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Resumen

En esta tesis se presenta un estudio comparatilas @spectroscopias Raman e infrarroja desde dos
perspectivas: Teoria a primeros principios y medies experimentales obtenidas a partir de muestras
de silicio poroso (PSi). Cabe mencionar que amgpsatroscopias proporcionan informacion acerca de
los modos vibracionales en un sdlido, sin embalga@spectroscopia IR se realiza a través de la
absorcion directa de la radiacion electromagnétiteel rango infrarrojo requiriendo un equipo de
medicion sencillo, en comparacion con el especti@raman mas complejo para procesar una sefal
de respuesta un millon de veces mas débil quezehbalente. No obstante, la absorcion infrarrga e
generalmente influenciada por la temperatura yemea de moléculas ambientales, tales como la
humedad (KHO) y diéxido de carbono (CQ) cuya concentraciéon fluctia en el tiempo provdcan
variaciones espectrales a pesar de haber susélatédpectro de fondo. El espectrémetro infrarrojo c
transformada de Fourier (FTIR) permite obtenerelspuesta espectral de absorcion en cuestion de
segundos, evitando alteraciones de la temperatrenukestra y condiciones ambientales. Existen
esencialmente dos maneras de obtener espectrassdecian infrarroja mediante la transmision o
reflexion a través de un aditamento de reflexidaltatenuada (ATR), el cual evita una preparacion
elaborada de muestra altamente absorbente de HRotRolado, el espectrometro Raman filtra la
dispersion elastica y registra la diferencia esudescia entre el haz incidente y el dispersadohdic
diferencia o corrimiento Raman es una medida denlados vibracionales en moléculas o solidos.

Para abordar dichas espectroscopias desde una t@éiica, se parte de la Teoria del Funcional de
la Densidad (DFT) para determinar la estructurdaledas electronicas y las posiciones atomicas de
equilibrio en PSi. Esta teoria tiene la virtud ée somputacionalmente eficiente y no requiere datos
experimentales para su ejecucion. Los resultadds BET indican que el PSi hidrogenado se expande
estructuralmente con la porosidad acorde con ltssdaperimentales provenientes de espectroscopia
de Rayos Xin situ, asi mismo la brecha energética incrementa y g¢iender casi directa, lo cual es
consistente con las mediciones de foto y electrmliszencias. Por otro lado, usamos la Teoria
Perturbativa del Funcional de la Densidad (DFPTa mdtener los modos vibracionales alrededor de
las posiciones de equilibrio, asi como los espsdembsorcion infrarroja y dispersion inelastieaan@n.

Los resultados de la DFPT muestran modos vibralssngicados alrededor de 600 y 2100'ctebidos

a los enlaces Si-H, asi como modos cercanos arf®@arrespondientes a los enlaces Si-O-Si. Dichos
modos fueron confirmados experimentalmente posteetroscopia IR. Asimismo, la espectroscopia
de dispersion inelastica Raman revela un pico jpahen 520 crt para el ¢-Si 'y un desplazamiento del
mismo hacia bajas frecuencias al incrementar lagidad. Este hecho fue predicho por la teoria a
primeros principios basada en DFPT-LDA.

Por ultimo, a pesar de que las espectroscopiadRi&nan se relacionan directamente con los modos
normales de vibracion, la primera se origina pocahbio en el momento dipolar, mientras que la
segunda se debe al cambio en la polarizabilidddsdenlaces. De hecho, existe un principio de mutua
exclusion entre dichas espectroscopias para makoan centro de simetria. En consecuencia, los
resultados tedricos y experimentales obtenidostntesis se discuten en términos de este principio
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Introduccion

La espectroscopia es una técnica basica en elesieitbs materiales basada en la absorcion, emisio
o dispersion de la radiaciéon electromagnética fmmas, moléculas y sélidos. Dicha interacciéon puede
ser elastica conservando la energia fotonica @stieh modificando la frecuencia del haz dispersado
respecto al incidente. Por ejemplo, la difracci@rdyos X es una dispersion elastica que permite
conocer las posiciones de los atomos, mientradagdispersion inelastica Raman brinda informacion
sobre los modos normales de vibracion de dichas@cen un sélido alrededor de sus posiciones de
equilibrio. Ademas, este haz incidente puede seor@ilo por la materia, tal es el caso de la
espectroscopia infrarroja (IR) que proporciona cangento de los modos vibracionales y rotacionales
de las moléculas. En el caso de la espectroscapt@aR en un semiconductor, el fotén incidente es
absorbido por la materia excitando un electrénudessado base a un estado de mayor energia y previo
a su retorno se absorbe o emite un fondn modifwdadcnergia del fotdon que se irradia durante su
regreso al estado base. En la citada espectrossepiaolucran tres particulas cuanticas tales como
fotdn, electron y fonon.

Por otro lado, la mecénica cuantica ofrece unawisnhicroscopica de la fisica y quimica de la
materia, asi como una explicacion tedrica de la@spscopia. Las excitaciones elementales en solido
son cuantos o cuasiparticulas que brindan unaifidacion sencilla de los estados cuanticos cersano
al estado base a través de contar el nUmero da@rcies que se encuentran en el sistema. Porlejemp
los fonones son cuantos 0 modos normales de viirgclos magnones son excitaciones colectivas o
cuasiparticulas asociadas a una onda de espirrasieue los fotones son particulas fundamentales d
campo electromagnético; todos ellos se clasificanacbosones con espin entero y una funcion de onda
simétrica con respecto al intercambio de particoladeciendo la estadistica de Bose-Einstein. En
cambio, los electrones son fermiones que constituy® de los elementos basicos de la materia, a
diferencia de los bosones, tienen espin semi egtensa funcion de onda antisimétrica respecto al
intercambio de particulas que siguen la estadidécaermi-Dirac. Cabe destacar que los fotonesy lo
electrones son comiunmente conocidos como exciegidal vacio, sin embargo, ellos también pueden
considerarse como cuasiparticulas en sélidos daddignen un comportamiento significativamente
distinto al encontrarse en materiales. Por ejemghoun cristal los electrones responden al campo
externo por medio de una masa efectiva diferentesudemasa inercial en el vacio, mientras que la
radiacion electromagnética se propaga con menocidald en medios materiales que la velocidad de la
luz.

Los experimentos de la espectroscopia se inicimda region visible del espectro electromagnético.
En 1665, Isaac Newton observo por primera vez,desam prisma de cristal, que la luz blanca se
descompone en un espectro de colores. En 1804aiVillyde Wollaston construyd un espectrometro
gue incluia una lente para enfocar el espectrealedobre una pantalla y logré observar que losresl
no se distribuian de manera uniforme, contenieradwldés oscuras en el espectro. En 1860, Gustav
Kirchhoff y Robert Bunsen dedujeron que las lines=iras en el espectro solar se deben a la absorcio
de elementos quimicos en la atmdésfera solar, yalighes elementos emiten lineas brillantes en esas
bandas oscuras.



El espectro en el rango visible del atomo de hignéghabia sido observado tanto en el espectro solar
como durante la descarga eléctrica de moléculagddégeno. En 1885, Johann Jakob Balmer encontrd
una relacién matematica para resumir las linedgditégeno, lo cual inicié una relacion cercanaentr
la teoria y experimentos de la espectroscopia 98, Niels Bohr propuso un modelo de orbitales para
describir la dinamica del electron en el atomo idedgeno y pudo deducir la formula de Balmer como
una consecuencia de transiciones electronicas sudrerbitales. No obstante, a pesar del desadello
la mecanica cuantica en la década veinte del pagado, la prediccion tedrica precisa de los esgsect
obtenidos de a&tomos y moléculas complejas sigmelgian reto aun hoy en dia [Hollas,2004].

En 1833 Michael Faraday observo por primera veaumento en la conductividad eléctrica con la
temperatura en el sulfuro de plata, contrario@clarrido en los metales. Este aumento de conddativi
puede atribuirse a que en un semiconductor la endegFermi, siendo la maxima energia que puede
poseer un electrén en un solido a cero Kelvin,remi@entra en una banda prohibida. Al aumentar la
temperatura, los portadores de carga en semicarégancrementan exponencialmente, superando los
efectos de mas colisiones electron-fondn, las suatgementan la resistividad eléctrica de los hesta
En 1873 Wilioughby Smith observd la fotoconductadd en semiconductores encontrando un
incremento de la conductividad eléctrica del selahincidir la luz solar sobre la muestra [Smi#7,3],
lo cual revalida la existencia de una brecha enieayélrededor de la energia de Fermi.

La microelectrénica actual se basa en el siliciogapabundancia en la corteza terrestre y su brecha
energética indirecta de 1.1 eV a temperatura artédyien decir, el minimo de la banda de conduccién y
el maximo de la banda de valencia no coincidenl enigmo punto del espacio reciproco, por lo que
inhabilita transiciones Opticas eficientes. Sin argb, esta brecha es apropiada para circuitos
electrénicos operando a temperatura ambiente. Asleslddxido de silicio es uno de los mejores
aislantes eléctricos para la fabricacion de losisisdores de efecto de campo metal-Oxido-
semiconductor. En 1990 Leigh Canham observd pomesda vez una eficiente foto y
electroluminiscencia en el espectro visible a tamipea ambiente en una variante alotrépica deliaili
obtenida a través de una anodizacion electroquirilog en dia, se sabe que la estructura porosa
aleatoria producida por dicha anodizacion invalado el espacio reciproco como la regla de seélacci
respecto al nulo cambio de momento cristalino deramansiciones Opticas, mientras que el
confinamiento cuantico producido por el esquelestruetural nanométrico ncrementa la brecha
energeética obligando al electron excitado en ladaate conduccion a emitir un fotdn en el espectro
visible durante su regreso a la banda de valencia.

En los ultimos afios, la nanociencia y nanotecnalbgin revolucionado la Ciencia e Ingenieria de
Materiales, donde el confinamiento cuantico de éxsitaciones tiene un rol esencial en su
comportamiento produciendo efectos cuanticos a lasoecroscopica, lo cual puede alterar
significativamente la espectroscopia de los nanemades.

El silicio poroso (PSi) constituye una de las edtras alotropicas del silicio, que puede obtenarse
partir de c-Si tras un ataque quimico con un edétdrde acido fluorhidrico y etanol. EI PSi es un
esqueleto de c-Si con un orden estructural de lalggnce por la rigidez de sus enlaces del tipolep
cual ha sido confirmado mediante la difraccion dgd® X [Cisneros,2010]. La eficiente foto- y eleetr
luminiscencia del PSi en el espectro visible a tmapra ambiente se debe a una mayor brecha
energética derivada del confinamiento cuanticocasio el espacio reciproco deshabilitado por una



presencia aleatoria de los poros, en otras palatrasonservacion de momento lineal durante la
transicion Optica deja de ser un impedimento.

En esta tesis se estudian las espectroscopias Ranmdrarroja en términos de las excitaciones
electronicas y fondnicas en PSi, desde una visidpearativa entre la teoria a primeros principidassy
mediciones experimentales. Dicho estudio se llewal@ dentro de la Teoria del Funcional de la
Densidad (DFT) y la Teoria Perturbativa del Funaiahe la Densidad (DFPT) a través del cédigo
CASTEP dentro del software Materials Studio, conugl también hemos generado los esquemas de
arreglos atomicos y espacio reciproco presentadoslaago de esta tesis. Cabe mencionar que los
estudios a primeros principios tienen la virtugpdedecir mediciones experimentales, a pesar diesu a
costo computacional, cuyos resultados son fundatesnpara el disefio de materiales y dispositivos.

La presente tesis se compone de cuatro capitutos! grimero se revisan los fundamentos de la
teoria cuantica de los sélidos, asi como las ecioitas elementales en el silicio cristalino y pordsn
el segundo capitulo, se presentan los métodosreeqs principios, tales como el de Hartree-Fock, la
DFT y la DFPT, asi como el formalismo de Kohn-Shaeluyendo los pseudopotenciales y los
funcionales de intercambio y correlacion. En elitdp tres se discuten aspectos experimentales
partiendo de la sintesis de muestras de PSi, a® tms fundamentos de la absorcion infrarroja y la
dispersion inelastica Raman. El cuarto capitulenss de introducir el cédigo CASTEP, expone los
resultados tedricos obtenidos de c-Si y de PSidmasa superceldas de 32 y 72 atomos de silicio con
poros columnares pasivados mediante hidrogeno geori Estos resultados se comparan con los
medidos experimentalmente y se observa una buer@mancia. Cabe mencionar que el proceso de
oxidacion en PSi es de suma importancia, dadatsnsx area superficial y la facilidad de formarsSiO
Finalmente, se presentan las conclusiones derss&stigacion.



Capitulo 1 Electron y Fondn en Solidos

A temperatura cero solo existen dos tipos de nadésriaislantes y conductores, en el primero legéme

de Fermi se encuentra en una banda energéticabjtahimientras que en el segundo dicha energia se
encuentra en una banda permitida. Los semicondisctmnstituyen un tipo de aislantes con una brecha
energética menor que 3 eV, lo cual provoca unawdividad eléctrica intermedia entre aislantes y
metales a temperatura ambiente. Ademas, las pamedde un semiconductor dependen fuertemente
de su dopaje con una concentracion de impurezazdieh de una parte por millén, por lo que a partir
de un semiconductor intrinseco de silicio o germass facil obtener muestras tippo tipo p
simplemente agregando atomos de la columna V ddllla tabla periddica respectivamente. En
particular, la unidm-p es la base de dispositivos optoelectronicos tadeso celdas solares, LEDs y
aparatos termoeléctricos. Desde el punto de \@ét&cb, es mas facil modelar un semiconductor que u
metal, ya que en el primero se usa el modelo da efastiva para predecir sus propiedades elecagnic
mientras que para el segundo se tiene que conoceetalle toda la superficie de Fermi para poder
determinar, por ejemplo, su conductividad eléctrica

Un tipico semiconductor es el silicio cristalino-Sp, cuyos atomos tienen una configuracion
electronica das®2s* 2 p° 3¢ 3 f y constituyen el segundo elemento mas abundaBi2%@ en la corteza

terrestre, seguido del oxigeno (46.1%). Una vasiaalotropica del silicio es el silicio poroso (P&n
propiedades optoelectronicas novedosas como suatdtay electro-luminiscencia y su indice de
refaccion bajo disefio ideal para dispositivos ftds, asi como aplicaciones en sensores aprovechand
su extensa area superficial del orden de 39.Mdemas, su compatibilidad con la microeleciéni
actual permite integrar fuentes y detectores dealsizcomo sensores moleculares en un solo dis@osit
inteligente.

