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Introduccién general

El propésito de este trabajo es el de estudiar las propiedades épticas de sis-
temas inhomogéneos de baja dimensionalidad. Para esto escogimos dos sistemas
cuya mhomogexdad tiene origen diferente. El primero de ellos se trata de cnstal -
con superficie, la cual se considera un sistema inhomogéneo por la reduccién en su -
simetria de traslacién en la direccién perpendicular a la superficie. Nuestro principal
interés es estudiar la regién superficial en funcién de su respuesta a la interaccién con
la luz. Este sistema se considera bidimensional, ya que shora sélo se tiene simetria
de traslacién en la direccién paralela al plano de la superficie. El segundo sistema
de nuestro interés se encuentra dentro de los llamados composite. Un composite
puede ser un material compuesto por una matriz homogénea con inclusiones de otro
material totalmente sumex’gidgé en la matriz y disttibuidgs al azar. En este caso
la inhomogeneidad se debe de las posiciones desordenadas de las inclusiones en la
matriz. En particular, en la segunda parte del trabajo estudiaremos mediante una
simulacién numérica, la respuesta 6ptica de un composite unidimensional.

Las superficies en las que estamos interesados tienen la propiedad de ser sistemas
que muestran un arreglo ordenado de dtomos en la direccién paralela a la superficie,
Nuestro principal objetivo sera el estudiar sus propiedades dpticas desde un punto
de vista microscépico. Para ello, usaremos un modelo de Tight-Binding para calcu-
lar su estructura electrénica y posteriormente calcularemos sus propiedades 6pticas
usando un formalismo microscépico basado en el conocimiento de sus propiedades
electrénicas. En este modelo microsdépico para las propiedades épticas se desprecian
los llamados efectos del campo local. El cumpo local es el siguiente: supongamos que

la superficie estd expuesta a un campo e*{temo electromagnético, que como sabemnos

polariza los 4tomos que com;ﬁponen el 1stema Ademés de este campo de polar-

izacién inducido, cada dtomo estd snjeto a la interaccién de los campos inducidos

en los demds dtomos del sistema, este—,ult;mo es el que se conoce como campo local.




En algunas ocasiones estos efectos de rampu local son despreciables, en otras son

dificiles de calcular debido a la comple_ndad del p1 oblemn La supetficie en particular

‘a‘esd‘evun punto de vista

alismo incluye los efec-

po o_nar informacién de

conocer que tan sensible

es la respuesta Sptica de un,composn e unidimensional:a diferentes tipos de desorden

que pueden tener las mcluswnes
T nys shnnay o
Finalmente, este tr aba j ortante que puede ser el uso de

la luz como una herrqm;enta' o en detalle la microestructura de sistemas

inhomogéneos tanto ordenadus, ¢ enados'y desde dos enfoques diferentes,

el microscdpico y el macroscépic




Parte I

Superficies



Capitulo 1
Introduccion

El estudio de las propiedades fisicas de superﬁczes e znterfaces es de gran impor-

tancia en el crecimiento de custales y. procesos de catahsls por mecionar algunos.

Ademds de su evidente’ aphcaczon tecnologlca, el"estudlo de interfaces ha moti-
vado el desarrollo de una gran: va

mentales. Se define una mt.erface

cuantos planos atémicos que-sep: os medios materiales diferentes en

contacto. Las propiedadéé fis aces pueden diferir significativamente

de las propiedades de cnda unO' os medios ue:fsépara Un caso particular de

interfaces son las superﬁczes, en’ ‘donde un:material sohdo se encuentra en contacto

con la atmdsfera o el vacxo.—

La fisica tedrica del estado sohd’ ti com ‘unc;'de sus objetivos el describir

desde un punto de vista mxcroscop;c_o las propiedades macroscépicas del sistema. Los

primeros modelos desarrolla&os ql téles aprovechan dos conceptos

tebricos generales: el de la simetria;discreta’ de traslacién y la suposicién de que
el sistema es infinito. Esta dltima;descarta automdticamente la existencia de las

superficies. Aunque tales sistemas,n bido que se pueden’ describir

de buena manera la fenomenologxa de sistemas finitos sto:sé’debe principalmente

a la dependencia de las propledades fisicas'extensivas en el numero total de atomos




del sistema. Dado que el nimero de dtomos que componen la superficie es ocho
ordenes de magnitud menor que el niimero total de 4tomos, los efectos de superficie
por lo general resultaﬁ despreciables. Por ejemplo, experimentalmente se hace uso
de técnicas espectroscépicas en donde las particulas usadas como prueba penetran en
el material y nos proporcionan informacién sobre las propiedades fisicas de éste. Si
estas particulas penetran lo suficiente dentro del material, la informacidn relacionada
con la superficie es pricticamente inexistente.

En sistemas como las peliculas delgadas los efectos dominantes son relacionados
con la superficie, asi que si deseamos obtener informacién sobre ésta serd necesario
usar otro tipo de particulas de prueba. En especial se usan aquellas que interaccio-
nan fuertemente con la materia y penetran tan sélo algunos Angstroms (A) como
los electrones de bajas energias, los haces moleculares o atémicos. Con el fin de
modelar estos sistemas serd importante enton'ces, conocer su respuesta a diferentes
perturbaciones externas en particular en la llamada regién superficial. En el presente
trabajo se pretende estudiar las propiedades fisicas de superficies semiconductoras y
su reaccién a diversos procesos de édsorbcio’n, por medio de perturbaciones electro-
magnéticas externas. Es decir, estamos interesados en conocer los cambios que sufre
una superficie cuando se deposita un adsorbato por medio de los cambios de la re-
spuesta dieléctrica en la tegidn de la sﬁperﬁcie la cual depende de la microestructura

del sistema.

Anadlisis de superficies

Cuando comenzé el estudio ‘de: la‘ﬁsxca supe1ﬁc1es era muy dificil reproducir los

resultados experimentales. Esto s debm'a que las’ supelﬁcxes son muy reactivas y

por lo tanto sus propiedades flSl

io.en'las que se encuentran
‘inmersas. Por lo tanto, esﬁ:as ‘supe contraban bien definidas y por lo

tanto eran dificil de caracterizar abricacién y anslisis-de superficies limpias




y bien definidas’ requiere de un gran esfuerzo tecnolégico. A pesar de que estas
superficies limpias y bien definidas resultan ser bastante reactivas al medio ambiente,
su descripcién experimental y tedrica nos permite desarrollar modelos con los que se
describen superficies més reales y por lo tanto méis complejas. Por ejemplo, aquellas
en las que se han adsorbido o depositado diferentes 4tomos o moléculas, o aquellas
que han sido expuestas al medio ambiente.

Los dispositivos experimentales modernos para estudiar y fabricar superficies
limpias y bien definidas fueron posibles sélo después del desarrollo tecnolégico del
Vacto Ultra Alto o Ultra High Vaccum (UHV). A partir de entonces, no més de tres
décadas, se han desarrollado una gran variedad de técnicas experimentales, que sélo
en conjunto describen las principales caracteristicas de una muestra determinada.

Una de las técnicas més sencillas para fabricar superficies limpias en UHV es
cortando los monocristales ejerciendo presién mecdnica (cleavage). El proceso de
corte depende de la geometria y los enlaces quimicos del cristal, por lo que sélo es
posible hacer cortes a lo largo de algunas direcciones cristalograficas, dependiendo
del material. Por ejemplo, en los cristales con estructura tipo diamante se corta a
lo largo de los planos [111], que son los que tienen la menor densidad de enlaces
quimicos, como se muestra en la figura (1.1).

La mayoria de los métodos experimentales para analizar superficies se basan en la
Espectroscopia Electrénica por los siguientes motivos. Primero, porque los electrones
con energia cinética de entre 15 ¢V y 1000 eV tienen un camino libre medio menor
de ~10 A, el equivalente a unos cuantos planos cristalinos. Y segundo, porque la
energia de amarre de los electrones en la coraza depende solamente del dtomo al
que pertenece. Por lo tanto, los electrones emitidos por una superficie después de
que ésta interactiia con un haz de electrones incidente nos porporcionan informacién

sobre: los constituyentes atémicos del sistema, su arreglo geométrico, su estructura

!Por superficie limpia y bien definida se entiende aquella que esta libre de contaminantes que

se encuentran en la atmésfera, como H, Og, etc. y cuya frontera entre sélido y vacio es abrupta.



electrénica, sus modos propios de vibracién, etc.

Por ejemplo, se pueden conocer las diferentes especies atémicas presentes en una
superficie usando técnicas como la Espectroscopia Electronica de Auger (AES) y la
Espectmsciapz'a de Fotoemision de Rayos X, en donde se incide un haz de electrones
o de fotones de energia predefinida. En ambos casos, el espectro de los electrones
emitidos ntos proporciona informacién sobre el tipo de dtomo al cual pertenecia dicho
electrdn. ia principal prueba experimental para analizar la estructura electrénica de
superficies|es la Espectroscopia Fotoelecirdnica, de la cual hablaremos més adelante
(capitulo 2).

Tambié“n de gran importancia en la fisica de superficies y tema central de esta
tesis, son lzixs Espectroscopias Opticas. A diferencia de la espectroscopia electrénica,
la respuestia al campo electromagnético incidente es de naturalez:; Sptica y no
eleci:ro:'mica.‘i1 En general las técnicas de espectroscopia Gptica son poco sensibles
alos efectols de superficie. Esto se debe a que atin en el mejor de los casos cuando
el sistema a“bsorbe luz, la penetracién de ésta en el material es de miles de A. Si por
ejemplo, médimos la reflectancia de una superficie antes y después de ser expuesta
al medio ar;‘nbiente, la diferencia entre sefiales (AR/R) a lo més es del orden de
103 a1072.| Sin embargo, la facilidad con que se interpretan los-espectros y la gran
precisién de‘%esta técnica para medir las energias a las cuales ocurren las transiciones
electrénicasi hacen de ella una herramienta indispensable en el andlisis de superfi-
cies, Dentrot de las espectroscopia Gpticas se encuentran la Reflectancia Diferencial
(DR), la Reﬁezio’n Totél Atenuade (ATR) y la Espectroscopia de Pérdida de Energia
Electronica tEELS). En esta iiltima aunque se utilizan electrones como particulas
de prueba, s%e le considera una espectroscopia Sptica cuando el fendmeno de interés
es la pérdidaj de energia electrénica debido a la polarizacién de la superficie por el

o . | . so e e
haz incidente, lo cual se puede interpretar como un proceso de absorcién éptica. La
|

interpretacién de todos estos espectros depende de la estructura microscépica del sis-

tema a través de la respuesta dieléctrica en la regién de la superficie. En el siguiente
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capitulo 2 se discutirdn las técnicas de EELS y DR con maés detalle y su aplicacién
ex%la fisica de superﬁci.es. Posteriormente, calcularemos la respuesta 6ptict?. de una
superficie de gran importancia cientifica y tecnolégica, la Si(111)-7x 7. Nuestro estu-
dio tiene dos objetivos prinéipales: (i) el de comprobar el modelo atémico propuesto
para esta superﬁ'c;'e y (ii) estudiar el proceso de adsorbcién de hidrégeno en ella, en
ambos casos comparando con espectros Spticos obtenidos expérimentalmente.

Si se esta interesado, una excelente revisién de las técnicas experimentales més
importantes que actualmente se usan en el anilisis de superficies, asf como sus bases

tedricas, se puede encontrar en el libro de Liith [1].

Meétodos tedricos

Supongamos un cristal infinito que partimos en dos a lo largo de una cierta direccién
cristalografica, formando asi un sistema serbiinﬁnitio. Debido a la ausencia de los
dtomos de un lado del sistema semunﬁmto (la Tegién de la superficie), las fuerzas

interatémicas hacen que los 4tomos en su cmdad cambien sus posiciones respecto a

aquellas que tenian en el cristal sin perturba;. Generalmente, la estructura atémica
de la superficie no corresponde al Simplé‘hebhb de truncar el cristal (superficie ideal)
y el cambio en la estructura depende deI txpo de dtomo y sus enlaces quimicos.

Los cambios de la estructura atom:ca en ‘la regién superficial son consecuencia
de la alteracién de sus enlaces quxrmcos.A Si queremos conocer dichos cambios de
estructura es necesario calcular detalla’déxﬁe’nte las fuerzas que los producen. Dado
que la energia total del sistema en el estado base es funcién de las posiciones R; de
los dtomos o corazas, Em(Rl, Rz, Ve RN,) la fuerza que actiia sobre el 4tomo % es
igual a Fi = -V i Btot ¥ la configuracién més estable de todo el sistema se encuentra
cuando todas ellasJI?‘,- son iguales a cero. Es decir, la configuracién mads estable se
encuentra en el minimo de energia. En principio es posible conocer la estructura de
un medio material si se conoce la forma funcional de Etot(ﬁl,R‘z, ..., Bn, ).

La mayoria de los cdlculos tedricos de estructura atémica usan el método cono-



‘cido como Dindmica Molecular, en donde se mueven los dtomos hasta que todo el
sistema alcanza una configuracién de minima energia. Para esto, se escoge un for-
malismo particular con el cual se calculan las fuerzas entre las particulas en funcién
de las posiciones y las propiedades fisicas de cada uno de los constituyentes atémicos.

Estos formalismos, con los que se calculan las propiedades de estructura geométrica,
electrénica y dindmica, se dividen en dos grandes ramas. Por un lado, se tienen
aproximaciones relativamente simples y féciles de interpretar como lo son el modelo
de Electrones Casi Libres o el modelo de Enlace Fuerte o Tight-Binding. Y por el
otro, tenemos formalismos mds exactos como la aproximacién de la Funcional de la
Densidad Local (LDA).

Cambios menores de la estructura atémica en la regién de la superficie ocurren
cuando los dtomos de los planos exteriores se mueven relativamente poco y sélo en
la direccién normal a la superficie, lo que se conoce como relajacion. La simetria
de la red en 2D en el plano de la superficie es la misma que muestra el cristal si se
proyecta en dicho plano (superficie ideal). Cuando los dtomos también se desplazan
en las direcciones paralelas a la superficie el cambio es mayor, la perioricidad de la
red 2D cambia respecto a la ideal y las dimensiones de la nueva celda unitaria son
mayores. Cuando esto ocurre se dice que la superficie se encuentra reconstruida. Por
lo general, la reconstruccién de una superficie se extiende a mas de un plano atémico
en donde casi siempre cada plano es diferente a los otros, lo cual llamamos regidn
superficial. Dada la fuerte localizacién de los electrones en los semiconductores
es comun que estas superficies tengan reconstrucciones més complejas que las que
muestran los metales.

Pero jporqué se reconstruyen las superficies? El principal mecanismo de re-
construccién en el caso de materiales semiconductores es el de saturar los enlaces
quimicos que se rompieron cuando se formé la superficie. Estos enlaces rotos se les
conoce como enlaces sueltos o Dangling Bonds (DBs). Cuando se saturan los DBs

¥ se forman nuevos enlaces, la energiz libre de la superficie disminuye resultando



(

una configuracién atémica mis estable. En el caso de metales el mecanismo de
reconstruccién es diferente ya que los electrones se encuentran poco localizados y
los enlaces quimicos no tienen direccién fija. En este caso el gas de electrones, que
neutraliza la carga de la coraza, sufre variaciones muy répidas en la vecindad de
la superficie, entonces las corazas tienen que moverse de sus posiciones originales
de manera que el material se mantenga eléctricamente neutro. A esta nueva dis-
tribucién del gas de electrones en la vecindad de la superficie se le llama pérfil de
densidad electrénica.

Cada superficie definida por la estructura y simetria de la superficie ideal (el
cristal truncado sin reconstruir) presenta diferentes fases estructurales que corre-
sponden a diferentes minimos locales de la energia total del sistema. Estos minimos
de energia dependen de la temperatura y presién, asi como del proceso de prepa{a:cién,
por lo que una superficie puede cambiar de fase cuando se le calienta o i)";rturba

externamente.

La superficie de Silicio en su cara (111)

El silicio, junto con el germanio y el arsenuro de galio, ha sido uno de los materiales
semiconductores que mds interés ha despertado en la fisica de sul:;erﬁcies en los
iltimos afios. Las superficies de Si mds estudiadas son aquellas con los indices de
Miller més pequefios, la (111), la (100) y la (110), siendo la primera la que mas
ha llamado la atencién. Esto se explica ya que una estructura tipo diamante (que
es la que presentan los cristales de Si) cox;ta a lo largo del plano (111), debido a
que la densidad de enlaces quimicos que se rompen es menor que en cualquiera de
sus otras orientaciones, como se ve en la figura (1.1). Por este motivo, la superficie
(111) es la de menor energia libre y la mds ficil crecer, ademds de ser la més estable.
Esto justifica el pérque muchos dispositivos electrénicos a base de Si usan cristales
orientados en la direccién [111). .

Los cristales con estructura tipo diamante (Si, Ge, C, etc.) forman enlaces cova-
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(a

/
(110)

Plano con orientacion [111] (007)

Figura 1.1: En (a) se muestra una celda unitaria de un cristal con estructura tipo
diamante y un plano que pasa por (111), En (b) se muestra las diferentes superficies
ideales con indices de Miller més bajos-(100), (110) y (111), para un cristal con

estructura tipo diamante.

lentes con los orbitales hibridos sp® de los dtomos vecinos. Cada dtomo del cristal
tiene cuatro de estos enlaces con sus cuatro primeros vecinos que se encuentran
situados en los vértices de un tetraedro, como se muestra en la figura {1.1a). En
cada uno de los enlaces se encuentran localizados dos electrones de valencia con
espin opuesto. En la superficie uno o més de estos enlaces hibridos se rompen y
si no existen dtomos en el ambiente que saturen sus DBs y minimicen la energia
(como sucede en condiciones de UHV), los dtomos menos ligados, que son los que
se encuentran en la superficie, se desplazan con el fin de saturar entre ellos mismos
los DBs. Esto generalmente cambia el caréct?r del orbital hibrido, ya que la com-
binacién de orbitales sp® es poco favorable para lograr una configuracién estable,
Al descomponerse el hibrido es posible tener otras combinaciones que dan lugar a
nuevos enlaces quimicos, por ejemplo: (i) tres orbitales sbz y un orbital atémico

P, (ii) un orbital sp y dos atémicos p o, (iii) un orbital atémico s y tres orbitales

11.



atémicos p.

Cuando los dtomos del primer plano cristalino no tienen enlaces quimicos entre
sf, se ha observado qﬁe la supetficie muestra diferentes posibles reconstrucciones.
Este es el caso de la superficie (111) en donde estos 4tomos se pueden deplazar
hasta alcanzar una distancia de primeros vecinos y formar enlaces. También en este
proceso se tiene una deshibridizacién de los orbitales. Otra forma de estabilizar la
superficie es adsorbiendo Atomos de la misma especie atémica (addtomos) o de otra
especie, con el fin de saturar el mayor niimero posible de DBs. Por ejemplo, si se
coloca un adétomo a una distacia de primer vecino entre tres 4tomos en el primer
plano, el niimero de DBs disminuye de 3 a'l y por la tanto la energia total del sistema

también disminuye. Otra foxma de dxsmmun el nimero de DBs es por medio de

vacancias en el primer y/o segundo plano lo que permite mayor movilidad a los
4tomos para desplazarse. Es posxb ' ar una o més de estas caracteristicas en
las superficies de semxconductoxes como es el caso del Si(111)-7x 7 en donde después
de la reconstruccién se tienen uni 19'DBs por celda unitaria en lugar de 49
DB:s. i

La superficie limpia de § es fgses estructurales dependi-
endo del proceso de prepa_r?xcién'-_vy temperatura la'rﬁﬁéStm. Cuando se corta un
monocristal de Si a bajas temperaturas’se observa h# (es'tructura metaestable con
simetria 2x1, en el plano. Si se czilhenta a a una temperatura de ~700
K se observa un cambio de fase 1r1evelsxble a una estluctura estable de simetria
Tx7. Calentando mas la muestra a tempelatmas ‘de ~1200 K se observa otro cam-
bio de fase, esta vez reversible a la 7X7, a una estructura metaestable de simetria
1x1. Ademds de este proceso de calentamiento, tam}?ién se puede encontrar una
estructura de simetifa 7x7 cuando se bombardean iones en la superficie con el fin
de eliminar impurezas.

En conclusién, se ha observado que la superficie de Si{111)-7X7 es la més estable

y facil de fabricar, pero también es la que tiene la reconstruccién mds compleja de
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todas las superficies limpias conocidas hasta ahora.

A pesar de su compleja reconstruccién, la estructura atémica de la superficie
Si(111)-7x7 parece sc;r una de las mejor caraterizadas, gracias a los resultados
obtenidos usando la Microscopia Electrénica de Tunelgje (STM) [2). Por este mo-
tivo y por ser una superficie “facil” de fabricar en los laboratorios de investigacién,
se le ha estudiado exhaustivamente. Sin erﬁbargo, no toda su fenomenolégia se
ha podido entender de manera satisfactoria, en especial aquella relacionada con sus
propiedades &pticas y procesos de adsorbcidén. Esto se debe principalmente a las dis-
crepancias entre los pocos resultados experimentales y a la falta del estudio tedrico
que interprete estos espectros.

La interpretacién de los espectros 6pti¢os requiere del estudio microscépico de
las transiciones entre estados electréhit':d}é,: debidos a la presencia de la superficie.
Para la Si(111)-7x7 el tratamiento _teétrvi';:o "':ste""héjj-_visto limitado hasta ahora por
las dimensiones de la celda unitaria (49' t'om:os:-“’pvc‘)‘:r cada plano). En esta tesis se

presenta un estudio teérico de los prb:c de ?déorbcién de hidrégeno por medio

de los cambios de las propiedades c’)vpt;, e ésta superficie, usando un modelo

semiempirico de Tight-Binding optiﬁiizddd‘pbi;a este tipo de cilculos. Primero cal-

culamos y analizamos la estructtifé, el 6nicé de ésta superficie antes y después
de adsorber hidrégeno en ella, y d'éfép:t}‘ésv bgéados en estos resultados se calculan las
diferencias en la respuesta 6ptica“"d:¢i “siéééfﬁ‘a. Nuestros resultados se compraran con
una técnica espectroscépica 6ptiAclz:z'c‘:i‘ue"resulta ser muy sensible a los cambios mi-
croscdpicos de la superficie, la Réﬁécthncia Diferencial. Nuestros cdlculos se basan .
principnlmente\@ un modelo atémico de la superficie limpia, que también fue posi-
ble estudiar por medio de su respuesta dieléctrica y cuyos resultados se compararon
con medidas experimentales de EELS, también una espectroscopfa Sptica. Esto fi-
nalmente nos permitié interpretar los espectros épticos experimentales en base a las

principales transiciones dpticas asociadas a la estructura atémica de la superficie.

En el siguiente capitulo se describen y discuten los formalismos teéricos que
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usamos en esta primera parte de la tesis y como ejemplo, se aplicé a la Si(111)-1x1
con el fin de encontrar la estructura electrénica de esta superficie sencilla. En el

capitulo 3 se muestran y discuten los resultados de esta investigacién.

14



Capitulo 2

Calculo de la respuesta optica a

partir de la estructura electrdénica

2.1 Calculo de las propiedades 6pticas

El estudio de la interaccién de un campo electromagnético con un medio material es
muy importante desde diferentes aspectos de la fisica de supetficies. Cuando se incide
luz en un material, ésta polariza el medio lo que se interpreta como transiciones de
los electrones de sus estados ocupados a estados desocupados por arriba del nivel
de Fermi (Er). El estudio de estas transiciones nos proporcionay informacién sobre
los estados iniciales y finales involucrados en el proceso y por lo tanto, nos permite
conocer la estructura electrénica del material. Ademés de ésta motivacién, también
sabemos que muchos de los resultados experimentales, como los que se obtienen
con técnicas espectroscdpicas electrénicas, dependen de la intensidad de los campos
eléctricos y magnéticos del haz de electrones incidente en la vecindad de la superficie,
cuando la energia de este haz es tal que los electrones interactiian fuertemente con
la materia. Sin embargo, nuestro objetivo principal en este trabajo es el estudiar la
respuesta éptica de estos sistemas.con el fin de conocer su estructura atémica y los

cambios que sufre dicha estructura al encontrarse en medios ambientes diferentes,
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como podrian ser el vacio y la adsorbcién de hidrégeno.

En las espectroscopias Opticas la mayoria de los experimentos consisten en hacer
incidir un rayo de luz monocromadtico en la muestra y medir la fraccién del haz
transmitido o reflejado por el material. Como el ancho de penetracién de la luz es
mucho mayor que la regién superficial, ésta es tan sélo de algunos cientos de A, por
lo general es dificil medir su transmitividad. Por lo tanto, las amplitudes de los
campos electromagnéticos en respuesta a la polarizacién del medio, generalmente se
calculan a partir de la relacién de Fresnel para la reflectividad la cual depende de la
respuesta macroscépica del sistema a través de la funcién dieléctrica. El ancho de
penetracién de la luz es mucho mayor a la regién superficial, por lo que el haz de
luz reflejado contiene mucho més informacién del bulto que de la superficie. Por lo
tanto, si nuestro objetivo es conocer la estructura de la superficie y su contribucién
a la respuesta del sistema es necesario realizar algunos trucos que nos permitan
engrandecer la sefial relacionada con ella.

Experimentalmente este truco consiste en comparar las sefiales de reflectividad
medidas antes y después de modificar tinicamente la superficie. En este caso, al
restar las sefiales, la contribucién del bulto se anula y por lo tanto la parte diferente
de cero estd relacionada con la superficie y el cambio que sufrié. Este método se
conoce como la Reflectancia Diferencial y proporciona informacién sobre el cambio

D

de la estructura atémica del sistema mediante el cambio en la respuesta éptica en o
la regién superficial. Si queremos informacién inicamente de la superficie pero esta"': q“s:\{bg"v’
vez sin ninguna alteracién o modificacién, es decir, sin importarnos como reacciona o
al medio ambiente o a la adsorbcién de otros dtomos o moléculas podemos usar otro

tipo de espectroscopia dptica. Esta espectroscopia es la llamada Pérdida de Energfa
Electrénica (EELS). En esta técnica se hace incidir un haz de electrones que al
aproximarse a la superficie polariza el medio que hace perder energia a los electroneé,

ésta pérdida de energia se mide al comparaylos haces de electrones incidentes y

reflejados. Aunque esta no es propiamente una espectroscopfa 6ptica, se le considera
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asf cuando este proceso por el cual pierde energfa el electrén es de origen Sptico,
por ejemplo, cuando se inducen transiciones electrénicas de estados llenos a estados
vacios.

