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Resumen

Silicio poroso (PSi) es un material con estructura esponjosa que conserva el orden de
posiciones atdmicas de largo alcance, confirmado por ejemplo en muestras de PSi sin sustrato
por el pico agudo <400> alrededor de 70° en la difraccion de rayos X [Cisneros, 2010]. El
silicio mesoporoso presenta una alta relacion superficie-volumen de 300 m?/g, la cual puede
ser la base de aplicaciones como acarreadores de medicamentos, sensores y catalizadores
compactos. En general, las propiedades electronicas y Opticas del PSi pueden modificarse
bajo disefio a través de los pardmetros del método de sintesis, donde el espesor del material
entre poros desempefia un papel decisivo en el comportamiento de las excitaciones
electrénicas, fotdnicas y fononicas, ya que las interfaces silicio-aire introducen nodos en la
funcion de onda de dichas excitaciones.

El PSi se obtiene tradicionalmente via anodizacion en acido fluorhidrico a partir de silicio
cristalino (c-Si). Un método alternativo no electroquimico es mediante ataque quimico
asistido por metales (MACE por sus siglas en inglés), el cual es atractivo por su sencillez del
procedimiento, bajo costo, capacidad en generar muestras de gran tamafio para aplicaciones
como celdas solares, asi como un posible medio para la fabricacion de nanoalambres de
silicio [Huang, 2011].

En este protocolo estudiaremos la participacion de plata en la adsorcién molecular desde
dos vertientes: teoria cuantica y verificacion experimental. El estudio tedrico se llevara a
cabo dentro del formalismo de dinamica molecular ab-initio y el modelo de superceldas
incluyendo la presencia de &tomos de plata, mientras que la parte experimental consiste en la
obtencion de muestras de silicio poroso mediante el método MACE a partir de silicio
cristalino tipo p en un electrolito de HF y AgNOs, asi como la medicion de propiedades
eléctricas y Opticas en muestras con y sin moléculas adsorbidas.

Los primeros resultados de dindmica molecular muestran que la presencia de &tomos de
plata favorece la adsorcion de moléculas en la superficie de PSi, tales como CO, Oz, NO,
N2O y NHs entre los gases mas comunes en la atmdsfera terrestre. Asimismo, los resultados
de la Teoria del Funcional de la Densidad (DFT) y de la Teoria Perturbativa del Funcional
de la Densidad (DFPT) sugieren que su presencia podria verificarse por medio de
espectroscopias de absorcion infrarroja y de dispersion inelastica Raman, asi como del
cambio en el indice de refraccion. Por otro lado, hemos avanzado en la elaboracion de PSi
mediante el método MACE, cuyas primeras muestras obtenidas en nuestro laboratorio
muestran nanoalambres paralelos de silicio de alrededor de 100 nm de diametro y 15 um de
longitud. Paralelamente, estamos construyendo un sistema de medicion in-situ con cierto
grado de automatizacion para buscar las alteraciones provocadas por la adsorcion de las
moléculas y predichas por la teoria cuantica.
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Introduccion

Uno de los més grandes retos en la Ciencia de Materiales ha sido el de crear nuevos materiales
a partir de un disefio racional derivado de la comprension de propiedades macroscépicas a
partir del arreglo atomico. En los ultimos 100 afios, la mecéanica cuantica ha brindado
herramientas para entender los materiales existentes, mientras que el vertiginoso desarrollo
de computo actual nos da la posibilidad de predecir sus propiedades. Por ejemplo, en el 2004,
mediante el método de dindmica molecular, se predijo un nuevo inhibidor de la transferencia
de las hebras de la integrasa [Schames, 2004], el cual condujo a la aprobacién del
medicamento Isentress® de Merck & Co., en el 2007, por la Administracién de Alimentos y
Farmacos de Estados Unidos (FDA por sus siglas en inglés) para el tratamiento del virus de
la inmunodeficiencia humana (VIH) [Sun, 2010].

Hoy en dia, el semiconductor constituye un componente indispensable en la vida moderna,
mientras que sus dispositivos son basados principalmente en silicio, siendo el segundo
elemento mas abundante del 27.7% en la corteza terrestre y su fase cristalina tiene una brecha
energética de 1.1 eV apropiada para operar la microelectronica a temperatura ambiente. Entre
los nuevos semiconductores se encuentra el silicio poroso (PSi), el cual se distingue por su
eficiente foto y electroluminiscencia en el espectro visible a temperatura ambiente, en
contraste con la escasa actividad Optica del silicio cristalino derivada de una brecha
energética indirecta. Otra de sus caracteristicas es la extensa area superficial de 1000 m?/g en
silicio microporoso, la cual aunado con su compatibilidad con el cuerpo humano y con la
microelectronica actual podria emplearse como sensores y acarreadores de medicamentos
capaces de controlar su dosificacion [Cahnam, 2018].

En virtud de la alta relacion de superficie-volumen en PSi, se han estudiado sus
propiedades Opticas y eléctricas en presencia de moléculas adsorbidas. Por ejemplo, J. Harper
y M. J. Sailor reportaron una disminucién lineal de 1,/1 con el decremento de la

concentracion adsorbida de monodxido de nitrégeno (NO), donde | e I, son respectivamente

las intensidades de fotoluminiscencia con y sin moléculas de NO adsorbidas, mientras que la
presencia de dichas moléculas fue verificada a través del espectro de infrarrojo con
transformada de Fourier (FTIR) [Harper, 1996]. Recientemente, se ha observado la reduccion
de laresistencia eléctrica en sensores de dioxido de nitrégeno (NO.) basados en PSi, asi como
la influencia de la humedad y temperatura en el comportamiento de dichos sensores [Choi,
2019].

En el &mbito de la prediccion tedrica, se han estudiado la orientacion preferencial de los
poros en PSi [Arcos, 2017] y la expansion estructural cuando se pasiva con atomos de
hidrogeno en consistencia con resultados experimentales [Vazquez, 2002], asi como efectos
de dopaje molecular en la concentracién de portadores de carga debido a la adsorcién de
amoniaco (NHs) o NO, [Amato, 2016]. Asimismo, un estudio comparativo basado en la
Teoria del Funcional de la Densidad (DFT por sus siglas en inglés) de las pasivaciones con



atomos de hidrégeno, oxigeno e hidroxilo (OH) revela modos vibracionales confirmados
mediante la espectroscopia FTIR [Alfaro, 2014], mientras que la adsorcion de moléculas CO,
NO, SO, y NO, muestran propiedades electronicas similares entre PSi y nanoalambres de
silicio (SINW), excepto para el caso CO cuya adsorcion genera una banda semillena
alrededor de la energia de Fermi en PSi, contrario a lo sucedido en SiNW [De Santiago,
2019]. Recientemente, la adsorcion de NO: y sus efectos en portadores de carga fueron
detalladamente reexaminados, cuyos resultados han sido sustentados por calculos basados en
Gaussian 09 [Ptashchenko, 2018].

En los Gltimos afos, se ha reportado un nuevo método para obtener PSi o SINW conocido
como ataque quimico asistido por metales (MACE por sus siglas en ingles), teniendo la virtud
de requerir menos equipo y en consecuencia es mas economico y viable para la produccion
en masa. Dicho método en su version de un solo paso consiste en simplemente sumergir las
obleas de c-Si tipo p en una solucion compuesta de &cido fluorhidrico (HF) y nitruro de plata
(AgNO:s) por aproximadamente una hora. Posteriormente se remueve el exceso de plata con
ayuda de acido nitrico (HNO3) [Huang, 2011]. Las muestras obtenidas a traves de este
método muestran un arreglo de PSi columnar y/o SINW, ademas una respuesta en resistencia
eléctrica como sensor de NO», la cual se mejora a través de la funcionalizacion de 6xido de
zinc (ZnO) [Liao, 2016]. Uno de los problemas del método MACE es la existencia de
nanoparticulas de plata en el fondo de los poros, la cual puede tener efectos adversos en las
propiedades opticas de PSi. Sin embargo, pensamos que su presencia no necesariamente es
perjudicial para la adsorcidbn molecular. En este proyecto estudiaremos en detalle la
participacion de &tomos de plata durante la adsorcion molecular.

Este protocolo de investigacidn se estructura en cuatro capitulos. El primero hace una
revision de la fisica de semiconductores haciendo énfasis en el PSi, tanto su sintesis como
estructura microscopica. El segundo capitulo introduce la Teoria del Funcional de la
Densidad (DFT), en el cual se discuten los funcionales de intercambio y correlacion, la
aproximacion de pseudopotencial, asi como la Teoria Perturbativa del Funcional de la
Densidad (DFPT) para las propiedades vibracionales de s6lidos. También se revisa el método
de Dindmica Molecular (MD) ab-initio, incluyendo el algoritmo de Verlet, los termostatos y
barostatos. En el tercer capitulo, se presentan los codigos DMol® y CASTEP, asi como los
avances de investigacion, incluyendo un estudio de la adsorcién molecular en PSi decorado
con plata mediante la MD ab-initio y un andlisis de las propiedades Opticas, la absorcién
infrarroja y dispersion inelastica Raman de PSi con y sin molécula adsorbida en la superficie.
Asimismo, se presentan algunas muestras de PSi obtenidas con el método MACE vy el disefio
del sistema a utilizar para la observacion de adsorcion molecular. Finalmente, en el cuarto
capitulo se establecen los objetivos y el cronograma de trabajo para los cuatro afios de
doctorado.



Capitulo 1. Semiconductores porosos

Los materiales se pueden clasificar de acuerdo con su conductividad como conductores,
semiconductores o aislantes, asi como superconductores con una resistencia eléctrica nula 'y
un diamagnetismo perfecto. Los semiconductores pueden definirse como un material cuya
resistividad eléctrica (p) se encuentra en el rango de 10°-10° Q-cm entre aislantes y
metales. Sin embargo, existe una definicion microscopica mas precisa cuando la brecha
energética alrededor de la energia de Fermi se encuentra entre cero y tres electronvoltios (eV)
[Yu, 2010]. Este tipo de materiales pueden ser puros o aleaciones, presentando variados
arreglos estructurales. Los semiconductores se emplean en la fabricacion de dispositivos
electrénicos como diodos, transistores y circuitos integrados, los cuales han sido la base de
comunicacion movil, generacién de energia limpia, iluminacion y transporte moderno.

En la Figura 1.1 se muestran la conductividad eléctrica (o) y la resistividad
correspondiente (p=1/c) de algunos ejemplos de las tres clases de materiales que son
conductores, semiconductores y aislantes. Estos Gltimos, como el cuarzo fundido y el vidrio,
tienen una conductividad entre 10™*~10"° Siemens por centimetro (S/cm), mientras que los
conductores, tales como cobre y aluminio, tienen una alta conductividad eléctrica,

tipicamente de 10" a 10° S/cm, siendo 1Siemen=1Q™" . Las conductividades de los
semiconductores se encuentran entre estos valores extremos y son generalmente sensibles a
la temperatura, la iluminacién y pequefias cantidades de &tomos de impurezas. Por ejemplo,
la adicion de un atomo de boro (llamado dopante) por millon de atomos de silicio puede
aumentar su conductividad eléctrica cuarenta mil veces [Thurber, 1980], lo cual explica la
amplia variabilidad de la resistividad eléctrica del c-Si desde 2x10*Q-cm hasta 10*Q-cm
mostrada en la Figura 1.1.
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Figura 1.1. Clasificacion de algunos elementos y compuestos por su
resistividad eléctrica (p) y conductividad eléctrica (o) [Sze, 2012].




1.1 Fisica de semiconductores

El estudio de los materiales semiconductores inicio a principios del siglo XIX. Los
semiconductores elementales son aquellos que contienen una sola especie de &tomos, como
el silicio (Si), germanio (Ge) y estafio (Sn) en la columna IV y selenio (Se) y telurio (Te) en
la columna V1 de la tabla periddica. Existen también semiconductores compuestos de dos o
mas elementos y los semiconductores binarios se forman cominmente al combinar elementos
de las familias 111 y V, entre ellos destaca el arseniuro de galio (GaAs). Se han sintetizado
semiconductores binarios con elementos de las familias 11y VI, 1y VII [Edwards, 1961]. En
las Gltimas décadas se han descubierto semiconductores en 6xidos, materiales organicos y
magnéticos e incluso formados por tres o mas elementos de distintas familias. Los
compuestos ternarios pueden estar formados por elementos de tres columnas diferentes, por
ejemplo, telururo de mercurio indio (CulnSe2), un compuesto I-111-VI [Yarema, 2018].

En general, los semiconductores basados en la estructura tetraédrica poseen una alta
rigidez estructural debido a los enlaces covalentes sp®. Esta rigidez permite en su fase porosa
la formacion de esqueletos con espesor nanomeétrico y una porosidad mayor al 90%, lo que
conduce a un confinamiento cuéantico que altera significamente la estructura de bandas
electrénica. El silicio es el material mas importante para la microelectronica actual, mientas
que los compuestos binarios 111-V son los mas importantes para la emision de luz. Ademas,
el silicio (Si) es el segundo elemento méas abundante de la corteza terrestre [Mosby, 2009],
encontrandose en la naturaleza como parte de compuestos, principalmente con oxigeno como
el didxido de silicio (SiO.), los cuales se hallan en minerales como el silice y silicato.

El silicio (Si) es un semiconductor en el grupo IV-A de la tabla periddica con nimero
atémico 14, peso atémico de 28.086, densidad de 2330 kg/m?®y un punto de fusion de 1414°C
en su fase cristalina. La configuracion electrénica del &tomo de silicio es 1s22s22p®3s23p? y
tiene un radio atomico de 0.132 nm. Las propiedades quimicas del elemento se deben a los
electrones més externos, Ilamados electrones de valencia, los cuales al interactuar con los de
sus atomos vecinos permiten formar sélidos tanto regulares como irregulares, es decir, en
forma cristalina (c-Si) o amorfa (a-Si). Por ejemplo, cuando tenemos mdaltiples atomos de
silicio acercandose, se forman cuatro orbitales hibridos sp® en cada uno de ellos, como lo
muestra la Figura 1.2, generando una estructura tetraédrica que puede visualizarse como una
red cubica centrada en las caras (FCC) con una base de dos atomos.

Un cristal puede representarse como una base mas una red de puntos, donde la base esta
constituido por un conjunto de a&tomos, mientras que la red se refiere al arreglo de puntos
matematicos donde ubica la base. Una celda unitaria es un conjunto de puntos o bases que
mediante operaciones de traslacion genera una red periodica de puntos o un cristal periddico.
Cualquier punto de la red tridimensional se puede expresar como una combinacion lineal de
tres vectores base a,, a, y a, de la forma R =na, +n,a, +n,a,, donde los n,, n, y n, son

ndmeros enteros.
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Figura 1.2. Formacion de cuatro orbitales hibridos sp? dirigidos hacia

los vértices del tetraedro, a partir de los orbitales s, px, py Y pz.

Dado que la celda unitaria no es Unica, la de minimo volumen se denomina celda unitaria
primitiva conteniendo sélo un punto o una base, cuyo volumen esta dado por a,-a, xa,,

siendo éstos los vectores primitivos. Otra manera de obtener la celda primitiva es por medio
de la celda de Wigner-Seitz, la cual se obtiene al trazar lineas que conecten con sus vecinos
y dibujar un plano perpendicular a dicha linea cortandola en su punto medio. EI menor
volumen encerrado es la celda de Wigner-Seitz [Kittel, 2005]. La Figura 1.3 muestra la celda

de Wigner-Seitz para el caso de una red triangular en dos dimensiones.
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Figura 1.3. Celda unitaria primitiva de Wigner-Seitz para una red triangular.



Se puede demostrar que en un espacio tridimensional existen Unicamente 14 redes
periddicas de puntos, o mejor conocidas como redes de Bravais [Kittel, 2005], cuyas
estructuras son invariantes bajo traslaciones y rotaciones. Los vectores base asociada a la
celda primitiva se denomina base primitiva. Para cada red de Bravais se puede definir una
red reciproca con vectores

G =hb +h,b, +h,b,, (1.1)
donde los h,, h, y h, son nimeros enteros,
blzgﬂﬂ, bzzgﬂﬂ y bszzﬂﬂ (1.2)
-8, X8y -8, xa, -8, X8,

son los vectores base de dicha red. Las redes de Bravais pueden clasificarse en siete grupos:
triclinico, monoclinico, ortorrémbico, tetragonal, clbico, trigonal y hexagonal. Por ejemplo,
en el grupo cubico hay tres redes: la cubica simple (SC, por sus siglas en inglés), la cubica
centrada en el cuerpo (BCC) y la cubica centrada en las caras (FCC), cuya longitud de los
lados se conoce como parametro de red a.

La primera zona de Brillouin (FBZ por sus siglas en inglés) puede obtenerse mediante la
celda de Wigner-Seitz en el espacio reciproco y contiene toda la informacién del cristal. Por
ejemplo, para una celda BCC se tienen vectores reciprocos primitivos b, =27z (j+k)/a,
b,=2z(i+k)/a y b,=2xz(i+j)/a , mientras que para una celda FCC se tienen
b =2z(-i+j+k)/a, b,=2z(i— j+k)/ay b, =2z(i+ j—k)/a. Cabe mencionar que la
red reciproca de una BCC es una red FCC y viceversa.

El c-Si presenta una estructura FCC con una base de dos atomos representada por un punto
de red, donde uno de los 4&tomos se encuentra en un vértice de la celda cubica y el otro esta
desplazado por un cuarto de a sobre la direccion [111]. Este tipo de estructura se denomina

tipo zinc-blenda, cuya celda unitaria cbica minima contiene 8 &tomos y su parametro de red
aesde 5.43A, como lo muestra la Figura 1.4.
Y
.
N

Figura 1.4. Celda unitaria cubica centrada en las caras (FCC) con una base de dos atomos
de silicio (esferas amarillas) y un parametro de red a =5.43 A en silicio cristalino (c-Si).