En el presente capitulo se introducen la teoriaba@edas, el espacio reciproco, excitaciones
electrénicas y fondnicas, asi como la fase porekaaimiconductor mas popular en la microelectrénica
actual.

1.1 Bandas electronicas en soélidos

Los sdlidos con patrén de difraccion conformadopontos se le llaman cristales y aquellos que earec
de orden de largo alcance se denominan amorfossteBxicristales periédicos y aperiodicos,
manteniendo ambos un orden estructural de larggedcy, en consecuencia, se tiene un patron de
difraccion formado por puntos aislados [Authier, 201

Los cristales periédicos pueden representarse coraoed de puntos mas una base o celda unitaria,
la cual es un conjunto de atomos, mientras quedas un grupo de puntos matematicos usados para
representar la ubicacion espacial de la base. Ilda cmitaria mas pequefia se denomina celda unitaria
primitiva. La representacion de la red de puntosobBene mediante los vectores de posicion

R=na +na,+na, dondea, son los vectores de base linealmente independigntd son los

nameros enteros. Existen Unicamente 14 formasginiar los puntos tridimensionales en un cristal



periddico, al exigir simultdneamente las simettiaslacional y rotacional, formando las redes de
Bravais.

Para cada estructura cristalina peridédica, se puddinir una red reciproca asociada
G =mb,+ mb ,+ mb . con M enteros, cuyos vectores base son

b, =27 2% _pHXA yp o BH (3.1)
a - 8,X 8y G- X & a ax &
La celda unitaria primitiva del espacio reciprotrededor del origen se le conoce como la primerna zo
de Brillouin. [Kittel,2005].

Para una red de Bravais cubica centrada en las ecgor sus siglas en inglés), la red reciproca
asociada es una red cubica centrada en el cueepo hientras que para una red de Brabais su red
reciproca es urfac. Por ejemplo, el c-Si es ufe con una constante de red de 5.43A, donde cada punt
representa dos atomos. Sus enlaces interatdmincdesoaturaleza covalente, lo que implica que sean
fuertes y direccionales. Ademas, cada atomo dacsiiene 4 electrones en su ultima capa, dando un
total de 8 electrones en la banda de valenciaglaraso de la celda unitaria primitiva. Los elecg®
de la capa externa o electrones de valencia saqubsleterminan y forman los enlaces que definen su
propiedades.

En un sodlido cristalino periodico, el comportamemte los electrones no interactuantes puede

modelarse a través del teorema de Bloch. El fisitro-americano Félix Bloch demostré en 1928 que
para un solo electrén en un potencial periodicstduciones de la ecuacion de Schrédinger son

Py (r= Uk(l’ )ék'r ) (3.2)

donde la funcionu,(r) tiene la misma periodicidad que la red, es deg{r)=y( +R), siendo
R =ha+ ka,+la; conh,k,le Z .

El tratamiento cuantico de la estructura elect@me los atomos y moléculas conduce a niveles
energeéticos discretos, los cuales se conviertdvapdas de energia conforme la distancia interagdmic
decrece hasta la formacion del sélido. La cantilaélectrones que puede almacenar cada banda esta
determinada por el principio de exclusién de Panigntras que aquellas energias no accesiblesgsara
electrones forman brechas energétitas) .

El c-Si se basa en la hibridaci&p , siendo la mezcla de un orbigaton tres orbitalep (p, P, p,)
del mismo atomo, cuyos cuatro orbitales hibrides[Swtton,1993]

W) =2 {19+ p)+| n)+| B)
|hz>=%(|3>+| p)-| B)-1 B)) (3.3)
=391 )+| )= n)
h)=>(9-1n)-| B)+| B))

Dicha hibridacién genera una red tetraédrica.



La banda formada por los estados enlazantes, sitpaddebajo de la energia de Feff&i) se
denomina banda de valencia (BV), mientras queugd@de estados antienlazantes por encimig. ose
conoce como banda de conduccion. En los semicaoréisaexiste una brecha energética prohibida entre
la BV y la BC, la cual se encuentra vacia a tempeaaero y parcialmente llena a temperatura fimita
través de excitaciones térmicas o mediante la aldsode un foton.

Un electrén puede pasar de la banda de valen@ada konduccion absorbiendo un foton, cuya
energia debe ser mayor o igual que la brecha diwrd€;). La conservacion del momento lineal

cristalino conduce a

hK g+ IK = 7K (3.4)

fotéon

dondek ., es el vector de onda del foton absorbiklpy K. son vectores de onda del electrén cuando
éste se encuentra en la banda de valencia y emtialale conduccion respectivamente. No obstante, la
magnitud dek,,,| ~ 27/(500 nm) para la luz visible es mucho menor que un veatoortia tipico de

un electrén en la primera zona de Brillouir27/a cona~ 2A, de modo quk,~K ., correspondiendo

a las transiciones verticales en la estructuraageds.

Si el minimo de la banda de conduccion y el maxitada banda de valencia se encuentran en el
mismo puntd, tenemos una brecha directa, pero de no semasanisicion del electrén requiere de la
asistencia de un fonon para conservar el momamgallcristalino, como ocurre en el caso del silicio

Otra excitacién elemental importante presente édasdes el modo normal de vibracién o fonén,
gue se estudiara en la seccion posterior.

1.2 Modos normales de vibracion

Cualquier movimiento vibracional de los atomos @ggdor de su posicion de equilibrio dentro de la
aproximacion armonica siempre puede describirseoagm combinacién lineal de los modos normales
de vibracion o fonones, siendo el cuanto de laagidn. Los fonones constituyen una de las excit@sio
elementales mas importantes en sdlidos y son fuadiaies para entender las conductividades térmica
y eléctrica, capacidad calorifica, expansion téamidispersion inelastica de Raman, absorcion
infrarroja, entre otros.

Para una cadena periddicaNl@tomos con posiciones de equilibrio l@an dondea es la constante
de red cristalina yl =1, 2,-- N. Sea X (t) la posicion instantanea degsimo atomo, tal que el

desplazamiento respecto a su posicion de equilisrig(t) = x()—la. Seanm y P respectivamente
la masa y el momento lineal detsimo &tomo, el hamiltoniano vibracional de laereles

N n2
H=>) —+V(u,u,...,4,), (3.5)
i 2m
dondeV(u,u,...,4,) es la energia potencial debida a las interacciortematémicas, la cual es una
funcidén continua y derivable, por lo que puede exlrae en series de Taylor como
S

Viu,u,..., =V +
(THTSRNTY oguaul

1 oV
> (3.6)

0 |]':1llJ paqau,

0
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dondedV/dy, |0 =0 evaluando en posiciones de equilibri¥yse anula por la invariancia de la energia

potencial al agregar una constante. Ademas, pap@epas oscilaciones los términos de orden cubico o
mayores del, pueden despreciarse en la ecuacion (3 6) Entomcds aproximacion armaonica se tiene

VU, U, ... Uh)~—z y y

o 3.7
27 aulaq 2|Z HH, 3.7)

dondeazaz\//éu,aq,‘o es la constante de fuerza interatdmica entre posneecinos. Por lo que el

hamiltoniano (3.5) es

N 2 N
H=Y P Isayy, (3.8)

y su derivada con respectdia es
cH 1 N N N
—=—0{ZUV+ZMJ=0!ZMI- (3.9)
ou 2 i3 -1 =1

Teniendo en cuenta qug =M X = My la ecuacién de Hamilton

p L 3.10
J auj ( . )

puede reescribirse a partir de las ecuacionesy{3®)10) como
N
m U = —alz W, (3.11)
=1

donde los atomdsson primeros vecinos del atofnd.a Ec. (3.11) representa un sistema de ecuaciones
diferenciales ordinarias de segundo orden, cuy&gnl puede proponerse como

u; (t) = U, exp(- imt)/\/ﬁ, (3.12)

siendon independiente del tiempo. Al sustituir la Ec. &3.&n (3.11) se tiene

—® \/_Ju expi-int) = m ——Za m"? Juexpl @ J. (3.13)
=1
de modo que
N
| :Z(m m) o U, (3.14)
=1
Definiendo
a;, =(mm)*ay, (3.15)

la Ec. (3.14) toma la siguiente forma

11



N
2~ ~ ~
0% =) @, 0, (3.16)
1=1
Expresando en forma matricial, la Ec. (3.16) seaglee como
al=on’0 (3.17)

siendoa la matriz dinamica yi el vector de desplazamiento de todos los atomts acilena. La Ec.
(3.17) es una ecuaciéon de eigenvalores para ehdped , cuyos eigenvalores® se determinan con

6 - 0?1|=0 (3.18)
siendol la matriz identidad.

Ahora, consideremos el caso de una cadena diat@micana constante de fuerzg dos masasgn

y m,, como se ilustra en la Figura 1.2.

m, m, m, m, m m,
a . I f“ﬁw‘ i %M !
u, ) u, v, u,., v

Figura 1.1 Esquema de una cadena diatomica infinitgperiodicidad, constante de fuerzg masasmn

o
+1

)
s—1 s

y m, con desplazamientos respecto a sus posicionagdideo U, y U, respectivamente.

Para la cadena diatbmica mostrada en la Figurdak. cuaciones de movimiento son

2
m, ddtuzs =a(v,+V,,—2U)
2 . (3.19)
d v,
sz: a(u,,+ U, —2V,)
Proponiendo la solucion
u,(t) = unp*?exp(isqa) expt i ) 220
v,(t) = vm 2 exp(isqa expt i» ) (820

dondeg es el vector de onda fonénicags la dimension de la celda unitaria de dos atoAiasustituir
la Ec. (3.20) en (3.19) se tiene

o’u=2anT u-{ar(m m)**[1+ expt g} v
v ={-a(mm) *[1+exp( iga)} ur 2 ' v

gue en forma matricial puede reescribirse como

(3.21)

12



—a(mm)*?[1+ expt iqa) 20 g

La Ec. (3.22) representa una ecuacion de eigerasatpre tiene solucion es no trivial si su deterntma

1 _ -12 i
( 2amt —a(mm) L expt 'qalj(sj:mz(sj_ (3.22)

2am’* - o’ —a(mm) *?[1+ expE |qa)]
Y2 : 1 2 (3.23)
—a(mm,) *[1+ exp¢ iqa) oy -o
es decir,
mmo’ - 2a(m m)o®+ 2« ?[1+ cos(qga)= O (3.24)
Resolviendo la Ec. (3.24) paraz, tenemos
+ + M+2 COS
m, m,
Para el casga< 1, se tienecos@a )~ 1- ¢ &/ 2, por ende
m-+m a 2.2
o’ (0) ~ 2o - qa 3.26
mm  2(m+ m) (820
y
o’(q) ¥ ——o’a’. (3.27)

2(”1 + n})
Tanto la Ec. (3.26) como la Ec. (3.27) represefdarvariaciones de la frecuencia cercanas al punto

I' 0 q=0 en las bandas 6pticas y acusticas, respectivamemt® se muestra en la Figura 1.2. La

primera zona de Brillouin se encuentra emr/a < q< z/a, dondea es el tamafio de la celda
unitaria,i.e., la distancia entre los atomos del mismo tipo.

6V

(2oc/m2)”2

m,>m, )1 12

(20/m,

acustica

|
!
|
|
1
i
i
i
i
i
1
|
|
|
l
|
I
1

0 T/a d

Figura 1.2 Ramas Optica y acustica en la relacéispersiéno(g) de una cadena diatébmica
con masam, y m,, constante de fuerzay distancia entre dos atomos del tgpo
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Paraelcas@a=*7 y m > m, la Ec. (3.25) conduce a

mf(izj=& y mf(if}ﬁ. (3.28)

m a m

La diferencia de estas frecuencias es la brecha kenbanda 6ptica y la banda acustica, como stalu
en la Figura 1.2.

El c-Si posee una estructura tridimensional de figgaon celda unitaria primitiva de dos atomos,
cuya estructura de bandas fonénicas se ilustra EBiglra 1.3, fue obtenida mediante la DFPT (Teoria
Perturbativa del Funcional de la Densidad) la sealiscutira en el capitulo dos.

16 I I n —
| I 3500
| I - —~~
| | : E
= 12 ' J400 O
I 7 ~—
©
= @©
g 10 - O
] c
‘0 ' 3300 5
Cc) 8 ' = c
I -
“(G I - L
S 6 200 2
C 7 9
() b NG )
g B .-
@ . J100 W
— -
LL 2 | .
| .
I 3
0 0
w L T X W K

Vector de onda
Figura 1.3 Relacion de dispersion fononica detisilcristalino obtenida por medio de
la Teoria Perturbativa del Funcional de la Densigsahdo el cédigo CASTEP.

e Excitaciones fondnicas

Consideremos un sélido cristalino unidimensionaNdgomos con madd y constante de rea cuya
dinamica de los atomos puede analizarse mediasteolardenadas generalizad@y, P) dadas por

[Goldstein,2001]

Q (t) :%;[& é(qla—mt) n % éi(qla—mt)] (3_29)
y
P()=MQ :%Z iMm[Af gl _ A é‘*'a—“’”] (3.30)
q

siendom = o(q) la relacién de dispersion fonénica. EmpleandcddisniidadZ:I e @DR=Ng, . la
energia cinética de los atomos esta dada por
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Z RZ _ Z M(D(D I:A]é(qla ot) _ A|e_l(q|a wt):ll: % é|(q|a o't)
'2M ,

M(D(D' H‘*e—l(qla—mt) Aa' é(qla—wt) % |(q|a ot) A é(qla o't)
. 2N +Aqé(qla—mt) AS e—i(q’la—m’t) % éqla m)A\q e|(q la-o't)

Moo’ _A; Alré(q‘q')'a) dlo-o)t _ A A d@+a)ia ig+o)
T 2N _+Aq A}é(Q—Q’)Ia é(m—m')t_ % % éq+q’)la iém+m’)t )

iéq'la—m’t)]

entonces
z P2 Moo’ AL A, Né‘qqé(m ot AAN ., oot
oM o 2N +Aqu Né‘qu glo-ot _ Al A; Niqq Horot
Mo?r . . C e o e
=TGN AA AR AR A,
q

donde se emple®'=w(q’) . En tanto que la energia potencial es

%Z(Qlﬂ_Q)Z = Z oN I:% glata- m)( @a_ ]_)+ A é(qla—mt)( da_ 1)]

la.g
XI:A]’ é(q la-o't) ( é’q’la _1) % éi(q'la—m’t) ( —éq’la _ 1)] ,
la cual puede reescribirse como

