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Introducción general 

El propósito de este trabajo es el de estudiar las propiedades ópticas de sis

temas inhomogé11.eos de baja dimensionalidad. Para esto escogimos dos sistemas 

cuya inhomogeidad tiene origen diferente. El primero de ellos se trata de cristal -
\ 

con superficie, ,i;;,, cual se considera un sistema inhomogéneo por la reducción en su 

simetría de traslación en la dirección perpendicular a la superficie. Nuestro principal 

interés es estudiar la región superficial en función de su respuesta a la interacción con 

la luz. Este sistema se considera bidimensional, ya que ahora sólo se tiene simetría 

de traslación en la dirección 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 matrii'homogénea con inclusiones de otro 
a ~ 

material totalmente sumergidos en la matriz y distribuidos 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 

simulación numérica, la respuesta óptica de un composite unidimensional. 

Las superficies en las que estamos interesados tienen la propiedad de ser sistemas 

que muestran un arreglo ordenado de tí.tomos en la dirección paralela a la superficie. 

Nuestro principal objetivo seró. el estudiar sus propiedades ópticas desde un punto 

de vista microscópico. Para ello, usaremos un modelo de Tight-Binding para calcu

lar su estructura electrónica y posteriormente calcularemos sus propiedades ópticas 

usando un formalismo microscópico basado en el conocimiento de sus propiedades 

electrónicas. En este modelo microscópico para las propiedades ópticas se desprecian 

los llamados efectos del campo local. El campo local es el siguiente: supongamos que 

la superficie está expuesta a un campo ~xterno electromagnético, que como sabemos 

polariza los átomos que compponen e}.sistema. Además de este campo de polar

ización inducido, cada tí.tomo estó. sujeto a la interacción de los campos inducidos 

en los demás átomos del sistema, este úÍtimo es el que se conoce como campo local. 
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En algunas ocasiones estos efectos de campo_ local son despreciables, en otras son 

difíciles de calcular debido a la complejidad del_ problema. La superficie en particular 

en la cual estamos interesados, se enéú~l1tra eri el -~egundo caso, es un sistema bas

tante complejo debido al gran número.'cfe áto~bs'que la componen. Por lo tanto, al 

estudiarla nos vamos a limitar a un mod~16'~~cual ~o considera los efectos del campo 
., .•. ,.-..... :.,·,.: ,., .-, '¡·-

local. Entonces, las interaccione; erití·~·'iít6~t~·:s·6~. tomadas en cuenta únicamente 

a t~és del traslape de las funcio,~é~;'d~:·~~dh,~~-:~~d~ uno·de sus átomos. 

El segundo sistema qi:1e esi~hio~'Ü1t~i:~;i~JÓ~ :~n: ~stúdiar se compone de esferas 
' :•: ·::~:::;.,·~·-: ;:,.:~<::.\::>~_·,; .. ~:.::;~'.''.://;:,\;)'.~~~¡>'<!;{: • '/-;:v• .· •' :,·. 

polarizables distribuidas al azar a'lo'lárgo 'de i.1n1Uaden~na cual se encuentra inm-

~=~~~; l~~~~~-llf l~l\~l4:~~~E;i~ 
que excitamos el siste~~ ~~~:u~ 'ca~~·¡;;5 ~ié~t;:ic6 ~xi.e~n~ 'c;iya longitud de onda es 

: ,~. ; · -_:¡ ~ .. :~::.\1.:~~-'.:- .. ~-~::'.>:·'.:-~:~; ~:~:~-\r::~··:· -.. ,.:: .~:<~~/:,: :::._\:·;:.:>_;:,\~;:,. ._ ~ ~ . ._. 
muy grande comparada c.on<la_s ~ilnensfon~s de lasJ11ch1sio¡,es .. En un principio uno 

~:::,::::: :::'~:f r;~,f ~~i~~'.~~~:~J,[t~cl~:::: :~~:·:~::. 
Sin embargo, en este ~asbla int~{:ncció~··entre'ihc'í'u~Í'ó~~~~es>debido a los efectos de 

::~::~~~,::~L~]f;~J~%f f;tj~~¡~ci~it!fü:;º:::;º::::·~: 
su microestructura, es de~ii·, d~_'corr;6·~sÜ1/di~~;;~iG;:;idd~T~; ¡;;clusiones. En esta se-

, . -<:··~ : __ ~ ;· ~¡~~:,~;;~·:r<:k':; -'.i(~~·<-':-:.:::·/;·.~·:.:;;~ ·-!;:,_·>,;~d\\', 
gunda parte de la tesis, por lo tántó e,i;tarri'ds inteí:esádós en conocer que tan sensible 

::·p~;~;;;:~: ;::~:;:;~;~~;[~·~~~;~fü:x~;.~,,, t;p,, d· d~,d~ 
Finalménte, este trabajo '.trata deénio'st.r"ar lcdinj)ortnnte que puede ser el uso de 

-· -·.· .. ~ .. t ,>'·•' ' ..... , .. ,, .... ·; .... · . 

la luz como una herramienta' por~.est~iciiar.~~- cl~t,;Ú~ la microestructura de sistemas 

inhomogéneos tanto orderÍ~d¿~, ~b~Ó d~sbrde~ado~ y desde dos enfoques diferentes, 
.· · .. > .. . ~ . ' ., '':·. :··.--· ;»·', . . . 

el microscópico y el m.ncroscó¡)ié6. 
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Parte 1 

Superficies 
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Capítulo 1 

Introducción 

El estudio de las propiedades físicas de superficie.s e interfaces es de gran impor

tancia en el crecimiento de cristales y p~ocesos de catálisis, por mecionar algunos. 