El silicio monocristalino se puede obtener fundiendo el material, seguido por un
enfriamiento lento a partir de una semilla cristalina y una rotacion, conocido como el método
Czochralski [Aleksic, 2002], con el cual se obtienen lingotes cilidricos de c-Si y
posteriormente se cortan para obtener obleas de c-Si con una pureza quimica hasta del
99.999999999% [Hashim, 2007].

En el c-Si se agrupan del orden de 10 atomos de silicio, los cuales tienen el mismo
espectro de energia atbmico si éstos se encuentran lejos. Cuando dichos &tomos se acercan,
cada nivel del espectro originalmente 10?2 veces degenerado se desdobla para formar una
banda cuasi-continua que se denominan bandas electronicas, como se muestra en la Figura
1.5. En semiconductores, existen una banda de valencia (BV) y una banda de conduccion
(BC) alrededor de la energia de Fermi (E; ), que es la maxima energia que puede tener un

electron a temperatura cero dentro del solido. La méaxima energia de BV es E, y la minima

de laBCes E_, las cuales limitan la banda prohibida caracterizado por la brecha energética

(Es=E.-E,).

Energia
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E; = 11eV a 200
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orbitales poco !
espaciados.

BV valencia

235A Distancia interatomica (d)

Figura 1.5. Esquema de la formacion de bandas de energia en silicio, donde los
niveles atomicos son altamente degenerados cuando la distancia interatdbmica
d > a, , siendo a,el radio de Bohr, mientras que existe una estructura de bandas

cuando d = 2.35 A que es la distancia interatomica de equilibrio en c-Si.

En general, la E. puede encontrarse en una banda permitida o en una prohibida. Para el
primer caso el material es conductor, debido a que habiendo estados desocupados arriba de
E. v los electrones sobre la superficie de Fermi pueden aumentar su energia cinética bajo la
accion de un campo eléctrico aplicado. Por el contrario, si la E. se encuentra en una brecha

energética, el material es un aislante eléctrico, puesto que lo electrones no pueden
incrementar su energia cinética a menos que el campo eléctrico externo sea mayor que el de
ruptura dieléctrica. Se sabe que a temperatura OK existen Unicamente aislantes o
conductores. Sin embargo, a temperatura ambiente ( T 300K ) si el material tiene una
E;, <3eV se considera como semiconductor, ya que existe un ndmero importante de
electrones en la banda de conduccién. En su forma intrinseca sin dopantes tiene una densidad
electronica en la banda de conduccion del orden de n~10"cm™ y una resistividad eléctrica



del orden de 10* Q-cm [Sutton, 1993]. Para el caso del c-Si, los experimentos confirman
que hay una disminucion de la brecha energética con el aumento de la temperatura, lo que es
consistente con el hecho de que la distancia interatémica de equilibrio (2.35 A) es menor que
la distancia donde se cruzan sus bandas energéticas, como se muestra en la Figura 1.5.

En la Figura 1.6 se muestra la estructura de bandas del silicio cristalino como funcion del
vector de onda (K) obtenida a partir de célculos de primeros principios [Yu, 2010], la cual
esencialmente estd confirmada por la técnica de espectroscopia de fotoemisién con
resolucion angular (ARPES por sus siglas en inglés) [Kheifets, 2003]. La zona delimitada
entre las lineas punteadas horizontales representa la banda de energia prohibida, la cual para
c-Si es de 1.1 eV, mientras que la brecha dptica en el punto I" es de 3.2 eV.

Estructura de bandas del Silicio

~

Energia (eV)

&
ndas “s” /-

. A T a X UK X r
Vector de onda k

Figura 1.6. Estructura de bandas electronicas del c-Si, donde las lineas punteadas y

solidas son obtenidas usando la Teoria del Funcional de la Densidad con

pseudopotenciales locales y no locales, respectivamente. En el panel derecho superior

se ilustra la celda unitaria de 8 &tomos y en el inferior la primera zona de Brillouin.

Para que un electron pase de la banda de valencia a la banda de conduccion es necesario
que adquiera al menos la energia del tamafio de la brecha energética (Eg). En un proceso de
excitacion optica se debe conservar ademas el momento lineal cristalino

K + K, =K, (1.3)

foton

donde K, €s el vector de onda del foton, k, y k. son los vectores de onda del electrén

cuando se encuentra en las bandas de valencia y de conduccion, respectivamente. No
obstante, la magnitud de k., ~27/5000 A para la luz visible es aproximadamente mil

foton
veces menor que un tipico vector de onda de un electron en la FBZ, lo que significa que
k,= k. Cuando el minimo de la banda de conduccion y el maximo de la banda de valencia

se localizan sobre el mismo punto del vector k de la zona de Brillouin (k =0), se dice que
el material es de banda directa; pero cuando no es asi (k = 0) dicha transicion requiere un



cambio en el vector de onda, como en el caso del silicio, por lo que se denomina transicién
indirecta, como se muestra en las Figuras 1.6 y 1.7. En las transiciones directas existe
conservacion de energia y momento, esto no sucede en las transiciones indirectas, donde la
conservacion del momento se lleva a cabo a través de la interaccion de los electrones con la
red, es decir, absorcion o emision de un fonén. Esto hace que la probabilidad de transicion
Optica en semiconductores de brecha indirecta sea mucho menor que en los semiconductores
de brecha directa [Sutton, 1993].

E Banda de conduccién E

Banda de valencia

k

(a) Band gap directo (b) Band gap indirecto

Figura 1.7. a) Transicion electronica directa; y b) Transicion
electrdnica indirecta con asistencia de un fonon.

Al dopar el silicio con elementos del grupo 111 de la tabla periédica como boro, aluminio,
galio o indio, se puede aumentar el nimero de portadores de carga positiva (huecos) dentro
de laBV. Por otro lado, al dopar con elementos del grupo V como nitrégeno, fosforo, arsénico
0 antimonio, se incrementa el numero de electrones en la banda de conduccién. Cuando un
semiconductor tiene mayoria de portadores positivos se le denomina de tipo p, mientras que,
al tener mayoria de portadores negativos se le denomina de tipo n.

Se pueden obtener obleas de silicio monocristalino dopado con boro (tipo p) o con
arsénico (tipo n), las cuales tienen un diametro desde una a doce pulgadas y un espesor de
aproximadamente medio milimetro con una resistencia eléctrica que va desde los
20000 Q-cm en obleas intrinsecas hasta los 0.001Q-cm en altamente dopadas. Las
direcciones cristalinas preferenciales en las que se cortan son [100], [110] y [111].

Un semiconductor en fase amorfa no presenta un orden a largo alcance [Ziman, 1979]. El
desorden estructural en un sélido puede presentarse en diversas formas, como por ejemplo el
desorden sustitucional donde el amorfo mantiene su estructura reticular, excepto que la
naturaleza de los atomos puede ser aleatoria entre diferentes atomos de la misma familia.
Otro ejemplo es el desorden topoldgico como en el silicio amorfo, donde no se forma una red
cristalina.

Las aplicaciones de los materiales amorfos son muy variadas, por ejemplo, la regla de
seleccion de momentos en los amorfos para las transiciones opticas se relaja, aumentando la
actividad optica y utilizandolo como un material base para celdas solares y dispositivos
electronicos. Otra de sus ventajas principales es que su proceso de fabricacion es mas
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econdémico comparandolo con el de c-Si. A continuacidn, estudiaremos el silicio poroso, asi
como sus métodos de sintesis y caracterizacion.

1.2 Sintesis del silicio poroso

El silicio poroso (PSi) es un material con una estructura esponjosa de nanocristales
conectados entre si. Los poros son huecos de aire cuyo didmetro puede ir desde 5 hasta 100
nandmetros, aunque también se pueden formar sistemas macroporosos de varias micras. La
morfologia y tamafio de los poros dependen directamente de los parametros de sintesis como
tipo de oblea, la composicion del electrolito, la densidad de corriente y el tiempo de ataque.
Los poros mas comunes en PSi se muestran en la Figura 1.8.

Nano/Micro Meso- Macro-
Diametro | [ “
promedio 100 1000
de poro (nm)

Figura 1.8. Clasificacién de poros dependiendo sus didmetros:
Nano/Micro (< 2 nm), Meso (2-50 nm) y Macro (>50 nm).

La Unién Internacional de Quimica Puray Aplicada (IUPAC) clasifica los poros segun su
diametro en escala de nandémetros (nm): a) Microporoso: poros menores a 2 nm; b)
Mesoporoso: poros entre 2 'y 50 nm; y ¢) Macroporoso: poros mayores a 50 nm. Sus areas
superficiales son 1700 m?/g para el microporoso, 170 m?/g para el mesoporoso y 1.7 m?/g
para el macroporoso [Canham, 2018]. En la Figura 1.8 se muestras micrografias electronicas
que ejemplifican la clasificacion de poros por parte de la IUPAC. Particularmente, se forman
poros cilindricos orientados a lo largo de la direccion preferencial [100] para el caso
macroporoso de tipo p*, mientras que los micro y mesoporos se pueden ramificar e
interconectar cuando el sustrato es de tipo p~ o n. Cabe mencionar que este Gltimo requiere
luz para crear huecos utiles en la formacion de poros.

La sintesis de PSi se puede llevar a cabo mediante la anodizacion electroquimica de una
oblea de c-Si tipo p* con orientacién [100] cortadas en forma cuadrada de aproximadamente
3x3 c¢m? con una punta de diamante. El 6xido de silicio superficial -siendo un aislante
eléctrico- es removido sumergiendo la oblea en &cido fluorhidrico (HF) por 30 minutos.
Luego se recubre con oro una de las caras de la oblea mediante depdsito por pulverizacion,
para tener el contacto eléctrico. Después se hace circular una corriente eléctrica entre el
contacto eléctrico de oro (anodo) y una malla de platino (catodo), el cual junto con la oblea
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se encuentran dentro de un electrolito de HF y etanol, contenida en una celda electroquimica
compuesta por una base de politetrafluouoetileno (PTFE o Teflon) y un empaque en forma
de anillo (O-ring) que sella el area circular del ataque, como se muestra en la Figura 1.9.

«—Pt

HF

'

TEFLON—
Si

«—Cu
+

Figura 1.9. Vista lateral de una celda electroquimica con
recirculacién de acido fluorhidrico [Cisneros, 2007].

El ataque quimico inicia en forma aleatoria sobre la superficie del c-Si y continGa
principalmente en el fondo de los poros donde hay una acumulacion de carga positiva
(huecos), formando poros preferencialmente a lo largo de la direccion <100>. Después del
ataque la superficie se satura principalmente con atomos de hidrégeno y al estar en contacto
con el aire, los atomos de hidrégeno son gradualmente sustituidos por oxigeno, lo cual
produce cambios importantes en sus propiedades eléctricas y opticas [Cisneros, 2010].

Un método alternativo para obtener PSi es el de ataque quimico asistido por metales
(MACE, por sus siglas en inglés Metal Assisted Chemical Etching), donde se puede utilizar
el mismo tipo de obleas de c-Si utilizadas via anodizacion. En el método de ataque quimico
asistido por metales se puede hacer uso de matales nobles, donde los mas utilizados son Ag,
Au, Pty Pd. En este caso, primero se limpian las obleas de c-Si con acetona y HF, luego se
sumerge en una solucion de AgNOs, agua y HF por 90 minutos. Posteriormente, se remueve
la capa de plata con acido nitrico (HNO3) y finalmente se enjuaga la muestra con agua para
detener el ataque del acido.

Las propiedades dpticas del silicio mesoporoso dependen directamente de la porosidad,
ya que la longitud de onda de luz visible o IR es mucho mayor que las dimensiones de los
poros, por lo que se puede construir espejos o cavidades Fabry-Perot basados en PSi
[Palavicini, 2020].

1.3 Meétodos de caracterizacion

Una vez hechas las muestras de PSi, nos interesa conocer su morfologia, asi como sus
propiedades. Para la porosidad de las muestras utilizaremos el método de gravimetria y para
propiedades de transporte mediremos la resistividad eléctrica DC y AC, asi como la
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fotoconductividad. La morfologia de los poros se determinaréa usando Microscopias Optica,
de Fuerza Atdémica (AFM), Electronicas de Transmision (TEM) y de Barrido (SEM). Para
las propiedades Opticas se utilizan técnicas como la espectrofotometria UV-visible, absorcion
infrarroja (IR) y dispersion inelastica Raman.

e Gravimetria

La gravimetria es el método que determina la cantidad de sustancia a través del peso de
ésta, cuyo analisis cuantitativo se realiza comunmente mediante una balanza analitica. Para
la medicidn de la porosidad de PSi, se utiliza una balanza con resolucién de microgramos y

se pesa la muestra antes (m,) y después (m,) del ataque quimico. La porosidad (P) se define
como la fraccion del volumen de los poros V, con respecto al volumen total Vg de la zona
atacada [Lehmann, 2003], expresado como

_ V% __Am

=—= , (1.4)
Vesi PesiAd

donde los volimenes pueden calcularse como V,=(m, —m;)/p.; Y Vos; = Ad , siendo A'y

d el areay el espesor de la capa porosa, respectivamente. En la ecuacion (1.4), la densidad
del c-Sies p; =2.328 g/cm® a25°Cy Am=m,—m, [Hull, 1999].

e Termogravimetria

El anélisis termogravimétrico (TGA por sus siglas en inglés) es una técnica donde se mide
la masa de un material como funcién de la temperatura o el tiempo mientras la muestra es
sometida a un programa de temperatura controlada en una atmosfera controlada [Earnest,
1988]. En la Figura 1.10 se muestran curvas de TGA para el compuesto monohidrato de
oxalato de calcio (panel izquierdo) y PSi en atmdsfera de oxigeno (panel derecho).
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Figura 1.10. Curvas TGA dinamica de monohidrato de oxalato de calcio (panel
izquierdo) [Girija, 1998] y de PSi sin substrato (panel derecho) [Cisneros, 2010].

Notese en la Figura 1.10 que el panel izquierdo muestra tres etapas de degradacion en
atmosfera inerte: (1) Evaporacion del agua CaC,O,-H,0— CaC,0,+H,O con

13



Am=12.33%. (2) Liberacion de monoxido de carbono y formacion de carbonato célcico
CaC,0, - CaCO,+CO con Am=19.17% . (3) Liberacion de dioxido de carbono y
formacion de oxido de calcio CaCO, — CaO+CO, con Am=230.12%. En el panel derecho

se muestra una curva TGA dindmica para PSi en un ambiente de oxigeno, cuya pendiente es
positiva derivada de una adsorcion y absorcion simultanea.

Un analizador termogravimétrico tipico consiste en una balanza de precision con una
bandeja de muestras ubicada dentro de un horno con una temperatura de control programable.
La temperatura generalmente se aumenta a velocidad constante para incurrir en una reaccion
térmica, la cual puede ocurrir en una gran variedad de gases o presiones. Los rangos de
temperatura TGA comerciales van de los 25° C a los 1000° C o incluso mas elevada para
aplicaciones especificas. Existen tres tipos de termogravimetria: (1) Termogravimetria
isotérmica o estatica, en la que el peso de la muestra se registra en funcion del tiempo a
temperatura constante. (2) Termogravimetria cuasiestatica, en la que la temperatura de la
muestra se eleva en pasos secuenciales separados por intervalos isotérmicos, permitiendo que
la muestra llegue a un equilibrio antes de la siguiente rampa de temperatura. (3)
Termogravimetria dindmica, donde la muestra se calienta en un ambiente cuya temperatura
cambia de forma lineal.

e Adsorcion y desorcién de nitrogeno a 77 K

El tamafio de los poros y el area superficial especifica de las muestras de PSi pueden
obtenerse mediante un analizador de adsorcion y desorcidn de gas de nitrégeno a 77 Kelvin.
En la Figura 1.11 se muestran isotermas de adsorcion y desorcidn de una muestra de silicio
poroso como funcidn de la presién normalizada por la presion de saturacién (Po). A partir de
estos datos, el area superficial especifica del material se determinar por medio de la teoria de
Brunauer-Emmett-Teller (BET) [Rouquerol, 1999] y la distribucion del tamafio de poros se
obtiene utilizando el método Barret-Joyner-Halenda (BJH).
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Figura 1.11. Curva de absorcion y desorcion de nitrégeno a 77 K de una muestra
de PSi obtenida de un analizador Quantachrome NOVAe1000 [Palavicini, 2020].
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e Microscopia Optica

Los primeros microscopios opticos datan del siglo XI1I y fueron lupas de una sola lente
con aumento limitado. Los microscopios compuestos por varias lentes aparecieron alrededor
de 1620 en Europa, mientras que los actuales tienen un disefio como el de la Figura 1.12.
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Figura 1.12. Microscopio 6ptico con fluorescencia, compuesto por
dos fuentes (una de luz visible y otra de ultravioleta), un carrusel
de filtros, un binocular y una cdmara digital.