También es posible analizar la estructura de la superficie sin alterar por medio del
método de la Reﬁéctancia Diferencial, de la forma siguiente. Pensemos que tenemos
un cristal tmnc&;do ¥ por lo tanto no se tienen efectos de superficie. Comparamos
las sefiales de reflectividad de este cristal truncado y del cristal con superficie, por lo
que la informacién que se obtiene al restar las sefiales esta relacionada inicamente
con la superficie. Teéricamente esto carresponderia a corregir la expresién de Fres-
nel para la reflectividad tomando en cuenta que el sistema estd formado por tres
regiones diferentes: el bulto, la superficie y el vacio {3, 4, 5]. Esta situacién que se
podria pensar como un modelo completamente tedrico, parece ser observada experi-
mentalmente, en donde el cristal truncado se obtiene al adsorber una cierta cantidad
de oxigeno o hidrégeno en algunas superficies de silico, carbén, etc.

En este trabajo se pretende explorar todas estas situaciones calculando la re-
spuesta éptica del sistema y relacionar los cambios de estructura con los cambios
de la funcién dieléctrica en la regién superficial. La respuesta del sistema en la
regién superficial se compara con medidas de EELS y los cambios en la respuesta
del sistema en la regién superficial se compararan con medidas experimentales de
Reflectancia Diferencial. Para propdsitos de este trabajo escogimos una superficie
cuya estructura atdmica en el vacio es bien conocida, pero cuyas cambios a diferentes
cantidades de adsorbceidn de hidrégeno no estan bien determinados.

A continuacién se presentan los modelos tedricos que se usaron para calcular la
respuesta éptica de estos sistemas y como esta respuesta esti relacionada con la
estructura atémica de la superficie a través de su estructura electrénica. Y 'en el
siguiente capitulo se presentan los resultados que obtuvimos al aplicar estos modelos

tedricos en una superficie determinada, la $i(111)-7x7.
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Hamiltoniano de interaccién electromagnética

Cuando un sistema de N electrones se encuentra en presencia de un campo elec-
tromagnético, la energfa cinética de los electrones del sistema adquieren la forma

siguiente,

Z e Emln [P-+ A“‘(r-,t)] (21)

2m
donde € es la carga del electrén y A®* es el potencial vectorial del campo electro-
magnético externo en la norma de Coulomb, ¢ es la velocidad de la luz y 7; es el
momento del electrén i. Entonces el Hamiltoniano para el sistema en presencia de

A=* y de un potencial escalar exterho ¢¢‘ se escrivbe como,
H=% 4 [+ A“"‘(u,t)] Vot Vet T eg (), 2.2)

endonde V, y V,, son los potencmles de mteraccxon entxe electrones y de los electrones

con las corazas. El Hamlltomano del

stema H = H, ~+ He*, se puede reescribir

23)

Het (2.4)

El término cuadrético (eA%*/ 21nc)2 en el término perturbativo se desprecié ya que
sélo estamos interesados en la respuesta lineal del sistema.

El Hamiltoniano total del sistema, ecuacién (2.2), toma en cuenta todas las
interacciones Coulombianas entre los electrones, por lo que el cédlculo exacto a la
respuesta del campo electromagnético deberia considerar los campos inducidos por
la perturbacién externa. Es decir, se tiene que calcular la respuesta a un campo que

contenga tanto los potenciales externos como los inducidos
A= A==t 4 Aind y = ¢ez: +¢ind. ’ (2.5)
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Sin embargo, dada la dificultad del cdlculo cuando se considera un sistema de muchas
particulas, nosastros restringimos nuestro modelo despreciando estos campos induci-
do.s o efectos de campo local.

Si consideramos la interaccién de los electrones del sistema con el campo elec-
tromagnético de radiacién podemos trabajar en la norma de Coulomb, sin pérdida
de generalidad, ya que no se tienen fuentes externas. Dentro de ésta norma tenemos

quegi=0yV -A =0, por lo que 7 A = A.Fy el término perturbativo se reduce a
= E S AR B
H = mc;A(r,,t) Pi- (2.6)

Este término perturbativo dependiente del tiempo es el reponsable de que los elec-
trones transiten de los estados ocupados a estados desocupados. A partir de la
probabilidad de transicidn electrénica se puede establecer entonces una relacién en-
tre la estructura electrénica y la fenomenologia dptica del sistema. Por lo tanto es
necesario conocer primero la estructura electrénica del sistema para posteriormente

calcular su respuesta Sptica, cuyas expresiones calcularemos a continuacién.

2.1.1 Modelo microscdpico de la absorcién 6ptica

En teoria de perturbaciones a primer orden sabemos que la probabilidad por unidad
de tiempo de que una perturbacién de la forma L exp(Fiwt) induzca una transicién
de un electrén del estado inicial | > de energfa E;, al estado final |f > de energia
Ey, es S ’k '
Py =) < flLls > [*8(E) — B: % h). @7)
Si se toma el signo negativo {(-) en Ih e)ép'openqi_%i] ‘delbtérmino perturbativo, el sistema
absorbié un cuanto de energia hw,‘fiﬁiépt;jasf'éue gi signo positivo (+) representa una
emisién de un cuanto fuw. Partiendo del gjsfhidb base del sistema no es posible tener
efectos de emisién, por lo que ﬁni‘cnmeﬁte ‘_ise considera el término de absorcién de

la perturbacién, L exp(—iwt).
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La interaccién del campo de radiacidn con los estados electrénicos del sistema
puede inducir transiciones entre bandas o dentro de una misma banda. Los semicon-
ductores en el estado base a temperatura cero tienen bandas completamente llenas
o completamente vacias y por lo tanto sélo puede haber transiciones entre bandas,
que es lo que calcularemos a continuacién. Supongamos que la funcién de onda del

estado base de un sistema de NV electrones se escribe como
Y. =4 [ )vE, (7?1)1/)1151 (1-"2) e d)vﬂ (Fn) v "ll["vEN (FN)] ) (2'8)

en donde A es el operador antisimétrico, 9 es la funcién de onda de cada electrén del
sistema y v se refiere a una banda de valencia especifica. Supongamos una funcién
de onda de el sistema que representa un estado excitado, tiene a uno de los electrones

en la banda de conduccién ¥, , siendo esta funcidn de estado igual a
U = A [yg, )%, (72) -+ Yo, (Fa) -+ Yoy ()] (2.9)

Para calcular la probabilidad de transicién necesitamos calcular los elementos
de matriz del operador H' entré el estado base y el estado excitado. Dado que el
término perturbativo es una suma de operadores de una particula se encuentra que

los elementos de matriz se cqnectén via las funciones de onda ¥,y ¥, tal que !
e -
<VU|H'|¥, >= e < Yo, 1A Blibyg, > (2.10)

Para un campo de radiacién armdnico oscilando a una frecuencia w, vector de onda 7
y vector de polarizacién &, en direccién del campo eléctrico, con <y en las direcciones
principales del cristal, el potencial vectorial A se escribe como,

A7 t) = Ace, €171 4 A &, g~ iFT-wn), (2.11)

Entonces, la probabilidad de transicién por unidad de tiempo debido a un proceso

de absorcién de un cuanto de energia hw, es igual en teorfa de perturbaciones a

1La siguiente igualdad se encuentra demostrada en el Apéncide 5A del libro de Bassani y

Pastori [6].
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primer orden a

27 eAO 2 Hfr =
Frpmck, =5 ;‘w—) | < ¥, €778y - Flthg, > P6(Ey — B — hw), (2.12)

Vi

la cual es la dpresién cuintica fundamental en la que nos basamos para calcular
la funcién dieléc&ica del sistema en la regién de frecuencias que nos interesa, en
nuestro caso, en la'regio’n de luz visible. A

Analicemos los elementos de matriz < ¥z [e 78y -Plih,g, >, de la ecuacidn (2.12).
Por conservacién del momento en un sistema periédico los elementos de matriz son
diferentes de cero sdlo cuando E, = k; + 77+ §, en donde § es cualquier vector de la
red reciproca. Por un lado tenemos que tanto k; como Z, + tienen valores de ~ 27/a,
con a la constante de red del cristal del orden de algunos A. Las energias de los

fotones en la regién de luz visible son del orden de €V, entonces la longitud de onda

es del orden de 10* A y por lo tanto |ij] ~ 27 /10 A-1. Ya que estamos despreciando

los efectos del campo local se puéde: i:bm»ar;y" = 0, por lo que se encuentra que

(2.13)

Es decir, sélo se inducen transiciones direétz;s entre un estado ocupado y urﬂzacx'o
cuando incide un haz de luz. Esta condicién también se conoce como la aproximacién
dipolar, ya que al tener el campo asociado al haz de luz incidente una longitud de
onda muy grande respecto al tamafio de las particulas se induce sélo el momento
dipolar, siempre y cuando se esten despreciando los efectos del campo local.
Simplificando la expresién de la ecuacién (2.12) tenemos que la probabilidad de

3
transl’cién es igual a

P, 2m (eAa) &, - M, (E)26(Ee(K) — Ey(E) — huw), (2.14)

el = 3

en donde
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Para encontrar el niimero de transiciones W, (w) inducidas por un campo polar-
jzado en la direccién <y por unidad de tiempo y por unidad de volumen, tenemos que
sumar sobre todos los estados posibles del cristal. Es decir, tenemos que hacer una

suma sobre todas las & en la ZB y sumar sobre todas las posibles bandas de valencia

y conduccién, entonces

W) = 2 (L)’ ks é")’;m ML BFE(E) - BF) - h),  (216)

e
fo. \,L\\.L\‘ \\:. \\\M
donde el factor de 2 toma encuenta los dos electrones en un mismo estado electrénico

pero con espm opuesto.

Conexion entre las cantidades microscépicas y la respuesta macroscépica
del medio
Las propiedades épticas de un sistema pueden ser descritas en términos de su funcién

diléctrica que en general es un tensor de rango tres, pero en nuestro caso es diagonal

y s6lo calcularemos la respuesta a lo largo de las tres direcciones principales v, es

decir, €,(w) = €, (w) + e)(w). La m nela “que’ vamos a relacionar €,(w) con las

propiedades microscépicas del si edio de su coeficiente de absorcién

éptica debido a un campo’dev rad omagﬁético, de la siguiente forma

(2.17)

en donde 7 es la parte real dél in ce
coeficiente de absorcién 6pticafse:’~cl“ﬁ.

tiempo y por unidad de volﬁxﬁep

(2.18)

en donde fiwW,(w) es la enexgla qu
unidad de volumen y (uc/n) es el ne1g1a definida como la densidad de

energia u que se propaga con veloc_v ’ ' el medio. La densidad de energia de



un medio sujeto a un campo de radiacién estd dada por’
n2 A2w? A S
= — Lo (21
w= S )

Por lo tanto la parte imaginaria de la funcién dieléctrica esté dada pbr,

o) = oz 3 [, PHler Mo (BFEER) - BF) —hs). (220)

Esta efila expresién comin que nos conecta la estructura electrénica del sistema
con sus propiedades Spticas, en la aproximacién local. La parte real de la funcién
dieléctrica se calcula por medio de la relacién de Kramers-Kronig, de manera que

/ . 9_2 3 ,é'v : Mm(’-‘;)lz 1
)= % L e - B B B O

A continuacién se describird el modelo con el cual se calcularon los estados
electrénicos para nuestros sistemas con superficies. :Posteriormente, se obtendrén
explicitamente los elementos de matriz dentro de este modelo que se usaron para

calcular la funcién dieléctrica del sistema.

2.2 Calculo de la estructura electrénica

Al estar constituida la superficie por niicleos atémicos o corazas y electrones inter-
actuando entre si, es necesario hacer una descripcién cudntica de la dindmica de
este sistema de muchos cuerpos por medio de la ecuacién de Schrédinger. Usando
la aproximacién adiabdtica uno separa el movimiento de los nticleos atémicos del
movimiento de los electrones. En nuestro caso estamos sélo interesados en la es-
tructura electrénica del sistema, por lo que sélo es necesario derivar la ecuacién de
movimiento de los electrones descrita por la interaccién entre ellos V, y su inter-
accién con los nicleos V;,. Esta tltima esta gobernada por un potencial externo que
depende de las posiciones de los dtomos, por lo que en un cristal se trata de un

potencial periédico. Aunque en principio debemos resolver un sistema de muchas



particulas, dada la dificultad técnica del problema nos podemos limitar a resolver
la ecuacién de movimiento para un sélo electrén, lo cual resulta una buena apraxi-
macién en general.

En esta aproximacién llamada de un electron, la interaccidn entre electrones se
aproxima con un potencial efectivo que por lo general es no local. En el caso mas
simple, cuando se desprecian los efectos de intercambio y correlacién, este poten-
cial efectivo se conoce como, potencial de Hartree y es local. La funcién de onda
del sisterna de muchas partz{iQdas se escribe como el producto de funciones de onda
correspondientes a cada electrén del sistema y se encuentra usando el método varia-
cional, por lo que se debe !4:46%’% resolver autoconsistentemente.  Si se consideran los
efectos de intercambio estaremos usando la aproximacién de Hé{rtree-Fock, en donde
la contribucién al potencial V. debido a los efectos de intercambio hacen de éste un
potencial no local. Ahora, la funcién de onda del sistema es igual al determinante de
Slater de las funciones de onda de cada electrén. Desafortunadamente estas aproxi-
maciones no son lo precisas que quisieramos para describir sistemas semiconductores
¥ més ain cuando se trata de superficies, sin embargo, proporcionan una idea cual-
itativa muy clara de su comportamiento, ya que es fdcil la interpretacién fl’ia)de las
funciones de onda. -
’/'Cuando se resuelve la ecuacién de Schrddinger y se calculan las funciones de
onda de cada electrdn, tenemos que considerar que la interaccién electrén - electrén,
descrita por el potencial V,, depende a su vez de éstas funciones de onda. Es decir,
el problema se debe de resolver de manera autoconsistente. En las superficies el
rompimiento de simetria se refleja en los potenciales electrén - electrén y electrén
- niicleo. Este dltimo depende de las posiciones atémicas que en la mayoria de las
superficies son desconocidas, lo que da lugar a una doble autoconsistencia. Esto
es, ya que la estructura electrénica depende de la estructura atémica, si la primera
cambia refleja necesariamente un cambio en las posiciones atémicas del sistema, y

viceversa.
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La falta de precisién de estos formalismos variacionales nos hace pensar que los
efectos de correlacién no incluidos, juegan un papel muy importante dada la fuerte
localizacién de los electrones en los semiconductores. Como sabemos existen dos
métodos perturbativos que toman en cuenta dichos efectos de correlacién, el método
de las Funciones de Green y el método de la Funcional de la Densidad, siendo este
iltimo el m4s usado en la fisica de superficies. En la aproximacién de la Funcional de
la Densidad el potencial efectivo se escribe como la suma del potencial de Hartree y
un potencial no local que representa los efectos de intercambio y correlacién juntos.
En la prictica es necesario aproximar el potencial no local con un potencial que
es funcional de la densidad local (LDA). Aunque LDA es mucho mas preciso que
las otras aproximaciones variacionales, su empleo en sistemas con muchos dtomos,
como las superficies, requiere de un gran esfuerzo computacional. Por lo que, LDA
se tiene que limitar a sistemas en donde el mimero de 4tomos por celda unitaria es
pequefio. Ademds, la identificacién y la consecuente interpretacién de los estados
calculados es més dificil ya que su significado fisico es mucho menos directo que en

cualquiera de los otros métodos.

2.2.1 Estados electrénicos de superficie

En esta seccidn se discuten las principales caracteristicas de los estados electrénicos
debidos a la presencia de una superficie. Una deduccién formal de los estados de
superficie se puede encontrar en las referencias [l 7 8 9, 10]-.En las superficies

cristalinas el potencial bajo el cual se mueve un electron V(Z) es invariante respecto

a traslaciones en el plano pamlelo a-la’ supe1ﬁc1 porv lo que si 7 es un vector




donde U, ;(Z) es una funcién periédica en el plano paralelo a la superficie.

La reduccién de la simetria a 2D tiene como consecuencia que la celda unitaria
superficial se extiende infinitamente en la direccién perpendicular, lo cual explica la
dificultad técnica ya que al no haber simetii;% de traslacién se debe resolver el prob-
lema para un niimero infinito de atomos y électrones, Por lo tanto, esta situacién
también se refleja cuando se calcula la estructura eletrénica del sistema. Ahora
podemos pensar que tenemos un sistema con una celda unitaria que es finita en el
pla.no de la superficie e infinita en la direccién perpendicular a ella.

Sin embargo, los valores de los estados electrénicos de este silstema infinito con

. . ot
superficie, estdn tan préximos que forman bandas separadas por@?ps} como sucede
en el cristal sin superficie. Cada continuo o banda corresponde a ux;-;ango de valores
de energia iguales a los que se encontrarfan en el cristal sin superficie, cuando se
mantiene fija la componente paralela del vector\(’;nda k y se varia la componente
perpendicular de cero a infinito (sin simetria de traslacién). Aunque los valores de
estos estados electrdnicos del sistema con superficie son iguales a los del cristal sin
ella, es bien sabido que las funciones de onda correspondientexi( tienen que cambiar.
Esto es, las funciones de onda que se extendian infinitamente en el cristal sin su-
péﬁcie ahora tienen que deacer en lnb regién del vacio. Ademds de estos estados
electrénicos que podrimos llamar “continuos” existen valores propios de la energia
que son consecuencia directa de la perturbacién que se hizo al cristal para formar

la superficie. Existen dos tipos diferentes de estos estados discretos:

1. valores propios de la energia que no corresponden a los del cristal sin superficie y
ademsés se encuentran localizados en el lugar de la perturbacién. Esto significa
que sus funciones de onda correspondientes decaen exponencialmente en el
cristal cuando se alejan de la superficie. A estos valores propios se les llama
estados de superficie y pueden formar bandas cuando se varfa el vector de
onda en las zona de Brilluoin superficial (ZBS). Estos estados tienen energias

.. o .
tipicas que se encuentran dentro del ?‘gaquue separa las bandas de valencia y
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de conduccién del cristal sin supetficie.

2. Valores propios de la energia que coinciden con valores propios del cristal sin su-
petficie, pero a diferencia de los descri_tos anteriormente, su amplitud aumenta
en la vecindad de la superficie. Estg’f aumento en la amplitud de la funcién
de onda se dice que}équivalente a una resonancia entre el estado del cristal
sin superficie y de un estado de superficie con esta energfa. Estos estados se

conocen como estados resonantes de superficie.

Espectroscopia de fotoemisién

La principal prueba experimental para conocer la estructura electrénica de un mate-
rial es la Espectroscopia Fotoelectrénica. La distribucién energética de los electrones
emitidos al incidir un haz de fotones, nos proporciona informacién sobre los estados
electrénicos. Esta técnica se basa principalmente en el efecto fotoeléctrico, en donde

la energia cinética del electrén emitido Ey, dada pof la expresién
Ex=lw—FEy~ ¢, (2.23)

nos relaciona a la energia del haz de fotones incidentes fiw, la energia de amarre del
electrén emitido E’b(:sla funcién de trabajo del material ¢, con la energia cinética del
electrén detectado. Como no existe ninguna restriccién sobre la energia de amarre
Ey, la probabilidad de que un electrén sea emitido es la misma para todos. Por
lo tanto, la intensidad del espectro de los electrones detectados refleja la densidad
electrénica de los estados ocupadus. Para detectar los estados electrdnicos local-
izados en la regién superficial usualmente la energia de los fotones incidentes se
encuentra entre 20 eV y 150 eV, por lo que el método se conoce como Espectro-
scopia de Fotoemisién en el Ullravioleta (UPS). En el caso en que no todos los
electrones se recolectan al mismo tiempo, analizando dnicamente los electrones emi-

tidos & un cierto dngulo en el plano de incidencia del haz de fotones, la técnica se
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conoce como Fotoemision de Angulo Resuelto (ARUPS). De ésta forma es posible
analizar el espectro de energia en funcién del vector de onda de los electrones.

La energia cinética. de los electrones se puede escribir descomponiendo el vector
.de onda en sus componentes paralela y perpendicular a la superficie, Ex = ﬁz(kl"l' +
k3)/2m. Siel detector forma un dngulo # con la normal a la superficie, el vector de

onda paralelo al plano es igual a

nEx oo 2w =B —9) . o (2.24)

27
k" = ﬁ2 sinv = h2

Considerando que la componente paralela del: momento se conserva dada la invari-

ancia traslacional en el plano de lu supei‘ﬁcie tenemos que

ky (mem) & (imma).-f:ﬁsf (2.25)

Es decir la componente paralela del vector de ond a ‘externo es igual a la componente
paralela del vector de onda interno, salvo’ por g,, un vector de la red reciproca en 2D.
Una vez que se ha localizado un estado electxomco es posible medir su dispersién
en los diferentes puntos de ZBS variando el 4ngulo . En un experimento es posible
detectar tanto estados electrénicos de superficie como de bulto, por lo que se deben
seguir algunos criterios para distinguirlos [1]. '

Otra caracteristica importante de esta técnica espectroscépica es que permite
obtener informacién sobre la simetria de los estados electrdnicos iniciales Ji >. Por
ejemplo, la corriente eléctrica I que detecta el analizador debida a los electrones
emitidos es proporcional a

w3 | < fIH”‘Iz > Pé(w - By + B, (2.26)
if .

donde el operador hamxltomnno debxdo a. la_ pelturbacmn externa es igual al que

discutimos en la seccién (2.1), H®** = ¥) - P, ya que el sistema se encuentra

bajo la accién del haz de fotones mcxd t s elementos de matriz de la ecuacién

?En la regién ultravioleta A se puede ‘ccjn icle r.jonstnhte ya que la longitud de onda del fotén

es al menos dos ordenes de mngnitudlvﬁmyq constante de la red.



(2.26) son iguales a los elementos de la matriz éptica, que determinan tanto la
intensidad de la corriente medida, como la simetria de los estados iniciales excitados
"dependiendo de la direccién de polarizacién del campo eléctrico asociado al haz de
fotones.

Para estudiar los estados electrénicos desocupados o vacios se usa la técnica lla-
mada Espectroscopia de Fotoemision Inversa, que como su nombre lo dice, se puede
pensar como un proceso de fotoemisién inverso en el tiempo. En este caso se inciden
electrones de energia muy bien definida los cuales excitan otros electrones a estados
de mayor energia y ocupan algunos estados vacios excitados. La desexcitacién de
estos electrones a estados vacios de menor energia da lugar a un fotén que es detec-
tado. La energia de este iltimo estado desocupado estara dada por la energia del
electrén incidente menos la energia del fotén detectado. La descripeidn tedrica del

proceso es similar al proceso de fotoemisién.

2.2.2 El modelo de Tight-Binding para el cdlculo de estruc-
turas electrénicas
Fundamentos

El método de Tight-Binding (TB) se basa en la aproximacién de la ecuacién de

Shrédinger de un sélo electrén. La caraterfstica ‘principal de este modelo es la

; Vltzii‘nles atémicos (LCAO) para construir

introduccién de la combinacién lineal

la ecuacién de onda de los elecfroné‘s: delsistema. Es decir, la funcién de onda de
cada electrén del sistema 1i(:f) se expande en-una base de funciones de onda tipo
atémico ¢q(F), centradas en las posicidﬁes atémicas £; y donde el subfndice a es el
niimero cudntico que nos dice el orbital IQue se estd considerando. Esta expansién
se expresa mateméticamente como la combinacién lineal de orbitales atémicos

1/’(:5') = Z Dm?‘/’a (-E - R:) . (2.27)
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En la préctica se usan funciones de onda atémicas, hibridos y orbitales de enlace
(bonding) o antienlace (antibonding) para cada ¢o(Z). El sistema de ecuaciones

homogéneas a resolver dado el Hamiltoniano H del sistema es entonces

3> [Hab(ﬁiy R;) — ESu(R; - E)] Dy; =0, (2.28)
b3 . X

en donde ‘ .
Hus(Bey By) = /¢;’@;‘ R (2.29)
Su(Rs~F) = [ «/f(x R.)mz-— R, (2.30)

con E el valor propio de la energia. La pumem integral H,, son los elementos de
matriz correspondientes al Hamiltoniana de un sélo electrdén y la segunda, S, nos
da el traslape entre orbitales atémicos localizados en diferentes dtomos. Este tiltimo
se debe a que los orbitales atémicos son ortogonales sélo si pertenecen al mismo
atomo, de otra forma por lo general no lo son.

Si la integral de la ecuacién (2.29) se calcula explicitamente para un Hamiltoniano
dado, el célculo se llama ab initio. En general, este tipo de solucién requiere de un
gran nimero de cdlculos numéricos ya que la convergencia de las integrales en el es-
pacio infinito es muy lenta dada la dependencia funcional de los orbitales que se estdn
considerando. Por este motivo se han desarrollado una gran variedad de métodos
semiempiricos, en donde algunos. o todos los elementos de matriz Ho se toman
como parametros. Estos modelos semjempiricos tienen una interpretacién fisica
mucho méds directa, ya que se pneden escubn en términos de las energias de los or-

bitales de cada &tomo del sistema. IEI desanollo de los modelos de TB semiempiTricos

comienza en 1954 con Slater Y Kos “r‘[ll] ‘Elles proponen parametrizar los elemen-
tos de matriz de tal manera que re j | los resultados obtenidos con técnicas
mas precisas, como las ab zmlm per su vez estas técnicas estdn limitadas

por su dificultad a calcular la estrlictma electromcn en sélo algunos puntos de alta

simetria de la zona de Brilluoin. El proposlt' de pammetnzm‘ los elementos Hyp es .