Además de su evidente· aplicación tecnológlc~,- eÍ' ~studio de interfaces ha moti

vado el desarrollo de una gran vri~·ie~4c:lide'.f~1;~~lismos teóricos y técnicas experi

mentales. Se define una. interfac~ ~éí~ci.·1i:1:~f;iók del espacio que comprende unos 

cuantos p¡anos atómicos ~~: ~~~F~~~~:~~~TI~::~~tT~dios materiales diferentes en 

contacto. Las propiedades físicas·d7 Iasjnterfaces pueden diferir significativamente 

de las propiedades de cadii 11~~;~~~~~t~-s~~i~s/~ue ,separa. Un caso particular de 

interfaces son las superficies, en.donde:.i.in;ínaterial sólido se encuentra en contacto 

con la atmósfera o el vacío. ., ~ ·'}1ffj::@jt/ft~~-~~~!;/; 
La física teórica del estado sólidÓ~tÍ~Ü~-.~~Jrio'tmo de sus objetivos el describir 

desde un punto de vista microsé6~ic;fl~'~¡~;¿j~¡~;Jria~s 'macroscópicas del sistema. Los 
'~·· ,. ·~:,.' -.-

primeros modelos desarrollados qtie'~stü'cúrih 'los criStales aproveéhan dos conceptos 

teóricos generales: el de la simit~·f~·¡;di~#1:~i,l'..i~~-t1·l;l~ción y la suposición de que 

el sistema es infinito. Esta últ;~f d;s~~i!i:~ ~G-tá~~ticamente la existencia de las 

superficies. Aunque tales sisteni~s~~:±~lst;~;;~~-Bi~~~~bido que se pueden' describir· 

de buena manera la fenomenología d·~;:~i·~·t~~~~:fi~¡·~~~~; Esto se debe prin~ipalmente 
..... ·' - º•'""-'· 'J"'·. , .. 

a la dependencia de las propiedades,fí~ié'a~ ~:<t~¡{~¡~ás'~n el número total de átomos . . - "·-· ,_. ·'".' .. ·. ·' . 
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del sistema. Dado que el número de átomos que componen la superficie es ocho 

ordenes de magnitud menor que el número total de átomos, los efectos de superficie 

por lo general resultan despreciables. Por ejemplo, experimentalmente se hace uso 

de técnicas espectroscópicas en donde las partículas usadas como prueba penetran en 

el material y nos proporcionan información sobre las propiedades físicas de éste. Si 

estas partículas penetran lo suficiente dentro del material, la información relacionada 

con la superficie es prácticamente inexistente. 

En sistemas como las películas delgadas los efectos dominantes son relacionados 

con la superficie, así que si deseamos obtener información sobre ésta será necesario 

usar otro tipo de partículas de prueba. En especial se usan aquellas que interaccio

nan fuertemente con la materia y penetran tan sólo algunos Angstroms (Á) como 

los electrones de bajas energías, los haces· moleculares o atómicos. Con el fin de 

modelar estos sistemas será importante enton.ces, conocer su respuesta a diferentes 

perturbaciones externas en particular en la llamada región superficial. En el presente 

trabajo se pretende estudiar !ns propiedades físicas de superficies semiconductoras y 

su reacción a diversos procesos de adsorbción, 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 región de la superficie la cual depende de la microestructura 

del sistema. 

Análisis de superficies 

Cuando comenzó el estudio de· la física superficies era muy difícil reproducir los 
' ,·;·~ : , 

resultados experimentales. Est~ .;~.e .'debfii a; '.:lh~. las superficies son muy reactivas y 

por lo tanto sus propiedades físicás·.dép'end~n déhn~dio en las que se encuentran 
' . · ... _ .· ": ~:. ''· . . :- ·. ·~· ·' -. '.-: . : ·; ,.: ' ' · .... 

'inmersas. Por lo tanto, estas s,upe1~6icie~.l1'ci.s~ e¡n~órit'raban bien definidas y por lo 

tanto eran difícil de caracteriz~r. ,Lª :r~bric~cfod· ~ ~náÚsis de superficies limpias 
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y bien definidas1 requiere de un gran esfuerzo tecnológico. A pesar de que estas 

superficies limpias y bien definidas resultan ser bastante reactivas al medio ambiente, 

su descripción experimental y teórica nos permite desarrollar modelos con los que se 

describen superfi_c_ies más reales y por lo tanto más complejas. Por ejemplo, aquellas 

en las que se han adsorbido o depositado diferentes átomos o moléculas, o aquellas 

que han sido expuestas al medio ambiente. 

Los dispositivos experimentales modernos para estudiar y f~bricar superficies 

limpias y bien definidas fueron posibles sólo después del desarrollo tecnológico del 

Vac<o Ultra Alto o Ultra High Vaccum (UHV). A partir de entonces, no más de tres 

décadas, se han desarrollado una gran variedad de técnicas experimentales, que sólo 

en conjunto describen las principales características de una muestra determinada. 

Una de las técnicas más sencillas para fabricar superficies limpias en UHV es 

cortando los monocristales ejerciendo presión mecánica (cleavage). El proceso de 

corte depende de la geometría y los enlaces químicos del cristal, por lo que sólo es 

posible hacer cortes a lo largo de algunas direcciones cristalográficas, 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 

químicos, como se muestra en la figura (1.1). 

La mayoría de los métodos experimentales para analizar superficies se basan en la 

Espectroscopía Electrónica por los siguientes motivos. Primero, porque los electrones 

con energía cinética de entre 15 e V y 1000 e V tienen un camino libre medio menor 

de ~10 A, el equivalente a unos cuantos planos cristalinos. Y segundo, porque la 

energía de amarre de los electrones en la coraza depende solamente del átomo al 

que pertenece. Por lo tanto, los electrones emitidos por una superficie después de 

que ésta interactúa con un haz de electrones incidente nos porporcionan información 

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

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

se encuentran en In atmósfera, como H, 0 2 , cte. y cuya frontera entre sólido y vacío es abrupta. 
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electrónic¡, sus modos propios de vibración, etc. 

Por ejemplo, se pu~den conocer las diferentes especies atómicas presentes en una 

superficie 1

1

usando técnicas como la Espectroscopía Electrónica de Auger (AES) y la 

Espectrosdopía de Fotoemisión de Rayos X, en donde se incide un haz de electrones 
1 .. 

o de fotones de energía predefinida. En ambos casos, el espectro de los electrones 

emitidos n~s proporciona información sobre el tipo de átomo al cual pertenecía dicho 

electrón. ~a principal prueba experimental para analizar la estructura electrónica de 

superficies¡es la Espectroscopía Fotoelectrónica, de la cual hablaremos más adelante 

(capítulo 2). 

