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Introduccion

El Silicio Si es el material semiconductor mas importante en la industria y la microelectrénica. Cerca del
95 % de los dispositivos electrénicos y circuitos integrados que se usan en los dispositivos electrénicos se hacen
con Silicio [I]. La importancia de este material en la industria es debida a sus propiedades como material
semiconductor, a sus propiedades como dieléctrico y a la estabilidad quimica de sus compuestos aislantes como
el Dioxido de Silico SiOs y el Nitruro de Silicio SilV, y ademés de ser el segundo elemento mas abundante
en la corteza terrestre (con un 27.7 %) después del oxigeno. Todos estos dispositivos son fabricados con alguna
forma alotropica del silicio como son Silicio Cristalino (c-Si), Policristalino (uc-Si) 6 Silicio Amorfo (a-Si) ya
sea en forma de obleas, cintas 6 peliculas delgadas, junto con peliculas delgadas de materiales aislantes como el
Nitruro de Silicio Amorfo (a — SigNy ) 6 Didzido de Silicio Amorfo (a — SiO2) [14].

En la actualidad ha surgido un gran interés en los nanoctimulos de diferentes materiales, dentro de ellos el
Si. Incluso se les ha llegado a conocer como Atomos Artificiales debido a sus propiedades épticas que prometen
aplicaciones interesantes tanto en las areas de la Fotonica, Electronica y Biomédicas [2]. Estas estructuras ya
han comenzado a mostrar potencial al interaccionar directamente con Atomos uno a uno [3] [4] y representan el
futuro de la nueva generacion de pantallas [5]. Es por ello, que estas estructuras, y en especial la del Si, debido
a su gran presencia, resultan de gran interés en la investigaciéon. Sin embargo, aun sigue existiendo problemas
y dudas al respecto del mecanismo de la fotoluminiscencia del silicio en sus diferentes formas.

Objetivos

La finalidad principal de este trabajo de tesis es el de realizar un estudio de los modelos de confinamiento
cuanticos empleados hasta el momento para explicar los cambios en la banda prohibida de energia, explorando
las razones de la utilizacién de estos modelos, asi como las suposiciones empleadas en cada uno de ellos. Y en base
a esto proponer un posible modelo mas realista para explicar la fotoluminiscencia en los nanoctimulos de Silicio
embebidos en matrices de Nitruro de Silicio (SiN,), contrastando los resultados con los datos experimentales
obtenidos por otros investigadores en anteriores trabajos.
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Capitulo 1

Fotonica del Silicio

E (eVv)

Figura 1.1: Estructura de Bandas del Silicio Cristalino [6]

A pesar del dominio del silicio sobre otros semiconductores en la industria microelectrénica y fotovoltaica, su
uso para aplicaciones optoelectrénicas aun no disfruta del mismo nivel de dominio debido a que el c-Si en bulto
es un emisor de luz muy ineficiente. La razén para esto es que el ¢ — Si tiene un banda prohibida indirecta de
1.12 eV y por lo tanto la recombinacién electron-hueco después de la excitaciéon es basicamente no radiativa, y la
ineficiente recombinacion radiativa esté en la region del infrarrojo (IR). Sin embargo, en paralelo al desarrollo de
la industria microelectrénica y fotovoltaica, se ha emprendido un esfuerzo sustancial para obtener emisién de luz
del silicio, con el propésito de desarrollar dispositivos optoelectrénicos de bajo costo enteramente de silicio, tales
como diodos emisores de luz (LEDs), laseres y otros dispositivos electroluminiscentes (ELDs) compatibles con
la tecnologia de los circuitos integrados basados en el silicio. Asi como algunos especialistas en microelectronica
y optoelectrénica han pronosticado, de ser posible crear un laser enteramente de silicio e integrado en un chip de
silicio, revolucionaria las computadoras, a un costo razonable, para operar més riapido al remplazar conexiones
eléctricas con oOpticas [7].



2 CAPITULO 1. FOTONICA DEL SILICIO

1.1. Procesos y Eficiencia de la Fotoluminiscencia

La luminiscencia o la emisién espontanea de luz por algunos semiconductores puede ser activada al irradiar
una muestra con un laser o una lampara que proporciona fotones con energia (hv) mayor que la energia de la
brecha prohibida, F,. En este caso, el proceso de emisién de fotones se llama Fotoluminiscencia FL, y puede
ser considerado como el suceso de tres posibles eventos. Primero, el fotén proveniente de la fuente de excitaciéon
es absorbido y generan pares excitados de electrones-huecos, esto es, hay una inyeccién de electrones en estados
superiores (estados excitados) en la banda de conduccién y huecos en estados excitados in la banda de valencia.
Segundo, los electrones y huecos pierden 6 se relajan disminuyendo su energia por la emision de fotones a través
de una rapida secuencia de eventos de dispersion, terminando en el fondo de la banda de conduccién y lo méas
alto de la banda de valencia, respectivamente.

Ya que el acoplamiento electrén-fonén y hueco-fonén es muy fuerte, estos eventos de dispersién toman lugar
en tiempos y escalas tan cortas como ~ 107! s. Finalmente, los electrones y huecos acumulados en los bordes de
las respectivas bandas se recombinan por transiciones radiativas (luminiscencia) 6 por mecanismos no radiativos.
En las transiciones radiativas, fotones son emitidos cuando un electrén del fondo de la banda de conduccion cae
al nivel del hueco en lo méas alto de la banda de valencia. Para procesos de recombinacién no radiativos no son
emitidos fotones.

Puesto que las transiciones radiativas con un tiempo de vida, 7., o probabilidad de ocurrencia, P, = 1/7,,
esta en competencia directa con procesos no radiativos con tiempos de vida 7,,, o probabilidad P, = 1/7,,, la
eficiencia cuantica interna de la FL (ngy) esta dada por

B P. B 1
_Pr+Pnr B 1+Tr/7-nr

nFL (1.1)

Esta expresion claramente muestra que la eficiencia de la luminiscencia requiere que el tiempo de vida
radiativa sea mucho mas pequena que el tiempo de vida no radiativa [§].

La mala reputacion del ¢—Si en bulto como emisor de luz visible est4 intimamente asociada con su estructura
electronica de bandas, que es representada convencinalmente por la relaciéon de dispersion, F(k), la cual expresa
la energfa de un electrén (o hueco) en el borde de las bandas, en términos del momento en el cristal o vector
de onda, k, en la primera zona de Brillouin (BZ). De acuerdo con los datos obtenidos de E vs. k de métodos
seudopotenciales empiricos [6]. El silicio posee una estructura tipo diamante, y es un material de banda prohibida
indirecta Fig. El maximo de la banda de valencia (F,) esta localizado en el centro de la BZ (k = 0), y cada
uno de los 6 minimos equivalentes de la banda de conduccion (E,) esté localizado a kg = 0.867/a, donde a es la
constante de red o parametro de red del ¢-Si a = 0.543 nm. Bajo la Aprozimacion de Masa Efectiva (EMA), los
electrones y huecos en el fondo de la banda de conduccién y en maximo de la banda de valencia, respectivamente,
pueden ser considerados como portadores libres, y la densidad de estados seré de forma parabélica.

La banda prohibida del ¢ — Si, definida como E, = E.(k = ko) — E,(k = 0), es definida experimentalmente
como la energia en la que ocurre un fuerte aumento en el coeficiente de absorcién optica (Borde Optico de
Absorcion) y tiene el valor de E; = 1.12 eV a temperatura ambiente (300 K), y E; = 1.17 a ~ 0 K [9]. De
acuerdo con la ecu. la competencia del lento proceso de recombinacién radiativa con el rapido proceso no
radiativo resulta en una muy baja eficiencia cuantica interna de la luminiscencia del silicio en bulto. (n ~ 1079),
incluso a temperatura de Helio Liquido (4.2 K) [9].

1.2. Descubrimiento de la Fotoluminiscencia y Primeros Trabajos

Una de las primeras investigaciones en el efecto del tamafio de confinamiento cuantico en las propiedades
opticas y de FL de las nanoestructuras basadas en Si fue hecha en 1983 por Abeles y Tiedje [I0]. El trabajo de
Abeles y Tiedje estaba dirigido a investigar los efectos del tamafio de confinamiento cuédntico en la Absorcion
Optica y FL de una serie de materiales de superredes de silicio amorfo hidrogenado a — Si (a — Si : H,
a — SiN, : H) con un espesor de pelicula de a — SiNz : H fijo (2.7 nm) y un rango de espesores de peliculas
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de a — Si : H variando de 120 a 0.8 nm. La alternancia de peliculas de a — Si : H y a — SiN, : H fueron
depositadas en un substrato de cuarzo por deposito de vapor quimico de plasma mejorado (PECVD) usando
SiH4 puro, y una mezcla al 20 vol. % SiH4 y 80 vol. % N Hj respectivamente. La existencia de peliculas bien
definidas para periodos de superred de 6.8 nm a — Si : H,a— SiNz : H fue confirmado por el pico de difraccién
de rayos X.

La banda prohibida de la superred fue determinada mediante el ajuste de los datos del coeficiente de ab-
sorcion optica « contra la energia del fotén hv por la relacion de Tauc [10]. Ellos encontraron un incremento
significativo en la banda prohibida F,, de la pelicula de espesor L de a — Si : H conforme ésta disminuia. Por
ejemplo, para la pelicula con el menor espesor de 0.8 nm, la banda prohibida es de 2.2 eV comparado con el
valor en bulto de 1.7 eV. Estos cambios fueron explicados en términos del efecto del tamano de confinamiento
cuantico de los portadores de carga en las peliculas de a — Si : H de escalas de espesor nanométrico, ensandwi-
chadas entre peliculas de a — SiNz : H, con un ancho de banda prohibida mayor (EFg = 3.87 ¢V'). Usando un
modelo de pozo cuéntico de una particula en una caja (electrén o hueco) se explicéd la gran banda prohibida y
la FL de las peliculas de a — S : H.

En 1984, DiMaria y otros [11] obtuvieron picos de electroluminiscencia, en un rango de energias de 1.5 a 5
eV, a partir de pequenos precipitados de silicio embebidos en capas de diéxido de silicio SiOs formando una
estructura metal-aislante-semiconductor. Las peliculas de oxido de silicio contenian islas pequenas de silicio que
fueron depositadas a 700°C usando un Deposito por Vapor Quimico) (CVD. Los resultados experimentales
mostraron corrimientos de los picos de electroluminiscencia del espectro hacia mayores energias con la dismi-
nucion del contenido de Si en las peliculas de oxido de silicio (probablemente un mayor tamano de isla). El
efecto de tamano cuéantico, similar a aquellos observados en superredes de semiconductor, fueron propuestas
para explicar ese comportamiento. En éste caso las energias emitidas fueron calculadas tedéricamente asumiendo
un confinamiento de pozos cudnticos tridimensional, donde el didmetro de las pequenas islas de Si variaba de 2
a 1.5 nm. Con lo cual obtuvieron que las energias calculadas estaban en buen acuerdo con los correspondientes
picos de electroluminiscencia experimentales.

En 1988, Furukawa y Miyasato [12] observaron una ampliacion de la brecha prohibida optica (arriba de
2.4 €V) en peliculas microcristalinas de silicio hidrogenado (Si : H) preparadas por medio de la técnica de
Sputtering reactivo con una temperatura de substrato de ~ 100K. la ampliacién de la brecha prohibida fue
explicada por un efecto de pozo cuéntico tridimensional en las pequenas particulas de ¢—.Si rodeadas por atomos
de hidrégeno, cuyo didmetro fue de 2 — 3 nm. En éste caso, ellos usaron la EMA y asumieron el confinamiento
de electrones con masas efectivas m} en un pozo esférico tridimensional con didmetro D y una profundidad
infinita.

En 1990, Takagi y otros [I3] observaron FL visible a temperatura ambiente, después de un tratamiento
de oxidacién en una atmosfera humeda de cristalitos de Si depositados por Descomposicion de Microondas de
Plasma (MPD) de SiH, y Hs. En este caso, también se observé que la energia de emision dependia del tamafio
del cristalito, el cual fue determinado por la micrografia del Microscopio Electronico de Transmision (TEM),
fue en el rango de 2.8 a 5 nm. La relacién inversa entre la energia de emision y el cuadrado del tamano del
cristalito, obtenido en este trabajo, indicaba que el confinamiento de los portadores en los microcristales de S
era el origen de su FL. Después de todos estos anos se han seguido realizando experimentos para mejorar la FL
mostrada por el Silicio y entender por completo el mecanismos de FL de estas estructuras.
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Capitulo 2

Modelos Para Explicar la
Fotoluminiscencia

A lo largo de los afios se han recurrido a diferentes modelos para explicar la luminiscencia del silicio en sus
diferentes formas ya sea el Silicio Cristalino ¢ — S, el Silicio Amorfo a — S, el Silicio Poroso P.S, Nanocristales
de Silicio Si — nc y Si — nc embebidos en Nitruro de Silicio SilV, o Diéxido de Sillico SiOs. Pero se pueden
dividir en tres principales enfoques:

= Emisién de la Matriz de Nitruro de Silicio 6 No Efecto Cuéntico
= Estados de Superficie

» Confinamiento Cuéantico

Cada uno de estos enfoques presenta caracteristicas de los métodos de fabricacion empleados y es por ello,
que aquellos métodos que son facilmente incorporables a las técnicas presentes de produccion en la industria
actual son de un mayor interés.