,entoncés el de reproducir los mismos resultados que en el cdlculo ab initio y calcular
la estructura electrénica del sistema en cualquier punto de la Zona de Brilluoin.
Para la segunda integral S, ecuacién (2.30), existe un teorema que establece
que siempre es posible transformar un conjunto de orbitales no ortogonales en un
nuevo conjunto de orbitales ortogonales de manera en que la simetria de la red se

conserve, (teorema de Lowdin [12]). Y por lo tanto
San(B; — B;) = 6ubs; . (2.31)

Para un cristal con invariancia traslacional en 3D, tenemos que el Hamiltoniano

es invariante H(Z+ R) = H(Z) ‘y"l‘a‘si i)osigiones atémicas R; se pueden escribir en

funcién de la posicién de la celda unitaria R y las posiciones de los 4tomos en ésta

7, es decir, f; = B + 7. '_Lrié funcione vd‘él onda de la ecuacién (2.27) se pueden

reescribir como la combinanacién lineal de las sumas de Bloch para cada orbital

atémico a, tal que - P
A ¥z 26@i(E)X$i(§) ) (2.32)

en donde x¥ (%) es la funcién de Bloch para el ‘orbital a dada por:

. en donde ahora
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Suposiciones bdsicas

Los semiconductores del grupo V tienen una estructura tipo diamante con dos
Atomos por celda unitaria separados una distacia d = Vv3/4 as, donde ay es la con-
stante de la red.. Estos semiconductores tienen och;‘: electrones de valencia en el
estado base que ocupan estados atémicos s y p. Generalmente los métodos de TB

hacen las siguientes suposiciones en este tipo de materiales:

1. para optimizar el método se escoge una base minima de orbitales atémicos, en
este caso se toma un orbital atémico s y tres orbitales atémicos p, (pz,py, Pz)

de la capa de valencia de cada dtomo, llamada la base sp?,

2. se suponen ortogonales (de Léwdin) los orbitales centrados en diferentes dtomos,

es decir, Sab(ji.' - ﬁ;,) = 6“1,6,']-, y

3. dada la fuerte localizacién de los electrones, se consideran iinicamente interac-

ciones a primeros vecinos o a lo mds a segundos vecinos.

Las soluciones que se obtienen con este tipo de suposiciones son excelentes cuando
sélo estamos interesados en conocer la estructura electrénica de la banda de valencia
¥ la densidad electrénica de los estados ocupados. Sin embargo, si nos interesa
conocer la banda de conduccién es necesario escoger otra base minima de orbitales,
por ejemplo, agregando un estado excitado s* u orbitales desocupados tipo d. Esto
se debe a que cuando tomamos una base minima de orbitales sp® se tienen las

siguientes consecuencias:

1. la base de orbitales sp® parece ser la mis adecuada ya que sélo los electrones de
valencia participan en los enlaces quimicos. Sin embargo, cuando se usa un
formalismo mds preciso como el ab #iitio con esta base minima, se encuentra

que la combinacién lineal éptima de estos orbitales atémicos no es ortogonal.

Por lo tanto, el término de traslape no ‘es igual a cero para diferentes dtomos

y diferentes orbitales. Si‘uno desea mejorar los cilculos es necesario entonces



"considerar (i) interacciones a un mayor nitmero de vecinos y/o (ii) escoger una
base mayor de orbitales con interacciones sélo a primeros vecinos. Por ejemplo,
la introduccién de un estado excitado s* hace que los estados de conduccién
tipo p se acoplen disminuyendo su energia en algunos puntos de alta simetria

de la zona de Brilluoin.

2. Aunque se ha demostrado que siempre es posibler construir una base ortonormal
sin perder la simterfa de} sistema, no se sabe hasta que punto dada una forma
especifica de las funciones de onda y una base minima sp?, se puede despreciar
el término de traslape Su. Ya que se ha encontrado en algunos casos en donde
se toman sélo interacciones a pxjimefos vecinos que Sg; es significativa. Cuando
se incluyen estos términos de traslape, al introducir nuevos parametros para

los elementos de matriz, se han encontrado mejores estructuras de banda.

3. También la suposicién de que la interaccidn es sélo a primeros vecinos es cues-
tionable, ya que en un cristal los estados electrénicos son extendidos si la base
que se usa es ortogonal. Pero pensemos que H, es un Hamiltoniano efec-
tivo en donde se han considerado todas las interacciones, justificando de esta
forma ésta tltima suposicién. Es claro que la introduccién de las interacciones
a segundos vecinos mejoraria €l cdlculo, pero en la prdctica no lo hace sig-
nificativamente y en cambio la dificultad para resolver el problema aumenta

considerablemente.

La base sp®s*

Para el objetivo de este trabajo es fundamental reproducir las bandas de valencia y
de conduccién lo mejor posible, ya que la probabilidad de transicién entre estados
electrénicos mediante una excitacién éptica depende tanto de la simetria de los
estados final e inicial, asi como de la diferencia entre sus energias. Los modelos de

Tight-Binding con una base minima sp® a primeros vecinos describen muy bien las
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bandas de valencia, pero fallan al tratar de describir las bandas de conduccién. Chadi
y Cohen [13) mostraron que este tipo de modelos no reproducen el gap indirecto que
se observa en materiaies con estructura tipo diamante como el Si o Ge. Esta falla
ocurre esencialmente al omitirse estados excitados, como s*, que se acoplan con los
estados de conduccién tipo p. El estado excitado s* repele la banda de conduccién
de energia menor de manera que es posible reproducir el .gap indirecto en materiales
semiconductores del grupo V [14].

Tomemos una base minima constituida por un orbital s, tres orbitales p (p, py, p:)
y un estado orbital excitado s*, para cada 4tomo de la celda unitaria. Por el mo-
mento consideremos el caso del cristal sin superficie con una estructura tipo dia-
mante. Al final del desarrollo se explicarda como se aplica a las superficies y se
obtendrén las expresiones correspodnientes. La celda unitaria contiene del cristal
contiene dos d4tomos, el 4tomo A que se encuentra en las posiciones R de cada celda
unitaria, es decir, su vector de posicién en la celda unitaria es 74 = (0,0,0), y el
4tomo B que se encuentra a una distacia d = v/3/4a, en direccién de cualquiera
de sus primeros cuatro dtomos vecinos (ver figura 1.1), en particular escogemos
7 = (as/4) (1,1,1). Entonces los diez crbitales diferentes en esta base sp’s*, estdn

dados por

(2.36) -

en donde los orbitalés'én ce

@) = \/‘

en donde R/ B(7) coxresponde

(2.37)

‘la’ parte:radial: de los mbntales que estamos con-

sxderando Los elementos de la m iz' Hamiltonian H.,A,,,B en esta base, para cada



: . )
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Por lo general los pardametros E;‘/{,B se identifican con las energias atémicas en el
bulto (que estrictamente no corresponden a las energias atémicas del dtomo aislado),
los cuales nos dan una idea de la estructura de bandas en funcién de las especies
4tomicas que forman el cristal. Los pardmetros restantes Vim, , estén relacionados con
la interaccién intératémica donde los subindices ! m nos dicen el tipo de orbitales
que toman parte en la interaccién (s, pr, etc.} y el subindice v nos dice el tipo
de enlace, el cual depende de la orientacién entre los orbitales. Por ejemplo, si
tenemos un enlace formado por un orbital s y uno p siempre se tiene un enlace
fuerte tipo o, al igual que cuando el enlace lo forman dos orbitales p donde el eje
que une los centros de los dtomos a los cuales pertenecen tiene la misma direccién
que los orbitales. Este enlace tipo o es mds fuerte que cuando el eje que une los
centros de los dos dtomos es perpendicular a la direccién de los orbitales que los
enlaza, en este caso llamado enlace tipo 7, (ver por ejemplo el libro de Harrison
[9]). Estos parametros de interaccién interatémica se pueden interpolar usando
una regla simple de escalamiento propuesta por Harrison [8]. Esta regla dice que
el pardmetro V,,, depende del inverso del cuadrado de la distancia internuclear
(d~?) del enlace quimico. Harrison en su trabajo también propone un conjunto de

pariametros universales i, adimensionales tales que,

2
L (2.40)

Vimy = Thmyy 73

Estos coeficientes son los siguientes para una estructura ciibica simple o tetraédrica,

como la que estamos considerando, '

:

Toso = —1.39, Tlpo = 1.84, Ty = 3.24; Tippr = —0.81. (2.41)

Los valores de los pardmetros que usamos para encontrar los resultados de la
siguiente seccién y del capitulo siguiente fueron tomados del trabajo de Vogl y
colaboradores [14]. Estos parametros se encontraron ajustando las bandas de energia

en puntos de alta simetria a diversos resultados teéricos, usando formalismos més
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exactos, y a resultados experimentales. (Ver la tabla 2 de la Ref. [14]). Ademds,
estos pardmetros se han usado exitosamente en el célculo de las propiedades 6pticas
y electrénicas de las superficies Si(111)-2x1 [15], Si(111)-2x2 y Si(111)-3x3 [16],

5i(100)-2x1 [17], asi como de estructuras electrénicas en el cristal [14].

La representacién orbital-plano para superficies

El paso siguiente es adaptar esta formulacién de Tight-Binding a los cristales semi-
infinitos o superficies. Usemos la descripcidn del cristal seminfinito en términos de
una red en 2D paralela al plano de la superficie y celdas unitarias que se extien-
den infinitamente en direccién perpendicular a la superficie. Como anteriormente
denotemos los vectores de 2D de la red por 7 y los de la base de los dtomos de
cada celda unitaria por 7m, en donde prind_ica el niimero de dtomo de la celda uni-
taria y m el niimero de plano. EI \_'ectbr' de posicién f?;,,,, = 7+ 7pm corresponde
al p ésimo dtomo del plano m de Vla;c‘él‘:t»ia ‘unitaria localizada en #. Escribamos el
vector de posicién del p’ésimo :it:ic‘am‘ofj del piaho m en sus componentes paralela y

perpendicular a la superficie,

Los estados electrénicos estacionarios del cristal con superficie se pueden describir
con funciones de Bloch 1;(:), en donde k son vectores de onda de 2D en la primera

ZBS. Escribamos estas funciones de Bloch en 2D x77(£) como,

o 1 i (7P JOR
Xz (%) = ——,N". € FHon) o (B — 7~ 75, ~ o) » (2.43)
r
en donde N) es el niimero de celdas unitarias de superficie. Estas funciones de
Bloch son conocidas con el nombre de orbitales de plano o layer orbitals. Con este

conjunto de ecuaciones se explota la simetria bidimensional del sistema. Entonces

la funcién de onda del electrén en funcidn de estas funciones de Bloch se obtiene
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como la combinacién lineal de las funciones Bloch para cada uno de los orbitales a,
Va@ = 33 M R)XE (@), (2.44)

con df™ los coeﬁclentes de la combinacién lmeal Sustituyendo esta funcién de onda
en la ecuacién de Schrédinger con el harmltomano de un electrén encontramos la

ecuacién de valores propios,

52 AHE ) - Esgb;sp; B Y™ (B) = 0, (2.45)

b,p'm!

en donde los elementos de la matriz Hamiltohiaria son;

H”m” 'm’ - —ik- (r+'?
ab = N. Z

| FyF

:i"||)H@(f+ T+ 1'-”,") (2.46)

con Hg, como se definio en la eci\aciiﬁn: (2.29).y.usando los pardmetros correspondi-

entes a la base sp®s®.

Esto nos lleva en principuio a resolver-una matriz de orden infinito, sin embargo

. . . .y . T, . FFn
es posible aproximar la interaccién sélo a’primeros: vecinos, es decir, H3™ (k) sélo
es diferente de cero en el plano cnando 7 n' o m’'=m'+1 o cuando son primeros
vecinos en diferentes planos. Como, ld celda unitaria se extiende infinitamente en la

direccién perpendicular a la supelﬁt:le de emos sxmular nuestro cristal seminfinito

con un sistema con un ntimero ﬁmto d s,_conocxdos como slab. Estos sistemas

deben reproducir los efectos deb_!dos y p,é.i’ﬁqie as{ como los del bulto. Para

esto, por lo regular los slabs tienen éntr_ta"G;yA‘SO: planos atémicos, dependiendo de la
superficie que se quiera simular y la ‘capacidﬂa de cémputo disponible. Hay dos tipos
diferentes de slabs, aquellos con dos sup ! ﬁc‘les separadas por un nimero suficiente
de planos atémicos con los atomos en sus posxcxones de bulto, el niimero de planos
atémicos se escoge de manera que no. exlsta interaccién entre las dos superficies.
El segundo tipo de slab tiene una sola superﬁcxe y algunos planos que simulan el
bulto, en donde el 1iltimo de ellos se ﬁJa o satura de manera que simule el cristal

seminfinito. Por ejemplo, para el Si y C genelalmente se satura el 1iltimo plano con
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hidrégeno el cual cede su electrén saturando el enlace que se rompié al truncar el
cristal.

En este trabajo se utilizaron los dos tipos de slabs. En la siguiente seccién se
aplicarén todas estas ideas a un caso sencillo de superficie y se discutiran los efectos

que produce el saturar con hidrégeno las superficies de silicio.

2.2.3 Ejemplo: la superficie de Si(111)-1x1

Apliquemos el método de Tight-Biriding descrito en la seccién precedente a un caso
simple de superficie, la Si(111)-1x1. Con este ejemplo se pretende dar una idea
concreta de la metodologfa usada en este trabajo y de los resultados que de éste

se pueden obtener. Asi mismo,. los resultados de esta seccién se utilizardn en el

siguiente capitulo.

La superficie de Si(111)- 1><1 se 11L1 nla ﬁgura (2.1a), en donde se muestra

la celda unitaria de superficie con sus primeras ocho celdas unitarias vecinas y sus
ejes cristalograficos. El tamafic de los circulos que representan Jos dtomos esta rela-

cionado con su distancia al plano de la supe1ﬁc1e el dtomo mds grande corresponde

al del primer plano, el mediano al del segundo plano y el mds pequefio al del cuarto

plano. Los dtomos en el tercer plano no se observan desde esta perspectiva ya que se
encuentran debajo de los dtomos del segundo plano, como se puede ver en una vista
lateral como en la figura (1.1)). En. (b) se mnestm la zona de Brilluoin de superficie
(ZBS) de la celda unitaria en (a), donde 1a zona sombreada cor responde a la parte
irreducible de ella y I' M y K son puntos de alta simetrfa. Como se discutié en el
capitulo 1, a temperaturas mayores de 1140° K se observa un patrén de difraccién
1x1. Se han propuesto algunos modelos para describir las principales caracteristicas
de esta superficie (18, 19], en donde la mayorfa coincide en suponer a los itomos
del primer plano relajados ~0.15 A hacia el bulto. Dado que esta superficie no es
nuestro principal objeto de estudio, no discutiré las implicaciones debidas a cada

uno de los diferentes modelos, simplemente me limitaré a calcular y describir su
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(a) (b)
Q000000
\ \ \
\

Figura 2.1: En (a) se muestra una celda unitaria de superficie del silicio en su cara
(111). También se muestran las celdas unitarias vecinas. En (b) se muestra la
zona de Brilluoin de superficie (SBZ) y la parte sombreada corresponde a la parte

irreducible de ésta.

estructura electrénica con los dtomos del primer plano relajados.

La celda unitaria de superficie contiene un sélo dtomo por plano. Tomemos el
eje = a lo largo de la direccién cristalogrifica [112}, el eje y a lo largo de [110] y el
eje z en la direccién perpendicular a la superficie, donde ésta se extiende a z = —o0.
Entonces, los vectores de traslacién en el espacio real de la celda unitaria 1x1 estdn

.dados por,

b= (‘/— 1) by = —=(0,1), (2.47)
\/§ 22 \/—
en donde a; es la constante de red en el bulto. Supongamos que la celda unitaria
central se encuentra en la posicién 7 = (0,0), entonces las celdas unitarias vecinas
se encuentran en 7y = by, 7 = —51, 1"2;' = by, 7y = Dy, 75 = By — by, 75 = by + Ez,
7y =—by—By y s = —by -+ by, como se muestra en la figura (2.1a). Los vectores de

traslacién en la red recnproca son b

S' = i’:j_ (-;—1 —‘g—g) . (2.48)

40



La matriz que debemos diagonalizar para encontrar los valores y las funciones
propias del sistema depende del niimero de dtomos del slab. Por ejemplo, tomando
un sistema de 24 plan;)s con un dtomo por celda unitaria y una base de 5 orbitales
por idtomo, la matriz tendrd dimensiones de 24X 1x 5 = 120, es decir, una matriz de
120 x 120 elementos. Podemos construir la matriz de manera que sélo los elementos
en un bloque diagonal sean diferentes de cero, esto resulta por la restriccién de
nuestro método a considerar interacciones sélo a primeras vecinos. Basados en la
seccién anterior construimos los elementos de matriz usando la ley de escalamiento
del inverso del cuadrado de la distancia entre dtomos. Por lo tanto, los elementos
de matriz Vim,, se multiplican por el factor F' = (d'/d;)?, donde d} es la longitud
del enlace entre dtomos en el bulto y d' es la longitud del enlace entre dos dtomos
vecinos en la superficie. Por tltimo nos falta multiplicar por un factor de fase debido
al caractér de Bloch de la funcién de onda en la direccién paralela que esta dado por
exp(ify, - I;), donde el vector 7%, estd dado por cualquiera de los ocho vectores antes
descritos ¥ que nos dan las coordénacligsi‘dq»l:’;s; géldas unitarias vecinas y k son los

puntos de ZBS que queremos calcular,

Al diagonalizar la matriz encontramos’las’ energias propias y los valores df™,

los coeficientes de la combinancién liriea de los orbitales atémicos asociados a los

vectores propios del sistema de la ecuamé (2 44), que se encuentran para cada valor

propio de la energia en cada punto de lu zoﬁa de Bulluom Como sabemos los estados
de superficie estdn localizados en la vecmc}lad de ésta, es decir, la probabilidad |d?™|2
es mayor para los estados de superﬁci‘é:;que para los estados de bulto en la regién
superficial. Por lo tanto, es posxble sabel si el estado propio de energfa es de superficie
0 no, usando el signiente criterio. Se calcula la probabilidad de encontrar un electrén
en el estado de energia E(k) como Z‘,,,"m,,, _|df,f"(k)|2 en los primeros planos cristalinos

¥y se compara con el valor de probabil_iac;dktv;fp’ico de los estados de bulto calculado

previamente, S,. Si la probabilidd&‘_?@fhdydr_ que S,, entonces el estado propio

asociado a esa energfa es un estado dé.SLipé}'ﬁcie. En la figura (2.2 a) se muestra la
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Figura 2.2: En (a) se muestra la estructura electrénica de superficie de Si(111)-1x1,
a lo largo de los puntos de alta simetria de la parte irreducible de la ZBS. En (b)
se muestra la estructura electrénica cuando se absorbio una monocapa de H en la

superficie saturando los dangling bonds.

estructura electrénica de la superficie de Si(111)-1x 1 calculada en la forma descrita
en los pérrafos anteriores. El eje horizontal representa los diferentes puntos en el
espacio reciproco a lo largo de las lineas que unen los puntos de alta simetria de
la parte irreducible de la ZBS (ver figura 2.1). El eje vertical representa la energia
asociada a los estados medida en eV, el cero de energia se encuentra en el limite
superior de la banda de valencia. Los puntos en la figura (2.2) representan estados de
bulto proyectados en ZBS y las estrellas representan estados de superficie. Teniendo
en cuenta que cada dtomo de silicio tiene 4 electrones de valencia, entonces cada
valor propio de la energia puede tener a lo més a dos de estos electrones con espin
opuesto. Podemos estimar la energia de Fermi Er del sistema llenade los estados
propios del sistema con dos electrones empezando con los estados de menor energia,
por lo que podemos saber hasta que valor de la energia los estados estén llenos o
vacios. En este caso se encuentra que el nivel de Fermi estd cruzando la banda

de estados de superficie que se encuentra dentro del gap fundamental o de bulto.
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Como los estados de superficie en el gap cruzan dicho nivel de Fermi, la superficie
presenta un comportamiento tipo metélico. Este comportamiento es caracteristico
de algunas superficies semiconductoras y se debe al estrecho gap que existe entre
estados de superﬁcie alrededor del nivel de Fermi.

Estos estados de superficie en el gap tienen su origen en los dangling bonds de
los dtomos del primér plano. Si observamos los coeficientes df™ de estos &tomos
asociados a estos estados, se observa que la componente p, del 4tomo en donde se
encuentra localizado es miicho mayor que cualquiera de sus otras componentes. Esto
nos permite asociar los estados electrénicos dentro del gap con los dangling bonds
de la superficie. Estos estados forman una banda a lo largo de la parte irreducible
de ZBS y tienen una dispersién de ~ 0.9 eV, ya que en I el estado tiene una energia
de 1.4 eV y en el punto K su energia es de 0.5 eV.

También encontramos otros dos conjuntos de estados ocupados de superficie

alrededor del punto K a energias de -3.3 eV y -7.9 eV, respectivamente. Estos estados

resultan del enlace entre los éto}ﬁ el ,px_ifnér y segundo planos, lo cual refleja la

forma en que la superficie compensala energia que se gané al romper los enlaces en la

superficie. A estados con estas caracteristicas se les conoce en general como estados

de backbondy sus anélogosip‘_orl arrib
back-antibonds. Para la sl.1péi‘ﬁcié

a una energia de 3.0 eV qgigifq

“que’se.obtuvieron con anterioridad,

oS -és'ixlfados, realizados por Ca-

sula ef al. [20], Ivanov et

mismos estados de super

cias en energia (de ~ 0.5 eY),,‘éen

deben a las diferencias ent_:l'é"los"mét‘ s utilizados p’or'ejg'mplb, todos ellos usaron

una base minima sp*. ' Desafortunadamente ‘hasta el' momento no existen resulta-
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dos experimentales confiables que nos proporcionen informacién sobre la estructura
electrdnica del sistema y con los cuales comparar. La principal causa ae esto es la
poca estabilidad de la. superficie, ya que como se discutié en el capitulo anterior,
esta superficie sélo se observa a altas temperaturas y es metaestable. Sin embargo,
se ha observado teérica [22, 23] y experimentalmente [24, 25] que al absorber una
monocapa de hidrégeno la superficie se vuelve totalmente estable, ya que el electrén
de cada atomo de hidrégeno satura los enlaces rotos, desapareciendo asi los estados
de superficie dentro del gap tal como se muestra en la figura (2.2b).

En el caso de la superficie Si(111)-1x1/H (pasivada®) nuestros resultados se
obtuvieron usando un slab de 24 planos de Si y 2 de H. Los dtomos de Si se supusieron
en sus posiciones en el bulto y‘los atomos de H se colocarén sobre los dtomos
de Si en la superficie, en donde la longxtud del enlace entre Si-H fue de 1.5 A.

Estas suposiciones se h1c1ewn basados en cdlculos anteriores {23, 25], en donde se

encontrd la configuracién de minima enexgm usando métodos de dindmica molecular

en la aproximacién LDA. Lo$ bpkarém;tros‘de Tight-Binding que usamos para Hy la

interaccién Si-H fueron,
E; = -3.38, Vise = —3.57, Vose = —Vspe = —3.23. (2.49)

Dado que los dangling bonds desaparecen entonces no se tienen estados de superficie
en el gap al igual que los estados debido a']o‘svbackbond_s, ya que los dtomos del primer

plano regresaron a sus posiciones que tenian en el bulto. Sin embargo, se observan

nuevos estados de superficie (1esonancms debldo .al enlace entre el Si e H. En la

figura (2.2b) se observan estados de

ocupados a una energia de -4.7 eV

que van desde el punto M hasta e tados resonantes con energia de

-8.9 eV alrededor de K. Los estados ‘se‘muejé.fg‘an en la figura (2.2b) y que

van desde M hasta K tienen ‘énergl'a's
Usando técnicas de fotoeﬁii

(ARUPS) [24, 25 se han

"enlaces. quimicos rotos se vuelve

3Se dice que la superﬁcxe esta p'\swndn z

poco reactiva.




observado estados resonantes de superficie a una energia de -4.76 eV que van desde M
hasta K, y estados alrededor de K con energias de -3.8 eV y -8.64 eV. La comparacién
entre nuestros célculog tedricos y el experimento son excelentes para|los estados de
sﬁperﬁcie de -4.7 eV y -8.9 €V, sin embargo, no encontramos los estados a -3.8 eV
alrededor de K como se observan experimentalmente [25]. Otra cantidad importante
en el analisis de estructuras electrénicas es la densidad local de esta los (DOS) por

plano m, que podemos definir para cada plano del sistema como, |

P™(B) = 3 IXim(R)*6(E — E(R)), \ (2.50)
api

donde se suma sobre todos los puntos de la ZBS, los orbitales a y los thomos pdela

celda unitaria. Usando la funcién de onda deﬁmda en la ecuacién (2.44) encontramos
|

que la densidad de estados se puede leescubu en funcién de los coeficientes de la

expansién lineal,

cuando se absorbe una monocapa dé sobre- dé ella, DOS fue promedxada en

ue unen los puntos de flta simetria

51 puntos de ZBS a lo largo de las ineas
(M KT). En las graficas se puede clgxqmente los estados de superficie. En
el primer plano se observan priﬁpipnhnent los estados dentro del gap‘ asociados a
los dangling bonds y algunas‘éstxixét Ir edédor de 2.5 eV y -3.2 e\/l asociadas a
los backbonds. Mientras nos ale_]am s de'la supelﬁcxe estas estructuras|desaparecen -
¥ la densidad de estados se par :
de esperarse. Para la superfici

tienen sélo estados de superfici
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Figura'2.3: Se muestra la densidad de estados para (a) la superficie Si(111)-1x1
limpia y (b) la misma superficie con una monocapa de H absorbida. En el primer
" cuadro se muestra la densidad de estados correspondiente al primer plano (I), en el

segundo cuadro al segundo plano (II), en el tercer cuadro al tercer plano (III) y en
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el \iltimo cuadro la densidad de estados Total del sistema.
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estas estructuras relacionadas con la superficie desaparecen. Como es de esperarse,
la densidad de estados total de los dos sistemas son casi iguales, excepto por las

estructuras asociadas a los estados de superficie.

