silicio por celda de simulacién la intensidad de la emision
también y ademads, la energia de emisién se recorre hacia el rojo conforme el espesor
del esqueleto de silicio crece o bien, hacia el azul conforme el espesor del esqueleto
decrece. El modelo de p-Si con 500 atomos de silicio es el de mayor intensidad pero
con menor energia de emisién respecto al modelo con 32 atomos de silicio que emite
en energias altas pero con muy baja intensidad. Este comportamiento esta previsto
por el modelo del QC.

Debido a que los espectros de emisién de los modelos p-Si del conjunto B calculados
con HISTOGRAMAS.f nos parecieron muy anchos respecto al ancho de nuestro es-
pectro de referencia de la PL del p-Si experimental, decidimos calcular los espectros
de emisién para este mismo grupo de modelos pero ahora con el programa EDOxE-
DO.f mismos que se presentan en la figura A.14.

En la figura A.15 podemos observar la comparacién entre el espectro de PL del p-5i
que consideramos de referencia y que obtuvieron Cullis et al. [4] y el espectro de
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Figura A.13: . Comparacion entre los espectros de PL de los modelos de p-Si
calculados con HISTOGRAMAS.f. Por arriba de cada curva se colocé el ntimero
de atomos de silicio por celda de simulacion.

emisién de nuestro modelo de p-Si con 500 atomos de silicio y calculado con el cédigo
EDOxEDO.f. Podemos observar que los espectros son muy semejantes en su forma
aunque la energia de emision es mayor para nuestro modelo que para el de Cullis et
al.. Pensamos que el corrimiento al azul de la energia de emision de nuestro modelo
respecto a la de la PL de Cullis et al. se debe a que nuestro esqueleto de silicio es
mucho menor a cualquiera de las muestras estudiadas por los autores mencionados,
es decir, nos justificamos con el modelo del QC pues ademas, y teniendo en mente
los resultados del conjunto A, el espesor del esqueleto con 500 atomos es mayor que
el de cualquiera de los esqueletos del conjunto A y por ello, su maxima emisién es
menor que la de cualquier modelo del conjunto A. Presentamos en la figura A.16 los
espectros de PL de los modelos de p-Si:H calculados con EDOxXEDO.f.

OBSERVACIONES SOBRE LA PL DE LOS MODELOS DEL CONJUN-
TO B.

Estudiamos la PL de los modelos del conjunto B con nuestros codigos HISTOGRA-
MAS.fy EDOxEDO.f con las mismas condiciones iniciales de excitacién que se usaron
en el conjunto A. Los resultados nos sugieren que el codigo EDOXEDO.f es méas ade-
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Figura A.14: . Espectros de PL de los modelos de p-Si del conjunto B calculados
con el programa EDOxEDO.f
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Figura A.15: . Comparacién entre el espectro de PL del p-Si7 de Cullis et al. y
nuestro modelo de p-Si con 500 dtomos de silicio.
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Figura A.16: . Comparacién entre todos los espectros de PL de los modelos de
p-Si:H optimizado del conjunto B.

cuado que el HISTOGRAMAS.f para modelar la PL del p-Si y p-Si:H que generamos
pues, los espectros que calcula tienen un ancho mas cercano al que reportan los tra-
bajos experimentales y en especial mas cercano al ancho del espectro de Cullis et al.
[4] que hemos considerado como nuestra referencia (ver figura A.15).

Después de analizar la figura A.15 y la respectiva comparacion del espectro de Cullis
et al. con los modelos del conjunto A, podemos decir que conforme el esqueleto de
silicio se va engrosando el maximo de la PL del p-Si se acerca a lo que Cullis et al.
advierten y que por lo tanto la PL de un modelo de p-Si puede ser en gran medida
explicada por el confinamiento cuantico. Como vemos en A.14 conforme el esqueleto
de silicio es mas grueso, también se incrementa la intensidad de la PL. Lo anterior
podria deberse a que hay mas estados en la D(E) de conduccién de los modelos con
500 y 256 atomos de Si que en los de 32 y 108 que pueden decaer en los estados de
la D(E) de valencia.