2.1. Emision de la Matriz de Nituro de Silicio

Existe un pequeno niamero de trabajos que han atribuido la FL del Si no a los nanoctiimulos presentes en
las muestras sino a la matriz que rodea a éstos. Estos trabajos aseguran observar la misma FL en las muestras
sin presencia alguna de nanoctimulos de cualquier tamano y que esta FL puede ser igualmente ajustada dentro
de todo el rango visible. La explicaciéon de la FL es atribuida a la cola de las bandas de la matriz de Nitruro
de Silicio y aseguran explicar todos los aspectos de la FL observada. El modelo empleado para la FL es el
propuesto por D. J. Dunstan y F. Boulitrop [13].

Cpr(Br —€) ~ exp(—Bre)(1 — (—Bre)™ (2.1)

Donde el espectro de emision @, es el producto de los estados excitables y la probabilidad de emision.
Dunstan y Boulitrop permiten una termalizacion entre N 4 1 estados vecinos y espera que la luminiscencia de
los mas bajos de estos estados de energia € por debajo de la brecha 6ptica Er y definen un 81 que depende
linealmente de la pendiente de la cola de absorcién exponencial [16]. Sin embargo estos trabajos han sido
desestimados debido a no explican satisfactoriamente aspectos fundamentales de la fotoluminiscencia, ya que
s6lo reproducen cualitativamente los espectros FL, y explican los cambios de la intensidad en la FL.
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2.2. Estados de Superficie

A comienzos de los anos 1990’s estudios realizados por Canham et. al [17] demostraron que la eficiencia de
emision de luz generada por el Sillico Poroso PS podia ser controlada muy por encima de la del silicio cristalino
a través del incremento en el grado de porosidad del material, cerca de un 80 % y sugiri6 que el corrimiento
de la energia era debido al efecto de confinamiento cuantico de los portadores en las pequenas regiones del
cristal. Debido a la facil produccién el sillico poroso y su alta eficiencia a temperatura ambiente, generaron
una amplia especulaciéon mundial de que la optoelectrénica basada en el sillico estaba a la mano. Sin embargo,
serios problemas comenzaron a surgir, en este concepto, tales como; la alta fragilidad de las capas de SP, la
incompatibilidad de su fabricacion con la industria del silicio. Debido a que el SP se fabrica por una técnica de
Grabado Electroquimico Himedo hay una rapida degradacion (reduccién de la intensidad) de la eficiencia de la
emision fotoluminica con el tiempo [I8]. Estudios combinados de la FL y espectroscopia infrarroja mostraron
que el alto grado de eficiencia éptica era debido a que existia un alto grado de densidad de hidrégeno los cuales
pasivan los enlaces sueltos de la superficie de los alambres de Silicio [19]. Estos estudios también demostraron
que la degradacion en la eficiencia Fotoluminica del SP estaba asociada con la perdida de hidrogeno, lo cual deja
una alta densidad de defectos o enlaces sueltos que actiian como centros de recombinacién no radiativos [19].
Se traté de mejorar la estabilidad de la FL a través de un proceso de oxidacion de alta temperatura (> 900°C')
para crear una mejor pasivaciéon en el SiOy de las superficies porosa. Sin embargo debido al caracter aislante
del Si04, el costo que se obtiene es un alto voltaje de operacion en los dispositivos [18].

2.3. Confinamiento Cuantico

Este modelo recurre a un fenémeno de confinamiento de las particulas (electrones y huecos) para explicar
la FL de las muestras, asi como, el corrimiento en la longitud de onda de la luz emitida en funcién del tamafno
de las nanoparticulas. Para ello, a partir del modelo de bandas de energia, se establece un confinamiento para
los electrones en la banda de conduccién y un confinamiento de los huecos en la banda de valencia debido a la
matriz que circunda los nanoctimulos Fig.. De tal modo que la banda prohibida se ensancha por un factor
que depende de las dimensiones del sistema [g].

chg - Ebg + AEC + AEU (22)

Donde se considera a la energia de la banda prohibida del Silicio en bulto como Ey;, = E.—E,. Para el célculo
del corrimiento AFE, y AFE,, en el caso mas simple se asume un efecto de confinamiento sobre los electrones en
la banda de conduccién y sobre los huecos en la banda de valencia debido a un pozo cuantico unidimensional
con una profundidad Vj = oo y una anchura a. Haciendo uso de la Aprozimacion de Masas Efectivas (EMA)
para electrones m; y huecos mj se obtine que:

m2h2
AFE, = —— 2.3
Y 2mia? (2.3)
Y
w2 h?
AE., = —— 2.4
“ 2mra? (2:4)

De tal modo que la FL con dichas expresiones queda como

Erp = chg = Eg +

7T2h2[1 1}

2 * *
2a= |m}  mj

De aqui se define una cantidad importante que es el Parametro de Confinamiento C
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Banda de Conduccion

AE, | | 1

chg Ebg

Ab, T [ ]

Banda de Valencia

Figura 2.1: Diagrama Esquemético de los Niveles Cuantizados de la Energia

€

o [ L2 } (2.6)

* *
2 m, my,

En el caso de un confinamiento tridimensional de las bandas por un pozo ciibico infinito, el pardmetro de
confinamiento es

o 3 [ L2 ] (2.7)

* *
2 my  my

De tal modo que la FL de los nanocumulos es debida a los electrones confinados dentro de los pozos que
decaen en una transicion radiativa y cuya energia de la transiciéon depende del tamano del confinamiento a

c
Brp~ Eyeg= By + (2.8)

2.4. Polémica respecto a los Valores del Parametro de Confinamiento

A lo largo de los anos se han realizado un gran numero de estudios para investigar la FL de nanocables
y nanoctmulos de Silicio en matrices de Oxido de Silicio SO, 6 silicio Poroso SP [20, 21, 22] 23 24, 25]. Sin
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Figura 2.2: a) Ecuaciones Empiricas propuestas para varios experimentos con nanocimulos cristalinos [26], 27]
28, [33] comparados con los reportados para amorfos [20] 2], 22], como funcion del didmetro a del nanoctmulo.
b) Valores del Parametro de Confinamiento obtenidos en diferentes experimento con nanoctmulos de silicio
cristalino [26, 27, 28] [33], comparados con el obtenido para nanoctumulos amorfos|20} 2T}, 22].

embargo, existen pocos estudios sobre el origen fundamental y las caracteristicas de la FL de los nanoctmulos de
Silicio embebidos en matrices de Nitruro de Silicio SilV,.. A pesar de ello existe un amplio consenso respecto a que
el Efecto de Confinamiento Cuéntico proporciona la mejor explicacion de la FL observada en los nanoctimulos de
Silicio embebidos en Nitruro de Silicio. En la gran mayoria de los trabajos se a utilizado el modelo simplificado
de confinamiento de pozo cuantico tridimensional en una caja rigida cubica, es decir, Vj — oco. Expresado por
la relacién

3m2h? [ 1 1 C
Erp =~ FE _— =F — 2.9
FL 9" 902 [m; m;“l} 77 a2 (29)
Donde el Pardmetro de Confinamiento en tres dimensiones es
3m?h? [ 1 1
o3 [ } (2.10)
2 mi - mj

A traves de esta idea se ha intentado correlacionar las energias de los picos de FL con los tamanos de
Nanoctumulos de Silicio. Algunos de estos estudios que relacionan los tamafios de nanoctimulos con los picos de
FL que han salido a lo largo de los anos relacionan los tamafios de nanocumulos que van de; 2.6 a 6.1 nm [26],
2.9 a 4.9 nm |27] y mas recientemente 2.2 a 5.4 nm [28] con valores de la constante de confinamiento de 11.8,
13.9 y 12 nm?2eV respectivamente. Con lo cual propusieron las siguientes ecuaciones empiricas para describir el
comportamiento de la FL de los nanocumulos en su respectivas peliculas de Nitruro de Silicio:

11.8
Frp = 116+? (2].].)

13.9
a
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Epp =110+ 13—50 (2.13)

Estos valores han sido contrastantes con los obtenidos para a — Si, donde las constantes de confinamiento

toman valores de alrededor de 2.4 nm?eV, para nanoctimulos de entre 1 a 5 nm [29]. Esta discrepancia ha sido

atribuida generalmente a la dependencia de C' respecto de las masas efectivas de los portadores de carga (mex*

y Mp*), ec. que a su vez, depende de las curvas de las bandas correspondientes, bajo la Aporzimacion de

Masa Efectiva, y que es afectada por la estructura, tamano y estado de pasivacion de los nanocimulos de Silicio
embebidos en matrices de Nitruro de Silicio.

dk?

Algunos otros trabajos tedricos han atribuido la discrepancia del Parametro de Confinamiento calculado
aumenta a medida que el tamafio a del nanociimulo de Si disminuye por debajo de 1.5  nm, y que la dependencia
de la brecha prohibida y/6 de la energia del pico de FL con respecto del tamano del nanocumulo de Si no sigue
una ley de a2 derivada a partir de la AME; en su lugar, sigue una ley con un exponente menor a~ 37, =139,
para tamanos de nanoctimulos de 4 nm y 2 — 3 nm [30, BI]. El estudio méas reciente reporta valores de C' de
3.72 y 3.08 nm?2eV con exponentes de a~1-52 y a=1-46 [32]. Por tltimo, el trabajo que motivo esta tesis y con el
cual se compararan los resultados obtenidos no ha proporcionado un tnico valor de C, sino que se calculé un
valor para cada uno de los picos de FL [33], y que se pueden observar en la Fig. m

PE\
m* = h? ( ) Masa Efectiva (2.14)
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Capitulo 3

Modelos Clasicos de Confinamiento
Cuantico

3.1. Analisis Usual de los Resultados Experimentales

La técnica empleada para hacer crecer Nanoctimulos de Silicio ha sido la de El Depdsito por Vapor Quimico
CVD [26]. Ya sea con la variante de Depdsito por Vapor Quimico Mejorado por Plasma PECVD [27,133] ¢ la de
Depdsito por Vapor Quimico Mejorado por Plasma de Acoplamiento Inductivo ICP-CVD [28]. Estas técnicas
usan como precursor quimico una mezcla de gases de Silano SiH, con Amonia N Hjs [28, 27], 6 de Argéon Ar
diluido con Silano al 10 % con Nitrogeno de alta pureza 99,9999 % [26], 6 una mezcla de SiH2Cla/NH3/Hy/Ar
[33]. Cada uno de los experimentos varian la velocidad del flujo de alguno de los componentes de la mezcla;
generalmente el que suele variarse es el flujo del precursor que contiene el Nitrégeno como la NHjz. Con la
variacion en la velocidad del flujo de estos gases se encuentra un corrimiento de los picos de FL asociado a
un cambio en el tamano de los nanoctimulos depositados. El grosor de las peliculas obtenidas con presencia de
Nanoctimulos de Silicio varia de entre 30 — 100 nm [27, 28, 33]. Esto también con el fin de evitar fenémenos
de interferencia producto del tamano de las peliculas demasiado gruesas y que generaron por algin tiempo
polémica respecto a la FL observada [34].

Para medir la FL de las muestras, se emplea como fuente de excitacién un laser, ya sea; He — Cd 325 nm
[26 27, B3], 6 Ar™ 514 nm |28]. Todas estas mediciones se realizaron a temperatura ambiente y en cuartos
obscuros. Uno de los aspectos méas importantes en estos experimentos ha sido la verificaciéon de la presencia de
Nanocumulos de Silicio en las muestras. Esto representa un gran obstédculo, puesto que, los nanoctimulos son de
silicio; amorfo 6 cristalino y se encuentran embebidos en una matriz de Nitruro de Silicio. Es por ello que se ha
recurrido a la técnica de Microscopia Electrénica de Transmision de Alta Resolucion 6 (HRTEM) por sus siglas
en inglés. En las Fig. se pueden observar las imagenes obtenidas por esta técnica para algunos de los trabajos
anteriormente citados. Como se puede observar existe una amplia variedad en los tamafios de los nanoctimulos.
Esto obliga a que se haga una estadistica de los tamanos, para asi poder determinar el tamano promedio y la
distribucién de los nanoctimulos. Una vez establecido el tamano promedio de cada una de las muestras, se le
asocia el pico de FL observado a la correspondiente muestra. De ésto se pudo comprobar, en todos los estudios,
que al disminuir el tamano promedio a del nanocimulo, el pico de FL se corre hacia longitudes de onda més
pequenas.

El modelo més empleado para explicar este fenémeno ha sido el Modelo de Efecto por Confinamiento Cudntico
6 QCE. Para ello partimos de que la FL puede ser expresada como

Err =~ Esipuk + AFE (3.1)

Todo el fenémeno de confinamiento cuéntico se encuentra expresado en el término AFE que es conocido como

11
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(c) (d)

Figura 3.1: Imagenes obtenidas por la técnica de HRTEM y publicadas en los trabajos: [28], 27, 26] B3]

la Energia de Confinamiento.
Esta energia de confinamiento dependeré inversamente del cuadrado del tamano del nanocimulo y directa-
mente del Pardmetro de Confinamiento C.