2.3 Caidlculo de los elementos de la matriz Sptica
en la aproximacién de Tight-Binding

Veamos como se calculan los elementos de matriz ecuacién (2.15) dentro de el modelo
semiemprico de Tight-Binding que acabamos de discutir. Como sabemos el operador

de momento cumple con la regla de conmutacién

P=5 A, _ (252)

una E fija. En el primer caso, :éu_qr_idoln's

por la paridad de las funcionés de: ond




en donde 7y es la componente respectiva en la direccién z, ¥y o z en la direccién
de polarizacién del campo de radiacién incidente. Estos son los lamados dipolos

intratémicos y para un cristal de Si se encontré que con
< py(R)lryls(k) >=0.27 A y < s*(k)|ry|p, (k) >=1.08A ,  (2.55)

se reproduce la funcién dieléctrica de bulto y las propiedades épticas de otras super-
ficies de Si [15, 16, 17]. Como el silicio es un cristal ciibico y por lo tanto su respuesta
Sptica es isotrdpica, los valores de los dipolos intratémicos (2.55) son independientes
de la direccién de la polarizacién del campo externo.

Cuando las transiciones electrénicas ocurren entre dtomos vecinos las expresiones
de los elementos de matriz son mas complicadas, ya que en este caso se tienen que
considerar todos los elementos de matriz cuyos'orbitales, a primeros vecinos, no
son ortogonales y por lo tanto no se anulan por paridad. Sin embargo, dado que
sélo estamos considerando interaccién a primeros vecinos es posible encontrar las
expresiones de la matriz Sptica en téx‘minq%de los pardmetros de Tight-Binding que
describimos anteriormente y en términos delos dip_oios intratémicos.

En el presente trabajo vamos a stlpbﬁé; }q'ue tanto los parémetros de interaccién
electrénica que usamos para calcular lﬁs,ele}f‘f‘ne‘e‘ht‘o; de la matriz 6ptica, se pueden
asociar a la superficie usando la regla éiﬁple de' escalamiento con el inverso con
el cuadrado de la longitud del enlace quimico de Harrison, 1/d?. Adem&s dada
la complejidad del problema también estamos despreciando los efectos de campo

local {26] y los efectos de excitones [27].

2.4 Espectroscopias épticas

2.4.1 Reflectancia Diferencial

El estudio de los campos eléctricos en la vecindad de la regién superficial ha sido

de gran interés desde hace mas de un siglo. Drude advirtié la necesidad de cor-
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regir la ecuacién de Fresnel para la reflectividad, preocupado por el cambio de las
propiedades fisicas del material en la regién de transicién al vacio. Desde entonces,
el problema de las propiedades dpticas en la regién superficial ha tenido avances
significativos. i

Como mencionamos al principio del capitulo, el ancho de penetracién de las luz
es cientos de veces mayor que la regién superficial, pero no lo suficiente como para
medir transmitividades. Por lo tanto, lo mas comiin es medir reflectancias cuando
se hacen experimentos con luz. Sin embargo, dado el gran ancho de penetracién
de la luz, el haz reflejado contiene mucho mds informacién del bulto que de la
superficie y el andlisis directo de esta tltima es muy dificil. Como se menciond, es
necesario realizar algunos trucos para “engrandecer” de alhuna forma la contribucién
de la superficie a la reflectancia. E*{penmentalmente, se mide la reflectancia de una
superficie limpia y se compara con la 1eﬂectancm de la misma superficie en presencia
oxigeno o hidrégeno adsorbido en ella. La dnfelencm entre las reflectancias es la

llamada Reflectancia Diferencial y esta relacxonada con el cambio de la estructura

atémica de la superficie. ‘

Esta técnica experimental nos perm_ité"’relacjonar los espectros medidos con la
estructura electrénica del material y coim'cy;cambih cuando el sistema se encuentra en
presencia de algin gas, como el hidrégénb,_ Sin embargo, determinar exactamente
desde un punto de vista experimental 'ql.lérelacién tiene el espectro medido con la
estructura microscdpica de las supei'ﬁciéjs:v ﬁ_.r.npia y la pasivada es en la prictica muy

complicado. Por lo que es necesario entender desde un punto de vista tedrico los

resultados experimentales. Por otro lado sta_técnica ofrece grandes ventajas sobre

otras. Por ejemplo, es una técnica que permite medir con gran presicién la energia

a la cual se observan las transiciones electrénicas que dan lugar a la estructura del

espectro. Las pruebas experimentales se pueden hacer en el vacio o en aire, lo que la

convierte en una técnica muy versitil ‘que permite realizar experimentos en interfaces

cuando uno de los medios es transparente 'a caracterfstica muy importante, es



que la Reflectancia Diferencial es una técnica no destructiva y por lo tanto se pueden
hacer varias mediciones sobre una misma muestra.

La primera teoria que se desarrollé para entender los efectos de superficie y que
actualmente se usa para interpretar los resultados experimentales, fue desarrollada
hace mis de un siglo por Drude [3] y fue puesta en el mercado por Mclntyre y
Aspnes [4]. En el modelo propuesto por Drude se supuso que el sistema estaba
compuesto bésicamente por tres regiones isotrépicas y homogéneas: (i) el vacio, (ii)
la regién superficial con un ancho d, y (iii) el bulto o sustrato. Ademés de que cada
uno de los sistemas es homogéneo, también se supuso que el ancho de la superficie
es mucho menor que la longitud de onda del campo de radiacién incidente, d, < A.
Dadas estas aproximaciones, las expresiones que se obtienen para la reflectancia
diferencial AR/R, como una correccién de las férmulas de Fresnel para la reflec-
tividad debido a la presencia de la superficie, resultan vilidas a cualquier dngulo
excepto a incidencia razante, es decir, cuando Acosf ~ d,. ’

Sin embargo, uno sabe que la regién supetficial no cumple con las propiedades de
isotropia y homogeneidad propuesta en el modelo de Drude, por lo que es necesario
desarrollar una teoria mas general. Nuestro objetivo debe de ser entonces, el encon-
trar la solucién general al problema electromagnético en términos de la respuesta
dieléctrica del sistema, que como sabemos interviene en las relaciones de reflectivi-
dad. En particular, cuando hablamos de superficies cuya respuesta en el plano
paralelo a ella (XY') es isotrépica, mds no-en la direccién perpendicular Z, debemos
encontrar la respuesta del sistema: que escribe en forma general como ?(2, 2 w).
Esta funcién dieléctrica en prinéip’i@tgrﬁg_,en cuenta las variaciones del campo en

la vecindad de la superficie debido_a los efectos no locales, asf como la anisotropia

intrinseca del sistema.

i;t:iésta Sptica del sistema debemos mod-

Por lo tanto, para estudiar a fpﬂaq

ificar el modelo de Drude, con uno menos restringido que nos permita obener mds

informacién. Especificamente, me refiero a’ un modelo que relacione la microestruc-
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tura del sistema con las variaciones del campo electromagnético via la respuesta
dieléctrica del sistema. En este caso serfa posible conocer la simetrfa de los esta-
dos electrénicos involucrados en los espectros de absorcién usando luz polarizada,
por ejemplo. Por lo tanto necesitamos dos cosas: (i) un modelo microscépico del
sistema en cuestién, con el cual calcular su respuesta dptica a una perturbacién
electromagnética externa, y (i) una teoria general que nos relacione esta respuesta
del medio con los espectros medidos, como los de Reflectancia Diferencial.

Bagchi, Barrera y Rajagopal [5] desarrollaron un formalismo perturbativo para
el cdlculo de la Reflectancia Diferencial, que toma en cuenta las variaciones del
campo en la vecindad de la superficie. Es decir, este formalismo toma en cuenta la
anisotropia del sistema considerando a la superficie como una perturbacién. En su
modelo se supone al bulto o sustrato como un sistema con caricter local, mientras
que la respuesta en la regién superficial es anisotrépica debido a los efectos no locales.
Un resultado de su trabajo y en el que nos basaremos, es que en el limite de longitud
de onda larga se obtiene una expresién de la Reflectancia Diferencial a partir de las
relaciones de Fresnel en funcién de la respuesta dieléctrica local del sistema, tanto
para luz polarizada S como luz polarizada P.

En el presente trabajo se escogié un modelo atémico de una superficie que ha sido
estudiada por muchos afios, la Si(111)-7x7. A pesar del gran interés en esta super-
ficie, no toda su fenomenologia ha sido comprendida, en especial su respuesta a per-
turbaciones electromagnéticas externas y el cambio que sufre en presencia de oxigeno
o hidrégeno. En este trabajo de investigacién se calculd la respuesta dieléctrica del
sistema basados en el modelo microscépico que se describe en el siguiente capitulo,
usando los formalismo tedricos que sedeécriﬁi_eton anteriormente. La respuesta
dieléctrica del sistema se calculé desprecié;.hdo‘ los efectos del campo local, como se
menciond. Esta respuesta del sistema s‘e’ilsjé para calcular la Reflectancia Diferencial
del sistema que posteriormente se compﬁtrélco;i;lé‘s resultados experimentales. Para

esto usamos las expresiones que obttivie;p_n B%igchi et al. [5] y que se describen a
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continuacién.

El sistema coordenado es el mismo que se ha utilizado hasta el momento, en
donde el campo eléctrico externo para luz polarizada S es E= (0, Ey,0) y para luz
polarizada P, = (Ez,0, E;). El plano XY es paralelo a la superficie y el vacio se

encuentra en z > 0. En este caso se tiene que

AR w (es{w) — sin® B) Az (w) + €2 (w) sin? A, (w)
RPP =47 °°501“f[ - (1—eb(w))(sin‘:G—ebb(w)coszﬂ) ] (2:56)
y i S ;';::,‘f. o
,ARRs = 47 cosfIm [—A-”—(-“’—)-l-] (2.57)

para luz polarizada Py S respectivam laciones se observa clara-

mente ' que se ha 'considéradoflb. ahi or medio de las canti-

diferencia o perturbacién de la funcw d1 ctr m§ ;il compararla con la
del bulto. Esta diferencia esta 1eIac1on nla
en la regién superficial. Aqui,
< ex(z,w) >

< Ey(z,'w)}:

< E"(z w) > (2.59)

en donde € (z,2';w) incluye en punmplo todn correccion a; la re spuesta dlelectuca en

la regién de la superficie. En este caso, la funcnon d:electucn' e.,(z w),"es la funcién
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respuesta del bulto o del.vacio, segiin sea la region del espacio en donde se estd
integrando. La funcién dieléctrica de todo el sistema en principio toma en cuenta
todo los efectos microscépicos, incluyendo los efectos del campo local [26]. Por lo
tanto, se puede decir que las funciones A,(w) proporcionan la contribucién de la

regién superficial a la respuesta a un campo externo.

2.4.2 Pérdida de energia electrénica EELS

Aunque los fotones son las particulas que frecuentemente se usan para determinar las
propiedades Spticas en sélidos, también se pueden usar electrones como particulas
de prueba. Estas dos técnicas se usan como pruebas complementarias que ayudan
a confirmar la interpretacién de los datos experimentales. Cuando esta técnica se

usa en superficies, los electrones.de bajas energias tienen la ventaja de portar més

informacién de la regién supelﬁcml ya que penetmn mucho menos que los fotones. La
Espectroscopia de Pérdida de E'ncrqm dnica (EELS) es una de estas pruebas,
en donde un haz de electrones de enexgm m'orﬁénto predefinidas se hace incidir
en la superficie. Este haz de electlone p iza: ;al medxo lo cual hace que pierdan

energia antes de ser dispersados. Anahzando lu enelgm perdida de los electrones

dispersados se puede obtener mformacxonv» de lus propxedades épticas de la regién
superficial. : _

Un aspecto importante de EELS es gué la mayor parte de los datos obtenidos
mediante esta técnica experimental se ‘pilt_ec_len analizar usando una teoria relativa-
mente sencilla de dispersidn dipolar qlxe“ t'o‘rha en cuenta las interacciones de largo
alcance entre los electrones mcldentes y el medio. Es decir, se considera que la

interaccién de los electrones con los campos _dipolares inducidos en el medio es la

que determina principalmente el es’pect"o_de dispersién del electrén. El proceso de

excitacién en este caso comienza cuando:los electrones se encuentran todavia le-

janos de la superficie, ~ IO‘A {a; éi'did_n y el momento transferido a la

excitacién son pequeias.  Esta te n'su’ forma:més sencilla, considera sélo un




proceso de dispersién, en donde se supone que el electrdn incidente es dispersado
inelésticamente por la superficie. La teoria es vélida si se quieren estudiar tanto los
modos vibracionales de dtomos o moléculas absorbidas, como las transiciones inter-
banda de la regién superficial, siempre y cuando nuestro modelo para calcular la
respuesta dieléctrica del sistema consideré la correccidn necesaria para tales efectos.

A continuacién describo brevemente una teoria semicldsica la cual nos permite
relacionar las propiedades dieléctricas del medio con la sefial de EELS medida para
en ese medio. Por lo que, suponemos que el proceso de dispersidn se encuentra
descrito correctamente en el regimen dipolar. La teoria es semicldsica en el sentido de
que los electrones son reflejados siguiendo trayectorias clasicas, e ignorando efectos
de dispersién miiltiple o de interferencia entre los haces incidente y reflejado. Para
una revisén més completa de esta deduccidn se puede uno remitir al libro de Ibach
y Mills [28], por ejemplo.

El problema es calcular el trabajo que se realiza sobre un electrén por los campos
electromagnéticos que este mismo induce en la superficie del material en cuestién. En
la aproximacién dipolar, el trabajo realizado para mantener un electrén moviendose
a velocidad constante es igual a la energia que pierde debido a las corrientes de
polarizacién que induce en el medio. Supondremos que estas corrientes de induccién

son los \inicos canales disipativos. Esta energla perdida estd dada por
oo
W=e dtEqa(¥(t),t) - 9(t), (2.60)
—00

con e la carga del electrén, EiM(F(t), t) el campo eléctrico producido por las cargas
inducidas, #(t) y ¥(t) la velocidad constante y la posicién del electrén. Por lo
que ahora es necesario calcular el campo E-";,,d(f", t) = —Vina(F t), inducido en
la superficie por la perturbacién externa @ey (7,7 (¢)). Para resolver el problema _
es necesario hacer la descomposicién de Fourier de los cambos Yy posteriormente

definir una funcién respuesta del sistema g(g]/,w), la cual depende inicamente de
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las propiedades del medio. Entonces tomando el potencial externo como
et (i, w, 2 = 0) = @F1~en1?, (2.61)
el cual polariza la superficie induciendo un potencial tal que
| Gina(d),w, z = 0) = —g(gj, w)e'@H—De-az, (2.62)

‘En donde hemos supuesto que existe invariancia traslacional en el plano paralelo a

la superficie. Si expresamos la energia perdida del electrén como
W= [) * dw [ danwP@,w), (2.63)

en donde P(gj,w) es la probabilidad de que el electrén en su trayectoria pierda un
cuanto de energia fuww y figj el momento transferido en la direccién paralela. Esta
probabilidad se encuentra que es igual para un dngulo de incidencia ; respecto al

plano de la superficie, a [28, 29]

2 1
P(q—) B (ea'pﬂ“)2 COs 5 Iql + q_LP Img(q":w)

A(9)Img(g),w), (2.64)

en donde fig; es el moento transferido en la direccién perpendicuar. Esta proba-
bilidad de dispersién ineléstica es entonces el producto de dos factores: A(g) que
depende de la energfa eletrénica y momento perdidos y de la parte imaginaria de la
funcién de pérdida Img(gj,w), que depende tinicamente del material y su interaccién
con el campo externo.

Supongamos q‘ue el sistema de nuestro interés esta formado por la superficie de
ancho d, que se encuentra sobre un cristal semiinfinito con constante dieléctrica
€(w), como anteriormente. En este sistema se encuentra que la funcién de pérdida

es igual a
-2

Im—————, 2.65
1+ €err(gyw) ( )

Img(q),w) =
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en donde €.57(gp,w) es la funcién dieléctrica efectiva no local del sistema. Esta
funcién dieléctrica efectiva se puede aproximar en el limite g,d, < 1, cuando el

momento transferido en la direccién perpendicular al plano es pequefio, como
eors(qnw) = eo(w) + qsle)”™ (w) — (w)/ei""(w)]( (2.66)

En donde €]'[/(w) es la funcién dieléctrica asociada a la regién superficial en la
direccién paralela ({|) o perpendicilar (1) al plano de la superficie, que se puede
calcular a partir de las ecuaciones (2.58).

Esta funcién dieléctrica de superficie es la que calcularemos a contoinuacién para
un sistema formado por un sustrato de silicio y la superficie Si(111)-7x 7. Primero
calcularemos la funcién dieléctrica de todo el sistema, mediante el cdlculo previo
de su estructura electrénica. Posteriormente, conociendo la funcién dieléctrica en
la regién superficial calcularemos los gséegﬁ_i‘os de Reflectancia Diferencial y EELS

para la superficie limpia, y cuando esta. se encuentra en presencia de hidrégeno.

Estos espectros se compararén con resultados experimentales y finalmente, éstos se
interpretardn en funcién de las transiciones-electiénicas entre los difrenetes estados

de energfa caracterfsticos de estas superficies. =

PAE
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Capitulo 3

La Superficie de Si(111)-7x7

3.1 Modelo de reconstruccién atdémica

La superficie de Si(111)-7x 7 ha sido una de las mis estudiadas en los titimos 30 afios.
Sin embargo, el primer resultado experimental que ayudd a establecer un modelo
atémico de ésta fue hasta que la técnica de ST'M se desarrollé en el afio de 1982. Las
imégenes de STM con resolucién atdmica observadas por Binning et al. [2], fueron
cruciales para que 3 afios después Takayanagi y colaboradores [36] formularan su
modelo atémico. Este modelo se conocé con el nombre de Dimer-Adatom-Stacking
Fault (DAS) y hasta el momento muchos cie los cdlculos tedricos basados en este
modelo reproducen las principales c:zimct'en’sticas'de la superficie. Sin embargo, las
propiedades pticas de este s1stema se encuentran atn sin entender, En este trabajo
nos basamos en el modelo DAS para calculax‘flas propiedades electrénicas y optxcas
de la superficie de Si(111)-7x7.

El modelo DAS de Ia superﬁgi‘g“@ie’iSi(i_;l:l)57x7 se muestra en la fig. (3.1) y

tiene las siguientes caracterfsticas.‘.E er plano dtomico se tienen 42 itomos

en lugar de 49 debido a una fnlla. ‘apilamiento de los planos. Este hecho

se refleja, como se observa en lu ﬁgula, al‘és'f;ar los dtomos de este primer plano

situados simétricamente 1especto a la dmgonal menm de la celda unitaria delimitada



O ADs (O segundo plano \
[ ]

tercer plano

e cuarto plano

Faulted Unfaulted

(b)

vista lateral
Figura 3.1: Celda unitaria de la superficie de Si(111)-7x7 en (a) su proyeccién en el

plano de la superficie (XY) y (b) en la di;’écdiéh perpendicular (XZ). Se muestran
los primeros 4 planos atémicos y,‘lo‘s_ z;’éléﬁ;}rﬁosﬁ E] tamario de los 4tomos se asocia

a su distancia respecto al plano de'la snpexfcxe
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por la linea de rayas. Asociados a estos dtomos del primer plano se tendrian 42
dangling bond, pero la superficie tiene 12 addtomos (ADs) que saturan 36 de los
42 dangling bonds. Los 6 dtomos del primer plano cuyos dangling bonds no son
saturados se les lama restatoms (RAs), por lo que cada celda unitaria contiene 12
ADs y 6 RAs. Los dtomos del segundo plano también se reconstruyen formando 9
dfmeros ! en las orillas de la celda unitaria, dividiendola en dos subunidades. Una
subunidad contiene la falla el el apilamiento del primer plano atémico (subunidad
faulted), y la otra no (unfaulled). Debido a la falla y la formacién de los dimeros, el
segundo plano sélo tiene 48 atomos en lugar 49. Este dtomo faltante corresponde al
llamado corner hole (CH) que como su nombre lo indica, se encuentra en la esquina
de cada celda unitaria. Como se muestra en la figura el CH esta rodeado de un
anillo de dtomos que pertenecen al primer y segundo planos. El 4&tomo en el tercer
plano asociado al CH se encuentra sin saturar lo que da un total de 19 dangling
bonds por celda unitaria. Esta forma de 1edncu enlaces rotos o dangling bonds
minimiza la energia del sistema. Los utomos de los siguientes planos no sufren
desplazamientos importantes en el plano asocmdo a la supercifice, pero muestran
desplazamientos grandes en la direccidn ver tlcal a ésta. Este es el caso de los dtomos
en el segundo y tercer planos que se encuentmn exactamente debajo de los ADs que
tienen desplazamientos verticales de hasta ~0 5 A hacia dentro del bulto. En general

los ADs y los RAs de la subunidad faulle(l se encuentla entre 0.1 A y 0.2 A por arriba

de sus andlogos en la subunidad unfaullea' ;
El modelo DAS de la supercificie . de Sx(lll) 7x7 lo forman 12 ADs, de los cuales
se tienen 6 en cada subunidad. ngmjna' mp§ a aquellos que se encuentran cerca del

CH, en los vértices de cada tridngulo.correspondiente a la subunidad como Corner

ADsy los 6 restantes los lldmnremb ('én't‘ér }le En resumen, el modelo DAS tiene

6 corner ADs, 6 center ADs, 6 RAs y ICH que en conjunto dan untotal de 19 DBs,

1Se llama dimero al enlace que’ formnn (los ntomos que ho son primeros vecinos y que pertenecen

a un mismo plano atémico.
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ademds de 9 dimeros y la falla en el apilamiento a lo largo de la diagonal menor de
1a celda, que la divide en dos subunidades: la Jaulted y la unfaulted.

Como podemos ver para modelar la superficie de Si(111)-7X7 es necesario un
gran nimero de dtomos ya que la regién superficial involucra al menos 4 planos
dtomicos més lo;ADs. Debido a esto sélo hasta hace poco fue posible realizar
los primeros cédlculos ab initio usando técnicas de dindmica molecular, en donde se
comprobé que el modelo DAS es energéticamente favorable [37, 38]. De estos célculos
ab initio tomamos las posiciones atémicas de los primeros 3 planos y los aditomos.
Sin embargo, el cilculo de las propiedades épticas necesita de un niimero mucho
mayor de célculos niimericos debido a que primero se deben calcular los elementos
de matriz y despueés realizar una sumﬁ de ellos, para cada energia de transicién.
Hasta el momento s6lo se ha podido relizar el cilculo de las propiedades pticas en
esta superficie desde una aproxir'?fic'i’én'sémiempx’rica y usando celdas unitarias con

bargo, es necesario realizar estos célculos

un nimero menor de 4tomos’[16

tomando en cuenta toda la célda mltaua “En este trabajo, se presenta el .primer
cédlculo de las propiedades optxcas de un sistema con un ndmero muy grande de,

4tomos, como lo es esta supetrficie.

3.2 Evidencias experimentales

Experimentos épticos de reflexién de EELS y Reflectancia Diferencial en la superfi-
cie Si(111)-7x7 muestran la existencia de transiciones electrénicas asociadas direc-
tamente a la estructura atémica de la superficie en un rango de energias que va desde
0 eV hasta 5 eV. La respuesta dptica de la superficie de Si(111)-7X7 es isotrdpica

en el plano paralelo a ella. Entohées, para encontrar el espectro correspondiente

a la Reflectancia Difere' ci DR) es necesario restar las sefiales correspondientes

a la superficie hmpm y. depuéside ué esta se madificé. Comunmente la superfice

limpia se modlﬁca satmando los: enluces sueltos pxesentes en ella y en ocasiones



modificando la fase de la superficie, cuando se realizan procesos de adsorbcién en
ella.

El primer espectro que se midié de Reflectancia Diferencial fue realizadé a tem-
peratura ambiente (300° K) por Chiarotti et al. [30] usando luz infrarroja incidiendo
en direccién normal a la superficie. La diferencia entre reflectancias se obtuvo re-
stando la sefial de la superficie Si(111)-7x7 después de adsorber oxigeno (O;), a la
sefial de la superficie limpia. El espectro medido muestra una transicién Sptica con
una intensidad AR/R de 0.01 a una energia de 0.1 eV. Esta transicién comtinmente
se asocia al comportamiento tipo metdlico [31) de la superficie. El espectro también
muestra una estructura con una intensidad de 0.008 aldedor de 0.7 eV.

Un experimento posterior de Reflectancia Dieferencial fue realizado por Wierenga
¥ colaboradores [32] en un rango de energias mds amplio, de 1 eV a 3 eV. Ellos
reportaron dos espectros medidos a diferentes temperaturas de 80° K y 300° K
usando luz a incidencia normal y usando también superficies pasivadas con O,.
En el espectro medido a 80° K se observarén principalmente dos transiciones a
energias de 1.7 eV y 2.6 eV con intesidades respectivas de 0.008 y 0.014. Cuando
se elevd la temperatura a 300° I_‘( la transicién en 1.7 eV se hace apenas evidente
comparada con la transicién en 2.6 eV. Sin embargo, Keim y colaboradores (33]
bajo las mismas condiciones exﬁei‘iiﬁéhféléé' y 2 la misma temperatura (300° K)
observaron dos picos bien deﬁmdos couespond:entes a las tmnsxcxones en 1.76 eV y
2.45 eV, con intensidades may01es al 0 01 en ambos casos.