A A, 0013 glorn( ga_1y( g 1)

a v o | TAAETIE gl (g di-1)
2|Z(QI+1 Q) - z 2N +N;A¥é'(q’—q)la e—i(w’—w)t( éiqa_l)( '@’a_l)

lag +A\1A1 gi@=ala é(w'—w)t( éiqa_l)( —éq'a_l)
AANS & (8 -T)(E°-1)
+AA NS, €T (€87 -1)( 7" -1)
+A A NS, e (€9 -1)( €7 1)

|+ AANG G €7 (€9 =1)( €77 -1),

es decir,

%IZ(Q.H—Q)Z =;ﬂ2(éqa—1)(e-iqa—1>[ A A+
=;%(2—eiqa—
=Y a[l-cosga]| AA+ AR+ AAEY+ AA¥ ]

Por ende, el hamiltoniano d;I sistema resulta
M- M Ans AR A8~ A A ]
+> a[l-cosga )| AA+ AA+ AAE+ AR ]

15

AR AAE+ AATE]
e_iqa)li'%%_i_ %%+ '%"—Ah_ém"' ?‘jpazét:l

(3.31)

(3.32)

(3.33)

(3.34)

(3.35)

(3.36)



Al aplicar la relacion de dispersion fonénica pana cadena periddica dada por

M 0?(q) = 2a[1- cos@a)], (3.37)
el hamiltoniano de la Ec. (3.36) se puede reesadno
=S M@ A A A A] 39
Sean q
8= A ZMw(q) - A 2|\/|(0(q) (3.39)

variables adimensionales, entonces el ham|ltorﬁar38) se convierte en

h . .
H zzq:%[aqaﬁaqaq] (3.40)

Las coordenadas generalizadas de (3.29) y (3.3@ucen a

|(q|a ot)
N—Z{Q(m P(t)}

(3.41)

_ L _|_ i(qla—ot) .
_ Zmlz{qa) - E’(t)} g

Introduciendo los operadores cuantidgs> |5q s—iha/aQq, se tiendQ,, I%] =Q IA% — E; Q= hd 4 Al
sustituir la Ec. (3.41) en (3.39) tenemos

A _ M i_" si(gla-ot) 3.42
4, 2NhZ[Q'(t)+MmP(t)_e (3.42)

st- Mo - | {(ala-ot)
a - ZNhZ[Q(t) o P e (3.43)

puesto quer = P es un operador hermitiano. El conmutador

(&, &1= 83 -4 3= Mzﬁj’;—(”lzl & ‘“[ Q()t—— .Fe)t}[ @()t—ﬁ Ire)t}
I\/I\/R |(q| —ql)a ' ~
—onn 2° [Q G (}[Q(} Pt}
\/_ I(ql’—ql)a - ~
2.8 {—[Qv(t)’ Fl’(t)}r;[(?(t), P(t)}} (3.44)

Ayl L |
I ® ®
\/0)0) Ze'(q q)|a{ 1}_\/0)0)' {1+ 1}N51,=5

2N# O o 2N#n
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siendoéxq y ég los operadores de creacion y aniquilacion fon@i@spectivamente. Por ende, el
hamiltoniano (3.40) en el formalismo de la segututntizacion o excitaciones fondnicas esta dado por

. :th(q){é;%+%] (3.45)

Es importante mencionar que el formalismo de egicitees fondnicas desarrollado en esta seccién
para cristales periddicos unidimensionales es @derente el mismo para solidos tridimensionales con
celda unitaria de diversos atomos [Barreto,2018])Igvay,1974].

1.3 Silicio poroso

Las formas alotropicas mas comunes del siliciolaamistalina y la amorfa. Esta Gltima no tieneesrd
de largo alcance. En 1956, Arthur Uhlir sintetiagpfimera muestra de silicio poroso (PSi) en Babd.
a partir de la técnica de ataque electroquimicdeamplo acido fluorhidrico (HF) [Uhlir,1965]. En 189
Leigh Canham observé que este material es fotokoeime en visible a temperatura ambiente
[Canham,1990]. Otra propiedad destacada es ss@pesficial del orden dgoo n?/ g para silicio meso-

poroso [Cisneros,2007]. Asimismo, el PSi es biocatibte [Bisi,2000].

El PSi tiene una estructura semejante a una espaggueleto de c-Si que puede clasificarse en (a)
micro-poroso cuando el diametro de los poros esomgne 2 nm, (b) meso-poroso si dicho diametro
esta entre 2 y 50 nm, y (c) macro-poroso, cuandiaehetro excede los 50 nm [Canham,1997]. Dicho
diametro depende de las condiciones del ataquerateémico como la corriente eléctrica, la
concentracion del electrolito, las propiedades @éli, incluso la orientacion del campo eléctrico
aplicado con respecto a las direcciones cristaliiehg-Si. Estas condiciones permiten la formacién
poros con distinta morfologia. Cuando las obleas-8eson de tipp altamente dopadas, los poros son
esencialmente cilindricos con orientacién en laadion [100] [Christophersen,2001].

La obtencion de PSi puede conseguirse colocandmbiea de c-Si entre dos electrodos, uno de
cobre y otro del platino en un electrolito formamw 4cido fluorhidrico y etanol. La formacion deqo
se consigue a través de la aplicacion de una oteridéctrica a través de los electrodos, induciend
ataque electroquimico que remueve los atomos wéosdlrededor de la punta del poro, donde hay
acumulacion de huecos con carga eléctrica pogitéda a la aplicacion de la diferencia de poténcia
[Canham,2018].

La porosidad volumétricaP] es la fraccion de volumen de los pofgs) con respecto al volumen
total de la muestrd/,) [Lehmann,2020],

P=Vo/V, . (3.46)

donde el volumen de la muestra es
V, = Ad, (3.47)

siendoA el area de la capa porosd gl espesor de la misma.
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En el laboratorio, medimos la cantidad de masaetisudurante el ataque quimico, es decir
Am=m- m, donden) y M son respectivamente las masas de muestra aritéalfip después (final)
del ataque quimico. Entonces, el volumen de losgen la Ec. (3.46) se calcula con

Vo =AY p.q, (3.48)
dondep,_, = 2.33g/cn? es la densidad del silicio cristalino a temperatumdiente. A partir de las Ecs.
(3.46), (3.47) y (3.48), se puede calcular la pdaxsde la siguiente manera

Am

P= Al (3.49)
c-Si

En general, la funcién dieléctridg) o indice de refraccic’)l(ln:x/g) del PSi puede lograrse bajo
disefio. Para el caso de sélidos compuestos, coyendion de los componentes es mucho menor que la
longitud de onda electromagnética, la funcion dieiéa del compuesto puede determinarse a partir de
los modelos de medio efectivo provenientes de lalE€Clausius-Mossotti dada por [Jackson,1999]

T8 Ly (350

g+2g, 3™ '
siendog la del s6lido compuest@,, la constante dieléctrica del vactpla densidad de dipolos )
la polarizabilidad molecular.

Para un sélido compuesto de dos componentes @ide& con constantes dieléctricasy ¢, en
una matriz dnostcon constante dieléctricg, , entonces la Ec. (3.50) se transforma en

£~ & :lNﬁ/{nOl"'Nz?/Tl:f 1786 ¢ &2 b

g
— 1 2 y
£+2¢, 3 Vv &+ 25, &,+ &,

(3.51)

dondeN, es el nimero de dipolosﬁ{:\/j/v es la fraccion de llenado, ambas jdésimo componente
conj=1o02.

Para el caso del modelo de Bruggeman, se consithsalos componentes como incrustacion y el
medio efectivo como matrigs, =€), de modo que la Ec. (3.51) se convierte en [Brogge1935]

g —&
L —+(@1-f) —
g+e &,+¢&

0= f &, —¢&

(3.52)

conf la fraccion de llenado de la componente 1.
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Capitulo 2 Métodos a Primeros Principios

Hoy en dia, el modelaje tedrico de los fendmenokdwturaleza puede clasificarse en tres grandes
categorias: empiricos, semi-empiricos y a primegnascipios. En el primero se ajustan los datos
experimentales mediante funciones matematicasqidemer ecuaciones descriptivas, mientras que los
modelos semi-empiricos se parte de principios basie la ciencia incluyendo parametros por
determinar a través de experimentos. Para el casoétodos a primeros principios, no se requiere de
datos experimentales, es decir, es posible prefdegimenos nuevos y propiedades de dispositives ant
de su existencia.

La explicacion de los fendbmenos macroscopicos ceesitra generalmente en teorias microscoépicas,
donde la mecanica cuantica juega un papel fundamel# tal forma que la mayoria de las teorias a
primeros principios se construyen a partir de l&dne&a cuantica. Sin embargo, el problema de tres
cuerpos no tiene solucién cerrada en la fisica gacan?t de un solido estda compuesto por
aproximadamente #®atomos. Cabe mencionar que resolvé?f #0uaciones de Schrodinger acopladas
estéa fuera del alcance de la capacidad de comptitalaUna de las aproximaciones mas utilizadaa par
abordar sistemas de muchos cuerpos es la de caexqio,donde se extrae uno de los cuerpos como
representante y estudia su dindmica sujeta emga@anedio de los demas. La solucidén cuantica ae est
cuerpo representante se aplica a todos los cudgbesstema, colocando diferentes cuerpos en thstin
estados cuanticos si se trata de un sistema feicniobedeciendo el principio de exclusién. Los s
de campo medio se parten de una configuracion t@el@s cuanticos ocupados por los cuerpos y la
solucion del cuerpo representante corrige la neszaale dichos estados iniciales; este procesamalm
cuando los estados cuanticos obtenidos del cuegregentante coinciden con los iniciales, lo caal s
denomina el proceso de auto consistencia.

En este capitulo se introducen la teoria del furadiale la densidad (DFT) y la implementacion
aplicable de DFT a sistemas reales por Walter Kobn Jeu Sham, asi como la teoria perturbativa del
funcional de la densidad (DFPT) para determinamoslos vibracionales en sélidos.

2.1 Teoria del Funcional de la Densidad (DFT)

El calculo mecanico-cuantico de las propiedadesndsélido requiere solucionar un hamiltoniano de
muchos cuerpos dado por

- n? 92 n? o°? 1
H = — }
ZJ-“ 2M; OR,; Z 2mor?  4re, ,Z}

2,2,¢
R, R| 47[50

Zé
) e TG

I, -

donder, es la posicion detésimo electrone y m son respectivamente la carga y la masa del efectro
mientras queM,, Z; y R, denotan correspondientemente la masa, el numepeotienes y la posicion
delj-ésimo nacleo.

e Aproximacion de Born-Oppenheimer

En esta aproximacion se asume que los movimienéxsr@nico y nuclear son separables, en otras
palabras, la solucién de la ecuacién de SchrodiesfacionariaH W ({ rt{R}) =E¥{ H{ B), se
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puede escribir com&®({r}.{R}) = »{ B, @ B, ,dondey({r}{R}) obedece la siguiente
ecuacion

n o _
[ZZmér 47TEOJZJ‘rI R‘ o|Z<1:|| IJW({r}’{ R}) ~® Fﬂ i Bj , 22)
mientras quel:| YArp{R) =E¥Y H{ B), parael hamiltoniano (2.1) se transforma a
P2 0L e DA e Ry [WalR) <ER K B, . 29
2M, aR2 47, 15 |R; ~RY| :
Debido a que
¢ W({ R} aRz[s« WM @B |
(2.4)
B POURY _ ou{R{ R) b R, o 1N W
=y{r}{ R} oR? 2 oR R +q R oRE
la Ec. (2.3) se puede reescribir como
9% 1 2,2, €
y{rtb{R}) | - 7+ ——+E({R}) |H{ R
b R} zj:zlvlj OR: 47:30% R, —R| ; ‘ 25)
oy(r}{R}) o Ry o w B,
+2 R oR +®{R}) oR? =EH{ 1{ Ry.
La aproximacién de Born-Oppenheimer consiste en
LVADLRY MR) oy P B (2.6)
OR, oR, OR;
en consecuencia, la Ec. (2.5) se torna a
Wwoot 1 « ZZ €
sz oR? 47%;, R, R‘+E\9({R,}) W R) ~EH4 B (2.7)

que describe el movimiento de los nlcleos. El eonti,{R}) incluye la interaccion ndcleo-nucleo via

electron que puede resultar ser atractiva, en coeseia, la ecuacion de Schrédinger dependiente del
tiempo completa correspondiente a la Ec. (2.7) ijpocwnducir a los modos normales de vibracién o
fonones.

Por otra parte, las Ecs. (2.2) y (2.7) se debarivessimultaneamenteg., para cadd Rj} dada se
obtieneny ({r}{ R}) y E.{R}) delaEc. (2.2)y las nuevas posiciones de lotcoa¢ R} se
determinan al sustituig,({R}) en (2.7). Este proceso de auto consistencia #te rggsta que las nuevas
posiciones nucleares coincidan con las anteriores.
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e Meétodo de Hartree-Fock

El hamiltoniano de un sistema multielectronico eidades atdbmicas puede escribirse como [Parr,1994]

A

H :—Z > Zv(r|)+z ~k (2.8)

I i |r

donde v(r,)=—zj Z /‘rI R, ‘ es el potencial externo sobre el electtoil hamiltoniano (2.8) se

resuelve generalmente en forma aproximada. Unosiprimeros métodos desarrollados para resolver
las ecuaciones de Schrodinger Neelectrones es el de Hartree-Fock, cuya funcionodda
multielectrénica es un determinante de Slater gexto

l//l(rl)a(sl) Vll(r ])ﬁ(sj) v Yy 2(r ])ﬁ( SJ)

N ) 1 wi(r)a(s,)  wi)pB(s) - l//N/zqf 18(s)
HF(rl’“"rN’Sl’“"S\l)_ﬁ : : : !

l//l(rN)a(SN) V/l(r N)ﬁ(S\l) V/N/z(r N)ﬁ( S\l)

siendoN un nimero par. El determinante (2.9) proporcioma funcion de prueba antisimétrica para el
método variacional, de modo que la energia caleudadtro del método de Hartree-Fd&k,-) siempre

(2.9)

sea mayor o igual que la del estado b@ds, en otras palabras,

<‘PO H ‘PO>: E, < EHF=<‘PHF‘ I:|‘\PHF>:Zj: HJ.+%JZJ(JJI - K,) (2.10)
siendo
H=| w}f(r){—%v%v(r )}w,— ¢)d (2.12)
N AG (r1)| SAEAPLILE (2.12)
y
o = ([ w (rl)| STACCAPLICE (2.13)

Las integrales (2.12) y (2.13) se conocen comontagral de Coulomb y la de intercambio
respectivamente. Por lo generd), > K, >0y J, =K.