AE = a_c; (3.2)

A partir de las mediciones de la FL y las estadisticas para determinar los tamanos promedios de nanoctimulos
en cada muestra, junto con el ajuste de una ecuacién empirica es como se ha determinado usualmente los valores
de C'. Sin embargo, éste no ha sido el tanico procedimiento, por ejemplo, el articulo que dio pie a esta tesis es
Photoluminescence mechanisms in silicon quantum dots embedded in nanometric chlorinated-silicon nitride films
publicado en el 2012 [33]. No propone una ecuacién empirica para describir la FL con un tnico valor de C, sino
que para cada una de sus muestras y para espectro de emisién medido le corresponde un valor C', Tabla
directamente de la relacion y suponiendo un valor de Fg;pyix = 1.16 eV

C = (Err — Esipur)a® (3.3)

Algo destacado de esto es que se puede observar un cambio notable en el valor de C, en una pequena region
de tamafios, aumentando de 9.7 a 17.3 eVnm? a medida que el tamafio del nanoctimulo aumenta de 2.4 a 3.9
nm. Este cambio tan significativo muestra que el Pardmetro de Confinamiento no se puede considerar como
un Parametro constante, sino que es un pardmetro variable, que se modifica conforme cambian los tamanos
promedios de los nanocumulos, los cuales a su vez dependen de las condiciones de deposito. Al igual que en los
demas articulos este cambio es atribuido a la variacién en las masas efectivas de los portadores de carga y del
cual depende explicitamente el Parametro de Confinamiento. Ya sea proponiendo un tnico valor de C' o varios,
para cada una de las muestras. Estos valores del Parametro de Confinamiento siguen siendo tema de discusion
y han carecido de una prueba concluyente, de que, como se supone, estos valores tan altos son atribuibles a los
cambios en las masas efectivas de los portadores de cargar.
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a(nm) | Epp | C(eVnm?)
3.9 2.30 17.3
3.7 2.35 16.3
3.1 2.50 12.9
2.4 2.84 9.7

Tabla 3.1: Parametros de Confinamiento obtenidos para diferentes muestras [33]

3.2. Modelos y Criterio de Confinamiento

Con el tiempo se han desarrollado un gran nimero de modelos para explicar la aportacion a la FL, provenien-
tes del fenémeno de confinamiento. Estos modelos han surgido de la necesidad de explicar fen6menos similares
observados en diferentes materiales y atribuidos al confinamiento de las particulas [38] [40]. La gran mayoria de
estos modelos hacen uso de la Aproximacion de Masa Efectiva (EMA). Otros como el Modelo de Enlace Fuerte
Empirico ETBM emplean bandas de energia no parabdlicas lejos de la zona central de Brillouin. Este Modelo
fue desarrollado en 1991 por Wang y Herron [39] y usado experimentalmente obteniendo parametros de ajuste.
Otros modelos que han sido desarrollados son mas especificos para sistemas de semiconductores particulares
como el Modelo de Seudopotencial Empirico EPM [41] 6 el Modelo de Orden de Enlace Efectivo (EBOM) que
incluye modificaciones para semiconductores II-VI [42] los cuales hacen uso de la EMA. Todos estos modelos
hacen uso en una u otra forma del modelo desarrollado por Kayanuma en los aflos ochentas [43] [44]. Este modelo
considera pozos esféricos de paredes muy altas pero finitas debido a la forma observada de los nanoctimulos
en los diversos experimentos, también toma la Interaccion Coulombiana debido a los portadores de carga y la
Correccion de Correlacion entre los diferentes electrones presentes en el nanocimulo.
h2m? |:aBERy:|

—— —3.572
212

E.C. C. Coulombiana

E(r) = E 0.248F
(r) gt . fy, M. de Kayanuma (3.4)

C. Correlacién

r

Como se puede ver de la ecuacion derivada para las energias, encontramos que el primer término corresponde
a la energia de la brecha prohibida del material en bulto, el segundo corresponde a la energia debido al efecto
de confinamiento del excitén. Los valores de 3.572 y 0.248 de los dos ultimos términos son obtenidos de las
condiciones asintoticas de la funciéon de onda propuesta como solucion [43]. Podemos ver que la Energia de
Confinamiento es aproximada a la de un pozo esférico de paredes infinitas, esto debido a que se considera
al pozo de paredes muy altas, pero finitas y depende inversamente de la masa reducida p. La Correccion
Coulombiana y de Correlacion depende de las constantes ap y Egr, que son el Radio de Bohr Efectivo del
excitén y la Energia de Efectiva de Rydberg respectivamente, y vienen expresadas por

*, %
mymj

p=—="— Masa Reducida (3.5)
mh +mj
4rh?
ap = Ze; Radio de Bohr del Exciton (3.6)
pe’
ER, = 39222 Energia de Rydberg (3.7)

Al igual que ocurre con la Energia de Confinamiento las demas correcciones terminan dependiendo del valor
de la masa del exciton o la particula confinada de forma implicita. La mayoria de los Modelos que hacen uso
de la Ec. suelen despreciar la correccién debida a la Correlacion puesto que ésta es muy pequena y resulta
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despreciable incluso para nanocimulos muy pequenios [40]. Otra cosa importante que se observa es que las
correcciones tendran sentido inicamente cuando el tamano de los nanocimulos se reduce hasta un cierto radio.
En base a estas observaciones se definieron dos principales estados de confinamiento; Confinamiento fuerte, y
débil. Todos ellos en funcion del radio del nanocimulo y el Radio de Bohr Efectivo. El régimen de confinamiento
débil es aquel en el cual a es mayor que el Radio de Bohr Efectivo del Exciton en bulto ag. El régimen de
confinamiento fuerte es aquel en el cual a < ag y a < ae, ap. Donde ay, y a. son los Radios de Bohr Efectivos del
hueco y el electréon, respectivamente. También se suele considerar un régimen de confinamiento moderado cuando
el Radio de Bohr Efectivo del Fxciton y el tamano del nanoctimulo son aproximadamente iguales; ap < a < a..
Los valores de los Radios de Bohr Efectivos para el electron y el hueco son

B 4drh%e _ drh%e

ae = ap = (3.8)

* 52 ) * 52
mie mje

Donde £ es la Constante de Planck, e la carga elemental, m}, m;j las masas efectivas y € es la permitividad

del material, en nuestro caso, el silicio tiene un valor de e = 11.3¢q [36] con ¢y = 8.85 x 10’12% la permitividad
del vacio. Podemos ver que estos radios depende inversamente de los valores de las masas, esto quiere decir que
para masas més pequenas se tienen radios méas grandes. Para estos criterios de confinamiento se suele suponer
que la Energia de Confinamiento corresponde con la Energia del Pozo Esférico Infinito, donde lo dnico que
cambian es el caracter de la particula confinada, el cual se ve reflejado en su masa. Es asi como se definen las
Energias de Confinamiento como [38]

22

AE = 5yms  Confinamiento Debil (3.9)
h2m?

AE ~ —— Confinamiento Fuerte (3.10)
21 R2

Con M =m}+mj y R los radios promedios de los nanoctimulos. Como hemos visto de todo lo anterior, para
determinar tanto los Regimenes de Confinamiento; ya sea fuerte o débil, asi como las Energia de Confinamiento
para cualquiera de los modelo empleados es necesario tener claramente definidos los valores de las masas efectivas
de los electrones y huecos que son nuestras particulas confinadas. Resultando un parametro fundamental dentro
de este modelo de Confinamiento Cudntico.

Se ha propuesto también que cuando el nanocimulo es muy pequeno en ese caso, existird una gran diferencia
entre la masa efectiva del electron y la masa efectiva del hueco mucho méas pesado. De tal modo que la masa
reducida p puede ser ahora remplazada por la del electrén m}.

1 1 1 1
_|_

* * *
H me mh Me

= ~ Para mj >>m;] (3.11)
Es en este momento en el que el comportamiento del electréon es confinado y el hueco tinicamente interactia
a través del potencial Coulombiano [40]. Teniendo que la Energia Confinamiento sera

2,2

AE ~ e

2miR?

Los valores de estas masas efectivas; m} y mj se esperan que sean diferentes en el sistema confinado,
comparado con el del cristal en bulto, y han sido estimadas en base a observaciones experimentales de los
tamanos promedios de nanoctimulos, proponiendo valores de m} = 0.19, mj, = 0.286 y p = 0.11 [38], [40]. Estos
valores resultan ciertamente diferentes de los valores del cristal en bulto medidos experimentalmente; m? = 1.09,
m; =115y p=0.56 aT =300 K [37]. Con estas masas efectivas propuestas es posible calcular los valores
de los Radios de Bohr efectivos, y la Energia Efectiva de Rydberg, los cuales tendrin un valor de:

Nanocumulos muy Pequenos (3.12)

ap = 5.238nm, ae = 3.315nm, ap, = 2.09nm Er, =0.012¢eV (3.13)
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Radio Efectivo (nm)

Figura 3.2: (a) Radios Efectivos de Bohr y Energia Efectiva de Rydberg en Funcién de la Permitividad. (b)
Permitividad como funcién del radio del nanoctmulo

De estos radios podemos ver que en la mayoria de los experimentos los nanoctimulos se encuentran en el
régimen de Confinamiento Fuerte en base a que los didmetros reportados por estos experimentos se encuentran
entre 2 — 6 nm 28, 26, 27, [33], lo cual implicara radios de entre 1 — 3nm. Podemos observar que la constante
de la Correccion Coulombiana tiene un valor de 3.572agpEgr, = 0.22eVnm lo cual significa una correccion de
una decima para nanocumulos de radios de 1 nm. Por dltimo, podemos calcular la Correccion por Correlacion
con un valor de 0.003 eV, que es de una milésima y ésta es la principal razon por la que suele despreciarse en
la mayoria de los calculos.

Tanto los criterios de confinamiento como las Correcciones a la Energia de la FL no s6lo dependen de los
valores de las masas efectivas, sino que también dependen de otro pardametro caracteristico, que es la Permitividad
€. Como se puede observar de la Fig. los Radios Efectivos de Bohr resultan ser bastante sensibles al cambio
de este parametro; en cambio el valor de la Fr , aumenta rapidamente solo cuando este valor es muy proximo
al del vacio € ~ ¢;. La permitividad se ha estudiado por bastante tiempo y se ha llegado a encontrar buenas
descripciones de su comportamiento como funcion del tamaio para los semiconductores [35]. En el caso del Silicio
(Fig. , se ha encontrado que la permitividad sélo cambia cuando las dimensiones de los nanoctimulos son
cercanas al pardmetro de red a =~ 0.543 nm [36]. Esto querra decir que tanto Energia como los Radios Efectivos
no cambiaran significativamente, lo cual se puede observar en la Fig. Con todo esto podemos ver que la Masa
Efectiva es un valor importante a determinar, y es por ello, que se le atribuye el gran cambio en el Pardmetro
de Confinamiento. También se puede observar que es la Energia de Confinamiento la que domina, y los demas
términos son correcciones pequenas y no modifican de manera significativa los valores de las energias para
nanoctmulos pequenos 6 grandes. Esto queda claro al observar la Fig. [3:3b] donde podemos ver que el término
debido a la interaccion Coulombiana comienza a ser significativo solo para diametros del orden del parametro de
confinamiento a = 0.543 nm y el término debido a la Correlacion resulta despreciable para cualquier tamafno de
nanocumulo. Al despreciar la Correcciéon de Correlacion tendremos que el tnico término que depende de la masa,
efectiva seré el de la Energia de Confinamiento ya que se supone el E;g;p,; como un valor constante. Si bien
es cierto que se espera que los valores de las masas efectivas difieran de los valores en bulto, también es cierto
que resulta razonable esperar que los valores de las masas efectivas para nanocimulos que disminuyen cada vez
mas su tamano tienda a la masa del electréon libre y que a medida que estos nanocristales aumentan su tamano,
el valor de las masas tienda aun mas al valor de las masas efectivas en bulto. A partir de este razonamiento
podemos calcular las masas efectivas que resultan como producto de las mediciones estadisticas de los tamanos
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Figura 3.3: (a) Radios Efectivos de Bohr y Energia Efectiva de Rydberg en funcion del Radio del Nanoctimulo
tomando en consideracion el cambio de la permitividad. (b) Modelo de Kayanuma; FL en funcién del diametro
del nanoctimulo, con masas de m} = 0.19 y m; = 0.286 y considerando el cambio en la permitividad en funcién
del didmetro del nanoctimulo.

promedios de los nanoctmulos y los Pardmetros de Confinamiento asociados a éstos Ec. [2.11]2.12]2.13| y Tab.
Bl

3.3. Valores de las Masas Efectivas para Pozos Infinitos

Los Modelos de Confinamiento Cuéantico usados en la gran mayoria de los trabajos suelen utilizar para
determinar la Energia de Confinamiento AE de las particulas El Modelo del Pozo Cibico Simétrico Infinito y
el Modelo de Pozo Esférico Infinito [[20] - [28]]. Una de las principales razones para hacer uso de estos modelos
ha sido la facilidad que proporcionan a la hora de determinar los valores de las energias, y la asociaciéon de éstas
con el tamano promedio de nanoctimulo de las muestras. De tal modo que las Energias de Confinamiento para
cada modelo quedaran como:

201 1
Ap=2T L M. Cfibico (3.14)
2a2 |mi  mj
272h? [ 1 1
AE = ”zh [ _ ] M. Esférico (3.15)
a mi - my

Dado que se supone que se encuentran en el Régimen de Confinamiento Fuerte se hace uso de la u, con lo
cual, tendremos que las Energias de Confinamiento quedaran como
3m2h?
AE = —— M. Cuabico (3.16)
202
B 272 h?