Posteriormente fueron 1eahzndos otlos ewpexlmentos de Reflectancia Diferencial
por Alameh y Borensztein [34], esfa vez “usando luz polarizada S y P, a un dngulo
de incidencia de 60°. El rango de enengms en este caso fue mayor que los anteriores,
de 1 eV a 5 eV. En sus resultados genemles se encuentra que la respuesta para
las dos polarizaciones muestra espectws sxmxlzn es, es decir las transiciones ocurren

en las mismas energias. Pero la mten51dad del espectxo asociado a polarizacién P

es de tres a cuatro veces maycn que el de poiauzacxon S, como se muestra en la




figura (1.2a). En este trabajo ellos realizaron dos series de experimentos: (i) cuando
la superficie se pasivé exponiendo la superficie limpia al medio ambiente y (3i) cuando
en la superficie se adsorbié 20L de O; en la superficie limpia 2.» En el primer caso
(i), usando luz polarizada P, se observaron dos transiciones una a 2.7 eV y la otra
a 3.9 eV, ambas.“con una intensidad del 0.03. Ademds, también se observé una
estructura menos intensa en 1.7 €V, tal como lo midieron previamente Wierenga y
colaboradores [32]. En el segundo caso (ii), que no se ilustra en la figura, también
para luz polarizada P el pico de mayor intensidad se encontré en 1.8 eV, el pico

en 2.7 eV se corrié a una energia menor. de 2.4 eV y se hizo mds ancho, mientras

que el pico en 3.9 eV se mantuvo en su po cid, ougmal Ademss, la intensidad del

espectro en el caso (i) fue txplcamente ‘dos! veces maym que en caso (ii).

Analizando los resultados expe;xmentales ep_q;tados por Wierenga et al. [32],

Keim et al. [33] y Alameh et al. [34];se p

_ T i]ue la forma de los espectros de-
pende més de las condicicnes de adéorbci : qile esta sujeta la superficie, que de

d)das .Esto se ve claramente fijan-

ciones de adsorbcién en la supelﬁcxel . anto, uno puede concluir que

el espectro Reflectancia Diferencial depende:pxxncxpalmente de las condiciones de

adsarbcidn a las que se somete la supe1ﬁcxe .

Motivados por sus resultados y por las evidentes .'diysAcrepancias con los otros re-
sultados experimentales, Roy y Borensztein [35] realizaron un estudio sistemitico
a temperatura ambiente de la respuesta de Reflectancia Diferencial de la superfi-
cie de Si{111)-7x7 usando diferentes superficies pasivadas con hidrégeno. En la

figura (1.2b) se muestran los espectros de Reflectancia Diferencial usando luz po-

21 L es la cantidad correspondiente de gas a la que se expone la superficie durante un segundo

a una presién de 10-% Torr,
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Figura 3.2: En (a) se muestra la Reﬂéétancia Diferencial para la superficie de Si(111)-

77 para luz polarizada S y P con’ un: angulo de mcxdenc)a de 60°, en donde la

superficie limpia se pasivo con’ oxxgen (b) semu 1est1a la Reflectancia Diferencial
para la superficie de S)(111) TXT: usando lnz polnuzada P a un 4dngulo de incidencia

de 60° usando diferentes supelﬁcles fuexon paswadas con hidrégeno.
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larizada P a un dngulo de incidencia de 60° para la superficie de Si(111)-7x7 y
diferentes superficies pasivadas. El espectro de menor intensidad corresponde a la
superficie de Si(111)-7X7 pasivada con 20L y los espectros suscesivos usan superficies
con 100L de H, 200L de Hy 570L de H. Claramente se observa la dependencia en
la Reﬂectancla Dxferencml con la cantxdad de hidrégeno adsorbido en la superficie.
Las diferencias entre los espectros medidos por Wierenga [32], Keim [33], Alameh [34]

¥ Roy [35] y sus colaboradores, se puede atribuir entonces a las diferentes maneras en
que se pueden saturar los DBs de la superficie Si(111)-7x7 y a los posibles cambios
de fase durante el proceso de adsorbcién. Uno de los objetivos del presente trabajo
es entender el origen de las diferentes transiciones electrénicas involucradas y en
base a ésto explicar los diferentes resultados gxpgrimentales. Al mismo tiempo esto
nos ayudard a entender los diferentes ﬁrééésosdé adsorbcidn que pueden ocurrir en

esta superficie.

Por otro lado, Demuth e! al [31] usaron:la-técnica de EELS para estudiar las

transiciones electrénicas en la SUpe tcis limpia de181’(111)-7><7 El experimento fue

realizado a una temperatma de ervaron: principalmente tres picos

asociados a transiciones de_‘oug‘ ‘la presencia de la superficie, en

0.1eV,0.9eVy 1.7 V. El primy

a intensidad cinco veces mayor
que los otros dos y esta asociad: nto tipo metadlico de la superficie.
En este caso en particulxk:u','EEL‘k &}_].{15 de que el espectro se obtiene
tnicamente de la superficie ﬁfnpm por.lo que-no és necesario adsorber oxigeno o
hidrégeno en la superficie y poi lo tanto mo depende de las condiciones de adsorbcién

a las que estd sujeta, como en el aso de'Reﬁectancla Diferencial.

A continuacién se pxesentan nues ros: dleulos tanto de estructura electrénica
como de propiedades Spticas pmn la supelﬁcxe limpia de Si(111)-7x7. Al mismo
tiempo, también se estudiaron por medio de los espectros de Reflectancia Diferencial

los procesos de adsorbeién de hidrégeno de esta superficie.
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3.3 Estructura electrdénica

3.3.1 Aspectos generales

La estructura electrénica de la superficie de Si(111)-7x 7 se calculé de la misma forma
_que la de la superficie Si{111)-1x1 en el capitulo anterior. En este caso usamos dos

sistemas o slabs diferentes para la 7x7:

Sistema I: se tomé un slab con dos superficies reconstruidas cada una de la cuales
tiene 3 planos atémicos reconstruidos, més el plano de los ADs. El cuarto
plano atémico de cada superficie mantiene las posiciones ideales de los dtomos

en e] bulto. En total el sistema lo fofman 400 atomos de silicio.

Sistema II: tiene sélo una superficie con los 3 primeros plancs atémicos reconstru-
idos, més los ADs. El cuarto y quinto planos atémicos se encuentran en sus
posiciones ideales en el bulto. El illtimo plano de silicio se satura con hidrégeno
con el fin de simular el bulto s‘evm.iinﬁnito. En total el sistema lo forman un

total de 347 4tomos, 298 de ,ellos's.on de silicio y 49 de hidrégeno.

Entre estos dos sistemas no se eriédntfa;&n diferencias significativas de los resul-
tados de las propiedades electrénicas ylépt‘.v‘iéaé en la regién de energias de nuestro
interés. Esto es, en la regién del gap éptico del‘bulto, ya que como sabemos es donde
se manifiesta la presencia de la superficie. Si estuviéramos interesados en regiones de
mayor energia no seria posible usar el Sistema II, ya que como se vi en el capitulo
anterior, al saturar la superficie 1x1 con hidrégeno (el equivalente al ltimo plano
atémico) se encuentran estados electrénicos en -4.7 €V, -8.9 eV y 3.2 eV, asociados al
enlace del de los dtomos de hidrégeno y silicio. Estos estados modifican la estructura
electrénica del sistema semiinfinito y por lo tanto su respuesta éptica. Sin embargo,
el Sistema II tiene la ventaja, ademas de tener menos dtomos, de estar formado
por sélo una superfcie. Mientraskque el Sistema I formado por dos superficies y

tan sdlo dos planos atémicos en sus posiciones en el bulto, puede tener interacciones
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espiireas entre los estados de superficie asociados a cada una de ellas.

Las posiciones atémicas en ambos sistemas fueron tomadas del trabajo de Brom-
mer y colaboradores [38], en donde la superficie fue relajada usando técnicas de
Dindmica Molecular basados en célculos ab initio. Cabe la pena sefalar que cdlculos
de dindmica molecular de ésta misma superficie fuerén realizados anterioremente
en base a un modelo de Tight;Binding semiempirico [39) mﬁy parecido al que
nosotros usamos. Las diferencias entre este cilculo semiempirico y el ab initio son
priacticamente nulas. Con el fin de reproducir la estructura electrénica tedrica y
experimental reportada en la literatura, fue necesario desplazar verticalamente los
RAs y el 4tomo en el CH aproximadamente 0.5 A hacia afuera de la superficie. Este
se debe a que nuestro modelo tedrico no es autoconsistente y no contempla la trans-
ferencia parcial de carga electrénica responsable de las diferencias. Sin embargo esta
deficiencia de nuestro modelo se puede corregir facilmente en este caso desplazando
los 4tomos de manera que no se altelen Ios enlacen entre este y sus 4tomos vecinos.

La celda unitaria de la superficie de S)(lll) 7X7 contiene de 12 a 49 dtomos por

plano. Los vectores de traslacién en el € paclo 1eal de la celda unitaria 7x7, donde
el eje X se encuentra en la duecc:on [211] el custal y el eje Y en la direccién [011],

estédn dados por



de Baldereschi [40] y para nuestra superficie se indican en la figura (3.3a). Para
estos tres casos no se encontraron diferencias significativas tanto en las propiedades
electrénicas como en las épticas. Esto demuestra que el cdlculo usando tan sélo estos

puntos especiales es suficiente para encontrar las propiedades de esta superficie.

3.3.2 Resultados y discusién
Estructura electrénica de superficie

Los resultados que se presentan en esta seccidn se calcularon tomando un Sistema
I y promediando sus propiedades 6pticas en 3 puntos especiales de la ZB. En la
figura (3.3b) se muestra la estructura electrénica de la superficie de Si(111)-7x7. En
general, se encontrd que los estados de supetficie y de resonancia tienen las mismas
energias en los tres puntos especiales en ZB, es decir, no muestran dispersién. Por
lo tanto en la figura (3.3b) sélo se muestran los estados de superficie para un sélo
punto. El nivel de Fermi de la superficie se encontré a Er = 0.43 eV del extremo
superior de la banda de valencia V,; muy cercano a su valor experimental 0.6 eV

medido por Demuth y colabomdores [31], y al valor tedrico de 0.3 eV calculado por

Quian y Chadi [39). De aquf en udelante' as enelglas de los estados electrénicos en
este trabajo se mediran a pmtn del valor de Dp ql_lg calculamos. Esto se hace con el
fin de comparar nuestros 1esultados co aqilelidsvi'eportados en trabajos anteriores

tedricos y experimentales.

Como se muestra en la figura (3 3) a 1eded01 de Er se encuentran estados de

superficie que corresponden puncxpalmenv"e a’los dangling bonds de los ADs. Estos

estados ocupados y desocupados, ,al c ar Ep le dan un caricter metdlico a la

superficie. Este compou'.am)ento metahco fue observado experimentalmente por

Demuth et al. [31]. Como se menc:ono tos estados se asocian a los dangling bonds

de los ADs, aunque tamblen en’ .medidg se observa una pequefia contribucion

de la interaccién entle los ADs vl gﬁbxﬁog ‘del segundo plano que se encuentran
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en uno de los puntos especmles El ce1 ‘enen gm couesponde al nivel de Fermi E;

de la superficie, V, y Cp indican los e*{tlemos superior e inferior de las bandas de
valencia y de conduccidn de los estados del bulto proyectados. Las flechas indican las
energfas a las cuales se tienen posibles transiciones electrénicas involucrando estados

de superficie,
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directamente por debajo de ellos. Esto se discutird més adelante. Se observa que hay
dos conjuntos de estados de superficie ocupados dentro de la banda de valencia. El
primero de ellos a -0.7 eV corresponden a los dangling bonds de los dtomos del primer
plano, los llamados restatoms (RAs) y al dtomo en el corner hole (CH). Mientras que
el segundo conjun'to de estados ocupados de superficie se encuentra entre -0.8 eV y
-1.25 eV. Estos estados tienen su origen en los backbonds de los ADs con los dtomos
del primer plano con los cuales forman enlaces quimicos. Otro conjunto de estados
ocupados de superficie se encuentra alrededor de -1.7 eV también asociados a los
backbonds de los ADs, aunque también se encuentra una pequefia contribucién de
los dimeros localizados en el segundo plano.

Por encima del nivel de Fermi se encuentran entre 0.4 eV y 0.8 eV dos conjuntos
de estados de superficie que se trnsl‘apa'n_. El pfimero de ellos de energia menor son
estados de superficie con una cal‘acﬁel‘fspiéq‘ principal de dangling bonds de los ADs,
aunque una pequefia contribucién vde‘b;ék-iaﬁtib’orhds de los ADs con los dtomos
del primer plano esti presente. Cohf"cv.n’"ﬁiei;iﬁr‘rrién'ta la energia se tiene un cambio
en el caricter de estos estados de m.lpei'ﬁc‘;i:e'; ya que ahora la componente principal
pertenece a los back-antibonds y la presénéi’ﬁ de los dangling bonds de los ADs es
pequefia. A mayores energias de entre 1.3eV y 1.5 eV también se encontraron esta-
dos de superficie asociados principalmente a los back-antibonds de los ADs con los
atomos del primer plano. Estos estados no se muestran en la estructura electrénica
de la figura (3.3), pero se pueden apreciar en las graficas de la densidad de estados,
figura (3.4). Como veremos a continuacién nuestros resultados son muy parecidos
a aquellos obtenidos experimental y teSricamente. Esto nos asegura que nuestro
modelo proporciona una buena descripcién de la estructura electrénica del sistema,
lo cual es muy importante para e‘lv céleulo de las propiedades épticas de la superficie.

Experimentalmente (41, 42, 43] ”llsaﬁdo técnicas de espectroscopia fotoelectrénica
¥ tedricamente [37, 38, 39] con.rﬂ'éébjdc)é ab inilio y semiempiricos se ha observado

la siguiente estructura electrdnica. Existen tres estados de superficie ocupados S,
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Sy, S, por debajo de Ep, con energias alrededor de -0.15 eV, -0.8 eV y -1.8 eV,
respectivamente. Los estados S; se han identificado principalmente con los dangling
bonds de los ADs, loé estados S; con los dangling bonds de los RAs y S3 con los
backbonds de los ADs. Por arriba de Ef se encontraron estados de éuperﬁcie Uy
y U, con energﬁzs alrededor de 0.5 eV y 1.4 eV, respectivamente. Los estados
desocupados U; se identificaron con los dangling bonds de los ADs y Ué con sus
backbonds. En resumen hemos encontrados que nuestros resultados de estructura
electrénica describen muy bien tanto los resultados tedcricos y experimentales, lo
cual nos permite seguir adelante en nuestros cdlculos de las propiedades 6pticas de

esta superficie.

Densidad de estados (DOS)

Antes de estudiar las propiedades épticas de la superficie Si(111)-7x7 analicemos
con un poco de mds detalle su estructura elect;i'é ica. Para esto hemos célculado la

densidad de estados local (LDOS) correﬁﬁy?a ie a'feréntes atomos de superﬁcie

a la grifica de la izquierda.

La densidad de estados local nus permite observar muy claramente las carac-

teristicas principales de cada uno de losrﬂé“stvédc‘)s" de superficie. Por ejemplo, en )y
(b’) 1a LDOS correspondiente a los 12 AD's',i'se‘observa que al nivel de Fermi (0 eV)
la principal contribucién esta asociada-d los or xtales P, debido a los dangling bonds,
al igual que los estados desocupados al 'dedox‘:de 0.5 eV. De las gréficas en (b) y
ahededox de 1.4 eV correspondientes a

imer plano. En (c) y (¢'), LDOS de

(c), se pueden ver los estados desocupad S

los backantlbonds de los ADs y los ntomos de ;

70



u. arbitrarias u. arbitrarias

u. arbitrarias

se muestra la contribucién p, couespondlente :

71



u. arbitrarias u. arbitrarias

u. arbitrarias

|
(d)

J_AM,-
0 2

Energia (eV)

Ty
Energia (eV) ’

Figura 3.5: En las grificas de la iiqtﬁe [ ziis-é: muestra la densidad de estados (d)
RAs, (e) segundo plano atémico y (f) -,;élffheroé. En las graficas de la derecha se

muestra la contribucién p, correspondiente.:
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los 4tomos del primer plano, se observan estados con una carateristica p. alrededor
de -1.0 eV, -0.7 eV y 0.7 V. Como vimos anteriormente, estos estados corresponden
a los backconds de los ADs (-1.0 V), los dangling bonds de los RAs (-0.7 eV) y los
estados desocupados de backantibond de los ADs (0.7 V). En el siguiente par de.;
graficas para los RAS, (d) y (d"), se observa mds claramente que los estados alrededor
de -0.7 eV se asocian con los dangling bonds. De las gréficas en (e) y (e’) correspon-
dientes a los dtomos del segundo plano podemos ver una pequefia contribucién p,
alrededor del nivel de Fermi. Esto parece estar asociado a alguna interaccién entre
los ADs y los dtomos del segundo plano que se encuentran directamente debajo de
ellos. Este fenémeno no se ha observado experimentalmente, en parte puede ser
por las dificultades técnica.s al medir en las vecindades de Er y en parte porque
la contribucién de estos estados es muy pequefia comparada con la contribucién
de los dangling bonds de los ADs a ia mfsrha energfa Sin embargo, tedricamente
usando técnicas ab inilio se ha obsexvado el rmsmo tnpo de comportamiento entre

los ADs y los dtomos del segundo plano [37' 4-1]

Fma]mente en el par de gréficas

correspondientes a los dimeros, (f) y (f’), podemos' ver una pequefia contribucién de
ellos principalmente alrededor de -2.0 ,é\‘/‘v‘)?' ;

Con la densidad de estados calculada" ferentes untos de la celda unitaria es
En l_va'ﬁgum (3.6) se muestra

er-ADs, (b) los center ADs y

fécil observar las diferencias entre dlfele
la densidad de estados couespondlente :
(c) los RAs, la linea continua couesponde xbumdad faulted y la linea de rayas

a la subunidad unfaulted. De estas glaﬁcas se puede obselvm

1. la densidad de estados alrededor'd pa_ra los center ADs que para

los corner ADs en las dos sub

2. La contribucién de los cente1 Al i6n cotrespondiente a los

estados ocupados que la d lo 1‘evnt'1"as que la densidad de

menor en la regién de estados



-

3. La densidad de estados en Er correspondiente a los dangling bonds de los ADs

es ligeramente mayor en la subunidad faulted que en la unfaulted.

4. En cambio, para los estados correspondiente a los dangling bonds de los RAs en

-0.7 eV, la densidad es mayor en la subunidad unfaulted.

Lo anterior puede estar asociado a la diferencia relativa de altura entre los dtomos
involucrados. Se tiene, por ejemplo, que los corner ADs estin aproximadamente
0.1 A por arriba de los center ADs. Esta diferencia de alturas se puede explicar
suponiendo que estos tiltimos tienen mayor carga eléctronica que los corner ADs. Por
ejemplo, en la superficie (111) ideal 1x 1 se encuentra que los estados electrénicos de
los 4tomos son degenerados, en promedio cada dangling bond tiene un sélo electrén.
En la celda unitaria reconstruida 2x 1, para minimizar la energfa del sistema uno de
estos dangling bonds captura dos electrones y su 4tomo vecino en el mismo plano
por consiguiente no tiene ninguno. De esta forma se rompe la simetria responsable
de la degeneracién y por lo tanto, la degeneracién misma. La nueva distribucién de
cargas hace que uno de estos dtomos se dgsplvace }_iécia arriba y el otro hacia abajo,v
cambiando la fase de la superficie a una cél‘dab :re;constmida 2x1. Con este mismo
argumento se pueden explicar los puntbs antenoles, yé que en general los 4tomos de
la mitad unfaulted se encuentran por deba jc‘: dllé los de la mitad faulted. Ademads, los
corner ADs son los que se encuentran mds alejados del bulto, seguidos de los center
ADs y al final los RAs. Por lo tanto, los RAs tendrfan mayor carga electrénica
que los center ADs y estos a su vez tendrﬁn una mayor carga que los corner ADs.
Ademsés, la mitad unfaulted tendifa en general una densidad electrénica mayor.
Algunas de estos resultados fueron calculados con anterioridad por Stich y co-
laboradores [37). De acuerdo con nuestros resultados, ellos encontraron cualitativa-
mente la misma diferencia entre la densidad de estados de los dangling bonds de los
RAs, en donde la densidad en la snllbur‘:idad unfaulted es mayor que en la faulted.
Tamblen encontraron que la densidad ahededox de Er tanto de los center ADs como

de los corner ADs es mayo1 en la mltad faulted  Experimentalmente estas diferen-
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cias sutiles entre las densidades de estados se han observado indirectarmente usando
una nueva técnica espectroscdpica, la Espectroscota de Tunelaje (STS). Esta técnica
espectroscépica se basa en la microscopia de tunelaje (STM). La cantidad que se

mide es la corriente eléctrica entre la superficie y la punta
N
I= f ps(v"', E)p,(F, eV — E)T(E,eV,dE, (3.2)

en donde py() (7, E) es la denSJdad de estudos con energia E de la superficie (punta)

en la posicién 7y T'(E, eV,f) ‘1 bbablhdad de transmisién de que un electrén

con energia E del d4tomo en'7* ‘ aves de una barrera de potencial cuando

se aplica una diferenCia de voltaj 45] o Los e*{pemrnentos consisten en medir la
corriente eléctrica en lns poslcxones de los punc1 pnles 4tomos que forman la superficie

¥ que es proporcional a-la.densidadide estados ‘Las medidas experimentales de

labm adores [47] muestran los mismos
ncotuuon que al adsorber moléculas

en‘ genex al la subunidad faulted es més

reactiva que la unfaulted. Ademas los‘RAs son mas 1eact1vos, que los center ADs y

estos a'su vez son més reactivos que los’ comex - ADs. Estos resultados experimentales
parecen estar asociados a las diferencias entre las densidades de estados, sin embargo

es necesario realizar estudios méas detallados para llegar a alguna conclusién realista.

3.4 Espectroscopias pticas

3.4.1 Aspectos generales

El gap dptico en un cristal de silico es de aprowimadnmente 1.2 eV, pero las con-
tribuciones importantes al espectro de absorcidn optlca comlenzan alrededor de los

3.0 eV. Por lo tanto procesos de absmclon entle 0eV Y. 30eV generalmente se

asocian a los estados de superficie. POl 1o tanto’ en’este tlabaJo estamos interesados

en calcular las transiciones electréni g0 de energias principalmente.




Con los resultados de la estructura electrénica de la seccién anterior calculamos
la parte imaginaria de la funcién dieléctrica del sistema €555(w), de acuerdo a la
ecuacidén (2.20). Se calcularon transiciones de hasta 13.0 eV y después se ob-
tuvo numéricamente la parte real de la funcién.dieléctrica usando las relaciones
de Kramers-Kroﬁig. La funcién dieléctrica calculada €44 (w), contiene entonces las
contribuciones tanto de la superficie como del bulto. 1501' lo tanto, la contribucién de A
la regién superficial a la funcién dieléctrica se obtiene substrayendo la contribucién a
la funcién diléctrica correspondiente al bulto €;(w). En este caso las ecuaciones (2.56)

se pueden aproximar como

aetrto) = [ a0 - ale0)
Tt o9

_para a en cualquiera de las

- 1a direccién 2,

cia Diferencial con luz poluuzada P Tunto pma EELS como para los célculos de
reflectancia supusimos que el ancho de la.Legxon »supelﬁclal es de aproximadamente

5 A, el equivalente a tres planos atémicos més el plano de los addtomos.

3.4.2 Resultados y discusién
Funcién dieléctrica de superficie

En la figura (3.7) se muestran la parte real e 1magmnua de la funcién dieléctrica de
la superficie de Si(111)-7%X7 en la dueccxon del p § "'"'/(w) ¥ en la direccién per-
pendicular €%/ (w). Por las pxopxedades de simetri evla celda unitaria la respuesta

dieléctrica es xsotxoplca en el plano de la supelﬁcxe
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Figura 3.7: En las graficas se muestra la parte real (a) e imaginaria (b) de la
funcién dieléctrica de la superficie de 8i(111)-7x7. La linea continua corresponde a la
respuesta paralela al plano de la superficie mientras que la linea de rayas corresponde

a la respuesta perpendicular al plano.

78



La parte imaginaria del espectro correspondiente a la direccién paralela al plano
muestra un pico muy intenso alrededor de 0.1 eV relacionado a las transiciones
entre los estados de superficie que cruzan el nivel Fermi. Esto le da el cardcter
metélico, antes menéionado, a la superficie. Nétese, que para la respuesta en la
direccién perpenéiculur al plano no se encuentra este pico con tanta intensidad.
También dentro del gap Sptico tenemos transiciones alrededor de 0.7 eV, 1.5eV,un
espectro ancho de absorcién desde 2.0 eV hasta 3.2 eV y otro centrado alrededor de
4.3 eV. Ademass, en la respuesta dieléctrica en ambas direcciones se tiene un minimo
alrededor de 3.4 eV que corresponde a una transicién en el bulto. Las diferencias
entre los espectros correspondientes a las respuestas paralela y perpendicular estén
relacionadas con los estados de superficie de donde provienen. Por ejemplo, no
pueden existir transiciones en la direccién perpendicular asociadas a los DBs en

la aproximacién de primeros vecinos, mientras que si es posible tener transiciones

en la direccién perpendicular iﬁ\(qli.icféhao'_éétados de backbond. Con esta funcién
- ‘tc; { l'lé_spectro de pérdida electrénica EELS y
jcie de Si(111)-7x7.

dieléctrica de superficie calculam

la reflectancia diferencial DR de'l

EELS

En la figura (3.8) se present'a:ell éépectmf p;‘é}qgﬁi_@_ﬁdad de dispersién de pérdida

electrénica correspondiente a un expé‘i:ime_ntg,de re_ﬂe:&is_:’ui cie EELS. Esta probabili-

dad de dispersién P(E, E’) se calenld usuﬁ’do:la ecuaciéh ::(2.64) y para comparar con

los datos experimentales de Demuth y colaboradores [31] descritos anteriormente,

‘incidencia es de ¢; = 45° y la

se usaron los siguientes pardmetros. El.én:gzyllltc)"'d 3
energia del haz de electrones incidentes de: E, v=4:.15 eV. Los datos experimentales
fueron tomados a una temperatura de 20 K y:la Vlfesolucién del experimento es de
0.02 eV. Para facilitar la comparacién entre los resultados tedricos y experimentales
se corrié todo el espectro calculado 0.2.eV.a mayores energias. Esta diferencia de

energias muestra que se tiene un error sistematico del cdlculo y que principalmente

' ESTA TESIS NO DIBE
SAR DE LA BIBLIBTECA



se debe a los valores de los paridmetros de Tight-Binding, sin embargo, este error
esta dentro de lo esperado (hasta 0.5 eV) en este tipo de modelos.