En un microscopio Optico las muestras pueden ser iluminadas desde abajo si éstas son
transparentes, mientras que los objetos sélidos se observan mediante luz reflejada iluminando
por arriba, como se ilustra en la Figura 1.11. Se puede también utilizar luz polarizada para
determinar la orientacion de los objetos. Las iméagenes por contraste de fase pueden utilizarse
para aumentar el contraste de la imagen resaltando pequefios detalles por medio de diferentes
indices de refraccién. El poder de aumento maximo de un microscopio Optico compuesto es
el producto del aumento del ocular y el del lente objetivo, proporcionando una resolucion
espacial del orden de la longitud de onda de la luz [Van Putten, 2011]. En particular, el
microscopio dptico con fluorescencia permite evaluar la homogeneidad de porosidad en el
PSi, ya que el color de la luz fotoluminiscente depende fuertemente de la porosidad y
morfologia de los poros. Cabe mencionar que los nuevos microscopios confocales proveen
una imagen tridimensional de la muestra con un mayor contraste, lo cual seria util para el
analisis de la morfologia de PSi.
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e Microscopia electronica

En 1926 Hans Busch desarrollé la primera lente electromagnética, mientras que el primer
prototipo de microscopio electronico capaz de ampliar hasta 400x fue desarrollado por el
fisico Ernst Ruska y el ingeniero eléctrico Max Knoll en 1931. La microscopia electronica
utiliza un haz de electrones acelerados como fuente de iluminacion para formar las iméagenes,
cuya longitud de onda (4 ) puede estimarse mediante
~h_h
p J2mE’

donde h=6.6x10"J-s es la constante de Planck y m,=9.1x10*kg es la masa del

A (1.5)

electron. Los electrones que atraviesan una diferencia de potencial de 20 kV adquieren una
energia cinética de E =20keV, y de la ecuacién (1.5) se obtiene la longitud de onda

A~8.65x10"m=8.65A, la cual es mucho menor que la de los fotones de luz visible
A ~5000A. Por lo que se puede obtener una resolucion nanométrica en escala de grises
mediante la microscopia electronica, pero se requiere que las muestras sean conductoras, ya
que la acumulacién de carga eléctrica en la superficie de la muestra impide una buena
resolucion de imagen. Para muestras no conductoras se puede evaporar una capa delgada de
oro sobre la muestra. Existen basicamente dos tipos de microscopios electronicos, el de
transmision (TEM) y el de barrido (SEM).

e Microscopia electrdnica de transmision

La microscopia electronica de transmision (TEM, por sus siglas en inglés Transmission
Electron Microscope) es una técnica para obtener imagenes de la estructura interna de los
solidos utilizando un haz de electrones de alta energia atravesando el solido. Se muestra un
equipo TEM y sus componentes en la Figura 1.13.

Canon de electrones

Lente condensador 1
Lente condensador 2
Diafragma O]
condensador
Diafragma de
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Porta
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Proyector 1
Proyector 2

Diafragma de
difraccion

Pantalla
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planos filmados

Figura 1.13. Panel izquierdo: imagen de un microscopio electronico de
transmision (TEM) y panel derecho: esquema de componentes de un TEM.
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El equipo TEM cuenta con un cafién de electrones con un filamento termoidnico y se
encuentra en una columna vertical que acelera los electrones con voltajes entre los 40 kV y
los 1000 kV, viajando en alto vacio y pasando por las lentes condensadoras hasta atravesar
la muestray llegar a la pantalla. El equipo TEM presenta multiples modos de funcionamiento
que incluyen imagenes convencionales, imagenes TEM de escaneo (STEM), difraccion,
espectroscopia o lacombinacion de ellas. La muestra suele ser una seccién ultrafina de menos
de 100 nm de espesor, la cual es atravesada por electrones irradiados y proyectan una imagen
bidimensional sobre una pantalla fluorescente.

e Microscopia electronica de barrido

En contraste con TEM, la microscopia electronica de barrido (SEM, por sus siglas en
inglés Scanning Electron Microscopy) tiene resolucion nanométrica y requiere unicamente
que la superficie sea conductora. En esta técnica se generan imagenes de la superficie de la
muestra y puede realizar andlisis cualitativo y cuantitativo de los elementos presentes. El
microscopio SEM cuenta con un cafion con filamento de Tungsteno acelera un haz de
electrones con una energia de 5 a 30 kV y un didmetro de 0.1 a 10 um, pasando a traves de
las lentes condensadoras para reducir el diametro del haz, como se muestra en la Figura 1.14.
La muestra, generalmente conductora y pegada a una placa movil de aluminio o cobre
mediante cinta conductora, se coloca en la cAmara de alto vacio. Luego los detectores crean
una imagen amplificada a partir de la captacion de electrones secundarios (colisiones
inelasticas con baja energia), retrodispersados (reflejados), rayos X y catoluminiscencia.
También cuenta con un detector formado por lentes basadas en electronimanes que mide la
cantidad e intensidad de electrones que devuelve la muestra, siendo capaz de mostrar figuras
en tres dimensiones mediante una imagen digitalizada. Cabe resaltar que SEM normalmente
ofrece imagenes en blanco y negro puesto que no utiliza luz visible.

Cafién de electrones —4\)J

- Haz de electrones

Primer condensador —

Segundo condensador{.

—Espectrometro X

Bobinas de escaneado 0 /
X AN Objetivo
~ /
Detector de electrones _:4 ._;/4
retrodispersados — —
A Muestra ——\
etector de electrones
s | secundario
g R Bomba de vacio

Figura 1.14. Panel izquierdo muestra un equipo de un microscopio electrénico de barrido
(SEM) y el panel derecho el diagrama de componentes en un SEM.
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¢ Difraccion de rayos X

La difraccidn de rayos X es una técnica importante en el campo de los materiales para
identificar la estructura de los sélidos cristalinos, asi como los componentes del material. El
sistema se compone de una fuente de rayos X, un portamuestras, un detector y un sistema
giratorio para variar el angulo de incidencia, como lo muestra la Figura 1.15.

Figura 1.15. Difractometro de rayos X (XRD) compuesto por una fuente
en su lado izquierdo, el portamuestras en la parte central y su detector en
la parte derecha de la imagen.

Cuando se hace incidir un haz de rayos X sobre una muestra, se presenta una difraccion
como resultado de la interferencia entre haces dispersados de diferentes &tomos de un solido
cristalino, puesto que las distancias entre planos de dispersion son del mismo orden de
magnitud que la longitud de onda de la radiacion (~1.54 A para anodo de cobre) y las redes
tridimensionales perioddicas acttan como rejillas de difraccién para rayos incidentes
monocromaticos. Cada sustancia cristalina da lugar a un difractograma Gnico del sélido
ordenado de acuerdo con la ley de Bragg

ni=2dsing, (1.6)

donde n es el nimero entero de orden de difraccion, A es la longitud de onda de radiacion
emitida, d es la distancia interplanar cristalina y 6 el angulo entre el rayo incidente con
respecto a la superficie de la muestra. Cabe mencionar que la preparacion de muestras para
la difraccion de rayos X es mas simple en comparacion con las de SEM y TEM.
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e Espectroscopia ultravioleta-visible y fluorescencia

La espectroscopia ultravioleta-visible (UV-Vis) esta basada en el proceso de absorcion de
la radiacion UV-Vis (200-400 nm en el UV y de 400-800 en el visible) por una molécula o
un solido. En la Figura 1.16 se muestra un esquema de los componentes de un
espectrofotometro, incluyendo la fuente, un colimador, un monocromador y el detector.

Fuente de [uz UV

Rejilla de
difraccion | HESF'EJ'O 1
Abe:l'tura 1
Abertura 2=—=— Fuente de luz visible
Filtro
Lente 1
H?z de i I,
referencia
Celda de U Detector 1
referencia
Espejo 2
Celda de

muestra ﬂ Detector 2

Haz de I
%E T muestra UL
spejo 3 ente 2

Figura 1.16. Diagrama esquematico de un espectrofotometro UV-Vis.

La absorcidn de la radiacidn causa la promocion de un electrén de enlace en las moléculas
a un estado excitado, por lo que los picos de absorcién se pueden correlacionar con los
distintos tipos de enlace presentes en el compuesto. Debido a eso, se utiliza esta técnica para
identificar grupo funcionales en las moléculas, la forma, el tamafio, la distancia entre
particulas y la agregacién de nanoparticulas.

La técnica se basa en la medicion de absorbancia o transmitancia de soluciones o solidos
que permiten pasar un intervalo de longitudes de onda. Cuando se hace incidir luz
monocromatica sobre un medio homogeéneo, una parte de la luz incidente es absorbida por el
medio y otra transmitida. Cada sustancia tiene su propio espectro de absorcion, el cual es una
curva que muestra la cantidad de fotones absorbidos de cada frecuencia.

Por otro lado, la fluorescencia o fotoluminiscencia consiste en la absorcion de radiacion
electromagnética de una longitud de onda y luego emitida parte de esa energia en la misma
forma, pero de otra longitud de onda. La Figura 1.17 muestra un esquema de
espectrofluorometria, el cual se compone de una lampara de Xenon, dos monocromadores y
un detector. Esta técnica nos proporciona el espectro de fotoluminiscencia del PSi.

En general, la longitud de onda emitida por una sustancia fluorescente es mayor que la
recibida y la duracion de todo el proceso es de unos nanosegundos, por lo que se considera
instantaneo. Esta técnica consiste en excitar la muestra mediante absorcion de un foton,
donde los electrones pasan de un estado base a uno excitado. Dichos electrones excitados
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pierden energia en forma vibracional hasta alcanzar el estado electrénico excitado mas bajo,
luego el electron desciende al estado electronico basal emitiendo un foton. Como los
electrones pueden caer a cualquiera de los niveles basales, los fotones emitidos tienen
diferentes energias. De esta forma se miden las distintas frecuencias de luz fluorescente
emitidas por una muestra, formando un espectro de emision. Cabe mencionar que el doble
monocromador permite elegir la longitud de onda del foton de entrada y generar el espectro
de emisién usando el segundo monocromador.

Rejilla de excitacién

Rendijas =~
horizontales L,W
Cspei 52 7k e i
Espejo ~ Ry ~N Rejilla de emision
Ml s % - S

i;/;' : ~ Fotometro de Rendijas e

Q LJ referencia horizontales ,-(\,!

\4 P 2

o . .
/X" )1 '/D CHR
AEI, / 9Obturador
Divisor de haz ™
Lentes S
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Lampara b -
Xenon ﬁi

muestra Obturador del

compartimiento

de la muestra

Figura 1.17. Diagrama interno de un espectrofluorémetro con dos monocromadores
basados en rejillas tanto de excitacion como de emisién [Rosas, 2019].

I

e Espectroscopia de absorcién infrarroja

Para estudiar e identificar sustancias quimicas o grupos funcionales en forma sélida,
liquida o gaseosa se utiliza la espectroscopia infrarroja (IR), la cual mide la interaccion de la
radiacion infrarroja con la materia por su absorcion, emisién o reflexion, cuyos espectros
muestran absorbancia o transmitancia en el rango infrarrojo como funcion de la frecuencia o
longitud de onda. Cuando los fotones inciden en un material, dependiendo de su energia,
promueven los electrones del estado base a estados excitados debidos a rotaciones y
vibraciones moleculares, siempre y cuando se cumpla las reglas de seleccion que incluyen
conservacion de la energia, momento lineal y momento angular. La absorcidén de microondas
permite obtener informacion de los niveles rotacionales, mientras que los cambios en los
niveles de energia vibracional son provocados por radiacion infrarroja [Atkins, 2006].

Existen dos tipos de espectrometros de IR, los dispersivos y los de transformada de Fourier
(FTIR). Estos ultimos son los mas usados actualmente y fueron desarrollados para disminuir
el tiempo de medicion. El espectrometro FTIR consta de tres elementos basicos: una fuente
luminosa basada en cuerpo negro, un interferometro de Michelson y un detector, como se
ilustra en la Figura 1.18. El panel derecho de la figura muestra las componentes de un
interferometro de Michelson, el cual consta de un divisor que separa el haz incidente en dos
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haces perpendiculares de igual intensidad, los cuales son reflejados por dos espejos, uno fijo
y otro mdvil. Este ultimo permite modificar la composicion espectral del haz de salida del
interferémetro en cada momento de la medicion. Cuando este haz pasa por la muestra se mide
la respuesta de diferentes longitudes de onda al mismo tiempo.

Beamsplitter

Espejo

Espejo
corredizo

Fuente IR Espejo

7

.

Espejo Muestra

. I ’
L , d | . :
A e Fuente’de luz W Lt

Espejo

=g [ L4

- Detector .
o = \S 2
Compartimento Muestra

Figura 1.18. Lado izquierdo: Esquema de un espectrometro infrarrojo con transformada
de Fourier (FTIR). Lado derecho: Interferémetro de Michelson con una fuente IR, un
divisor de haz, espejos fijos y moviles.

La espectroscopia IR aprovecha el hecho de que las moléculas absorben radiaciones con
frecuencias que coinciden con la vibratoria, es decir, entra en resonancia. Para que un modo
vibratorio sea activo IR, éste debe estar asociado con cambios en el momento dipolar. Por
ejemplo, para el caso de dos atomos enlazados a un atomo fijo, existen seis tipos de
movimiento, los cuales se pueden clasificar como estiramientos radiales simétricos y
asimétricos (stretching), flexiones simétricas y asimétricas en el plano (scissoring y rocking
respectivamente), ademas de flexiones simétricas y asimétricas fuera del plano (wagging y
twisting respectivamente), estos modos se ilustran en la Figura 1.19 [Rodriguez, 2016].
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(symmetric stretching)

b)

-

Estiramiento asimétrico
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19—
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Figura 1.19. Esquemas de los modos vibracionales para el caso de dos atomos
enlazados a un atomo en la superficie de un sélido: (a) estiramiento simétrico, (b)
estiramiento asimétrico, (c) flexion simétrica en el plano, (d) flexion asimétrica en el
plano, (e) flexion simétrica fuera del plano y (f) flexion asimétrica fuera del plano.
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e Dispersion inelastica Raman

El fendmeno conocido como efecto Raman fue descrito por el fisico Chandrasekhara
Venkata Raman en el afio 1928, por lo cual recibid el premio Nobel de Fisica dos afios
después. La espectroscopia Raman se basa en hacer incidir un haz de luz monocromatica de
frecuencia v, sobre una muestra y examinar la luz dispersada inelasticamente. En la Figura
1.20 se muestra un esquema de un microscopio Raman, compuesto por una fuente laser
incidiendo un haz color verde, el cual es absorbido por la muestra y reemitido en color
amarillo recolectado a través de una rejilla de espectrémetro y un detector CCD (dispositivo
de carga acoplada), el cual convierte la sefial 6ptica en una corriente eléctrica procesada por
una computadora. El cambio de energia fotonica, por ejemplo, de verde a amarillo, se le
conoce como frecuencia o corrimiento Raman y proporciona informacion sobre los modos
vibratorios del sistema, generalmente complementarios a la informacion de IR.

Detector CCD
. A Rejilla de
Filtro laser] l espectrografo

Espejo de N
haz /

SIVthOI’ I Espeijos
e haz

Muestra Lente de Filtro de Hendidura de
microscopio _Muesca entrada ajustable

Figura 1.20. Panel izquierdo: Esquema de un microscopio Raman. Panel derecho:
Excitacion electrdnica estimulada por laser y su decaimiento emitiendo un fotén con
una energia igual (Rayleigh), menor (Stokes) o mayor (anti-Stokes) que la incidente.

Existen 3 tipos de dispersion fotdnica en una muestra: (1) La de Rayleigh cuando la
interaccién foton-molécula produce un foton dispersado a la misma frecuencia que el
incidente, por lo que no hay variacién de estados energéticos. (2) Dispersion Raman Stokes
cuando el foton dispersado tiene una frecuencia menor a la del incidente, produciendo
transferencia de una parte de energia del foton a la molécula. (3) Dispersién Raman anti-
Stokes cuando el foton al ser dispersado tiene una frecuencia mayor que la incidente.

Cada material tiene su espectro Raman caracteristico derivado de su estructura
poliatdmica y de la naturaleza de los enlaces. Las diferencias entre espectroscopia Raman e
IR se pueden visualizar desde dos perspectivas, una macroscopica donde la frecuencia
infrarroja debe coincidir con algin modo vibracional del material a diferencia de que en la
espectroscopia Raman la frecuencia del foton incidente, en principio, no afecta el resultado
del corrimiento. En la perspectiva microscopica, la intensidad de la espectroscopia IR se
determina por la susceptibilidad eléctrica y , mientras que la intensidad Raman es

proporcional a dy/oQ [Cardona, 1983].

Cuando la luz interactua con la materia, el campo electromagnético (EM) oscilante
perturba la distribucion de carga en la materia, lo que puede conducir al intercambio de
energia y momento, dejando la materia en un estado modificado. Cuando un foton incidente
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interactta con una red o molécula cristalina, se puede dispersar de forma elastica o inelastica.
Predominantemente, la luz se dispersa elasticamente, cuyo fenémeno se le asigna el nombre
de dispersion Rayleigh, mientras que un ejemplo de la dispersion ineléstica de la luz es la
espectroscopia Raman. Este proceso inelastico deja a la molécula en un estado rotacional-
vibratorio (ro-vibracional) modificado. En el caso de una red cristalina, la trasferencia de
energia crea un cuanto de vibracion en la red conocido como fonén. EI cambio en la
frecuencia angular de la luz dispersada se puede determinar mediante [Jones, 2019]

O =0T oy, (1.7)

donde los subindices ph denota el fondn, iy f indican respectivamente el foton incidente y el
dispersado. Ademas, la conservacion de momento puede expresarse como
ki=k,£q (1.8)

donde k;, k; yq son respectivamente los vectores de onda de la luz incidente, dispersada y
del fonon.