Tambié~ de gran importancia en la física de superficies y tema central de esta 

tesis, son l~s Espectroscopías Opticas. A diferencia de la espectroscopía electrónica, 
1 

la respuesta al campo electromagnético incidente es de naturaleza óptica y no 

electrónica.', En general las técnicas de espectroscopía óptica son poco sensibles 

a los efectos de superficie. Esto se debe a que aún en el mejor de los casos cuando 

el sistema dbsorbe luz, la penetración de ésta en el material es de miles de A. Si por 
'· 

ejemplo, m~dimos la refiectancia de una superficie antes y después de ser expuesta 

al medio ambiente, la diferencia entre señales (t::i.R/ R) a lo más es del orden de 
1 

10-3 a 10-2 .'! Sin embargo, la facilidad con que se inte1·pretan los espectros y la gran 

precisión deiesta técnica para medi1· las energías a las cuales ocurren las transiciones 
1 

electrónicas; hacen de ella una herramienta indispensable en el análisis de superfi-

cies. Dentrd
1 

de las espectroscopía ópticas se encuentran la Refiectancia Diferencial 

(DR), la Reflexión Total Atenuada (ATR) y la Espectroscopía de Pérdida de Energía 

Electrónica (EELS). En esta última aunque se utilizan electrones como partículas 
1 , 

de prueba, s~ le considera una espectroscopía óptica cuando el fenómeno de interés 

es la pérdid~ de energía electrónica debido a la polarización de la superficie por el 

haz incident~, lo cual se puede interpretar como un proceso de absorción óptica. La 
1 

interpretacióh de todos estos espectros depende de la estructura microscópica del sis-

tema a travé, de la respuesta dieléctrica en la región de la superficie. En el siguiente 
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capítulo 2 se discutirán las técnicas de EELS y DR con más detalle y su aplicación 

e~a física de superfici.es. Posteriormente, calcularemos la respuesta óptic~ de una 

superficie de gran importancia científica y tecnológica, la Si(lll)-7x7. Nuestro estu

dio tiene dos objetivos principales: (i) el de comprobar el modelo atómico propuesto 

para esta superficie y {ii) estudiar el proceso de adsorbción de hidrógeno en ella, en 

ambos casos comparando con espectros ópticos obtenidos experimentalmente. 

Si se está interesado, una excelente revisión de las técnicas experimentales.más 

importantes que actualmente se usan en el análisis de superficies, así como sus bases 

teóricas, se puede encontrar en el libro de Lüth (1]. 

Métodos teóricos 

Supongamos un cristal infinito que partimos en dos a lo largo de una cierta dirección 

cristalográfica, formando así un sistema semiinfinito. Debido a la ausencia de los 

átomos de un lado del sistema semiinfinito {la región de la superficie), las fuerzas 

interatómicas hacen que los átomos en ~u.vecindad cambien sus posiciones respecto a 

aquellas que tenían en el cristal sin perturbar. Generalmente, la estructura atómica 

de la superficie no corresponde al simple hecho de truncar el cristal (superficie ideal) 

y el cambio en la estructura depende de.l tipo de átomo y sus enlaces químicos. 

Los cambios de la estructura atómica en la región superficial son consecuencia 

de la alteración de sus enlaces químicos. Si queremos conocer dichos cambios de 

estructura es necesario calcular detalladám.ente las fuerzas que los producen. Dado 

que la energía total del sistema en el estado base es función de las posiciones R. de 

los átomos o corazas, E101(R1, R2, ... , RN, ), la fuerza que actúa sobre el átomo i es 

igual a F; = - V' R, E1,,1 y la configuración más estable de todo el sistema se encuentra 

- cuando todas ellas, F; son iguales a cero. Es decir, la configuración más estable se 

encuentra en el mínimo de energía. En principio es posible conocer la estructura de 

un medio material si se conoce la forma funcional de E101 (R¡, fi.2, ... , RN, ). 
La mayoría de los cálculos teóricos de estructura atómica usan el método cono-
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cido como Dinámica Molecular, en donde se mueven los átomos hasta que todo el 

sistema alcanza una configuración de mínima energía. Para esto, se escoge un for

malismo particular con el cual se calculan las fuerzas entre las partículas en función 

de las posiciones y las propiedades físicas de cada uno de los constituyentes atómicos. 

Estos formalismos, con los que se calculan las propiedades de est.ructura geométrica, 

electrónica y dinámica, se dividen en dos grandes ramas. Por un lado, se tienen 

aproximaciones relativamente simples y fáciles 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 más exactos como la aproximación de la Funcional de la 

Densidad Local (LDA). 

Cambios menores de la estructura atómica en la región de la superficie ocurren 

cuando los átomos de los planos exteriores se mueven relativamente poco y sólo en 

la dirección normal a la superficie, lo que se conoce como relajación. La simetría 

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 átomos 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 reconstrucción de una superficie se extiende a más de un plano atómico 

en donde casi siempre cada plano es diferente a los otros, lo cual llamamos región 

superficial. Dada la fuerte localización de los electrones en los semiconductores 

es común que estas superficies tengan reconstrucciones más complejas que las que 

muestran los metales. 

Pero ¿porqué se reconstruyen las superficies? El principal mecanismo de re

construcción en el caso de materiales semiconductores es el de saturar los enlaces 

químicos que se rompieron cuando se formó la superficie. Estos enlaces rotos se les 

conoce como enlaces sueltos o Danglin.,g Bonds (DBs). Cuando se saturan los DBs 

y_se forman nuevos enlaces, la energía libre de la superficie disminuye resultando 
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una configuración atómica más estable. En el caso de metales el mecanismo de 

reconstrucción es diferente ya que los electrones se encuentran poco localizados y 

los enlaces químicos no tienen dirección fija. En este caso el gas de electrones, que 

neutraliza la carg;a de la coraza, sufre variaciones muy rápidas 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

tribución del gas de electrones en la vecindad de la superficie se le llama pérfil de 

densidad electrónica. 