También calculamos la PL de los modelos de p-Si:H (figura A.16), y al compararlos
con la PL de los modelos de p-Si observamos que los espectros de los modelos de
p-Si:H estan en todos los casos en energias mas altas que los espectros de los modelos
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de p-Si. En proporcion hay menos hidrégeno por celda de simulacién en el modelo de
p-Si:H con 500 atomos de silicio que en el que tiene 32 y no sabemos si el porcentaje
de hidrégeno presente en los modelos sea una de las causas del desplazamiento de su
pico de PL a mayores energias, o bien se deba a otros factores.



Apéndice B

Cdédigos de los programas de
fotoluminiscencia.

En este apéndice se presentan los cédigos de los programas HISTOGRAMAS.f,
EDOxEDO.f vy DATOSARTIFICIALES.f que se crearon para la obtencion de
los espectros de fotoluminiscencia de los modelos del conjunto A y B. Todos los codi-
gos que se presentan fueron escritos en lenguaje FORTRAN 90 \ 95.

B.1. Programa HISTOGRAMAS.f

El programa Histogramas.f calcula la diferencia de energias entre un nivel excitado
en la D(FE) de conduccion y cualquier estado desocupado en la D(FE) de valencia. Este
programa no imprime limites al decaimiento de los estados excitados y considera una
D(E) de conduccién y de valencia de 2 eV de ancho maximo. En el apéndice A se
presenta un diagrama en el que se indica la forma en el que los estados excitados
decaen en los desocupados.

| sk sk sk sk ok ok sk ok ok s ok ok s ok ok sk ok ok sk ok ok sk sk ok ok s ok ok s ok ok sk ok ok sk ok ok sk ok ok sk sk ok ok s ok ok s ok ok s ok ok sk ok ok sk sk ok sk sk ok ok s ok ok sk ok ok sk ok ok sk ok ok sk
I PROGRAM: HISTOGRAMAS

I PURPOSE:Este programa calcula la diferencia de energia entre cada uno de
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!los estados excitados y cada uno de los estados de valencia que fueron
!desocupados. De este modo,se obtendrd un histograma del que se podra
lobservar para un intervalo E+dE cual es la transicién més probable.
D sk sk sk ok sk sk sk ok ok ok ok o o ok ok sk sk sk sk sk sk sk ok o ok ok sk sk sk sk sk ok sk o ok ok sk sk sk sk sk sk sk o sk sk sk sk sk sk sk sk sk ok o sk ok sk sk sk sk sk sk ok ok o ok ok ok sk sk ok
PROGRAM HISTOGRAMAS
IMPLICIT NONE
IDECLARACION DE VARIABLES
INTEGER: :1,j,inputl,input2,k,m,output
INTEGER,PARAMETER: :n=151
INTEGER,PARAMETER: : single=4
INTEGER,PARAMETER: :double=8
REAL (KIND=single) ,DIMENSION(151)::V,C
CHARACTER(1en=20) : : ARTIFICIALLLENOS32,ARTIFICIALVACIOS32,ARTI1ujioHIST032
REAL (KIND=double) ,DIMENSION(22801) : :Diferencia
ISECCION DE EJECUCION
'Datos de entrada
OPEN(13,FILE="ARTIFICIALLLENOS32.txt’ ,STATUS="0LD’ ,ACTION="READ’ ,I0STAT=input1)
OPEN(14,FILE=’ARTIFICIALVACIOS32.txt’,STATUS="0LD’ ,ACTION="READ’,I0STAT=input2)
OPEN(15,FILE="ARTI1ujioHIST032.txt’ ,STATUS="NEW’ ,ACTION="WRITE’,I0STAT=output)
file_1:IF (inputl1==0)THEN

leer_llenos: DO k=1,n

READ(13,*)C(k)