En moléculas y cristales, la distribucién de carga se encuentra en un estado de equilibrio
y un campo externo aplicado puede modificarla o perturbarla, pero depende directamente de
la capacidad del material para formar dipolos que pueden ser anisotrépicos, cuyo coeficiente
de proporcionalidad se denomina polarizabilidad en moléculas o susceptibilidad dieléctrica
en cristales. Consideremos el vector de polarizacion (P) de un material con los sufijos jy s
como las componentes del vector en direccion x, y y z, la cual se relaciona con el vector de
campo eléctrico oscilante E de la luz por

(1.9)

S

P=%sE

donde y,, es la susceptibilidad dieléctrica del material, la cual depende del estado
vibracional cuyos desplazamientos de los &tomos pueden escribirse como

u(r,t) =U(q,o,,)cos(q-r—oyt). (1.10)

Entonces, una expansion de Taylor de y; ; en términos de los desplazamientos u(r,t) es

Zi.s(Ki o) = 75 (K0 +Zu, (%‘;m)}: (1.11)
Si escribimos el campo eléctrico de la luz incidente de la siguiente manera
E(r,t) =E(k,,®,)cos(k;-r —m;t), (1.12)
el vector de polarizacion de (1.9) puede reescribirse como
P=P®+P", (1.13)
donde
PO = 7, (K, @), Es (K, o) cos (K- T —ooyt) (1.14)
y
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or. (K., o

PY = ZE%J U, (@, 0, )cos(q-r—o, DE (K, o)cos (k- r-ot) .  (1.15)
! I u=0

El primer término de la Ec. (1.13) corresponde a la dispersién Rayleigh y el segundo se

relaciona con la dispersion ineldstica Raman, cuyo vector de polarizacion (1.15) puede

reescribirse como

oy. (K., o,
Pj(l)=EZ(M] Ul(qimph)cos(q'r_(opht)Es(kia(Di)COS(ki'r_(oit)
u=0

25 ou, (1.16)

X {cos[(ki+ q)-r—(o+ mph)t] + cos[(ki— q)-r—(o- wph)t]},

la cual contiene frecuencias de la luz dispersada (w;+ ) cuya sumay resta corresponden
respectivamente a dispersiones inelasticas anti-Stokes y Stokes.

La dispersion Raman entre ciertos estados cuénticos esta prohibida. En materiales con
simetria de inversion, los estados inicial y final deben tener la misma paridad y son
mutuamente exclusivos con las transiciones de absorcion épticas. En otras palabras, las
transiciones pueden ser activas Raman u activas opticas. Para moléculas lineales, los modos
de estiramiento simétrico de vibracién o flexidn son activos Raman e inactivos Opticos, en
cambio los modos antisimétricos tienen un comportamiento contrario. Esta regla es general
para moléculas lineales y para la no lineales, la exclusion mutua se relaja, provocando que
los materiales sin simetria de inversién puedan ser tanto activos Raman como activos opticos.

La sefial de Stokes es mas intensa que la de anti-Stokes, ya que la poblacion de estados de
energia se rige por estadisticas térmicas. Por ejemplo, para los fonones, la probabilidad de
ocupacion de un estado vibratorio esta determinada por la estadistica de Bose-Einstein. Para
la dispersion Raman no resonante y en equilibrio térmico, la relacion de intensidades de
dispersion Stokes-antiStokes esta dada por

=
ILS:L(Di-HDphJ ol k7). (1.17)

ls ;= ®p,

donde 15 y I, son respectivamente las intensidades de la luz Stokes y anti-Stokesy T es la
temperatura. Esta ecuacion puede usarse para medir la temperatura via espectroscopia
Raman.

Con frecuencia se observa que las bandas mas intensas en el espectro IR de un material
corresponden a las bandas mas débiles en el espectro Raman, ya que, si un enlace esta
fuertemente polarizado, un cambio en su longitud debido a la vibracién provocara
unicamente un pequefio cambio en su polarizacion. De hecho, existe el principio de mutua
exclusion entre modos activos Raman e IR para moléculas con centro de simetria [Hollas,
2004]. Por ejemplo, enlaces muy polares como C-O, N-O y O-H tienen espectros Raman
débiles, ya que la carga de los enlaces muy polares se desplaza durante la vibracion. En
cambio, dichas vibraciones producen un dipolo eléctrico grande y por lo tanto una banda IR
intensa. Por otro lado, los enlaces neutros como C-C, C-H y C=C sufren mayores cambios
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en la polarizacién durante la vibracion, por lo que los modos Raman son mas activos; en
cambio, el momento dipolar no se ve afectado por lo que las intensidades IR son menos
intensas. Un ejemplo claro de la regla de mutua exclusion es lo ocurrido con molécula de
CO2 mostrada en la Figura 1.21.

- — e — * + -+
0—C—0 0—C—0 Y0—C—0 0—C—0
estiramiento simétrico estiramiento asimétrico Flexion en el plano Flexion fuera del plano
No hay cambio en el momento Hay cambio en el momento En ambas vibraciones existe cambio en el momento
dipolar, IR esta inactivo. dipolar, IR esta activo y dipolar, ambos mados son activos en el IR en la misma
Raman inactivo. region (666 cm'). No hay cambio en la polarizacion por
Hay cambio en la polarizacion lo tanto Raman es inactivo.

y por o tanto Raman esta
activo.

Figura 1.21. Regla de mutua exclusion para la molécula de CO; para estiramientos
simétricos y antisimetricos, asi como flexiones dentro y fuera del plano [Hollas, 2004].

e Imagen hiperespectral

En los Gltimos afios, una técnica alternativa de caracterizacion es el escaneo hiperespectral
(HSI por sus siglas en inglés de HyperSpectral Imaging), el cual puede recopilar y procesar
informacion de un amplio espectro electromagnético en cada pixel de una escena, con el
proposito de detectar objetos, identificar materiales y analizar procesos. Esta técnica
proporciona iméagenes 2D del mismo objeto en diferentes longitudes de onda, las cuales son
recogidas por los sensores hiperespectrales, creando asi un cubo de datos tridimensional
Ilamado hipercubo, como se muestra en la Figura 1.21. Estas imagenes estan compuestas por
pixeles vectoriales que contienen informacion de la composicion y morfologia del objeto
analizado. La técnica HSI tiene aplicaciones en astronomia, agricultura, biologia molecular,
entre otras.

En la Figura 1.22 se muestran los componentes basicos de un sistema actual HSI: una
fuente de luz, un conjunto de lentes objetivas para ajustar el rango de luz, un hiper-
espectrografo que dispersa la luz de reflexién o transmision con diferentes longitudes de onda
enviando sefiales a una superficie fotosensible del detector, del cual se obtiene informacion
tanto espectral como espacial simultdneamente, una mesa de objetivos fijada a una cinta
transportadora y una computadora para almacenar la informacion del hipercubo
tridimensional.

La versatilidad de HSI radica en su posible uso combinado con otras técnicas de
caracterizacion antes mencionadas. Por ejemplo, materiales como los nanotubos de carbono
poseen una excelente fotoluminiscencia (PL) y se ha encontrado que el HSI de PL es una
herramienta Util para caracterizar dichos nanotubos, asi como peliculas ultradelgadas de
disulfuro de molibdeno (MoS;) [Dong, 2019]. Asimismo, las imagenes Raman
hiperespectrales se estan utilizando para analizar la composicidn quimica de las semillas de
maiz y para su control de calidad [Yang, 2018].
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Figura 1.22. Configuracion de un sistema de imagen hiperespectral tipico,
compuesto por varias fuentes de luz, lentes objetivas, una cémara
hiperespectral, una banda transportadora y una computadora [Huang, 2014].

En esta seccién hemos revisado algunos métodos de caracterizacion Utiles para el estudio
del PSi. En el siguiente capitulo se presentan la teoria del funcional de la densidad (DFT), la
teoria perturbativa del funcional de la densidad (DFPT) y la dindmica molecular ab-initio
para el modelaje computacional de materiales.
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Capitulo 2. Modelado a primeros principios

El modelaje a escala atomica del PSi puede llevarse a cabo esencialmente en dos niveles:
métodos semi-empiricos y de primeros principios. El primero tiene la virtud de ser simple y
capaz de abordar la morfologia compleja de los poros. Sin embargo, los parametros
contenidos en el método requieren resultados experimentales para su determinacién y son
particularmente dificil de conocer su variacion durante el proceso de adsorcion molecular.
Una alternativa seria el método de primeros principios, el cual permite predecir propiedades
de materiales antes de su existencia. La teoria del funcional de la densidad (DFT) es
actualmente el método ab-initio mas utilizado debido principalmente a su eficiencia
computacional y precision predictiva del estado base. En este capitulo estudiaremos los
detalles de la DFT, que permite investigar la estructura electrénica en sistemas de muchos
cuerpos, dando lugar al calculo de propiedades estructurales y electrénicas de los materiales
en su estado fundamental. En la segunda seccion se complementa con la teoria de la teoria
perturbativa del funcional de la densidad (DFPT), la cual ha permitido predecir muchas de
las cantidades observables experimentalmente a partir de la segunda derivada de la energia
total con respecto al desplazamiento atdbmico. Finalmente, se estudia con detalle la dindmica
molecular (DM), introduciendo algunos conceptos de factores aleatorios que utiliza, asi como
implementacién de la temperatura por medio de termostatos.

El calculo mecénico-cuéntico de las propiedades de un solido implica la solucion del

hamiltoniano de un sistema de D nacleos y N electrones, escrito en unidades del sistema
internacional como

D 32 A2 2 A2 2 D 2 D N
. L ZZreZL 2

SR i (2.1
= 2M, OR; J12m8r 875, 7| Ri- Ry 4”50|111‘R| j‘ 8”’90#1"’ ‘

donde —e es la carga del electron, &, es la permitividad eléctrica del vacio, I; es laposicion
del j-ésimo electron, R, denota la posicion del I-ésimo ndcleo, m es la masa de los

electrones y M, es la masa del I-ésimo nucleo. Los primeros dos términos de Ec. (2.1) son la

energia cinética de los nucleos y de los electrones, mientras que los siguientes tres términos
son la interaccion electrén-ndcleo, electron-electron y nicleo-ndcleo, respectivamente.

e Aproximacion de Born-Oppenheimer

La solucion de la ecuacion de Schrddinger estacionaria FIT‘P =E,; ¥ puede escribirse
como W(r,---,r; R, Rp)=w(r, - Ry Rp)P(R,---,Rp) , donde w es la
solucion de

N hZ 82 2 D N Z 2 N 1
_Zﬂar ; Zz l Z W:Ee(R17"'aRD)l//- (22)

j=1 472'80 1=1 J_l‘RI I ‘ 872'80 i r ‘
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Entonces, la ecuacion HT‘I’ =EY se convierte a

_i h? e? i Z|ZI' +E.(R,---,Rp) |V =E ¥ (23)
o 2M, 8R|2 87[80I¢||R|—R|,| Ry oy Rp 9. .

Dado que
2 2 2
82‘11 0 O )=y oD 281// aq>+q)ay/,
OR; OR} OR?  OR, OR,  OR;
la ecuacidn (2.3) puede reescribirse como

D 2 2 2 D D 2 2
Zh o* e ZzzI CDZh 81//8d)+®81/; _Ev. (25)
= 2M, OR{ 8m, {7/|R—R, | = 2M, aRI OR,  OR;

(2.4)

La aproximacién de Born-Oppenheimer consiste en suponer que
Q0w 00 Oy ~0,
OR, OR, OR?
en consecuencia, la ecuacion (2.5) se simplifica a

_i B2 B2 | g2 ZD: Z|ZI' +E.(R,---,Rp) | P(R,,-++,Ry) =ED(R,,-+-, Rp) (27)
=1 2M| 8R| 872'80|¢| |R|_R|’| e 1! y I\p 10 » I\D T 1 yRp)s .

(2.6)

la cual describe la dinamica de los nucleos. El término E,(R,,---,Rp) introduce una

interaccion nucleo-ndcleo via electrones del sistema que puede ser atractiva, por lo que la
ecuacion (2.7) en su version dependiente del tiempo derivada de la ecuacion de Schrodinger
completa podria conducir a los modos normales de vibracion o fonones.

Por otro lado, la ecuacion (2.2) determina la funcion de onda electrénica para {R,} dada.

En otras palabras, las ecuaciones (2.2) y (2.7) deben resolverse simultdneamente, es decir,
para cada {R,} se obtiene y(r,---,1y; Ry, -, Rp) ¥ E.(Ry,--+, Rp) resolviendo la ecuacion

(2.2). Al sustituir E_(R,,---, Rp) en (2.7) se obtienen nuevas posiciones de los nucleos {R,}

. Asi sucesivamente hasta que las nuevas posiciones nucleares coincidan con las previas, lo
cual se conoce como la optimizacién geométrica de una molécula o solido.

e Método de Hartree-Fock

Para un sélido, la ecuacién (2.2) contiene un ndmero macroscopico ( N ~10%) de
electrones, cuyo hamiltoniano en unidades atomicas puede escribirse como [Parr,1989]

:_Z; +zv(r)+zz‘ " (2.8)
j=1 =1 =1 j=1 J 1

donde V(rj) = —ZI Z,/‘ r— R,‘ es el potencial externo que actla sobre el j-ésimo electron.

La ecuacion (2.8) cominmente se resuelve en forma aproximada. Uno de los primeros
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métodos para resolver la ecuacion de Schrodinger de N electrones es el de Hartree-Fock, cuya
funcion de onda multielectronica se expresa como un determinante de Slater de la forma
vi(X) v (%) o w(X)
X X cen X
\PHF(Xl""’XN):ﬁ ‘//1(. 2) '//2(: 2) ) V/Nf 2) ’ 2.9)
wi(Xy) wa(Xy) o w(Xy)
donde y;(x)=¢;(r)o;(s) es la j-ésima funcion de onda ortonormalizada de una sola
particula con ¢,(r) orbital espacial y o;(s)=a(s) o S(s) de espin. El determinante (2.9)
constituye una funcién de prueba antisimétrica para el método variacional, el cual establece
que la energia obtenida dentro del método de Hartree-Fock (E,.) siempre sera mayor o igual

que la energia del estado base (E,), es decir

<‘P0‘I:I“P> E, <EHF_< HF‘H“PHF> JZH +;§JZ_1(J“ i) (2.10)
donde
H,= j y/j*(x)[—lv%v(x)} v, (x)dx, (2.11)
v (X1)'//, X)) —— Vi (Xz)‘//, (Xp)dx, dx, (2.12)
Ll
y
i ()Y (X)) 5 (X,) v (x,) dx, d X, . (2.13)
ri- |

Las integrales J;; y K,; se conocen como la integral de Coulomb y la de intercambio
JJ_ JJ—Oy‘] Kji'
Por otro lado, se define el operador de Fock (F) como

respectivamente. En general, J.,

ﬁ:—%v2+v+j—|€, (2.14)
donde
j(xl) f(x)= gl//j*(XZ)l/lj (xz)ﬁ f(x,)dx, (2.15)
y
SOUCEDNZCONUCH

|a//| (x,)dx, (2.16)

n-r,
con f(x,) unafuncion arbitraria. La minimizacion de E,. consiste en encontrar un conjunto

{w;} bajo la constriccion de ortonormalizacion dada por Iz//J Xy, (x)dx = es decir,

JJ’
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5[Ew—%ﬂ<WJWJ}:O (2.17)
donde ¢ indica la derivada funcional respecto al conjunto {y;} y ¢; representa a los

multiplicadores de Lagrange. Esta minimizacidon genera las ecuaciones de Hartree-Fock
dadas por [Evarestov, 2007]
ﬁ%ZQ% (2.18)
las cuales se resuelven mediante un campo autoconsistente (SCF por sus siglas en inglés Self
Consistent Field) que parte de un {y;} inicial generando el operador F mediante las
ecuaciones (2.14)-(2.16), el cual conduce a un nuevo conjunto de {y;} como soluciones de
la ecuacion (2.18). Este Gltimo {;} sirve como entrada para el siguiente ciclo y este proceso
se concluye hasta que los conjuntos {y;} inicial y final difieren por menos de un valor
determinado.
En general, el método de Hartree-Fock tiene un alto costo computacional principalmente
debido a la autoconsistencia de la fase en la funcidn de onda. Esta fase desaparece al calcular

la densidad electrénica asociada a la funcién de onda. Por lo que es conveniente desarrollar
una teoria cuéntica basada en la densidad de particulas en lugar de la funcion de onda.

El método mas utilizado para abordar el hamiltoniano (2.8) es el de la interaccion de
configuraciones, el cual consiste en escribir la funcion de onda multielectrénica como una
combinacidn lineal de determinantes de Slater correspondientes a diferentes estados base y
excitados. Este método requiere una gran cantidad de recursos computacionales y es
particularmente Gtil para determinar los estados excitados.

2.1 Teoria del funcional de la densidad

Dado que sistemas clasicos o cuénticos de tres 0 mas cuerpos no tienen solucién cerrada en
la fisica actual, por lo que es necesario recurrir a métodos numéricos y aproximaciones. Para
el caso de sélidos, tenemos un problema de 10% particulas y la capacidad de computo actual
no tiene memoria suficiente para almacenar sus coordenadas espaciales. EI método cuantico
ab-initio mas utilizado hoy en dia para el estudio de materiales es la Teoria del Funcional de
la Densidad (DFT), en la cual la densidad electronica

=Y Y |wi(r9)f (2.19)

j=1 s
constituye la cantidad fundamental en lugar de la funcion de onda () como en la mecanica

cuantica tradicional. La principal diferencia entre ambos abordajes, basado en densidad
electronica o basado en funcion de onda, es la fase de dicha funcion de onda, cuya
determinacion mediante calculo autoconsistente tiene un alto costo computacional a pesar de
su limitada participacion en la energia total del sistema.

e Trabajos pioneros de Thomas-Fermi
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Los primeros intentos de utilizar la densidad electronica en lugar de la funcidn de onda
para estudiar sistemas atomicos y moleculares se remontan a los trabajos de Llewellyn
Thomas y de Enrico Fermi en 1927 con un enfoque estadistico cuéntico de electrones.