Cada superficie definida por la estructura y simetría de la superficie ideal (el 

cristal truncado sin reconstruir) presenta diferentes fases estructurales que corre

sponden a diferentes mínimos locales de la energía total del sistema. Estos mínimos 

de energía dependen de la temperatura y presión, así como del proceso de preparación, 
,, \.i, 

por lo que una superficie puede cambiar de fase cuando se le calienta o perturba 

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 más interés ha despertado en la física de superficies en los 

últimos años. Las superficies de Si más estudiadas son aquellas con los índices de 

Miller más pequeños, la (111), la (100) y la (110), siendo la primera la que más 

ha llamado la atención. Esto se e..'Cplica ya que una estructura tipo diamante (que 

es la que presentan los cristales de Si) corta a lo largo del plano (111), debido a 

que la densidad de enlaces químicos 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 energía libre y la más fácil crecer, además de ser la más estable. 

Esto justifica el pórque muchos dispositivos electrónicos a base de Si usan cristales 

orientados en la dirección (111]. 

Los cl'istales con estructura tipo diamante (Si, q_e, C, etc.) forman enlaces cova-
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(a) 

Plano con orientacion [111] 

(b) 

lºº'IL 
(110) 

(001) 

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 índices de Miller más bajos (100), (110) y (111), para un cristal con 

estructura tipo diamante. 

lentes con los orbitales híbridos sp3 de los átomos vecinos. Cada átomo 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.la). En 

cada uno de los enlaces se encuentran localizados dos electrones de valencia con 

espín opuesto. En la superficie uno o más de estos enlaces híbridos se rompen y 

si no existen átomos en el ambiente que saturen sus DBs y minimicen la energía 

(como sucede en condiciones de UHV), los átomos 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 caráct~r del orbital híbrido, ya que la com

binación de orbitales sp3 es poco favorable para lograr una configuración estable. 

Al descomponerse el híbrido es posible tener otras combinaciones que dan lugar a 

nuevos enlaces químicos, por ejemplo: (i) tres orbitales sp2 y un orbital atómico 

p, (ii) un orbital sp y dos atómicos p o, (iii) un orbital atómico s y tres orbitales 
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atómicos p. 

Cuando los átomos del primer plano cristalino no tienen enlaces químicos entre 

sí, se ha observado que la superficie muestra diferentes posibles reconstrucciones. 

Este es el caso de la superficie (111) en donde estos átomos se pueden deplazar 

hasta alcarizar un~ distancia de primeros vecinos y formar enlaces. También en este 

proceso se tiene una deshibridización de los orbitales. Otra forma de estabilizar la 

superficie es adsorbiendo átomos de la misma especie atómica ( adátomos) o de otra 

especie, con el fin de saturar el mayor número posible de DBs. Por ejemplo, si se 

coloca un adátomo a una distada de primer vecino entre tres átomos en el primer 

plano, el número de DBs disminuye de 3 a 1 y por la tanto la energía total del sistema 

también disminuye. Otra forma de disminuir el número de DBs es por medio de 

vacancias en el primer y/o segundo plano, lo que permite mayor movilidad a los 

átomos para desplazarse. Es posible, erii:oritr~r una o más de estas características en 
··:..::» 

las superficies de semiconductores1 cÓ!Il(:>~{~l caso del Si(lll)-7x7 en donde después 

de la reconstrncción se tienen Í.t~ic~rherité~i(DBs por celda unitaria en lugar de 49 
·-t··· '.:<r:~~,· .. , .. 

DBs. ,··.··;~~ ,:~,:\~'.féÚ·~:~):,'._ .•. :.·.'. ... 
La superficie limpia de Si(l11))riúestracdiferentes.fases estructurales dependi

. :··~e;;·. • . .;<·.~:.':t<•;_::_',~:;:·;;·~~~?~··:~·:;·:•, ·t<~ .-_ . .-:::. ·_ 
endo del proceso de preparación Y.t~mp~rat{;1;il:C!e!a muestra. Cuando se corta un 

.. ' . . " . ~·> -. ' . , __ ~<' .. ' "\ 

monoc1istal de Si a bajas temperatura.s se ;,¡;;;¡;i'.~~ Jlla estructura metaestable con 
• •• • .r • 

simetría 2xl, en el plano. Si se calie~t·; la'rii~¡;tra a una temperatura de ~700 
., .. ··.· 

K se observa un cambio de fase irreversible a· ú~a estrnctura estable de simetría 

7x7. Calentando más la muestra a temperaturas de ~1200 K se observa otro cam

bio de fase, esta vez reversible a la 7x7, a una estrnctura metaestable de simetría 

1 X l. Además de este proceso de calentamiento, tam~ién se puede encontrar una 

estructura de simetría 7x7 cuando se bombardean iones en la superficie con el fin 

de eliminar impurezas. 

En conclusión, se ha observado que la superficie de Si(lll)-7x7 es la más estable 

y fácil de fabricar, pero también es la que tiene la reconstrucción más compleja de 

12 



todas las superficies limpias conocidas hasta ahora. 

A pesar de su compleja reconstrucción, la estructura atómica de la superficie 

Si{lll)-7x7 parece ser una de las mejor caraterizadas, gracias a los resultados 

obtenidos usando la Micmscopía Electrónica de Tunelaje {STM) [2]. Por este mo

tivo y por ser un~ superficie "fácil" de fabricar en los laboratorios de investigación, 

se le ha estudiado exhaustivamente. Sin embargo, no toda su fenomenología se 

ha podido entender de manera satisfactoria, en especial aquella relacionada con sus 

propiedades ópticas y procesos de adsorbción. Esto se debe principalmente a las dis

crepancias entre los pocos resultados experimentales y a la falta del estudio teórico 

que interprete estos espectros. 

La interpretación de los espectros ópticos requiere del estudio microscópico de 

las transiciones entre estados electrónicos· debidos a la presencia de la superficie. 