En 0.1 eV se observa un pico, que es 8 veces mds intenso que el resto del espectro
que se muestra en la figura (3.8) (en la figura no se muestra ei méximo de este pico
con el fin de hacer més clara la interpretacién del resto del espectro). Como se ha
dicho repetidamente, este pico se debe a las transiciones entre los estados alrededor
del nivel de Fermi, es decir, a los dangling bonds de los ADs. Experimentalmente
también se observé este pico como se muestra en la figura (3.8). Ademds de éste, se
tienen transiciones alrededor de 0.9 eV y 1.7 eV. De la figura (3.3) de la estructura
de bandas se observa que el primero de estos picos se debe principalmente a las
transiciones entre: (i) los dangling bonds de los RAs y los dangling bonds de los
AD:s y/o (ii) los estados de dangling bonds ocupados de los ADs (alrededor de Ep) y
los estados de dangling bonds y back-antibonds.de los ADs entre 0.5 eV y 0.8 eV. El
segundo de los picos en 1.7 €V se debe a transiciones entre los estados de back-bond
de los ADs que se encuentran alrededor de -1.0 eV y los estados de dangling bond de
los ADs en 0.5 eV. Como podemos ver esta regién del espectro a bajas energias esta
dominada por transiciones finicamente entre estados de superficie, mientras la parte
del espectro a mayores energias también involucra transiciones entre los estados de
superficie y los de bulto, como se verd mds adelante.

Experimentalmente estas mismas transiciones fueron observadas por Demuth y
colaboradores [31] en 0.095 eV, 0.9 eV y 1.7 eV, todas ellas muy cercanas a los
valores que calculamos. Es importante sefialar que aunque entre nuestros resultados
Y €l experimento se tienen pequefias diferencias entre las energias de pérdida, la
intensidad relativa entre los tres picos es la misma en los dos casos. La diferencia
entre energias de ~0.2 eV estd dentro del margen de error de nuestro modelo que es
de 0.5 eV para este tipo de cdlculos semiempiricos. Para cdlculos ab initio este error
se puede reducir hasta menos de 0.1 eV, pero el mimero de operaciones numéricas

es increiblemente grande y por lo tanto imposible de realizar hasta el momento.
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Figura 3.8: Se muestra el espectro de la probabilidad de dispersién en funcién de la

energia electrénica perdida, calculado en este trabajo (linea continua) y se compara

con datos experimentales (linea de rayas).
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Sin embargo, aunque nuestro método que no es tan preciso como quisieramos, nos
proporciona informacién muy precisa sobre el origen de las transiciones electrénicas
de origen éptico y una muy buena descripcién del espectro, con un margen de error

dentro de lo esperado.

Reflectancia Diferencial

Como se menciond el ancho de penetracién de la luz en la materia es de algunos
miles de A y por lo tanto la parte reflejada contiehe més informacién del bulto que

de la superficie. Sin embargo, se pueden hacex algunos trucos con los cuales resaltar

los efectos de la superficie en las sennles der r ‘ﬂectancm de la muestra. Por ejemplo,
cuando la respuesta de la super ﬁcxe es tré ca en el plano de ésta y el bulto tiene
una respuesta isotrépica, se mxd_ ;m_clas en las dos direcciones principales

en el plano y se restan las s‘eiiﬂnl‘

En este caso la respuesta AR/R:dependerd de ‘proceso de adsorbcién al que fue

sometido la superficie. Por 16 que dife acesos'de adsorbcién dardn diferentes

espectros que, como es el caso, udar a entender las caracteristicas




de la superficie crean confusiones, ya que hasta el momento no se ha hecho un
estudio tedrico que comtemple varfas etapas en el proceso de adsorbeién. Es por
esto, la importacia de realizar célculos microscdpicos que nos permitan entender las
propiedades de la superﬁcxe y del proceso de adsorbcién en ella. Como se comenté
anteriormente, uno podria resaltar (inicamente los efectos de la superficie limpia si se
comparan las sefiales de ella y el bulto truncado. Se cree que este 1ltimo es parecido
al de la superficie de Si(111)-1x1 hidrogenizado, que estudiamos en el capftulo
anterior, de cualquier forma estamos interesados en explorar esta posibilidad.
Estudios experimentales indican que el proceso de ads;arbcic'm de hidrégeno en
Si(111)-7Xx 7 se realiza basicamente en dos etapas antes de que la superficie muestre

un cambio de fase a una simetria 1x1 [35 48]. -

Si:H I La primera etapa del proceso ocuue cuando se expone la superficie limpia

a una cantidad muy pequefia de: hldwgeno (menos de una monocapa). Se

cree que el hidrégeno satura los 19 danghhg bonds por celda unitaria, ya que

n_obsewmon Wolkow y Avouris [46].

éstos son los dtomos mds 1eact1v S
Si esto ocurre significarfa que los’e ados de superficie debidos a los dangling
bonds deben desaparecer y por 'lo anto, también desaparecerian las transi-

ciones dpticas asociadas a estos estados.. Esto estd de acuerdo con nuestros

(39a), en donde los dangling bonds de
a de la superficie de Si(111)-7x7 se han

cdleulos que se muestran eryx‘lcvxy';_rﬁgi
los ADs, RAs y CH de la celda um

saturado con hidrégeno.

Si:H II En la segunda etapa de sﬁﬁl;ii'qV‘iéni‘se'cree que los ad4tomos son removidos

de la superficie y el hidrdge sutui;a‘i\hom los 43 dangling bonds correspon-
dientes a los 42 dtomos del primer: plano mds el dtomo en el corner hole. En
Onds también desaparecerian los estados

kbonds y ‘backantibonds de los ADs. Esto

este caso, ademas de los. dan

de superficie nsocxados al lo

dltimo también esta de acue do on nuestxos resultados que se muestran en la

figura (3.9b).
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Si:H IIT Finalmente, cuando se expone la supetficie a una mayor cantidad de
hidrégeno, ésta presenta un cambio de fase reversible 7x7 «—— 1x1. Es decir,
si se calienta la muestra de manera que se “evapore” el hidrégeno de la su-
perficie se obtiene nuevamente la superficie limpia Si(lllj—?x?. La superficie

1x1 a la que se transformé es la misma que estudiamos en el capitulo anterior.

En esta seccidén calculamos la reflectancia diferencial entre la superficie limpia de
Si(111)-7x7 y tres diferentes superficies hidrogenadas. Estas superficies pretenden
simular las diferentes etapas de adsorbcién de hidrégeno descritas en el parrafo
anterior. Las posiciones atémicas de los sistemas Si:H I y Si:H II fueron tomadas
de un cédlculo de dindmica molecular reciente usando técnicas ab initio, realizado por
Noguez y colaboradores [44]. En estos célculos ab initio se encontré que la superficie
Si:H I, en donde los 19 dangling bonds son saturados, es energéticamente mds
estable que la superficie limpia. También observarén que al adsorber el hidrégeno
los dtomos del primer plano y el dtomo en el corner hole se movierén de manera que
tratan de recobrar sus posiciones que tendrian si estuvieran en el bulto. Mientras
que la distancia de los ADs a la superficie disminuye y los 4tomos en el segundo
y tercer plano que se encuentran exactamente debajo de ellos también tratan de
recobrar las posiciones en el bulto. La segunda superficie hidrogenada, Si:H II es
todavia mds favorable que la superficie anteﬁor y la tendencia de los dtomos del

primer plano al saturarse con hidrégeno es: recobrar sus posiciones en el bulto. Por

otro lado, para la superficie Si:H III usamos los resultados que se obtuvieron en el
capitulo anterior para la superficie Si(111)- 1x1 H, cuando se adsorbié hldrogeno
La estructura electrénica de las supexﬁc:es Sl H Iy Si:H II calculadas en un

ﬁgma (3.9). Estos resultados se ob-

punto especial de la ZB, se muestran e

tuvieron con nuestro modelo de Tight-Binding con' los mismos parémetros que se

usaron para la supetficie limpia y"la 1><1 hldxbgenada En las dos gréficas de esta
figura, el cero de la energia se tomo en el e*{tlemo superior de la banda de valencia

(VD). Para el sistema Si:H I se obsen_'aAque 1os estados correspondientes a los dan-
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Figura 3.9: Estructura electrénica de la supezrﬁcle Sx(111) 7X7 con (a) sus 19 dan-

gling bonds saturados con h)dwgeno v (b) sm los adatomos y los correspondientes

43 dangling bonds saturados con: hxdlogeno
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gling bonds de los ADs, RAs y CH desaparecen, quedando sélo estados de backbond
y backantibond de los ADs y estados también de backbond y backantibond de los
dtomos de] primer pla;w con los dtomos del segundo plano. En este caso la superfi-
cie Si:H I no muestra el comportamiento metalico antes observado en la superficie
limpia y también' es de esperase que no se observen las transiciones alrededor 0.1 eV
y 0.7 eV debidas principalmente a lus dangling bonds. Para el sistema Si:H II
todos los estados de supercie en el gap desaparecen ya que en este caso tampoco
se tienen ADs. Los pocos estados de superficie que se observan estdn asociados a
los backbonds y backantibonds de los dtomos del primer plano con los dtomos del
segundo plano cristalino. En ninguno de los dos casos se observaron estados de su-
perficie asociados a los dimeros del segundo plano, ya que en general estos estados
se encuentran a energias menores.

Para analizar los espectro de 6pticbsi con ‘mésd detalle, se calcularon las transi-

ciones entre (i) estados de superficie Gnicamente s-s, (ii) transiciones de estados de

superficie a estados de bulto s-b, (iii) de ‘estado de bulto a estados de superficie

b-s y (iv) entre estados de bulto b-b. Laifigura (3.10) muestra la descomposicién

del espectro Sptico DR a incidencigi not 18 l_d supetficie limpia y la superficie
Si:H II en donde los 19 dangling bond

la comparacién con la superficie de S](lll 1>< 1: H Si:H III. De la figura se observa

an saturados En ambos casos se hizo

que ambos espectros estdn dominados p01 tmnslclones entre estados de superficie
s-s en el rango de bajas energfas, pllncx};a{mente entre 0.0 eV y 2.0 ¢V. Como men-
cionamos en la discusién del espectro de“ EELS, los estados de superficie que dan
lugar a las transiciones alrededor de 0.1 e'V’ y 07 eV para la superficie limpia se
deben a los dangling bonds de los ADs y RAs. Por lo tanto, estas transiciones desa-
parecen cnando se saturan con hidrégeno estos dtomos, superficie Si:H I, como se
observa en la figura del lado derecho. Las transiéidnes alrededor de 1.5 eV también
son transiciones entre estados de supelﬁcle que: involucran estados de backbonds

¥ backantibonds de los ADs puncxpalmente (ve). la ﬁg (3.3)). Estos estados no
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desaparecen cuando se saturan los dangling bonds ya que los ADs permanecen en
la reconstruccién, sin embargo, su energia cambia. Esto se debe a que al saturase
los ADs estos cambiar.on sus posiciones originales respecto a los dtomos del primer
plano, cambiando la distancia del enlace quimico y por tanto la energia sin cam-
biar su carécter principal, es decir, sus propiedades quimicas. Por tal motivo, el
espectro‘ de la superficie $i:H I muestra transiciones entre estados de backbond y
backantibond a una energia menor (1.2 €V) que la superficie limpia (1.5 eV).

La regién media de ambos espectros, entre 2.0 eV y 3.5 eV, contiene principal-
mente transiciones de los estados de superficie a los estados de conduccién del bulto
s-b. Como podemos ver estas transiciones se modifican cuando se saturaron los 19
dangling bonds con hidrégeno ya que involi;cfan estados de superficie correspondi-
entes a los backbonds y backantibonds ‘dé: los ADs. Las transiciones s-b se deben
principalmente a los estados de backbond de los ADs y los estados de conduccién del
bulto. Notese que en los dos casos, las trhh;icidnes de estados de valenciadel bulto a
estados de superficie b-s son poco intenbsas, de manera que no contribuyen significati-
vamente al espectro. Esto se ha observado Agén»muchas otras superficies y se atribuye
a la baja densidad de estados de vavlencia“"co‘mparados con los de superficie a esas
energias. Finalmente, la contribucién de lzis transiciones entre los estados de bulto
es importante a partir de los 3.0 eV. Como se’puede ver en la figura, las dos curvas
correspondientes a transiciones b-b son mbuy“'f)xrarecidas. Estas transiciones b-b son las
responsables del minimo que muestra el éépectro total en 3.2 eV (3.4 €V si se toma
en cuenta el corrimiento de 0.2 eV) y que también se ha observa experimentalemente
a una energia de 3.4 eV.

Si hacemos este mismo analisis para la superficie Si:H II, en donde no se tienen
los ADs y se saturaron los 43 dangling bonds, encontramos que el espectro es muy
parecido al de la superficie Si:H III con simetria 1x1. En este caso no tenemos
més los estados asociados a los ADs y RAs que dan lugar a las transiciones en la

parte bajas de energfas. Tampoco se encuentran estados de superficie asociados
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Figura 3.10: Reflectancia diferencial entre la superficie de Si(111)-7x7 (a) limpia
y (b) Si:H I, y la superficie Si(111)-1x1, Si:H IIL ‘El éépectro total se dividié en

transiciones s-s, s-b, b-sy b-b.
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a los dimeros o a la falla en el apilamiento del primer plano. Por lo que, no se
encontraron diferencias apreciables al comparar los espectros entre las superficies
Si:H 11 y Si:H IIL Por otro lado, tedricamente se encontré que la superficie Si:H
111 es mucho més favorable energéticamente que la Si:H II [44]. Dada la similitud
entre estas dos superficies es dificil establecer diferencias entre sus correspondientes
espectros. Debido a la poca estabilidad de la superficie Si:H II, se podria pensar
que es poco probable que esté presente en la segunda etapa del proceso de adsorcién.

En las figuras (3.11), (3.12) y (3.13) se muestran los espectros de reflectan-
cia diferencial entre la superficie de Si(111)-7x7 limpia y las superficies Si:H 1, la
Si:H I1 y la Si:H III, respectivamente. Las graficas corresponden a la respuesta a
lué polarizada P, a un dngulo de incidencia de 60°. Cada una de las curvas tedricas
(linea continua) se compara con las curvas experimentales (puntos) medidas por Roy
y Borensztein [35), en diferentes etapas de adsorbcién del hidrégeno. Nuevamente
se movieron las curvas tedricas +0.2 eV con el fin de comparar con los resultados
experimentales. En la primera grifica se muestra la curva tedrica correspondiente
a la reflectancia diferencial de la superficie limpia y la superficie Si:H I y se com-
para con las curvas experimentales correspondientes a la adsorbcién de 20L, 40L,
60L, 80L y 100L de hidrégeno. Estas cantidas se supone corresponden a saturar
tinicamente los dangling bonds. En la siguiente figura se muestra la curva tedrica
correspondiente a la reflectancia diferencial entre la superficie limpia y la superficie
Si:H II y se compara con las curvas experimentales correspondientes a su analogo
en donde se adsorbié 200L y 570L de hidrégeno. En esta estapa se supone que los
addtomos han sido removidos y se saturan los 43 dangling bonds, y la superficie aiin
muestra un patrén de simetria 7x7. La Wltima figura muestra la reflectancia difer-
encial correspondiente a la superficie limpia y la superficie hidrogenada con simetria
1x1. Esta curva se compara con su andloga experimental cuando se adsorbié 570L

de hidrégeno. A continuacién se analizan los diferentes espectros.

Limpia versus Si:H I Aunque los espectros teérico y experimental no coinciden

89



0.04 Flllllllllllllljll

0.02

-0.02

Energia {eV}
Figura 3.11: Reflectancia diferencial de la superficie de Si(111)-7x7 y la superficie

de referencia Si:H 1. El espectro aquf calculado. (linea continua) se compara con el

experimento (puntos).

del todo, se pueden observar los siguientes puntos importantes en la figura (3.11).
En primer lugar, el pico de mayor intensidad corresponde a las transiciones
entre estados de superficie asociados a los backbonds y backantibonds y se
encuentra en 1.6 eV. Este pico también se observé experimentalmente a la
misma energfa por Roy y Borensztein [35] pasivando la superficie con can-
tidades pequefias de hidrégeno. Cuando se adsorbié una maybr cantidad de
hidrégeno este pico se corre a una energia de 1.7 eV, como se observa en las
curvas tedrica y experimental en la figura (3.12). Como se discutid, esto se
debe a que al saturar Unicamente los dtomos con dangling bonds, éstos se
movieron hacia el bulto de manera que los enlaces quimicos con los dtomos
vecinos no cambiaron de cardcter, pero si de longitud. Por lo tanto estos
estados de backbond y backantibond cambiaron sus energias y consecuente-
mente Jla energia a la cual ocurre la transicién. Este movimiento de los ADs

también da lugar a la segunda transicién menos intensa que se observa tanto
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2.4 eV. Nuevamente, cuando se adsorbe una mayor cantidad de hidrégeno este
pico se vuelve mds intenso y se recorre a mayores energias. A partir de los
3.0 €V en donde la sefal experimental se hace menos intensa, nuestro modelo
tedrico no puede reproducir el espectro, Esto puede tener dos explicaciones:
primero quz; a al modelar el sistema semiinfinito con tan sélo algunos planos
atémicos (en nuestro caso 7) no somos capaces de reproducir exactamente los
efectos del bulto que son importantes en esta regién del espectro, en donde es
relativamente poca la contribucién proveniente de la superficie. Y segundo, al
ser tan pequefia la diferencia entre las sefiales de las dos superficies, las curvas

experimentales no son muy precisas en intensidad.

En general, las intensidades de los espectros.tedrico y experimental coinciden,

aunque el pico calculado en 1.5 eV es mds intenso. Esta discrepancia entre

experimento y tedria puede deberse a’la vbése de orbitales de nuestro modelo
de Tight-Binding. El silicio tiene el trén‘gsbde valencia en los estados s y p
y el siguiente estado desocupadB seria unfesﬁ'ado d, mientras que en nuestros

cdlculos estamos considerando que i€l siguiente estado excitado es uno con

simetria 5. La simetrfa de estos dos estados, s y d, es diferente, lo que nos

podria dar un error en la mtensx 'cd que se calcula a través de los

elementos de la matriz éptica. Notese que \ n el ror de esta naturaleza no es

posible para la energia a la cnal ocxi 'la tmnsxcon ya que los pardmetros

de Tight-Binding se ajustaron para’r_e}}rod_r.tcir la energia tanto los estados de

valencia como los de conduccién, mas no I:’i éimetrfa de las funciones de onda

asociadas a ellos. Sin embargo, la apre ximacién es lo suficientemente buena si

lo que se desea es tener una idea clma del ougen de las pricipales transiciones

épticas en relacién con la microsetr uctl.ua ‘del sistema.

Limpia versus Si:H II Este caso los espectros. teérico y experimental son més
parecidos aiin en la regién de altas energias. Esto es porque aiin en esta regién

tenemos transiciones entre estados de superficie quie no son anulados al sustraer
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Figura 3.12: Reflectancia diferencial de la superficie de Si(111)-7x7 y la superficie
de referencia Si:H II. El espectro aquf.calculado (linea continua) se compara con el

experimento (puntos). e .

las reflectancias de la super ﬁcxe limpia H II En este caso la primera

transicién éptica coincide con la ‘experimental y se encuentra alrededor de

1.7 eV. El pico tedrico nuevqmente s chomas intenso que el experimen-

tal por los motivos que se expli ménte. La transicién que en la
primera etapa de adsorbcién se eﬁ 2.3 eV ahora cubre una regién

maés amplia de energias que va deap o*nmadamente 2.0 eV a 3.2 eV. Estas

transiciones también se obsewan ‘e*{ entglemente al igual que el minimo
en 3.4 eV. En el experimento, est thvt‘u_xj&; alrededor de 2.6 eV es ahora
la que tiene una intensidad mayor. Tamblen en la curva tedrica la intensidad
en esta parte del espectro aumento’ consxdemblemente si se le compara con
el caso anterior. Finalmete, las tr ansxcwnes ahededox de 4.0 eV comienzan a
ser mds importantes en esta segunda etapa de adsmbcxon, lo que se observa

tanto tedrica como experimentalmente. En general, en esta etapa se obtu-

vieron mejores resultados tedricos al comparar con el experimento. Como se
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Figura 3.13: Reflectancia diferencial de la superficie de Si(111)-7x7 y la superficie
de referencia Si:H III. El espectro aquf caleulado (linea continua) se compara con

el experimento (puntos).

ser mas importantes en esta segunda etapa de adsorbcién, lo que se observa
tanto tedrica como experimentalmente. En general, en esta etapa se obtu-
vieron mejores resultados tedricos al comparar con el experimento. Como se
menciond, esto se debe a que los efectos de la superficie son mas notorios en
esta etapa de adsorbcidn. Sin embargo, el espectro se parece més tanto en per-
fil como en intensidad al que se midié experimentalmente a 570L de hidrégeno
correspondiente a la Gltima etapa de adsorbcién en donde la superficie tiene
una simetria 1x1 y no a la etapa intermedia a 200L que mantiene la simetria

7X7, como se esperaba.

Limpia versus Si:H III En esta tltima etapa de adsorbcién simulamos la super-
ficie de referencia con la Si(111)-1x1:H, que se estudié en el capitulo anterior.
En general, otra vez se encuentra que la intesidad de los espectros teérico y

experimental coinciden, aunque el pico teérico en 1.7 €V sigue siendo mayor
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Sin embargo, no se encuentran diferencias apreciables entre estas dos superfi-

cies. Al igual que en los otros dos casos anteriores se encuentran transiciones

alrededor de 2.6 eV y 4.0 eV y el minimo en 3.4 eV.

En resumen de las figuras (3.11), (3.12) y (3.13) podemos observar que los
calculos tedricos asemejan el comliortamiento observado experimentalmente en las
diferentes estapas de adsobrcidn de hidrégeno. Esto es, en la primera etapa parece
que el hidrégeno sélo satura los dangling bonds de la superficie Si:H I. Cuando
se restan las sefiales de la superficie limpia y ésta primera superficie hidrogenada
la transicién de mayor intensidad ocurre en 1.5 eV. En esta etapa se observa una

estructura mucho menos intensa’ ahededcu de 2.4 €V. Si aumentamos la cantidad de

hidrégeno adsorbida de tal folma que se. t ene un cambxo de fase, pero no de simetria
de la celda unitaria Si:H' II e
1.7 eV y la estructura ahj_ed dorde. 2:

ded.0 eV, qué%t_:onforme aumenta la cantidad de

] e}_V,. Se recolTe a una energia mayor de
se kh'cefcada vez mds intensa. También
se observa otra estruct_urﬁ élrede ]
hidrégeno adsorbida se hace mas intensa; Finalmenfé, en la etapa final de adsorbceién

"rodu@ muy bien los resultados

se encuentra que la superficie des:m 3
experimentales tanto el perfil de la éiuv -‘nte'ﬁ‘sidad. Ademas fue posible
analizar los cambios en el espectro-eﬁ i a microestructura del sistema,
cuando se analizé en detalle el origen de las: transiciones Spticas. En conclusién
: n éxito las propiedades Spticas

los eépectros de EELS y DR en.

podemos decir que hemos estudiado ya
de la superficie de Si(111)-7x7. Se ir

funcién de los estados de supexﬁcxe y dela microestr uctuxa del sistema. Ademis, fue

posible estudiar los procesos de adsorbeé estg superficie y también analizalos

en funcién de la microestructun: » és muy importante tanto tecnolégica

como cientificamente, ya que es el primer-paso para entender las propiedades de

estructuras cada vez mds comphc das, rb' més comunes.

Se cree que el oxigeno 1eaccxona e Ia. mxsmu fmma en que lo hace e] hidrégeno,

al menos cuando la cantidad adsoszda de ellos hace que la superficie se parezca al
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Figura 3.14: Reflectancia diferenc‘ii.nl}‘det"la‘

perficie de referencia la superficie Sl(lll a)'se’ muestra el espectro

correspondiente a la respuesta’a luz ‘ﬁilp‘élm'ii' (b) a luz polarizada 8§, las

dos a un dngulo de incidencia de 6’0°‘;‘;‘Se' omp on. los datos experimentales de

Alameh y Borensztein (puntos).
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. bulto truncado. Es decir, cuando se presenta un cambio a una simetria de la celda
‘unitaria de 1x1. En lo que resta de esta seccién estudiamos esta posibilidad. En la
figura (3.14) se muestra la reflectancia diferencial entre la superficie de Si(111)-7x7
limpia yla superficie de referencia Si:H III para luz polarizada S y luz polarizada P.
El éngulo de inciéencia en mabos casos es de 60° y los espectros se compararan con
los datos experimentales medidos por Alameh y Borensztein [34) (puntos), en el
caso en que se adsorbid oxigeno en la superficie. Tal como se observa experimental-
mente, las curvas que calculamos para las dos polarizaciones son muy parecidas a
las experimentales. Nétese la diferencia de intensidades entre luz polarizada S y P,
en donde esta iltima es tipicarﬁente tres veces mayor. AI igual que se hizo en los
espectros anteriores de DR y EELS las curvas tedricas se movieron +0.2 eV para

poder comparar directamente los 1esultados ‘En este caso se observa que los espec-

tros tedricos y expeumentaies comc)d que muestra que el oxigeno reacciona de

forma parec:da que el h1d1ogeno € esta sup 'ﬁcxe Finalmente, si multiplicamos el

espectr correspondiente a luz polauzada o un;factm de 2 que viene del coseno

de la expresién para la DR para‘esta’polarizacién; se obtienen el espectro corre-
pondiente a la respuesta a In
En este caso, la transicién en 0

con los experimentos de Chiar

V on mténsxdad parecida a la experimental.

experimento, se calculé un pico'en 0
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Capitulo 4
Conclusiones: superficies

En esta primera parte del trabajo se desarrollé un formalismo tedrico para estudiar
la estructura atémica de superficies a través.de sus propiedades pticas. Este for-
malismo, basado en un modelo semiempirico; permite calcular la respuesta ptica

de sistemas de muchos dtomos y interpret: ;'fﬁéﬂfnente los resultados que de él se

obtienen. En particular se aplic lismo a.una superficie semiconductora

muy importante desde el punt ficgfy btecnolégico, la superficie de

Si(111)-7x7. Dada su g'zﬁnuiﬁ;pqrtqcl_a ta superficie ha sido estudiada desde los
comienzos de la fisica de supéi;ﬁcié en:UHV, Siﬁ‘emb‘argo, por la complejidad y
gran extensién de su celda un‘it‘z'\ijia

su comportamiento éptico y procesos d

electrénica de la superficie. Para esto.usamos:el. modelo atémico que reproduce la

mayoria de los resultados experimentale

como los desocupados, lo cual es indispensable si se desea hacer una descripcién de




las propiedades dpticas del sistema en cuestidn.