AFE
a?pu

M. Esférico (3.17)
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C(eVam?) M. Cibico M. Esférico
w | mimmy | p [ mism;

11.8 0.10 0.19 0.13 0.25

13.9 0.08 0.16 0.11 0.22

12.0 0.09 0.19 0.13 0.25

Tabla 3.2: Masas Reducidas 1 y Masas Efectivas m} y mj. Derivadas de las Constantes de Confinamiento para
los Modelos Cubico y Esféricos Infinitos

Lo primero que se observa es que existe una diferencia entre estas energias y es tan sélo un término de %
debido tnicamente a la geometria del confinamiento. Intuitivamente podemos observar de estas expresiones que
a medida que disminuimos el tamafio del nanoctimulo, la Energia de Confinamiento aumenta, lo cual reproduce
el hecho observado. Podemos calcular los valores de las masas reducidas p y efectivas tanto de electrones como
de huecos m}, mj de los nanocimulos que se obtendrian de las mediciones, tomando en cuenta los valores de
confinamiento C' reportados ec. 213]y Tab. Si partimos de la energia de confinamiento para cada
uno de los modelos; Cabico y Esférico Infinitos tendremos que la constante de confinamiento para cada uno de

ellos seran

3m2h?
C.= gﬂ Modelo Cubico Infinito (3.18)
2m2h?
C, =" Modelo Esférico Infinito (3.19)
©

Con lo cual tendremos que las masas reducidas p quedaran como

3m2h?
e (3.20)
212 h?
=g (3.21)
e

Podemos observar de esto que las masas reducidas diferiran solo en un término de % al igual que ocurrié con
los valores de las energias de confinamiento entre los dos modelos. Ahora, si suponemos que las masas efectivas
cumplen con m} ~ mj, es decir que las masas efectivas de electrones y huecos sean aproximadamente iguales,
entonces tendrémos que:

my R my &~ 20 (3.22)

Podemos observar también que el valor de las masas reducidas y las masas efectivas disminuiran a medida
que aumenta el valor del Pardmetro de Confinamiento. Cuanto més grande sea este valor medido empiricamente
menor serd la masa. En la Tabla[3.2]se tabulan los valores obtenidos a partir de los Pardmetros de Confinamiento
de la ecuaciones empiricas. Podemos observar que en el caso de la ecuaciones empiricas donde se propone un
unico valor de C' los valores de las masas reducidas y las masas efectivas se aproximan, con ambos modelos, a las
propuestas por Yoffe [38] y Trwoga [40]; m} = 0.19, m} = 0.286 y u = 0.11. Estos nimeros pueden resultar, en un
principio, alentadores para estas propuestas, sin embargo cuando se calculan los valores de las masas reducidas
y efectivas en base a las constantes determinadas para cada muestra, y que reflejan un comportamiento més
dinémico de C, y por ende, de las masas efectivas (Tabla. . Se observa un rapido cambio de los valores de las
masas. A medida que el nanoctimulo aumenta de tamafio los valores de las masas disminuyen. Este hecho resulta
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a(nm) | CleVnm?) M. Cibico M. Esférico
p | mimmi | [mimmg

3.9 17.3 0.065 0.130 0.087 0.174

3.7 16.3 0.069 0.138 0.092 0.185

3.1 12.9 0.087 0.175 0.117 0.233

24 9.7 0.116 0.233 0.155 0.310

Tabla 3.3: Masas Reducidas ;1 y Masas Efectivas m) y mj. Derivadas de las Constantes de Confinamiento
Calculadas

contradictorio al esperado, puesto que uno esperaria, que a medida que el nanoctimulo crece éste va obteniendo
cada vez mas las propiedades del Si en bulto, es decir que las masas efectivas medidas se correspondan con las
del Si en bulto de m} = 1.09, mj = 1.15y u = 0.56.

3.4. Valores de las Masas Efectivas para Pozos Finitos

Uno podria atribuir esta gran discrepancia con el hecho de que los electrones y huecos se suponen confinados
en pozos infinitos cuando una suposicién més realista seria el proponer pozos finitos dado que las paredes de los
pozos tienen cuando mucho un par de electronvoltios de altura; ya sean para nanoctimulos amorfos o cristalinos.

Las energias de los Modelos de Pozo Cubico Finito y Pozo Esférico Finito dependeran ahora de un parametro
v ec. y ¥ ec. respectivamente. Los cuales llevan dentro de si propiedades fundamentales del pozo a
la hora de determinar el valor de la energia ligada al pozo; como la profundidad Vj, tamafio a y la masas de la
particula confinada p. Las Energias de Confinamiento vendran dadas por la ecuaciones y [6.131)) obtenidas
en los Aneros 6.3 y 6.5:

2h% | V2 z2 2
AE="—+ |24+ Y42 Modelo de Pozo Cibico Finito (3.23)
po|az  al o a?
2v2h?
AFE = 5 Modelo de Pozo Esférico Finito (3.24)
pa

Donde a representa el ancho o el didmetro del nanoctiimulo respectivamente. Si suponemos que el pozo cubico,

esto es; a; = ay = a, = a y por consiguiente v:= 1/5 =v2 =12 la Energia de Confinamiento quedar& como:
612h? L N ..
AFE = 5 Modelo Pozo Cubico Simétrico Finito
a
" 2y (3.25)
AE=""2"" Modelo de Pozo Esférico Finito
na
De aqui podemos extraer los Pardmetro de Confinamiento de los Modelos
272
Cop = 6v=h (3.26)
7
22 h?
Cop = (3.27)

I
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El pardmetro v del cual depende explicitamente C.y es un pardmetro que cumple, que cuando Vy — oo el
pardmetro v — 7, con lo cual se recuperard la expresion ec. en el caso del pardmetro v del C.y, el valor
limite cuando Vy — oo tendera a 7 — 7 recuperando la expresion . La masa reducida por tanto podra
calcularse una vez que se ha determinado el valor del pardmetro v y ~.

612h?
— 3.28
=, (3.28)
2v2h?
=L 3.29
& (329)

Sin embargo, estos pardmetros dependen implicitamente de la masas de la particula confinada (Ec y
, que es, justamente lo que queremos averiguar. Lo que si sabemos es que al ser un pozo finito se debera
cumplir que 0 < v < § y § <+ < al tener el pozo una profundidad finita. Esto querra decir que las masas
efectivas deberan tener un valor menor al de las obtenidas anteriormente para los modelos de pozos infinitos.
En la Tabla 3.4 y B.5] se tabulan los valores para las masas efectivas obtenidas con diferentes valores de vy 7,
de estos valores podemos observar que las masas efectivas disminuyen conforme los valores de v y « decrecen.
Cuando el valor de v = 5 y v = 7, esto es, que el pozo es muy profundo o muy ancho, se recuperarn los
valores obtenidos en la Tabla y respectivamente, con los Modelos de Pozos Infinitos. Los valores que se
encuentran por debajo de los valores de v = % y v = m pueden ser considerados maés realistas debido al hecho
de que el pozo tiene una profundidad de un par de eV cuando mucho. Podemos ver que estos valores obtenidos
son menores de los anteriormente calculados con los modelos Infinitos como era de esperarse. Algo imporante
de notar es que en el Modelo de Pozo Esférico Finito el valor de v = 5 representa un limite importante. Este
limite es en el que el nanoctimulo dejaré de tener estados ligados, es decir, independientemente de la masa que
tenga la particula confinada a medida que se reduce el nanocimulo, éste tendré menos estados ligados hasta
tenér un tnico estado, el estado base, el cual ird aumentando el valor de la energia hasta ser muy préxima al
valor de la barrera Vj. Esto quiere decir que para los nanoctimulos més pequenos, justo antes de que dejen de
tener estados ligados, y que emiten con la menor longitud de onda, 6 lo que es lo mismo, con la mayor energia,
podemos asociarles el valor de v = 5. Esto querré decir que para estos nanoctimulos las masas obtenidas de éste
deberan estar muy préximas a los valores reales. De lo anterior podemos ver que las masas reducidas y efectivas
diferirdn no soélo de los valores en bulto de m} = 1.09, m; = 1.15 y p = 0.56 sino que también tendran una
variaciéon importante respecto a los valores propuestos por Yoffe y Trwoga de m} = 0.19, mj = 0.286 y = 0.11
[38, [40]. Todos estos valores hacen, al menos, cuestionarse a qué se debe este gran cambio en las masas efectivas

y si es consecuencia exclusivamente de las dimensiones de los nanoctimulos o si quiza exista otra explicacion.
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Pozo Cibico Finito

5 11.8(eVnm?) 13.9(eVnm?) 12.0(eVnm?)
1 mi ~mj, I my ~mj, I my = mj,
5 | 0.096 0.191 0.081 0.162 0.094 0.188
3 | 0.042 0.085 0.036 0.072 0.042 0.084
T 10.024 0.048 0.020 0.041 0.024 0.047
£ 1 0.015 0.031 0.013 0.026 0.015 0.030
Pozo Esférico Finito
11.8(eVnm?) 13.9(eVnm?) 12.0(eVnm?)
! I my = mj, I my = mj, I my = mj,
m | 0.127 0.255 0.108 0.216 0.125 0.251
?ﬂf 0.072 0.143 0.061 0.122 0.071 0.141
Zr 10.057 0.113 0.048 0.096 0.056 0.111
5 | 0.032 0.064 0.027 0.054 0.031 0.063

Tabla 3.4: Masa reducida p y masas efectivas m} y mj, obtenidas a partir del Modelo de Pozo Cibico Finito y
el Modelo Esférico Finito aplicado a los datos experimetales [26], 27, 28]

Pozo Cubico Finito

17.3(eVnm?) 16.3(eVnm?) 12.9(eVnm?) 9.7eVnm?
e iy | w [mimmy | p [ miemg | g [ mi~m,
5 | 0.065 0.130 0.069 0.138 0.087 0.175 0.116 0.233
% | 0.029 0.058 0.031 0.062 0.039 0.078 0.052 0.103
7 10.016 0.033 0.017 0.035 0.022 0.044 0.029 0.058
£ 10.010 0.021 0.011 0.022 0.014 0.028 0.019 0.037

Pozo Esférico Finito

17.3(eVnm?) 16.3(eVnm?) 12.9(eVnm?) 9.7eVnm?
K I mh = mj I mh = mj I mh = mj I mh = mj
m | 0.087 0.174 0.092 0.185 0.117 0.233 0.155 0.310
% 0.049 0.098 0.052 0.104 0.066 0.131 0.087 0.174
2r 10.039 0.077 0.041 0.082 0.052 0.104 0.069 0.138
5 | 0.022 0.043 0.023 0.046 0.029 0.058 0.039 0.078

Tabla 3.5: Masa reducida p y masas efectivas m} y mj, obtenidas a partir de los Modelos de Pozo Cibico y
Esférico Finito aplicado a los datos experimentales [33]



Capitulo 4

Propuesta de Analisis

4.1. E,p en Bulto y Profundidad del Confinamiento 1}

En el capitulo anterior se vi6 que los valores de E,p son siempre ajustados dentro del rango del Silicio
Cristalino de 1.1 eV, como una suposicién de que los nanocimulos més grandes parecen mostrar una estructura
cristalina. Sin embargo este valor no tienen porqué ser ajustado, sino que puede ser extraido directamente de
los datos experimentales. En la Fig. podemos observar los espectros de FL correspondientes a diferentes
muestras [33]. Si partimos que este fenémeno es debido al Confinamiento Cuantico debe cumplirse entonces

C
Ege ~ Eyp + AE = Egp + — (4.1)

Uno de los primeros valores limites que podemos calcular de esta expresiéon es cuando a >> 1Inm
C
Egc ~ EgB + ﬁ ~ gB (42)

Egc ~ EgB (43)

Este limite corresponde a cuando se tiene un nanocimulo muy grande, de tal manera que el efecto de
confinamiento desaparece y se observardn las propiedades del material en bulto. De las graficas de FL es posible
establecer con precisién en qué punto ocurre; en la Fig. podemos ver que este limite se encuentra del lado
izquierdo, correspondiente a menores energias y donde se extingue la FL. De las mediciones podemos ver que
E,p que se obtienen, que se encuentran tabuladas en la Tabla no se corresponden con el Silicio Cristalino
de E,p = 1.1€V tiene un valor mayor, el cual coincide mejor con el del Silicio Amorfo que va de 1.5 —1.8¢eV
[45]. Esta observacion representa un cambio importante, puesto que el valor no es ajustado sino directamente
obtenido de las graficas de FL y para cada una de las muestras y aplicando nuestro modelo de confinamiento.
Esto muestra que no es posible ajustar una tunica Curva de Confinamiento para todo el conjunto de muestras
y menos aun dar un tnico valor de Fyp para todas ellas puesto que el cambio entre muestras es significativo.
Este valor es modificado por la velocidad del flujo, que muestra cémo la técnica de preparacion se refleja en las
propiedades de los nanoctimulos depositados, teniendo una variacion en la Eyp de hasta 0.16 eV para muestras
preparadas entre 100 y 500 scem. En la Fig. se puede observar la I, obtenida con diferentes valores de
E,p y considerando una Energia de Confinamiento AE de un pozo esférico infinito y con m} = mj = m. que
ilustra como este cambio en E,p en las diferentes muestras ocasiona que nanoctimulos de igual tamaiio emitan
FL con diferentes energias. Podemos ver que estas diferencias son mas marcadas para nanocimulos de mayor
tamano y de menor energia que para los que tienen un menor tamano. Esto muestra claramente porque no debe
ser ajustado el valor de E;p sino obtenido directamente de las mediciones y para cada una de las muestras.

21
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Figura 4.1: (a) Espectro de FL para peliculas (~ 80nm) con nanoctumulos depositados con velocidades de flujo
de N Hs de 50 —500scem [33].(b) Grafica de la Epy, con diferentes valores de Egp obtenidos experimentalmente.

Muestra | Egp(eV)
100 1.55
200 1.59
300 1.69
500 1.71

Tabla 4.1: Valores obtenidos de E,; para las diferentes muestras

De igual modo es necesario obtener una Curva de Confinamiento para cada una de las muestras. Un hecho
importante de esto es que la suposicién de que los nanoctimulos responsables de la FL son los nanoctimulos
cristalinos se puede descartar, si bien los nanocimulos de mayor tamano y que parecen tener una estructura
cristalina podrian no ser responsables de las emisiones, sino que los nanoctiimulos responsables de la FL tienen
las caracteristicas de un Amorfo.

