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Resumen

Durante la ultima década, la nanociencia y nanotéagia han sido quizas el
tema de investigacion que ha atraido mayor atencinla comunidad
cientifica. En particular, los materiales nano-esturados constituyen la
base para la nanotecnologia. Estos materiales posg@& |lo menos dos
propiedades Unicas: (1) un alto porcentaje de atomea la superficie con
entornos asimétricos, debido a una extensa supierfpor unidad de volumen;
(2) sus excitaciones elementales experimentan upointante confinamiento
espacial exhibiendo los efectos cuanticos a esaabrroscopica debido al
principio de exclusién de Pauli y al mismo tiempexperimentan una
reduccion significativa de su energia cinética eomgaracién con la
potencial, hecho que conduce frecuentemente a wiceede los fen6menos
cooperativos. Estas propiedades podrian condua@placaciones importantes,
tales como en sensores, catalizadores y materiadepermagnéticos. En
particular, el silicio poroso p-Si) constituye un buen ejemplo de estos
materiales nanoestructurados, el cual puede obtmepor medio de la
anodizacién electroquimica de obleas de siliciostalino (-Si). El p-Si se
puede visualizar como una estructura formada poamdres cudanticos
interconectados y que, a diferencia delSi tiene una alta foto- y electro-
luminiscencia en el espectro visible a temperatanabiente.

En esta tesis se estudian los efectos del oxigembas propiedades dek
Si desde enfoques tanto tedrico como experimentBhdo la extensa
superficie delp-Si, su oxidacion es un proceso natural, dificil eeitar y de
fundamental importancia para muchas aplicaciones desmo. En la parte
experimental, hemos sintetizado muestras @eSi con y sin sustrato
utilizando una anodizacién electroquimica a parde obleas dec-Si dopado
con boro y orientado en la direccion cristalina 1Q0de baja resistividad
eléctrica de 0.01-0.082-cm. Las muestras libres de sustrato se obtuvieron
aplicando wuna corriente de corte al finalizar la odizacion. La
caracterizacién de estas muestras se efectué praioiente en los aspectos
estructural y 6ptico. La caracterizacion estruclusa realizé a través de la
técnica de adsorcion de nitrogeno, termogravimetddraccion de rayos X,
microscopia de fuerza atdmica, Optica y electréndm barrido. Asi mismo,
las propiedades Opticas de las muestras se midierediante la transmitancia
Optica en UV-visible asi como la elipsometria estpescOpica. Esta Ultima es
guizas la técnica no destructiva ideal que detem@amia mismo tiempo el
espesor, la composicién quimica, el indice de ref¢idn y el coeficiente de
extincion, siendo los ultimos dos como funcidén de dnergia fotdénica. Los
resultados obtenidos muestran la existencia de cosira de Si@ sobre la
superficie de los poros cuando las muestras sordadkas a una temperatura
menor que 750 °C, mientras que para temperaturagoneas de oxidacion los
espectros de transmitancia sugieren la formaciénSid@, en el bulto, hecho
gue se confirmd mediante la difraccion de rayosBEX.area superficial de las
muestras sin oxidacién térmica es alrededor de 2&3g. Asi mismo, las
isotermas de termogravimetria sugieren una sinteaian alrededor de 400
°C, la cual fue corroborada por la microscopia deriza atomica.



En paralelo a la sintesis y caracterizacion ge$i, hemos realizado un
estudio cuantico a primeros principios dentro detédaria del funcional de la
densidad (DFT), en el cual @FSi fue modelado a partir de una supercelda de
32 atomos de Si, removiendo de 13 a 18 de ellos oymindo poros
columnares en la direccion [001]. Los resultadowelan una contraccion
estructural cuando los enlaces sueltos en la supierfde los poros son
saturados con atomos de oxigeno, contrario a laaespn observada al
saturar con hidrégeno. Los espectros de la consgtamé¢léctrica muestran una
disminucion de la brecha 6ptica cuando los dtomesodigeno se encuentran
Unicamente sobre la superficie dedSi, asi como un incremento de la misma
cuando los 4&tomos de oxigeno se encuentran aditioerate en el interior de
la estructura. Este resultado es consistente conhleervado en los espectros
de transmision Optica y muestra la capacidad predacde la teoria cuantica
a primeros principios en las propiedades estrudesay electronicas de los
materiales.
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Introduccion

El desarrollo de nuevos materiales que poseen mugpdes excepcionales
constituye en la actualidad el fundamento de lantdogia moderna que
transforma la vida cotidiana de la humanidad. Dishmateriales pueden
obtenerse mediante la manipulacién de su microetdtma, consiguiendo asi
nuevas propiedades macroscoépicas deseadas. Porpgemor medio de la
modificacién de las posiciones atomicas podemosenbt diamante a partir
de grafito, asi como fulerenos, grafenos y nanotubde carbono. El diamante
monocristalino es el material con mayor dureza méca y mayor
conductividad térmica medida a temperatura ambie(2800-2500 W/nK),
cinco veces mas que la del cobre.

En general, los materiales pueden clasificarse segl estructura
microscépica como cristalino, cuasicristalino, afgrentre otros. EIl primero
tiene la simetria traslacional y el segundo poskeréden rotacional de largo
alcance, mientras que el tercero contiene Unicameuh orden de corto
alcance en el numero de coordinacion. Los matesalele baja
dimensionalidad son sdélidos altamente anisotropjoas decir, la dindmica de
sus excitaciones elementales esta confinada en uwlmespacio de menor
dimensionalidad. Como ejemplo podemos citar a lasliqulas delgadas,
multicapas, materiales porosos, tubos y alambresnticos, los cuales
presentan propiedades extraordinarias, tales compemxconductividad de
altas temperaturas de transicion, efecto Hall cudmty una magnetizacién
significativamente mayor.

El silicio ocupa aproximadamente el 30% de la casate¢errestre, siendo
el segundo elemento méas abundante después del naidgel silicio cristalino
(c-Si) es un semiconductor con una brecha energétdarecta de 1.1eV y es
indiscutiblemente el material mas empleado en larmélectronica actual. Sin
embargo, elc-Si no tiene aplicaciones importantes en la Optee¢éldnica, ya
gue la eficiencia de fotoluminiscencia es menor qu@01%. En contraparte,
cuando se generan poros en etSi, produciendo un material nano-
estructurado llamado silicio poros@-8i), sus propiedades Opticas cambian
significativamente, logrando una eficiencia cuamtide 10%. Elp-Si puede
visualizarse como un esqueleto coralino formado pmano-alambres vy
cristalitos interconectados, por lo tanto, se espaue los efectos del
confinamiento cuantico sean determinantes en suspigedades fisicas.
Ademas, la distribucion espacial de porosidades deuecontrolarse bajo
condiciones de produccién, en consecuencia, un d¢amdn la estructura
espacial de los poros induce cambios en el indiegafraccion de la muestra,
el cual servird de base para el disefio de nuevospakitivos fotdnicos
multidimencionales. Por ultimo, este material pose@a alta taza de
superficie por unidad de volumen del orden de 508/cm® que puede
emplearse como sensores y materiales cataliticos.

Durante el desarrollo de esta tesis, hemos reabzadth estudio
comparativo delp-Si a partir de los céalculos cuanticos y de las mcemhes
experimentales. En el primero, partimos de un mode¢ las celdas unitarias



produciendo poros columnares, donde los enlaces$tesi@e las superficies se
saturan por atomos de hidrégeno y/o oxigeno. Estelaho tiene la virtud de
ser sencillo y enfatiza los efectos del confinanteercuantico, asi como la
interconectividad de la estructura porosa. Los a&ds cuanticos de las
propiedades estructurales, electronicas y Opticas realizaron usando la
teoria del funcional de la densidad (DFT). En elgsedo enfoque, se
sintetizaron muestras dp-Si a partir de obleas de-Si de baja resistividad
eléctrica, asi como muestras libres de substratodiBEmetro promedio de los
poros y el area superficial de las muestras se rdeitearon a partir de la
absorcién de nitrogeno a 77 K. La estructura micigsca también se analizé
por medio de rayos X, microscopia electronica derigho y la de fuerza

atdmica. La porosidad y la absorcion de oxigenacsantificaron mediante la
gravimetria y termogravimetria. Sus propiedadesidgd se caracterizaron a
través de la espectrofotometria en el rango delibles y del ultravioleta

(UV). Asimismo, las muestras fueron caracterizadesando la elipsometria
espectroscoOpica, en la cual se hace incidir un #da@azuz polarizada sobre la
muestra y se mide la diferencia de respuesta anteed con diferentes
polarizaciones. Esta técnica es capaz de revelagsplesor de la pelicula del
p-Si, la distribucién espacial de la composicion muda, indice de refraccion
y coeficiente de extincién. En particular, el espesde las muestras es
verificado por observacion directa a través de larmscopia Optica y de
barrido.

Esta tesis se divide en tres capitulos. En el prionge introduce ep-
Si, haciendo nota de su surgimiento, desarrolloang@rama actual, asi como
los detalles de proceso de sintesis y las técnicddizadas para su
caracterizacion. En el segundo capitulo, se discudepectos fundamentales
de la DFT y algunos detalles del software CASTEB|{ aomo los resultados
tedricos obtenidos por la presencia de los 4&tomesodigeno tanto sobre la
superficie como en el bulto de la estructura ddicse poroso. En el tercero,
se presentan los resultados experimentales de festes de la oxidacion
térmica en las propiedades estructurales y Opticed p-Si con y sin
substrato. Por ultimo, se discuten posibles compiaraes entre los datos
experimentales con los obtenidos de la teoria anprbos principios.



Capitulo 1

Silicio Poroso

Un material poroso es una estructura soélida huega gontiene una porcion
de aire u otro material. En particular, el siliciporoso ¢-Si) puede
visualizarse como un esqueleto de silicio cristalic-Si), como se muestra
en la figura 1.1. Se ha encontrado quepe&i preserva el orden cristalino a
pesar de la existencia de los poros, es decir, astuém de difraccion de rayos
X muestra un orden de largo alcance estructurau[LA003].
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Figura 1.1 Micrografia de la superficie de una pelicula de silicio poroso
(izquierda) [Salem, 2009] y micrografia vista desde una direccion
perpendicular a la anterior (derecha) [Sailor, 2010].

El descubrimiento dep-Si fue en la década de los cincuentas del siglo
pasado y el auge de su investigacion surgio en daada de los noventas a
raiz del trabajo seminal de L.T. Canham [Canham9Q]9 como se discute en
la seccion 1.1. El enorme interés de la comunidaentdfica mostrado por
este material se debe a sus propiedades luminigsent la posibilidad de
conjuntar circuitos electrénicos con redes Opticassi como probables
aplicaciones como sensores y transductores biol@giKim, 2000]. Elp-Si
puede obtenerse mediante un ataque electroquimsamdio un electrolito de
acido fluorhidrico (HF) a partir de obleas @eSi. Dicho procedimiento se
discutira con detalle en la seccion 1.2. Las téaesicde caracterizacion
utilizadas en esta tesis se presentan en la secti®n

1.1 Antecedentes

El silicio (Si) es, después del oxigeno, el seguril®mento mas abundante de
la corteza terrestre de aproximadamente 28,2% ensope aunque
frecuentemente en la naturaleza se encuentra emdode compuestos, tales
como SiQ y sus diferentes presentaciones como vidrio y zoarEl Si fue
descubierto en 1824 por Jakob Berzelius, quien fpadi el Si eliminando los
fluorosilicatos mediante repetidos lavados. El nimmatémico del Si es 14 y
su configuracién electronica es “Ps?2p°3s?3p?, donde los orbitales 3s y 3p
son los responsables de sus propiedades quimicdsyendo la formacién de
los enlaces covalentes en sdlidos.



Los atomos del Si en su estado sélido pueden ocaden en diferentes
formas, tales como una estructura cristalina o damorLa primera puede
generarse mediante una operacion de simetria tcashal partiendo de una
celda unitaria primitiva mostrada en la figura 1.Bn particular, el silicio
cristalino (-Si) tiene una estructura tetraédrica que puedecdbi&se a
partir de una estructura cubica centrada en lasazafcc), cuyos puntos
representan dos atomos de Si.
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Figura 1.2 Celda unitaria primitiva (izquierda) que contiene
dos atomos y celda unitaria fcc (derecha) que contiene ocho
atomos de Si.

Algunas propiedades del silicio cristalino se pretsn en la tabla 1.1 [Hull,
1999]:

Tabla 1.1 Propiedades del Silicio Cristalino a Temperatura Ambiente
Estructurales
Masa atémica (g/mol) 28.09
Estructura cristalina Tetraédrica
Constante de redA) 5.431
Densidad (g/cm) 2.329
Densidad atémica volumétrica (cm 4.995x1G°2
Densidad atémica en planos (100) (¢ 6.78x10*
Densidad atémica en planos (110) (¢ 9.59x10*
Densidad atémica en planos (111) (¢in 7.83x10%
Eléctricas
Brecha energética (eV) 1.12 (indirecta)
Concentracion de portadores intrinsecos {(m 1.38x10°
Resistividad intrinsecaCf-cm) 2.3x10
Energia de disociacién (kJ/mol) 226
Constante dieléctrica 11.8
Movilidad de los electrones (ciVs) 1500
Movilidad de los huecos (cVs) 475
Térmicas
Coeficiente de expansion térmica (°C 2.6x10°
Punto de fusion (°C) 1414
Calor especifico (J/kg K) 700
Conductividad térmica (W/m K) 150
Opticas
indice de refraccion a 632 nm 3.42
indice de refraccién a 1550 nm 3.48
Longitud de onda de la brecha indirecta (nm) 1100
Coeficiente de absorcion (200-360 nm) F1om™?!
Coeficiente de absorcién (420 nm) 26m *
Coeficiente de absorciéon (550 nm) “1em?
Coeficiente de absorcién (800 nm) 6m !
Coeficiente de absorcién (1550 nm) <0.01 ¢m




En su estado amorfo existe Unicamente un ordemllecsimetria de corto
alcance, la cual puede visualizarse a través ddulmcién de distribucion
radial [Elliott, 1990]. Dicha funcion cuantifica ehimero de &tomos por
unidad de volumen presente alrededor de un &tombitrario, como se
muestra en la figura 1.3.

P)n P(r) A
Pa
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(a) (b)
Figura 1.3 (a) llustracion esquematica de la funcién de distribucion
radial para una red cuadrada con parametro de red a, (b) funcién
de distribucidén radial para un sélido amorfo.

Otra posibilidad estructural de los sélidos formeadpor atomos de Si es
el silicio poroso p-Si), el cual puede visualizarse como una estru@tur
coralina con orden de largo alcance [Vitanov, 2000Qlyo patréon de
difraccion se muestra en la figura 1.4.

Figura 1.4 Patrén de difraccion

obtenido por la microscopia electrénica

de transmisién de una pelicula de p-Si

[Cullis, 1997].
Esta estructura porosa se obtiene comiUnmente megida anodizacion
electroquimica de obleas deSi. Para obleas orientadas en la direccion [100]
de baja resistividad, los poros son principalmendelumnares con una
distribucién casi regular y pocas interconexionasre ellos.

1.1.1 Primeras observaciones

En 1956 Arthur Uhlir obtuvo el primep-Si, observando la existencia de
diferentes tonalidades -negro, marron o rojo- en estuas de silicio



anodizado [Uhlir, 1956]. En ese mismo afio, C.S.|€uly J.A. Ditzenberger
reportaron peliculas similares que obtuvieron madéael uso de una solucién
electrolitica de HF/HN@ [Fuller, 1956]. Poco después, se estudiaron cos ma
detalle peliculas formadas andédicamente por D.R.rnBu [Turner, 1958];
mientras que peliculas formadas quimicamente fueimwestigadas por R.J.
Archer mediante el uso de una solucién de acidaiodt nitrato de sodio o
diéxido de nitrogeno en acido fluorhidrico [Archekr960]. Turner encontré el
fendmeno de electropulido que se produce cuandadasidad de corriente
aplicada es mayor que un valor critico, el cualiserementa con el aumento
de la temperatura y la concentracién de acido fhidrico (HF). En 1960 A.
Gee observdé emision de luz visible durante un psmcede anodizacion
electroquimica sobre obleas deSi tipo p dopado con boro, orientacién [111]
y una resistividad de %-cm, utilizando el método electroquimico de Turner
o0 el de Archer [Gee, 1960].

A partir de 1970, el numero de publicaciones solaelectroquimica de
silicio y p-Si ha aumentado significativamente. En 1971, Y.tdfebe y T.
Sakai notificaron por primera vez la naturaleza gga en las peliculas
formadas electroquimicamente sobre obleas de sili®Watanabe, 1971]. EI
primer modelo acerca de la formacion de los pornsobleas de silicio tipoy,
basado en la degradacion de las capas de Si, fupumsto por M.J.J.
Theunissen [Theunissen, 1972]. Usando difraccidénedectrones, Y. Arita y
Y. Sunohara demostraron en 1977 que pebi, independientemente de su
dopaje, es un cristal simple con la misma orienbdacique el sustrato y la
disolucion genera poros localizados en la oblea.1®84, C. Pickering y sus
colaboradores observaron fotoluminiscencia visibtieed p-Si a 4.2 K, la cual
fue interpretada como una compleja mezcla de faaewrfas [Pickering,
1984]. En 1988, se demostré que los macroporos fodrser grabados en
patrones arbitrarios utilizando una preestructurabre obleas dec-Si
[Lehmann, 1988].