Consideremos un espacio dividido en pequefias celdas cubicas con un volumen AV = L
y un namero fijo de electrones AN con una energia cinética [Parr, 1989]
AEzzjgf(g)g(g)dg, (2.20)
donde el factor de 2 se debe al espin,

fe) =0

T 1 (2.21)

es la funcién de distribucién de Fermi-Dirac y

\/ELS m3/2 \/ELB m3/2

£ =—e«/E:C\/E con C=—=2_
9() 27°1° 27° 1
es la densidad de estados de electrones libres a energia ¢ . Para la temperatura de 0 K, la
ecuacion (2.20) se puede reescribir como

(2.22)

_ eF 32 _f 5/2
AE—ZCJ.O P dg_SCgF , (2.23)
donde & es la energia de Fermi. Por otro lado, el nimero de electrones en la celda es
AN =2[ f(2)g(e)de = gc 2. (2.24)
Eliminando & de la Ec. (2.23) usando la Ec. (2.24), se obtiene
3 3 (SAN jz/"‘ 3 (AN j5/3

AE =2 ANg. == AN = (372)%3AV
5 5 4C 10m,

v (2.25)

La Ec. (2.25) es una relacién entre la energia cinética y la densidad electrénica
p=AN/AV para cada celda. Integrando sobre todo el espacio se obtiene la energia cinética

total (T;¢) dentro del modelo Thomas-Fermi expresada en unidades atomicas (m,=#%=1)
como

Tie () =Ce [ p*°(r)dr (2.26)
donde C, =0.3x(37%)%%~ 2.871. Esta es la famosa energia cinética funcional de Thomas-

Fermi, la cual constituye la base de la DFT moderna, por ejemplo, de la aproximacion de la
densidad local (LDA). A partir de la Ec. (2.26), la energia total como un funcional de la
densidad dentro del modelo de Thomas-Fermi puede escribirse como

E.[o(r)]=C- j p¥(r)ydr-z j A0 L j Mdrldrz . (2.27)
r 2 r -1,
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e Teoremas de Hohenberg-Kohn

En 1964 Pierre Hohenberg y Walter Kohn demostraron la existencia de un funcional
universal, F[p(r)] , independiente del potencial externo v(r) , tal que la expresion

E= '[v(r)p(r)dr+ F[] tiene como su valor minimo la energia del estado base correcta de

un gas de electrones interactuantes [Hohenberg, 1964]. Los siguientes dos teoremas de
Hohenberg-Kohn legitimizan el uso de la densidad electronica po(r) como la variable bésica.

Teorema uno EIl potencial externo v(r) es un funcional Unico de la densidad electronica
p(r), exceptuando una constante aditiva trivial.

Demostracion Sean v(r) y v'(r) dos potenciales externos que difieren por mas que una

constante, asociados a la misma p(r) . Entonces, se tienen dos hamiltonianos HyH

distintos derivados de los respectivos potenciales externos, los cuales conducen a dos
funciones de onda del estado base W y W' distintas. En consecuencia, tomando la funcion

de prueba ' para el hamiltoniano H se tiene

E, <(¥'|H|¥) = (¥'|H

P+ (Y

H—H'[¥7) = B+ [ p(n)[v() -v(N]dr,  (2.28)

donde E, =(¥|H|¥) y E;=(¥'|H'|'¥") son respectivamente las energias del estado base
para H y H'. Analogamente, si se toma la funcion de prueba W para H' se tiene

Ey <(P|H'|¥)=(¥ ‘P>+<‘P|I:|’—I:||‘P>:EO+Ip(r)[v'(r)—v(r)]dr. (2.29)

A

H

Sumando las ecuaciones (2.28) y (2.29) obtenemos E,+E; <E,+E;, la cual es una
contradiccion y por lo tanto, no pueden existir dos v(r) diferentes con la misma p(r) para
el estado base.

Teorema dos Existe un funcional universal de la densidad F[o(r)] independiende del
potencial externo v(r), tal que E [p] :jv(r)p(r)dr+ F[ o] tiene como su valor minimo la
correcta energia del estado base asociada a v(r).

Demostracion Consideremos un namero arbitrario de electrones encerrados en una caja
grande, cuya dinamica se rige bajo la influencia de un potencial externo v(r) y la repulsion

coulombiana mutua [Hohenberg, 1964]. La energia de dichos electrones tiene la forma

E=T+V+U, (2.30)
donde en unidades atomicas
T :% [vw' (nve(rdr, V=[v(r¥ (rwradr, (2.31)
y
U= [ W (W () () drar (2.32)
27 r—r|
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Dado que W es un funcional de p(r), entonces la energia cinética (T) y la de interaccion
(U) también son funcionales de p(r), por lo que

FLo(N]=(¥.(T+U)¥), (2.33)
es un funcional universal para cualquier nimero de particulas y cualquier potencial externo
v(r) . En consecuencia, para un potencial v(r) dado se tiene el funcional de la energia

E,[p]= [u(n)p(r)dr+F[p], (2.34)

cuyo valor minimo es la energia del estado base para la correcta p(r), bajo la constriccion
de

N[p] = j p(r)dr=N. (2.35)
e Método de Kohn-Sham

En 1965 Walter Kohn y Lu Jeu Sham desarrollaron un esquema para determinar el
funcional universal F[p(r)] y efectuar calculos basados en la idea del funcional de la

densidad [Kohn, 1965]. La energia del estado base de un gas de electrones interactuantes
inhomogéneo en un potencial estatico v(r) en unidades atdmicas puede escribirse como

E :'[v(r)p(r)dr+%”%drdr’+6[p] (2.36)

p(0)=3" lv; ) (237)

es la densidad electronicay G[p]=T,[p]+E,.[o] es un funcional universal de la densidad,

donde

siendo T[] la energia cinética de un sistema de electrones no interactuante y E,.[o] es la
energia de intercambio y correlacion para un sistema interactuante con densidad p(r) . Para
una p(r) con variacion suficientemente lenta en el espacio, se puede demostrar que
[Hohenberg, 1964]

E.clpl= [ p(r) ,(p(r))dr, (2.38)

donde ¢,.(p) es la energia de intercambio y correlacion por electron en un gas uniforme de
electrones con densidad p .

A partir de la Ec. (2.36), sujeto a la constriccion de sistema cerrado dada por

ON=5[ p(r)dr=[gp(r)dr =0, (2.39)
se obtiene
ST [Pl B
[dp(r) {co(r) e ﬂxc(p(r))} dr=0, (2.40)
donde
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p(r)=v(r)+| |f (_rr) dr’ (2.41)

te(p) =d(ps(p))/dp (2.42)

es la contribucion de intercambio y correlacion al potencial quimico de un gas uniforme de
densidad p .

Las ecuaciones (2.39) y (2.40) son precisamente las mismas que se obtuvieron en
[Hohenberg, 1964] para un sistema de electrones no interactuantes moviendo en el potencial

dado por go(r)+,uxc(p(l‘)). Entonces, para ¢ y u dadas, se obtiene p(r) a partir de la

ecuacion (2.37) y la de Schrodinger de una sola particula dada por

He () = {‘%qu(r) +] f(_r;)f| dr'*ﬁlxc(p(r))}‘/’j(r>= gy, (243)

la cual se conoce como la ecuacion de Kohn-Sham. Las ecuaciones (2.37), (2.42) y (2.43)
deben resolverse de forma autoconsistente, es decir, se parte de una p(r) propuesta, se

construye ,uxc(p(r)) mediante (2.42) y se obtiene una nueva p(r) de (2.43)y (2.37).

En general, la energia total (E) se puede escribir como un funcional de la densidad
electronica de la forma

ELo(N]=T [o(N]+\ee [o(N]+ Ve Lo(N], (2.44)

donde T[p(r)] es la energia cinética, V. [po(r)] vy Vext[p(r)]z.[v(r)p(r)dr son

respectivamente la energia potencial de interaccion electron-electrén y la del potencial
externo al que estan sometidos los electrones. En la ecuacion (2.44) puede reescribirse como

ELo(N]=T,[p(N]+ILo(N]+V,, Lo(N]+E,c[A], (2.45)

donde T, [po(r)]=C¢ Ip5/3(r) dr es la energia cinética de electrones no interactuantes,

I[p(r)] :% j j %drdr’ (2.46)

es la de interaccién coulombiana y E, [p]=(T[p]-T,[p])+(Vee[2]1-I[p]) €s la energia
residual de intercambio y correlacion.

¢ Funcionales de intercambio y correlacion

En principio, el método de Kohn-Sham es exacto, excepto que el funcional de intercambio
y correlacion E, [p] es desconocido y, por lo tanto, se requieren modelos aproximados a

dicho funcional. Los funcionales de intercambio-correlacion mas usuales son el de
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aproximacion de densidad local (LDA) y el de aproximacion por gradiente generalizado
(GGA) [Parr, 1989].

La LDA considera que la energia de intercambio y correlacién por electrén, dada por
.Lp(r)], es la de un gas uniforme de electrones con densidad p(r) igual a la del sistema

real en cada punto r, denotada por £'*"[p(r)] [Kohn, 1965]. Por lo anterior, el funcional de
la energia de intercambio y correlacién dentro de la LDA esta dado por

E (N =[ p(n) e [p(r)]dr (247)

Entonces, el potencial de intercambio y correlacion es

0= B0 e piey 2 A0 (2.48)

Por lo que las ecuaciones de Kohn-Sham en el marco de la LDA son

{ th +v(r)+I pr ) dr +vLDA(r)}wj:gjwj , (2.49)

las cuales se resuelven de manera autoconsistente.

hom

La funcion ¢, [po(r)] puede separarse en dos términos,

g [P(N]=&""[p(N]+£;"[p(N], (2:50)

donde el primero &™"[p(r)] es el funcional de energia de intercambio de Dirac dado por

£ (1] =§(§j ()" (2.51)

y el funcional de correlacion electrénica £/ [p(r)] fue propuesto Caperley y Alder dado por
[Caperley, 1980]

& (r) = {Ini+2barctan Q__ b {In(X_XO)Z+2(b+2X°)arctani}, (2.52)
2 X(x) Q 2x+b  X(X,) X(X) Q 2X+b

donde x =r*?, X(x)=x’+bx+c, Q=(4c—-b*)"* y r, es el radio de Wigner-Seitz relacionado

con la densidad electronica a través de
4 7l = S
3 p(r)
Los parametros A, Xo, b y ¢ en (2.52) se determinan a partir de los resultados de Monte Carlo
cuantico.

(2.53)

En general, la LDA se utiliza para calcular las propiedades dpticas, ya que obedece la
regla de suma para transiciones Opticas. Sin embargo, subestima la brecha de energia
prohibida de los semiconductores en un 30%-50% [Bonder, 2006].
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Por otro lado, se sabe que la densidad electrénica p(r) varia espacialmente, por lo que la

GGA toma en cuenta este efecto considerando que los funcionales de intercambio y
correlacion dependen no sélo de la densidad sino también de su gradiente Vp(r) . Los

funcionales GGA tienen variantes, los cuales reciben el nombre de los autores y siguen dos
principales lineas [Sousa, 2007].

La primera linea es de naturaleza empirica, la cual estd basada en el ajuste numérico de
pardmetros, algunos ejemplos de este tipo de funcionales son Becke88 (B) [Becke, 1988],
Perdew-Wang (PW) [Perdew, 1986a] y Perdew-Wang modificado (mPW) [Adamo, 1998].
Este tipo de funcionales calcula con precision energias de activacion para reacciones
quimicas moleculares, sin embargo, es deficiente para el calculo de propiedades de los
solidos. La segunda linea considera el desarrollo de funcionales desde primeros principios
basados en mecanica cuantica, los cuales han predicho con precision propiedades de los
solidos, dentro de este tipo de funcionales se encuentra Becke86 (B86) [Becke, 1986],
Perdew86 (P) [Perdew, 1986b] y Perdew-Burke-Ernzenhof (PBE) [Perdew, 1996]. Este
ultimo propone separar las contribuciones de los funcionales de intercambio y correlacion de
manera analoga a la LDA, cuyo funcional de correlacién esta dado por

e |:p”‘ (), pﬂ(r)] = jp(r) [gc""”‘(rs JE)+H(r, &, s)] dr, (2.54)

donde &=[p*(r)- p”(r)]/p(r) es la polarizacion de espin relativa, I es el radio de Wigner-

o= [Ke [Vo(O) (2.55)
ra, ¢ p(r)

es el gradiente de la densidad en forma adimensional, siendo ¢ = ¢(&) = %[(1+ P+ (1—5)2’3]

Seitz definido anteriormente y

un factor de escalamiento para el espin. Asimismo, el factor H(r,,&,s) se construye a partir
de tres condiciones, la primera es que cuando s — 0, es decir, cuando la densidad cambia
lentamente, H se aproxima como la expansion en el gradiente a segundo orden

H(r, & 8) o ¢'s°, (2.56)
la segunda cuando se toma el limite s — oo, es decir, cuando la densidad varia rapidamente,
se tiene que el término de correlacién desaparece, ya que

H(r, &, 5) > —&™ (2.57)

¢ .

La tercera condicion es que en el limite de alta densidad la energia de correlacion debe escalar
a una constante, estas tres condiciones se satisfacen si

H(r., &, 5) _E g In[l+£sz [ﬂﬂ (2.58)
y

a, 1+ As® + A’s*

donde
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A:é{exp[— g:o:agj—l} , (2.59)
Y roe

£ =0.066725 Y y=(1-In2)/7*=0.031091. La funcién H comienza desde s=0 y crece
mondtonamente cuando s — oo, por lo tanto, ES* <0.

Por otro lado, la energia de intercambio dentro la aproximacion GGA-PBE esta dada por
ES = [ p(n)sl [p()]F(s)dr, (2.60)

donde F, (s)=1+x—x/(1+us’/ k), u=PBr’l3y x=0.804. Notemos que cuando F,(0)=1
se recupera la expresion para el gas homogéneo [Perdew, 1996].

A nivel molecular los funcionales GGA tienen cierta ventaja sobre los de LDA, ya que
calculan bien las energias totales, energia de disociacion, las diferencias estructurales de
energia. Los de GGA también dan buenos resultados en la descripcion de enlaces covalente,
metalicos, ionicos y puentes de hidrogeno, sin embargo, fallan en la descripcion de
interacciones tipo Van der Waals. En el caso de los solidos, los resultados obtenidos con
funcionales GGA no tienen una mejora significativa en comparacién con los obtenidos con
LDA. Sin embargo, entre los resultados obtenidos con métodos GGA modificados si pueden
ser considerablemente diferentes [Sousa, 2007].

Existen otro tipo de funcionales, llamados metafuncionales (MF), los cuales agregan un
término extra correspondiente a la densidad de energia cinética, algunos de ellos estan
basados en la GGA —se denominan meta GGA (MGGA)- e incluyen informacion adicional
al utilizar 6rdenes superiores de los gradientes de la densidad, ademas de involucrar derivadas
de los orbitales de Kohn-Sham. Las consideraciones que se afiaden a estos funcionales sirven
para obtener una mayor semejanza con datos experimentales y por lo general los céalculos
requieren un mayor tiempo computacional que al usar los métodos LDA y GGA. Existen dos
enfoques para los MF, un enfoque semi-empirico que requiere del ajuste de parametros como
el funcional Bc95 [Becke, 1996] y el enfoque no empirico tal es el caso de los
metafuncionales TPSS [Tao, 2003]. Estos métodos representan una mejora significativa al
calculo de propiedades tales como la energia de disociacion para moléculas. Sin embargo,
aun existen dificultades técnicas en su implementacion, asi como errores en la estabilidad
numerica.

También existen los funcionales hibridos o hiperfuncionales (HiF), que combinan la forma
de calcular la energia de intercambio y correlacion de la GGA convencional con un
porcentaje del término de intercambio obtenido mediante Hartree-Fock (H-F), aunque
algunos de estos metodos toman por el completo la energia de intercambio de H-F. El factor
de peso de cada componente se fija de manera empirica considerando datos experimentales
como los potenciales de ionizacion o la energia de disociacion. Este tipo de funcionales ha
sido ampliamente usado en quimica cuantica, pero desde el punto de vista del estado solido
ha tenido dificultades en el calculo de la energia de intercambio a partir de una base de ondas
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planas. Algunos ejemplos comunes de este tipo de funcionales incluyen el B3LYP derivado
por Becke, el cual ha tenido gran éxito desde su introduccion [Becke, 1993].

e Pseudopotenciales

Los electrones externos de un a&tomo son los responsables de formar los enlaces quimicos,
mientras que los electrones internos se comportan en forma inerte en la mayoria de los
procesos quimicos. La aproximacion del pseudopotencial se basa en este hecho y reemplaza
al potencial causado por el nicleo y los electrones internos por un pseudopotencial (V,q, ),

el cual se asocia a un conjunto de pseudofunciones (4, ). €n lugar de las funciones reales

de los electrones externos [Payne, 1992], como se muestra en la Figura 2.1. Las
pseudofunciones de onda son suaves y faciles de expandir en términos de las ondas planas,

ademas de ser iguales a las reales para radios mayores a I .

LPpseudo

7
A
\J \‘/‘# f’?c

v

|'"‘\.\ Vpseudo

—

Figura 2.1. llustracion esquematica del potencial real (linea continua) y de
un pseudopotencial (linea punteada), asi como de sus correspondientes
funciones de onda (linea continua y punteada) [Payne, 1992].

El pseudopotencial debe construirse de tal forma que, para distancias al centro del ndcleo
mayores al radio de corte r_, los pseudopotenciales coincidan con el potencial real y las

pseudofunciones con la funcién de onda real. En la region interna del tomo, la funcién de
onda real tiene una gran cantidad de nodos, los cuales requieren de muchos puntos en la red
reciproca para la expansion de ondas planas, haciendo que el célculo sea extremadamente
lento. Las pseudofunciones son suaves por lo general, expandiéndose con un ndmero
relativamente pequefio de ondas planas para poder ahorrar tiempo de computo.

Por la forma en la que se construyen, los pseudopotenciales se pueden clasificar en tres
grupos: (1) empiricos, (2) semiempiricos y (3) generados a partir de primeros principios. Por
otra parte, cuando los pseudopotenciales se comportan frente a la dispersion igual que el
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potencial original, son llamados pseudopotenciales conservadores de norma (norm
conserving). Este nombre proviene de cumplir con la condicion de que la integral de O a r,

de lanorma al cuadrado de sus correspondientes pseudofunciones de onda es igual a la misma
integral para la funcion de onda real. Ademas, se les llama locales cuando usan el mismo
potencial para todas las componentes del momento angular de la funcion de onda y
unicamente dependen de la distancia al centro del nucleo. En este trabajo se utilizan
pseudopotenciales no-locales, conservadores de norma, generados a primeros principios
conocidos como Troullier-Martins [Troullier, 1991].