Se define el operador de FO(:'%) como

= —%V2+v+ j-R (2.14)
siendo

J(rl) fr,)= zl//l DI 2)| fi( )d , (2.15)

")
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R(r) 16 =Syt ) f¢ z)ﬁ‘”" )d (2.16)

:

donde f (r,) es una funcién arbitraria. Para la minimizacionkdg, se requiere hallar un conjunto de
funciones de ond@y} partiendo de la constriccion de normalizacion dpdlaj.z//}‘(r)y/, ()d =9,
esto es,

5[EHF—£J. <t//j ‘l//j ﬂ:O, (2.17)

siendo ¢ la derivada funcional respecto al conjurﬁt,q} y €; representa a los multiplicadores de

Lagrange. Dicha minimizacidon genera las ecuacideddartree-Fock dadas por [Atkins,2005]
Fy, =g, (2.18)

las cuales se resuelven a través de un procesatdec@nsistencia partiendo de l{RVJ} inicial,

construyendo el operadof por medio de las ecuaciones (2.14)-(2.16), el geaera un nuevo
conjunto de{ wj} como soluciones de la ecuacién (2.18). Este poosesepite hasta que la diferencia

entre los conjuntoy} inicial y final sea menor que un valor determinado

Usualmente, el método de Hartree-Fock implica tmaisto computacional principalmente causado
por la autoconsistencia de la fase en la funciooraka. Dicha fase desaparece al calcular la dehsida
electrénica relacionada con la funcion de ondamiddo que es preferible desarrollar una teoria czeant
basada en la densidad de particulas en vez dadefude onda.

En 1964, Pierre Hohenberg y Walter Kohn probaram lglenergia es un funcional de la densidad y
la densidad del sistema minimiza dicho funcionabljeinberg,1964]. La Teoria del Funcional de la
Densidad (DFT) examina un sistema de electronesaictiuantes y determina la energia del estado base
dentro de un potencial externo incluyendo los efeade intercambio y correlacién. La teoria de
Hohenberg y Kohn prueba formalmente que la eneagéh del sistema es un funcional que depende
solamente de la densidad electrénica, cuyo valoimnai se obtiene al evaluar en la densidad del estad
base.

A continuacion, presentaremos el formalismo deflado por W. Kohn y L. J. Sham, para la
aplicacion de la DFT a problemas reales.

2.2 Formalismo de Kohn-Sham

Una alternativa para abordar el problema de muchespos es la aproximacién de campo medio (MF),
la cual supone que cada electrén experimenta enpal promedidV,,- (r) originado por los demas
electrones, por consiguiente, la dinamica de detbotron se rige por el hamiltoniano

A h2

H_

e _—?nvz +Vye(r). (2.19)
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Dentro del formalismo de la DFT, la energia to&llsistema puede expresarse como un funcional de la
densidad electronica(r) , es decir

Elp]=TA +Vl A + V| 4 (2.20)

siendoT [p] la energia cinética,

Vo= & 12020 g 2.2
2 r—r|
es la energia potencial debida a la interaccioreesiectrones W, [ o] =j\,(r) p(r)d conv(r) el
potencial externo que incluye a aguel generaddgsapnes.
Para determinar la energia (2.20), se minimizaadeergia respecto a la densidad electrépica
incluyendo la constricciér{p(r)dr = N. A través del método de multiplicadores de Lagearsp
obtiene

5{E[p]—,u“p(r) & - N}} -0 (2.22)

siendo el potencial quimicgx el multiplicador de Lagrange. Debido a quey N son constantes, la
Ec. (2.22) conduce a

oE[p] —udp =0, (2.23)

por consiguiente

_SEA _SMA  Vedp ]+V(r) (2.24)
op

op 5,0

Walter Kohn y Lu Jeun Sham en 1965 propusieron amiltoniano I:Is de N particulas no
interactuantes sometidas a un potencial ext&(f9 dado por

S

siendo ﬁj el hamiltoniano de un solo electrén, cuya funcitin onda para el estado basal puede
expresarse como un determinante de Slater (2.9) plad

1
lemdet[l//l Wai W] (2.26)

con ¥; los eigenestados de una sola particula con esefgigue satisfacen

- 72
hslluj:|:—§nvz+vs(r):|l//j:5jlﬂj . (227)

La ecuacion (2.27) se resuelve de forma autocemespuesto que(r) depende dev; a través de

la densidad electronica dada por

23



p(r)=Nj‘P*(rr2,---r NI, S eer, (d ,erd . (2.28)

La energia cinética de Kohn-Sham correspondienéedesia por
s,

En general, el funcional de energia (2.20) se pueskribir como

Elp]=TlA +Veb A +Velid = Tsh +0b + Vb + Exdo (2.30)
siendoE, [p] el funcional de energia de intercambio y corrélacdefinido como
EdA=(TTA-T4)+(M.A4-Bb) (2.31)

donde el primer término es la diferencia entreel@rgias del sistema real y el no interactuantentnas
gue el segundo término contiene la energia decatanio dada por (2.16). De este modo, la Ec. (2.24)
se puede reescribir como

oT.
y:vs(r)+5—;, (2.32)

siendov,(r) el potencial efectivo de Kohn-Sham dado por

oJ[ ol " OE [l
op op

V() = v )+ =vr)+j|f(+r°,d'+ e (2.33)

dondeV,.(r) es el potencial de intercambio y correlacion daoio
v (r) = 2Exl Al (2.34)
op
La densidad electrénica del estado base se deteraniravés de la propuesta de una densidad de
prueba y la construccion de un potensidll) a partir de la Ec. (2.33). Tras sustituir dichogaial en

(2.25), se resuelven las Ecs. (2.27) y mediantdulasiones de onda de (2.26) se genera una nueva
densidad electrénica por medio de (2.28) que sapeada como nueva densidad de prueba y se repite
el proceso, el cual terminard hasta que coincidaehsidad calculada y la de prueba. Una vez atzteni
p(r), es posible determinar la energia del estadousss®lo la Ec. (2.30), donde el término mas dificil

de calcular es el de la energia de intercambiorselexion E, [p] definido en (2.31), por lo cual, se

necesita de diferentes modelos para dicho fungi@oaho las aproximaciones de densidad local y de
gradiente generalizado.

e Aproximacion de Densidad Local (LDA)

La energia de intercambio y correlacigyj o] usada con mas frecuencia es la aproximacion dsdbeh

local (LDA), donde lag, [0 proviene de un gas uniforme de electrorzég“[p], cuya densidad
electrénicap (r) esigual a la del sistema real en el puntfikohn,1965]. La energia de intercambio y
correlacion en la LDA es
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Ec Lol =] p(r) &3 A dr . (2.35)

Empleando la Ec. (2.34), el potencial de intercanybtorrelacionyv.>*) correspondiente es

yLOA SE" o ghom Sepe™ p(n)]
(r )—5—()— [p(r)] + o) ——— 5o0) (2.36)

Las Ecs. de Kohn-Sham en la LDA usando (2.27)3(2/32.36) pueden escribirse como

n o p(r')
——V
o +V(r)+j|r—r ’|

Por otra parte, el funciona{°"[p] se puede separar en dos términos

o'+ DA )}//j =z . (2.37)

ex"p) =" A +°T A (2.38)
siendo
V3
S =§(§j AN (2.39)
T

el funcional de energia de intercambio de Diradaeto ques"[ o] representa al funcional de energia
de correlacion electronica dado por [Parr,1994]

gc(rs)=£\ |n_X+2_btan—l Q _ b)% In(x_ )6)2 2(b+2)6) tan Q ’ (240)
2 X(xX) Q 2x+ b X(¥) X ¥ Q 2*

siendo I's el radio de Wigner-Seitz determinado pab’trs3/3= Yo, x:\/E, X(X)=X+bx+cy

Q=v4c-#. Los parametrosA=0.062181¢ x,=-0.40926¢, b=13.072( y c=42.719¢ se
determinaron a través de calculos con Monte Cardmiico [Perdew,1981].

La energia de correlacion en la LDA fue desarrallgtbr M. D. Ceperley y B. J. Alder
[Ceperley,1980], mientras que J. P. Perdew y Agéucalcularon los parametros [Perdew,1981]. Cabe
mencionar que la aproximacion LDA tiende a subestita brecha energética de 30% a 50% en
semiconductores y aislantes. Dicha discrepanciadgumrregirse, por ejemplo, a través de la
introduccion de efectos de muchos cuerpos del@Wo[Hybertsen,1986], cuya banda de conduccion
se puede obtener mediante la aplicacion de un dgede tijera(AE) [Del Sole,1993]. Sin embargo,

la LDA tiene la virtud de proporcionar una correctgla de suma para el hueco de intercambio y
correlacion, la cual conduce a una acertada priédicte las propiedades Opticas. [Bonder,2006].

e Aproximacion de Gradiente Generalizado (GGA)

Otro ejemplo de la energia de intercambio y cociéfaes la aproximacion de gradiente generalizado
(GGA) que incluye fluctuaciones en la densidadted@ica como una correccion a la hipotesis de una
densidad constante [Langreth,1983]. Dicha aproxiomase emplea en sistemas donde se presentan
cambios rapidos en la densidad electrénica inhonmesgé(r) , de modo que la energia de intercambio

y correlacién también depende de su gradi®htg) . Incluso, existe una amplia variedad de funcianale
GGA con diversos grados de correccion a las ersedgiantercambio y correlacion.
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Por lo general, la GGA representa una mejora slolsréuncionales locales y proporciona mejores
energias totales, asi como diferencias de eneegtascturales. Usualmente, GGA ofrece resultados
confiables para los enlaces idnico, covalente yaliwet no obstante, presenta fallas para las
interacciones de Van der Waals. Particularmenté& @A tiende a suavizar y extender los enlaces
[Perdew,1992], mientras que la LDA sobre enlazaaimsnos [Perdew,1992]. Para los solidos, los
funcionales GGA no ofrecen resultados significatieate mejores que la LDA [Sousa,2007].

¢ Pseudopotenciales

Los pseudopotencialdy,,) sustituyen los ndcleos y los electrones de cagasares por un potencial

efectivo el cual reproduce fielmente los efectos gstos generan sobre los electrones de valeosia, |
cuales son explicitamente considerados en los lodlae primeros principios y participan en la
formacion de enlaces u otros fendmenos fisicosiypigos de baja energia.

En la region interna de la coraza, caracterizad@p@dio (1), la ecuacion de Schrodinger basada
enV,, conduce a las pseudofunciones de ofig, las cuales son mucho mas suaves que las funciones

de onda reales y poseen una menor energia cingébalo a que el potencial atractivo del nacleo fue
apantallado por las primeras capas. En la paregrextie la coraza, tant comoy,, coinciden con el

potencial coulombiano y las funciones de onda seabeno se muestra en la Figura 2.1.

Figura 2.2 Pseudopotenciak§) y pseudofuncion de ond&fs) (lineas
rojas), en comparacion con el potencial coulombiafg la funciéon de
onda realP) (lineas punteadas azules). Imagen extraida dedia.

Como hemos visto que la DFT permite determinas&ld® base del sistema, sin embargo, también
se requiere conocer la respuesta de dicho sistategparturbaciones externas, lo cual se consigue a
través de la Teoria Perturbativa del Funcionabdednsidad descrita en la siguiente seccion.
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2.3 Teoria Perturbativa del Funcional de la Densida (DFPT)

Se sabe que la medicién de propiedades fisicaslaciona generalmente a la respuesta de un sistema
inducido por una perturbacion externa. La DFPT fterestudiar, por ejemplo, los modos normales de
vibracion, el calor especifico, la expansion y agwidn térmica, asi como la dispersion inelastica
Raman y absorcion infrarroja.

En la aproximacion de Born-Oppenheimer, la dinamis los N, atomos ubicados en

{R; |j =1,2,---,N,} se puede determinar a partir de la Ec. de Schyédi{2.7) dada por

h2 82

- +E(R) |®(R)=E®(R 241
Xow oz TER [PRI= EOR), (241)
dondeR ={R, | =1,2,---,N,} conR;, las coordenadas deésimo nucleo de masd; y
2,7 €&
ER) = E,(R)+ Ey(R) = E({R}) +—— ¥ 12 (2.42)
arso | Ry - Ry |
es la superficie de energia de Born-Oppenheimep &B&Deigenvalor del hamiltoniano
- n? o° 1
Hon=—> — . (2.43)
BO Z|:2marI 47r50%:‘r| J‘ 47r50|z<,:|r| -1 Msojé‘R -R. ‘

En la ecuacion (2.42F.({R}) es la eigen-energia de la ecuacion (2.2).

Cuando el sistema se encuentra en equilibrio,dezéuneta sobre los nicle@ds} debe anularse,
Foe OE(R)
OR,
mientras que las frecuencias vibracionalesalrededor de sus posiciones de equilibrio se obtiea
partir de la matriz Hessiana derivada de la enefgi@orn-Oppenheimer escalada por las masasie
los nucleos, es decir [Baroni,2001]

=0, (2.44)

1 J’ER) 2

de =0, (2.45)

Para el calculo de la primera y la segunda deridada superficie de energia de Born-Oppenheimer,
se aplica el teorema de Hellmann-Feynman [Hellni®8Y] [Feynman,1939] dado por

0E(R) dHgo(R)
R =(W(r, R)|—RJ P R)), (2.46)

siendo ¥ (r,R) la funcion de onda del estado basel-ijs% dependiente dR. Las Ecs. (2.42)-(2.46)
conducen a

F = _J‘ aVR (r) _ OEy (R) (2.47)

aRj
donde
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Ve (r)=- ! >y (2.48)

47780 il ‘I]—Rj ‘
es la interaccién electrén-nucleo y
2
L) =NJ|Wr 8 5o Y govd (2.49)

es la densidad de carga electronica del estado passe una configuracion nuclear dada por
R={R,[j=12,,N.}.

La matriz Hessiana correspondiente a la supedieienergia de Born-Oppenheimer de la Ec. (2.45)
se consigue al derivar las fuerzas de Hellmann4feym con respecto a las coordenadas nucleares,

O°E(R) _ OF  opp(r) dVR() Vet ) 0°Ex(R)
‘jaRj, oR dr+IpR(r)aR aF%'OHaF? oR. (2.50)

Cabe destacar que cada término de la suma en (2.&8) depende Unicamente de un s8ig por lo

OR;ORy R

gue la derivada?zvR (r)/aRj oR; #0 si j=]', porlo que la Ec. (2.50) se convierte en
*et) 4 °En(R)

oR oR: oR oR- ’

la cual indica que se requiere conocer tanto lsidad electronica del estado basg(r) como su

derivadadpg(r )/8Rj para determinar la matriz Hessiana de la supenrfieiBorn-Oppenheimer.