1.1.2 Auge del silicio poroso

El enorme interés sobre @Si en la comunidad cientifica surgié a partir de
1990, debido a que L.T. Canham observé por primgez a temperatura
ambiente una emision importante de luz roja en niees de p-Si bajo la
iluminacién de radiacion ultra violeta. Este fenomoefue interpretado como
una consecuencia del confinamiento cuantico de dbectrones dentro de los
poros. En la figura 1.5 se muestran espectros deol@ieniniscencia de
muestras obtenidas a partir obleas deSi tipo p con una resistividad
eléctrica de 10-35Q-cm utilizando una corriente de anodizacion de 20
mA/cm? en un electrolito de 20% de HF durante 5 minutbschos espectros
fueron obtenidos haciendo incidir un haz de luzldegitud de onda de 514.5
nm, habiendo sumergido las muestras en un bafio BedHrante 1, 2 y 6
horas, como se indica en la figura [Canham, 1998ftese que existe un
corrimiento hacia altas energias de la respuestainiscente, asi como un
incremento significativo por un factor mayor gqueacanta en la intensidad,
debido a un tratamiento de sumergimiento en HF posdizacion.
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Figura 1.5 Espectros de fotoluminiscencia a
temperatura ambiente de muestras de p-Si,
habiéndolas sumergido en una solucién acuosa de
40% de HF durante 1, 2 y 6 horas [Canham, 1990].

En general, la energia de emision en las muestrasp<6i se puede
modular cambiando las condiciones de preparaciénadmisma, asi como las
caracteristicas del substrato, es decir, los egpsctde luminiscencia
dependen sensiblemente de la porosidad, tipo deapopy resistividad
eléctrica de la oblea de-Si. En particular, la fotoluminiscencia observaem
muestras sintetizadas sobre substratos de altastiesdad (10 Q-cm) se
compara con la de los semiconductores de brechageétiea directa como el
AsGa y InP, llegando a tener una eficiencia cuaatide hasta un 10%
[Collins, 1997]. Se cree que la luminiscencia en plSi se debe al
confinamiento cuantico de los electrones dentrolaesstructura coralina de
espesor nanométrico, asi como a los efectos deupeicie interna del orden
de 500 rffen? [Bisi, 2000].

Las muestras de-Si se clasifican actualmente mediante el diametro
promedio de los poros: (1) Macroporos con diametdesporos mayores que
50 nm; (2) Mesoporos de 2 a 50 nm y (3) Micropomenores que 2 nm; el
criterio fue establecido por la Unién Internaciondle Quimica Pura vy
Aplicada (IUPAC) [Condom, 2006]. Elp-Si con macroporos puede tener
patrones bajo disefio y se obtiene mediante el usditdbgrafia. Sin embargo,
estas muestras no son generalmente luminiscentascd&nbio, elp-Si con
microporos obtenidos a partir de obleas d&i tipo p” tiene una estructura
fractal y presenta una alta eficiencia en la lumiggncia. En contraste, ek
Si con mesoporos tienen los poros preferentememtéaedireccion cristalina
[001] y puede obtenerse a partir de obleascd®i tipo p* presentando una
luminiscencia moderada. En la figura 1.6 se muestriotografias de
microscopia electronica de barrido g¢eSi obtenidos a partir de obleas de



Si con orientacion [001] mediante una anodizacidnua electrolito de 6% de
HF con una corriente eléctrica de 3 mA/cry un tiempo aplicado de 300
segundos. Obsérvese que para muestras con altojelojmmmorfologia de los
poros tiene una direccion preferencial y generalteeas [001], contrario al
caso de bajo dopaje donde se observa una morfoloaytdficada sin direccion
preferencial. Por otro lado, la sintesis pg€5i a partir de obleas de-Si tipo

n necesita la presencia de luz aplicada durantenl@adazacién y la morfologia
de los poros son muy similares a las obtenidos @ipae obleas de-Si tipo
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Figura 1.6 Fotografias de microscopia electronica de barrido de p-Si
obtenidos a partir de obleas de c-Si con orientacién [001] y densidad de
dopaje que se especifica en la figura [Lehmann, 2002].

El p-Si tiene importantes aplicaciones en diversas areRor ejemplo,
partiendo de su amplia superficie interna pISi puede utilizarse como
sensores de gas y de liquidos biologicos. Asi misth@do su compatibilidad
con el tejido humano [Benilov, 2007], ep-Si puede emplearse como
transductores entre neuronas y circuitos electrésidBen-Tabou, 2005].
Ademas, el p-Si tiene aplicaciones extensas en la opto-eledoaén
desempefiando como emisor, receptor y filtro de b&dia dpticas
[Baranauskas, 2000].

El interés de la comunidad cientifica mostradga®i desde la década de
los noventas ha ido en aumento hasta 1997 [Parkh®000] a partir de esta
fecha se ha mantenido constante, como se muestrdaefigura 1.7(a); a
diferencia del area de nanociencia y nanotecnolpgiande el namero de
publicaciones crece exponencialmente con el tiemgo los ultimos afios,
como se aprecia en la figura 1.7(b). Estos datosrdn obtenidos el 31 de
enero de 2010 en la base de datos bibliograficap8sode la editorial
Elsevier, haciendo la busqueda de publicacionesocupulo, resumen o
palabras claves contengan la palabrporbus silicon” o “nano”. Estas
graficas revelan la madurez del campo @&i y sus investigaciones se estan
dirigiendo principalmente hacia la busqueda de rmasevaplicaciones. Sin
embargo, aun existen diversos aspectos basicosstke material que no tienen
conocimiento suficiente, tal es el caso de los édscdel oxigeno, como se
muestra en la revisién bibliografica resumida ens Ieiguientes parrafos.
Dichos efectos son de particular importancia para aplicacion opto



electronica. Por ejemplo, en el disefio de espejmsiidireccionales mediante
multicapas de-Si [Estevez, 2009].
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Figura 1.7 Numero de publicaciones de 1989
a 2009 sobre (a) silicio poroso y (b) nano.
Estos datos fueron obtenidos de la base de
datos SCOPUS.

En general, ep-Si oxidado proporciona la estabilidad a los disipiv®s.
Los estudios del proceso de oxidacion en piSi se han enfocado
principalmente en caracterizar su morfologia asimoopropiedades Opticas y
eléctricas, los cuales se resumen a continuacién.

Morfologia. Los estudios mediante microscopia electronica deribo y
de transmision muestra estructuras fractales [Toad®2008] y la densidad
del poro disminuye significativamente por la oxidac [Kanjilal, 2006].
También se ha confirmado que la oxidacion reduc@daosidad y el indice de
refraccion de las muestras dp-Si [Charrier, 2007]. En particular, la
oxidacion térmica a bajas temperaturas genera una &€ imperfecta capa de
oxido en la superficie de las muestras pSi, la cual cambia los tipos de
defectos en la superficie y la banda de emisionlake mismas [Zhao, 2005].
Se estudiaron cambios estructurales durante la acdii@n, observando una
mayor rugosidad de la superficie dgedSi en el intervalo de 200-400 °C y una
disminucion en el intervalo de 600-800 °C [Pap, 2P0

Propiedades Opticas H. Song y sus colaboradores encuentran que los
espectros de fotoluminiscencia (PL) detSi son inestables debido a la
modificaciobn de su nanoestructura en el aire y degsp de una oxidacidn
térmica se observa una emision estable de PL emaeyo de 355 nm [Song,
2008]. Asi mismo, la PL delp-Si ha sido estudiado antes y después de
implantar iones de oxigeno de baja energia sobred@stra, observando una
disminucion de la intensidad de la PL después dadcurrir 2, 7 y 14 dias de
la implantacion [Du, 2008]. Se ha investigado elvejecimiento de las
muestras de-Si observando la persistencia de una banda inbjaren la PL,
debido a la recombinacion de los excitones, y unava banda en longitudes
de onda mas cortas correlacionada a la presenci&id® [Bulakh, 2006].
También se han incorporado impurezas de erbio erestras dep-Si bajo



diferentes grados de oxidacién percibiendo un autmenuy importante de la

PL [Bondarenko, 2005]. Asi mismo, la oxidacién delSi reduce la perdida
Optica de las guias de onda [Pirasteh, 2006] [Realhs2007]. Se ha observado
también que la aplicacion de voltaje puede redusgnificativamente la PL

de muestras de-Si oxidado [Zhu, 2002].

Propiedades de Transporte Se ha propuesto la coexistencia de dos
rutas de transporte en ep-Si oxidado, siendo el primero a través de
nanoalambre de silicio mientras que el segundo exliante la conduccidn
por saltos entre nanocristales. [Urbach, 2007]. & observado que la

conductividad dc obedece la relaciéna(l')=aoexp[—AE/(kBT)] y AE es

independiente del tiempo de oxidacion mientras qae decrece [Axelrod,

2006]. Por otro lado, se encuentra que la condudtd térmica (TC) dep-Si
es dos 6rdenes de magnitud menor que lad8i, observandose también que
la TC disminuye con el aumento de la porosidad erémento en la oxidacion
[Fang, 2007].

Estabilidad. La oxidacién de las muestras @eSi ha mostrado que ésta
las estabiliza quimicamente, por lo cual sus prdpices Opticas no varian
con el tiempo y pueden ser utilizadas como sensavaddgicos [Torres-
Costa, 2008]. Mediante una foto-oxidacién local, sbserva un cambio
significativo en el espectro de reflectancia enrkgion no-oxidada. Dicho
cambio se ha atribuido a la modificacién quimicd @geSi [Park, 2008].

Aplicaciones. Se ha logrado implementar g-Si como detector del
infrarrojo sin refrigeracién, el cual tiene la vid de obtenerse por un
proceso simple, de bajo costo y alta duracion [L20,08]. Otra aplicaciéon es
su uso como reflector de longitudes de onda detamfojo medio en cristales
fotédnicos [Wang, 2007]. Se ha utilizado también aomdispositivos termo
acusticos debido al alto contraste entrepe$i oxidado y elc-Si produciendo
una eficiente emision ultrasénica [Watabe, 2007].

Cabe mencionar que @-Si es un material nano-estructurado con grandes
perspectivas en la nanotecnologia. En la siguiesgecion se presentaran los
detalles de la sintesis geSi mediante el método de anodizacién.

1.2 Sintesis del Silicio Poroso

El p-Si puede producirse mediante un proceso de anaddnaelectroquimica
aplicado a obleas de-Si, utilizando un electrolito de HF. Este proces® el

mas utilizado, proporciona buenos resultados y elativamente sencillo de
implementar. En 1991, Lehmann y Gdsele propusieran mecanismo de
formacién de los poros que ha sido ampliamente &ax@@ [Lehmann, 1991].
Dicho mecanismo se basa en un esquema de trandfiexrete cargas entre la
superficie del Si y el electrolito. Los procesosimucos involucrados en la
formacién dep-Si se ilustran en las figuras 1.8 y se describerpatinuacion.

(a) Mediante la llegada de un hueco’ha la superficie dec-Si, ocurre un
ataque del ion Fsobre los enlaces Si-H, estableciendo un enlac€.Si



(b) Debido a la influencia de la polarizaciéon deslenlaces de F, un segundo
ataque del ion Fjunto con la inyeccidén de electrones en el susinasulta
en la liberacién del H

(c) Debido a la polarizacién inducida por los erdacSi-F, la densidad
electronica de los enlaces Si-Si se reduce y esnkces debilitados
pueden ser atacados por HF obteniendo asi molécdé¢aSiF. Los atomos
de la superficie residual de Si se saturan con &®whe hidrogeno.

(d) Superficie final del poro inmediatamente despuédel ataque
electroquimico.

Figura 1.8 Mecanismo de disolucion andédica de c-Si de acuerdo a Lehmann y
Gosele para la formacién de silicio poroso.

En resumen, los huecos inician la formacion de losros durante el
ataque electroquimico y ellos son atraidos por liomes negativos del
electrolito acumulados en la punta del poro quen¢éienayor curvatura. Esto
sugiere que el crecimiento de los poros se genarédas puntas y no sobre las
paredes, cuando hay suficientes huecos disponibteka oblea, que es el caso
del c-Si tipo p*. En las siguientes subsecciones se discutira lesltes de
procedimiento durante la sintesis delSi.

1.2.1 Obleas de silicio cristalino

En la actualidad, elc-Si se produce por el método d#an Czochralski
[Franssila, 2004]el cual consiste en introducir una pequefia semdléac-Si
en un recipiente que contiene al silicio fundidosg eleva girando muy
lentamente la semilla mientras que el liquido cirdante a la semilla se
solidifica, formando asi un cilindro de-Si como se muestra en la figura
1.9(a). Posteriormente se hace un tratamiento téompara uniformizar la
estructura y se procede al corte para obtener ableéac-Si. Dicho corte
puede realizarse comunmente a lo largo de los pdacmstalinos tales como
(100), (110) y (111). Las obleas deSi pueden ser dopados con atomos de
boro para obleas tipp y arsénico o fésforo para obleas tipo EI grado de
dopaje se determina microscépicamente a travésadeéeihnsidad de a4tomos de
impurezas que puede variar desde'“1basta 16° cm®, y macroscépicamente
a través de la resistividad eléctrica que variaicamente entre (0.0001 y
10000)Q-cm. El didmetro de las obleas deSi puede serde 1, 2, 3, 4,5, 6y
8 pulgadas, mientras que su espesor varia comunamentre 300 y 60Qum.



Estas obleas pueden ser entregadas con una o acavas pulidas que da una
apariencia especular y generalmente se encuentbaecta por una capa de
oxido de silicio.

1.2.2 Contacto eléctrico sobre las obleas

Nuestras obleas de-Si presentan dos superficies planas, una pulidade@ose
lleva a cabo el ataque electroquimico mientras ¢aetra esta cubierta por
una pelicula de Si@de espesor de aproximadamentenl EIl c-Si intrinseco
es altamente resistivo cuya resistividad eléctriza21°C es del orden de
2.3x1® Q-cm, mientras que la del SpOes 7.5x16° Q-cm. Debido a la alta
resistividad eléctrica del Si) se requiere un proceso para remover la capa
de SiQ, sobre la superficie de la oblea. Dicho proceso giste en sumergir
las obleas en HF durante 30 minutos. Por dltimodesposita una capa de oro
de espesor de 30 nm -como se muestra en la figuBdb)- mediante la
técnica de pulverizacion catodicdsputtering) sobre la cara de oOxido
removido, con el fin de obtener un buen contactécélico de la oblea con el
anodo al momento de producir piSi.
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Figura 1.9 (a) cilindro de c-Si formado mediante el método de Czochralski [Franssila,
2004] (b) Representacion de obleas de c-Si antes y después de eliminacién de la capa de
SiO, mediante abrasiéon quimica, y deposito de oro sobre la superficie libre de 6xido

Cabe mencionar que antes de generar el contactotré¢®, se corta las
obleas al tamafo de 3ciBcm aprovechando las direcciones cristalinas de la
misma oblea. Estas direcciones se determinan idiemando la ausencia de
una pequefia orilla de la oblea proveniente de fé&briEn algunas obleas dae
Si se especifican las direcciones cristalinas matdaun grabado por laser.

1.2.3 Proceso de anodizacion

La sintesis delp-Si se realiza mediante un ataque electroquimicbreolas
obleas de c-Si, utilizando una celda de teflon como se ilustra
esquematicamente en la figura 1.10, siendo el trefllho de los materiales
mas resistentes ante el HF. Se utiliza una soluc&lactrolitica que se



recircula mediante una bomba mecanica. La formaci@ los poros sobre las
obleas dec-Si depende de varios factores, como son los istgoos al
substrato (orientacion cristalina, dopaje) y losgerxos que son la naturaleza
del electrolito, tiempo de anodizacion y corriergplicada.
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Figura 1.10 Representacién esquematica
de una celda de tefl6én usada en la
sintesis del p-Si.

Después de depositar una capa de material conduetorla parte
posterior de la oblea, ésta se coloca en la posicié@ anodo en la celda
electroguimica mostrada en la figura. 1.10, cuidarpue la parte recubierta
de oro tenga un buen contacto eléctrico con el eotMientras que el catodo
es una malla de platino el cual estd sumergido ea mezcla electrolitica con
una proporciéon volumétrica de HF:etanol=1:2 [Naw2003], dependiendo de
las caracteristicas de la oblea. Finalmente, seehpasar una corriente
eléctrica entre el catodo y el anodo durante uneilwnaélo de tiempo. En
general, la intensidad de la corriente determinaptaosidad de la muestra,
mientras que el tiempo de aplicacion establece spesor. Todo el proceso
electroquimico es controlado mediante una computadpersonal (PC), la
cual al mismo tiempo adquiere mediciones reales pil®iceso tales como la
variacion de voltaje y corriente en el tiempo. Daeép de la anodizacion
electroquimica las muestras se someten a un prodessecado, el cual se
discutira en la siguiente subseccion.

En resumen, los pasos de la anodizacién electmogued son los
siguientes:

(a) Se prepara la solucién electrolitica de HF,netlay/o glicerol, a pesar de
que la glicerina se puede omitir dependiendo dpbtde oblea.

(b) Se instala la oblea de-Si dentro de la celda electroquimica (ver fig.
1.10) haciendo contacto eléctrico con la placa dbre.

(c) Se aplica una presion vertical médiate unostibos con el fin de evitar
fugas de solucion.