Primero se analizé la estructura electrénica del sistema que calculamos con nue-
stro formalismo y comparamos nuestros resultades con aquellos obtenidos experi-
mentalmente. Los resultados que obtuvimos para la estructura electrdnica de la su-
perficie limpia reproducen de manera exitosa los resultados experimentales obtenidos
por medio de técnicas de espectroscopia electrénica como la de fotoemisién. Estos
resultados se presentaron en términos de la estructura de bandas de superficie y de
las densidades de estados total y local del sistema y posteriormente se analizaron en
detalle. Nuestros resultados nos permitieron explicar el comportamiento de la super-
ficie inherente a la estructura y composicién quimica de los 4tomos que componen la
regién superficial del sistema. Es decir, fug posible examinar las contribuciones a la

densidad de estados ocupados y desocupados’y sus implicaciones fisicas, en términos

de las caracteristicas de cada dtomo qie forma la superficie. De nuestros resultados
BN Lo

y anélisis se concluyé que el modelo DAS’de la..'st'lperﬁcie de Si{111)-7x7 reproduce

es'tro formalismo tedrico.

la estructura electrénica de este sistema

Posteriormente, se desarrollé una teor oplcn pma _caleular las propledades

Spticas del sistema en base a su estric deibandas calculada con el modelo

semiempirico de Tight-Binding. En'p calculd el espectro de la pérdida

de energia electrénica en un proceso de:reflexién’del haz de eléctrones incidentes

(EES), para la superficie limpia’ de:Si(111 7%7.: _El espectro calculado de EELS
se comparé con resultados experi; uestro formalismo permitié hacer una

interpretacién fisica muy clara de,lo espectros: obtenidos. En conclusién, se com-

probé que el modelo atémico’ DAS ta: ‘wkduce los experimentos de EELS

relacionados con las propiedade
Otro de los objetivos de egtxé-t bajo;:fue el'eéfixdial' los procesos de adsorbcién
de hidrégeno en la superﬁcie Stmldidi én los cambios en la respuesta

dieléctrica de tres sistemnas que pensamos, repro ucen las tres estapas principales

supe1ﬁc1e Nuestros cdlculos se pre-

del proceso de adsoxbcxon de hxdloge
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sentaron en términos de los espectros de Reflectancia Diferencial, la cual es una
técnica experimental muy sensible a los cambios de estructura en estos procesos de
adsorbcién. De nuestr.os resultados y su comparacién con los experimentos se con-
cluyé que el proceso de adsorbeién en la superficie de Si(111)-7x7 puede ser descrito ‘
por las tres etapas estudiados aqui. Es decir, el proceso de adsorcién de hidrégeno
en esta superficie se puede ver inicialmente como un proceso de saturacién de sus
enlaces rotos, seguido por una cambio de fase manteniendo una simetria 7x7 en la
celda unitaria cuando aumenta la concentracién de hidrégeno y finalmete se observa
en e] proceso otro cambio de fase de la celda unitaria a una simetria 1x1 cuando es
todavia mayor la concentracién de hidrégeno adsorbido.

Este estudio éptico de la adsorbeidén de hidrdgeno en esta superficie nos ha mo-
tivado a investigar su estructura atdémica. Actualmente, estamos desarrollando un
modelo ab initio que nos permita hacer un estudié de dindmica molecular cuéntica

¥y comprobar de otra forma los restltados a los que hemos llegado en el presente

trabajo. Ademds, para e*{tender nuestlo entendimiento de las fisica de superficies
estamos también aplicando nuestxu fmmahsmo a otro tipo de superficies semicon-

ductoras, como lo son las superfic;es de dlamante que recientemente acaparado la

atencién de muchos c:entxﬁcos
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Parte 11

Composites
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Capitulo 5
Introduccién et .

El problema analitico de encontrarla respuesta efectiva de sistemas inhomogéneos

a una perturbacién externa, es COhceptimhﬁenfe el mismo en los casos eldstico, elec-

tromagnético, electrdnico, etc. En odos, ellos se pletende describir la dindmica de

algiin campo o particula en un m' ildenado. Los composites son sistemas

desordenados constituidos por dos o.-ma nﬁatenales diferentes y se pueden clasificar

dependiendo de su microestructur ,)._lammaxes, en donde se tienen capas al-

ternadas de las diferentes compcrn‘nebn‘ﬁ las supeuedes, (ii) medios granulares,

istribuido al azar y estd totalmente

sumergido en el otro componente, (matiiz)i como:las siispensiones, y (iii) aglomera-

dos, en donde las componentes estan ‘azar sin estar uno sumergido en

el otro, como en los aglomerados.- Un" aspect ixﬂpbrtante de estos materiales

composites es que los constituyentes se desciiben macroscépicamente a diferencia de

las llamadas aleaciones.

aislante. Posteriormente, Mossotti,




fluidos, considerando que éste estaba constituido por moleculas polarizables. Con el
fin de estudiar estas moléculas, analizaron la interaccién entre estas entidades po-
larizables a.signandoles. a cada una de ellas un campo local o molecular. Este campo
local es aquel que proviene de la excitacién externa y del campo inducido en el resto
de las entidades ﬁolarizables. Basado en estas ideas, Lorentz propuso que cada una
de estas entidades polarizables se encontraba lo suficientemente lejos de las restantes
y por lo tanto se podia pensar que ésta veia a las demds como un continuo. Esto
es lo que ahora se conoce como feoria de campo medio. De esta forma se llegé a la
muy famosa relacién de Lorenz-Lorentz o Clausius-Mossotti [49].

A principios de este siglo J. C. Maxwell Garnett, quien trabajaba en la industria
del vidrio en el problema de propiedades pticas, calculé la respuesta dieléctrica efec-
tiva de un sistema compuesto por inclusiones esféricas que se encuentran azaroza-
mente distribuidas dentro de una rﬁa‘trivthbmogéne‘a [50]. En su cédlculo, Maxwell

Garnett supuso (i) que el campoiloﬁcal "de é;gglé inclusién era uniforme y (ii) que

el momento dipolar inducide era’el: mismo p. odas las inclusiones. Estas su-

la’ aproximacién dipolar y (ii) la
ivalente a despreciar las fluc-
la "presencia del resto de ellas.
ria:de Maxwell Garnett es equivalente

L entz y Lorenz [49]). Estds iltimas

de un fluido con la polarizabilidad
n aspecto curioso de esta teoria

s‘efectﬁ‘.’irvas del medio sélo dependen

de la distribucién microscépica

clusiones.es pequeiia estas dos aproxima-

interaccién entre inclusiones

induce fluctuaciones del campo loc



no son suficientes para describir las propiedades épticas del sistema. Como veremos
més adelante, cuando la densidad de inclusiones aumenta el campo local induce
momentos multipolares de orden mayor al dipolar. Ademds, como uno de los obje-
tivos de este trabajo, también veremos que. para una densidad de inclusiones fija los
efectos multipolzi;‘es no sélo dependen de la densidad de incluiones, si no también
de la forma en que el sisterna se encuentra deéox‘denado.

En los dltimos afios, la creciente aplicacién tecnoldgica de los llamados com-
posites ha motivado el desarrollo de nuevos formalismos tedricos que pretenden
sobrepasar las limitaciones impuestas por las aproximaciones dipolar y de campo
medio [51, 52, 53, 54]. Pero el problema se encuentra aiin sin resolver, ya que no ex-
iste un procedimiento practico del célCLﬂo 'qi‘x:e:nqér permita determinar precisamente

El Véa‘:'_d‘culo exacto de las propiedades ’

las propiedades pticas de estos sistema
Spticas requiere del conocimiento preciso de‘la microestructura del sistema a través

N,:arbit'rariamente grande. En la

portante es que los reportes experimentales:no contienen la suficiente informacién
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de la distribucién estadistica de las inclusiones en sus muestras, como podria ser la
funcién de correlacién. Esto se debe a que en un principio, la interpretacién de los
resultados experimentales se interpretaban con las teorfas de campo medio y por lo
tanto la tnica cantidad relevante del problema era la densidad n. Por lo que era de
esperarse que los célculos tedricos no coincidieran con los resultados experimentales.

Como veremos mas adelante, lo cual es uno de los principales objetivos del .pre-
sente trabajo, sistemas con la misma densidad de inclusiones pero con diferentes
tipos de desorden tienen respuestas Spticas diferentes. Por lo tanto, la comparacién
de los resultados experimentales con teorias como las de Maxwell Garnet, en donde

la tnica informacién de la microestructura del sistema es la fraccién de llenado de las

inclusiones resulta totalmente inadecuada. Més aiin, se ha comprobado que sélo en

el caso de inclusiones esféricas en:un:sistema’tridimensional (3D) el tinico pardmetro

efectiva del sistema en la upréxlmacxon e-campo m'édfo. Ademds, si se pretende
desarrollar una teorfa que sobt jst "
de campo medio se hace més
tribucién estadistica de las inclu
manera explicita. ’ :
Bajo estas circunstancias, la Ghica prueba realista de las presentes teorias seré la

comparacién con simulacione m
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espectro de absorcién dptica de la respuesta efectiva del sistema para seis diferentes
fracciones de llenado entre 0.1 y 0.5. Las configuraciones fueron generadas mediante
el método de Monte Carlo suponiendo que las inclusiones son esferas duras. Esto
1ltimo significa que los centros de las esferas fueron distribuidas al azar con igual
probabilidad, suponiendo en todo momento que la tinica restriccién es que no se
'pueden traslapar, es decir, la distancia minima entre los centros es igual al didmetro
de las esferas. Estos resultados han sido importantes para entender la respuesta
dieléctrica de medios granulares, sin embargo no pueden ser considerados como la
solucién final al problema, ya que fueron realizados para un sélo tipo de desorden.
Esta pregunta es relevante cuando uno plensn en un experimento real, en donde la

ione. depende del proceso de preparacién de la

distribucién estadistica de las'i in l'

célculo se hizo dentro de la aproximaciénidipolar, pero en este caso la fraccién de

llenado de las esferas mas grande fue de’tan s6lo 0.03. Ellos encontraron que atin

en este régimen de muy bajas fracciones de‘llenado la respuesta efectiva del sistema
depende del tipo de desordgnfcjue e considerando.

Resultados de esta nutixrziléza_ A ccionés de llenado altas y que no se lim-

un arreglo unidimensiongl'f(lD). ‘Este sistema.de-baja dxrﬁté'ns‘iphalidad nos permite
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realizar un estudio sistemdtico de sus propiedades efectivas cubriendo todo el rango
de fracciones de llenado desde 0 hasta 1, incluyendo momentos multipolares de or-
den mayor, y asi estudiar los efectos producidos por diferentes tipos de desorden.
En el siguiente capitulo (capitulo ) se revisara el formalismo teérico en el que nos
basamos. En el c;;pftulo 7 discutiremos nuestros resultados. En la primera parte de
este capitulo 7 nos limitamos a discutir loé resultados que se obtuvimos dentro de la
aproximacién dipolar con el fin de entender en este caso sencillo el comportamiento
del sistema. Posteriormente, extendemos nuestros resultados incluyendo momentos
multipolares de orden mayor. Siendo en todo moemento nuestro interés principal,

el de estudiar los efectos del deso_rdevn,e_‘ﬁ‘ la respuesta efectiva del sistema.

Nuestros principales objetivos fiterc st Tdi‘ar» las propiedades de dpticas de

este sistema 1D, cuya dimensionalidad ingida’permitié realizar un estudio sis:

temdtico de éste sistema. Aderﬁé I‘estudio de estos sistemas 1D es importante

dado el creciente interés:en:las: mas de baja dimensionalidad.

El estudio de este sistema de baj aé\if nos permitié realizar célculos

numéricos exactos indépendj de la frac ic‘:')rii de llenado o del tipo de desor-

den, que en un sistema de mayor: dimensién’estarfan restringidos.
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Capitulo 6
Fundamentos tedricos

En este capitulo se describe el formalismo en el cual nos basamos ‘para calcular
las propiedades efectivas de sistemas mhomoﬂeneos, en’ pmtlcular nos referimos a

la respuesta dlelectuca efectiva de los lla "‘ado ca" poszt 5. ‘_'_ Como mencionamos

anteriormente, uno de nuestros punmpales obJe vos-es el de calcular la respuesta

efectiva del medio tomando en cuenta las ﬁuctuac:ones espucxales, en este caso las

fluctuaciones del campo local 1nduc1das p01 las posxcxones al azar de las inclusiones

que componen el sistema.

6.1 Respuesta efectiva ‘

En general, supondremos que la 1espuesta del medlo un’ camp electrlco externo es

lineal, por lo que definimos el opexadox de susceptibilidad d)electuéa macroscoplca

o efectivo s por la relacién-

en donde P,s y Ey, son‘lqsk'

el campo eléctrico, respectivament
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podemos reescribir la ecuacién (6.1) en la rgﬁi'esentacién espacio-temporal como:
t
Pa(r,t) = / dt' / @' (6t — ) - Epg (v, 1) (6.2)

con ‘)? a un tensor, que en general es una cantidad no local, porque de acuerdo a la
ecuacién (6.1, la fespuesta de la polarizacién Py al campo eléctrico Eps es no local
en el espacio y el tiempo. Es decir, la polarizacién bf P, en el punto r y tiempo ¢
depende de los valores del campo Ejren el punto r' y los tiempos t’ anteriores a ¢.

Dado que el sistema es mhomogeneo los campos microscépicos Dpie ¥ Emic fluctuan

y una medida de estas ﬂuctu_gg; s la suscept)b)lxdad dieléctrica microscépica

?mn’c = (? - ‘i )/4"1'1 :e

es.un tensor unitario. A diferencia del

‘campo._eléctricos se




Consideremos el caso en que el campo eléctrico externo tiene una longitud de onda
larga respecto al tamafio de las inclusiones, por lo que la interaccién electromagnética
entre las inclusiones se puede tratar en el limite cuasiestdtico.

Espec:ﬁcamente, consideremos un sistema con /N > 1 esferas idénticas polariz-
ables localizadas en las posxcxones al azar {R;}. Las esferas no se traslapan, son
de radio a y funcién dieléctrica €s(w). El conjunto de esferas se encuentra den-
tro de una matriz homogénea no dispersiva de constante dieléctrica €;. El sistema
compuesto por matriz y esferas se encuentra bajo la accién de un campo eléctrico
externo Eg(w) que oscila con frecuencia w y de longitud de onda larga.

El campo macroscdpico de polarigaciéh_ Ps(w) es el momento dipolar promedio

por unidad de volumen

Prr(w) = 1 < Pilu) S (6.6)

con n la densidad de niimero de’esfe:
todos los diferentes conjuntbé de
ensamble es homogéneo ‘el pi'O:ing

Nuestro objetivo es el de c;léiila;' ‘
‘)?ut(w), que se relaciona con la _f;iﬁéxo

47&' wm(w), por medio de la siguienté: ex

109



Aproximacién dipolar

El momento dipolar en cada una de las esferas debido al campo externo y al campo

producido por el resto de las esferas y esta dado por la expresién
Sred
Pilw) = o(w) |Bpw) + T - pj(w>] , (69)
: 7

en donde a(w) es la polarizabilidad efectiva de una esfera aislada sumergida en la

matriz de constante dieléctrica ¢y, esta polarizabilidad estd dada por

(6.10)

E{(w) = Be(w)/en es elca :R,-. en ausencia de las esferas

y
(6.11)

esel tensor de interaccién dlpolo- ,en el caso electrostdtico.

Despejando de la ecuacxon (6 9) 1e l‘mo'm“éhw dipolar inducido en
cada esfera esta dado por g

(6.12)
en donde la matriz '_f?.est q
(6.13)

Por lo tanto, para e total por. umdud de volumen

ezt
(“’) (6.14)
p‘ox":,lb que la susc
(6.15)

Para encontun as 51 e ent nces que invertir primero

esta matnz Z‘? de N x

os elementos de la matriz invertida



dependeré de las posiciones al azar de las N >> 1 esferas y por lo tanto, para realizar
el promedio de ensamble es necesario conocer-la funcién de correlacién de las N
particulas pt").

El problema teérico para calculax" la respuesta efectiva es el encontrar la forma
adecuada de ptc;x'ﬁediar las fluctuaciones del campo local. En general, el promedio
de ensamble de una funcién F(R;, R,,. yRnm) que depende de las posi.ciones de m

inclusiones esta dado por:

<F(R1,R2:"'1Rﬂl) >=

maciones tedricas [49-60) ysxmul
al problema. Dentro de estqé fo
mento dipolar inducido, eciﬁf:ié; \

. oim kiq lkbs_»ﬁuc‘tuaciones de la interaccién

dipolo-dipolo [61]. En est;t‘_a‘fc‘)‘iima ismo fdes_zynlo lado p01 Barrera y colaboradores [61]
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se reescriben las ecuaciones (6.9) y (613) c’émdl ' .
(6.19)

(6.20)

ﬂ “vtuabiones alrededor del

Esta aproximacién es vilida sélo a bajas fra

de llenado (f), donde las cor-
relaciones de tres o més particulas no son'rele Por lo tanto, ellos encontraron

que su aproximacién es vilida hasta fi- acdiones de llen:ido de las esferas de alrededor

de f = 0.2. Posteriormente, Barrera y Mendoza [64] analizaron los efectos en las
propiedades épticas de la correlacién de tres paltxculus en estos composites. De-

safortunadamente, otra vez el cdlculo se ve ‘Iumt.ado por el desconocimiento de la
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funcién de correlacion de tres particulas. Esta funcién de correlacion generalmente
se aproxima con la conocida aproximacién de superposicién (superposition approzi-

mation SA), dada por
* p§A(R1, Ry, R3) = p@ (Rlz)P(z) (Rza)/’(z) (Ra1), (6.24)

vélida inicamente en un régimen de bajas dgnsidades. A pesar de estas limita-
ciones se encontré que al tomar en cuenta la correlacién de tres cuerpos mejora la
comparacién entre la teorfa [59] y las sirﬁulqciohes numéricas [65).

En conclusién, podemos ver que elycﬁ‘i‘culo dévlas propiedades dpticas efectivas de

cualquier sistema desordenado es un pbljblema bastante complejo y que tedricamente

sélo se ha podido resolver de man'era’a Yiinada' (49-60]. Por otro lado, vimos que

los resultados experimentales son poc itiles mientras no se conozca més sobre

la microestructura del sxstema, como la dlstubucxon estadistica de las particulas,

ya que los experimentales sélo se 11' tar la fraccién de llenado de las

inclusiones. Por lo tanto, hasta el mom alternatlva de estudiar estos
sistemas por medio de simulaciones numé 3]' en base a un modelo tedrico
propuesto para la interaccién del snstema con la‘pe turbacién externa, en donde la

tnica limitacién serd el modelo mismo y" 1did de computo disponible.

En este trabajo se pretende contubumal estudlo de las propiedades Spticas de

estos sistemas de la siguiente forma. Pum o Leahzamos la simulacién numérica de

un composite unidimensional (1D) dentro de: la apxoxxmacnon dipolar. Dada la baja

dimensionalidad, es posible estudiar este a aun a altas fracciones de llenado.

Nuestro principal objetivo fue el de;éna 24! fectos de los diferentes tipos de

desorden en la respuesta del sistex_h:i iormente, dada la altas fracciones de

llenado de las esferas fue necesario incluir los’ efectos multipolares de orden mayor

al dipolar. En todo momento,;h\,lesti@ ob_]e })0 cipal es el analizar los efectos

del desorden.
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Capituio 7

Simulaciéon numérica en 1D

7.1 Aproximacién dipolar

Supongamos que tenemos una cadena 1D de longitud L con N > 1 esferas idénticas
polarizables y con posiciones al azar {R; = (0,0, R;)}. Las esferas no se traslapan,
son de radio a y funcién dieléctrica €,(w). La cadena se encuentra dentro de una

matriz homogénea no dispersiva de constante cttica’ey,. El sistema compuesto,

por matriz y cadena, se encuentra mpo eléctrico externo

Ee.:(w) que oscila con frecuencia w cio.

Dentro de la aproximacién dipo local induce un mo-




es el tensor de interaccién dipolo-dipolo con R;; = IR RJI, como deﬁmmos en el
capitulo anterior. i
La relacién entre el promedio de los momentos dxpolares p.(w) y los campos

macroscSpicos esta dada por

P)u(w)

=n<piw) >=n< :

(7:5)

1 2)yd= a(w)/ad. De

-una’ variable adimensional,

aqui en adelante tomaremos en: todo moment que 'z,

tal que z; = R;/a, con a el radio de las e_sfg;

Ya que se calculé el momento dipo]&r '_crle,'cgd'a sf aen’ b;és;encia de las demés,

se promedia para calcular el momento dippldx -p_;na" la configuracién ! del sistema,

de la forma siguiente

raciones del sistema,

Finalmente, sustltuyend' en

con la cual se puede calc :



Para reducir los llamados efectos de orilla producidos por el tamafio finito de
la cadena usamos condiciones a la frontera periédicas. Esto se hace tomando un
conjunto finito de esferas para construir una celda unitaria de longitud L. Después
se toma un niimero infinito de estas celdas unitarias. Para esto la tinica condicién
es que sélo una de las esferas de la celda unitaria se encuentre siempre en la misma
posicién en todas las configuracionesen las que se va a promediar. Por ejemplo,
tomemos la primera esfera en z; = 0 en todo moemento. La distancia entre cualquier

par de esferas en la cadena infinita estd dada por

RY' = |(z + uL) = (55 + w'L)| = |25 + BL, (7.8)

en donde v denota el ntimero de’c lraf‘di's‘t,qngia’ entre dos esferas dentro de

El tensor de interapf:'

nuestro sistema coorden

buena convergencia para la s

Riemann. En nuestros cdlcul




" de las esferas la distancia entre ellas, esta estd dada en funcién de la fraccién de
llenado 2z, = 2L/2Na = 2/f. En donde f = 2Na/L es la fraccién de lienado de las
esferas en el arreglo 1D. Para este caso ordenado el sistema de ecuaciones (7.5) se

ac’’ & 1 —65:,' Ipi'a _
[1’2- =R (li—jla)] alEsF = " (r1)

reduce a

0. j=1
donde el factor de 2 multiplicando la.'sumatoria estd tomando en cuenta que la

cadena infinita tiene el mismo numexo de_esfe1 as del lado derecho que del lzqulerdo

delta situado en w,, tal que CAY((;‘J:,;:'L'TG
se obtiene usando las teorias de czimbo
que como vimos en el capitulo mtmdnc
no se toman en cuenta y por lo tanto el momento dipolar es el mismo en todas

las esferas. En este ejemplo tan senc1110 se ve claramente la necesidad de incluir las

fluctuaciones del campo local cuando el sxstema se desordena y por lo tanto se hacen
evidentes las limitaciones de las teouas de campo medio en estos sistemas.

Ya que conocemos la solucién 'a" ahtlcn exacta para el sistema ordenado, ésta nos

servird para probar los resultad_os e la: slmnlac)on numérica en este caso, que nos
guiard en el caso desordenado. .S contw que para reproducir tanto la posicién

como la altura del pico de lb: péa'rt” magmaua de Yeﬂ, el niimero éptimo de esferas




caso ordenado, por medio de la simulacién numérica. Estos valores de N usaremos
cuando se desordene al sistema.

Ahora considerem;';s el caso desordenado para nuestra cadena 1D infinita. Exis-
ten muchas posibles maneras de desordenar el sistema. En particular en este trabajo
presentamos nuestros resultados para tres diferentes tipos de desorden cuyos algorit-
mos describire a continuacién. Estos algoritmos no tienen ningin significado fisico
en particular, su unico fin es el de mostrar la dependencia de la respuesta éptica del
sistema a un desorden en particular.

El nimero de esferas que se tomaron depende de la fraccién de llenado, tal

como se encontré para el caso ordenado y fue la misma para todos los tipos de

desorden. Es importante mencionar que si se toma un niimero menor de esferas

para el caso desordenado, se obtienen resultados 'equivocados en el siguiente sentido.

Para caracterizar un tipo de desorden parti cesauo un niimero suficiente de

eventos, lo cual depende del niimero de esferas ¥ .no el niimero de configuraciones

para realizar el promedio de ensamblé yaique:este: u_ltlmo no esta directamente

relacionado con el niimero de posibilidade: las posiciones de las esferas.

Recordemos que por las condiciones p la' frontera una de las esferas, no

importando cual, siempre debe ten'ér.ﬁlé‘ ién en la cadena para todos los

ensambles del sistema. La tinica restriccién: para.generar las posiciones de las N — 1

esferas restantes es que no se pueden 'tmslapar es decir, la distancia minima entre
dos centros de esferas es igual a su dmmeh ) 2a Los algoritmos que se usaron para

calcular las posiciones desordenadas z} de las esfexas son los siguientes:

Desorden tipo A Escogemos la posicién de lzi esfera fija en z1 = 0. Generamos

N — 1 posiciones al azar dentro dé la ’celdd‘lmitaria de longitud L y colocamos

las esferas de manera que sus cenr S encuentxen en estas posiciones. Si dos

esferas se traslapan, se genera nueva e e sus pocxones al azar. Este desorden

no tiene ninguna otra restriccién.