(2.51)

0°E(R) =J'5PR(V) MR () dr +5.

Ing pR(r)
OROR;, ° R, OR 1

Suponiendo que se acomodan dos electrones conagapEato en cada uno de IN$2 orbitales de
menor energia, la densidad electrdnica es

N/2
2
Pr() =22 [y, € R, (2.52)
=1
€en consecuencia

/2 *
%s(1) 2”2{ v R)R) R OV ER )}

oR; oR,
oy w(m)% { (rR)a"’ﬂ(rR)} (2.53)
A=1
N/2
- 4R meﬂ}
A=1

donde las derivadas de los orbitales de Kohn-S[&,m(r,R)/aRj] pueden obtenerse al derivar las
Ecs. de Kohn-Sham en (2.27) respectd;a es decir,

0 rp 0
ﬁ[hsw (r.R)] :ﬁ[w ¢ R (2.54)
En consecuencia
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ov(r,R) 61///1 (r R) Og; v, (R)
—aRj v, R+ "R y, € R)+«9;V—6Rj : (2.55)
es decir
s Oy (rR) . [ owltR) og
(hs—¢,) oR = [ oR oR JW&(LR) (2.56)
siendo
0 ovy(r,R
S =l |w> <w|va(—;j)|w> (257)
y a partir de la Ec. (2.33) se obtiene
0%(r.R) 5\& (r) 1 ap(r R) 4 [OVcLR)OPCR ) o
R e2j|r ar '[5,0(” R) ®, d’. (2.58)

Las Ecs. (2.53), (2.56) y (2.58) constituyen unjeoto de ecuaciones lineales autoconsistentes de la
siguiente forma: (1) El sistema de Ecs. (2.56gsaelve para cada una de las derivadadr,R )/aR]-
por separado; (2) A partir de la Ec. (2.53), seudal la respuesta de la densidad de car@ga) con
respecto al cambio en la geometria; (3) Empleaadec| (2.58) se obtiene la respuesta del potencial
OV (r,R)/aRj , la cual actiia como el punto de partida de las ds6). Este proceso culmina cuando
se alcanza la auto-consistencia, obteniendo ladbhelectronicap,(r) y su derivadadpg(r )/aRj
para determinar la matriz Hessiana via (2.45)\eégrae la Ec. (2.51), asi como los modos normaides d
vibracion.

Cabe mencionar que en la actualidad la DFT es &duoénas utilizado para calcular la estructura
electrénica de los materiales mediante los fundégsnbDA y GGA manteniendo el caractds-initio.
Mientras que la DFT determina los estados basgstema, la DFPT mediante el teorema de Hellmann-

Feynman proporciona los estados excitados fondémeadicho sistema, permitiendo la prediccion de
mediciones experimentales tales como las espeoptacRaman e IR en diversos materiales.
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Capitulo 3 Sintesis y Caracterizacion

Dado que la ciencia se basa en hechos obtenidasés tdel método cientifico, el cual consiste en la
observacién sistematica con repetibilidad y repedullidad para verificar una hipétesis. En estastes
proponemos un estudio paralelo tedrico-experimatddhs excitaciones elementales en silicio poroso
(PSi) a través de las espectroscopias Raman eajr.aDiscutiremos en el presente capitulo el ah&to
de sintesis para obtener muestras de PSi, asi rdspersion inelastica Raman y la absorcion
infrarroja.

3.1 Obtencidn de silicio poroso via anodizacion

Anodizacién es un proceso electroquimico dondeagdrial a tratar funge como anodo y las propiedades
de este material pueden modificarse drasticamemteegta via. Para el caso del silicio, su alotropia
porosa puede obtenerse a través de un ataquengldatico sobre una oblea de silicio cristalino {c-S
en una solucion de acido fluorhidrico (HF), cuyacam@smo de disoluciéon mas aceptado fue propuesto
por Volker Lehmann y Ulrich M. Gosele en 1991 quege resumirse como sigue [Lehmann,1991]:

(a) Asistido por la llegada de un hueduo ) a la superficie de c-Si pasivado por hidrogemoiom de
fldor (F~) reemplaza al hidrogeno generando un enlace 8Sitigar de Si-H.

(b) Debido a la influencia de polarizacién por elage Si-F, un segundb~ ataca para formar otro
enlace Si-F liberando una molécula de hidrogend. (H

(c) Gracias a la electronegatividad del fltor, dos enlaces traseros Si-Si se debilitan y finalmeht
atomo de silicio es liberado y rodeado por cuatnmnas de fltor.

Este mecanismo es sustentado por diversas evidegqi@rimentales tales como la anodizacion en
c-Si se efectia con mayor facilidad en obleaspigae en tipa, de hecho, las obleas tipaequieren
asistencia de luz para la formacién de poros. Asimoi se observa una cantidad abundante de burbujas
en la superficie de la oblea durante la anodizad&hido a la liberacion dezhy la separacion de cada
burbuja de dicha superficie genera un escalén earlza de voltaje aplicado versus tiempo cuando la
corriente de anodizacion es constante.

Por otro lado, la molécula residual de un sili@deado por cuatro atomos de fllor SpFopuesta
por el mecanismo de Lehmann-Gosele deberia deeseado, ya que hay evidencia de dinamica
molecularab-initio que se requiere Unicamente de dos atomos depihiiarcapturar un atomo de silicio,
en otras palabras, la molécula residual deberseidebSiF en lugar de SiFcomo indican los calculos
a primeros principios [Arcos,2017].

La formaciéon de poros se debe a que los huéCose acumulan en la punta de los poros, donde
ocurre la mayor parte del atague electroquimicast&xevidencia experimental de que la direccién
preferencial de los poros en PSi es <100> [Christogen,2001].

Debido a que la superficie del c-Si es hidrofébiadiltracion del HF a los poros se dificulta, por
gue es necesario agregar a la solucion electeliticcomponente que actie como surfactante. Eletan
actua adecuadamente para reducir la tension stipedel electrolito, consiguiendo que el sustisgo
moje por completo y pueda introducirse en los pohoemas, evita que las burbujas de hidrégeno que
se forman durante la reaccién se adhieran a lafstipale los poros, lo cual inhibe la reacciérdéarha
zona [Lehmann,2002].
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Por otro lado, tanto la velocidad de la anodizacidmo la morfologia de los poros dependen de un
gran numero de parametros que van desde las paolgiedisicas de la oblea de c-Si, la composicion
quimica del electrolito empleado hasta la corrieéetrica aplicada durante la anodizacion. Algunos
de los parametros mas significativos y sus efectiaditativos en la porosidad, velocidad de ataque y
corriente maxima (antes de que ocurra el electlidguse presentan en la Tabla 3.1

Tabla 3.1 Parametros y sus efectos en la formacion de PSi [Bisi,2000]

Aumento en Porosidad Velocidad de ataque  Corrimidéma
Concentracién de HF Disminuye Disminuye Aumenta
Densidad de corriente Aumenta Aumenta

Tiempo de anodizacion Aumenta Casi constante

Temperatura Aumenta
Dopaje de oblea (tipo p) Disminuye Aumenta Aumenta
Dopaje de oblea (tipo n) Aumenta Aumenta

Dado que la anodizacion electroquimica modificafiprdamente las propiedades fisicas de un
material, en esta tesis empleamos dos espectrascopiinvasivas -absorcion infrarroja y dispersion
inelastica Raman- para la caracterizacion de lasstras de PSi, cuyos resultados se analizaran en
términos de la regla de mutua exclusion [Hollas4200

3.2 Absorcion infrarroja

La espectroscopia infrarroja se basa en el heclqogena gran cantidad de materiales absorben ondas
electromagnéticas en la region infrarroja transfordola en rotacién molecular o vibracién atébmica en
sélidos, revelando la naturaleza y morfologia dedolaces contenidos. De hecho, la espectroscopia
infrarroja es comunmente conocida como la huetigalidel material.

La absorcion infrarroja se origina del cambio demmanto dipolar eléctrico durante la vibracién,
conduciendo a la regla de seleccién para la egsecpia infrarroja. Por ejemplo, en una molécula
diatbmica heteronuclear, el momento dipolar eléotse modifica cuando el enlace se contrae o se
expande; en cambio, para una molécula diatbmicahaaobear, el momento dipolar se mantiene en cero
sin importar el largo del enlace, produciendo urdemmactivo infrarrojo. En general, una molécula
diatbmica posee tres grados de libertad de traslade centro de masa, dos de rotacion y uno de
vibracion.

Consideremos una molécula diatomica heteronuateanp el HCI, con masas atomicks y M,,
cuyo espectro vibracional esta dado por [Atkins§01

E, =(v +%)hm0 (2.59)

siendov=0,1,2,-- Y w,=+/a/m dondea es la constante de fuerza del enlace interatdmico
m=(M,M,)/(M,+ M,) es la masa reducida, mientras que su espectmansi es
2
1. 5 Jq
g

£ =10 2 (2.60)
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siendol,, 0, y J, = l,0, respectivamente el momento de inercia, la velacidal momento angular

con respecto al eje de rotacignDentro de la aproximacién de masas puntualesia@ion solamente
se da sobre ejes perpendiculares al enlace intearygara una molécula lineal. Si esta molécula se
encuentra en la direcci@su energia rotacional esta dada por

E:Jf+\]§:\]2_\]zz~ 32
2, 2, 2,

siendod’=J7+ 3+ J el =Zj M;z’ el momento de inercia perpendicular al enlad ya distancia

(2.61)

entre el atomgy el centro de masa de la molécula, respectivaanent
En términos de la mecanica cuantica, el hamiltanid@ rotacion molecular correspondiente a la
energia (2.61) es

H = , 2.62
2l (2.62)

donde los eigenvalores del operador de momentolantptal J? estan dados pos(J+1)4? con
J=0,1,2.... De modo que la energia rotacional puede esczibomo

_I(I+1)R?

E =hcBJ J+1) (2.63)

siendoB = /(4 xcl) la constante rotacional.

Para el caso de HCI, la constante de enlace e16/ la masa efectiva ds63x 10°’ kg, entonces

la frecuencia vibracional es
~1
o= |2INM__ 5 63c10" H: (2.64)
1.63x 10°'kg

y la energia vibracional en unidad de’ces

4
© _  56310°Hz o0 16 ot (2.65)
27¢  27(2.99% 18 cm s)

mientras que el momento de inercia de la molécalld@l es
| ~M, z* = (1.673557% 0*'kg)(1.27x10™ mf ~ 2.6992810* gun’ (2.66)

conM,, =1.673557% 10’ kila masa del &tomo de hidrégenay1.27x10"° m la longitud de enlace
en HCL. A partir de la Ec. (2.66) se tiene

h 1.05457% 10"Js

B= = ~10.36 cm™. 2.67
4rcl  47(2.998 10 m s)(2.699280* kgm*) (2.67)

Esta energia rotacional (2.67) es mucho menorajuibtacional obtenida en (2.65).

Se puede determinar la regla de seleccion paraztespeotacionales a partir de la regla de oro de
Fermi dada por
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dR ,(t N 2
\,\,1’2:%()=%<\P1|H’(t)|\{’2>‘ 5(E- Egtho), (2.68)

siendo I:I’(t) =—ed(t)=eE()-r=&,rcos ), ¥, yY¥, los estados rotacionales de la molécula en
términos de los armonicos esféricos. En coordenesfasicas se tiene

r=(rsindcosp 1 si® sipr, co@):(r sihe'C+e? /) B, gne{-€'? /)ix, (ﬁ))s, (2.69)
mientras que los arménicos esféricos cumplen (agesites relaciones [Arfken,2005]

(J+1)°>-n? v . J— nt v
(2I+1)(23+3) "M\ (23- )@+ 1) Tt

cosfY; =\/ (2.70)

oy, [@EmED)(3E mr 2) (3 m(F ml
singe pYJ*m_\/ (23 +1)(23 + 3) YJ+1’"‘“+\/ (21— 1)(23+ 1) Y1 @71)

Por lo que(J',m| rcosf?| J,m = Co <J’,rrf‘ rsing ¢

J, n>¢ OsiJ=J+ly m'=m mt1. Dicho

de otra manera, la regla de seleccion dipolar paradespolarizada esta dada poi = J'- J=+1y
Am=nt m=0,£1.

Cabe mencionar que un sélido puede tratarse comonacromolécula dd atomos con N grados
de libertad, de los cuales seis estan relacionadoaslaciones y rotaciones de la misma, siempre y
cuando los &tomos no se encuentren en una cadeah linidimensional. Razon por la cual se tienen
3N -6 modos vibracionales. La distribucién general degi@glos de libertad para moléculas lineales y
no lineales se presentan en la Tabla 3.1

Tabla 3.1 Grados de libertad para moléculasN a&tomos lineales y no lineal

Grado de libertad Lineal No lineal
Traslacional 3 3
Rotacional 2 3
Vibracional 3N-5 3N-6
Total 3N 3N

3.3 Dispersion inelastica Raman

Al incidir un haz de luz monocromatica generadouofaser sobre una muestra, se puede medir la luz
dispersada, cuya mayor parte tiene la misma freiaaque la incidente, conocida como dispersion
elastica, proporcionando informacion sobre la poside los atomos, como sucede en la difraccion de
rayos X. En tanto que una pequeiia fraccion -meneruma millonésima parte- de la luz dispersada
cambia su energia con respecto a la incidente ni@ada dispersion inelastica.

A escala microscopica, la dispersion inelasticludeen un semiconductor consiste en que una onda
electromagnética incidente excita los electronda é@anda de valencia a la de conduccién. La mayori
de estos electrones regresan a su estado inicitibedo un fotdon con la misma energia. Sin embargo,
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una proporcién minoritaria absorben o emiten urdfoprevio a su retorno a la banda de valencia,
emitiendo un fotén con energia mayor (anti-Stokeshenor (Stokes) que la del foton incidente,
respectivamente. En ambos casos, la diferenciaedeidncia entre la luz incidente y la dispersada
corresponde a la frecuencia fonénica permitidaaenudestra.

Cuando una onda electromagnética con momekfo y energiag;, incide sobre un sélido, la onda
dispersada puede tener momenkq, y energiag,, que difieren a los valores iniciales. Debido a las
leyes de conservacion, se tienem =n(k,,—k,) Y hw=|E0ut— En, dondeq y 7o son
respectivamente el vector de onda y la energitodéh.