(d) Se vierte la solucion electrolitica en la celdBectroquimica y se coloca
una malla de platino como se muestra en la figure0l




(e) Se conecta una bomba mecanica a la celda cgragdésito de remover las
burbujas generadas durante la anodizacién.

(f) Se aplica una corriente constante entre lostaotos del platino y del
cobre usando una fuente de corriente.

Cabe mencionar que el secado de muestras constituga parte
fundamental para la obtencién deSi sin fracturas, el cual se discute a
continuacion.

1.2.4 Secado de muestras

Después de la anodizacion electroquimica que predelcp-Si, el electrolito
se remueve con etanol. Se sigue un proceso de secml que obtenep-Si
sin grietas es una tarea no facil. A continuacidémalazaremos la presion
interna de una gota como se muestra en la figurhl,l.donde la energia
debido a la tensién superficial est4d dada par?4, siendoy el coeficiente de

la tension superficial o energia superficial poridad de area [Bellet, 1998].
Entonces, el cambio de la energia superficial paraumento infinitesimal
del radio @r) sera &yrdr. Por otro lado, el trabajo mecanico realizado por
dicho aumento del radio ef\P4ar’dr. lgualando estas dos expresiones se
obtiene

ap=27, (1.1)
r

donde AP es la diferencia de presion entre el liquido yvalpor, la cual se
debe a la curvatura de la superficie del liquid®, a@decir, cuandor—0 la
presiéon del liquido tiende a infinito.
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Figura 1.11 Representacién
del cambio infinitesimal del
radio de una gota.

Para el caso dep-Si, la capilaridad presente en los poros produce u
menisco en la superficie del liquido. Cuando elipade los poros se reduce a
un valor comparable al espesor del liquido adheredolas paredes del poro
debido a la capilaridad, el radio del menisco esoxpnadamente el radio de
los poros. Por lo que se espera una presion delemrdle decenas de
megapascales cuando el radio de los poros se reduescala de nandmetros
[Cullis, 1991]. El origen de la ruptura en la esttura durante el secado es
resultado de esta tension capilar en el liquido,qu& ésta no es uniforme en
la muestra. Por lo tanto, el propésito del procelosecado es reducir dicha
tension capilar.

En la préactica las tensiones capilares no se elani por completo, sin
embargo, sus efectos pueden reducirse al modifielamproceso de secado.



Existen basicamente tres tipos de secado paradadoién dep-Si, ellos son:
secado normal (ND), secado congelado (FD) y secagwmercritico (SD).

Cuando en el secado se utiliza un liquido de bajastén superficial para
reemplazar el agua atrapada en los poros, decimues e un secado normal.
Un buen compuesto para realizar este secado esriamo, ya que tiene una
tencion superficial dee=22mJ/nf, en comparacién del ague72.8mJ/ni. Es
necesario remover previamente el agua con etanbidbtea que el pentano es
insoluble en agua. Esta técnica es muy sencillaimdplementar y permite
secar muestras con porosidades de hasta 90% [BealmM®96].

Otro método es el congelado, el cual consiste emgedar el liquido en el
interior de los poros y luego es sublimado al vagfonato, 1997], como se
muestra en el camino FD en la figura 1.12. En geherl secado de un
material poroso requiere ir desde un punto inicf{8l en la fase liquida al
punto final (F) en la fase gaseosa. Los tres camiposibles -ND, FD y SD-
se indican con lineas punteadas siguiendo el sendéd las flechas en la
figura 1.12.
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(FD]?
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Figura 1.12 Representacién esquematica del
diagrama de fase de un fluido donde (T) y (C) son
respectivamente el punto tripe y el punto critico.

Por ultimo, el secado supercritico es quizas el anemétodo para
sintetizarp-Si de alta porosidad mayor que 90% [Behren, 19%/dta técnica
fue propuesta por Kistler [Kistler, 1931]. El se@madupercritico consiste en
[levar el liquido atrapado en los poros por arrib&asu punto critico, evitando
la transicion de fase liquido-vapor mediante unan@ifera de C® a una
presién de aproximadamente 100 bars y una tempeaade! orden de 40 °C,
como se muestra en la figura 1.12.

1.3 Métodos de Caracterizacion

Una vez sintetizada las muestras deSi, nos interesa conocer sus
propiedades fisicas y quimicas tales como estrudas, eléctricas y épticas.
Para la caracterizacion estructural, utilizamos kdsorciéon de B,
gravimetria, termogravimetria, difraccion de ray¥s microscopias Optica,
electronica de barrido (SEM) y de fuerza atomicaFW. La primera nos
proporciona el area superficial de las peliculas @&i y se discute en la
subsecciéon 1.3.1, la gravimetria y termogravimetmas proporcionan la
porosidad y la variacion de la masa de dichas pdds como funcion de la
temperatura. Estas técnicas se discuten en la <suchée 1.3.2. La



microscopia Optica puede proporcionar imagenes deliiminiscencia con
una resolucién espacial de microOmetros y es impwotgapara determinar el
espesor de las peliculas ¢eSi. Las técnicas SEM y AFM se utilizan para
determinar la morfologia de los poros, como se ditecen la subseccion 1.3.3.
Finalmente, con la difraccidén de rayos X se obtiedeatrén de difraccion de
las peliculas de p-Si a diferentes temperaturas de oxidacion y el
procedimiento se describe en la subseccion 1.3.4raPlas propiedades
Opticas, se utilizan la espectrofotometria visibl®- fluorometria vy
elipsometria, las cuales se discutirAan en las soabisomes 1.35 y 1.3.6,
respectivamente.

1.3.1 Adsorcién de N

El método mas utilizado para la obtencion del arsaperficial de los
materiales porosos se basa en la adsorcién deldgasitrogeno (N) en la
superficie de éstos, donde se mide la cantidad & @dsorbido a su
temperatura de ebullicion (77K) bajo diferentes siomes. EIl procedimiento
experimental consta de dos etapas: en la primeapatla muestra se coloca
en un equipo que hace vacio a temperatura ambiereceso al que se llama
desgasificacion y en la segunda fase se inyectadgéegno a 77 K. Durante
esta ultima el nitrogeno es adsorbido sobre la stipee de la muestra. Se
mide la cantidad de nitrogeno adsorbida al aumerstampresion del mismo
hasta saturarse. Posteriormente, utilizando el nwdde BET se puede
cuantificar el area superficial de la muestra. Estae tesis, se utiliza el
procedimiento descrito anteriormente partiendo deesiras sin sustrato
fragmentadas en granos de didmetro promedio de 3. rhan isoterma de
adsorcion-desorcion de Nes medida a 77 K usando un analizador Belsorp-
Mini Il de BEL Japan, la cual se muestra en la figu.13.

Figura 1.13 Fotografia del analizador de
area superficial utilizado en esta tesis de
marca BEL Japan modelo Belsorp-Mini Il.

Antes de la mediciobn de adsorcion de; Nlas muestras fueron
desgasificadas mediante un vacio de 0.1 mbar a égatpra ambiente durante
12 horas. Bajo estas condiciones, se pueden adsaxtresecutivamente varias
capas moleculares sobre la superficie. ElI primerdelo de adsorcion de N
fue propuesto por Langmuir en 1916 y posteriormem®eunauer-Emmett-
Teller (BET) desarrollaron un modelo matematico dwmilticapas en 1938
[Rouquerol, 1999]. A partir de la curva de adsoncidesorcién de P el area



superficial especifica puede ser calculada condasaciones de Langmuir y
BET y el diAmetro de poros es estimado a travésmetlelo E. P. Barrett, L.
G. Joyner y P. P. Halenda (BJH) [Barrett, 1951].sLoesultados de este
analisis se presentan en el capitulo 3.

1.3.2 Gravimetria y Termogravimetria

Las muestras de-Si estan generalmente conformadas por una pelipoldsa
sobre un substrato de-Si. La porosidad de dicha pelicula se determina
usualmente por gravimetria, en la cual la masa neich@ de la pelicula porosa
(Am=mo-m;) se cuantifica pesando mediante una microbalanaamluestra
antes (np) y despuésrf;) de la anodizacion. La masa de la pelicula sinopor
es my=psAd, siendo psi la densidad dek-Si, A el area expuesta al ataque

electroquimico yd el espesor de la pelicula. Por lo tanto, la porasidie la
pelicula P) esta dada por

o bo__am
ps  PgAd’

donde Ap=Anm/Ad. El espesord se mide utilizando la microscopia 6ptica o
electronica de barrido. Cabe mencionar que la migéhicdel peso posterior a
la anodizacién puede ser funcion del tiempo, debalda evaporacién del
liguido atrapado y/o la oxidacién de la superficie los poros. Asi mismo, la
medicién ded también puede complicarse, debido a la inhomogeéaeide la
pelicula dep-Si, especialmente en obleas tipa

En particular, el espesad puede también determinarse por medio de la
elipsometria, la cual se discutira con detalle enslubseccién 1.3.6. En la
figura 1.14 se muestra una variacion tipica de taosidad como funcion de
de la densidad de corriente eléctrica durante ladanacion, usando un
electrolito de 25 y 35 % de HF, a partir de oblakesc-Si tipo p*, obtenida de
la referencia [Vial, 1994]. Obsérvese que dichaiaaron es casi lineal y el
25 % de HF genera una mayor porosidad que el ebtdittr con 35 % de HF.

65 T T T T
60 | 25 % HF

(1.2)

35 35 % HF Figura 1.14 Porosidad
— como funcién de la
densidad de corriente
eléctrica para dos
- concentraciones
diferentes de HF que
se indican en la grafica
30 ! | L ! ' y sustrato tipo p* con
0 50 100 150 200 250 300 resistividad electrica
Densidad de Corriente (mA/cm?) de baja resistividad.

Por otro lado, un anélisis termogravimétrico (TGregistra los cambios
de masa de una muestra como funcidon de la tempeaadua temperatura fija
cuando ésta se encuentra en una atmoésfera contaol&d primer caso se
denomina experimento dinamico, donde la temperatdegda muestra aumenta
usualmente de forma lineal con el tiempo. El segunghso se denomina
experimento isotérmico donde la temperatura se nearet constante. El
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45

Porosidad (%)

40 |-
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dispositivo empleado para TGA contiene una micr@mzla, un horno

eléctrico, un termopar y un sistema de gas parapproionar una atmosfera
especifica. En particular, el brazo de la microbeda debe estar situado
dentro del horno y el resto de ésta debe estaradesltérmicamente, lo cual se
logra con un flujo constante de gas inerte (nitrdgeo argén) sobre el cuerpo
de la microbalanza, logrando que ésta mide el cand® masa de la muestra a
diferentes temperaturas. El intervalo de temperasudel horno para TGA

puede variar desde la ambiente hasta 1500 °C, coa wuelocidad de

calentamiento o enfriamiento que puede controlaggeernamente. EI cambio

de la masa a diferentes temperaturas se regisabmyacena en una PC para su
posterior analisis.

El procedimiento experimental consiste en tarar npgiamente los
soportes de alumina o platino, enseguida se adixiomna cantidad
relativamente pequefia de muestra (1-L@) sobre éstos, los cuales se
colocan sobre el brazo de forma de gancho de larobigalanza. Al iniciar el
experimento, el horno asciende hacia la muestradgqudo ésta finalmente en
el interior del horno. En esta tesis, el estudianegravimétrico de los
fragmentos dep-Si fue realizado en una termobalanza Q500HR de Ila
compafia TA Instrument que se ilustra en la figira5s.

Figura 1.15 Fotografia del equipo de TGA
utilizado en esta tesis de marca TA
Instruments modelo Q500HR.

1.3.3 Microscopia

La microscopia es la técnica para producir imadgedesestructuras en escala
de micrémetro o sub-micrémetro. Los microscopiostiops generalmente
usan la reflexion o refraccion de un haz electromatgco o fotones sobre la
muestra. Existen otros tipos de microscopia en latualidad que
complementan al microscopio Optico, tales como ekrmscopio de fuerza
atomica, microscopio electrénico de transmision ¢ ldarrido. Cada uno de



ellos tiene una resolucién espacial diferente yagifa aspectos distintos de
la muestra. Por ejemplo, el microscopio de fuerzinaca proporciona

informacion sobre la topologia estructural de lapsrficie del material,

mientras que el microscopio electronico requiereegha muestra sea un
conductor eléctrico y el haz de electrones tiena umtensa interaccion con la
materia, ya que éstos llevan una alta energia ¢c@éy una carga eléctrica. A
continuacién, describiremos algunas de las técnidasmicroscopia que se
utilizaran en esta tesis.

Microscopia de fuerza atémica

El microscopio de fuerza atémica @omic force microscopy (AFM) es un

instrumento mecano-0ptico capaz de detectar fuerda$ orden de pico
newton y proporcionar imagenes tridimensionales ¢t superficie al
rastrearla mediante una punta afilada de radio devatura de 20 a 60 nm.
Esta punta se localiza al final de una palanca mscopica ¢antilever) muy

flexible de sélo unos 200 um de longitud. ElI AFMeVla la punta del
cantilever en proximidad con la superficie de la muestra, oose ilustra en
la figura 1.16.

Fotodatector

Rayo Laser

. Cantliever

rfiche
Figura 1.16
? Atomos Puna Mecanismo
' de medicidn
} Fuerza de un
Seea microscopio
80220888 de fuerza

Atomos Superficie atémica.

Una fuerza coulombiana repulsiva aplicada desdeuperficie a la punta
dobla elcantilever hacia arriba. La cantidad de doblamiento, medida pn
punto laser se refleja en un fotodetector, se puedar para calcular la
fuerza. Al mantener la fuerza constante mientrastmaa la punta sobre la
superficie, el movimiento vertical de la punta segel perfil de la superficie
y se graba como la topografia de la superficie pbAFM.

En otras palabras, durante el barrido de la purtlrs el plano X-y) de

la superficie, la fuerza interatomica entre losrats de la punta y los a&tomos
en la superficie de la muestra provoca una flexdei cantilever. Esta flexion
es registrada por una balanza 6ptica, la cual jafkd haz de laser mediante
una pelicula de oro, la sefial obtenida del reflegpocaptura por un circuito de
retroalimentacion. Este ultimo controla un piezodkéco que determina la
altura () de la punta sobre la muestra, de tal manera cudléxion del
cantilever se mantenga a un nivel constante. Obteniendo taralde la punta
(z) y su posicion sobre la muestra,y) es posible obtener una micrografia de
la superficiez=z(x,y).

En la figura 1.17 se muestra la magnitud de deifdexdel cantilever
como funcién de la distancia entre la punta y lapenficie. Existe



basicamente dos modos de operacion en el AFM: elcdatacto y el de
tapping. Para el primero, etantilever se mantiene a pocos angstroms de la
superficie de la muestra y la fuerza interatomicatre el cantilever y la
muestra es repulsiva. Una topologia tridimensiodalla superficie se obtiene
manteniendo dicha fuerza constante. Mientras queapal segundo, el
cantilever oscila verticalmente con una frecuencia de 100 @0 4kHz,
manteniendo un contacto intermitente con la supeefi Cabe mencionar que
el modo de tapping reduce significativamente el deterioro de la punta
evitando el movimiento horizontal continuo, prodencdo generalmente una
mejor resolucion espacial de imagen, a pesar deguearrido es mas lento.

F In(t:gr%?tcetgte Fuerza Repulsiva
ﬁ} Figura 1.17
<7>‘ . Representacion
\/'7 Distancia del potencial
| sufrido por la
No Contacto {; punta del
Contacto Fuerza Atractiva microscopio.

El predecesor del AFM es el Scanning Tunneling Mgcopy (STM) que
fue inventado en 1981 por G. Binnig y H. Rohrer,igues compartieron el
premio NObel de fisica en 1986 por su invento. imbargo, el STM esta
disefiado para obtener imagen Unicamente de supesficonductoras.

Microscopia electrénica

Otra técnica para determinar la estructura de lademiales es la microscopia
electronica, la cual utiliza electrones en vez ddohes o luz visible para
formar imagenes. Los microscopios electronicos piéem alcanzar una
capacidad de aumento muy superior a los microscegipticos, es decir, f0
de aumentos comparados con los’1Debido a que la longitud de onda de los
electrones X~1A) es mucho menor que la de los fotones de luzibles
(A ~5000A), se puede obtener una resolucion atémica iareé un
microscopio electréonico de alta resolucion.

Optical | TEM SEM
< =
g — e
v;
S A . .
Figura 1.18 Comparacion
E M esquematica entre la
< = trayeptoria dg fotolnes en
| — un microscopio 6ptico y la

de electrones en un

i microscopio electrénico
de transmision (TEM) y de

barrido (SEM).

En un microscopio electronicolos electrones se generan por efecto
termo-idénico en un filamento (catodo) y se acelemtravés de un potencial
eléctrico en el vacio. Un voltaje de 100 kV geneekectrones con una
longitud de onda de 0.037 A. Existen basicaments tipos de microscopio



electronico de transmision (TEM) y de barrido (SEM)mo se muestran en
la figura 1.18 en comparacién con el optico.

En general, al incidir un haz de electrones deaslenergias existe una
gran variedad de respuesta de la muestra, comodusdra en la figura 1.19.
Los electrones secundarios son parte fundamental vgn microscopio
electronico de barrido.

Electrones

Haz incidente (kV) secundarios (E3)

Electrones Retrodispersados
rayos-X
caracteristicos
Electrones Augsr
luz visible
s & - - 5 o

muestra \ rayos- X Figura 1.19 Esquema de

de Bremsstrahlung particulas producidas

cuando un haz de

electrones de alta

Electrcxfnes dispersados Haz Vd1rect0 Electrorfes.dlspersados energ fa interactia con
Bl AT e ineldsticamente la muestra.