A pesar de que la energia total de un sistema es la cantidad central que se busca calcular
mediante DFT, la respuesta de dicha energia ante perturbaciones externas hace posible la
comparacion con los datos experimentales. Dicha respuesta se puede obtener mediante la
teoria perturbativa del funcional de la densidad descrita a continuacion.

2.2 Teoria perturbativa del funcional de la densidad

Las mediciones de propiedades fisicas son generalmente respuestas de un sistema ante una
perturbacion externa. Por ejemplo, los espectros de absorcion infrarroja y de dispersion
inelastica Raman son comunmente respuestas de las vibraciones atémicas ante
perturbaciones térmicas o electromagnéticas. La teoria perturbativa del funcional de la
densidad (DFPT) desarrollada dentro del formalismo de respuesta lineal, es una herramienta
para determinar las propiedades vibracionales a partir de la DFT.

Dentro de la aproximacién adiabatica de Born-Oppenheimer, las propiedades dindmicas
de la red estan determinadas por la ecuacion de Schrodinger (2.7) reescrita como

2M62

donde M, y R, son respectivamente la masa y la coordenada del I-ésimo ndcleo,
R={R,,---,Rp} denota el conjunto de coordenadas de D nucleos y

[ Z "o +E(R))®(R) E, ®(R), (2.61)

(2.62)

E(R) =E,(R)+Ey(R) = E.(Ry,-,R Z|R ]
TEq 121" | I

que es la superficie energética de Born-Oppenheimer. Ademas, E(R) es el eigenvalor del

hamiltoniano de Born-Oppenheimer
2 N

ﬁBO(R)z—h—Zi o, e S ii 4__LE(R), (2.63)

2
2mizory  8mey iz |r; —rj,‘ Arey 1= jzl‘rj —R,‘

donde Z, es la carga del I-ésimo ndcleo, —e es la carga del electron y Ey(R) es la
interaccion electrostatica entre diferentes nl]cleos

EN(R)_ Z

87, i1 |R| R |

(2.64)

39



Cuando un sélido se encuentra en equilibrio mecanico, las fuerzas que actGan sobre los
ndcleos se anulan, es decir,

(2.65)

Las frecuencias vibratorias o alrededor de las posiciones de equilibrio estdn determinadas
por la hessiana de energia de Born-Oppenheimer escalada por las masas nucleares como

1 0*E(R)

det —0?|=0. (2.66)
MM, OR,dR,

La geometria de equilibrio y las propiedades vibracionales de un sistema se encuentran a
partir de la primera y segunda derivadas de su superficie de energia de Born-Oppenheimer.
La herramienta béasica para lograr este objetivo es el teorema de Hellmann-Feynman
[Hellman, 1937] [Feynmann, 1939] dado por

oA

donde ¥, es la eigenfuncion de H}correspondiente para el eigenvalor E, . Entonces, la

oH,
o

¥, > , (2.67)

fuerza que actla sobre el I-ésimo ndcleo en el estado base es

e agga) _ _< R) aHBo(R)

‘P(R)> , (2.68)

donde W(R) es lafuncion de onda del estado base correspondiente al hamiltoniano de Born-
Oppenheimer. Entonces, de la Ec. (2.63) se tiene

Fm | F{(r)av 2(1) 4 Ew(R)

5 - (2.69)

donde

Ve(N=—"—>>" 4 (2.70)

47[80|1J1‘rj Rl‘

es la interaccion electron-nucleo y pi (r) es la densidad de carga de electrones en el estado

base correspondiente a la configuracién nuclear R . La hessiana de la superficie de energia
de Born-Oppenheimer en la Ec. (2.66) se obiene diferenciando las fuerzas de Hellmann-
Feynman con respecto a las coordenadas nucleares, es decir,

2 2
(;’9 E(R) _ 9F :J-@pR(I’) avR(r)depR(r) OVa(r) 4, CEn(R)
R,0R, oR, OR aR,aRI, " oR,0R

(2.71)

Dado que cada término en el potencial (2.70) depende Unicamente de un solo R, la derivada
0V (r)/oR,8R, #0 si | =1", entonces la Ec. (2.71) puede reescribirse como
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0’E(R) :J-@pR(I’) aVR(r)dHc‘MpR(r) OVa(r) 4, OEn(R)

(2.72)
OR,OR, * OR, OR, ' aR,aR,, TR R,

La ecuacion (2.71) establece que el calculo de la hessiana de Born-Oppenheimer requiere la
evaluacion de la densidad de carga pg(r), asi como de su respuesta lineal a una distorsion

de la geometria nuclear dp (r)/oR, .
Dado que se pueden acomodar dos electrones con espin opuesto en cada orbital, la

densidad de carga del estado base electrénico es
N/2

pe(r) = 22\%« R)\ (2.73)
entonces
Opr(r) _ 5|0y (L R) . oy;(r.R)
=2 (rR)+y. (r R)———
oR JZ; oR, v, (r,R) +y/(r,R) R
2 ow;(r,R) " ow;(r,R)
=2 “(r,R)——= | +y(r,R)——= 2.74
;ﬂ%( e | TR (2.74)
b . oy;(r,R)
=4y Redy; (r,R) ——=1.
]Z;, {w,( ) R
A partir de la ecuacion autoconsistente de Kohn-Sham (2.43) dada por [Giannozzi, 2005]
- n o
hecr i, (r,R) = [—%W+VSCF (r, R)J%(r, R)=¢,(R)y,(r,R), (2.75)
donde
2
° pR(r)dr+ 1, (rR), (2.76)
se tiene que
0 0
3 Liservalr R) = s[RI R)) (277)
la cual puede reescribirse como
~ oy (r,R) OVeer (R)  0Og,(R)
h R - =— —— rRrR), 2.78
[ =2 (R) ] =20 [ = s R (2.78)
donde
a50((R):< |ahSCF ) ={ a|aVSCF(r R)| ) (2.79)
OR, OR, OR,
y de la Ec. (2.76) se tiene
Vsce (N R) _ OVg(r) 1 apR(r’)dr,JrIé,uxc(r, R) apR(r’)dr,. (2.80)
OR, OR,  4rg, OR, opr(r) OR
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Las ecuaciones (2.74), (2.78)-(2.80) forman un conjunto de ecuaciones lineales
autoconsistentes, que se lleva a cabo resolviendo las ecuaciones diferenciales (2.78)
mediante actualizaciones obtenidas de las ecuaciones (2.79) y (2.80), usando (2.74) y las
funciones de onda del paso anterior. A partir de esta solucion autoconsistente, se evaltan
Pr(r) y 0pg(r)/oR,, asi como la hessiana de energia de Born-Oppenheimer mediante

(2.72), la cual permite determinar las frecuencias de modos normales de vibracion a través
de la Ec. (2.66).

2.3 Dinamica molecular ab-initio

La Dinamica Molecular (MD por sus siglas en inglés) es un método de simulacion
computacional que permite estudiar los movimientos de &tomos y molécular, proporcionando
una vision de la evolucion temporal del sistema, siendo ampliamente aplicada a sistemas y
procesos complejos de distintas areas de la ciencia, como la fisica, quimica y biologia. Las
trayectorias de atomos y moléculas se pueden calcular numéricamente por medio de las
ecuaciones de movimiento para un sistema de particulas interactuantes, cuyas fuerzas se
establecen previo a la simulacién o bien, se calcula en cada instante a lo largo de la
simulacion, como es el caso de la MD ab-initio, donde las fuerzas interatbmicas o
intermoleculares se determinan a partir de la mecénica cuantica.

La MD clésica consiste en resolver numéricamente las ecuaciones de movimiento de N
particulas a partir de un potencial de interaccion entre dichas particulas, por ejemplo, el de

Lennard-Jones dado por V (r) =4V, [(r,/r)*~(r,/r)°]. En contraste, en la MD ab-initio el

potencial de interaccion se calcula en cada paso de evolucién temporal a partir de la densidad
electronica obtenida con la DFT, como sucede en la MD de Born-Oppenheimer.

Un elemento importante en la MD es el termostato, el cual tiene el proposito de controlar
la temperatura del sistema. En 1984, Shuichi Nosé introdujo una coordenada adicional al
hamiltoniano del sistema que reescala la velocidad de las particulas de acuerdo con el factor
de Boltzmann para la temperatura deseada [Nosé, 1984]. Un afio mas tarde, William Graham
Hoover modificé el tratamiento de Nosé escalando Unicamente la distancia sin el tiempo,
cuyas nuevas variables actian como coeficientes de friccion termodindmicos y controlan las
fluctuaciones de energia cinética del termostato [Hoover, 1985].

En la MD se resuelven numéricamente las ecuaciones de movimiento de un sistema de N
particulas, las cuales estan dadas por

MR, =F, (2.81)

donde M, y F, denotan la masa y la fuerza resultante que actda sobre I-ésimo atomo. Esta

ultima puede derivarse de un potencial U(R) siendo R = (R ,---,R ) la coordenada de N

particulas, es decir,
0
F=——UR). 2.82
= U® (282)
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El hamiltoniano de dichas N particulas depende de las 3N coordenadas espaciales y 3N

coordenadas de momento, dadas por P = (P,,---,P, ), tiene la forma

H(R,P) :%ZN:R +U(R). (2.83)

Para obtener resultados medibles en sistemas macroscopicos, la dinamica debe llevar el
sistema a visitar un mayor nimero de puntos del espacio fase, para que a través del principio
ergodico el promedio sobre los estados visitados sea igual al promedio temporal. Dicho
principio esta dado por

< A>ensamb|e - <A>tiempo ! (2'84)

donde A es una cantidad fisica por medir y (---) denota el promedio. Para predecir

correctamente resultados experimentales a través de MD se requiere un tiempo infinito de

cémputo para realizar <A>tiempo. Existe un camino alterno, el cual consiste en hacer un

muestreo adecuado para representar todas posibles configuraciones en el espacio fase y

realizar el promedio <A>ensamb,e-

e Algoritmo de Verlet

Existen diversos métodos numericos para resolver las ecuaciones de movimiento (2.82),
siendo el méas usado el algoritmo de Verlet [Allen, 1989], el cual consiste en considerar las
posiciones R(¢) en 3N dimensiones para un sistema de N moléculas y una aceleracion

A(t) = (a(t),---,a,(t)), asi las posiciones R(t - 6t) y R(t + 5t) se relacionan mediante
R(t + 6t) ~ 2R(t) = R(t - 5t) + A(t)(5t) . (2.85)

donde ot debe ser menor que el tiempo promedio durante el cual la molécula recorre una
distancia igual a su tamafio. En el caso de solidos, el paso de tiempo debe ser menor que el

periodo de vibracion de los atomos. Las velocidades V(t) = (v (t),--+,v,(t)) no aparecen

en la Ec. (2.85), ya que son eliminadas sumando las ecuaciones siguientes

R(t + 5t) = R(t) + V(1)5t + L A(t)(51) + - (2.86)

R(t - &t) = R(t) - V(£)5t + L A(t)(61)° -+ . (2.87)

Por lo que las velocidades no son necesarias para determinar las trayectorias usando la
ecuacion (2.85), pero si son necesarias para obtener la energia cinética y la energia total. Las
velocidades V(t) se calculan a través de

R(t + 5t) - R(t — 5t)
26t '

V(t) ~ (2.88)
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Las ecuaciones (2.85) son simétricas alrededor del tiempo t, por lo que el algoritmo de
Verlet es reversible en el tiempo. La ecuacién (2.85) conlleva a errores del orden de &*,
mientras que en las velocidades de la ecuacion (2.88) los errores son de orden &2 .
Introduciendo las velocidades en una etapa intermedia dadas por

V(t +16t) = V(t) + 5 5tA(t) (2.89)

V(t+6t) = V(t+15t) + S 5t A(t + 6t). (2.90)
Sumando las ecuaciones (2.89) y (2.90), se obtiene
V(t+0t) = V(1) + 15t A(t) + At + 51) | . (2.91)

Las ecuaciones (2.86) y (2.91) constituyen el algoritmo de velocidad de Verlet, el cual es una
modificacion al algoritmo bésico de Verlet dado por las ecuaciones (2.85) y (2.88), con el fin
de reducir el error en las velocidades [Singh, 2018].

Se pueden calcular propiedades macroscopicas en términos de las variables
termodindmicas como el nimero de particulas N, el volumen del sistema V, la energia total
E, la presion P, la temperatura T y el potencial quimico ; como se hace en la mecanica
estadistica. Los ensambles usados comunmente son el microcanénico (NVE), el candnico
(NVT) y el gran canonico (LVT). Por ejemplo, el método Monte Carlo (MC) usa el ensamble
NVT, donde una propiedad A del sistema se calcula tomando un promedio sobre el ensamble
como

[fAm e ""iR ... dR

< >ensamble J‘e—ﬁ U(R)dR .

, (2.92)

JdR

1o N

donde g =1/k,T Yy k, es la constante de Boltzmann. Las integrales en la ecuacion (2.92)

se evaltan generando posiciones R = (R,,---,R ;) de forma aleatoria: primero se parte de
una configuracion inicial R para la cual se calcula la energia total U , después se construye
una nueva configuracion arbitraria moviendo una particula de una posicion R, a una
posicion R; para la cual se calcula la energia potencial U’, si U'<U , se acepta dicha
configuracioén, si U'>U entonces se acepta la configuracion pero con una probabilidad
proporcional a e #*Y  donde AU =U'-U .

Por otro lado, en el caso de la MD clésica, se tienen las trayectorias individuales para cada
una de las particulas y a partir de las cuales se puede calcular el promedio temporal de la
propiedad A como

to+t

A =limi At))dt’, (2.93)
tiempo t—o t
b
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el cual en el equilibrio termodinamico no depende de las condiciones iniciales. De acuerdo
con la hipotesis ergodica, el promedio temporal de la ecuacién (2.93) debe coincidir con el
promedio sobre el ensamble dado por la ecuacion (2.92).

e Termostatos

La introduccion de los termostatos tiene como objetivo controlar la temperatura del
sistema, tal que las fluctuaciones de la temperatura sean minimas. Existen diversos tipos de
termostatos, entre los méas utilizados se encuentran el termostato de Andersen, el de Nosé con
diversas variantes y el de Langevin, los cuales se describen a continuacion.

El termostato de Andersen acopla el sistema a un bafio térmico mediante dos parametros
fundamentales: la temperatura T deseada y la frecuencia de colision estocastica v sobre las
particulas aleatoriamente seleccionadas del sistema. Cabe mencionar que el pardmetro v

puede relacionarse con el camino libre medio de sistemas reales. Dado que las ecuaciones
del hamiltoniano para el sistema son

dr, _oH (2.94)
y
aR __oH (2.95)

la ecuacidn (2.95) es afectada por las colisiones estocasticas del termostato de Andersen. La
probabilidad de colision en el intervalo de tiempo entre T y t+Ates

P(t)=ve™, (2.96)

y el cambio de momento en la I-ésima particula provocado por dicha colision se determina
segun la distribucion de Boltzmann para la temperatura T deseada. La simulacion a
temperatura constante se lleva a cabo tomando un conjunto inicial de posiciones R(0) y
momentos P(0) y se obtiene la evolucion temporal del sistema a partir de las ecuaciones de
movimiento (2.94) y (2.95) hasta la primera colision estocastica, después de la cual el
momento lineal de la I-ésima particula se determina de forma aleatoria a partir de la
distribucion de Boltzmann a temperatura T y las demas particulas no se ven afectadas por
esta colision. Luego, se repite el proceso mediante las ecuaciones de Hamilton hasta que
ocurra otra colision. Como resultado se obtiene una trayectoria [R(¢),P(¢)] para las N

particulas, la cual puede ser usada en la ecuacion (2.93) para calcular el promedio de
cualquier cantidad [Andersen, 1980]. Debido al cambio repentino de las velocidades de las
particulas las trayectorias en el espacio fase son discontinuas, lo cual no permite obtener
propiedades del sistema durante la dinamica.

En 1984, Shuichi Nosé propuso un termostato alternativo al de Andersen, el cual modifica
el hamiltoniano del sistema introduciendo una coordenada adicional que reescala la
velocidad de las particulas de acuerdo el factor de Boltzmann para la temperatura deseada.
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Consideremos un sistema de N particulas con coordenadas q;, masas m, , energia

l 3
potencial ¢(q"), momento p, y el tiempo t'. Ademas, se introduce un grado de libertad
adicional s que representa un bafio térmico externo en contacto con el sistema. Se introducen
un conjunto de variables virtuales q,,p, y t relacionadas con las variables reales (q;,p;,t')

de la siguiente forma,

q, =q,, (2.97)
p = % (2.98)
y
vt (2.99)
S

Entonces, dt'=dt/s y la velocidad real se expresa en términos de las variables virtuales
como

dg, _ da; _ da, (2.100)
dt’ dt dt
Se propone el hamiltoniano extendido en términos de las variables virtuales,
pi Ps
H= + +—=-+gkgTIns, 2.101
ZI’, 2ms? ¢(q) 20 9Kg (2.101)

donde Q es una masa efectiva asociada s, p, es el momento conjugado de s y el término
gkgT Ins es esencial para producir el ensamble canonico, en el cual el parametro g
representa los grados de libertad del sistema.