Dado queg se encuentra en la primera zona de Brillouin deaf@ 27/a con la constante de red

a~0.1- 0.2 nm, mientras quek,|=27/4i, ¥ [Kou|=27/2oy CON Aiy, Aoy = 300~ 700 nn, de

modo que| ki, |,|K ou <|a |, excepto pargq|~0; en otras palabras, s6lo los fonones con vectiges
onda cercanos al punto gamma son activos Raman.
Si la onda electromagnética incidente es de ladorm

E(r1t):Ein(kin’min)Cosk inT _(Dint) J (2-72)
la polarizacién inducida en la muestra puede esseltomo

P(r,t):P(kin,O)in)COS((in'r —(Dint) . (273)
En un material isotrépico se tiene

P(Kin, 0in) = 2 (Kin, 0in ) Ein (Kin, @) (2.74)

donde ¥ es la susceptibilidad eléctrica del material.
Por otro lado, los desplazamientos atdmicos deastomormal de vibracion pueden escribirse como
Q(r,t)=Q@.mg)cosf T —wgt), (2.75)

siendoq el vector de onda yo, la frecuencia del fonon, y las fluctuaciones ge debidas a las
vibraciones pueden expresarse en funcion de siigégaylor como

2Kin,010,Q) = 20K, 0n) + (Vo 7);QE 1)+, (2.76)

donde y, es la susceptibilidad eléctrica del medio sintfiaciones. El segundo término en la Ec. (2.76)
denota la fluctuacion ey producida por un fonén con amplit@ Sustituyendo (2.76) en (2.74) y su
resultado en (2.73), se tiene

P(r!t’Q):PO(r’t)+Pind(r ,tQ ) (277)
donde
Po(r:t) = 20K in, ®in)E K jn, @) COSK jp1 — @) (2.78)
es la polarizacion debido a la dispersion elastigantras que
Pind(r1taQ):(VQl)0'Q(q1030) COS(Z] T _(DOt)E inq< in1min) COSK inl _mint) (2-79)

es la polarizacion inducida por un fonén que puedscribirse como
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cos[Kip—q ) — @ oolt] } (2.80)

1
Pina (r,1.Q) :E(VQl)o'Q(q ®0) Ein(k in’min){+ cos[Kki,+q ) — @i+ wg)t]

Se puede apreciar en (2.80) qeig, esta compuesto por dos ondas planas, la primeedeggona con
el vector de onda Stokes dado pai=k ;,—q cuya frecuencia e®s=0;,—®, Y la segunda con el

vector de onda anti-Stokés,s=k ;,+q con frecuencianmag= 0;,+ 0y . La medicion de la dispersion

inelastica Raman se lleva a cabo a través de wtedmetro micro-Raman como se ilustra en la Figura
3.1

Liser

Luz incidente

F 4 Lentes

Luz Raman
dispersada

Muestra :

Espectrometro

Figura 3.1 Esquema de un espectrometro micro-Ratoaformado por una
fuente laser, un microscopio 6ptico y espectromiaman con detector CCD.

Las espectroscopias IR y Raman tienen diferenamgrias tanto a nivel microscopico como
macroscopico. Por ejemplo, en el primer caso,tensidad de la espectroscopia IR esta relacior@da c
la susceptibilidad eléctricg , mientras que la intensidad Raman es proporciar@gt/oQ . Por otro
lado, a nivel macroscopico la frecuencia infrarrdgbe de coincidir con alguno de los modos
vibracionales del material, en tanto que la frecigedel foton incidente en la dispersion Raman no
afecta significativamente al resultado del corrimeeRaman. Frecuentemente se observa que las bandas
mas intensas en un espectro IR corresponden ads® mas débiles en un espectro Raman, puesto que
si un enlace esta fuertemente polarizado, el cambgu longitud producido por la vibracién ocasiana
pequefias alteraciones en su polarizacion.

El principio de mutua exclusion establece que paeamolécula con centro de inversion, los modos
gue son activos en el espectro infrarrojo son imasten el espectro Raman. En consecuencia, ambos
espectros son mutuamente excluyentes [Hollas,20@4]ejemplo, para el caso del didxido de carbono
(O=C=0), existen cuatro modos vibracionales (vebld&8.1): uno de estiramiento simétrico, uno
asimétrico y dos de flexion. El modo de estiranoeasimétrico y el de flexion son activos en la
espectroscopia infrarroja pero inactivos en Ramaientras que los modos simétricos son activos
Raman e inactivo en infrarrojo. De hecho, en laggmdas que no hay centro de simetria, los modos
simétricos son débiles en infrarrojo y fuertes am@n, mientras que los modos asimétricos y dedthexi
son débiles en Raman.
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Capitulo 4 Teoria versus Experimento

En este capitulo presentaremos los resultados ideenms principios generados a través del codigo
CASTEP dentro del software Materials Studio, ash@dos resultados experimentales medidos con
técnicas micro Raman y FTIR, tanto del silicio tafi®o como poroso obtenido mediante anodizacién
electroquimica.

Respecto a la vertiente tedrica, el codigo CASTE®? su abreviacion de Cambridge Serial Total
Energy Package- se desarroll6 su primera versfiirakes de la década de 1980 por un grupo de fisico
tedricos de materia condensada liderado por Micl@listopher Payne en la Universidad de
Cambridge. Dicho cédigo se basa en la Teoria detibnal de la Densidad usando una base de ondas
planas para expresar las eigenfunciones en sqkaugll,2002].

Como técnica de reduccién de costo computacionASTEP emplea pseudopotenciales que
consisten en reemplazar a los nicleos atbmicotog alectrones cercanos al nicleo con potenciales
efectivos para determinar la dinamica de los edees de valencia. Ademas, CASTEP expresa la
funcién de onda electrénica como una combinacigeslide ondas planas con una energia de corte que
controla la precisién del célculo. Al incrementarh@d energia de corte, aumenta la matriz hamilt@ia
ergo, el tiempo de coOmputo incrementa significatigate, ya que éste crece de forma cubica con el
tamano de la matriz hamiltoniana.

El cédigo se basa en el teorema de Bloch, de maodola) optimizacibn geométrica se efectla
mediante un proceso de doble auto consistencigrimlero para la solucién de las ecuaciones de
Schrédinger obteniendo la distribucion de densiladtronica, mientras que el segundo se efectia en
la busqueda de la configuracion de posiciones atsriorrespondiente a la minima energia estructural
[Clark,2015].

Para la busqueda de minima energia, CASTEP ofiéeemtes algoritmos para la optimizacion
geomeétrica; tal como el BFGS (Broyden-Fletcher-@da{Shanno), que es una generalizacion del
meétodo de Newton a través de la matriz Hessianmegspacio mixto tanto de los parametros de celda
unitaria como de coordenadas atémicas [Pfrommer]18@r otra parte, el algoritmo LBFGS (limited-
memory BFGS) esta orientado para sistemas mas egadebido a que solamente usa un numero
limitado de la matriz Hessiana inversa para catadton; dicho método presenta un escalamientalline
del uso de la memoria, en tanto que el BFGS esoalal cuadro del tamafio del sistema [Aarons,2011].

El algoritmo BFGS supone que el potencial es cumdrpara determinar una longitud de paso Optima
por iteracion. Cuando este no es el caso, dictarittigp no funciona bien y puede tomar mucho tiempo
optimizando la estructura. Una alternativa es stdeso mas pronunciado de dos puntos (TPSD, Two-
Point Steepest Descent) desarrollada por Jonathemzil® y Jonathan M. Borwein en 1988
[Barzilai,1988] que permite resolver una gama nméplia de problemas. El algoritmo TPSD resulta
mas eficiente cuando la optimizaciéon de celda yeluestricciones especificas, por ejemplo, la
optimizacién de interfaces solido-sélido sobre ustisto.

Otra alternativa para la optimizacibn geométricdaedinamica molecular amortiguada (damped
MD), la cual mantiene fijos los pardmetros de lal@g sdlo optimiza a las coordenadas de los atomos
Ademas, CASTEP ajusta automaticamente el paso t@mpon el fin de aumentar la eficiencia del
algoritmo [Probert,2003].
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Cabe mencionar que CASTEP tiene como virtud uni\eatidad de propiedades fisicas permitidas
a cuantificar, asi como su precision derivada dddble auto consistencia durante el proceso de
optimizaciébn geométrica. Dichas propiedades inalup®siciones atomicas, parametros de celda
unitaria ya sea con o sin constricciones bajo pnes y esfuerzos externos, energia total, constante
elasticas, distribucion espacial de la densidadtréleica, estructura de bandas, densidad de estados
local, total y parcial en cada orbital, propiedadesicas lineales y no lineales, funcion dieléetric
compleja, modos normales de vibracion, dispersiétastica Raman y espectroscopia infrarroja.

La capacidad de tratar sistemas con un gran nudee&omos es uno de los retos mas grandes que
enfrenta la mecanica cuantica. Ademas, es bierdsahie el tiempo de computo para los codigos
basados en DFT estandar crece como el cubo dero@aétomosy), de modo que, hasta el momento,
se han hecho calculos en sistemas del orden d&onilos. En los dltimos afos, se ha desarrollado un
algoritmo denominado escalamiento lineal, en el seaconsidera Unicamente la interaccion entre
vecinos cercanos, dividiendo la matriz hamiltonidabsistema eN matrices pequefias y la funcion de
onda general se obtiene uniendo las funciones da oegionales. Por consiguiente, el tiempo de
cémputo de este algoritmo escala linealmente codralero de atomos.

Los codigos basados en la DFT pueden clasificaeggirs el conjunto base para expresar las
eigenfunciones electronicas como sigue.

(1) Orbitales atobmicos: CONQUEST, DMol3 y SIESTA
(2) Orbitales gaussianos: CRYSTAL, GAMESS, Gausslaguar y ORCA.
(3) Ondas planas: ABINIT, CASTEP, ONETEP, Quantu8PRESSO y VASP.

Los calculosab-initio de esta tesis se realizaron empleando el métodapmeceldas dentro del marco

CASTEP basado en la DFT para la optimizacion geacaéy el calculo de la estructura de bandas
electrénica, mientras que la DFPT fue empleada pereelacion de dispersion fonodnica y las

espectroscopias Raman e infrarroja.

4.1 Propiedades electronicas via DFT

Como calibracion del método, calculamos primeraméag estructuras de bandas del silicio cristalino;
ademas, estudiaremos su variacion porosa pasivedatemos de hidrégeno y oxigeno calculadas via
DFT empleando el cédigo CASTEP dentro del softdaterials Studio.

e Sijlicio cristalino

El c-Si tiene un arreglo atébmico tetraédrico idiécado como una red FCC con dos atomos de silicio
por celda unitaria, en consecuencia, su red rezdpesociada es una BCC. La aproximacion de
pseudopotenciales conservadores de norma consixigfaitamente cuatro electrones de la Ultima capa
por cada atomo de silicio, de modo que hay oclairelees por celda unitaria que ocupan cuatro bandas
de valencia conteniendo grados de libertad delnedpn la Tabla 4.1, se enlistan los parametros
utilizados para la optimizacion geométrica mediahtaigoritmo BFGS y el célculo de la estructura de
bandas electrénicas del c-Si obtenida con CASTHRralele la Aproximacion de Densidad Local
(LDA), cuyos resultados se presentan en la Figurazdn un operador tijera de 0.6 eV obteniendo una
brecha energética indirecta de 1.084 eV.
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Tabla 4.1 Parametros utilizados en el calculo de propiedades electrénicas

Concepto Optimizacion geomeétric Propiedade
Tolerancfla dg convergencia en 5x10° eV/4tomo
la energia tot
Tolerancia c,le_ convergencia en 0.001 eV/A
la fuerza maxim
Tolerancia de,cqnvergenma en 0.02 GPa
el esfuerzo maxinr
Tolerancia de_ convergencia en 5x10% A
el desplazamiento maxir
Tolerancia de convergencia en 5x107 eV/4tomo
el campo aul consistent
Energia de cort 390 e\
Espaciamiento en los punto 0.c7A? 0.C4 A"
Operador tijer 0.6 e\
Ensanchamien 0.2 eV

Nétese en la Figura 4.1 que las bandas de valpocidebajo de la energia de Fermi ubicada en cero
estan ocupadas, mientras que las de conduccidadaiupor encima de dicha energia estan vacias a
temperatura cero. Ademas, el minimo de la bandeodduccién se encuentra en la direcdiéiX,
mientras que el maximo de la banda de valenciaestél puntol’, lo cual conduce a una brecha
energética indirecta inhibiendo una eficiente ad#d optica en c-Si.
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Energia electrénica (eV)
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T X W

~

Vector de onda
Figura 4.1 Estructura de bandas electrénica péciosiristalino (c-Si) obtenido via

DFT- LDA mediante el codigo CASTE.

En general, la relacion de dispersion electronkg,, K, k), es una grafica de cuatro dimensiones
y se acostumbra a ilustrarla Gnicamente a lo ldegtas direcciones de alta simetria, representaalas
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los puntos en la primera zona de Brillouin=(0,0,0), X =(0.5,0,0.5), L =(0.5,0.5,0.5)

W =(0.5,0.25,0.75)y K =(0.375,0.375,0.75)Una representacion esquematica de dichos puriéss y
trayectorias que los unen se ilustran en Figurgdr2as letras y lineas rojas. El poliedro azptesenta

a la primera zona de Brillouin, mientras que enirgarior se muestra la celda unitaria primitiva
delimitada por las lineas punteadas conteniendo &iosos de silicio representados por esferas
amarillas.

——

Figura 4.2 Primera zona de Brillouin (poliedro dadrrespondiente a la celda unitaria primitivagts
punteadas) de dos atomos de silicio (esferas dasriLos puntos y trayectorias de alta simetridiclea
zona son mostrados en letras y lineas rojas résp@ente Esquema obtenido via Materials Stu

En el siguiente apartado se presentan las propedal@ctronicas del silicio poroso mediante la
técnica de superceldas y el codigo CASTEP con lesnos parametros enlistados en la Tabla 4.1,
excepto la energia de corte de 720 eV en lugar90ee¥, debido a la presencia de los atomos de
hidrogeno.

¢ Silicio poroso
Una estructura porosa ordenada con orientacioengmtial [001] puede modelarse mediante el método
de superceldas, en el cual se hace énfasis effielcte® de confinamiento cuantico de los poros en el
comportamiento de excitaciones.

A diferencia de la celda unitaria del c-Si con dtmmos y una red FCC, para el silicio poroso (PSi)
partimos de una supercelda de 32 atomos, la cualbtso uniendo cuatro celdas unitarias de ocho
atomos en el plano XY, es decir, construir una sigdea rectangular de 5.32 A en la direccion Z y
10.64 A en las direcciones Xy Y.