Microscopia electronica de transmisién(TEM) es una técnica en la cual los
electrones difractados al pasar a través de la 1raesgeneran un
difractograma que se transforman mediante lentegmgéicas en una imagen.
Dicha imagen es una proyeccion de la estructuratafina o cuasicristalina a
lo largo de la direccion de los electrones y pug@deyectarse en una pantalla.
El TEM estd conformado por una fuente compuesta ute filamento de
tungsteno calentado que emite electrones (catodn)anodo que hacia el cual
son atraidos los electrones y una diferencia despoital entre el catodo y el
anodo que varia entre 20,000 y 200,000 voltioshBt de electrones pasa por
una serie de electroimanes que tienen las mismasitines que las lentes de
vidrio de un microscopio 6ptico, y atraviesa la mtr@a colocada en foco. La
imagen final se visualiza sobre una planilla cubaepor fosforo.

Las muestras examinadas deben ser eléctricamenngluxioras y tener
un espesor del orden de 0.5 micro6metros. Otra lawiidn de la técnica TEM
es que algunos materiales pueden deteriorarse snclmdiciones de alto
vacio e impacto de los electrones acelerados.

Microscopia electronica de barrido (SEM) es una técnica similar a la de
TEM, excepto por la deteccion de sefal, es dece,bsrre con un haz de
electrones cuyo didmetro es menor que 4 nm y seemlds electrones

secundarios de baja energia (< 50 eV) emitidos parsuperficie de la

muestra. Para facilitar esta emision de electrosesmetaliza la muestra que
es recubierta de una pequefa capa de un metal cmtaodeomo el Au. Estos

electrones secundarios se detectan por encima deu@stra y una fotografia
del equipo de SEM se muestra en la figura 1.20.



Figura 1.20 Fotografia
de un microscopio
electrénico de barrido.

Una de las principales ventajas de SEM es la faeaidi de preparacion de
muestras, es decir, no se requieren muestras erdraariamente delgadas. En
general, el SEM provee informacion sobre la morfgilm y las caracteristicas
de la superficie, mientras que con el TEM podemdssarvar la estructura
interna y los detalles con mayor resolucion. Cabesaltar que los
microscopios electréonicos normalmente ofrecen inmage en blanco y negro
puesto que no utilizan la luz visible.

1.3.4 Difraccion de rayos X

Una de las formas mas utilizadas para determinaedeructura microscopica
interna de los materiales es a través de la difif@aecde rayos X, cuya
longitud de onda es alrededor deAlque es del mismo orden de magnitud de
las distancias interatomicas en los sélidos. Pamaoatrar la condicién de
difraccion, consideremos una red de planos paraleloon distancia
interplanard y una onda incidente sobre los planos, como sestraeen la
figura 1.21. La diferencia de camino Optico paradas reflejadas a partir de
planos adyacentes ezZdsingd. Una interferencia constructiva de la onda desde
planos sucesivos ocurre cuando la diferencia deinandptico es un numero
entero de la longitud de onda es decir,

2dsind=nA. (2.3)
Esta ecuacidén es conocida como ley de Bragg, ld egasatisfecha solamente

para 2<2d, condiciéon que justifica el uso de rayos X paraagldlisis de la
microestructura de materiales.

Plano Normal

Figura 1.21 Esquema
para deducir la condicién
de difraccién de una onda
incidente sobre un arreglo
periédico de atomos.




Ademas, la ley de Bragg establece el requerimierte que los
difractogramas de rayos X aparezcan so0lo a angdissretos. A partir de los
patrones de difraccion de rayos X se puede deteamla simetria estructural,
la distancia interatomica, asi como la presencia fhkses cristalina,
policristalinas o amorfas. La identificacion de lasaracteristicas antes
mencionadas se puede realizar comparando el pademifraccién obtenido
con la base de datos ddinternational Centre for Diffraction Data. En
particular, los patrones de difraccion mostrados esta tesis fueron
obtenidos utilizando un difractometro de rayos X roe Bruker modelo D8
advance AXS, usando una longitud de onda de 1.5A06orrespondiente a la

K,1 del cobre.

1.3.5 Espectrofotometria y Fluorometria

El espectrofotometro es un dispositivo para medirintensidad de la luz en
cada longitud de onda, cuya configuracion tipicas@® cuatro componentes
basicos: una fuente de radiacion, un monocromadar,compartimiento para
la muestra y un foto detector. En particular, epestrofotometro de doble
haz registra la radiacion transmitida a través denluestra en comparacion
con un haz de referencia, barriendo comunmente eesd espectro
ultravioleta hasta el infrarrojo. Cuando un haz detones atraviesa un
material, parte de éstos es absorbida y la absarimah) se define como

A=log (:—Oj = Iog(%) =alv (1.4)

1
dondelo es la intensidad de la luz incidentg, es la intensidad de la luz
transmitida, T es la transmitanciap es el coeficiente de absorcioh,es la
distancia atravesada por la luz dentro de la mwegto es la concentracion
de sustancia absorbente. Esta uGltima tiene valar para una pelicula sélida
de un solo material. La ecuacion (1.4) se denomlimaey de Beer-Lambert
[Banwell, 1994], la cual se ilustra en la figura.22 para un sistema
compuesto de aire-muestra-aire.

Aire Aire
I M .

a— Figura 1.22
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I ; I un haz de luz
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\____,__ una muestra
e de longitud I.
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Consideremos una onda plana que se propaga enirecaon x, cuyo
campo eléctricoE) estd dado por,
E(x.t) = E, exp{-i (qx—ot)}, (1.5)

dondeq y ® son respectivamente el vector de onda y la frecuerangular.
Cuando dicha onda incide sobre una muestra con ndiceé de refraccion



complejo dado pom=n-ik, la onda es atenuada en la muestra, cuyo vector de
onda se escribe en la forma

:—“’(”C"k) . (1.6)
Por lo que la amplitud d& dentro de la muestra decae como
E(x.t)= Eoexp{—i (m—nx—mtj—w—kx}. (1.7)
c Cc

Dado que la intensidad de una onda electromagnéfic@as proporcional
al cuadrado del campo eléctrico [Jackson, 1999}oanes

I oc|E|zocexp{—2ikx}. (1.8)
c

Asi que, el coeficiente de absorcion se define cdimempkins, 1999]

| =1, exp{-ax}, (1.9
por lo tanto,
Ak

= 1.10
. (1.10)

donde A=2nc/® es la longitud de onda en el vacio. En combinacoom la
ecuacion (1.4), el coeficiente de extincionk)( de la muestra puede
determinarse a partir de la absorbancia como
k=L (1.11)
4zd

Existen maualtiples reflexiones y transmisiones eh iaterior de una
pelicula con indice de refraccian, cuando una onda electromagnética incide
sobre ésta que se encuentra entre dos medios abiceis de refraccidmgpy n»
como se ilustra en la figura 1.23.
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Se sabe que para una interfase de dos medios raice de refracciom;
y nz, los coeficientes de Fresnel para haces polarizsagaralela ) vy
perpendicular §) al plano de incidencia vienen dados por [Heavel&65]

P _ n, CoSp, —n, COY, s_M cog,—n, Cags, 1.12
12 — r.12 - 1 ( . )
n, cosg, +n, cCo, n, cog,+n, cas,

o 2MOO%h e D005 (1.13)
n, cosg, +n, cog, n, cog,+n, cas,



Denotaremos los coeficientes de Fresnel del mewi@l n; porry y ti,
del mediony al ng por r/ y t{ y del medion; al n, porr, y t, como se muestra

en la figura 1.18. Notese de la ecuacion (1.12) gqfe —ry; siendou=p 0's, es
decir, r, =-r,. Entonces, las amplitudes de los haces reflejauasia el medio
No son r, ttr,, —tirr3, trir3, -+, mientras que las amplitudes transmitidas
hacia el medion, estan dadas pott,, -—ttrr, tisir3, —ttr¥3, ---. Como el

cambio de fase de los haces al recorrer en la pédicde espesord es
0=(2zndcosp, )/1, se tiene que

is - ; ttre?  r+rg?
R=r +ttre® —ttrrie®+ttrar e ¥+...or 4122 -1 1.14
1 11 2 1{{2 I[l % 1 1+ rlrze—Zla 1+ rlrze—Zlé ( )
y
—io 36 2.2 —56 :1, — 10 tltze_i(s
T=tte -t rre+ttyire® -t e "+ =Lt (1.15)
1+nre

De tal manera que obtenemos una expresién para castado de
polarizacion. La reflectanciaR() y transmitancia T) de la pelicula estan
dadas por

2 2
R E|R|2 _ntn +2r1r2003223; ’ (1.16)
1+ 2rr,cosd +r.r,
y
242
T=[Tf =1 Lt (1.17)

n, 1+2rr,cos & +rir2’

Para el caso de incidencia normal, las ecuaciones$mkesnel [Ec. (1.12) y
(2.13)] se simplifican, obteniendo las siguientexpeesiones para la
reflectancia y transmitancia

R= (b =m)(n+ny)e” +(ng+n)(n,—n ?)ej& , (1.18)
(N, +n)(n,+ny)e’ +(n,—ny)(n,—n)e™

_ .f”onl — (1.19)
(no + n1)(n1+ nz)eI + (no_ n])(nl_ n ?)e I

obteniendo asi

_ (g +n)(n+n;)—4nin,+ (Ng-n(ni—njcos >

1.20
(2 +n2)(n2+n)+4nn,+ (2—n (N ’—n ) cos D (1.20)

_ 8n,nen,
(P +n?)(nZ+n))+4nnn+(N2-nd)(n?-n)cosd

(1.21)

Se puede comprobar quR+T=1. Este modelo se utilizara para el anélisis de
los espectros de transmitancia que se discutiradhaeseccién 3.5.

El fenémeno de fluorescencia consiste en la absorcde radiacién
electromagnética con una determinada longitud dedaon(ko) para,



posteriormente, reemitirla con una longitud de ondderente {1). En
particular, cuando la energia de dicha radiacion neayor que la brecha
prohibida de un semiconductor, los electrones de blanda de valencia
experimentan una transicion a la banda de condugctejando un hueco en
la banda de valencia. Después, dicho electrén ssomdina con el hueco
emitiendo un fotén. Antes de dicha recombinaciéneédctrén puede perder
energia a través de una serie de transiciones mbatavas comunmente
mediante fonones, como se ilustra en la figura 1.E4tas transiciones no
radiativas son generalmente mas rapidas, ya querddabilidad de transicidon
(P) de un estad® a otrok viene dada por [Merzbacher, 1998]

~ 2
(K[F]s)
Pk(—s(t) = 2—2[1_ COS(l)kst)] ’ (122)

ks
donde o, =(E.—E)/h y H' es el hamiltoniano de interaccién electrén-fonén

que origina la transiciérs>k. Obsérvese que las transiciones entre estados
con energias proximas son mas probables. En el aksoque el material
presente impurezas, cuyos niveles energéticos seuemtran en la brecha
energética [Kirkbright, 1974], la vida media de estestados de impureza es
generalmente mayor que los estados de la bandaoseuxcién, ya que sus
funciones de onda son localizadas alrededor de mpureza y tiene poco
traslape con los estados de la banda de valenma.t® motivo, la reemisidn

de fotdn es retardada y presenta una longitud ddaodiferente a la del
incidente.
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Cuando la reemisién de luz ocurre en un intervaéotikmpo del orden de
10® segundos después de la excitaciéon, se denominardacencia. Para un
material fosforescente, el tiempo de retardo paaaréemision de luz es
mayor, el cual puede ser hasta minutos u horas i[gut960]. En conjunto,
fluorescencia y fosforescencia forman parte dedefuminiscencia.

Con respecto a su medicion, se requieren fuenteslue de mayor
potencia ya que se trata de una dispersion inetastiSin embargo, dichas
fuentes provocan un calentamiento local signifivatide la muestra y pueden
afectar el resultado de la medicion.

1.3.6 Elipsometria

La elipsometria es una técnica sensible y capazddeerminar al mismo
tiempo el espesord]), la composicion quimica, morfologia, asi comoiretlice
de refraccion if) y el coeficiente de extincionk] de una pelicula. El nombre



de elipsometria proviene del estado general elipde la polarizacién de luz.
Esta técnica se considera no destructiva, puest® g@ usa Unicamente una
fuente de luz de baja potencia y se mide el cambe fase debido a la
reflexion sobre la pelicula de dos haces de luz potarizacion perpendicular
(s) y paralela p) al plano de incidencia como se muestra en la fagd.25,
donde los subindices s* y “p” provienen del aleman senkrecht” vy
“parallel”. Se alcanza la méaxima sensibilidad cuando el dogle incidencia
es alrededor del angulo de Brewstegg) que se define como el angulo
cuando la reflexion es cero para la luz polarizagglaDicho angulo puede
determinarse a partir de las ecuaciones de Freprexl la Ec. (1.12)] y la ley
de Snell que conducen al siguiente sistema de eon&s [Tompkins, 1999]

n,sing; =n, sing, (1.23)
n, cosg, = N, COSY, '
teniendo la solucién para @s<90°,
. 1
$g =SIN" |———— . (1.24)
1+(ny/n,)’

Por ejemplo, para una interfase entre aire-%i, siendon;=n,;;=1.0 y
n,=nsi~3.4, la ecuaciéon (1.24) conducega~73.6°.

En la figura 1.25 se presenta un diagrama de yrcbi elipsdOmetro,
donde se parte de una fuente de luz que podriausarlampara de xenon. El
haz emitido es polarizado al atravesar un polarorae incide sobre la
pelicula, donde ocurren multiples reflexiones com® muestra en la figura
1.25 para el caso de una pelicula de multicapaschBireflexion multiple
cambia el estado de polarizacion del haz de luz,desir, un haz incidente
con polarizacion lineal se convierte en un haz piado elipticamente.

polarizador
J/

mono cromador
s

Muestra

detector

modulador foto analizador
elastico

adquisicion
de datos

Polarizado Linealmente

Polarizado Elipticamente

Figura 1.25.
Dibujo
esquematico
de las
partes
principales
de un

elipsémetro.



Después de la reflexién sobre la muestra, el hazlde pasa por un
modulador fotoeldstico, el cual controla el tamafie la elipse, y un
analizador. Posteriormente el haz es filtrado par mmonocromador y un
fotomultiplicador, para que finalmente sea convdotia sefiales eléctricas
adquiridas por una computadora.

Una forma compacta de describir la elipsometrianesdiante el cociente

(p) de respuestas de las luces polarizadasp. En general,p es un numero

complejo y puede representarse como [Tompkins, 1999

rP i

p=—=tan(\¥)e", (1.25)

p
dondeV¥ es el angulo cuya tangente es la magnitudpdg A es el cambio de
fase. Las cantidades’ y A se miden por los elipsOmetros y contienen
informacion del espesor de la peliculd) (asi como su indice de refraccion
(n) y el coeficiente de extincion kj. Mediante un elipsémetro
espectroscopico, dichas cantidades son determingdaa cada longitud de
onda. En consecuencia, se puede obtemgrk como funcion de la longitud de
onda.



Capitulo 2

Modelo a Primeros Principios

Un funcional es una funcién cuya variable indepearde es otra funcién. En
la mecanica cuantica, el elemento basico es laifumace onda y la energia es
un funcional de dicha funcion. Cualquier funcién dada tiene una energia
asociada como solucion de una ecuacion de valorepips. Si uno parte de
una funcién de onda de prueba, se encuentra laifunde onda fisica cuando
Su energia asociada sea minima dentro del princyaidacional. En la teoria
de funcionales de la densidad (DFT por sus siglas iaglés, Density
Functional Theory, el elemento béasico es la densidad electronicaay
energia viene dada como un funcional de ésta, lal cera minima para la
densidad del estado base.

Para un sistema dN particulas, la funcion de onda es una funcion de 3
variables, mientras que la densidad es una funcide 3 variables,
independientemente del numero de particulas. Lavedegja es que no
conocemos de forma explicita las ecuaciones exaqteessdebe de obedecer la
densidad. Ademas, una vez determinada la densidéad,se desconoce la fase
de la funcion de onda que puede ser importante plasa fendmenos de
interferencia.

2.1 Sistema de Muchas Particulas

Las primeras nociones de la DFT fueron desarrolskagar Thomas y Fermi en
la década de los afios veinte del siglo pasado.sEdalcularon la energia de
un atomo al representar su energia cinética comduumcional de su densidad
electronica. El modelo fue mejorado en 1928 por dgir quien afiadiéo un
funcional de energia de intercambio. Sin embarga, téoria de Thomas-
Fermi-Dirac era imprecisa para la mayoria de lasicgriones, debido a la
mala representacion de la energia cinética comduuncional de la densidad.

La base tedrica de la DFT fue dada en 1964 por déhdderg y Kohn,
guienes demostraron que la energia es un funciadmlla densidad y que
ademds, la densidad del sistema minimiza este fumali. Sin embargo, el
desarrollo mas importante se dio el afio siguienteando Kohn y Sham
demostraron que a partir de la DFT es posible ddcrina ecuacién para las
funciones de onda de una particula, a partir de twsles se obtiene la
densidad.

En esta seccion se discuten algunos conceptos dmmedtales de la
mecanica cuéantica, tales como el determinante date®] el principio de
exclusion de los fermiones y la aproximacion de Hee-Fock que conlleva a
la energia de intercambio.