Para la Si(lll)-7x7 el tratamiento teó~i~o se ha·visto limitado hasta ahora por 

las dimensiones de la celda unitaria (49'.J~~~~s por cada plano). En esta tesis se 

presenta un estudio teórico de los procesos de .adsorbción de hidrógeno por medio 

de los cambios de las propiedades ópti~~~ : de ésta superficie, usando un modelo 

semiempírico de Tight-Binding optimlz~~6.para este tipo de cálculos. Primero cal-
.' .:';"" 

culamos y analizamos la estructu~a. ele6t.iónica de ésta superficie antes y después 

de adsorber hidrógeno en ella, y desp~1é~·Gásados en estos resultados se calculan las 
. . . 

diferencias en la respuesta óptica·d~l sistéiria. Nuestros resultados se compraran con 

una técnica espectroscópica óptica qué resulta ser muy sensible a los cambios mi

croscópicos de la superficie, la Reflectancia Diferencial. Nuestros cálculos se basan . 

principalmente~ un modelo atómico de la superficie limpia, que también fue posi

ble estudiar por medio de su respuesta dieléctrica y cuyos resultados se compararon 

con medidas expelimentales de EELS, también una espectroscopía óptica. Esto fi

nalmente nos permitió interpretar los espectros ópticos experimentales en base a las 

principales transiciones ópticas asociadas a la estructura atómica de la superficie. 

En el siguiente capítulo se describen y discuten los formalismos teóricos que 
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usamos en esta primera parte de In tesis y como ejemplo, se aplicó a la Si(lll)-lxl 

con el fin de encontrar la estructura electrónica de esta superficie sencilla. En el 

capítulo 3 se muestran y discuten los resultados de esta investigación. 
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Capítulo 2 

Cálculo de la respuesta óptica a 

partir de la estructura electrónica 

2.1 Cálculo de las propiedades ópticas 

El estudio de la interacción de un campo electromagnético con un medio material es 

muy importante desde diferentes aspectos de la física de superficies. 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 (EF)· El estudio de estas transiciones nos proporciona/ información sobre 

los estados iniciales y finales involucrados en el proceso y por lo tanto, nos permite 

conocer la estructura electrónica del material. Además de ésta motivación, también 

sabemos que muchos de los resultados experimentales, como los que se obtienen 

con técnicas espectroscópicas electrónicas, dependen de la intensidad de los campos 

eléctricos y magnéticos del haz de electrones incidente en la vecindad de la superficie, 

cuando la energía de este haz es tal que los electrones interactúan fuertemente con 

la materia. Sin embargo, nuestro objetivo principal en este trabajo es el estudiar la 

respuesta óptica de estos sistemas con el fin de conoce1· su estructura atómica y los 

cambios que sufre dicha estructura al encontrarse en medio!!. ambientes diferentes, 
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como podrían ser el vacío y la adsorbción de hidrógeno. 

En las espectroscopías ópticas la mayoría de los experimentos consisten en hacer 

incidir un rayo de luz monocromático en la muestra y medir la fracción del haz 

transmitido o re~~jado por el material. Como el ancho de penetración de la luz es 

mucho mayor que la región superficial, ésta es tan sólo de algunos cientos de A, por 

lo general es difícil medir su transmitividad. Poi· lo tanto, las amplitudes de los 

campos electromagnéticos en respuesta a Ja polarización del medio, generalmente se 

calculan a partir de la relación de Frnsnel para la reflectividad la cual depende de la 

respuesta macroscópica del sistema a través de la función dieléctrica. El ancho de 

penetración de la luz es mucho mayor a la región superficial, por lo que el haz de 

luz reflejado contiene mucho más información del bulto que de la superficie. Por lo 

tanto, si nuestro objetivo es conocer la estructura de la superficie y su contribución 

a la respuesta del sistema es necesario realizar algunos trucos que nos permitan 

engrandecer la señal relacionada con ella. 

Experimentalmente este truco consiste en comparar las señales de reflectividad 

medidas antes y después de modificar únicamente la superficie. En este caso, al 

restar las señales, la contribución del bulto se anula y por lo tanto la parte diferente 

de cero está relacionada con la superficie y el cambio que sufrió. Este método se 

conoce como la Reflectancia Diferencial y proporciona información sobre el cambio 

de la estructura atómica del sistema mediante el cambio en la respuesta óptica en .,) 

la región superficial. Si queremos información únicamente de la superficie pero esta-·,, <\ ~ .~·-;~,}. 
vez sin ninguna alteración o modificación, es decir, sin importarnos como reaccionaj. \» ' 
al medio ambiente o a la adsorbción de otros átomos o moléculas podemos usar otro 

tipo de espectroscopía óptica. Esta espectroscopía es la llamada Pérdida de Energía 

Electrónica (EELS). En esta técnica se hace incidir un haz de electrones que al 

aproximarse a la superficie polariza el medio que hace perder energía a los electrone~, 

ésta pérdida de energía se mide al compara{los haces de electrones incidentes y 

reflejados. Aunque esta no es propiamente una espectroscopía óptica, se le considera 
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así cuando este proceso por el cual pierde energía el electrón es de origen óptico, 

por ejemplo, cuando se inducen transiciones electrónicas de estados llenos a estados 

vacíos. 

También es posible analizar la estructura de la superficie sin alterar por medio del 

método de la Reflectancia Diferencial, de la forma siguiente. Pensemos que tenemos 

un cristal truncado y por lo tanto no se tienen efectos de superficie. Comparamos 

las señales de reflectividad de este cristal truncado y del cristal con superficie, por lo 

que la información que se obtiene al restar las señales esta relacionada únicamente 

con la superficie. Teóricamente esto correspondería a corregir la expresión de Fres

nel para la reflectividad tomando en cuenta que el sistema está formado por tres 

regiones diferentes: el bulto, la superficie y el vacío [3, 4, 5]. Esta situación que se 

podría pensar como un modelo completamente teórico, parece ser observada experi

mentalmente, en donde el cristal truncado se obtiene al adso1·ber una cierta cantidad 

de oxígeno o hidrógeno en algunas superficies de silico, carbón, etc. 