Las ecuaciones de movimiento en términos de las variables virtuales del sistema se pueden
obtener a partir del hamiltoniano (2.101) [Nosé, 1984],

da, _oH _ P (2.102)

dt  op, ms
o, __oH __ 99 (2.103)

dt aq, aq

ds _oH _p, (2.104)

dt op, Q

y

dp oH 1 P,
—2 === —gkgT |. 2.105
dt  os S(Zmlsz I¥s (2.105)

La funcidn de particion microcanénica del sistema extendido esta dada por

Z =jdpsjdsjdpjdqﬁ[Ho(p/S,q)+ p?/(2Q)+gkeTIns—E |, (2.106)
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donde dp=dp,---dp,, dg=daq,---day, Ho(p/s,a)=>_ p{/(2m)+¢(q) y S(H-E) es
la funcion delta de Dirac. Podemos reescribir la funcion de particion (2.106) en términos de
las variables reales ya que el elemento de volumen es dpdq =s*"dp'dq’, por lo tanto,

Z =[dp,[dp'[dg'[ds s™ 5[ H(9',a) + 2 /(2Q) + gk, TIns —E | . (2.107)

Debido a que 5[ f(s)]=05(s—s,)/f'(s,), donde f(s,)=0, entonces se tiene

Z:ﬁj‘dpsjdprj'dqrj‘dsSSN+15{S_eXp|:_ Ho(pvq)+ps/(2Q)_Ej|} . (2108)

gkgT
Realizando la integral de s en (2.108), se tiene

1 o (BN+D[H,(p'.9) + p2/(2Q) — E]
Zzwjdpsjdpjdq exp{— ok T }

de donde se obtiene

exp[(BN+1)E/(gk,T)] 3N+1  p? . 3N+1H,(P.q)
Z= d ———=— ||| dp'd . (2.110
T [dp, exp o T [[ dp'da’exp o ) @O

(2.109)

Si tomamos el nimero de grados de libertad g =3N+1, la funcion de particion del sistema

extendido es la misma que la del sistema fisico, con la excepcion de un factor constante, es
decir,

Z=C [[dp'dq’exp[-H, (¢, q)/(k:T)] . (2.111)

También se cumple que el promedio sobre el ensamble de cualquier cantidad fisica A en
funcion de las variables del sistema extendido coincide con las del sistema real,

lim = [ A/, dt = (A(P/5,0)) = (A" )., (2.112)

donde (---) y (---). denotan los promedios en el sistema extendido y en el ensamble
candnico, respectivamente.

En 1985 William G. Hoover propuso una variacion del termostato de Nosé, en el cual el
tiempo se escala como dt'=sdt y las ecuaciones de movimiento (2.102)-(2.105) se

modifican a

g=p/sm, (2.113)
p=sF(q), (2.114)
$=sp,/Q (2.115)
y
=3P _
ps - stg ngT ) (2116)
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donde F(q) =-0¢/dq . Las ecuaciones (2.113)-(2.115) conducen a

g=F(a)/m-2q, (2.117)
donde ¢ = p,/Q . Notese que la variable s no aparece explicitamente en la Ec. (2.117), la cual

puede visualizarse como la segunda ley de Newton con un término de friccion termodinamica
cuyo coeficiente £ evoluciona en el tiempo de acuerdo con

é=%[2mq2 —gkT | (2.118)

obtenida de las ecuaciones (2.113) y (2.116). Cabe mencionar que las ecuaciones (2.117) y
(2.118) conducen a la distribucién candnica [Hoover, 1985]; requisito que debe cumplir un
buen termostato. Con este termostato, la distribucion de momentos p de las particulas es

gaussiana, cuya fluctuacion es controlada por la variable p, del termostato.

Otro tipo de termostato es de Langevin que controla la temperatura utilizando el modelo
de movimiento browniano, en el cual el termostato introduce un factor de amortiguamiento
en la ecuacién de movimiento de una particula provocado por las particulas vecinas. Las
ecuaciones de Hamilton para la I-ésima particula en el esquema del termostato de Langevin
estan dadas por [Allen, 1989]

d_ P (2.119)
dt  m,
y
dp, _ _94(q)
— - 2.120
at oq, YR o7 ( )

donde ¢(q) es la energia potencial, el termino —yp, es la fuerza de amortiguamiento, 7, es
una fuerza aleatoria que simula la interaccion de la particula con el medio, la cual debe
cumplir que su promedio en el tiempo sea cero, <77| (t)):O, ademas de que no exista

correlacion temporal (7, (t), (")) = S(t—t') . Por otro lado, el coeficiente o puede escribirse
como

o =+2ymKkgT , (2.121)
con el fin de recuperar la distribucion del ensamble canoénico. En este termostato la fuerza
aleatoria 7, causa una fluctuacion en el momento, la cual sigue una distribucion gaussiana
con promedio igual a cero y varianza proporcional a la temperatura [Allen, 1989].

Por dltimo, la implementacion del termostato de Nosé-Hoover para el control de la
temperatura combinado con algoritmos aleatorios como la dindmica de Langevin permite
mejorar la ergodicidad del modelo. Este tipo de termostato se conoce como Nosé-Hoover-
Langevin (NHL). En este esquema la dindmica de Langevin no afecta todos los grados de
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libertad del sistema, sino que el sistema se acopla al movimiento browniano de una sola
particula.

Para describir la interaccion de particulas en el esquema de la MD se han usado
aproximaciones en el potencial de interaccion. Por ejemplo, en el caso de liquidos se puede
usar el modelo de esferas duras, en cual se simula una barrera de potencial infinita entre
particulas a cortas distancias. Por otro lado, en la simulacion de moléculas, se usa el potencial
de Lennnard-Jones. Dicho potencial incluye un término repulsivo a cortas distancias que
simula el traslape de orbitales atdbmicos y un término atractivo a largas distancias que describe
las fuerzas de dispersion y de Van der Waals. Los pardmetros del potencial de Lennard-Jones
son ajustados con datos experimentales. Por otro lado, existe una alternativa de realizar MD
usando potenciales calculados en forma dinamica a partir de la mecanica cuantica. Dicha
alternativa hoy en dia se conoce como MD ab-initio y no requiere de ningun parametro
experimental. En la siguiente seccidn se discutiran algunos ejemplos de MD ab-initio.

e Dinamica Molecular de Born-Oppenheimer

Partimos de la ecuacion de Schrodinger dependiente del tiempo para un sistema de N
electrones y D nucleos dada por [Marx, 2009]

ih%(b(r, Rt) = H,@(r, R 1), 2.122)
donde r =(r;,---,ry), R=(R;,--,Rp) Y el hamiltoniano (2.1) dado por

_D -n* ¥ &P e i 2,2, ¢ Di Z, Z
== _

= 2M, 6R| Jl2m ar 87zgol¢|r|R|—R|r| 4 |=1j:1‘R|— ‘ 87750 i ‘r J‘ (2.123)

D 2 2 2 2 D 2 2
_ h—a—— h—az+v LJ(RR)=-3 0 +H(rR)

5 2M; 6R{ ‘5 2mar, =

Para cada configuracion de nucleos R=(R,,---,Rp) dada, se tiene la ecuacion de
Schrédinger estacionaria para los electrones,

H.(r,R)¥, (r,R) = E,(R)¥, (r,R), (2.124)
con un espectro de energia discreto y las eigenfunciones ortonormales
[ [ (R, (r, RYE - dry = 5 (2.125)

para todas las posibles posiciones de los nucleos. Entonces, las funciones de onda totales en
(2.122) pueden escribirse como

O(r,R,1)=> W (r,R) I, (R,1), (2.126)
k=0
donde las funciones de onda nucleares I1,(R,t) pueden visualizarse como coeficientes de

expansion dependientes del tiempo. Este es un enfoque introducido desde 1951 por Born con
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el fin de separar sistematicamente los electrones ligeros de los nucleos pesados para tratarlos
de forma jerérquica.

Al introducir la funcién de onda (2.126) en la ecuacion de Schrédinger dependiente del
tiempo (2.122), multiplicando por W, (r,R) e integrando sobre todas las coordenadas
electronicas r =(r,,---,r,) , se obtiene el siguiente conjunto de ecuaciones diferenciales
acopladas para un conjunto de D ndcleos

D hZ d2
{_.zlz_M.de

+ Ek(R)}Hk +.0,, I, = ih%l‘[k , (2.127)
k'=0

donde

& o d? o o d . d
%«JI%{%ZM = ]P dr+z {.[‘Pk[—lhd—&}{'k,dr}(—lhd—&j (2.128)

es el operador de acoplamiento no adiabatico, cuyo primer término es un elemento de matriz
del operador de energia cinética de los nucleos y el segundo término esta relacionado con el
operador de momento.

Considerando que la contribucion diagonal de O, , depende de una sola funcion de onda
adiabatica ¥, , es quien representa una correccion del valor propio adiabatico E, de la

ecuacion de Schrodinger electronica (2.124) en el k-ésimo estado. Aplicando la
aproximacién adiabética al problema completamente no adiabatico (2.127), se conservan
solo los términos diagonales

D
O (R)=—2, \P (r,R)dr, (2.129)
1=1
lo que conduce a un desacoplamiento completo
o, #* d? 0
- —+E(R)+0, (R =1h—II,, 2.130
§2M 4R «(R)+06,,(R) 1T el (2.130)

del conjunto original totalmente acoplado de ecuaciones diferenciales (2.127). En general,
dicha aproximacion se considera valida para la mayoria de los sistemas atomicos, es decir,
para cada paso de la dindmica la configuracion de los nucleos se determina el estado cuantico
de los electrones. En consecuencia, la funcion de onda acoplada en la Ec. (2.122) se puede
desacoplar simplemente como

O(r,R,t)= ¥, (r,R)II(R1). (2.131)

La simplificacion final consiste en despreciar también los términos de acoplamiento
diagonal ®, ,(R) en (2.130), entonces la dinamica de los nlcleos se determina a partir de la

siguiente ecuacion de Schrodinger completa dentro de la famosa aproximacion de Born-
Oppenheimer,
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D p2 (2 0
-y — +E (R) |IT, =ih—1I1, , 2.132
|=12M|dR|2 k() k at k ( )

donde la energia electronica E, (R) obtenida de la Ec (2.124) desempefa el papel de

potencial para el movimiento de los nucleos. Tomando el limite clasico de la mecénica
cuantica, se puede demostrar que la dinamica de los ndcleos R =(R,,-:-,R) es determinada

por la superficie de energia potencial E,(R) obtenida de la ecuacion de Schrodinger
electrénica [Marx, 2009] a través de la segunda ley de Newton dada por

v SR _dR OB

'dt?  dt  0R,
En otras palabras, los nicleos se mueven de acuerdo con la mecéanica clasica en un potencial
efectivo dado por la energia potencial de Born-Oppenheimer E, obtenida al resolver

(2.133)

simultaneamente la ecuacion electrénica de Schrodinger independiente del tiempo para el k-
ésimo estado electrénico (2.124) para una configuracion nuclear dada R. En este esquema la
energia electrénica es minimizada para cada configuracion nuclear sucesiva. Dado que las
energias totales de Born-Oppenheimer en un estado electronico adiabatico especifico
producen directamente las fuerzas utilizadas en esta variante de la MD ab-initio, este enfoque
se conoce como Dinamica Molecular de Born-Oppenheimer (BOMD) y fue establecido en
1927 por Max Born y J. Robert Oppenheimer.

e Dinamica Molecular de Car-Parrinello

Un enfoque alternativo para reducir el costo computacional de la MD ab-initio incluyendo
a los electrones como grados de libertad activos, fue propuesta por Roberto Car y Michelle
Parrinello en 1985 [Marx, 2009]. En principio, un buen método de MD deberia abordar los
siguientes aspectos: (1) Integrar las euaciones de movimiento sobre una escala larga de
tiempo establecida por el movimiento nuclear. (2) Aprovechar intrinsecamente la suave
evolucion temporal de los electrones, lo que permite eludir la diagonalizacion explicita o su
minimizacién para determinar la estructura electronica de forma iterativa antes del siguiente
paso de MD. La dinamica molecular Car-Parrinello es un método eficiente para satisfacer el
requisito (2) de una manera numéricamente estable y eficiente, ademas de hacer un
compromiso aceptable relacionado con el paso temporal (1).

La idea bésica del enfoque Car-Parrinello es aprovechar la separacion en la escala
temporal adiabatica de la mecénica cuantica, con un movimiento electrénico rapido
(cuantico) y uno nuclear lento (clasico). ElI formalismo de Car-Parrinello inicia con un
lagrangiano basado en la DFT de Kohn-Sham (KS) dado por

Lep :2%M|95+§Zj:<¢j‘¢j>—<‘l’o HeKS|\PO>+;AJJ’(<¢J‘¢J”>_5ij’) (2.134)

Energia potencial
Energfa cinética Constricciones
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donde |¥,) = det{¢j}/, N1, H® es el hamiltoniano electrénico de KS (2.43), las sumas se
extienden sobre todos los nucleos con masas M, y todos los orbitales electronicos ¢;(r) . La

constriccion de ortogonalidad para los orbitales <¢j ‘¢j,>=5jj, se incluye a través de los
multiplicadores de Lagrange A ;. Las ecuaciones de Lagrange dadas por

U B0 gy Sl G0 g 2139
conducen a las siguientes ecuaciones de movimiento
MR, (t) = —a%wome“ |\PO>+;A“,%<¢J. %) (2.136)
y
1 (t)=-HEg, +ZA”,¢J-, . (2.137)
R

Las ecuaciones (2.136) y (2.137) constituyen la base de la MD de Car-Parrinello y se resuelve
mediante el algoritmo de Verlet discutido en esta misma seccion.

En la MD de Car-Parrinello se introducen explicitamente los grados de libertad
electronicos como variables dinamicas ficticias incluidos en el lagrangiano extendido del
sistema y se llega a ecuaciones de movimiento (2.136) y (2.137) acopladas para nucleos y
electrones. En lugar de realizar la minimizacion electronica autoconsistente en cada paso de
tiempo como es el caso de la MD de Born-Oppenheimer, se hace una minimizacion estandar
inicial para los electrones y la dindmica ficticia de los electrones (2.137) los mantiene en el
estado base correspondiente a cada nueva configuracion idnica visitada a lo largo de la
dinamica, produciendo asi fuerzas ionicas bastante aceptables. Ademas, la masa ficticia u

debe ser lo suficientemente pequefia para evitar una transferencia de energia significativa
desde los grados de libertad idnicos a los electrénicos y las ecuaciones de movimiento deben
integrarse con un paso de tiempo mas pequefio que el usado en la MD de Born-Oppenheimer.

En resumen, la MD ab-initio constituye una alternativa para estudiar la dindmica a
temperatura finita de un sistema complejo de muchos atomos y moléculas con interacciones
obtenidas a primeros principios y es particularmente Gtil para investigar la formacién y
rompimiento de enlaces quimicos. Con el crecimiento de la capacidad de computo actual, la
MD ab-initio implementada en los codigos CASTEP y DMol® sera el punto de partida para
el estudio de la adsorcion molecular en PSi llevado a cabo en este protocolo.
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Capitulo 3. Avances de investigacion

Dada la extensa relacion superficie/volumen en nanoestructuras PSi y SiNW, asi como su
compatibilidad con la microelectrénica actual y con el cuerpo humano, aunado a la
abundancia del silicio en la corteza terrestre, estas nanoestructuras pueden constituir un
elemento fundamental para fotocatalisis, baterias de iones de litio, almacenamiento de
hidrdgeno, sensores de gas y acarreadores de medicamentos.

Por otro lado, el método mas prometedor para produccién industrial de PSi y SINW es
quizas el proceso MACE, el cual deja residuos de particulas metélicas, comunmente de plata,
y todavia no tenemos un conocimiento detallado de sus efectos en diversas propiedades
fundamentales para las mencionadas aplicaciones.

En este capitulo se muestran algunos resultados obtenidos en los Gltimos meses acerca de
la adsorcion molecular de los gases mas comunes en la atmdsfera terrestre mediante la
dinamica molecular ab-initio y la deteccion de dichos gases adsorbidos en la superficie de
PSi a partir del indice de refraccion y absorcion infrarroja, asi como los avances muy
recientes de la sintesis de PSi via MACE confirmada por la microscopia electronica de
barrido.

3.1 Cinética de adsorcion molecular

La adsorcion es la adhesion de &tomos o moléculas de un gas o liquido sobre una superficie,
creando una pelicula de adsorbato sobre un material adsorbente. El proceso de adsorcion
puede clasificarse en dos categorias: (1) Fisisorcion generalmente derivada de la fuerza de
van der Waals entre momentos dipolares eléctricos; y (2) Quimisorcion caracterizada
principalmente por enlaces covalentes, compartiendo electrones de valencia.

La adsorcion molecular es la base de un gran nimero de fendmenos, por ejemplo, la
catélisis, adsorcién disociativa de agua, captura y almacenamiento de hidrégeno y 6xidos de
carbono, asi como el desarrollo de nuevos farmacos. Un entendimiento detallado del proceso
de adsorcion serd de gran utilidad en el desarrollo de estas aplicaciones y la mecéanica
cuantica brinda la posibilidad de lograr dicho entendimiento.

La dindmica molecular (MD) es una herramienta para estudiar la evolucion temporal de
un conjunto de atomos y moléculas interactuantes, a partir de las ecuaciones de Newton o las
de Schrodinger. Los termostatos incluidos dentro de la MD permiten analizar esta evolucion
a una temperatura finita. El vertiginoso desarrollo de la microelectrénica en las ultimas
décadas hace posible una MD ab-initio, donde se calculan las interacciones interatomicas en
cada instante a partir de una distribucion electrénica que evoluciona con el tiempo.

La MD ab-initio tiene la virtud de ser un método auténomo sin requerir datos
experimentales y es capaz de predecir propiedades medibles cuando éste se complementa
con la teoria del funcional de la densidad (DFT) o la teoria perturbativa del funcional de la
densidad (DFPT). Sin embargo, la MD ab-initio requiere una gran cantidad de recursos y
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tiempo computacionales, por lo que se ha aplicado Unicamente a sistemas pequefios del orden
de cientos de 4&tomos por un corto intervalo de tiempo de picosegundos.