En general, para un sistema d® nacleos y N electrones, su

hamiltoniano (I:|) en unidades atdmicas puede escribirse como



- N3 Z L1 S Z,Z,
N YISO IS W I CED
2' |lA—1r i=1 j>i i‘ A=1B>A AB

donde Ma y Za son respectivamente la masa y el numero de prctoael
nacleo A. La ecuacién de Schrodinger asociada al hamiltooiade la
ecuacion (2.1) no se ha podido resolver en formaceéa, por lo que se analiza
empleando aproximaciones. La primera de éstas edeld8orn-Oppenheimer,
la cual desacopla los movimientos de los electroro®s respecto a los
ndcleos, ya que estos ultimos son aproximadamet@0lveces mas masivos
gue los electrones. Esto hace que el hamiltonianectednico puede
escribirse como

~ 1 N N M Z N N l ~ ~ ~
H=__ZV?_ZZ_A+ZZF=T+VNe+Vee (2.2)

La solucién de la ecuaciéon de Schrddinger estaarom (I—]‘P:E‘P)
usando este hamiltoniano nos proporciona la funci@honda electronicai)
y la energia electronicaEj. El modulo cuadrado de la funcién de onda
[¥(ri,ra,....,rn)[? es la probabilidad de encontrar simultineamenteloa
electrones 1,2,..N en un elemento de volumenrdr,,...,dryn. Como los
electrones son particulas cuanticas indistinguiplpedemos afirmar que la
probabilidad es la misma si intercambiamos la pomicde dos de ellos, es

decir,
- f N) =‘l{1( R ]_ P IR ’N)

Estas dos funciones de onda pueden a lo mas difesir una fase compleja
e'’. Dado que los electrones son fermiones con espjrsézfuncién de onda
debe ser antisimétrica con respecto al intercambeocoordenadas espaciales
y de espin de cualesquiera dos electrones es decir,

\P(rl’...,r,’...r, )—_IP( T ' - | ok ’N)' (24)

I ]!

2 2

“{l 1’.. I’..r

(2.3)

i

Hasta la fecha no se conoce una estrategia gerpaiad resolver en forma
exacta la ecuacion de Schroédinger multi-electronipi@och, 2001]. Sin
embargo, el principio variacional permite aproximaistematicamente la
funcion de onda del estado bas®,] que corresponde a la minima energia
(Eo). Si se parte de una funcion de prueBM4a;{), se tiene que

< trial | H |\Ptnal >= Erial 2 E0 =<\PO| I:||\PO> (25)

En la préactica uno escoge un subconjunto de todasplosibles funciones de
prueba y encuentra el estado de menor energia desérdicho subconjunto.
Un tipico ejemplo de este procedimiento es la apmmacién de Hartree-Fock
gue discutimos a continuacion.

2.1.1 Método de Hartree-Fock

La aproximacion de Hartree-Fock se basa en supanuex la funcién de onda
multi-electrénica del estado base¥{) estd compuesta de un producto



antisimetrizado deN funciones de onda de un solo electrgn(r)=¢()o (S)
mediante el determinante de Slat&rs(), es decir,

Zl(rl) Zz(rl) ZN(r 1)
=i Zl(rz) Zz(rz) ZN(r 2)
NITI : : ’
Zl(rN) Zz(rN) ZN(r N)

donde ¢(r) es la parte espacial de la funcion de ondai(s) es una de las dos

funciones de espina(s) y B(s) que cumplen con oJa>=<B|p>=1 vy
<a|B>=<Bla>=0. En general, se tiene la siguiente condicion de
ortonormalidad

(2.6)

[ (N )d =(x1xz)=9 (2.7)
La energia electrénica dentro del modelo de HartFeek (Enr) esta dada
por
- N 1,.
e ~(ou|fow) () 2SS G006 2] @
donde
. 1., &z,
(ifffi) = [ (n){—;v —Zr—}zi ()t s, (2.9)
= |J|_||J m% ‘Zri‘)(j (rz)‘zdrfj 2 (2.10)
y
= |J|_|J| J.J.Z. (rl)ZJ 2) ZJ (r 1)7(( 2)d' g, (2.11)

Estas dos udltimas son las llamadas mtegrales del@ob y de intercambio
respectivamente.

La Enur de la ecuacion (2.8) es un funcional gey su variacional con
respecto ady; debe anularse para encontrag} optimo. Por otro lado, la

anulacion del variacional de la ecuacion (2.7) p#em introducir
multiplicadores de Lagranges;j. Aunando los dos variacionales anteriores,

es decir que5[EHF—gi <;(j‘;(j>}:0, se obtienen las ecuaciones de Hartree-Fock
[Koch, 2001],

fr,=¢2, i=1..N (2.12)
donde el operador de Fockf() en términos del potencial de Hartree-Fock
(V,.) esta dado por

f=h+V, = h+(3- K, (2.13)
siendo



J(r) a(r,) ZIZJ rl of Y ,, (2.14)
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K(r)g ZI;{I Z,( Jd . (2.15)
para una funcién arbitrarig.

Obsérvese quef depende deyj, por lo que la ecuacion (2.12) se resuelve

de forma iterativa, a través de un campo de autoscsiencia ¢elf-consistent
field, SCF), el cual determina las funciones de ondaaatip de un potencial
efectivo derivado de las mismas funciones de onHa. otras palabras, se
comienza con un fg;} inicial y se obtiene un nuevo 4} resolviendo la
ecuacion (2.12). Este ultimog{} se utiliza en la iteracion siguiente y asi
sucesivamente hasta queg;f de entrada y de salida difieren por menos que
un valor predeterminado.

2.2 Teoria del Funcional de la Densidad

En los dltimos ochenta afos, la mecanica cuantica immostrado su

potencialidad y precision para describir el com@oniento de los sistemas
microscépicos. Sin embargo, para sistemas multcElkEnicos no se ha podido
encontrar una solucion analitica de la ecuaciénSdgérodinger. La teoria del
funcional de la densidad permite obtener una sduociaproximada de la
densidad electronica en lugar de la funcion de omdalti-electronica. La

virtud de dicha teoria consiste en que la densidaduna cantidad fisica mas
facil de calcular y requiere menos esfuerzo compidaal en el proceso de
autoconsistencia. En esta seccion haremos un bgeqdel formalismo del

funcional de la densidad.

2.2.1 Teoremas basicos y el método de Kohn-Sham

La teoria del funcional de la densidad fue desda@& por Pierre Hohenberg
y Walter Kohn en la década de los sesentas delosjgdsado, basandose en
dos teoremas fundamentales que se discuten ensest@on.

Primer Teorema: La Densidad como Variable Basica

Este teorema proporciona la prueba de que para gauiaf sistema de
particulas interactuantes en un potencial exterreste potencial esta
determinado de manera Unica por una densiggd), es decir, se demuestra
que la densidad electrénica determina de maneracalnal operador
hamiltoniano y por consiguiente, todas las caraisttcas del sistema. En
otras palabras, podemos expresarlo de la siguierdeera:

“Para un estado base no degenerado el potencial eemd V_(r) esta
totalmente determinado por la densidad electréonisalvo una constante
aditiva”.

Demostracion [Koch, 2001]. Por el método de reduccion a lo alkyrse
parte de la suposicion de que dos potenciales ext®N,, vy V., que difieren



por mas de una constante pueden conducir a la mideresidad electronica
p(r) del estado base no degeneradoMN@articulas. Esta suposiciéon permite
construir dos hamiltonianos que sélo difieren en pdtencial externo, es
decir, HA:T+\/ee+Vext y HA’=T+Vee+V(;XI, los cuales conducen a dos diferentes
funciones de onda del estado bas¥® {¥V') y sus correspondientes energias
E, YE,, siendo E,# E,. Sin embargo, se ha asumido que ambas funciones de

onda dan lugar a la misma densidad electronicaedt¢bhdo base, la cual llega
a un absurdo debido a que la densidad es el cuaddadla funcién de onda.

Otra forma de mostrar este hecho es partiendo deolalegeneracion del
estado base, es decir,

EOE<‘P‘H“P><<‘P‘H“P>=<‘P‘H“P>+<‘P
obteniendo asi
By < By + (W[ T Vot Vo T= Vom VL) = B+ [p(r){ Vo Vg (2.17)
Siguiendo el mismo procedimiento, podemos obtersankién

H-H’

ly> (2.16)

By < B+ [p(r){V— Vo d - (2.18)
Sumando estas dos Ultimas ecuaciones, se obtiene
E,+E < E+E, (2.19)

lo cual es una contradiccion, ya que ninguna caadigpuede ser estrictamente
menor que si misma. Por lo tanto, podemos conclyie no existen dos
hamiltonianos cualitativamente diferentes generages la misma densidad
electronica.

Segundo Teorema: Principio Variacional

Como un corolario del principio variacional, se odite la energia del estado
base si y sélo si la densidad electronica es lasddad del estado bass. En
otras palabras,

“Para todas las aproximaciones posibles de la dedtesd del estado base no
degenerado p(r), E[p] toma su Unico valor minimo para la densidad del

estado base correcta,”
Demostracion. Dado que el hamiltoniano del sistenth es un funcional de la
densidad p(r), como se establece en el teorema anterior, entohaeenergia
(E) es también un funcional dp, es decir,E=Ep]=(¥|HAn]|¥). Haciendo
una busqueda variacional sobt@das las posiblesp, se tiene que

E, =min E[p]. (2.20)

P

Ademas, por ser no degenerado el estado base, sgiste una densidad
correcta p,, tal que E,=Hp,] [Hohenberg, 1964].

Una vez establecido los dos teoremas fundamentalesla DFT, W.
Kohn y L.J. Sham crearon un método para aplicaDRTI a sistemas reales.
Dicho método se parte en suponer que la funciénodda del estado base



puede escribirse como un determinante de Slateodaat la ecuacién (2.6) y
las funciones de onda de una sola particulg) (se determina mediante la
siguiente ecuacion de Schroédinger en unidades atasi

1
{—EVZ +Vext(r)};(j =&, (2.21)
donde
M
Ve (ry) = —Zﬁ+ f £lrs) 2t % (2.22)
A1 Iy op

siendo Ex la energia de correlacion e intercambio, la cualdsscutira en la
siguiente sub-seccidn.

El método de Kohn y Sham consiste en partir de daasidad electrénica
inicial, se calcula el potencial externv a través de la ecuacion (2.22), con
el cual se determinary; mediante la ecuacion (2.21). La nueva densidad

electronica sera calculada mediante
N/2

p(f)=22|;(,- €)f. (2.23)

Este proceso se culmina cuando la diferencia ehdrdensidad calculada
y la inicial es menor que una cantidad predetermdmaUna vez determinada
la densidad electrénica por medio de la ecuacidflj2 se calcula la funcion
de onda electrénica, asi como las propiedades edactas y Opticas del
sistema.

2.2.2 Correlacion e intercambio

El término de correlacion se refiere a la dependandinamica del
movimiento de un electron con respecto a los deml&strones. Por ejemplo,
la teoria de Hartree-Fock parte de la independencia estadistica de los
electrones, al suponer que la funciéon de onda dstesna es una suma de
productos de funciones de onda de un solo electi®or. lo tanto, la energia
obtenida Eunr) es siempre mayor que la energia exacta del estake Ej)
dentro de la aproximacion dBorn-Oppenheimery despreciando los efectos
relativistas. La diferencia entre estas energias denominada por Lowdin en

1959 como la energia de correlaciog), es decir,

E =E-E. (2.24)

Notese queE, es una cantidad negativa, sienBg>Eo.

Por otro lado, la energia de intercambiB,) estd dada por la ecuacion
(2.11), es decirEx=K. El término de intercambio proviene del procesoqile
el electrén 1 pasa del estag@l i mientras que el electrén 2 pasa del estado
al j. En otras palabras, dichos electrones intercandriarsus estados
cuanticos. Por ejemplo, al emplear el determinadte Slater, la teoria de
Hartree-Fock contieneEx. Por lo que la ecuacién (2.24) puede interpretarse
como el hecho de que la energia total es la sumeaemergias de particulas
independientes maky y E..



Una de las consecuencias de la correlacion e immtdo es la existencia
del hueco de Fermi o de correlacidon-intercambiotfSn, 1993]. Dicho hueco
se debe a que para un electrén dado en un mar dedémmés electrones, la
repulsion coulombiana crea una deficiencia en landdad electronica
alrededor de dicho electrén. Este hueco se despjamnéo con el electron y
para distancias mayores que el tamafio del huecmti@raccion coulombiana
entre electrones puede despreciarse debido al aplamiento. El radio de
dicho hueco puede estimarse a través del radioWwigner-Seitz(rs) si se
supone que el hueco es esféricamente simétrico radot al electron de
referencia ,), es decir,

%

3 _

rsz(gj p(r) 7. (2.25)
En la teoria del funcional de la densidad, la enarde correlacion e

intercambio Ex;) se calcula en forma aproximada como veremos

continuacion.

2.2.3 Aproximacion de densidad local

El modelo mas simple de calcular la energia de ricdenbio y correlacion
electronica Ey) es la aproximacion de densidad local (LDA), endaal se
considera un gas electrénico uniforme &k electrones en un volumew,
siendoN —»> o, V—>w y N/V=p. Dentro de la LDA se asume que

EL[p]= [p(N)e(p(r))d | (2.26)

dondee&s(p(r)) es la energia de intercambio y correlacion partpcula de un
gas electrénico uniforme de densidafr) y puede escribirse como

gc(p(r))=2(p))+(p)) (2.27)

La parte de intercambio &) se calcula utilizando una relacién
desarrollada por Dirac que tiene la forma [Parr89Pp

gx[p(r)]z—%{SpT(r)} : (2.28)

Mientras que la parte de correlacidola: se obtiene comunmente por medio
del método paramétrico de J.P. Perdew y A. Zund®erflew, 1981].

El principal problema de la LDA es ignorar correenes a EJ*[p]

debidas a inhomogeneidades en la densidad del ¢@strénico cercanas al
punto r. Existen aproximaciones mas alld de la LDA quec®eocen como
Aproximaciones de Gradiente Generalizado (GGA),ngi@ una aproximacion
semilocal, ya que se considera en cada punto ebrvdke la densidad y sus
gradientes. Para algunas propiedades la GGA da mejoesultados que LDA.
Por ejemplo, para geometrias moleculares y enerdiesestado fundamental.
Sin embargo, en muchos sistemas los resultados spu®btienen utilizando
GGA pueden ser mas lejanos de los valores experiales en comparacion
con los obtenidos por LDA, debido a la cancelacid® errores. Ademas, la

a



LDA da la correcta regla de suma para el hueco deeacién-intercambio,
conduciendo a calculos de propiedades 6pticas aprgs [Harris, 1974].

2.3 El codigo CASTEP

En 1999 un grupo de académicos de la UniversidadCdenbridge comenzo a
desarrollar un nuevo cédigo dentro del formalismel dfuncional de la
densidad basado en ondas planas. Hoy en dia, dcdtdogo se conoce como
CASTEP Cambridge Serial Total Energy Packageg excede 170,000 lineas
de instrucciones. Las expectativas del proyectonepxoducir un cédigo
limpio y estable que seria facil de mantener y sfammarse. El software fue
disefiado desde el comienzo como un coédigo en paralaitilizando

pseudopotenciales para representar los electromresapas interiores del i6n
dentro de la aproximacién de Born-Oppenheimer. Emtigular, se expresan
las funciones de onda electronicas como combinaesohineales de ondas
planas para sistemas peridodicos, como consecuetheibbs teoremas de Bloch
y de Fourier. El uso de las superceldas suficierdeta grandes permite
estudiar sistemas no necesariamente peridédicos mam @ mas direcciones,
tales como peliculas delgadas, nanoalambres y n@amatos.

Para lograr una mayor difusién dicho grupo de &mitos se asocid con
la compafia Accelrys, la cual emple6 un grupo deogsamadores
profesionales para crear un paquete denominado Na& Studio, el cual
genera una interface extraordinariamente amigakle.particular, el CASTEP
se ha sometido a una mejora continua, incluyendtinoizacion geométrica y
dindmica molecular, asi como el céalculo de una esede propiedades
electronicas y Opticas tales como constante dieiéat espectro de infrarrojo
y respuesta de resonancia magnética nuclear (NMR).

2.3.1 Optimizacion geométrica

Dentro del CASTEP se permite realizar optimizacigeomeétrica de las
posiciones atOmicas asi como tamafio y forma de é&da unitaria. Esta
optimizacién se basa principalmente en dos métodfk) el método de
Broyden-Fletcher-Goldfarb-Shanno (BFGS) y (2) landéinica molecular
amortiguada. En particular, para el propésito deestuos estudios el método
de BFGS es el mas apropiado y tiene la virtud de eféciente aun para la
optimizacién bajo una tensidn externa fija. Dich@tmdo utiliza un comienzo
Hessiano que es recursivamente actualizado durdateptimizacion en un
espacio mixto de los grados de libertad internodeyla celda unitaria, para
poder optimizar simultaneamente los parametros da rasi como las
coordenadas atdmicas. Los parametros de convergepaira el proceso de
optimizacién son la energia (eV/atomo), fuerza mmaai (eV/A), presién
maxima (GPa) y desplazamiento maximo (A). La opt@adion geométrica de
CASTEP se realiza minimizando los cuatro pardmetamseriores hasta que
[leguen a ser mas pequeflos que las tolerancias nitkdfs para la
convergencia.