En este trabajo se pretende explorar todas estas situaciones calculando la re

spuesta óptica del sistema y relacionar los cambios de estructura con los cambios 

de la función dieléctrica en la región superficial. La respuesta del sistema en la 

región superficial se compara con medidas de EELS y los cambios en la respuesta. 

del sistema en la región superficial se compararan con medidas experimentales de 

Reflectancia Diferencial. Para propósitos de este trabajo escogimos una superficie 

cuya estructura atómica en el vacío es bien conocida, pero cuyas cambios a diferentes 

cantidades de adsorbción de hidrógeno no están bien determinados. 

A continuación se presentan los modelos teóricos que se usaron para calcular la 

respuesta óptica de estos sistemas y como esta respuesta está relacionada con la 

estructura atómica de la superficie a través de su estructura electrónica. y·en el 

siguiente capítulo se presentan los resultados que obtuvimos al aplicar estos modelos 

teóricos en una superficie determinada, la Si(lll)-7x7. 
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Hamiltoniano de interacción electromagnética 

Cuando un sistema de N electrones se encuentra en presencia de un campo elec

tromagnético, la energía cinética de los electrones del sistema adquieren la forma 

siguiente, 

"""" 1 - 2 """" 1 r- eA-czt(- t)] 2 L.J-P; --+ L..J- p¡ + - r;,. , 
¡2m ;2ni e 

(2.1} 

donde e es la carga del electrón y X=t es el potencial vectorial del campo electro-

magnético externo en la norma de Coulomb, e es la velocidad de la luz y f; es el 

momento del electrón i. Entonces el Hamilt~niano para el sistema en presencia de 

A""'1 y de un potencial escalar externo <ti=t se escribe corno, 

H = L:-
2
1 [Pi+ ~X""1 (1"'i,t)]

2 

+V,,+ V.+ L:eiP"'"t(fi,t), {2.2) 
i m e . . . i 

en donde V., y Vn son los potenciales de interacción entre electrones y de los electrones 

con las corazas. El Hamiltoniano delcsi~t~~a H. =' H0 + y=t, se puede reescribir 

entonces como la suma del Hamilt~ni~ri~·original sin perturbar, H0 y del término 

perturbativo, yczt debido al potencial eÍ<:t~i:.;o,.en donde 
. ·'.·:". ~'r ··_t.!··, , 

(2.3) 

(2.4) 

El término cuadrático (eA""'t /211ic)2 ene! término perturbativo se despreció ya que 

sólo estamos interesados en la respuesta lineal del· sistema. 

El Hamiltoniano total del sistema, ecuación (2.2}, toma en cuenta todas las 

interacciones Coulornbianas entre los electrones, por lo que el cálculo exacto a la 

respuesta del campo electromagnético debería considerar los campos inducidos por 

la perturbación externa. Es decir, se tiene que calcular la respuesta a un campo que 

contenga tanto los potenciales externos como los inducidos 

A= ,{czt + ,{ind y (2.5) 
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Sin embargo, dada la dificultad del cálculo cuando se considera un sistema de muchas 

partículas, nosostros restringimos nuestro modelo despreciando estos campos induci

dos o efectos de campo local. 

Si consideramos la interacción de los electrones del sistema con el campo elec

tromagnético de radiación podemos trabajar en la norma de Coulomb, sin pérdida 

de generalidad, ya que no se tienen fuentes externas. Dentro de ésta norma tenemos 

que </J; =O y V· A= O, por lo que ji· A= A· py el término perturbativo se reduce a 

H' = ...:.._ ¿: A(1"i, t). ji;. 
1nc 1 

(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 transición electrónica se puede establecer entonces una relación en

tre la estructura electrónica y la fenomenología óptica del sistema. Por lo tanto es 

necesario conocer primero la estructura electrónica del sistema para posteriormente 

calcular su respuesta óptica, cuyas expresiones calcularemos a continuación. 

2.1.1 Modelo microscópico de la absorción óptica 

En teoría de perturbaciones a primer orden sabemos que la probabilidad por unidad 

de tiempo de que una perturbación de la forma Le..'Cp(:¡:iwt) induzca una transición 

de un electrón del estado inicial li > de energía E;, al estado final lf > de energía 

E,, es 

(2.7) 

Si se toma el signo negativo (-) en la expCln~ncial del término perturbativo, el sistema 

absorbió un cuanto de energía liw, Ini~nt·1~~~":~~e el signo positivo ( +) representa una 

emisión de un cuanto tzw. Partiendo del estado base del sistema no es posible tener 

efectos de emisión, por lo que únicamente se considera el término de absorción de 

la perturbación, Lexp(-iwt). 

19 



La interacción del campo de radiación con los estados electrónicos 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 vacías y por lo tanto sólo puede haber transiciones entre bandas, 

que es lo que calCularemos a continuación. Supongamos que la función de onda del 

estado base de un sistema de N electrones se escribe como 

(2.8) 

en donde A es el operador antisimétrico, 1/J es la función de onda de cada electrón del 

sistema y v se refiere a una banda de valencia específica. Supongamos una función 

de onda de el sistema que representa un estado excitado, tiene a uno de los electrones 

en la banda de conducción 'l/Jck¡, siendo esta función de estado igual a 

(2.9) 

Para calcular la probabilidad de transición necesitamos calcular los elementos 

de matriz del operador H' entre el estado base y el estado excitado. Dado que el 

término perturbativo es una suma de operadores de una partícula se encuentra que 

los elementos de matriz se conectan vía las funciones de onda W 0 y· w', tal que 1 

'I 'I e -< '11 H Wo >= - <'!/Ja; JA· Pl'l/J.;;. >. 
711C I ' 

(2.10) 

Para un campo de radiación armónico oscilando a una frecuencia w, vector de onda fi 
y vector de polarización e,. en dirección del campo eléctrico, con 'Y en las direcciones 

principales del cristal, el potencial vectorial A se escribe como, 

(2.11) 

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

de absorción de un cuanto de energía liw, es igual en teoría de perturbaciones a 
1 La siguiente igunldacl se encuentra clemostrncla en el Apéncicle 5A del libro ele Bassani y 

Pastori [6J. 
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primer orden a 

pv"k, ..... &, = 2r~ (;:;) 21 < V'ci;,lei•7·•e-y . .iil1/iv;;, > ¡2ó(E¡ - E¡ - llw), (2.12) 

la cual es la expresión cuántica fundamental en la que nos basamos para calcular 

la función dieléctrica del sistema en la región de frecuencias que nos interesa, en 

nuestro caso, en la región de luz visible. 