Otro punto importante de definir es la profundidad de los pozos, esta profundidad la podemos obtener de
las bien conocida graficas de Tauc que muestra (ahv)'/? vs. hy Figura Podemos ver que la absorciéon de
los nanocimulos se observan en la regiéon de 1.5 — 3.5 eV, donde se observa la FL, y la mayor absorcién debido
a la matriz se encuentra por arriba de los 3.5 eV. Conociendo ésto, los valores E,p para cada muestra y viendo
la Figurgd.2h] podemos establecer la profundida del pozo para el electrén y el hueco como:

1
Vo = 5 (Egm — Egi) (4.4)

Con los datos de este articulo tendremos que las profundidades de los pozos Vj seran las mostradas en la
Tabla[d.2] Como se puede ver, a medida que la velocidad del flujo aumenta la profundidad de los pozos es mayor,
lo cual implicard que es posible alcanzar mayores energias. De esto podemos ver también que la profundidad del
pozo estd entre 1.1 — 1.5eV lo cual esté lejos de considerarse una profundidad infinita y que estos cambios se
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Figura 4.2: (a) Grafica de Tauc para las diferentes muestras obtenido experimentalmente [33]. (b) Esquema de
Confinamiento de las Bandas para huecos y electrones.

Muestra | Eqp(eV) | Egm(eV) | Vo | N/Si
100 1.55 3.8 1.125 | 0.91
200 1.59 4.2 1.305 | 1.05
300 1.69 4.5 1.405 | 1.16

Tabla 4.2: Valores obtenidos de Fyp, Egn y Vo a partir de los datos experimentales, junto con la proporcién
de Nitruro para las diferentes muestras reportadas experimentalmente [33]

veran reflejados en las energias emitidas por nanocimulos de igual tamano en diferentes muestras. Los valores
obtenidos de Eg )y de Nitruro de Silicio Amorfo a — SilV, estdn dentro de los valores reportados de entre
3.7 —5.3eV [46] A mayores fluyjos de N Hs hay una mayor presencia de Nitruro, lo que ocasiona un aumento
de la profundidad de los pozos.

4.2. Confinamiento

Una particula confinada en un Pozo Esférico Finito tendrd una Energia debido al Confinamiento AE, que
dependeré del didmetro de pozo a, la masa de la particula m* y de un parametro v que, a su vez, dependera de a
y m* y la profundidad del pozo. Es importante recordar que los valores que puede tomar =y estén restringidos al
intervalo (r/2— ) sin importar qué tan grande 6 profundo sea el pozo o cuan pesada sea la particula confinada.

B 2’}/2h2

AE, = (4.5)

m*a?
La Energia de Confinamiento AE de un nanoctimulo viene del efecto de confinamiento sobres los electrones
y los huecos dentro de las bandas de conducciéon AFE, y de valencia AFE, de tal modo que
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Figura 4.3: (a) Energia de Confinamiento de un electréon para un pozo con profundidad de V = 0.9¢eV y otro
con profundidad Infinita. (b) Particula de masa m* = 1 confinada en pozos de diferente profundidad.

AE = AE. + AE, (4.6)

Esto es la Energia total de confinamiento del nanoctimulo sera la suma de las energias de confinamiento
debida a cada particula. Como se vio en el capitulo anterior se suele considerar a los electrones y huecos
confinados dentro de un pozo infinito, sin embargo esta suposiciéon no resulta realista. Para este andlisis se
considera un Pozo Esférico Finito debido a la geometria observada en los nanocimulos de mayor tamano y a
las profundidades estimadas de los pozos. Podemos ver que al considerar un Pozo Infinito no sélo se sobrestima
el valor de la Energia de Confinamiento, sino que también cambia la region de tamanos en la cual se encuentran
los picos de FL. En la Fig. se muestra la grafica de una particula de masa m* = 1 dentro de un pozo finito
y otro infinito, asi vemos que para nanoctimulos de un tamano de 1 nm la FEnergia de Confinamiento difiere, en
el caso del Pozo Finito esta es de AE = 0.7 eV mientras que para un Pozo Infinito serd de AE = 1.5¢eV lo cual
es més del doble del Pozo Finito. Podemos ver que al asumir Pozos Infinitos se origina un error muy grande a
la hora de asignar el tamafio de nanocimulo que le corresponda dicha emision. En la Fig. [£.3b] podemos ver que
incluso al considerar Pozos Finitos el cambio en las energias entre diferentes muestras, que poseen profundidades
diferentes, es apreciable, de tal modo que nanoctiimulos de igual tamafio pero de diferente muestra emitiran con
diferente energia lo cual debe ser considerado al asignar los picos de FL en cada muestra. Y siendo ésta una
razén mas para no asignar una unica curva de confinamiento, ni hacer un ajuste de dichos valores.

4.3. Parametro de Confinamiento

El Pardmetro de Confinamiento (PC) se ha tomado en la mayoria de los casos como un valor constante
para todos los nanoctimulos, e igual para todas las muestras. Pocos trabajos han considerado un cambio en este
valor. Esto ha sido principalmente porque se consideran pozos infinitos. Podemos ver de la Ec. que el PC
lo podemos definir como
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2vy2h? N 2v2h?

* *
me mh

C:

(4.7)

Este parametro lo podemos separar en dos términos correspondientes a las contribuciones de huecos y
electrones como

C=C.+0C, (4.8)

Donde C. y Cp quedan definidos como
2v2h? 22 h?
Ve Ch Th

* *
m} my

Ce =

(4.9)

Para conocer el valor del PC es necesario determinar los valores de 7. y 7, ambos valores se obtienen a
partir de la solucion gréfica de las respectivas ecuaciones trascendentales

Ve Th

€ €

(4.10)

Con

m*a? m*a? mia? mia?
e =1\ =5 (Vo — |Ee|, Yoe =1\ =5 Vo, =1/ L~ (Vo — |Exl, =/ =LV 4.11
Y oh2 (Vo —|Eel, 0 onz 0 Th oh2 (Vo — |Enls  ~yon onz 10 ( )

La obtencién de estas ecuaciones se explica con mayor detalle en el Anezxo 6.5, pero algo importante que
podemos observar es que v, y 7y, no sélo dependen de las masas de las particulas m} y mj sino que también
dependen del diametro del nanoctmulo a y de la profundidad del pozo Vj de tal modo que el PC dependera
a su vez de estas dos importantes propiedades de los nanociimulos. Inmediatamente podemos ver que tanto
el valor de C, y C}, no son constantes y por lo tanto tampoco lo serd C. Esto porque v, y vy, cambian para
cada didmetro de nanoctimulo. Sin embargo los valores de 7. y 75, estaran entre (7, 7). Si consideramos la
contribucion del electron C, (para la contribucion del hueco la discusion es la misma) podemos calcular cuénto
cambia esta contribucioén, es decir, cudnto cambia C.. El menor valor que puede tomar C, corresponde a cuando
Ye = 5 Y s refiere al nanocimulo con la emision més energética o el nanocimulo con el didmetro a,,;, (Ec.
. El limite superior serd cuando v = m que corresponde a nanocimulos de un didmetro muy grande. Las
cuales los podemos expresar por

2h2 2 2h2
™ y C o Y

€mazx

C

€min

. (4.12)
mE

2m}

Vemos ahora que el valor maximo y minimo de las contribucién es del electrén tinicamente dependeran de
su masa m}. Podemos ver que cuando la masa disminuye estos valores aumentan, esto se ve mas claro en la
Fig. donde podemos ver que la region encerrada entre las dos curvas (negra y roja) corresponde a los
valores posibles que puede tomar C.. Como se observa, cuanto menor sea la masa mayor seré el rango de los
valores que puede tomar. De esto podemos ver también, que al considerar el PC como un valor constante, o
en el mejor de los casos que no cambia mucho, estdn considerando implicitamente unas masas para huecos y
electrones m} >> 1,mj >> 1 que contradice a los valores calculados en el capitulo anterior. Esta es una razén
mas para no considerar una tnica ecuacioén de confinamiento con un PC constante puesto que este valor cambia
significativamente. Otra cosa interesante que se puede calcular es qué tanto cambia C, y para ello podemos
definir este cambio como

232
AC, = C. _ 3m°h

€max €min ~

4.13
o (4.13)
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Figura 4.4: (a) Contribucién maxima y minima del electron C._ al PC del nanoctmulo C en funcién
de la masa m} y el cambi6 de esta contribucion AC,. (b) Calculo de C' mostrando de forma independiente la
aportacion de C, y Cj para la muestra de 100N H3 que tiene una profundidad de pozo de Vy = 1.125¢V y
comparados con los obtenidos experimentalmente [22].

Este cambio sigue dependiendo solamente de la masa m}. En la Fig. @ vemos representado este valor,
incluso para un valor de m? = 1 habra un cambio en este pardmetro de AC, = 1.12nm?eV. Este cambio sera
debido Gnicamente al electrén, sin embargo el hueco contribuird con valor que dependerd de su masa mj, de tal
modo que el cambio total del PC seré la suma de estos cambios

AC = AC. + AC), (4.14)

De los valores de las masas encontrados a partir de los PC reportados (Tabla experimentalmente y
que se encuentran entre 0.22 y 0.25 el cambio esperado en el PC estaria entre 8.98 — 10.20nm?eV. Para esta
propuesta de analisis usaremos los valores de las masas del Silicio Amorfo de m} = 1y mj = 0.5, con esto
podemos calcular los valores maximos y minimos, asi como la variaciéon de cada una de las aportaciones:

= 1.504nm?eV, AC, =1.128nm?eV
= 3.008nm?eV, AC), = 2.256 nm?eV

C

€min

Ch

=0.376 nm2%eV, C.
=0.752nm?%eV, C),

max

(4.15)

Esto nos dard una posible variacion total de este parametro de AC = 3.384nm?eV. En la Fig. se
pueden ver por separado las contribuciones del electrén y el hueco junto con el valor total calculado para la
muestra de 100V H3 que tiene una profundidad en los pozos de Vy = 1.125 V. Las lineas punteadas definen los
valores maximo y minimo para C, y C},, repectivamente. Como se observa, el valor para todo el nanoctimulo C'
estd acotado por el de la particula de menor masa, en nuestro caso el hueco mj. Como sucedi6 con la FL y la
Energia de Confinamiento del Nanocimulo este punto esta asociado con el didmetro minimo de los nanocimulos

Amyin -



4.4. LIMITE DE CONFINAMIENTO 27

4.4. Limite de Confinamiento

El Limite de Confinamiento (LC) tiene que ver con el tamafio minimo que debe tener un nanoctmulo para
que éste posea al menos un estado ligado. Esta es una de las consecuencias al considerar pozos finitos y esféricos,
no todos los nanocimulos tendran un estado ligado y por tanto, no todos los nanociimulos emitiran. Aquellos
nanocimulos que tengan un diametro muy préximo al LC seran los nanoctimulos que presentaran la maxima

energia de confinamiento.
2v2h? 2722
AE. = 2Rt 2 4.16

Podemos ver de la Fig. la AE,,.. ~ Vp con lo cual tendrémos que

27212
m*Vy

(4.17)

-
Amin ~

Como vemos, el diametro a,,;, ain depende de ~y, sin embargo sabemos que el valor que toma en el limite

inferior es de v = § con lo cual tendremos que

T2h2

4.18
2m*V0 ( )

Amin =

Este valor nos permitird acotar la regiéon de interés de los nanoctimulos, proporciondndonos el tamano
minimo a partir del cual los nanocimulos comenzaran a emitir. Los nanocimulos que tengan dicho didametro
emitiran con la mayor energia posible limitada por la profundidad del pozo. Podemos ver en la Fig. que
para las profundidades de los pozos encontramos que las a,,;, se aproximan mucho entre si. Al ir aumentado el
didmetro de los nanoctimulos a partir de este punto, estos nanocimulos de mayor tamano emitiran pero cada
vez con una menor energia. De esta ecuacién podemos ver que cuanto mayor sea la profundidad del pozo, menor
serd el tamano necesario para dejar de tener estados ligados, esto se puede observar mas claramente en la Fig.
donde vemos que los a,,;, seran cada vez menores para pozos mas profundos. También se observa de la
Ec. que para particulas confinadas de diferentes masas m™*, pero en pozos de igual profundidad, el tamano
minimo cambiara. A medida que la masa disminuye. Esto es, para tener energia maxima de confinamiento en
un nanocimulo con un diametro de 3nm y una profundidad de pozo de V;; = 1eV es necesario que la masa
de la particula confinada sea de m* = 0.042; por el contrario si el didmetro fuera de 1nm la masa efectiva
necesaria seria de m* = 0.377. De todo esto podemos ver que para las masas propuestas en el capitulo anterior
por Yoffe y Trwoga [38, 40] de m} = 0.19 y mj = 0.286 las am,, de un pozo con la profundidad de una de
las muestras experimentales V, = 1.405, serian de a,;, = 1.18nm y a”, = 0.96 nm para electrones y huecos,
respectivamente. Estos valores resultan menores a los obtenidos con el criterio del Radio de Bohr Efectivo que
eran de a. = 3.315nm y 2.09nm Ec. [B.13]1o que implica didmetros de 6.63nm y 4.18 nm respectivamente. Lo
cual hace cuestionar si éste criterio de los radios de Bohr resulta conveniente a la hora de estimar los didAmetros
en los cuales emite el nanoctimulo.