Adicionalmente, el CASTEP permite realizar la optzacién geométrica
bajo constricciones, las cuales pueden ser algyasciones atémicas fijas



y/o parametros de red fijos. Por ejemplo, uno padréalizar optimizacién
geométrica fijando el tamafio y/o algunos angulos ceda unitaria. En
general, los resultados obtenidos de la optimizacgeomeétrica de CASTEP
tienen buena concordancia con los datos experimesfacomo se muestra en
la figura 2.1.
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Figura 2.1 Comparacién de parametros de red medidos
experimentalmente y calculados por el CASTEP para
diferentes materiales indicados en la figura.

2.3.2 Pseudopotenciales

El uso de pseudopotenciales consiste en sustitusrritcleos y los electrones
internos por una funcion capaz de reproducir fietieelos efectos que éstos
generan sobre el resto de particulas. Se consiguesda manera disminuir el
namero de integrales a calcular y la dimensién determinante de Slater.
Ademas, los pseudopotenciales son transferiblesudeentorno molecular a
otro, ya que los electrones internos del sistentes (que son simulados por el
pseudopotencial) no se ven afectados en generalspogntorno.

Los pseudopotenciales deben construirse de fornad dque, para
distancias al centro del nucleo mayores a un cierddio de corter., los
pseudopotenciales y pseudofunciones coincidan respamente con el
potencial y la funcion de onda calculada de todos llectrones [Payne,
1992]. En la regidén interna del atomo, las funcienke onda tienen una gran
cantidad de nodos, los cuales requieren un granaréonde puntos de la red
reciproca en la expansion de ondas planas, haciendgo el calculo sea muy
lento. Las pseudofunciones son generalmente sugogsio que se expande
como un numero relativamente pequefio de ondas plafver figura 2.2),
ahorrando tiempo de computo.

Figura 2.2 llustracién esquematica
de la funcion de onda (y) de todos
los electrones (linea sdlida) y el
seudopotencial (Vpseudo) asi como
sus correspondientes funciones de
onda (lineas punteadas). En el
radio rc coinciden los valores de
las funciones de onda y de los
potenciales.




Tradicionalmente, los pseudopotenciales son condtrsl para reproducir
fielmente las propiedades de dispersion del potehde todos los electrones.
Para que la pseudofuncién de onda coincida conutecifon de onda calculada
de todos los electrones mas allad del radip se requiere que las integrales
del cuadrado de la amplitud de las dos funciénesodéda sean las mismas
[Hamman, 1979]. Estos pseudopotenciales se conoca®no conservador de
norma fiorm-conserviny. Por otra parte, se le llama locales cuando ushn
mismo potencial para todas las componentes del mdmeangular de la
funcion de onda y Unicamente dependen de la didgtaat centro del nucleo.
En esta tesis se utilizan pseudopotenciales nod{bksxaconservadores de
norma, generados a primeros principios Illamados uTlier-Martins
[Troullier, 1991].

2.4 Contraccion Estructural debida al Oxigeno

Hemos realizado un estudio sistemético ¢geBi dentro del formalismo de
DFT usando la técnica de superceldas, la cual tiengirtud de enfatizar el
confinamiento cuantico asi como la conectividadrestural que presenta en
el p-Si. Los calculos cuéanticos se realizaron emplearide cd6digos del
CASTEP dentro del software Materials Studio. Confel de reproducir la
brecha indirecta experimental de 1.14 eV para cefi, se introdujo un
operador tijera de 0.5 eV. Los parametros utilizadmara la optimizacion
geométrica y el calculo de las propiedades elecités se muestran en la
tabla 2.1. El valor deak=0.02 A*! para el calculo de las propiedades 6pticas
fue obtenido mediante la comparacion teoria-expembho de la parte
imaginaria de la funcion dieléctrica detSi [Bonder, 2006], mientras que la
energia de cort&.=900 eV fue elegida debido a la presencia de |losmdts
de hidrégeno [Vazquez, 2002].

Tabla 2.1. Pardmetros usados en los calculos de DFT

Cantidad Fisica Optimizacién Geométrica Célculo de Propiedades
Convergencia de la energia total 5x10° [eV/atomo]
Convergencia de la fuerza maxima 0.01 [eV/A]
Convergencia de la tensién maxima 0.02 [GPa]
Convergencia del desplazamiento max 5x10° [A]
Tolerancia de campo auto consistente 5x10" [eV/atomo] 5x10" [eV/atomo]
Energia de corteE) 900 [eV] 900 [eV]
Espaciamiento en el espa&igk) 0.04 [L/A] 0.02 [1/A]
Operador de tijeradE) 0.5 [eV] 0.5 [eV]
Seudopotenciales Conservador de norma Conservador de norma
Nimero de bandas de conduccion El mismo nimero de bandas de valencia

Los calculos numeéricos se realizaron a partir de madelo de celdas
unitarias de 32 atomos de Si, removiendo 13 desWMda superficie del poro
se satura en la primera etapa mediante atomos dedgeno. Los resultados
después de la relajacion estructural confirman gy una expansion
estructural en la direcciérz debido a la repulsion entre los atomos de
hidrogeno [Vazquez, 2002], como se muestra en lgufa 2.3, donde el
tamafio de la celda unitaria a lo largo de la diiéacz se modifica de 5.431
A a 5.817A, dado que estos calculos fueron realizados baj@dastriccion



tanto en los tres angulos rectos como en el tam@éida celda unitaria en las
direccionesx y y. Estas observaciones son consistentes con losltiedus

experimentales de difraccion de rayos X de altaotesion [Barla, 1984]

[Buttard, 1998].

Figura 2.3 Celda unitaria (a) antes y (b) después de la optimizacién
estructural con constricciones, donde las esferas amarillas
representan a los atomos de silicio y las blancas a los de
hidrégeno.

Posteriormente, se estudié el reemplazamiento de kEtomos de
hidrogeno sobre la superficie del poro por atomos akigeno, simulando
diferentes grados de oxidacion de la superficields muestras de-Si, es
decir, la superficie de los poros es inicialmenttuwada por 20 atomos de
hidrobgeno y durante el proceso de oxidacion ellosn sgradualmente
sustituidos por 4&tomos de oxigeno, conduciendo anamero maximo de ocho
atomos de oxigeno. En las figuras 2.4 se muestracellas unitarias con
estructuras de minima energia que contiene de 0 @atdnos de oxigeno,
donde se observa una contraccién estructural coidral caso cuando se
satura exclusivamente con hidrogeno. Los resultadesesta contraccién se
resumen en la figura 2.5, usando las aproximacioshesiensidad local (LDA)
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Figura 2.4 (a)-(i) vista en la direccién z Figura 2.5. Parametros de red de las celdas
de celdas wunitarias geométricamente wunitarias en la direccién z obtenidos a partir
optimizadas que contiene de 0 a 8 de LDA (puntos soélidos) y de GGA (puntos
atomos de oxigeno (esferas rojas), abiertos), como funcién del nimero de atomos
correspondientemente de 20 a 4 4tomos de oxigenos en la celda unitaria, en
de hidrégeno (esferas blancas). En cada comparacion con lo del ¢c-Si (linea sélida). La
celda wunitaria hay 19 &atomos de Si flecha indica la expansién estructural cuando
(esferas amarillas). la superficie de los poros es totalmente
saturada por atomos de hidrégeno



Por otro lado, se realiz6 el mismo estudio sin impo las restricciones
en los angulos y el tamafio de la celda unitarialasn direccionesx y y. Los
principales resultados de este estudio se resunrethaetabla 2.2, donde las
celdas unitarias relajadas tienen formas rOmbicagocvolumen se convierte
en un parametro representativo de la celda unita®hsérvese que existe una
expansion estructural inicial seguido por una ceaection, cuando la
superficie es saturada por &atomos de hidrogeno micio y después
parcialmente por oxigeno, lo cual es cualitativateerconsistente con los
obtenidos incluyendo las restricciones de la celddtaria. Después de la
oxidaciéon de la superficie del poro, atomos de a@rig son adicionalmente
introducidos dentro de la estructura interna remplado algunos atomos de
silicio. Estas estructuras se muestran en las fagu2.8(k) y 2.8(l) con el
nombre PSill y PSil4.

Tabla 2.2 Resultados de los célculos de DFT sin constricciones de la celda
Nombre de I§ Atomos de | Atomos de| Atomos de Volumen de la | Densidad | Porosidag Brecha
muestra Silicio oxigeno hidrégeno | celda unitaria [A] [g/cnT] [%] |energética [eV]
c-Si 32 0 0 627.3491 2.3790 0.00 1.1428
PSi0 19 0 20 733.6138 1.2535 4731 2.7995
PSi1 19 1 18 711.8410 1.3245 4433 2.6744
PSi2 19 2 16 685.3913 1.4095 40.75 2.4367
PSi3 19 3 14 665.1436 1.4873 3748 2.4366
PSi4 19 4 12 650.9920 1.5553 346p 25713
PSi5 19 5 10 621.9695 1.6652 30.0p 24931
PSi6 19 6 8 583.2731 1.8155 23.69 2.1611
PSi7 19 7 6 552.3181 1.9593 17.64 1.9935
PSi8 19 8 4 523.6484 2.1109 11.2y 1.7509
PSil1 16 11 2 465.9937 2.2357 6.02 18172
PSil4 13 14 0 417.0771 2.3455 1.41 1.9558

En las figuras 2.6(a) y 2.6(b), se ilustran respeamente las variaciones
en el volumen de las celdas unitarias y en la poad como funcion del
namero de atomos de oxigeno contenido, donde laegldelc-Si se indican
como puntos solidos de color naranja.
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En resumen, los resultados cuanticos a primero g@pios predicen una
contraccion estructural y una disminucion de la gxidad al incrementar el



namero de atomos de oxigeno. Cabe mencionar quéadidisminucion de
porosidad cuando las muestras son térmicamente amddd fue observada por
J. Charrier y sus colaboradores [Charrier, 2007].

2.5 Propiedades Electrénicas y Opticas

A partir de las estructuras de minima energia olitas de una oxidacidn
gradual con constricciones de la figura 2.4, sevdlea cabo el calculo de sus
propiedades O6pticas y los resultados se muestranlaeriigura 2.7. Estos
calculos se realizaron dentro del esquema de LDAegio que LDA da la
correcta regla de suma para los huecos de intercambcorrelacion [Harris,
1974]. En la figura 2.7 se representan la densidlad estados (DOS) y el
coeficiente de extincion (k), correspondiente a kEstructuras representadas
en las figuras 2.4(b-i), donde el cero en el especte DOS se refiere la parte
superior de la banda de valencia. Nétese la formacde un estado de
impureza en la brecha prohibida cuando el contendéooxigeno aumenta, lo
que parece estar relacionado con el anillo formado atomos de oxigeno y
silicio ubicado en la superficie de poro, como seen la figura 2.4(i).
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Figura 2.7 . (a)-(h) Densidad de estados (DOS) y (a’')-(h’) coeficiente de
extincién (k) para estructuras mostradas en las figuras 2.4(b)-(i),
respectivamente.

Para el caso sin constricciones espaciales de ldacenitaria, las figuras
2.8(a-I) muestran los espectros de DOS electroniabrededor de la banda
prohibida. En sus recuadros se ilustran las esuras de minima energia
vistas desde la direcciénpara las celdas unitarias que contiene: ¢&5i, (b-

j) de cero a ocho atomos de oxigeno, (k) once yc@)orce atomos de oxigeno
(esferas rojas). Cabe mencionar que todos estosadsps de DOS contienen
un operador de tijera de 0.5 eV que desplaza rigielate la banda de
conduccion, y un §mearing de 0.03 eV que especifica el ancho medio de las
Lorensianas en el espectro de DOS con el fin dduimdos efectos térmicos y
otros debidos al desorden estructural.

Observe la distorsion estructural presente en ¢adbs los recuadros de
la figura 2.8, causada principalmente por la lozakién asimétrica de los



atomos de oxigeno en la celda unitaria. Cuando hayanillo formado por

atomos de oxigeno y silicio en la superficie de jopwos, como se muestra en
la figura 2.8(j), la energia de la brecha prohibida un minimo como se
puede apreciar en la figura 2.9. Cuando los atondes hidrégeno son

sustituidos en su totalidad por los de oxigeno,observa un aumento de la
brecha energética, como se ilustra en las figur&gI2y 2.9.
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Figura 2.8 . Espectros de la densidad de estados alrededor de la banda prohibida. En los
recuadros se muestran las estructuras de celda unitaria optimizada geométricamente
vistas desde la direccién z, para los casos de (a) c-Si, (b) cero, (c) uno, (d) dos, ( e)
tres, (f) cuatro, (g) cinco, (h) seis, (i) siete, (j) ocho, (k) once y (l) catorce atomos de
oxigeno (esferas rojas). Estas estructuras también contienen de 20 a 0 &atomos de
hidrogeno (esferas blancas) y de 19 a 14 4tomos de silicio (esferas amarillas).

Los valores de la brecha energética correspondiende las figuras

2.8(a-lI) se resumen en la figura 2.9, los cualescemparan con la de-Si
(punto sélido de color naranja).
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Figura 2.9. Variacion de la banda prohibida
como funcion del namero de 4tomos de oxigeno
en la celda unitaria, donde la de c-Si se indica
con un punto sdélidos naranjas.



Los resultados de la figura 2.9 muestran una terdengeneral de
disminucion de la brecha energética al aumentarnéimero de atomos de
oxigeno en la superficie de los poros. Esta tendares consistente con la
reduccion de la porosidad presentada en la tablg %a que los efectos de
confinamiento cuéntico se reducen al disminuir largsidad. En particular,
para el caso de 8 4&tomos de oxigeno, se observaimnmo valor de la brecha
energética, similar a los resultados obtenidos artipade celdas con
constricciones. Por otro lado, cuando los atomos de&igeno son
adicionalmente introducidos en el interior de ldarestura dep-Si se observa
un incremento de la brecha energética.



Capitulo 3

Absorciéon de Oxigeno

El p-Si tiene una gran area superficial por unidad ddumen del orden de
500n?/cm®. En particular, esta gran superficie hace quimieate inestable al
p-Si y su oxidacion es un proceso natural, ya qus émlaces del SiDson
fuertes poseyendo una alta energia de disociacién486 kJ/mol para el
enlace Si=0 [Sharpe, 1993] en comparacion con la2d6 kJ/mol para Si-Si
[Hull, 1999]. Asi mismo, las temperaturas de fusidal cuarzoy del c-Si son
respectivamente 1713°C y 1414°C. En general, eltenido de oxigeno en el
p-Si podria afectar significativamente a su morfol@gy estructura
electronica, asi como sus propiedades 6pticas [€2bphersen, 2001]. En este
capitulo, se presenta un estudio experimental deefectos del oxigeno sobre
las propiedades estructurales y Opticas @ge$i, en complemento al estudio
de primeros principios presentados en el capitultesaior.

3.1 Silicio Poroso sin Sustrato

Las peliculas dep-Si libres de sustratofi(ee standing) se puede obtener a
partir de obleas dec-Si tipo p* utilizando el método de anodizacion
convencional discutido en la seccién 1.2, con léedencia que al final de la
anodizacién se aplica una corriente de corte mayoe 300 mA/cr durante
un corto periodo de tiempo. Mediante dicha correerste logra producir una
capa de extremadamente alta porosidad y estructweate fragil, con el fin
de desprender la pelicula del sustrato. En genexhkespesor de las peliculas
depende casi linealmente del tiempo de ataque edgetimico. En esta tesis
se utiliza c-Si tipo p* debido a la homogeneidad de la pelicula pSi
sintetizado, sencillez en el proceso de secado,casio no requerimiento de
asistencia de luz.

El p-Si libre de sustrato ha sido un reto para el psacée sintesis. Las
peliculas desprendidas de su sustrato tienen uressmpdel orden de pm,
por lo que su manipulacion y secado requieren unnej@ especialmente
cuidadoso. En particular, su transporte se reabmebebido en un liquido, en
este caso, se utiliza etanol. Las peliculas libasaggasan por un proceso de
secado sobre una superficie de celulosa o puedemtamse sobre un
portaobjeto de cuarzo; este ultimo tiene el fin dealizar la medicion de
transmitancia.

En esta tesis, las muestras @eSi sin sustrato fueron sintetizadas
mediante un ataque electroquimico a partir de obl@a c-Si tipo p* con
orientacién (001) y una resistencia eléctrica de0100.03 Q-cm en un
electrolito que consiste de una mescla de HF(49%Btgnol (99.9%) con una
razon de volumen de 1:2. Una pelicula de oro den8Dfue depositada sobre
la parte posterior de dichas obleas para asegumaa buena conduccion
eléctrica durante el ataque electroquimico, enwdlcuna corriente directa de
25 mA/cnt se aplicoé durante 200 segundos entre el electrdelatino y la



pelicula de oro. Para producip-Si sin sustrato, se aplicé una corriente
directa adicional de 376 mA/cmpor 10 segundos, produciendo una pelicula
de p-Si sin sustrato con un espesor de 7.5 a Bndb medido por microscopias
Optica y electrénica de barrido. El electrolito fueciclado por una bomba
mecanica para remover las burbujas generadas poedacion electroquimica,
con el fin de mejorar la homogeneidad de las pdHsudelgadas dep-Si,
donde el area de ataque fue aproximadamente dec&@[Cisneros, 2010].
Después del ataque electroquimico las muestrasofudavadas con etanol y
aquellas muestras para mediciones Opticas fueromposiégadas sobre
portaobjetos de cuarzo.