Adicionalmente, se remueven 1, 4 y 9 atomos deisién dicha supercelda de 32, lo cual genera
enlaces sueltos de los vecinos en la periferigpgaeamos con atomos de hidrégeno, produciendsporo
columnares en la direccion Z cuya vista superionsestra en la Tabla 4.2, donde las esferas aagarill
y blancas representan respectivamente los atomaslide e hidrogeno, mientras que las lineas
punteadas delimitan la celda unitaria.
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Tabla 4.2 Modelo y propiedades de PSi mediante superceldas de 32 atomos
Nombre PSi32-1H PSi32-4H PSi32-9H

Estructura
He0o9: 0.0
No. de Si 23
No. de F 4 8 12
Porosidad (%) 2.6 11.6 26.7
a=b (A) 10.859 10.861 10.894
C(A) 5.429 5.431 5.447

Brecha energética (eV) 1.206 1.666 2.279

La porosidad gravimétricd) para estructuras porosas puede calcularse medgafitrmula

_ Peso sin pore Peso con poro (a.1)
Peso sin poro '

Por ejemplo, el peso de la supercelda de treimtasyatomos sin poro en unidad de masa atdbmica es
32x 28.0855= 898.736.uPara el caso de PSi32-1H de la Tabla 4.2, el pesccelda unitaria es
31x 28.085% 4 1.00784 874.681lel cual conduce a una porosidadRie 2.6%. Las porosidades

de las estructuras estudiadas se encuentran abla .2.

El célculoab-initio usando CASTEP comienza con la optimizacién geacaétEn la Tabla 4.2 se
muestran los valores de las celdas unitarias postera dicha optimizacion conservando Unicamente
los angulos de dichas celdas. Las Figuras 4.3, 4.4 muestran respectivamente las bandas elecasni
para las estructuras PSi32-1H, PSi32-4H y PSi32e@as brechas energéticas son respectivamente
1.206 eV, 1.666 eV y 2.279 eV, donde se observerecimiento sistematico debido al confinamiento
cuantico. Los puntos de alta simetria en dichasirdg son Z =(0,0,0.5), A =(0.5,0.5,0.5)

M =(0.5,0.5,0) I' =(0,0,0), R=(0,0.5,0.5)y X=Y =(0,0.5,0).

Cabe mencionar que, en este modelo de superceltiemnen las condiciones a la frontera periddicas
en las tres direcciones alrededor de la celdanmita presencia de los poros introduce nodosasn |
funciones de onda de las excitaciones, lo cualym®dn tipo de confinamiento que inhibe la presenci
de dichas excitaciones en ciertas zonas del esgatiotras palabras, este confinamiento nodal giersi
a pesar de que las funciones de onda de las @roaiégcson periddicas y obedecen el teorema de Bloch

Por otro lado, nétese que la brecha energéticagmsar indirecta a casi directa, lo cual conduce a
una mayor actividad Optica favoreciendo las traos&s electronicas interbandas, absorbiendo o
emitiendo un fotdn sin la asistencia de un fonon.

P
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Figura 4.3 Relacion de dispersion electronica obitevia DFT-LDA a través del codigo CASTEP y los
parametros de la Tabla 4.1 excepto con una endegiarte de 720 eV para la estructura de PSi32-1H.
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Figura 4.4 Relacion de dispersion electronica abéemia DFT-LDA a través del codigo CASTEP vy los
parametros de la Tabla 4.1 excepto con una endegiarte de 720 eV para la estructura de PSi32-4H.
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Figura 4.5 Relacion de dispersion electronica obtewia DFT-LDA a través del codigo CASTEP y los
parametros de la Tabla 4.1 excepto con una endegiarte de 720 eV para la estructura de PSi32-9H.

En la Figura 4.6 se muestra la variacion de laHaemnergética vs la porosidad obtenida del calculo
ab-initio.
2.2 rrrrryrr1rrprrrrprrrr [ rrrr1 1T 11

L o 4
20 .

18 - -

16 -

14 | .

Brecha energeética (eV)

1.2 O _

-0 -

1.0 Loy oo by v b by by by g
0 5 10 15 20 25 30

Porosidad (%)

Figura 4.6 Brecha energética como funcién de lagpdad gravimétrica obtenida de la ecuacién
(4.1) para las estructuras porosas mostradasTabla 4.2.

Ademas, observamos una expansion estructural ersupsrceldas con poros pasivados con
hidrégeno, cuyo tamafio en la direccion Z crece.d2BA a 5.447 A respectivamente para estructuras
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con cuatro y doce atomos de hidrégeno, como setrau@sla Tabla 4.2. Estos resultados de expansion
estructural son consistentes con lo observado miedla difraccion de Rayos X de alta resolucion
[Charmard,2001].

e Proceso de oxidacion

A partir de la estructura PSi32-9H, reemplazamasadomos de hidrégeno por uno de oxigeno en cada
esquina de los poros, por ende, se obtienen astasaton 1, 2, 3 y 4 &tomos de oxigeno (esferas)oj
las cuales se muestran en la Tabla 4.3.

Tabla 4.3 Modelo y propiedades de estructuras porosas con oxigeno
Nombre PSi32-9H PSi32-9H+10 PSi32-9H+20  PSi32-9H+30PSi32-9H+40

RORK | KR AN ¥R KX X
Estructura XS )\ XY p. % 1\:\
IR T e IR W, RS
No. de Si 23 23
No. de H 10 8 4
No. de O 0 1 2 3 4
Porosidad (%) 29.872 25.223 23.667 22.111 20.555
a=>b (A) 10.894 10.761 10.634 10.5114 10.392
C(A) 5.447 5.380 5.317 5.255 5.196
Bre"h?e%';erge“ca 2.279 1.813 1.641 1.390 1.285

Observe la contraccién estructural mostrada epdodmetros, b y ¢ de las superceldas debido a la
presencia de los atomos de oxigeno en la supedeies poros, asi como la reduccion de la brecha
energética, como se muestra en la Figura 4.7.

Porosidad (%)

30 28 26 24 22 20
2.4 I T I T I T | T | T |

0]

2.2
20+ .

1.8+ O _

14+ 0] .

Brecha energética (eV)

- o)

1.2 | | | | |

0 1 2 3 4
Contenido de Oxigeno

Figura 4.7 Variacion de la brecha energética dedasicturas porosas versus
el contenido de oxigery la porosida.
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Cabe mencionar que la reduccion de la brecha aeimgibservada en la Figura 4.7 se debe a la
presencia superficial de los atomos de oxigenaté&xievidencias tanto tedrica como experimental que
en una oxidacion profunda esta brecha aumentalsuatgando los &tomos de oxigeno se encuentran
en el interior de la estructura, es decir, cuareersuentran entre los atomos de silicio, reemptiza
los enlaces Si-Si por enlaces Si-O-Si y finalméatauestra se convierte en un cuarzo [Cisneros]2010

En resumen, mediante la Teoria del Funcional @=fesidad hemos estudiado el comportamiento de
las excitaciones electronicas en PSi, observandauamento de la brecha energética pasando de ser
indirecta a casi directa en las estructuras paas/adn hidrogeno. Con respecto al proceso de agitlac
tanto la estructura como la brecha energética puesttucirse al pasivar la superficie del poro con
atomos de oxigeno.

En la siguiente seccion analizaremos las vibrasi@structurales alrededor de sus posiciones de
equilibrio, es decir, la relacion de dispersiondioica, espectros de dispersion inelastica Ramam y d
absorcion infrarroja a partir de la Teoria Perttividadel Funcional de la Densidad (DFPT).

4.2 Espectros fononicos mediante DFPT

Otra excitacion elemental en solidos de importaesi&l fonén, el cual puede estudiarse de fama
initio a través de la DFPT, como hemos discutido endei@e 2.3. Los estudios de la DFPT requieren
de una optimizacién geométrica de muy buena caldaid poder perturbar el sistema a partir de las
posiciones de minima energia dentro de la aproxémaarmonica. Iniciaremos nuestro estudio
partiendo del caso cristalino.

e Sijlicio cristalino

Mediante la DFPT-LDA y el método de respuesta line@mos calculado las relaciones de dispersiéon
de los modos normales de vibracion en c-Si, cuysgltados se muestran en la Figura 4.8 y se compara
con los datos experimentales medidos via dispemsé@lastica de neutrones [Kulda,1994].
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Figura 4.8 Relaciones de dispersion fonénica (H§mearadas) del c-Si via DFPT-LDA en contaste
con los datos experimentales (circulos rojos) palispersion inelastica de neutrones [Kulda,1.
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Notese la excelente coincidencia entre la tealinitio y los datos obtenidos mediante dispersion
inelastica de neutrones la Figura 4.8, lo cual pudberse a que la LDA promueve la correcta regla d
suma para el agujero de intercambio-correlaciérdgoiendo a mejores predicciones de propiedades
Opticas [Bonder,2006].

En la Figura 4.9 se muestra la respuesta Ramat+8iebbtenida con DFPT-LDA (linea beige) en
comparacion con lo medido experimentalmente (puntgss) empleando un espectrémetro micro-
Raman de la marca Optosky, modelo ATR8300AF con fupate laser de 532 nm a temperatura
ambiente.

f F ﬁ

—— DFPT-LDA
—— MicroRaman
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200 300 400 500 600 700 800 900

Corrimiento Raman (cm™)

Figura 4.9 Espectro Raman de c-Si calculado viaTBIHPA (linea beige) en comparacion con el
experimental punto: rojos; obtenido de MicroRaman Optosky ATR830(-532nn.

En la seccion 3.3, hemos visto que los fononesveatores de onda cercanos al punto gama son
activos Raman, por lo que el c-Si presenta un (uimm Raman debido a los modos 6pticos en el punto
gama, alrededor de 517 ¢ren la Figura 4.8, el cual se encuentra muy ceradoageportado y medido
en nuestro laboratorio de un Gnico pico activo Rasa520 cm para c-Si. Es importante destacar que
el c-Si no presenta modos activos infrarrojos expl@ximacion de respuesta lineal, debido a laraige
del momento dipolar eléctrico en los enlaces cotate homopolares, tal como se mencion6 en la
seccion 3.2. No obstante, hay otras maneras patastacion infrarroja en semiconductores cristalino
homopolares [Fan,1956] [Wollack,2020].

¢ Silicio poroso
En este apartado se analizan los modos vibrac®ealestructuras porosas presentadas en la Tabla 4.
Como ejemplo, presentamos en la Figura 4.10 ladasafondnicas de PSi32-1H con una porosidad de
2.6% obtenidas mediante DFPT-LDA. Notese los nuemodos vibracionales alrededor de 65 THz
correspondientes a los atomos de hidrégeno, ydiguen una masa 28 veces menor que la masa del
silicio
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Figura 4.10 Relacién de dispersion fondnica (lineasadas) obtenidas con la DFPT-LDA
para la estructu PSi32-1H mostrada en el recuac

La Figura 4.11 muestra el espectro Raman calculaddiante DFPT-LDA y la técnica de
superceldas, la cual presenta un desdoblamientiziattde la primera zona de Brillouin, hecho que
incrementa significativamente el nUmero de modéis@ Raman en comparacion con los resultados
experimentales.
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Figura 4.11 Espectro de dispersion inelastica RaealRSi32-1H obtenido mediante
DFPT-LDA a 300 K y con una excitacién de 532
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En la Figura 4.12 se muestra el espectro de aldsordrarroja (linea roja) y los modos vibraciorsale
correspondientes a los picos principales de dispearo obtenidos a través de DFPT-LDA, donde los
desplazamientos atdmicos son representados péiethss verdes. Existen dos modos vibracionales
degenerados a 2180 ¢y son mostrados en los recuadros derecho sugeinderior. Note que el pico
en 500 crrt se debe principalmente al movimiento de los atodecsilicio con una amplitud menor que
la de los hidrégenos, ya que la masa atomica kitgbses veintiocho veces mayor que la del hidragen
Por otro lado, si comparamos el espectro Ramani@i11) con el de infrarrojo (Figura 4.12) sequmie
apreciar parcialmente la regla de mutua exclugémecir, el pico prominente Raman alrededor de 500
cmit es poco activo en la absorcién infrarroja, en dad modo principal infrarrojo cercano a 600 cm
! es menos activo en el espectro Raman.
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Figura 4.12 Espectro de absorcién infrarroja (lirega) obtenido por DFPT-LDA para PSi32-1H
y los modos vibracionales con amplitudes localdicadas a través de las flechas verdes, donde
las esferas amarillas y blancas respectivamenteseqtan a los atomos de silicio e hidrot.

Presentamos en las Figuras 4.13 los espectros, d@ ¢Bspersion inelastica Raman y de (b, d)
absorcion infrarroja para las estructuras (a, B32R8H y (c, d) PSi32-9H obtenidos via DFPT-LDA
tras una optimizacion geométrica usando el algoriBRGS y los parametros de la Tabla 4.1, excepto
por la energia de corte de 720 eV por la presateclas atomos de hidrogeno. Observe un crecimiento
general de los picos alrededor de 600'gm2100 cmt en la absorcion infrarroja, al incrementar la
porosidad y el nimero de atomos de hidrégeno.

47



T T T T [ T T 1T 1T [ T T T T [ T T T T [ T T 17T T T T T [ T T T T [ T T T T [ T T T T [ T T 11T
5_ —_ —

¢ | [ ©

Intensidad Raman (U. Arb.)

s T T ]
< - (b) + @ -
2 0 T )
o - + -
e - 4+ -
s %O T )
C - —+ H s N N H -
S 400 | + I -
8 - 4 -
2l Foial L
g |dl T N O YT T Y Y O | IA [ |--Llnl ﬂﬂl [N N T T T Y O | L |-

1

o

500 1000 1500 2000 0 500 1000 1500 2000 2500

Numero de onda (cm™)
Figura 4.13 Espectros (a, ¢) Raman e (linfrarrojc para (a, b) PSi:-4H y (c, d) PSi3-9H.

e Proceso de oxidacion

A continuacién, analizaremos los efectos de laawiith en los espectros vibracionales de PSi. En la
Figura 4.14 se presentan las bandas fononicasdd&iB2-9H+10, donde se aprecia la banda alrededor
de 850 crit debida al &tomo de oxigeno (esfera roja).
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Figura 4.14 Relacion cdispersion fondnica obtenida via DF-LDA para PSi3-9H+1C (ver recuadrc.
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Los espectros de Raman e infrarrojo con diferemtdla de oxidacion son respectivamente
presentados en las Figuras 4.15(a-d) y 4.16(a-d¥e®e que los modos vibracionales debidos al
oxigeno (850 a 900 ch) son poco activos Raman, pero altamente activda absorcion infrarroja.
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Figura 4.15 Espectros Raman calculados por meda @EPT-LDA a partir de la estructura
PSi3z9H con (a) uno, (b) dos, (c) tres y cuatro atomos de oxigeno (esferas rc
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Figura 4.16 Espectros de absorcion infrarroja dbtenvia DFPT-LDA partiendo de la
estructura PSi:-9H con (a) uno, (b) dos, (c) tres y (d) cuatro &smube oxigeno (esferas roji
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En resumen, la Teoria Perturbativa del Funcion &ensidad (DFPT) constituye una via apropiada
para el estudio de los modos vibracionales dessi@rimneros principios. Sin embargo, su adecuado
funcionamiento requiere de una optimizacién geag®profunda con un parametro de convergencia
mas exigente que los sugeridos como ultrafino.