4.5. Masa Reducida y Fotoluminiscencia

Como se dijo anteriormente la Energia de Confinamiento AE del nanocimulo dependera tanto de la energia
de confinamiento en la Banda de Valencia AF, como la de la Banda de Conduccién AFE,; al considerar un
confinamiento de un Pozo Esférico Finito estas energias vendran dadas por

2v2h?
2

_ 2

AEC = AEv -

4.1
m*a ( 9)

* 02
b mya
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Figura 4.5: (a) Didmetro minimo a,,;, como funciéon de la masa efectiva m* para diferentes profundidades
de pozos (b) Energias de Confinamiento de las Bandas por separado; para electrones y huecos. Energia de
Confinamiento del Nanocumulo que resulta de la suma de estas dos y la Energia de Confinamiento de un
Ezciton con una masa de u, suponiendo vy, = p,.

De tal modo que la Energia de Confinamiento del nanocimulo ser&

292h*  29ph

AE = 2 * 2
mia mja

(4.20)

Tanto en el caso de silicio cristalino como amorfo las masas efectivas de huecos y electrones son diferentes
my # mj, esto implicard que v, # v, por lo cual la Energia de Confinamiento del Nanocimulo solo se prodra
reducir a

2h2 2, % 2000 %
[%mh - thE] (4.21)

AE = —
a? mims
e''"h

Como podemos ver ya no es valido hacer la suposicion de que la energia de confinamiento dependerd de una
masa reducida u (Ec. debido al hecho de que 7. # v, y éstas, s6lo serdn iguales si y s6lo si m} = mj.
En el caso del silicio amorfo las masas efectivas que se reportan son de m} = 1y mj = 0.5 [47]. Tomando
estas masas efectivas podemos calcular las energias de confinamiento de cada una de las bandas (A, y A.) y
sumarlas para obtener la Energia de Confinamiento del Nanocimulo AE. En la Fig. se pueden ver los
valores obtenidos por separado para los electrones y huecos, y la Energia de Confinamiento del Nanocimulo que
resulta de su suma. Esta energia es comparada con la de un Ezciton de masa p; podemos ver que la Energia
del Exciton resulta ser mayor y difiere del valor de la suma de energias por separado. Esto es claro del hecho
de que v. # vn- Otra cosa que se puede observar es que la Energia de Confinamiento del Nanocumulo esta
limitada por la particula de menor masa, en este caso el hueco mj, pues ésta es la que deja de tener estados
ligados antes que el electron. En la Fig. .6a]se observan las Energias de Confinamiento de todo el nanocimulo
para cada una de las muestras, la grafica muestra que esta contribucion a la FL es diferente para cada una de
las muestras y esta diferencia es mayor para nanocumulos de menor diametro.

Una vez mostrada la necesidad de considerar de manera independiente la contribucién de huecos y electrones
y no como una Unica particula con masa igual a la masa reducida u, podemos calcular las diferentes curvas para
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Muestra (NHs) | N/Si
50 0.70
100 0.91
200 1.05
300 1.16

Tabla 4.3: Proporciones de Nitruro y Silicio en cada muestra [33]

cada una de las muestras Fig. Los puntos rojos sobre cada una de las curvas representan los picos de FL
observados en la muestra correspondiente, como se observa si se tuviera una tinica curva de confinamiento, estos
puntos se moverian a nanoctmulos de mayor o menor tamano dependiendo de la curva, lo cual nos asociaria
incorrectamente didmetros de nanoctimulos para dichos picos. En la grafica se observan unos puntos azules
que corresponden a la Mdxima FL Observada Err,, podemos ver que de las curvas calculadas pueden haber
aun emisiones con mayor energia que la Epy, , por nanoctimulos de menor didmetro. Sin embargo, esta FL
no se observa y esto puede deberse a que el tamano més pequeno de nanocamulo depositado en cada muestra
es de este tamano. Lo que implicaria que a mayores velocidades de flujo, mayor es el tamano del nanoctmulo
depositado, lo cual permitiria explicar parte del cambio en los picos de FL para las diferentes muestras, junto
con los cambios observados en E,, Ejs y las profundidades en los pozos V5.

Se han realizado trabajos para calcular la emisién de FL de nanoctimulos de ~ 1nm de Silicio pasivados con
Nitruro y Cloro, a través de métodos mas sofisticados [48]; uno de ellos ha sido el de la Teoria del Funcional de
la Densidad 6 DFT, por sus siglas en inglés, que permite calcular la brecha HOMO-LUMO donde HOMO se
refiere a El Orbital Molecular de Mayor Energia Ocupado y el LUMO FEl Orbital Molecular de Menor Energia
Desocupado. Se ha calculado que para un nanocimulo de ~ 1 nm de didmetro que contiene 35 dtomos de Si, 36
de N y 72 de Hidrogeno Siss (N Hs )36, la brecha es de 3.2 eV. En el articulo que se us6 como base se determinaron
las proporciones de Silicio y Nitruro en las muestras (N/S7) [33], las cuales se enlistan en la Tabla[4.3] Podemos
ver que para el calculo de Sis5(INHs)s6 tendremos una proporcion de N/Si = 1.028; esto querrd decir que
dichos nanoctimulos se podrian encontrar entre las muestras con velocidades de flujo entre 100 y 200 N Hs;
podemos ver que para nanocimulos de 1 nm la emision esperada por el Modelo de Confinamiento Cudntico es
de 3.32 y 3.51 eV para las muestras de 100 y 200 N Hs, respectivamente, de esto podemos ver que los valores
obtenidos por el Modelo de Confinamiento Cuantico se encuentran muy préximos a los calculados por la DFT.
La diferencia entre los valores calculados por cada metodo puede deberse a que en las muestra experimentales
hay una mayor proporcién de Hidrogeno debido al flujo de N Hs. Otro antecedente que apoya este anélisis viene
por los primeros trabajos realizados por Abeles y Tiedje [10] mencionados en la introduccion de este trabajo.
Estas primeros trabajos que alternaban peliculas de a — Si: H y a — SilN, : H encontraron que el mayor pico
de emisién ocurria en peliculas de a — Si : H de un espesor de 0.8 nm obteniendo una emision de hasta 2.2¢eV.
Como podemos ver, si bien esta emisién es de menor energia, ésto es, debido a que el confinamiento de las
peliculas es en una sola dimensién y no tridimensional como ocurre en los nanocimulos. Pero lo méas importante
que podemos ver es que la region de espesores que encontraron en la que es importante el confinamiento es
entre 1 y 2 nm, lo que concuerda con nuestra region de didmetros de nanoctimulos. Otra cosa importante de
mencionar del trabajo de Abeles y Tiedje es que ellos usaron un Modelo de Pozo Finito cuya profundidad fue de
1.05 eV, el cual esté dentro de los valores encontrados en las muestras analizadas. Con esto podemos ver que las
region de interés se encuentra entre 1 y 2 nm y no entre 2 y 6 nm como sostienen otros trabajos [26] 27, 28] [33].
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Figura 4.6: (a) Energias de Confinamiento AE para cada una de las muestras en funcion del tamano de nano-
camulo. (b) Curva de FL para cada una de las muestras tomando en cuenta los cambios en Ey, Ey y Vo. Picos
de FL (circulos rojos) y FL méaxima observada Epy, . (circulos azules).
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4.6. Criterio de Confinamiento

El valor de a,,;, tanto para electrones como huecos nos proporciona un primer criterio de confinamiento para
establecer hasta que punto existird emisién por parte de los nanoctimulos; podemos definir que el nanoctimulo
més pequeno debe tener un didmetro a tal que sea mayor que el minimo del electrén y mayor que el minimo
del hueco; ae,,,, > a 'y ap,,,, > a. Si consideramos el principio de incertidumbre de Heisenberg, nos dice que si
confinamos una particula en una regioén del espacio una distancia Az entonces introducimos una incertidumbre
en el momento dado por

h
~
Ax
Por otra parte, si la particula es libre y tiene una masa m el confinamiento en la direccién = da una energia
adicional de magnitud

Ap, (4.22)

(Ap.)? h?
2m 2m(Ax)?
Esta energia serd significativa si es comparable o mas grande que la energia cinética de la particula debido
a su movimiento térmico en la direccion z.

E, = (4.23)

(Apx)2 1
ZkpT 4.24
om  ~ 2B (4.24)

Con lo cual tenemos que el efecto de confinamiento es importante si [49]

B, ~

(4.25)
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Este valor nos proporciona un didmetro donde el Confinamiento comienza a cobrar importancia. Como
vemos, este valor ya no depende de la permitividad que es un parametro que depende de las dimensiones del
nanocumulo, como sucede con el Radio Efectivo de Bohr. Otro aspecto importante es que sélo depende de la
masa de la particula confinada y de las condiciones del experimento ( temperatura T"). Una vez con el criterio
para el limite superior para los nanocumulos podemos definir la zona de interés de los nanoctumulos. Para ellos
necesitamos que los didmetros de los nanoctimulos a, cumplan con las dos siguientes condiciones.

Ar~y|—— a<Azx (4.26)

m2h2
Amin < "
2m* Vg

a > a,’nin (427)

Estos dos criterios toman en consideraciéon los dos aspectos mas importantes en el confinamiento; la profun-
didad del pozo Vj y la masa de las particulas confinadas m} y mj. En la FiguraFf'_TBlse grafican simultdneamente
los criterios. Se puede ver de esta grafica que ambos criterios definen un region para cada valor de m* donde el
efecto de confinamiento es relevante. Podemos ver que para nanoctumulos cuya profundidad de pozo es mayor,
esta regién aumenta, lo cual tiene sentido puesto que en un mayor rango de didmetros siguen existiendo estados
confinados. Como se mencioné anteriormente a,,;, estard definido por la particula de menor masa pues esta
serd la que determine cuando se deja de tener estados ligados en el nanoctimulo. En cuanto al criterio de Ax
este valor nos dird para qué didmetros el confinamiento resulta importante para cada una de las particulas
confinadas. De igual modo podemos ver que al disminuir la temperatura la region de interés se ensancha. Por
ejemplo, en el caso que se ha venido calculando, donde la masa de menor tamano es la del hueco que tiene un
valor de mj = 0.5, podemos ver que nos da una regiéon de nanoctimulos que va de 0.82 a 2.43nm. Podemos
ver de las Fig. y que en esta region la Epy, disminuye de un valor inicial de 3.58 a 2.08 eV, lo que
significa una disminuciéon del 41.9 %; en cuanto a la Energia de Confinamiento pasa de 2.03 a 0.52 eV, lo que
implica una disminucién de un 74.4 %, lo que quiere decir que esta region contiene los nanociimulos que aportan
la mayor contribucién en cuanto al confinamiento. De todo ésto podemos ver que este par de criterios permiten
acotar la zona de interés de una forma sencilla para los nanoctimulos.
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Figura 4.7: (a) Az como funcién de la masa y para diferentes temperaturas (b) Se muestran graficamente los
dos criterios propuestos, como funcién de la masa, para estimar la regién de nanocimulos que emiten
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Conclusiones

El modelo mas utilizado hasta ahora para explicar la luminiscencia de nanoctmulos de silicio embebidos en
nitruro de silicio, por efectos de confinamiento cuantico, es el modelo de pozos ctbicos infinitos o de barreras
infinitas. A pesar de ser un modelo idealizado, la razon principal de su uso es su simplicidad y que proporciona
expresiones analiticas para calcular los estados de energia ligados de los electrones y huecos de los nanoctimulos.
Sin embargo, su aplicaciéon para correlacionar la energia de la luz emitida con el tamano de los nanocimulos, ha
resultado controversial ya que, dentro de este modelo el parametro de confinamiento cuéntico, C, no depende
explicitamente del tamano del nanoctimulo, sino de la masa reducida efectiva de los electrones y huecos, sin
embargo, existe una variacién o dispersién considerable de los valores empiricos de C, ya que estos dependen
de como se prepararon los nanoctimulos, y de la regiéon de tamanos en la que se encuentran distribuidos. La
tendencia que se observa empiricamente de valores grandes de C' para nanocumulos de mayor tamano y de
la reduccion del valor de C' al disminuir el tamano de nanoctimulos, también resulta controversial y dificil de
explicar en términos de cambios en las masas efectivas de los electrones y huecos en los nanoctimulos. Del
analisis hecho en este trabajo, se concluye que precisamente por ser un modelo ideal, al realizar un ajuste de los
valores de E4,p y C'y, por tanto, obtener una tnica curva de confinamiento dentro de este modelo, se ignoran
los cambios entre muestras que reflejan las condiciones de deposito de cada una de ellas, y que implican cambios
en las alturas de las barreras (V}), que a su vez producen cambios en los valores de las energias de los estados
ligados.