Para el estudio de &area superficial y TGA, las muas son conservadas
en un recipiente cerrado con atmdésfera de gas eneRor otro lado, las
peliculas dep-Si para la mediciéon de su transmitancia son geleeate
adheridas al cuarzo y su desprendimiento puede rocudespués de la
oxidacién térmica, ya que g-Si y cuarzo tienen diferentes coeficientes de
dilatacién. Existen otras maneras de transportar tauestras, por ejemplo,
las peliculas pueden montarse sobre una porta maesérforada fijando al
menos tres puntos de la orilla mediante adhererdsta técnica requiere
cierta resistencia mecanica de la pelicula, es deexiste un espesor minimo
de la pelicula.

3.2 Area Superficial y Tamafio de Poro

El arreglo atomico de un material tiene un efectetedminante sobre sus
propiedades. En particular, ep-Si tiene una morfologia porosa que se
encuentra en la escala nanométrica, donde los e$ecuanticos modifican
radicalmente sus propiedades macroscopicas. Exisli#rrsos métodos para
la caracterizacion estructural como son la micrgaaoelectronica tanto de
barrido como de transmisién, asi como de fuerzamaté&. Sin embargo, estos
métodos son poco practicos parapebi, ya que se requiere hacer estadisticas
complejas de la morfologia y distribuciones de lsros. Existe otro tipo de
métodos como la gravimetria, la cual proporcionaformacién de la
porosidad sin especificar morfologia y tamafio de poros. Adicionalmente,
si durante la sintesis existe algun desprendimiesi¢omaterial, este método
puede dar informacién totalmente err6nea. En esgfsist elegimos el método
de inyeccion de gases para cuantificar el area sfugial y tamafio de los
poros, usando el equipo Belsorp-Mini Il presentaola seccién 1.3.1. En la
figura 3.1 se muestra la isoterma a 77 K de addoradesorciéon de N
graficando el volumen adsorbido como funcién de peesién del gas (P),
normalizada por la presidén de saturacion)(P
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Los resultados revelan una isoterma de tipo IV, mpafiada por un ciclo
de histéresis tipo H1l, segun la Unidon Internaciorld Quimica Pura vy
Aplicada (IUPAC). Este tipo de isotermas es disiviot de los materiales
mesoporosos con un diametro de poro de 2-50 nm & gnan energia de
adsorcion, mientras que la histéresis tipo H1 secas generalmente a poros
regulares con canales casi no interconectados [6omd2006]. Ademaés, los
datos experimentales se analizaron mediante el hoo8dH [Barrett, 1951] y
la distribucion de tamafio de poro se presenta ereetiadro de la figura. 3.1,
cuyo radio de mayor ocurrencia es de 5.3 nm. Asimus el analisis del area
superficial fue a través de los métodos de Langmuide BET [Rouquerol,
1999], obteniendo valores de 285.7 y 283.8/gn respectivamente. Estos
resultados del area superficial y del tamafio dedosos son consistentes con
los reportados en la literatura [Jarvis, 2008] [Gpna, 2002].

3.3 Oxidacion Térmica

Una vez que las caracteristicas estructurales de nmaestra fueron
determinadas, se realiz6 un anéalisis termogravincétr(TGA) a diferentes
temperaturas, con el fin de dilucidar la cinética ld absorcion de oxigeno en
las peliculas dep-Si libres de sustrato. En primer lugar, una muastue
analizada dinamicamente desde temperatura ambidrgta 900 °C a una
velocidad de 3 °C/min, con un flujo de;@e 60 ml/min. Dicho analisis fue
realizado mediante la termobalanza descrita en éxcdn 1.3.3 y los
resultados se presentan en la figura 3.2(a), enddola muestra comenzé6 a
aumentar su peso arriba de 180 °C ya que para teampeas menores una
evaporacién de la humedad parece ocurrir. Notese gluincremento de peso
no se detiene en todo el rango de temperatura aadb con una tasa de
incremento de peso maximo alrededor de 750 °C, mietedo asi un aumento
total de peso del 58%. Todo este incremento de pms®de atribuirse a dos
procesos diferentes; adsorcion y/o absorcion. Entipalar, los efectos de la
absorcion puede ser determinada por difraccion ayos X, como se mostrara
en la siguiente seccion, revelando la formacion diterentes fases de SO
siguiendo la siguiente reaccion,

Si+O0,—— SIO, . (3.1)
Por otro lado, el proceso de adsorcion se puedereddr del mismo

analisis dinamico de TGA, en concreto, del procel®oenfriamiento. En esta
parte del termograma, la muestra pierde alrededdr1l®% en peso entre 800



y 30 °C, que puede estar asociada con algun tipaall®orcion de oxigeno.
Por lo tanto, el incremento de peso final fue de4d%l Sin embargo,
considerando que la superficie detSi fue de 285.7 Mg y el diametro
ionico del @ es de 2.8 A, el aumento de peso final debe sealigl 24.6% si
se da la absorcion de una monocapa de molécula®,d&blo en la superficie.
Por lo tanto, debe suponerse que el oxigeno no sdoabsorbido por la
superficie delp-Si, sino también en su estructura interna. Esteul®do
implica la existencia de un proceso de difusion.
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Figura 3.2 Isotermas de anélisis termogravimétrico (ATG) de

absorcién de oxigeno a diferentes temperaturas que se indican en
la figura. El recuadro (a) muestra una curva dindmica de TGA de
absorcién de oxigeno y el (b) una amplificacion de las isotermas de
TGA para los primeros 50s.

Para comprender mejor la absorcion de oxigeno ep-8i, isotermas a
diferentes temperaturas con el mismo flujo ded@l anélisis dinamico fueron
medidas como se muestra en la figura 3.2, dondeuava a 600 °C se vio
truncada por una pérdida de masa durante la medidi&bido a la expansién



del volumen durante el calentamiento. De la reanc(8.1), se puede deducir
gue una reaccion total de Si con, Omplica un incremento de peso de
214.3%. Ninguna de las isotermas graficadas alcaegte valor; el mayor
aumento de peso fue de 166% de la isoterma de &O0P®r otra parte, de la
figura 3.2(b), se puede observar que en tiempostootodas las isotermas
siguen una tendencia uniforme de absorcion, esrdacia mayor absorcién
corresponde a una isoterma de temperatura mas alta.

Sin embargo, en tiempos largos, las isotermas prese dos variantes
importantes: (1) muestra tratada a 400 °C absorlsmas Q que a 300 °C
para la escala de tiempo largo y (2) muestras ttasaa 700 y 800 °C parece
gue absorben mas ;Oque las de 850 °C o de temperaturas mas altas. De
trabajos previos de la absorcion de gases a difterertemperaturas, se ha
comprobado que la sinterizacion podria modificarrdanera significativa los
resultados de la isoterma [Alcérreca-Corte, 200Bdr lo tanto, con el fin de
dilucidar si un proceso similar esta teniendo lugarlas muestras dg-Si, se
realizé6 un estudio de AFM, donde una muestrapd8i se calenté a 500 °C
durante 4 horas en una atmésfera de argén y la enagbtenida de AFM se
presenta en la figura 3.3(b), en comparacién configpura 3.3(a) de una
muestra dep-Si sin tratamiento de calentamiento, donde loso®rde color
indican la escala vertical de la rugosidad.

Figura 3.3 Fotografia del
microscopio de fuerza atémica
de la muestra (a) sin
tratamiento térmico y (b) con
un tratamiento térmico de
500°C durante 4 horas en una
admosfera de Argon. La
diferencia de tonos indican la
escala vertical de rugosidad.

Tenga en cuenta que hay una clara diferencia elasedos estructuras de
la figura 3.3, es decir, el diametro promedio tamt® los cumulos de atomos
como de los poros en la figura 3.3(b) es signifieammente mayor que el de
la figura 3.3(a), sugiriendo un posible proceso giaterizacion producido
alrededor de 400-500°C. De hecho, la sinterizacd@éhp-Si parece inevitable
si las muestras se hornean a temperaturas superidee350 °C [Wolf, 2006]
[Ogata, 2001]. Cabe mencionar que el diametro deopde 10 nm observado
en la figura. 3.3(a) esta muy proximo del radio needle poro de 5.3 nm
revelado por el experimento de adsorcion de. Nolviendo al analisis

isotérmico, las variaciones observadas en las isoés se pueden explicar




como sigue. Primero, a tiempos cortos, el procesgoodidacién se produce
sobre la superficie d@-Si, en consecuencia, el efecto de sinterizaciérly
proceso de difusion no interfieren. Esto explica gaé en tiempos cortos las
isotermas presentan una tendencia uniforme. Sinaggd, la muestra tratada
a 400 °C presenta un comportamiento atipico a ti@snpargos, debido al
proceso de sinterizacion. Alrededor de esta tempees la superficie ha
reaccionado, pero la difusion de oxigeno sigue dtenun proceso poco
importante. En otras palabras, la muestra tratad40@ °C tiene una menor
cantidad de area superficial que a 300 °C, dismeando la adsorcién de O
Para temperaturas mas altas, la sinterizacién dsyemayor. Sin embargo, en
estos casos, la sinterizacion no afecta de manemportante, ya que el
proceso de difusion se esta convirtiendo en un psaoc dominante. En la
region de altas temperaturas alrededor de 850-900 *n nuevo equilibrio
entre la superficie de absorcién y desorcion debe sonsiderado, ya que el
proceso de desorcion de oxigeno crece exponenciatieneon la temperatura,
como se indica en la ecuacion de Langmuir [Rouql,el®99]. Por lo tanto,
la 6ptima temperatura de absorcion de e observa alrededor de 700 °C,
como se muestra en la figura 3.2. Ademas, a pad@restas isotermas se
puede determinar la energia de activacion de laoedisn de oxigeno
[Saniger, 1992], el cual actualmente se encuentrgpeoceso. En la préxima
seccion se analizara el cambio estructural al abepoxigeno.

3.4 Caracterizacion Estructural

Después del anélisis termogravimétrico, las muestfaeron caracterizadas
mediante difraccion de rayos X, incluyendo la muasbriginal sin ningan

tratamiento térmico. El patron de difraccién deeaesitima muestra se grafica
en la figura 3.4(a), el cual coinside con el arahivCPDS 27-1402. Este
archivo corresponde a una estructura de Si cristalffcc). Cabe sefialar que
s6lo el pico de difraccion del angul®269.1° correspondiente al plano (004)
fue observado, lo que indica que este material ®sltnente orientada sobre
la familia de planos (001). Las muestras tratadésmicamente a 100 y 200
°C no parecen plantear un cambio estructural sigativo, en comparacién

con la muestra sin tratamiento térmico. Sin embartgas intensidades del
patron de difraccion de rayos X de las muestrasmdnsiyeron, como

consecuencia de una cierta pérdida de cristalinjdaxdh excepcion del patrén
(e) a 400 °C. Esta excepcion puede estar relacianadn el proceso de
sinterizacion, ya que puede producir grandes grugesatomos de Si y estos
ser mas coherentes para los planos de difracci®@i]@n el bulto.

El patron de difraccion de rayos X de la muestratada térmicamente a
300 °C presenta dos nuevos picos de difracciénagsits en 8=56.2° y 94.9°,
los cuales pueden obtenerse también del archivo DEGR7-1402 vy
corresponden respectivamente a los planos (311)5%1). Este resultado
indica que la muestra dp-Si ha iniciado un proceso de policritalizacién a
300 °C o en otras palabras, la orientacion prefergh no es totalmente
conservada bajo estas condiciones térmicas.
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Ademas, para angulos pequefios dé ntre 6° y 35°), la muestra
comienza a presentar algun tipo de amorfizaciondd estos resultados y
tendencias van aumentando considerablemente enidande la temperatura,
en particular de 300 a 700 °C, donde se observamchas de estructuras
cristalinas y amorfas. Si bien la orientacion pmefecial inicial del c-Si
tiende a desaparecer y convertirse en un materialicpistalino, dos
estructuras amorfas diferentes entrar a la vistatak estructuras amorfas se
puede asociar con la amorfizacién del Si -que sefiases observadas entre
los 6° y 15°- y la formacion de SiGamorfo entre los 15° y 35°, a través de
una reaccion de oxidacién. Aunque no se determimantitativamente la
relacion entre las diferentes fases, parece indigcmarcrecimiento en el SiO
amorfo, mientras que las fases de Si amordeS{) y c-Si desaparecen. Todos
estos resultados y observaciones han sido corrabmgacon las muestras
calentadas a 800 y 900 °C, dondecefi ha desaparecido por completo y se
han detectado nuevas fases cristalinas. Estas fasesesponden a cuarzo
(JCPDS 070-3755) y a cristobalita (JCPDS 39-142&mbas pertenecen a
estructuras cristalinas del SiOHabria que sefalar que @tSi desaparece
practicamente a 900 °C.

3.5 Transmisiéon Optica

En esta seccion estudiaremos los espectros de nrismén Optica de las
muestras oxidadas dp-Si libres de sustrato. En una atmodsfera de oxigeno
ultra seco, las muestras fueron montadas sobreapotijetos de cuarzo y
oxidadas térmicamente durante 30 minutos a tempeast de 100, 300, 500,
700, 800 y 900 °C, mientras que sus espectros d@asmision Optica son
respectivamente mostrados en las figuras 3.5(a-f).
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Observe que hay una longitud de onda critiég) (de cada figura y para
A<Ac la transmitancia Optica es esencialmente cero. H®eho, A €S una
medida de la brecha éptica prohibida, ya que lof@s con una longitud de
onda menor quel. pueden ser absorbidos por la muestra excitando un
electron de la banda de valencia a la banda de goaidn [Singh, 2003]. Por
otra parte, los espectros de transmision de lasirag 3.5(a-c) muestran un
desplazamiento hacia el rojo de en las muestras con una oxidacién a baja
temperatura, mientras que se observa un corrimieatoazul cuando la
temperatura de oxidacion es superior a 700 °C. Emas palabras, hay una
reduccion seguida de un aumento de la brecha Ooppicehibida, cuando la
temperatura de oxidacion térmica crece. Por otratggaun comportamiento
oscilante se encuentra entre 500 y 850 nm en Ilguris 3.5(a-e) que es
resultado de las multiples reflexion de la luz dentle las peliculas dp-Si,

y la amplitud de estas oscilaciones estad relaci@anatbn el indice de

refraccion de la pelicul®-Si [Yeh, 2005]. Por ejemplo, esta oscilacion es
despreciable en la figura 3.5(f), ya que su indde refraccion es casi uno.

De hecho, esta muestra libre de sustrato es casmspparente en el rango
visible.

Una manera de cuantificar el tamafo de la brechacap(E,) a partir del
espectro de transmitancia es mediante el métoddale plot [Wood, 1972].
En el apéndice A, se deducen analiticamente la exigpm

(aho) =B(ho-E,) (3.2)
para sdélidos cristalinos y
(ahw)"? =C(ho-E,) (3.3)

para soélidos amorfos, siend® y C constantes de proporcionalidad. Durante
el analisis cuantitativo de las figuras 3.5, se fgraron usando tanto la
ecuacion (3.2) como la ecuacioén (3.3) en funcionmde EIl resultado muestra
gue las gréaficas de la ecuacién (3.2) no presentancomportamiento lineal



en ninguna zona de frecuencias, mientras que lasigas de la ecuacion (3.3)
revelan un comportamiento lineal como se ilustralas figuras 3.6, donde la
interseccion de las lineas rojas con el eje hortabmproporciona los valores
de la brecha oOptica para muestras con diferentesd@s de oxidacién. Este
hecho es consistente con la cristalinidad parciatervada en los espectros
de la difraccion de rayos X, mostrados en la figar4d.
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Este anédlisis indica que existe una disminuciénry incremento de la
brecha Optica para bajas y altas temperaturas ddamxdn, respectivamente.
Esta observacion es consistente con lo obtenidadipde calculos cuanticos
de primeros principios presentados en la seccid En la siguiente seccion
se estudiara la oxidacion térmica mediante la edipstria.

3.6 Analisis Elipsométrico

En esta seccion se estudia ¢-Si oxidado mediante la elipsometria
espectroscopica, la cual nos permite determinar isdice de refraccion
complejo, el espesor de la pelicula ¢eSi, asi como la distribucion de
porosidad que se muestra en la tabla 3.2, dondepa¢e de un modelo de
cuatro capas. Las muestras de 1 a 5 son sintetizadadiante un ataque
electroquimico a partir de obleas @eSi tipo p* con orientacion (001) y una
resistencia eléctrica de 0.01-0.@8cm en una solucién de 33%HF/67%etanol
en volumen [Cisneros, 2007]. Para asegurar una huesnduccidén eléctrica
durante el ataque electroquimico, una pelicula de fme depositada sobre la
parte posterior de dichas obleas. Durante el ataquea corriente directa de
150 mA se aplicé durante 50 segundos entre el ebdkt de platino y la
pelicula de oro, produciendo una pelicula gSi con un espesor de 2,8m.
El electrodo fue reciclado por una bomba mecaniaaapremover las burbujas



generadas por la reaccion electroquimica, con eh file mejorar la
homogeneidad de las peliculas delgadas pt8gi, donde el diametro del area
de ataque fue aproximadamente de 1.52 cm. Despueslad sintesis, las
muestras 1 a 5 fueron lavadas en etanol y térmicemeoxidadas en una
atmosfera de oxigeno a 150, 300, 450, 600 y ?&0durante 15 minutos,
respectivamente. Los resultados de la tabla 3.2iesegm una forma de poro
gue se muestra en la figura 3.7, donde se presantg@oro cilindrico y una

costra de SiQrecubriendo la pared interna del poro.