4.3 Espectroscopias Raman e infrarroja

En esta seccion reportaremos los resultados dessinde silicio poroso (PSi) via anodizacion
electroquimica y su caracterizacion a través deedsson inelastica Raman y absorcion infrarroja, as
como su comparacion con los calculos a primerogipios.

¢ Sintesis de silicio poroso

A partir de la oblea de silicio cristalino (c-Spd p dopado por boro con resistividad eléctrica de-0.01
0.03Q-cm y orientacion cristalina de [001], se remuevéxétio de silicio sometiendo la oblea en el
acido fluorhidrico (HF) durante treinta minutos sRwmiormente, se deposita una pelicula de oro de un
grosor aproximado de 300 nm usando un equipo déesimg de marca Denton Vacuum, modelo Desk
V. Dicha oblea se coloca en una celda de teflénreoinculacion de electrolito, compuesto por HF y
etanol con una proporcion volumétrica de 1:2, lal s esquematicamente mostrada en el panel
izquierdo de la Figura 4.17, mientras que su padeeécho presenta el arreglo experimental. Esta
recirculacion es importante para la remocion déljas generadas durante la anodizacion con ekfin d
lograr peliculas homogéneas de PSi.

Figura 4.17 (Panel izquierdo) Representacion esdtieande la celda de teflon
para la obtencion de PSi, extraido de la Ref. [@€&52007]; (Panel derecho)
Arreglo experimental de la recirculacion del elelito.

Para un estudio sistematico se preparé un totdiedemuestras -cinco con y cinco sin sustrato de c-
Si- variando cinco corrientes eléctricas, cuyosapeetros de sintesis y propiedades estructurales se
encuentran en la Tabla 4.4. Cabe mencionar quesfossores de las peliculas de PSi se determinaron a
partir de las muestras con sustrato cortadas emaftransversal a la pelicula usando el microscopio
Optico de marca Olympus, modelo BX51, mientraslqueriacion del peso de las muestras incluyendo
sustrato antes y después del ataque quimico secofatopleando la microbalanza marca Mettler Toledo,
modelo XP105DR. El ataque quimico fue controlado lpocomputadora del laboratorio y para las
muestras sin sustrato se aplicé una corriente de de 1100 mA al final del proceso de anodizacion.
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Tabla 4.4 Propiedades de las muestras de PSi obtenidas via anodizacion

Nombre PSi45mA PSi80MA PSi115mA  PSil50mA  PSil185mA
Corriente (mA) 45 80 115 150 185
Tiempo (s) 400 400 400 400 400
Espesor{m) 8.0 12.6 16.6 20.1 23.2
Diametro (mm) 154 15.4 154 15.4 15.4
Variacion de peso (mg) 2.33 4.02 5.51 7.04 8.46
Porosidad volumétrica (%) 67.1 73.1 76.5 80.7 84.0
Periodo de oscilacion (cth 325.4 219.6 196.9 180.4 174.3
indice de refraccion 1.92 1.81 1.53 1.38 1.24
Funcion dieléctrica 3.69 3.27 2.34 1.90 1.53
Porosidad o6ptica (%) 57.2 61.0 71.0 77.3 84.2

La porosidad volumétricaR, ) puede calcularse mediante

_AV_ AW
VoV pgV]

(4.2)

dondeAW es la variacion de peso de las muestras antespyéede la anodizacion,.si = 2.33g/ cnt
es la densidad del C-Si\y=7:D2h/4 es el volumen de la pelicula de PSi siebdel diametro yh el
espesor.

Por otro lado, la porosidad de las muestras tanyii€ade obtenerse a partir de mediciones Opticas,
ya que la pelicula de PSi produce oscilaciones| esmectro de transmision, como se muestra en la
Figura 4.18, cuya transmitanciB) (para incidencia normal esta dada por [Yeh,20B&]dvicini,2018]

2
rol il 4
‘Mll‘ 4cosp+ Opsit LNpg; )sifig ’

(4.3)

dondeg =27ngh/A y Npg; es el indice de refraccion de la pelicula. Entenoediendo la periodicidad
de dicha oscilacién, podemos determimgg; y su funcion dieléctrica correspondientgs= N3;.
Ademas, usando el modelo de Bruggeman (3.52) grdoien cuenta qug=¢,,.=1y &,= 5.~ 12,

es posible calcular la fraccion de llenado de eirdas muestras que es su porosidad, cuyos vaeres
presentan en la Tabla 4.4 como porosidad Optica.

e Espectroscopia infrarroja

Hemos preparado cinco muestras sin sustrato camedibs porosidades especificamente para las
mediciones de absorcidn infrarroja mediante tratesmia usando el espectrometro FTIR de marca
Shimadzu, modelo IRAffinity-1. Los espectros densmision mostrados en la Figura 4.18 fueron
obtenidos promediando veinte barridos con unawegni de 0.5 cnh usando la funcion de apodizacion
de Happ-Genzel y sustrayendo el ruido de fondo.

Notese la presencia de una oscilacion regularsaqit@o espectros, debida a las reflexiones de onda
electromagnética en las interfaces aire-pelicu-aisi como la remarcada absorcion infrarrojeosen |
nimeros de onda de 2100, 900, 600 y 500 emlos espectros de todas las muestras. Estogoside
onda fueron predichos por el célcalo-initio presentado en la Figura 4.16.
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Figura 4.18 Espectros de absorcidn infrarroja nadate cinco muestras de PSi sin
sustrato obtenidas con corrientes de anodizacidtbdéinea roja), 80 (linea azul),
115 (linea verde), 150 (linea naranja) y 185 (limesada) m#

e Espectroscopia Raman

Para la medicién de dispersion inelastica Ramdizartios las cinco muestras de PSi con sustrato y un
espectrometro microRaman que consiste en una flés®ede 532 nm con una potencia variable hasta
100 mW, un microscopio éptico de autoenfoque cdedia por software y el espectrometro Raman de
la marca Optosky, modelo ATR8300AF mostrado eridara 4.19
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Figura 4.19 Espectrometro microRaman de maiptosky, modelo ATR8300A
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En las Figuras 4.20(a) y 4.20(b) se muestran qomoretientemente los espectros Raman de c-Si (linea
azul) y PSi (linea roja), asi como sus respectivuigos de fondo (lineas grises) obtenidos por el
espectrometro mediante el desenfoque del microsd@gico. Los recuadros ensefian el procedimiento
de medicién tanto para el caso de c-Si enfocand@alen la zona cristalina (periferia de la mancha
circular), como para el caso de PSi guiando ehlaam la zona porosa (circulo obscuro de la muestra
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Figura 4.20 Espectros Raman en crudo de (a) é¢rgg(lazul) y (b) PSi (linea roja), asi como sus
respectivos ruidos de fondo (lineas grises). Raeosadrreglo de medicion para ambos ce

La Figura 4.21 presenta la intensidad de la Iuejeafa por dispersion inelastica Raman excitada con
laser de 532 nm obtenida de las muestras de PSsustnato sintetizadas mediante anodizacién
electroquimica con corrientes eléctricas de 4®4dimaranja), 80 (linea azul), 115 (linea mageh&),
(linea verde) y 185 (linea roja) mA, en comparaaon la del c-Si (linea turquesa). En su recuadro s
muestra la magnificacion del pico principal normadio para cada muestra alrededor de 51%) donde
se aprecia un desplazamiento sistematico hacieebaj@ia conforme incrementa la porosidad.

Por otro lado, en la Figura 4.21 se observan madtigos Raman en 300, 620, 960 y 2100'cm
adicionales al principal ubicado entre 514 y 520 cEstos modos son previstos por la teatidnitio
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(ver la Figura 4.15), excepto el de 960%gpmonosticado en 843 chpara el caso de un &tomo de oxigeno
y en 885 crt para el de cuatro oxigenos.
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Figura 4.21 Espectros Raman de c¢-Si (turquesadsRgi (naranja), PSi80mA (azul), PSi115mA
(magenta), PSi1l50mA (verde) y PSi1l85mA (rojo). Relta: Amplificacién de los espectros
alrededor de 510 c*.

Existe evidencia experimental mediante isotermaads$ercion y desorcion dexld 77 K de que el
didmetro promedio de los poros es aproximadamdhteripara muestras de PSi via anodizacion con
una corriente de 72.5 mA [Cisneros,2010]. Este dtémes significativamente mayor en comparacion
con el de los poros modelados hasta este momenoo Gn esfuerzo de acercarnos al didmetro realista,
hemos realizado calculos a primeros principios argdi superceldas de 72 atomos, las cuales permiten
estudiar poros con diametros hasta 1.5 nm, comuusstra en la Tabla 4.5.

Tabla 4.5 Modelo y propiedades de PSi mediante superceldas de 72 atomos
Nombre PS|72 4H PSi72-9H PSi72-16H PS|72 25H

I’ -)-KL\ j(y'{"' \'":' - \": -3 N
Estructura
No. de € 68
No. de 8
Porosidad (%) 5.15
a=b (A 16.211
CA) 5.404
Brecha energética (eV) 1.306




A partir de las superceldas de 72 atomos, hemdigaea los calculosb-initio de optimizacion
geométrica mediante DFT-LDA con los parametros alevergencia mas alla del ultrafino, como se
muestra en la Tabla 4.1, asi como de los modoagciidmales y espectroscopias Raman e IR via DFPT-
LDA. Estos calculos tienen un costo computaciors80 horas por estructura en una estacion de
trabajo con 24 nucleos o cores tipo Xeon de cugeteeracion. Los resultados de dicho célculo se
muestran en la Figura 4.22.
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Figura 4.22 Espectros normalizados de la respirataan obtenidos via DFPT-LDA para las
estructuras de la Tabla 4.5 en comparacion coale-Si.

Aprecie en la Figura 4.22 el desplazamiento sistieméel pico principal Raman alrededor de 520
cm? hacia bajas frecuencias al incrementar la pordsitta cual es consistente con la medicion
experimental reportada en la Figura 4.21. Una eapidn cualitativa de este desplazamiento hacasbaj
frecuencias puede basarse en el hecho de queplaesta Raman se relaciona con la coherencia de
modos vibracionales de largo alcance y la presedeidos poros reduce la constante de fuerza
restauradora efectiva entre atomos lejanos, erecaescia, el modo activo Raman principal disminuye
su frecuencia.

Por Gltimo, en la Figura 4.22 también se obsenaeaimiento de un pico alrededor de 490'cei
cual puede deberse al modelo de superceldas dapeeddicidad artificial introduce dobleces fiais
de la primera zona de Brillouin incrementando ehatb de modos vibracionales en el punto gamma.
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Conclusiones

A lo largo de esta tesis hemos estudiado las eggeopias Raman e infrarroja en silicio poroso XPSi
mediante la teoria cuantica de sélidos a primerogipios empleando la Teoria del Funcional de la
Densidad (DFT) y la Teoria Perturbativa del Funalate la Densidad (DFPT), asi como la sintesis de
PSi via anodizacion electroquimica y su caracteibrapor medio de las mencionadas espectroscopias.
Las principales conclusiones pueden resumirse gue.

En primer término, nuestros resulta@ddsinitio predicen una expansion estructural del PSi pagivad
con atomos de hidrogeno en concordancia con lortagm experimentalmente. Asimismo, dichos
resultados revelan una brecha energética del RSieate con la porosidad debido al confinamiento
cuantico ocurrido en el esqueleto que puede deésaimediante un pozo de potencial infinito, y adem
pasa de ser indirecta a casi directa dada la remudel tamafo de la primera zona de Brillouin al
incrementar el tamafio de la supercelda.

En forma paralela, los resultados obtenidos deHRTLDA pronostican relaciones de dispersion
fondnicas de c-Si extremadamente cercanas a lotaglocen la literatura. Ademas, los modos normales
de vibracion correspondientes al PSi pasivado adrbd¢eno se encuentran en frecuencias cercanas a
600y 2100 ci, mientras que se prevé para el PSi oxidado lo®ewithracionales del tipo estiramiento
asimétrico de oxigeno adicionales en frecuenciasleflores de 900 cin

Por otro lado, hemos elaborado muestras de PSiamtedanodizacion electroquimica variando la
densidad de corriente aplicada, cuyas porosidadedidas via gravimetria presentan una buena
coincidencia con la obtenida via espectroscopi&iémhlmente, la DFPT-LDA predice un solo modo
activo Raman en c-Si alrededor de 520'aue es confirmado en nuestro espectrometro miaro&R.

Asi mismo, para el PSi, el célculab-initio basado en superceldas de 72 atomos anuncia un
desplazamiento del pico principal Raman hacia deggsiencias al aumentar la porosidad, lo cual fue
revalidado por la espectroscopia Raman en mued&alSi sintetizadas con diferentes corrientes
eléctricas. En tanto que la espectroscopia infiarronfirma los tres modos vibracionales ubicados
alrededor de 600, 900 y 2100 ¢mredichos por los calculos a primeros principios.

En resumen, la DFT y DFPT parecen ser una via sutappara la predicciémb-initio de
espectroscopias Raman e infrarroja. Sin embargocddigos de DFPT implementados en diferentes
softwares son generalmente inestables, producifredoencias imaginarias en estructuras fragiles o
PSi con alta porosidad. Recientemente, se ha egfmrina alternativa para la eliminacion de dichas
frecuencias imaginarias mediante la anarmonicidadd,2020]. En otro orden de cosas, los espectros
obtenidos en PSi revelan una presencia parcigbritedipio de mutua exclusion entre espectroscopias
Raman e infrarroja, ya que nuestras muestras rsei@En un centro de inversion requerido por dicho
principio.

Por dltimo, quisiera comentar que me llena de fsat#n haber realizado un estudio tedrico-
experimental y obtener resultados consistentes.
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