El modelo de pozos cuanticos esféricos y finitos, ademas de ser mas apegado a la situacion real de los
nanoctumulos de silicio embebidos en la matriz de nitruro de silicio, permite una mejor estimacioén de los estados
de energia ligados y de su correlacion con los tamanos de los nanoctimulos. Con la aplicacion del modelo de pozo
esférico finito y el anélisis propuesto en este trabajo, los valores de E4p y V) pueden ser obtenidos directamente
de las mediciones de FL y Tauc teniendo como base el Modelo de Confinamiento Cuantico. Al hacer uso de
este modelo la implementacién de la masa reducida p para describir toda la energia de confinamiento ya no es
vélido, puesto que en un confinamiento finito, debido a la diferencia de masas, se genera una diferencia entre
los valores de v, y v, de los cuales depende las energias de los estados ligados AE. Los valores obtenidos para
C a partir de este analisis resultan ser menores a los del anélisis con pozos infinitos y coinciden mejor con las
reportadas para silicio amorfo. Ademas, al considerar finitos los pozos, se explican el cambio en los valores de C'
sin la necesidad de recurrir a un cambio en el valor de las masas efectivas. A partir de este modelo de anélisis
se pueden establecer un par de criterios de confinamiento, uno de ellos directamente del valor de la Energia
de Confinamiento AFE como limite inferior, llamado a.,;, y el otro que permita estimar la regiéon donde esta
energia comienza a ser importante, a partir del principio de incertidumbre de Heisenberg, llamado Az. Estos
dos criterios establecen una regiéon mas acotada que al hacerlo a través de los Radios de Efectivos de Bohr y son
independientes de propiedades como la permitividad e. Este analisis del modelo de pozo finito esférico concuerda,
mejor con los resultados obtenidos por otros Modelos mas sofisticados, con los primeros anélisis y experimentos
realizados en peliculas delgadas a base de silicio y nitruro de Silicio.
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Capitulo 6

Anexos

6.1. Particula Confinada

en un Pozo de Potencial Unidimensional

Infinito
(0. (0. ¢]
Ry R, Ry
| v
E
X
0 a

Figura 6.1: Pozo Unidimensional Infinito

Consideremos primero un pozo rectangular dividio en tres regiones diferentes Fig. donde dos regiones se
encuentran fuera del pozo y una interior. Para considerar a la particula confinada debemos tomar en cuenta el
hecho de que F < Vj es decir que la energia de la particula es menor que la del potencial.

Una vez establecido esto se parte de la ecuacién de Schrédinger unidimensional.

2m

@ () + 2

(E—=V)p=

Donde podemos definir dos parametros importantes

0 (6.1)
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Esto para la regién en la que la energia 0 < E < Vj, con lo cual tendremos que para cada una de las regiones
obtendremos que:

Rl:¢] —¢*01=0 (6.4)
R2: ¢ + k%0 =0 (6.5)
R3: ¢ —q*ps =0 (6.6)

Las soluciones generales a las ecuaciones son:

S1:¢p1 = A1e” % + Bie® (6.7)
S2 : g = Agsin(kx) + Bs cos(kx) (6.8)
53 : g = Age?@=%) 4 Bye—(@=a) (6.9)

Ahora analicemos estas soluciones generales, ya que debemos de imponer la condiciones fisicas del problema,
la primera de estas condiciones es que la integral sobre todo el espacio de la funcién de onda debe ser finita con
lo cual tendremos que como x no es acotada en la Region 1y z < 0 por lo tanto A; = 0 y siguiendo el mismo
argumento tendremos que Az = 0 Con lo cual nuestras soluciones se reducen a:

S1: 1 = Be?” (6.10)
52 : g = Agsin(kz) + Bz cos(kx) (6.11)
S3: oy = Bye 9+ (6.12)

Si se considera un pozo infinito, esto fisicamente quiere decir que V; — oo con lo cual tendremos que ¢ — oo
Como necesitamos que nuestra funcién de onda sea finita esto implicard que @1 = p3 =0

Es necesario que nuestra funcion cumpla con las condiciones de continuidad en cada una de las regiones,
esto es, que cumpla las siguientes cuatro condiciones:

¢1(0) = ¢2(0)
£2(@) = (@ 613
©1(0) = ¢5(0)
p5(a) = ps(a)
De la primera ecuacién tendremos que
©1(0) =0 = Az sin(0) + Bg cos(0) = Bs (6.14)
— B2 =0

De la segunda condicion de (6.13) tendremos que

p2(a) = Agsin(ka) =0 (6.15)
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De aqui observamos que As # 0 porque si no obtendriamos una solucién trivial y lo cual implica que
sin(ka) = 0 y esto ocurre si ka = 0 entonces x solo podra tomar los valores

k="" pn=1,23, (6.16)
a

Tomando en cuenta esta ultima condicién y la (6.2) obtendremos las Energias de la particula confinada es

242
TR

_ 6.17
2ma? ( )

n

De aqui podemos observar que el espectro de energias es discreto para los estados ligados a él. Con esto
podemos definir al primer estado ligado n = 1 como el Estado Base.

w2h?
E = 6.18
' 2ma? (6.18)
Las eigenfunciones para los estados confinados de la particula serédn por tanto
. TN
©n = Apsin(—ax) (6.19)

a

A través de la condicién de normalizacién, se puede calcular el valor de la constante de normalizacién A,

/ lon|?de =1 (6.20)

— 00

Dado que la funcion de onda se encuentra confinada al pozo

0 0o
/ \%Ide:Oy/ |on|*dz =0 (6.21)

—0oQ

Por lo cual solo queda la region interior al pozo y tomando en cuenta que ¢, = @,*, ya que las funciones

de onda son funciones reales
/ |90n|2dx :/ PnPn*
0 0
a
= / OnPn (6.22)
0

= |An|2/ sin? (ﬂx) dz
0 a

Haciendo el cambio de variable y = *2% y suponiendo el coeficiente de normalizacion real obtenemos que

Ai/ sin? (Lnx> dx = Aii sin?(y)dy
0 “ o (6.23)

0 (6.24)
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Ya que para cualquier valor de n el segundo término siempre es cero %sin(%rn) = 0, esto se reduce a
a2 ! n ! sin(27n)| = A2 ¢ [Wn} 1 (6.25)
— [z — — s =A,— |—| = .
"rn |2 4 "mn L2

Az =2 (6.26)
a

De tal modeo que las Eigenfunciones para los estados ligados quedan normalizadas como

o=y Zsin (221 (627

Particula Confinada en un Pozo de Potencial Cubico Infinito

Qz

<

D

Figura 6.2: Pozo Tridimensional Infinito

Considerando un pozo tridimensional de lados a., ay y a. y Ex, By y E. <V, es decir que la particula se
encuentra confinada dentro de la caja, como se muestra en la Fig. La ecuacién de Schrédinger tridimensional
serd

V' (2) + (B — V) =0 (6.28)

Debido a la simetria del sistema podemos proponer que la solucién al problema es una funcién separable,
tal que
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U(z,y,2) = X(2)Y (y)2(2)

Con lo cual la energia de la particula confinada sera

72h? [n?  n3  nd
En1n2n3—

R R

2m |ay a3 aj

Y las funciones de onda seran

8 . ™1 . ™o . s
U(2,Y, 2)nynons = sin (| —a |sin | —y | sin | —2
aijazas a a2 as

Ahora si suponemos que a, = a, = a, tendremos que la energia del pozo tridimensional sera

o 3n2h? 2
2ma?

Con las funciones de onda correspondientes

8
U(z,y,2)n = ”E sin® (%x)
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(6.29)

(6.30)

(6.31)

(6.32)

(6.33)

Podemos observar que las energias de la particula Ec. sblo se ven modificadas por un factor de 3 en

comparacion con el pozo unidimensional

6.2. Particula en un Pozo de Potencial Ciabico Unidimensional Finito

Ry Ry R

A

nle

Figura 6.3: Pozo Unidimensional Finito

Considerando a las particulas que pueden quedar ligadas al pozo es decir aquellas que cumplen —Vy < E < 0

redefinimos los pardmetros x2 y ¢> como

2m 2m
2 _ —

(6.34)
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2m

¢ = ﬁ(vo —|E]) (6.35)

De tal modo que las ecuaciones a resolver seran:
Ry:¢) — K01 =0 (6.36)
Ry il + %02 =0 (6.37)
Ryl — k%03 =0 (6.38)

Cuyas soluciones:

Sy : p1 = Ae™* + Bie ™* (639)
Sy g = Agsin(qz) + B cos(qx) (6.40)
Ss 11 = Aze™® + Bze " (6.41)

Tomando en cuenta que ¢ debe de cumplir el ser acotada en todo punto tendremos que los coeficientes
By =0y A3 = 0 lo cual nos reduce a las ecuaciones:

Sl P11 = Ale'“ (642)
St o = Agsin(gx) + Bz cos(qx) (6.43)
53 L Y3 = B3€_m€ (644)
Ahora imponemos las condiciones de continuidad de ¢ y ¢’ en las fronteras z = —§ y z = §
a a ) a a a
o1 (~5) = A7 = Asin (~a3) + Bacos (~a5) =2 (~3) (6.45)
a a a . a a
o} (75) = —rAie "2 =¢q |:A2 cos (fqi) — By sin <fq§>} = ¢y (75) (6.46)
a ) a a s a
©2 (5) = Ay sin (qi) + By cos (q§> = Bse "2 = o3 (5) (6.47)
a a ) a s a
A (5) =q |:A2 cos (qi) — Basin (qiﬂ = —kB3e "2 = ¢} (§> (6.48)
Haciendo uso del hecho de que sin(—z) = —sin(z) y cos(—z) = cos(z) obtenemos las siguientes cuatro
relaciones:
_ke . a a
Aje "2 = —Aysin <q§> + B5 cos (q§> (6.49)
_ka a . a
kA1e "2 =¢q |:A2 cos (qi) — By sin (qi)} (6.50)

Ay sin (q%) + B5 cos (q%) = Bge "3 (6.51)
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a . a _ea
q |:A2 cos (qi) — By sin (qiﬂ = —kBze "z (6.52)
De las primeras dos relaciones obtenemos que
K |:—A2 sin (qg) + Bs cos (qg)} =q [Ag oS (qg) + By sin (q%)} (6.53)
De la tercera y cuarta ecuacion obtendremos
a . a . a a
q [Ag cos (qi) — By sin (qg)} =—K |:A2 sin (qi) + Bs cos (qﬁ)} (6.54)
De la ecuacion [6.53] podemos despejar Asg
Ay — py o (43) — asin (a3) (6.55)
ksin (q%) + qcos (¢2)
Analogamente podemos despejar By de la ecuacion [6.54]
By = —4, rsin (g %) +geos (¢ ? (6.56)
HCOS( 5) — qsm( 5)
De modo que podemos observar que
AyBy = —A3Bs (6.57)
— A232 =0
Si tomamos simultaneamente As = By = 0 se tendria la solucién trivial, por lo tanto, tendremos dos

soluciones. Una de ellas serd cuando A; = 0 y o se reduce a una funcién par ¢ = Bscos (q%) y la otra
solucion cuando Bs = 0y @9 es una funciéon impar ¢g = Bssin (q%) Para el primer caso tomemos Ay = 0 con

lo cual las relaciones y ser reducen

c[Bncn ()] = e o)
o[ ()] = s (1)

De lo cual se debe de cumplir que
' ( E) - ‘ ( 9)
gsin (g5 ) = rcos (45

tan (43) = ¢
an|g= | = —
2 q

Observando esto podemos definir la variable adimensional v como

O lo que es lo mismo

2m

a a
v=a3 =5\ 7z Vo~ IE)
1 /2ma?
= /v — B
oy 2 Vo 1)

(6.58)

(6.59)

(6.60)

(6.61)

(6.62)
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De igual modo es posible incluir la variable x en una expresiéon adimensional partiendo de una expresion
similar

a 1 [2ma?
S Z 6.63
55 =5\ 2 |El (6.63)
Sumando y restando Vg dentro de la expresion
1 [2ma? 2ma?
2\/712(|E|+V0—Vo):\/4h2(V0+E|—VO) (6.64)
Pero como —v?% = ZL,;’; (|E| — Vi) entonces nuestra expresion queda como
2ma? 2ma? ) (6.65)
T (Vo + |E|—Wp) = TR Vo—v -
Con lo cual podemos definir la segunda variable adimensional vy como
1 /2ma?
vy = 5 TVO (666)

A partir de la ecuacion [6.61] y usando v podemos obtener que

qtan(v) =k — gqtan(u) =2

2 (6.67)
— vtan(v) = /13 — v?
Lo que se obtiene es una ecuacién trascendental
2 _ 2
tan(y) = YO (6.68)
v

La forma més comun de obtener las soluciones a esta ecuacién es por el método grafico, es decir, graficando

conjuntamente tan(v) y /13 — v?/v

Ahora si tomamos la solucién par, esto es B, = 0 las ecuaciones y se reduciran a

—KAg sin (qg) = qAj cos (q%) (6.69)
Esto es
cot (q%) = —g (6.70)

0, lo que es lo mismo, haciendo uso de las variables adimensionales v y 1y

ot (v) = YV (6.71)

T _

Dado que cot(z) = tan (3

x) se puede redefinir la relaciéon como

(6.72)

7r v — 12
tan(f—ku) =2
2 v

Tendremos que la energia mediada a partir de la base del pozo E* = Vj — | E| la podemos obtener a partir
de la ecuacion [6.62]
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B 20%h2

-~ (6.73)

6.3. Particula en un Pozo de Potencial Cuabico Tridimensional Finito

Vo

az

Qg

2

Figura 6.4: Pozo Tridimensional Finito

Ahora consideremos un Pozo Cubico Finito y cuyas paredes del pozo se encuentran en los puntos —a,/2,
ag /2, para la direccion z; —ay /2, a, /2, para la direcciéon y y —a. /2, a./2 para la direccién z y todas ellas tienen
una misma altura de V) como se muestra en la Fig[6.4l Consideramos las particulas que se encuentran ligadas
a este pozo deben cumplir que £ < Vj. Tendremos que la ecuacién de Schrodinger tridimensional seréd

(2, y,2) + %”(E — V)T =0 (6.74)

Tendremos que la soluciéon serd una funcién separable de la forma
U(z,y,2) = X(2)Y (y)Z(2) (6.75)

Y tendremos 9 ecuaciones a resolver para las tres diferentes regiones del espacio en cada una de las direcciones
del confinamiento.
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2

Y'(y) - kY (y) =0, y< —%y

Z2"(2) — 12Z(z) =0, z< —‘;i

X"(z) +¢>X(2) =0, —g <rz< a;
Y'(y) + ¢ (y) = 0, —%‘y <y< %"’ (6.76)