WRITE(*,*)’C(’,k,”)=",C(k)

END DO leer_llenos
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ELSE

WRITE(*,*) ’No pude abrir el archivo 1’

END IF file_1

file_2:IF (input2==0)THEN
leer_vacios:D0O m=1,n
READ (14, %)V (m)
WRITE(x,*)’V( ,m,’)=",V(m)
END DO leer_vacios
ELSE
WRITE(*,*)’No pude abrir el archivo 2’
END IF file_2
ISe calcula las diferencias
Estados_excitados: DO i=1,n
Estados_valencia: DO j=1,n
Diferencia(j)=ABS(ABS(C(i))-ABS(V(j)))
WRITE(15,*) Diferencia(j)
END DO Estados_valencia
END DO Estados_excitados
ISe cierran los archivos abiertos
CLOSE(13)

CLOSE(14)
END PROGRAM HISTOGRAMAS
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B.2. Programa EDOzEDO.f

El programa EDOxEDQO.f calcula la diferencia de energias entre un nivel excita-
do en la D(E) de conduccién y un estado desocupado en la D(E) de valencia. Este
programa restringe el decaimiento de los estados excitados en determinados estados
desocupados de valencia y considera una D(FE) de conduccién y de valencia de 2 eV
de ancho méximo. En el apéndice A se presenta un diagrama en el que se indica la
forma en el que los estados excitados decaen en los desocupados.

program ESTADOPOR_ESTADO
IMPLICIT NONE
IDECLARACION DE VARIABLES
INTEGER: :1,j,inputl,input2,k,m,output
INTEGER,PARAMETER: :n=47
INTEGER,PARAMETER: : single=4
INTEGER,PARAMETER: :double=8
REAL (KIND=single) ,DIMENSION(47)::V,C
CHARACTER (len=20) : : LLENOSxpSi129bis,VACIOSxpSi129bis,EDOxpSil129bis
REAL (KIND=double) ,DIMENSION (2209): :Diferencia
ISECCION DE EJECUCION
'Datos de entrada
OPEN(13,FILE="LLENOSxpSi129bis.txt’,STATUS="0LD’ ,ACTION="READ’,I0STAT=inputl)
OPEN(14,FILE="VACIOSxpSi129bis.txt’,STATUS="0LD’ ,ACTION="READ’,I0STAT=input2)
OPEN(15,FILE="EDOxpSi129bis.txt’,STATUS="NEW’ ,ACTION="WRITE’ ,I0STAT=output)
file_1:IF (input1==0)THEN
leer_llenos: DO k=1,n

READ(13,*)C(k)
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WRITE(*,*)’C(’,k,’)=",C(k)
END DO leer_llenos
ELSE
WRITE(*,*)’No pude abrir el archivo 1’
END IF file_1
file_2:IF (input2==0)THEN
leer_vacios:D0 m=1,n
READ (14 ,*)V(m)
WRITE(*,*)’V( ,m,’)=",V(m)
END DO leer_vacios
ELSE
WRITE(*,*)’No pude abrir el archivo 2’
END IF file_2
ISe calcula las diferencias
Decaimiento: DO i=1,n
Diferencia(i)=ABS(ABS(C(i))-ABS(V(i)))
WRITE(15,%*) Diferencia(i)
END DO Decaimiento
ISe cierran los archivos abiertos
CLOSE(13)
CLOSE(14)

end program ESTADOPOR_ESTADO
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B.3. Programa DATOSARTIFICIALES.f

Este programa fue creado con el tnico objeto de incrementar el nimero de datos
de salida que tanto el programa HISTOGRAMAS.fy EDOxzEDO.f arrojan. Los
archivos de salida de HISTOGRAMAS.f y EDOxEDO.f consisten en renglones
cada uno con un valor real que representa la energia de un fotéon emitido. El progra-
ma DATOSARTIFICIALES.f subdivide en 10 el intervalo de energia entre dos
renglones consecutivos de los archivos de salida para obtener més valores de energia
intermedios.