Desorden tipo B Escogemos la posicién. de:la esfera fija en 21 = 0 y definimos
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N — 1 puntos equidistantes en la celda unitaria. La segunda esfera se coloca
en un punto al azar entre la primera esfera y el primer punto equidistante.
La siguiente esfera se coloca en un punto al azar entre la segunda esfera y el
segundo punto equidistante de la celda unitaria y asi sucesivamente para el

resto de las'esferas. La posicidn z} de la esfera i # 1 estd dada por:

(7.13)

la distancia entre dos puntos equidistante

intervalo 26z, centrado en el ilidi'stéﬁte i. El pardmetro 0 < 6 < 2z

sirve como una medida dé.lfd
ordenado y § = 1/2 correspon

Partiendo del sitio eqztii‘dis‘ta

forma rdpida para encontrar las posiciones.d

no se traslapen usando estos algoriti Primero consideramos una

esferas son puntuales, ya que



esfera etiquetada con i = 1 la que se encuentra en 2 = 0, con i = 2 la esfera que le
sigue, etc. Finalmente, se construye la cadena de longitud L sumando N veces el
didmetro de la esfera a la cadena de lonéitud L', de manera que la distancia entre
dos esferas serd igual a e

: if

2l = | — 24 + 2l — 4], (7.15)

lo que garantiza que las esferas no se traslapan, ‘Este truco nos permite encontrar las
posiciones de las esferas de manera rdpida lo cual es importante cuando se trabaja
a fracciones de llenado grandes, ya que el niimero de esferas también es grande y el

espacio cada vez es menor.

7.1.1 Resultados y discusién

Consideremos las esferas del sistema metélicas con funcién dieléctrica de Drude,




eléctrico externo. Cuando el sistema se desordena los picos de absorcién se hacen
maés anchos atin cuando 7 — 0o, Esto es debido a las fluctuaciones de los momen-
tos dipolares de las eéferas inducidas por los efectos del desorden espacial. Estas
fluctuaciones dan lugar a nuevos modos Spticos distribuidos en un continuo de fre-
cuencias. Para ilustrar este comportamiento escogimos 7 = 10® /w, con lo que se
obtienen picos lo suficientemente delgados que se asemejan a una funcién delta en
el caso ordenado. En el caso desordenado tomamos un ntimero de configuraciones
tipicas con las que calculamos el promedio de ensamble de N = 100.

En las figuras (7.1), (7.2) y (7.3) se muestran los resultados de la simulacién

numérica para Imyx?, (z enla duecclcm del eJe de la cadena) en funcién de & para

las fracciones de llenado f =0.3,.0.5'y’ j ectlvamente Cada una de estas

figuras muestra tres espectros cél‘i'ésppnd n ada uno de los diferentes tipos
de desorden A, B y C que discutimos a nte.Para el desorden C escogimos
6§ = 1/2 para hacer més evidentes los efectos es‘ox'cl‘én' en este caso. En las figuras

se muestran dos frecuencias que tomamos.como refe encia para fécilitar el anélisis de

los espectros. Estas frecuencias de refer ecuencxa de resonancia de una

esfera aislada dentro del medio homogéneg 2 = 0.4174 y la frecuencia de

resonancia del caso ordenado para la cor: & frnccién dellenado Q. = wo/w).

Notemos que el modo Sptico activo denado en ), corresponde al que se

obtiene en el caso desordenado cq:n'l ‘misma ijacé‘i/c’m de llenado en la aproximacién
en la direccién perpendicular al eje dela‘ca a) para el desorden tipo A y fracciones
de llenado f =0.3,0.5y 0.8. ;

Una caracteristica pmtlculm de st tema 1D es que en una esfera dada el

campo dipolar inducido por las esferas vecmas sxemple apunta en la direccién par-

alela al campo eléctrico externo cuando éste’es'a suvez paralelo a la cadena. Cuando
el campo externo es per pendlculm a el _campo local dipolar inducido

también es paralelo al campo electnco e'ctemo, pew apunta en direccién opuesta.
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Figixrn 7.1: Parte imagindi'iq‘;c{e_:x;,: en funcién de la frecuencia @ para los desordenes
tipo A, B y C y una fraccién dé’lléh.ﬁdo J =0.3. Las lineas verticales indican las
posiciones de las frecuencias de i'e'sc::h:anéi‘a_dé la esfera aislada (i.s.} y de la cadena

ordenada (o).
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Esto significa que cuando el campo externo es paralelo (perpendicular) a la cadena,
éste se ve reforzado (djsminuido) por el campo local, independientemente del tipo de
desorden en el sistema. Como consecuencia, las frecuencias de los modos normales
del sistema se corren hacia -el rojo en el caso paralelo o hacia el azul en el caso
perpendicular, r;specto a la frecuencia Q;, de la esfera aislada. Este corrimiento
aumenta conforme aumenta la flraccic'm de llenado, de manera éue €25 es una cota
superior (inferior) de las frecuencias del espectro en el caso paralelo (perpendicular).

También se observa que cuando el campo extémo es paralelo (perpendicular) se
tiene una cota inferior (superior) cuando el campo dipolar total es el més grande
(menor) posible. Esto sucede cuandé la.di_s.t'z:mcia entre esferas es la mds pequefia
posible para una fraccién de llenado fija ‘E;sth’fre‘éu'encia limite tiene que ser mayor

 menor a la frecuencia correspondiente

a la frecuencia correspondiente a f =1; pe
a un sistema de dos esferas con una sepamcwn mm:mu de 2a. Para el sistema que

: en gelatma este limite inferior

estamos analizando, de esferas de Dulde nm
(superior) se encuentra entre 0.2538 -y |

externo paralelo (perpendicular) a la‘

canas a ;. Esto producira espec

grandes, uno espera tener una]n‘i L ab) 1dad de encontrar los modos propios

del sistema cercanos al hmlte infer ;(supeuox) de las frecuencias permitidas del

espectro en caso paralelo (pexpendlc Im‘) Entonces el espectro mostrard un pico
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Fiéura 7.2: Parte imaginaria de x%2, en fl.mc.i_ﬁ'n dela frecuencia @ para los desordenes
tipo A, B y C y una fraccién de )lena‘do‘ [ =0.5. Las lineas verticales indican las
posiciones de las frecuencias de resunancia de la esfera aislada (i.s.) y de la cadena

ordenada (o).
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Figura 7.3: Parte imaginaria de xi, en funcidn de la frecuencia w para los desordenes
tipo'A, By Cy una fraccién de llenado .f =0.8.- Lqé lineas verticales indican las
posiciones de las frecuencias de bl'eso_rrmyl"iéi‘vn‘dé la esfei‘a‘aﬁ"slﬂd:}' (i.s.) y de la cadena

ordenada (o).

en la regén de bajas (altas) frecuezicia's'y bma‘c'c;'li;’ hacia frecuencias altas (bajas).

Ademds cuando la fraccién de llenado se np1 ) rﬁu a f= 1 el sistema tiende a or-
denaxse y el espectro tiende a ser cada vez mds delgadu de manera que para f =1
se obtenga la funcién delta. Para fmcqlq_nes de llenado intermedias la forma del
espectro debe mostrar la transicién entre loS ébmp‘ortamientos a bajas fracciones de
llenado y altas fracciones de llenado desci;itzis anteriormente.

Observando las figuras (7.1), (7.2), (7.3).y (7.4) se encuentra que los espectros
estin dentro de los mm'génes de frem.lencia,permitidos y tienen la forma predicha

anteriormente. Este comportamiento en lus hmltes de bajas y altas fracciones de

llenado se encuentran bastante bien llllstla‘ u" or; 1os espectros de absorcion corre-

spondientes a los desordenes tipo A’ y B dpci6j1 de llenado de f = 0.3

los espectros con campo externo paralel on bastante asimétricos con

una cola larga en el rango de bajas fre ico bien definido cercano a
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: lmXeu <;
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& para desorden

a ‘frecuencia

posiciones de las frecnencias de resonandia,de-la esfera aislada (i.s.) y de la cadena

ordenada (o).
Q4s. Para f = 0.8 el espectro es taml‘;iéh é'sihié(’riro:y muestra el comportamiento
_predicho, la cola se encuentra en el ludo e altas fleruencms y el pico de absorcién

cercano a la frecuencia de 1esonanrm del s stema ordenado. La transicidon entre estos

dos espectros se observa en la cmva, 'pundlente a f = 0.5, en donde ahora se
tienen dos picos poco predomindtgs" c
Qi.a. Yy QO'

Los espectros correspondientes

'res )oncl;ent.es a las frecnencias de resonancia

“al é.soide.h”C miestran picos cercanos a las fre-

n'el caso de los espectros para

los desordenes A y B. Este comportamiento se observa mds claramente si uno escoge



el pardmetro 6 < 1/2, en donde el espectro de absorcién se parece més y més al or-
denado conforme 6 es més pequefio, como uno esperarfa. También cuando el campo
externo es perpendim.llar a la cadena el comportamiento del espectro de absorcién
es el predicho como se muestra en la figura (7.4)‘. El comportamiento para todos los
tipos de desordenes ¥ para todas las fracciones de llenado también estd dentro de
lo predicho y es analogo al que se muestra en las ﬁgums (7.1), (7.2) y (7.3) para el
campo externo paralelo a la cadena.

El resultado principal de nuestras. ﬁg1 as es, sin embaxgo la gran dependencia

de la respuesta efectiva del s:stema al t1p de de501 den selecc:onado para cualquler

atamente que estos espectros’

de Q.. y otro por arriba de es

bre todas las posibles ouentacr
Estos célculos relizados por Ch
pico que presenta el espectro,d
compuestos de particulas dé of
no es muy buena ya que sume

interaccidn entre ellas. .,

Una forma sencilla de caract

ordenes, es a través de'la ’_‘fl'l_r;ciénAde dist wiéri“ﬂe. dos particulas p}(R). Esta
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R/a para los desordenes tipo A, By de vllyévx:‘mkdo‘ es de f = 0.5. El

promedio de ensamble se realizé con 5000 ‘config acndhéé.

funcién de distribucién es una fmmu osible 'd fezencml entre los desordenes de
manera experimental. Esta funcxun ‘dedistribiicion se ‘calculo de la siguiente forma.
Dada una esfera en z;, pt? () es p_ ‘probabilidad de encontrar otra
esfera a lo largo de la cadena annq ‘d v‘ek Z1 Y es una cantidad normal-
izada de manera que cuando R—-» A -2)>(:R) = 1. Nosotros calculamos

Lipus de desorden que usamos. En

2@(R) numéricamente para los tres diferentes

alizar el pxomedlo de ensamble, con lu ql ie el uudu de ln sefial disminuye, siendo el

nimero de configuraciones en este casu de 500 )




1.05

7
] f=0.8
. S M=5000
103 1 .
&
el ]
S o
ECTR
lOi by

AAa 1 "

0.8. El

de'llenado es de f =
promedio de ensamble se rea: 1 :

conjunto de funciones delta lucaliza
De las figuras (7.5) y (7.6) se db;é;'\'a )

mente alrededor de sus pusiciones. orde:

se ensanchan. Por el otro lado, cuand
ritmo A, la funcién de distribucidn de ‘do

R pequeias, las cuales decaen asintética

en el caso ordenado. De las ﬁgmns (7 5) v.(7:6). tﬁmbxen se puede ver que el desorden

tipo B parece una transicién entxe los. desm denes hpo A y C. Este comportnmlento

también se observé en los especno_de absulr;xon de las fignras (7.1), (7.2) y (7.3).
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7.2 Momentos multipolares de orden mayor

Cuando la fraccién de llenado de las esferas aumenta el campo local induce no sélo
momentos dipolares sino también momentos multipolares de orden mayor. Por lo
tanto, los resultados de la seccidn anterior no son vélidos para fracciones de llenado
altas, en donde los efectos multipolares son importantes. Sin embargo_, auln para
bajas fracciones de llenado elbczilculo de la respuesta efectiva del medio incluyendo
los efectos multipolares de orden mayor al dipolar son necesarios dependiendo del
tipo de desorden. Mientras que para fracéiones de llenado altas incluir tales efectos

multipolares son necesarios sin lmp01 tm el txpo de desorden que se seleciond. .

En esta seccién nuevamente est mos mtexesados en calcular P, el momento

dipolar promedio del sistema 1D de esfé s con posmones al azar y sumergidas sobre
la matriz homogénea. Esta vez tommemo en cuenta ademds del acoplamiento de
los momentos dipolares inducidos; tédos 1o demgs momentos multipolares de orden

el I'K(:“a:impqlo‘cal dentro del volumen de

mayor originados por la variacién’ espacial
las esferas.
En la representacién esfencas, ultipolar inducido Qim;

por un campo eléctrico extemo ‘constan ituada enla posicién R; es

2!+1

o (7.17)

le,i =-

esfera y est4 dada por:

Yin(r, (7.19)



1(63 - EIL) azH.]’v (7.20)
Ues +€n) +en
es la polarizabilidad multipolar de las esferas de radio @ asociada a cada momento

=

multipolar I y

't G o Yo (7 R . : .
A:mx = ( 1) [-;Hl"(l-l]).,, o L . . . (7.21)
(4m)?

@+ 1)(21' +1)2+

es el término que acopla 1

X

W )'(l+ U'—m+m)! 1
(l + m)'(l ~ m)'(l' 4 m)HI(l — m') ’

inducidos. En qgestr
ciones T -
Ri-R,)/Ry.  (7.22)

el 'campo externo se tomé

enla dlrecc:on pamlela o pelpendlculal a la n déﬁdé tenemos que 0 =0 o

=1, respectivamente y (ii) este campo e‘ctemo S constante dentro de cada una de

las esferas (I = 1).

Representaciéon Espectral

La representacién espectral de la furicié diel ca efectiva de un sistema desor-

denado, fue propuesta por Belgman [69] con-el’fin 'rno:t';iéfn‘:.itico de calcular esta

respuesta efectiva de un sxstema de dos- tes con propiedades fisicas difer-

entes distribuidas al azar. En’e spuesta efectiva se célcula en

términos de una funcién espectial



La principal ventaja de esta representacién espectral es que g(u) no depende de
las propiedades dieléctricas de los materiales que componen el sistema y es escen-
sialmente una funciéﬁ que refleja la geometria del sistema, es decir, la distribucién
. espacial de las inclusiones. Ademds, g(u) es una medida del peso de los diferentes
modos 6pticame};te avtivos del sistema. Por ejemplo, para uan esfera aislada con
funcién dieléctrica de Drude con una 7 — 0o e inmersa en un medio homogéneo con
funcién dieléctrica €5, se tiene que u = 1/3. En este caso g(u) = 6(u — 1/3) es una
funcién delta centrada en 1/3, lo que significa que sélo existe un modo Spticamente

aria de la funcxon dieléctrica, entonces se ob-

incluyendo los momentos multippld}:és bilidad de una esfera aislada

dentro de la matriz homogénea es x' por lo que la polarizabilidad

a‘i'dg‘ ﬁi}l_y.'de'pende
s del 's'isi.:ema. El se-

y simétrica’ que depende tnicamente



de la geometria del espacio y la distribucién estadx’stich_d'e,las inclusiones y esta dada

por la matriz

i Bimi?s - (729)

HEMS = 4703 64560 bmm + (W) V2(<1

la cual es una matriz adimensional, real y n'‘donde ahora el factor de

acoplamiento entre multipolos es' de l_h»ifqrm

¥ posteriormente, la susceptibilidad extérh segliin’la éc'mié‘i.o"ri_, (6,8),ltlenemos que

és'fei'a_s y dividir por el
volumen total del sistema. Es decir, sum ‘

manera que la susceptibilidad externd\esﬁ:

oo _
Xext =



en donde f es la fraccién de llenado tal como la definimos anteriormente. La suscepti-
bilidad dieléctrica externa toma la forma de la representacién espectral de Bergman,
en donde la funcién es.pectral esta dada por,
g(u) =+ Z UltauUupu (7.35)
I‘ol‘e
Como la matriz H es hermitiana se tiene que los yegtox'es Urmuu son ortogonales entre
si y su inverso es igual a su transpuesto cbnjugécib, por lo que al realizar la suma de

esta tltima ecuacién sobre la variable 'u, se compxueba cumple la regla de suma de

la ecuacién (7.25) para la funcién espectlal

_estamﬁs.ti‘dtando, el término de acoplamiento

En partxcular para el sistemna 1D qu

+l)(cos i

By = —47r(ll’) &

cosf;; proveniente de los arménicos esféricos; toma’valoresidé'1 o -1 dependiendo si

la esfera j se encuentra a la derecha o fera i, respectivamente.

En este caso 1D, para reducir umar sobre todos los campos

inducidos, se toman en cuenta las rontera periddicas, en la 'parte

radial del término de acoplamieﬁ onde al sumar sobre la variable
J se tiene que ‘ .

1 1
RIS S 7
R L = Il+l +x

; V_){;ij/ﬂL,l+l'+l



([ + l’ + )(l + l’ + 2)2-'1 - (7.38)

+

en donde ¢ (n) es la funclon zeta de Rlemman Al igual que en el caso dipolar con

= 2 en la suma, se encuentra una buena convergencxa para la ecuacién anterior.

7.2.1 Resultados y discusién

Primero analizaremos la funcién espectral calculada en nuestra simulacién numérica,
ya que como mencionamos, no depende de las porpiedades dieléctricas de los con-
stituyentes. Esto nos permitird hacer un mejor andlisis de los efectos del desorden
del sistema. Esta funcidn espectral es la que usamos posteriormente para calcular

la susceptibilidad dieléctrica externa, qilé Sé;discute después.

Funcién Espectral

En esta primera parte se presentan los 1esultados numeucos para la funcién espectral

g(u). El momento multipolar de mayor ‘orden que tomamos en cuenta en nuestros

célculos fue de M = 3, es decir, se c_onsxde acoplamiento de los campos dipolares

hasta con campos octupolares. Loé 'i;esilli: oé'de g(u) en funcién de la variable
espectral u se muestran en las figuras (7. 7); ’>(7 8), (7.9) y (7.10) para las fracciones
de llenado correspondxentes de f.=0.1, 0. 3 0 5.y 0.8, cuando el campo externo es

paralelo al eje principal de la cadena. Cadquna de estas figuras tiene tres espectros

correspondientes a los desordenes A, B y C,'c"iyéscvritos anteriormente, en donde para

el desorden C se escogié nuevamente 6.

/ 2 ‘En todas las figuras se muestra la

funcidn espectral calculada con Af = 3 el m mento multlpolar mayor.
El nidmero de configuraciones que se't on’ para calcular el promedio de en-

samble dependié dela fraccién de He omento multipolar considerados,

aunque también influyé el tamafio d gohalizar. Por ejernplo, para



f =01y M =1, 2 y 3, se realizaron Nm = 300 configuraciones, en donde para
cada una se diagonalizaron matrices de hasta 300x300 elementos. Para f =0.3 y
M =1, 2 y 3, también .se promedié sobre Nm =300 configuraciones y en este caso la
matriz mds grande fue de 900x900 elementos. Conforme se aumentd la fraccién de
llenado las matrices a diagonalizar también fueron creciendo, por lo que para f =0.8
yA M = 3 se realizaron tan sélo Nm =50 configuraciones, en donde las matrices eran
de 2400x2400 elementos.

Analicemos primero el caso ordenado para tomarlo como referencia para cuando
el sistema se desordenada. Tomemos el campo eléctrico externo paralelo a la cadena
¥ tomemos momentos multipolares hasta con M =3 como en las figuras. En este

caso, el sistema de ecuaciones (7 29) se 1educe auna matuz de 3><3 elementos depués

—4nt + H]S 1 f10
HY  —dmt+ HE =0 |, (7.39)
0

10 20
H; Hi
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tienen el mismo niimero de esferas a la derecha que a la izquierda, la suma total se

anula. Resolviendo el sistema de ecuaciones anterior se encuentra que x;9 aosciado

al dipolo tiene dos polos en t, dados por

(HI + H3P) % /(HI§ —H
2

)~ 4(H o)

L= (7.41)

‘Si:consideramos el acoplamiento

Estos polos dependen de la fraccién dellenndo

una esfera dada, inducido por

'él"éhfnpo dipolar inducido, y

“ejé de la cadena.

on imb 1inea vertical tanto la
‘3 como las resonancias del
caso ordenado con M =3 pma el a ‘dlpol’o (d ) ¥ el acoplamiento
un d)gg‘;ama de barras dado

tema se simulé con un niimero



finito de esferas y por lo tanto no es posible excitar todos los modos propios que se
excitarfan si el sistema fuese infinito.

Al igual que en la seccién anterior, en donde se consideraron sélo interacciones
dipolares y se resolvié directamente el sistema de ecuaciones para encontrar IQ sus-
ceptibilidad extél;na, también se encontré en el caso multipolar que g(u) depende
del tipo de algoritmo con el que se desordéno’ al sistema. Ademds en este caso,.al
incluir momentos multipolares el espectro es atin més sensible al tipo de desorden.
Esto es claro si pensamos que sélo en el caso ordenado no se tienen los efectos de
acoplamiento con todos los momentos multlpolmes, pero en cuanto se desordena el

sistema se pierde esta propledad Esto qmele decir que el acoplamiento entre mul-

tipolos no se anula al sumar los. campos nducxdos y por lo tanto aparecen nuevos

fracciones de llenado. Esto se
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Figura 7.8: Funcién espectral g(u) para los desordenes tipo A, By Cy una fraccién
de llenado f =0.3. '
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llenado, los modos inducidos por los efectos de desorden son pocos y de menor peso.
Este modo dominante esta relaciohudq con el modo correspondiente al acoplamiento
dipolo -dipolo del sistema ordenndo,‘tal'éqrho se encontrd en el caso dipolar. Para el

desorden B se observa una distribucién. de'modos alrededor de un centroide cercano

al valor de este mismo modo propié, elﬁ_del acoplamiento entre dipolos en el caso
ordenado. Como en el caso dipo'lar,:" este modo se hereda del caso ordenado. Los

espectros relacionados con el desorden:B tienen un ntimero mayor de modos exci-

tados del sistema que para el descu len i tipo C. Los pesos de estos modos excitados

son mayores que los correspondientes.a’los. modos excitados en el desorden C.

Para el desorden tipo A‘ laisituacioén:es diferente, ya que ahora se excitan un

i O stemna; en. comparacién con los otros dos

cuando se va del desorden C al A como se . ve en la figura (7 10) de la funcién
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espectral y una fraccién de llenado de f = 0.8.

Susceptibilidad Dieléctrica Externa

Usando los resultados para la funcién espectrul cﬁle se discutieron anteriormente, cal-
_culamos la susceptibilidad dieléctrica externa usando la ecuacién (7.34). También en

este caso, como en el dipolar, cons:delamos esfelas metahcas con funcién dlelectrxca

de Drude dada por la ecuacién (7.16).» ' sfexus se encuentran inmersas en la

misma matriz homogénea de constante.d Véét;rl,ca € = 2.37 (gelatina), como anteri-

idos.’

los espectros correspondientes a’M: .Esto significa

que al menos para fmcmones de llen o es necesario hacer
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correcciones multipolares. La aplo‘nmaclon dlpolm en estos casos es  suficiente. Este
comportamiento prevalece atin para fmcclones de llenndo mtermedxas (f =0.5), en

donde los espectroscon M =2y 3 son muy parecxdos al dlpolar, excepto por algunas

correciones muy pequefias.

Cuando la fraccién de llenado aume or:lo'tanto la separacién media entre

esferas disminuye, es de esperarse 10s’efect s multipolares sean cada vez mas impor-

tantes. Es por ésto que para cualquie sorden es necesario hacer correc-

ciones multipolares cada vez mayores' conforme_se aumenta la fraccién de llenado

iones de 1lehado altas y desorden C los

de esferas.

Sin embargo, para estas’ fra

alcance y que se ve reforzado al incluir momentos. multipolares de orden mayor.

En la figura (7.13) para una fmcyéié’)ii”ciie llena éf= 0‘.8‘ se observa ademds un
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Desorden A ' :

X (@)

 X@)

1.4

" 00

frect; m’;ia;cD"paia los desor-
denes tipo A, By Cy fracéiﬁhfde llenado’f =0.8 Iiésflinégébé’ntinua corresponden
a los_espectros con Vmomeﬁt:‘q"":]@/lb 1, lineas: rdyqs':a" M =2y las lineas de

puntos a M = 3..
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pico de absorcién alrededor de & ~ 0.43 que cox'L'ésponde al modo propio debido al
acopalmiento entre dipolos y octupblos; A_‘l"igual que el pico de absorcién debido al
acoplamiento entre dipolos, este modo zépyf;ib.or es mayor conforme se va del desorden
C al A. Esto nuevamente se atribu&e n'lds*efectos de desorden.

Al igual que en la apxo\(xmacxon dxpolm nuestro resultado principal es la gran

sensibilidad de los espectros de absoxclo' optxcu al tipo de desorden del sistema

cuando se han considerado corr multipolares también. En estas correciones

multipolares se tomarén en cuent

que debe de ser considerado dependl' inicamente de la fraccién de llenado de las

esferas [70]. Esto es, se calculo el m A'lh"r ‘h"a‘sta el cual las correcciones
son importantes, sin tomm en cnenta que epen den del tipo de desorden del sietma,

como acabamos de demoshax
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Capitulo 8
Conclusiones: composites

En esta segunda parte de la tesis se estudiaron las propiedades Spticas de sistemas
desordenado desde un punto de vista macroscépico, en contraste con la primera
parte de la tesis. :Se realizé una simualcién -niumérica de un.sistema desordenado

en 1D con el fin de ‘calcular s respuesta efectiva a un campo electromagnético

externo. Este sistema’ 1D es una cadena de esferas polarizables

localizadas en posiciones al.

las fluctuaciones del camp
hizo la simulacién numérica den
incluyeron las correciones al campo producidas por:el:los momentos multipolares de

orden mayor.




sensible a los efectos del desorden. En la aproximacién|dipolar se encontré ademés

que la forma y regién de frecuencias de los esi)ek::t‘ifbsf: 'de absorcién éptica dependen

no sélo del desorden, si no también de la’fl"a(:d de llbnado de las esferas y de la

direccién del campo eléctrico externo. 1espect' a Je de la cadena. Estos mismos

resultados tamblen se encontraron cuando e mcluye on las correciones multipolares.

En los dos casos, d)polm y multxpolm izo: una:mterpretacién fisica de los es-

ccidn de llenado, el desorden del
luyb que las correciones multi-
de llenado de las esferas, si

‘en’un futuro, estudiar sis-

des Spticas de estos sistemas
S
émputo, por lo que se ha

nte con la dimensién del
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