2"+ @ Z(2) =0, -2 <,

2
Z2"(2) - K2Z(2) =0, z> %
Y definimos para cada una de las regiones los parametros
2m 2m 2m
Hi = ﬁ‘E"D‘ = FECU? Qi = ?(‘/0 |Ez|)
9  2m 2m 9 2m
2m 2m 2m
K7 = T2 1Bl = =5 By ¢ = 55 (Vo — |E2)

Las soluciones a las ecuaciones seran de la forma

X(z) = Age™® + Bpe ™"z < 7%@

Y(y) = Aye™? + Bye ™Y, y< —%

Z(z) = A,e"** + Be” "%, 2z < —C;—Z

X(z) = Cysin(gzw) + Dy cos(qzx), _% <x< %
Y (y) = Cysin(qyy) + Dy cos(qyy), _% <y< % (6.78)

Z(z) = C,sin(g,2) + D, cos(g,2), —C;—Z <z< (IQ—Z

X(z) = Eye™® + Fpe ™" x> %c

Y(y) = Eye™? + Fye ™Y, y> %’

Z(z) = E.e™* + F.e ™%, 2> C;—Z

Donde B, = By = B, = I, = E, = E, = 0 debido a las condiciones de finitud de la Funcién de Onda.
Podemos proceder de igual forma a lo que hicimos en el Pozo Unidimensional Finito y de las condiciones de
continuidad de X (z), X'(z), Y(y), Y'(y), Z(2) y Z'(z) en los puntos —a,/2, ay/2, —ay/2, ay /2y —a./2, a./2
respectivamente, podemos encontrar las Condiciones de Cuantizacion de la Energia y de las funciones

Pares e Impares, respectivamente, para cada una de las dimensiones de confinamiento. Esto nos dard un conjunto
de Ecuaciones Trascendentales.
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2 2 2 2
Veo — Vig— V.
tan(ym) — z0 I’ tan (7 + V@) — z0 T
Vg Vg
2 2 2 2
Vyo — V Vig — V.
y0 Y 71' y0 y
tan(vy) = , tan (5 + yy) =Y 7 - (6.79)
l/y Vy
2 2 2 2
Vi~V Vi —V
tan(v,) = 20 :  tan (7 + Vz) _ @
Vs 2 Vy

Con los parametros adimensionales

1 [2ma2 1 [2ma2
Vo = 2\/f12(V0 ~Esl)vao =gy T
1 /2ma2 1 /2ma2
vy = 2\/ 72 (Vo — |Eyl), wyo= 5V 73"/0 (6.80)
1

1 /2ma?
Vz:\/ Z(VO_|EZD7 V0 =

B2
A partir de estos pardmetros y como se realizé en Pozo Unidimensional Finito [6.73] podemos obtener los
valores de la energia para cada dimensién de confinamiento, medidas desde la base del pozo:

B 2v2h? B 21/; h?

27 Yy 2
maz ma;

B 2V§h2

2
mas

* *

z

E (6.81)

x

De tal modo que el valor de la energia de los estados ligados debido al confinamiento de las tres dimensiones
sera

E pel + —y + —2 (6.82)

2
2K [ V% vy V2

m

6.4. Particula en un Pozo de Potencial Esférico Infinito

Figura 6.5: Pozo Esférico Infinito
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Consideremos ahora una particula de masa m en un Pozo Infinito Esférico, esto es, la particula esté sometida
a un potencial central V' = V(r). La ecuacién de Schrodinger seré

—h?
— VX 4+ V(U =F 6.83
5V V() (6.83)

Donde nuestra funcion ¥ ser una funcion de r, 0 y ¢, esto es ¥ = ¥(r,0,¢) y el operador Laplaciano V?
estard dado en coordenadas esféricas por

10 /,0 19 Y 1
s 10 (,0 D (g2, 1 84
v r2 Or <T 87") * 72 sin 6 06 (Sm 86’) i r2sin? 6 0¢? (684

Con lo cual tendremos que nuestra ecuacion a resolver sera de la forma

R10 (40 1 o/ 0 1 o -
o e (75 ) * mmman (50035 ) + Trsrgage ) Vn009) < V¥ 0.6) = B¥(0.0) (655)

Podemos Proponer que la funciéon de Onda ¥ = ¥(r, 0, $) sea una funciéon separable, esto es, una parte
radial y otra que dependa exclusivamente de la parte angular.

U(r,0,¢) = R(r)Y (0,9) (6.86)

Y tendremos

i o (P) e (05) s 62]R<r>Y(9,¢>+V<r>R<r>Y<97¢>=ER<T>Y<9’¢>

2m | r2or " or r2sin 6 00 00 r2sin0 @
(6.87)
Si de esta ecuacion la multiplicamos por 1/R(r) tendremos la ecuacién de la parte angular.
—h? 1 0 0 1 0?
—_— — [ sinf— — | Y (6 Vir)—E)Y(0,¢) =0 6.88
2m [rQSinec‘?H <bm 39>+rzsin293¢2} (6,9) +(Vir) Y (8.9) (6.88)
Y la condicién es que esta sea igual a una constante que usualmente se toma como
i IR S sino2 ) L o Y (6,0) =1(1+1)Y (8, ) (6.89)
E— ln —_— — = .
2m | r2sinf 90 00 72 sin?  0¢? ’ 7
La solucién a estas ecuaciones son las bien conocida como Armonicos Esféricos [50]
204+ 1)1 —m)! imé
m _(_1\ym [\ T )\ Y pm im
Para valores de m > 0, para los valores de m < 0 tomaremos la convencién de Condon y Shortley
Y= (- (6.91)

Estas funciones Y} (6, ¢) nos proporcionaran toda la solucién angular del problema. Lo que falta es encontrar
la solucién a la parte radial de la ecuacién, para ello multiplicaremos la ecuaciéon por 1/Y (6, ¢)

— [Ul (rzd) _ 1)} R(r) + V(r)R(r) = ER(r) (6.92)

2m | r? dr dr 72

Ahora, tenemos que de las condiciones del problema y tomando a como el radio del pozo esférico
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V(r):{ 0 si r<a

0o St Tr>a

En base a ésto la ecuacion radial quedara como

om | r2dr dr r2

Si ahora multiplicamos todo por —A2/2m y definimos el pardmetro

_ 2mE

2
k 2

Tendremos que nuestra ecuacién queda como

LL;T (72;«) _u ‘; 1)] R(r) + K*R(r) =

r

Si ahora proponemos una funciéon de R(r) como

+ k:2u(7")7"_1/2

1

ﬁm‘ = ﬁm‘ = ﬁm‘ = ﬁm‘ =

.2 du(r)r_1/2> Ui+ Du(r)r—1/2

dr 72

r2

1
2u(r)r1/2> (14 1)u(r)r_5/2 + kzu(r)r—l/2

S ) §a

o (r)r®/? —

1

—a (r)rt/? — L

§ /(T)T1/2 _

w

~

no
+
<

1
u’(r)r 1

RS

~—

_ (u//(r)r1/2 +u'(r

=u"(r) +u'(r)r~t = —u(r)r=? = 1(1+ Du(r)r—2 + k*u(r)

NN

" (1) o () — () — Pu(r)r? — (e + Ku(r)

=u"(r) + ' (r)r ™t —u(r)r 22+ 1+ i) + Eu(r) =0

12
B
(1)

7‘2u”(r) +ru'(r) +

_p2 [1 d (rg d) B l(l+1)} R(r) — ER(r) = 0

(
(7‘2(1/(7“)7“_1/2 - ;u(r)r_3/2)> M DTy
(

u(’f’)'r‘_l/Q) _ l(l + 1)u(r)r‘5/2 + k2u(7")7"_1/2

. 1 5 5
7”‘73/2 B 4U(T)7"0/2> o l(l + 1)11,(7’)7’70/2 + k2u(r)r*1/2

u(r) =0

47

(6.93)

(6.94)

(6.95)

(6.96)

(6.97)

(6.98)

(6.99)

Esta es conocida como la Ecuacion Diferencial de Bessel de orden [ + 3 [50].Las dos soluciones linealmente
independientes a esta ecuacion son las conocidas como Funciones de Bessel Esféricas; j; y n; y estan relacionadas

a las funciones Ordinarias de Bessel J; y N; por las siguientes relaciones.

() = [ s

(6.100)
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m(w) = | 3o Nesas (@) = DO T ate) (6.101)

Nos quedaran dos soluciones linealmente independientes y seran

u(r) = Jyy1/2(kr) + Nigq2(kr) (6.102)

Sin embargo debido a que Ny, 1/, diverge en el origen, esta solucion es rechazada, con lo cual la solucién nos
quedara como

u(r) = Ji1/2(kr) (6.103)

Tendremos una soluciéon diferente para cada valor de [ y una condiciéon diferente de cuantizacion para cada
valor. Si tomanos [ = 0, es decir las soluciones con momento angular igual a cero, dentro de las cuales se
encuentra el estado base, tendremos la ecuaciéon

u(r) = Jiz(kr) (6.104)

Debido a nuestra segunda condicion de frontera R(a) = 0 que implicara que u(a) =0

u(a) = Jyjolkr) = 1/ 222 o (6.105)

Por induccién matematica se ha establecido las Formulas de Rayleigh

qi(z) = (=1)'a! (1d>l (Sinx) (6.106)

x dx T

Para el caso en el que [ =0

sinx

Jo() = (6.107)

1/@8111 ha _ \/Tsin ka =0 (6.108)
m  ka mka

Esto quiere decir que se debe de cumplir que ka = n7 y de la ecu.(6.95)) tendremos que

Con lo cual tendremos que

A =nm (6.109)
Finalmente la Energia quedara como
2.2
- 5m7;2 n? (6.110)
Podemos dar la Energia en términos del didmetro d como
2,2
E= %72”2 (6.111)
m
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Figura 6.6: Pozo Esférico Finito

6.5. Particula en un Pozo de Potencial Esférico Finito

Podemos abordar este problema como lo hicimos con el pozo esférico Infinito para las partes angulares ecu.
debido a su simetria, hasta llegar a la expresion para ecuacién radial (6.92). Donde nuestras nuevas
condiciones de frontera serédn:

V(r)= { 0 Yo o i . (6.112)
Estas condiciones nos representan un Pozo Esférico con una profundidad V5.
-1 d [ ,d I(1+1)
Si ahora sustituimos en la ecuacion radial R(r) = # llegamos a la expresion
%u”(r) + |:V(7‘) + %l(l; 1)] u(r) — Eu(r) =0 (6.114)

De esta expresion podemos ver algo interesante y es que la particula de masa m se moverd en un potencial
efectivo

2
A1) (6.115)
2m  r?

Ver(r) =V(r) +

Para calcular el estado base, esto es, imponer la condiciéon de [ = 0. Ahora tendremos que las ecuaciones ser
reducen para las dos regiones r > a y 7 > a como

h2

%“/1,(7") +(V(r) = B)ui(r) =0 para 7 <a (6.116)
h2 "
~—uy(r) — |Elug(r) =0  para r>a (6.117)
2m

Puesto que buscamos soluciones con energias negativas £ = —|E|. Definimos los pardmetros
2 2m 2 2m

K° = V() - |E]) v & =—25|E| (6.118)
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Tendremos que las ecuaciones a resolver quedaran como

uf (r)+ K2(V(r) — E)uy(r) =0 para r<a

ufy(r) — %|Elua(r) = 0 para r>a
Las respectivas soluciones serin
uy = Asin(Kr) + B cos(Kr)
uy = Cel=*) 4 De)

CAPITULO 6. ANEXOS

(6.119)

(6.120)

(6.121)

Tomando en cuenta la condicion de que la funcién debe ser finita, esto implica que B = D = 0 para que sea

una solucién fisicamente aceptable.

up(r) = Asin(Kr)
ug(r) = Cel=Fn)

Tomando las condiciones de continuidad de las funciones; u;(a) = uz(a) y v} (a)

ui(a) = Asin(Ka) = Cel™") = uy(a)
) (a) = KAcos(Ka) = —kCel ™) = u)(a)

Dividiendo la primera ecuacién por la segunda tendremos

1 sin(Ka) 1 K
S L tan(Ka) = ——
K cos(Ka) —k — —tan(Ka) K

Definimos los parametros adimensionales v y 7o

2ma? 2ma?
v =Ka= W(VO—WD y o =\ 52N
De tal modo que
K _Ka_ v gl
nooka fomeg o fomet gy - )
- v _ 7
VEE VBl - Vo) V-7
Con lo cual tendremos que la ecuaciéon quedara como
g
—tan(y) = ——L—
Yo —

Podremos medir la energia medida desde el fondo del pozo E =V, — |E| como

_ ,thQ
" 2ma?

(6.122)

= u4(a) tendremos que

(6.123)

(6.124)

(6.125)

(6.126)

(6.127)

(6.128)

Podemos redefinir el valor de la energia ahora en términos de didmetro d. Teniendo cuidado de redefinir los

parametros adimensionales como

d md? md>?
= KkE Py, - B =/
gl 5 oz Vo= 1Bl v 57z V0

S~

(6.129)
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1 nm

51

= tan () \

ri

| 2.1
. ~1)

b

Figura 6.7: Solucién grafica para un electréon confinado en un pozo esférico de 1 nm de radio y con una profun-

didad de 1 eV'.

Dado que r = %,
sera

~ tan(y') =

procediendo similarmente para encontrar la ecuacion trascendental tendremos que ésta

/

v

7 7 (6.130)
\Y ’702 -2

Con lo cual finalmente tendremos que la energia en funcién del didmetro sera

E

B 27'2h2
T md?

(6.131)
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