Tabla 3.2 Capa y composicion obtenida por el modelo de cuatro capas
Espesor (nm)
[c-Silair/SiO, (%)] Muestra 1 Muestra 2 Muestra 3 Muestra 4 Muestra 5
Capa | 1412 [21/79/0] | 1395[22/78/0]] 1870 [7/41/52 117561/49] | 1186 [0/53/47]
Capa I 970 [17/59/24] | 926 [17/55/28] 335 [4/22/74] 86076/74] 921 [0/40/60]
Capa lll 75 [22/1/77] 74 [24/1/75] 66 [25/1/74] 63 [23/0/77]| 62 [21/0/79]
Capa IV 46 [54/0/46] 44 [55/0/45] 38 [64/0/36] 32[64/0/36]| 33 [62/2/36]
Figura 3.7. llustracién

esquemaética de un poro
recubierto por una capa
de SiO, después de la
oxidaciéon térmica.
Los resultados de la elipsometria espectroscépieansiestran en las
figuras 3.8(a-e) respectivamente para las muestrd&s donde las variables

elipsometricasls y I estan definidas de la siguiente maneidas=sin(2y)sin@ )
y l.=sin(2y)cosfp . El indice de refraccion complejo de las peliculbesp-Si

esta dado por N,=n-ik y es determinado usando las ecuaciones
elipsométricas de reflexion para una configuracide aire(0)-pelicula(l)-
substrato(2),
. o +T12p€ A4ty 1 €%
tan(\p)éA =p:101p 12p 5 01s 125 R (3.4)
+lo1pT120€ Fog +112€

donde B=2nN, cosp, J, /A es el angulo fased, es el espesor de la peliculary

la longitud de onda de la luz incidente y el coéditte de reflexion de

Fresnel para la luz polarizada en direcci®y p estdn dados por
r — Nm COS@)m > Nm+1 Cos(ﬁm+1

M Ny €086y, Ny, COSEy,,

(3.5)

— Nm+1 Cosq)m )_ Nm Cosémﬂ :
mmiPON,  cos@, N cosp ., |

m+l

r

(3.6)



siendom el indice del medios 0 6 1. Adicionalmente, el iicel de refracmon
complejo de estos tres medios esta relacionadoawéls de la ley de Snell, e
decir,

N, sing, = N, sing, = N, sing,,. (3.7)
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Figura 3.8. Variables elipsométricas
(a-e) Is y (a’-e’) Ic como una funcién
de la energia del fotéon para las
muestras 1 a 5 respectivamente. Las
temperaturas de oxidaciéon de las
muestras estan indicadas en cada
figura.

Para Ng, Nz, di, A y ¢o dados,n y k de la pelicula dep-Si pueden
calcularse usando las ecuaciones (3.4) a (3.7) 3y dspectros dés e I.. Los
resultados de este calculo se presentan en lasrdggu3.8(a-e) para las
muestras de 1 a 5, respectivamente. NOtese querssepta un esquema de
solucion mualtiple ya que las ecuaciones (3.4) a7)(%on no lineales. Sin
embargo, k tiene una dnica solucion fisica que es diferente akro para
energias fotonicas mayores que 3 eV, el cual coedao menor que uno en
la misma region de energia. Aplicando la condiciden continuidad al indice
de refraccion complejo, los espectros de y k pueden determinarse
completamente. Obsérvese en la figura 3.9 que lgntad dek decrece con
la oxidacion térmica. Este hecho es consistente mnresultados obtenidos
por el modelo de cuatro capas en la tabla 3.2, ya tp oxidacion térmica
disminuye el contenido dec-Si, el cual es responsable principal de la
absorcién foténica en este rango de energia demtEola aproximacién de
medio efectivo de Bruggeman. Cabe mencionar quedisminucion en el
diametro de los poros con el aumento de la tempaeatde oxidacion es
consistente con la disminucion de la brecha 6ptwara temperaturas de
oxidacién menores que 750 °C observada en la sec8ib.

Figura 3.9. (a-e) indice de refraccién (n)
y (a’'-e’) coeficiente de extincién (k) de
las peliculas del p-Si, obtenidos de los
espectros de Is e I de la figura 3.8,
correspondientes a las muestras 1 a 5,
respectivamente.



Conclusiones

En esta tesis hemos estudiado -por medio de cakuwlwanticos a primeros
principios y mediciones experimentales- los cambemsla estructura y en las
propiedades opticas del silicio porosp-$i), debido a la presencia de atomos
de oxigeno tanto en la superficie de los poros coemola estructura interna
del p-Si. Las principales conclusiones de este estud® resumen a
continuacion:

(1) Prediccion tedrica de una contraccion estruatutel p-Si en presencia de
atomos de oxigeno tanto en la superficie como ereséructura interna,
contrario a la expansion observada para el casdidedgeno [Vazquez,
2002].

(2) Prediccion tedrica de una reduccion de la beedptica cuando los atomos
de oxigeno se encuentran en la superficie de lo®Py un aumento de la
misma cuando éstos se encuentran en la estructueana.

(3) Prediccién tedrica de una reduccion en la podad delp-Si debido a la
oxidacion térmica.

(4) Confirmacion experimental mediante la elipsonmatespectroscopica de la
reduccion de porosidad debido a la absorcion degerd formando una
costra de SiQ sobre la superficie de los poros [Cisneros, 2007].

(5) Confirmacion experimental de un corrimiento el rojo del espectro
de absorcion é6ptica para temperaturas de oxidaen@mores que 700 °C y
un corrimiento hacia el azul para temperaturas magp debido a la
difusion de los atomos de oxigeno en el bulto g€8i [Cisneros, 2010].

(6) Observacion de un proceso de sinterizacion & rhuestras de-Si para
temperaturas alrededor de 400 °C. Esta observacfda elucidada
utilizando la microscopia de fuerza atomica y esnsistente con el
corrimiento hacia el rojo del espectro de absor¢iga que el crecimiento
de nanocumulos debido a la sinterizacion conducena disminucién del
confinamiento cuantico.

(7) Determinacion cuantitativa del area superficdal p-Si usando la técnica
de adsorciéon de nitrégeno, encontrando 285.7/gmpara muestras
obtenidas a partir dec-Si de 0.01-0.03Q-cm con una corriente de
anodizacion de 25 mA/ch

(8) Hallazgo de una temperatura 6ptima de la absorade oxigeno alrededor
de 700 °C mediante el anélisis termogravimeétrico.

(9) Observacion de una transicion estructural dsefaristalina de silicio a
una combinacion de cristobalita y cuarzo, pasando pna fase de silicio
y oxido de silicio amorfo, cuando la temperatura deidacion térmica
aumenta de 400 a 900 °C.

Entre los resultados del calculab-initio se encuentran las tres
predicciones antes mencionadas, de las cuales dos dido parcialmente
confirmadas experimentalmente exceptuando la cariin estructural. Cabe



mencionar que en la literatura no existe una evodanconcluyente con
respecto a dicha contraccion. Por nuestra parteyesuficacion experimental
se encuentra en curso. Sin embargo, pensamos qufeadéontraccion puede
deberse al hecho de que en el cuarzo la separader@dtomos de silicio a

segundos vecinos es de 3.05 a diferencia de 3.84 en elc-Si.

En resumen, los calculos a primeros principios lpadido predecir con
cierto éxito cambios tanto estructurales como elécicos en elp-Si en
presencia de atomos de oxigeno. Dicha presenci@geaser de fundamental
importancia en el cambio estructural observado steeestudio, asi como en
las propiedades cataliticas dpiSi. Los resultados de este analisis teorico-
experimental de la oxidacion térmica detSi podrian ser utiles para el
proceso de estabilizacion del mismo, asi como pardisefio de dispositivos
gue contienen este material.



Apéndice A: Método de Tauc plot

Histéricamente el método d&auc plot se ha utilizado para determinar la
brecha optica de los materiales amorfos, en loslesuael coeficiente de
absorcién Optica «) varia con la frecuencia angular de Ila onda
electromagnética incidentes] como

(ahw)"? =C(hw-E,), (A1)

donde E, es la brecha éptica del materialG/es una constante independiente

de la energia del foton.
A continuacion deduciremos la ecuaci@¢A.1) a partir de teoria cuantica
de la interaccién electron-foton, cuyo Hamiltonianelectronico no

perturbado con una masa efectiva esta dado por
2

Ay =g V(). (A2)

Para incluir un campo electromagnético introducima® potencial
vectorial A(r,t) y un potencial escalarg(r,t). Utilizando la norma de
Coulomb,

$=0 y V-A=0, (A.3)
el campo eléctricoE) y el magnético B) estan dados por
E-_19A y B=VxA, (A.4)
c ot

donde c es la velocidad de la luz. El Hamiltoniano de unarga - en
presencia de un campo magnético externo puede @bsenremplazando el

operador de momentp en (A.2) por p+(eA/c), es decir,
~ 1 2
H=——=|p+(eAlc)| +V(r). A.5
o PH(EATO] +V () (A5)
, . 2 * .
El término [p+(eA/c)] /2me puede expandirse como
2 2 2
i*(p+%j =p—*+i*A-p +i*p-A +i(ﬂj . (A.6)
2m, c 2m, 2mc mc m\ c
Usando la definicion de=-inV, para una funcidén arbitrarigr) se tiene
(p-A)f(r)=A -(-inVf)—(inV-A)f. (A.7)

como V-A=0 tenemos quee/2mcp-A=¢/2mcA p. Despreciando el término
cuadratico del campo obtenemos

H=H,+H,, (A.8)
donde I—AIo es el Hamiltoniano no perturbado dado p@ér2) y el hamiltoniano

(I:I|) puede escribirse como [Yu, 2005],

1



A

H, =—A P . (A.9)
m.c
Primeramente consideremos un solido cristalino,eércual aplicando la
regla de oro de Fermi la taza de absorcion de fesopor unidad de volumen
(R) -debida a las transiciones de la banda de valerecila de conduccion-
puede escribirse como

R_Z”Z‘ 5(E.(k.)-E, ,)-1o), (A.10)

donde V es el volumen iluminado del cristalk,) y |k,) representan los

estados de Bloch en la banda de valencia y en la cbsduccion,
respectivamente. A partir de la ecuaci¢hd4), el potencial vectorial puede
escribirse en términos del campo eléctrico incidenbmo

A = A8, A=—2—i{eX|{i(q-r—a)t)]+cc}, (A.11)

donde & es el vector unitario en direcciéon del potenci&cvorial, E'y q son
respectivamente la intensidad y el vector de onad dampo eléctrico. El

calculo de los elementos de matr(kC|A-p|kv> involucra integrales sobre el
espacio y sobre el tiempo; este ultimo conduce a

[dtexp(iEt/n) exf-iot) exp-iEL/n)~S[E, K, }E, K, }ho]. (A.12)

Como cqg=o y sustituyendo las ecuacione®.11) y (A.12) en la ecuacidén
(A.10) la tazaR queda como

2”( e J( j Z‘ kofe-pk,)[ 5 (E. (k) -E,(,)~ho). (A.13)

m.o
La tasa de pérdida de energi@/)(debido a la absorcién por segundo y
por unidad de volumen esta dada por
W =R, (A.14)
gue también puede calcularse a partir de la tasapdedida de energia

incidente por unidad de volumen como
d_ dl dx

C V

W=-—=or——. (A.15)
dt dxdt
Usando | =l,exp(-ax), donde o es el coeficiente de absorcion w el
espesor de la muestra que absorbe la luz, se obtdenla ecuacion (A.15),
W=al1 =221, (A.16)
n n’

donden es la parte real de el indice de refraccion deltanial. La segunda
parte de la ecuacién se obtiene car¢,0/nc, dondeg, es la parte imaginaria

de la constante dieléctrica. Usando la energiadanie promedio (intensidad)

por unidad de volumen como
2
I:Q—EZ (A.17)
T



en la ecuacion (A.16), y comparando la ecuacion1@. con la (A.14),
tenemos

e 2] (L) Sl ot k) h0)  ass

1(27e)( 1 R
0{=n—C(EJ (%jkczkv‘<kc|ep| kv> o

Las ecuaciones (A.18) y (A.19) son expresiones ekpara estudiar el
comportamiento del coeficiente de absorcion en &édsi cristalinos. Existen

métodos para evaluar los elementos de mat<rlig|é-p|kv> [Cruz, 1999]. Sin

embargo, se puede suponer como unha primera apradima que estos
elementos son independientes de la energia y devéasores de ond&. y k..
Ademas al aplicar la conservacion de momento lineailchos elementos
pueden escribirse como [Yu, 2005]

(ke plk,) = Padi s, (A.20)

dondep., tiene las dimensiones del momento lineal. Sustétugo la ecuacion
(A.20) en (A.19) se obtiene,

a_nlc(zr:"eej( j| 0|’ Z5(E (k.)-E, (k,)-70)d, . (A.21)

Obsérvese que la ecuacién (A.21) incluye Unicamerntansiciones
verticales o directask_=k,), reduciendo la doble suma sobke y k, a una
suma sencilla sobrek. o k,, lo cual se aplica Unicamente a cristales
perfectos. Para un material amorfo, esta regla eleccion se relaja, como se
analizard mas adelante. Si se remplaza la suma y integral sobre la
energia,

(E.(k.)-E, (k,)-ho). (A.19)

> = [o(E)dE, (A.22)
k
donde g(E) es la densidad de estados (DOS), la ecuacion A.Buede
reescribirse como,

2
1( 2re h 2
=—|— || (Ey)d(E, —hw)dE,, , A.23
L] (gl o (B0, -noee, (a23)
donde E,=E (k)-E/(k), E; es la brecha energética del material vy
gj(Ecv): '[dEgV(E)gC(E+ECV) es la densidad de estados acoplada (JDOS).

Usando la aproximacion de masa efectiva,

n’ h
E (k.)-E, (k,)~E.(0)-E,(0)+ "c 2"v (A.24)
h
donde E,(0)-E,(0)=E, es la brecha 6pticam como nj son respectivamente

la masa efectiva de los electrones y huecos. Asiraptransiciones directas
(k.=k,) tenemos



hzk2
L =E (k , A.25
(k) -E ()~ B+ (a.25
donde/,z=|:]/m;+],/m’j:|_l es la masa efectiva reducida de los pares excdal®

portadores de carga. La ecuacién (A.25) es una eidumaparabdlica, por lo
gue su DOS puede escribirse como

V (2u o2 12
g,—(E)=2”2 e (EW—EQ) : (A.26)
Sustituyendo la ecuacion (A.26) en la ecuacion @.Bbtenemos
2 3/2
2 (e 2u 2 12
== | == | (ro—E, ), A.27
’ ncw{mej(hzj ol (o -E,) #.20)
obteniendo asi,
2 (Z,u
(hoa)’ (ncj (m;J | b (ho- E,) = B(ho-E,), (A.28)

2 4
2
donde B:(n_zcj (%J (; |pcv| es una constante. La ecuaci@A.28) prueba

que graficando(hwa) como una funcién de la energia del fotohw
obtendremos una linea recta que intercepta el egjelad energia enio=E,
para transiciones directas en solidos cristalinos.

Para el caso de materiales amorfos, el vector déadn no es un buen
namero cuantico y no se aplica la regla de selemcitmientras que si se
aplica la conservacion de energia, de tal manera lquregla de oro de Fermi
puede escribirse como

] (5] Bleknefe-go.  wo

donde la suma se realiza sobre todos los estadosatincia y de conduccion.
En analogia del caso de sélidos cristalinos, podenmsaponer como una
primera aproximacién que los elementos de matrizanseconstantes,

(EJeHE,)~ p,,. entonces

1( 2ze 1 2
a= nc( - j (VwJ|pw| E;é(Ec—ﬁ—hw). (A.30)

Pasando la doble suma a integrales, se tiene
2
1( 2re 1 2 ~ ~ ~ ~ ~ o~
a:E(E) (\E)'M J.gc(Ec)gv(Ev)(S(Ec_Ev_hw)dEchv1 (A.31)

donde g.(E) y 9,(E) son respectivamente las densidades de los estados
extendidos de conduccién y valencia. Usando las DxOfflientes



« \¥2
j E,—E, (A.32)

' V (2
j JE-E v gV(E)=2ﬂz(;}

V [ 2m ¥
E)=
gc( ) 2”2[ hz

la expresion (A.31) puede reescribirse como

a_nlc[he] (vi;)'pwr(zlﬂzﬂh_ff(”g m;,)** j\/EV E/E+ho-E dE

m , o, - , (A.33)
S(eJ( j|pCv I\/_hmE—gdg
nc\ zm,

dondeeg=E,-E. Dado queE\/E\M—sdgzgfz, se tiene

1( e ZV(m;m;)S/Z 2 2
a=_( J A FTho-E, T (A39)
nc\ m

7hw
donde E,=E -E, es la brecha optica. Asi, la ecuaciéon (A.34) puede
reescribirse como

X % y2
(hoa)'? == (MJ |p,|[ 1o —E, |=C(ho—-E,), (A.35)

m,| ncxh’

donde C=

m,| ncxh’

funcidén de la energia del fotohw permite determinar la brecha éptica de un
semiconductor amorfo.

Y2
v(mim
e(—(mem‘) J |p,|. Por lo tanto, al graficar(ha)oc)y2 como una
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