Analicemos los elementos de matriz < V'c;;, leiri·re-y·fi11/1vk', >, de la ecuación (2.12). 

Por conservación del momento en un sistema periódico Jos elementos de matriz son 

diferentes de cero sólo cuando k1 = k; + fj + §, en donde§ es cualquier Vf\!Ctor de la 

red recíproca. Por un lado tenemos que tanto k; como k1 tienen valores de,...., 27r/a, 

con a la constante de red del cristal del orden de algunos A. Las energías de los 

fotones en la región de luz visible son del orden de e V, entonces la longitud de onda 

es del orden de 104 A y por lo tanto '7i1 r::-, 27r /104 A- 1 • Ya que estamos despreciando 
'. ·'•, .... -· 

los efectos del campo local se puede tomar~§= O, por lo que se encuentra que 

·.fi·Lf,.· (2.13) 

/ 

Es decir, sólo se inducen transiciones directas entre un estado ocupado y uJilvacío 

cuando incide un haz de luz. Esta condición también se conoce como la aproximación 

dipolar, ya que al tener el campo asociado al haz de luz incidente una longitud de 

onda muy grande respecto al tamaño de las partículas se induce sólo el momento 

dipolar, siempre y cuando se esten despreciando los efectos del campo local. 

Simplificando Ja expresión de la ecuación (2.12) tenemos que la probabilidad de 
[) 

tranS¡Ción es igual a 

27í (eA.) 2 
- 2 - -Pvk',--+ck¡ = h me le-y· Mro(k)I ó(Ec(k) - E.,(k) - llw), (2.14) 

en donde 

< 1Í1,;;le-Y. ·Pi1/1v;; > 

'~;~ "(<;. .,¡1;(f; f)(-i1i'i1)1/lv(k, f)d3 r'. ' · J vol.cnstnl , · · · 
(2.15)' 
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Para encontrar el número de transiciones W-y(w) inducidas por un campo polar

izado en la dirección ¡ 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 k en la ZB y sumar sobre todas las posibles bandas de valencia 

y conducción, entonces 

271" (eAº) 2 h 2d3k . - 2 - -W7 (w)=-ñ - L (
2 

)3 le7 ·Mcv(k)I ó(Ec(k)-Ev(k)-liw), (2.16) 
i me v,c zs 7r 

!-""'\.\) 't\,1. \, \\\\Ál·;lt~ 
donde el factor de 2 toma etrcuenta los dos electrones en un mismo estado electrónico 

pero con espín opuesto. 1 

Conexión entre las cantidades microscópicas y la respuesta macroscópica 

del medio 

Las propiedades ópticas de un sistema pueden ser descritas en términos de su función 
~I¡, 

diléctrica que en general es un tensor de ra~go tres, pero en nuestro caso es diagonal 

y sólo calcularemos la respuesta a lo,largo de las tres direcciones principales¡, es 

decir, i:7 (w) = e~(w) + t:~(w). La mai:ier~ en que vamos a relacionar e7 (w) con las 

propiedades microscópicas del .sistéfu~ e~ poi· ll1edio de su coeficiente de absorción 

óptica debido a un campo de r;~la~~;S~~~~Í~c:ti!.;~~gnético, de la siguiente forma 
·:.,~>·;~:;:J,:.·\'.J;·.:~-,,-~:-~<: ;·~' ,:._. .· 

·~}<f?,~~1~~3(~), (2.17) 

en donde n es la parte real del í!Jdfce~A~'i~fi:~¿c'i;rijv, tal que i:(w) = N 2(w). El 

coeficiente de absorción óptic~ s~ d~fih·?6~rri~'j~.~~er~ía: absorbida por unidad de 
. ·. . . '['._. ~:-·: i;: ~ '"' . . ' ' 

tiempo y por unidad de volumen, dividido'.'p'o1'.',ei flujo de energía electromagnética 

a'Y(z)2";.f :U~T~~) ~: (2.18) 

. -' .,_ -~ . , .• · r: ,. 
en donde ñwW7 (w) es la energía :queéab~¿i:be ún medio por unidad de tiempo y 

unidad de volumen y (uc/n) es ~Lftt;jb;~¿:·.~nergía definida como la densidad de 

energía u que se propaga con velo~id~d ~);{:~h el medio. La densidad de energía de 
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un medio sujeto a un campo de radiación está dada por 

n2A2w2 
u=-2 º2. 

1íC 

Por io tanto la parte imaginaria de la función dieléctrica está dada por, 

{2.19) 

{2.20) 

Esta e~la expresión común que nos conecta la estructura electrónica del sistema 

con sus propiedades ópticas, en la aproximación local. La parte real de la función 

dieléctrica se calcula por medio de la relación de Kramers-Kronig, de manera que 

{2.21) 

A continuación se describirá el modelo con el cual se calcularon los estados 

electrónicos para nuestros sistemas con superficies. Posteriormente, se obtendrán 

explicitamente los elementos de matriz dentro de este modelo que se usaron para 

calcular la función dieléctrica del sistema. 