Pensamos que el fendmeno de adsorcion molecular podria visualizarse como un proceso
individual entre cada molécula y la superficie sélida, ademas de ser un fendmeno local que
involucra un nimero limitado de &tomos cercanos al punto de adsorcion. Entre los métodos
viables se encuentra la MD ab-initio basada en la DFT a partir de ondas planas o orbitales
atdmicos. En esta seccion reportaremos los resultados obtenidos usando el codigo DMol®
basado en orbitales atdbmicos que es el méas apto para nuestro sistema con alto grado de
inhomogeneidad y anisotropia, en comparacion con el cédigo CASTEP basado en ondas
planas.

En la Tabla 3.1 se resumen los pardmetros utilizados en los célculos tanto de MD ab-initio
usando el codigo DMol® como de optimizacion geométrica y propiedades usando el CASTEP
incluyendo correcciones de dispersion tipo van der Waals de OBS [Ortmann, 2006] y de
Grimme [Grimme, 2006], respectivamente. En el caso de DMol® se consideran todos los
electrones de la coraza y una base doble numérico mas polarizacion (DNP), mientras que en
el CASTEP utilizamos pseudopotenciales conservadores de norma para modelar la coraza 'y
el algoritmo BFGS [Fletcher, 1987] para la optimizacién geométrica.

Tabla 3.1 Resumen de los pardmetros utilizados en los calculos
Dinamica  Optimizacidn geométrica Propiedades

(DMol?) (CASTEP) (CASTEP)
Ensamble NVT
Termostato NH masiva
Paso temporal 1.0fs
Velocidades iniciales Aleatoria
Funcionales de intercambio-correlacion LDA-PWC GGA-PBE GGA-PBE
Correccion de dispersion van der Waals OBS Grimme Grimme
Tolerancia de convergencia en la energia total 5x10°6 eV/atomo
Tolerancia de convergencia en la fuerza maxima 0.01 eV/A
Tolerancia de convergencia en el esfuerzo maximo 0.02 GPa
Tolerancia de converge,ngia en el desplazamiento 5x10 A
maximo
Tolerancia en el campo auconsistente 10 Ha 5x10°7 eV/atomo
Energia de corte (Ec) 850.0 eV
Espaciamiento en los puntos k (AK) 0.04 At 0.07 At 0.02 At
Operador tijera 0.6 eV
Smearing 0.05 Ha 0.18 eV

Empleando la MD ab-initio de Born-Oppenheimer basada en la DFT y un termostato de
Nosé-Hoover a 300K, hemos estudiado la adsorcion de las moleculas como N2O, NO, CO'y
NHs en el PSi usando el cdigo DMol® [Delley, 2000] dentro del Materials Studio, cuyos
resultados se muestran respectivamente en las Figuras 3.1-3.4. Los poros columnares en la
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direccién z son producidos removiendo 37 atomos de silicio (esferas amarillas) en una
supercelda de 72 dtomos obtenida uniendo 3x3 celdas unitarias de 8 atomos en el plano x-y
y delimitada por lineas punteadas. Los enlaces sueltos en la superficie son pasivados por
atomos de hidrdgeno (esferas blancas), excepto que en las esquinas hemos colocado 4 &tomos
de plata (esferas azul claro).

(a)0fs (b) 500 fs

]

(c) 1000 fs

©

Figura 3.1. Vista en la direccién z a lo largo de poros columnares (a-C) cony (a’-C’)
sin atomos de plata (esferas azul claro) para (a, a”) 0 fs, (b, b”) 500 fs y (c, ¢’) 1000
fs, donde los poros contienen 3 moléculas de N2O y los atomos de Si, H, Ny O son
representados respectivamente por esferas amarillas, blancas, azul oscuro y rojas.

En la Figura 3.1, el poro columnar en el PSi pasivado principalmente con hidrégeno
(esferas blancas) contiene tres moléculas de 6xido nitroso (N20) y (a, b y c) cuatro atomos
de plata (esferas azul claro). Obsérvese en la Figura 3.1(b) el inicio de la adsorcién de dos
moléculas de N2O en la superficie de PSi a través de los d&tomos de Ag después de 500
femtosegundos (fs), en contraste con la Figura 3.1(b”) sin la adsorcion de dichas moléculas
en ausencia de Ag. En la Figura 3.1(c), después de 1000 fs, se observa quimisorcién de las
moléculas N2O a través de los &tomos de Ag, contrario al escenario de la Figura 3.1(c’). En
otras palabras, los resultados de MD ab-initio sugieren que la presencia de Ag en la superficie
de PSi puede interpretarse como una funcionalizacion mediante la cual la adsorcion
molecular se favorece. Cabe mencionar que los atomos de Ag desempefiaban inicialmente
como un catalizador de ataque quimico durante la formacion de PSi y posiblemente estan
cumpliendo una doble funcion, tanto catalizador como intermediario de la adsorcion.

En la Figura 3.2 se presentan los resultados de MD ab-initio para el caso de la molécula
de o6xido nitrico (NO) (a-c) cony (a’-c’) sin &tomos de Ag en el PSi. Observe en 3.2(c) que
las 4 adsorciones son a través del atomo de nitrogeno.
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(a) 0 fs (b) 500 fs (c) 1000 fs

(c’) 1000 fs

(b, b’) 500 fs y (c, ¢”) 1000 fs, en presencia de 4 moléculas de 6xido nitrico (NO).

La Figura 3.3 muestra la evolucion temporal de PSi en presencia de 4 moléculas de
mondxido de carbono (CO) (a-c) con y (a’-c’) sin plata (Ag). No6tese la captura de CO en PSi
con presencia de Ag, mientras que el CO puede provocar la formacion de H. en ausencia de
Ag, como se observa en 3.3(¢’).

(@)0fs | (b) 500 fs

0fs, (b,b”) 500 fs y (c, ¢’) 1000 fs, en presencia de 4 moléculas de CO.
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En la Figura 3.4 se exhiben los resultados de MD ab-initio para el caso de la molécula de
amoniaco (NH3) (a-c) con y (a’- ¢’) sin Ag, donde los atomos de Si, H y N representados
respectivamente por esferas amarillas, blancas y azul oscuro.

_(@ofs (b) 500 fs (c) 1000 fs

claro) de las configuraciones (a, a’) iniciales, (b, b’) 500 fs y (c, ¢’) 1000 fs, en
presencia de 3 moléculas de NHs.

En resumen, los resultados de la MD ab-initio a 300K sugieren que los atomos de plata
pueden tener un papel favorecedor para la adsorcion molecular, a pesar del intervalo de
tiempo estudiado de 1 ps. Asimismo, observamos en los casos estudiados que la quimisorcion
ocurre enlazando la plata con el &omo de mayor valencia del adsorbato. En la Tabla 3.2 se
resumen los resultados obtenidos de 1000 fs usando la MD ab-initio mediante el cddigo
DMol® para analizar la posible adsorcion de 9 moléculas en el PSi con y sin plata.

Tabla 3.2 Resultados de adsorcién molecular mediante MD ab-initio
Molécula CHs CO CO2 NHz N No.O NO NO, O

PSi con Ag No Si No Si No Si Si Si Si
PSi sin Ag No No No No No No No Si Si

3.2 Prediccion de propiedades con moléculas adsorbidas

Uno de los métodos mas utilizados para la deteccion de una molécula es la absorcion de
radiacion infrarroja (IR), ya que los modos vibracionales constituyen una huella digital de
cada molécula. Sin embargo, su enlace con el atomo de plata dentro del PSi puede modificar
significativamente dichos modos. En la Figura 3.5 se presentan los espectros IR obtenidos de
la Teoria Perturbativa del Funcional de la Densidad (DFPT) usando el codigo CASTEP con
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los parametros enlistados en la Tabla 3.1, asi como un semiancho de los picos de 2 cm™,
Observe en 3.5(c) el modo vibracional de estiramiento en N2O localizado en 2053 cm™, el
cual podria utilizarse como un indicador de su adsorcion en PSi a través de plata.
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Figura 3.5. Espectros de absorcion infrarroja de PSi (a) sin ambos Ag y N0, (b) con
Ag sin N2O y (c) con ambos Ag y N2O, donde los atomos de Si, H, Ag, Ny O son
respectivamente representados por esferas amarillas, blancas, azul claro, azul oscuro
y rojas. Los recuadros ilustran la supercelda delimitada por lineas punteadas que
contiene el poro columnar y las flechas verdes en (c) denotan las amplitudes de los

1500 2000

atomos en el modo vibracional activo IR indicado por la flecha roja.
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Asimismo, la Figura 3.6 ensefia los espectros de absorcion IR obtenidos de la DFPT a
través del codigo CASTEP con los mismos pardmetros de la Figura 3.5.
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Figura 3.6. Espectros de absorcion infrarroja de PSi (a) sin ambos Agy CO, (b) con Ag sin
COy (c) con ambos Ag y CO, donde los atomos de Si, H, Ag, C y O son respectivamente
representados por esferas amarillas, blancas, azul claro, gris y rojas. Los recuadros ilustran
la supercelda que contiene el poro columnar y las flechas verdes en (c) denotan las
amplitudes de los &tomos en el modo vibracional activo IR indicado por la flecha roja.
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Notese en la Figura 3.6(c) los modos adicionales de vibracion debido a la presencia de
CO, por ejemplo, el modo respiratorio o dptico localizado en 1954 cm™ con una mayor
amplitud de desplazamiento para el &omo de carbono en comparacion con la de oxigeno con
una mayor masa atémica.

3.3 Ataque quimico asistido por metales

Con respecto al aspecto experimental, hemos iniciado la sintesis de PSi a partir del método
de ataque quimico asistido por metales (MACE), el cual inicia con la remocién de
contaminantes organicos y el 6xido de silicio sumergiendo la oblea de c-Si en acetona y acido
fluorhidrico (HF). A continuacion, se prepara una solucion que contiene 2.8 mL de HF (48.0-
51.0 %, Baker Analyzed ACS Reagent), 7.2 mL de H.O (HPLC grade, Sigma-Aldrich) y
0.034 g de sal nitrato de plata (AgNOs, cristal, Reactivo Baker ACS) pesado en una
microbalanza Mettler Toledo modelo XP105DR con una resolucion de 0.01 mg. Entonces,
se sumerge la oblea de c-Si sin contaminantes en dicha solucion por 90 minutos, se remueve
inmediatamente el exceso de plata usando el acido nitrico (HNOs, Reactivo Baker ACS) y
finalmente se enjuaga la muestra con agua para detener la reaccion.

La muestra obtenida se caracteriza con la microscopia electronica de barrido (SEM), cuyas
imagenes se muestran en la Figura 3.7 obtenidas con el microscopio LEICA Stereoscan 440
del Instituto de Investigaciones en Materiales (I11M) de la UNAM con amplificaciones de (a)
10,000X y (b) 5,000X, respectivamente.

(@)

(b)

Figura 3.7. Imagenes de la microscopia electrénica de barrido (SEM) correspondientes a la
vista lateral de la muestra de PSi obtenida por el MACE, cuyas escalas se indican en las
fotos.

Observe las tres capas estructurales en la Figura 3.7(b): la superior de nanoalambres
paralelos de silicio (SINW) con un didametro aproximado de 100 nm y una longitud promedio
de 15 um, la intermedia posiblemente de residuos de plata y la inferior del substrato de c-Si.
Al mismo tiempo las imagenes tambien revelan la fragilidad de los SINW y sugieren posibles
mejoras del procedimiento de sintesis, por ejemplo, un mayor tiempo de remocién con HNO3
para reducir la capa intermedia, asi como la variacién de otros parametros de sintesis con el
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fin de incrementar el area superficial para la adsorcion molecular, la cual puede determinarse
mediante el método BET a través de las isotermas de adsorcion y desorcion de nitrégeno a
T7K.

3.4 Verificacion de adsorcion molecular en silicio poroso

Los resultados de la MD ab-initio podrian verificarse mediante mediciones in-situ de
propiedades Opticas y eléctricas DC/AC utilizando un sistema semiautomatizado mostrado
en la Figura 3.8.

Flujdmetro digital
Electrovalvula
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Figura 3.8. Esquema del montaje experimental para la medicién in-situ de adsorcion
molecular bajo condiciones controladas a través de la resistencia eléctrica y propiedades
Opticas.

El sistema de medicion consiste en obtener primeramente una mezcla de gases con
concentraciones deseadas monitoreadas con un analizador de gases, inyectarla a una celda de
gases con apertura y cierre de electrovalvulas de acero inoxidable controladas por
computadora y ubicar dicha celda de gas dentro de un equipo de medicién por ejemplo de
IR, cuyos resultados fuesen registrados por la misma computadora. La circulacién de la
mezcla de gases se controla a través de una bomba peristéltica, la cual no tiene contacto
directo con el gas que podria ser corrosivo.
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Capitulo 4. Perspectiva y cronograma

Los materiales porosos constituyen uno de los topicos de investigacion més activos en la
Ciencia e Ingenieria de Materiales, cuya extensa area superficial puede emplearse para
aplicaciones como catalisis, sensores, captura de moléculas y acarreadores de medicamentos.
Dada la abundancia de silicio en la corteza terrestre y su compatibilidad con el cuerpo
humano y con la microelectronica actual, el silicio poroso (PSi) ha sido objeto de intensos
estudios en las ultimas décadas. Por ejemplo, con relativa facilidad se puede obtener el PSi
con porosidades mayores al 90% [Canham, 2018], derivado de la rigidez estructural
tetraédrica y los enlaces Si-Si del tipo sp®.

Uno de los nuevos métodos para obtener PSi es por medio del ataque quimico asistido por
metales (MACE), el cual tiene la vitud de ser un procedimiento simple y directo, apto para
la produccién en masa del PSi, asi como de nanoalambres de silicio (SINW). EI metal méas
utilizado en el proceso MACE es plata (Ag), la cual en nuestros estudios preliminares ha
mostrado su participacion como mediador en la adsrocién molecular en PSi.

e Hipotesis

La hipdtesis de este proyecto consiste en suponer gque existe adsorcion molecular en la
extensa area superficial del PSi y especialmente en muestras decoradas con particulas
metélicas, consecuencia del método MACE. Esta adsorcion puede ser estudiada por teoria
cuéntica y verificada por las alteraciones en las propiedades eléctricas y dpticas de las
muestras con y sin moléculas adsorbidas.

e Objetivos

El objetivo general de este proyecto consiste en comprender el fendmeno de adsorcion
molecular en PSi decorado con particulas metélicas.

Los objetivos particulares son: (1) Desarrollar modelos cuanticos de la adsorcion
molecular en la superficie de PSi y estudiar la cinética de dicha adsorcion mediante el método
de Dinamica Molecular ab-initio, dado que el fenémeno ocurre de forma local e involucra un
namero limitado de 4&tomos cercanos al punto de adsorcion. (2) Predecir las alteraciones en
las propiedades medibles tales como el indice de refraccion complejo, absorcion infrarroja 'y
respuesta Raman, empleando la DFT y la Teoria Perturbativa del Funcional de la Densidad
(DFPT por sus siglas en inglés). (3) Implementar el método MACE en nuestro laboratorio,
medir las propiedades eléctricas y dpticas de las muestras, asi como verificar las predicciones
de los calculos ab-initio.

¢ Infraestructura disponible para el proyecto

En el Laboratorio de Semiconductores Porosos (L-A-101) del Instituto de Investigaciones
en Materiales (1IM) de la UNAM contamos con las instalaciones necesarias para la obtencion
de muestras de PSi tanto por anodizacién electroquimica como por MACE, asi como para
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monitorear in situ la adsorcion molecular en una celda con concentraciones de gases
controlados, a través de la medicion de la resistencia eléctrica y la absorcion infrarroja. Para
la caracterizacion de las muestras, en el laboratorio contamos con un microscopio Optico
(Olympus BX51 con fluorescencia), un analizador de area superficial y tamafio de poros
(Quantachrome NOVA 1000e), un espectrofotometro infrarrojo con transformada de Fourier
(Shimadzu IRAffinity-1), multimetros digitales y un amplificador Lock-In (Stanford
Research Systems SR860) para resistencia eléctrica DC/AC, asi como acceso a los
microscopios electronicos de barrido y de transmision y a equipos de termogravimetria del
IIM. Con respecto a la prediccion teorica, tenemos la licencia del software Materials Studio,
mientras que los calculos numéricos se realizaran en las estaciones de trabajo del grupo y en
la supercomputadora Miztli de la UNAM.

e Cronograma de actividades

Mi proyecto de investigacion de Doctorado en Ciencia e Ingenieria de Materiales de la
UNAM consiste en estudiar tedrica y experimentalmente la adsorcion molecular en silicio
poroso a traves de la dindmica molecular ab-initio y la verificacion experimental, cuyas
actividades se programan como sigue.

Semestre Actividades

202211 Revision bibliografica y perfeccionar el modelo microscépico de
adsorcién molecular.

2023 Completar los calculos de dindmica molecular ab initio y de las
propiedades Opticas.

202311 Afinar el método del ataque quimico asistido por metales variando sus
parametros.

2024-1 | Determinar la microestructura y propiedades de muestras obtenidas.

2024-11 | Automatizar las mediciones durante el proceso de adsorcién molecular.

2025-| Valuar resistencia eléctrica DC/AC y absorcion IR en muestras con
moléculas adsorbidas.
Analizar los resultados y escribir articulos para su publicacién en

2025-11 . o
revistas indizadas.

2026-1 | Culminar la tesis doctoral y realizar su defensa oral correspondiente.

En resumen, dado que el proyecto es de indole tedrico-experimental, espero un trabajo
intenso para dominar tanto la teoria cuantica de materiales como los métodos de sintesis y
caracterizacion de muestras semiconductoras, asi como investigar el fendémeno de adsorcién
molecular. Por otro lado, se contempla la presentacion de los resultados en congresos
nacionales e internacionales, asi como su posterior publicacion en revistas indizadas.
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