1 skeskesk ok o sk sk ok ok sk sk ok sk ok sk ok sk ok sk ok sk ok sk sk sk o ok sk sk sk o ok sk sk sk o ok sk sk sk o ok sk sk sk s ok sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk ok sk ok sk ok ok
! PROGRAM: DATOSARTIFICIALES

! PURPOSE: Subdividir el intervalo entre los datos de entrada para crear

! datos artificialmente.

1 skeskesksk s ook skok sk ook sk sk sk ok sk sk ok ok sk sk sk ok sk sk sk ok sk sk sk o ok sk sk sk o ok sk sk sk s ok sk sk sk sk ok sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk ok sk sk sk ok sk sk sk
program DATOSARTIFICALES

implicit none

IDECLARACION DE VARIABLES

INTEGER: :1, j,inputl,outputl, k

INTEGER, PARAMETER: :n=16,divisiones=10

INTEGER, PARAMETER: :single=4

INTEGER, PARAMETER: :double=8

REAL (KIND=single) ,DIMENSION(16)::D

CHARACTER(1en=20) : : LLENOSxpsil129bis, ALLENOSxpSil129bis

REAL (KIND=double), DIMENSION(15)::Intervalo,Salto

REAL (KIND=double) ,DIMENSION(15):: Incre_0,Incre_1,Incre_2,Incre_3

REAL (KIND=double) ,DIMENSION(15): :Incre_4,Incre_5,Incre_6,Incre_7,Incre_8
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& ,Incre_9
ISECCION DE EJECUCION
IDatos de entrada
OPEN(13,FILE="LLENOSxpsil129bis.txt’,STATUS="0LD’ ,ACTION="READ’,I0STAT=inputl)
OPEN(15,FILE=’"ALLENOSxpSi129bis.txt’,STATUS="NEW’ ,ACTION="WRITE’ ,I0STAT=outputl)
file_1:IF (inputl1==0)THEN
leer_datos: DO i=1,n
READ(13,*)D(1)
WRITE(*,*)’D(’,i,’)=",D(i)
END DO leer_datos
ELSE
WRITE(*,*)’No pude abrir el archivo 1’
END IF file_1
ISubdividir los intervalos
Intervalos: DO i=1,n-1
Intervalo(i)=ABS(ABS(D(i+1))-ABS(D(i)))
Salto(i)=Intervalo(i)/divisiones
IWRITE(*,*) ’Intervalo(’,i,’)=’,Intervalo(i)
IWRITE(*,*)’Salto(’,i,’)=",Salto(i)
Incre_0(i)=D(i)+(Salto(i)*0)
Incre_1(i)=D(i)+(Salto(i)*1)
Incre_2(i)=D(i)+(Salto(i)*2)
Incre_3(i)=D(i)+(Salto(i)*3)

Incre_4(i)=D(i)+(Salto(i)*4)
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Incre_5(i)=D(i)+(Salto(i)*5)
Incre_6(i)=D(i)+(Salto(i)*6)
Incre_7(i)=D(i)+(Salto(i)*7)
Incre_8(i)=D(i)+(Salto(i)*8)
Incre_9(i)=D(i)+(Salto(i)*9)
WRITE(15,%*)Incre_0(i)
WRITE(15,%*)Incre_1(i)
WRITE(15,*)Incre_2(1i)
WRITE(15,*)Incre_3(i)
WRITE(15,*)Incre_4(i)
WRITE(15,*)Incre_5(i)
WRITE(15,*)Incre_6(i)
WRITE(15,*)Incre_7(1i)
WRITE(15,*)Incre_8(1i)
WRITE(15,*)Incre_9(i)
END DO Intervalos

end program DATOSARTIFICIALES
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