2.2 Cálculo de la estructura electrónica 

Al estar constituida la superficie por núcleos atómicos o corazas y electrones inter

actuando entre sí, es necesario hacer una descripción cuántica de la dinámica de 

este sistema de muchos cuerpos por medio de la ecuación de Schri:idinger. Usando 

la aproximación adiabática uno separa el movimiento de los núcleos atómicos del 

movimiento de los electrones. En nuestro caso estamos sólo interesados en la es

tructura electrónica del sistema, por lo que sólo es necesario derivar la ecuación de 

movimiento de los electrones descrita por la interacción entre ellos V. y su inter

acción con los núcleos V,.. Esta lt!tima esta gobernada por un potencial externo que 

depende de las posiciones de los átomos, por lo que en un cristal se trata de un 

potencial periódico. Aunque en principio debemos resolver un sistema de muchas 
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partículas, dada la dificultad técnica del problema nos podemos limitar a resolver 

la ecuación de mov:imiento para un sólo electrón, lo cual resulta una buena aproxi

mación en general. 

En esta aproximación llamada de un electrón, la interacción entre electrones se 

aproxima con un potencial efectivo que por lo general es no local. En el caso más 

simple, cuando se despreeian los efectos de intercambio y correlación, este poten

cial efectivo se conoce como potencial de Hartree y es local. La función de onda 

del sistema de muchas par/i~t!as se escribe como el producto de funciones de onda 

correspondientes a cada electrón del sistema y se encuentra usando el método varia

cional, por lo que se debe t4~r resolver autoconsistentemente., Si se consideran los 

efectos de intercambio estaremos usando la aproximación de Hartree-Fock, en donde 

la contribución al potencial V,, debido a los efectos de intercambio hacen de éste un 

potencial no local. Ahora, la función de onda del sistema es igual al determinante de 

Slater de las funciones de onda de cada electrón. Desafortunadamente estas aproxi

maciones no son lo precisas que quisieramos para describir sistemas semiconductores 

y más aún cuando se trata de superficies, sin embargo, proporcionim una_!sl~ª cual-., 
itativa muy clara de su comportamiento, ya que es fácil la interpretación, fícia!de las 

'- .. ./ 
funciones de onda. 

,..--. Cuando se resuelve la ecuación de Schrodinger y se calculan las funciones de 

onda de cada electrón, tenemos que considerar que la interacción electrón - electrón, 

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 simetría se refleja en los potenciales electrón - electrón y electrón 

- núcleo. Este último depende de las posiciones atómicas que en la mayoría de las 

superficies son desconocidas, lo que da lugar a una doble autoconsistencia. Esto 

es, ya que la estructura electrónica depende de la estructura atómica, sí la primera 

cambia refleja necesariamente un cambio en las posiciones atómicas del sistema, y 

viceversa. 
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La falta de precisión de estos formalismos variacionales nos hace pensar que los 

efectos de correlación no incluidos, juegan un papel muy importante dada la fuerte 

localización de los electrones en los semiconductores. Como sabemos existen dos 

métodos perturbativos que toman en cuenta dichos efectos de correlación, el método 

de las Funciones de Green y el método de la Funcional de la Densidad, siendo este 

último el más usado en la física de superficies. En la aproximación 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 correlación juntos. 

En la práctica es necesario aproximar el potencial no local con un potencial que 

es funcional de la densidad local (LDA). Aunque LDA es mucho más preciso que 

las otras aproximaciones variacionales, su empleo en sistemas con muchos átomos, 

como las superficies, requiere de un gran esfuerzo computacional. Por lo que, LDA 

se tiene que limitar a sistemas en donde el número de átomos por celda unitaria es 

pequeño. Además, la identificación y la consecuente interpretación de los estados 

calculados es más difícil ya que su significado físico es mucho menos directo que en 

cualquiera de los otros métodos. 

2.2.1 Estados electrónicos de superficie 

En esta sección se discuten las principales características de los estados electrónicos 

debidos a la presencia de una superficie. Una deducción formal de los estados de 

superficie se puede encontrar en las referencias (1, 7, 8, 9, 10]-En las superficies •, 
cristalinas el potencial bajo el cual se mueve un electrón V(x) es invariante respecto 

a traslaciones en el plano paralelo a la süpé1:ficie, por lo que si i"'° es un vector 
- •• •• 1 - •• 

bidimensional (2D) en dicho plario; V(x+:'.'7'.)(;;,;V(:ii). El vector de onda en el 

espacio ;ecíproco k también es 2~;·i~·~bJ~'.Ji~·(¡~'.:~t~rgía n se denotan por En(k) y 

su función de onda por 7/Jn'k(:ü). E;;~~{-~g~;~¡;;,~~'klb~~ en 2D de la función de onda 

se expresa por medio de la eéuaci.J~:·; .,:/.'é."''· .' ., · . 
'' ' 

7/J;,¡¡(:~) ~ eiif·zu,,q( x) ' (2.22) 
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donde Un¡(i!) es una función periódica en el plano paralelo a la superficie. 

La reducción de la simetría a 20 tiene como consecuencia que la celda unitaria 

superficial se extiende. infinitamente en la dirección perpendicular, lo cual explica la 

dificultad técnica ya que al no haber simet;f~ de traslación se debe resolver el prob

lema para un número infinito de átomos y electrones. Por lo tanto, esta situación 

también se refleja cuando se calcula la estructura eletrónií:a del sistema. Ahora 

podemos pensar que tenemos un sistema con una celda unitaria que es finita en el 

pl~no de la superficie e infinita en la dirección perpendicular a ella. 

Sin embargo, los valores de los estados electrónicos de este sistema infinito con 
' • 1 ,·, .. '1 ~ 

superficie, están tan próximos que forman bandas separadas por-~ como sucede 
·--·· 

en el cristal sin superficie. Cada continuo o banda corresponde a un rango de valores 

de energía iguales a los que se encontrarían en el cristal sin superficie, cuando se 
\ ~- -

mantiene fija la componente paralela del vectot onda k y se varía la componente 

perpendicular de cero a infinito (sin simetría de traslación). Aunque los valores de 

estos estados electrónicos del sistema con superficie son iguales a los del cristal sin 

ella, es bien sabido que las funciones de onda correspondiente:ií tienen que cambiar. 

Esto es, las funciones de onda que se extendían infinitamente en el cristal sin su

p¿ficie ahora tienen que deácer en la región del vacío. Además de estos estados 

electrónicos que podrimos llamar "continuos" existen valores propios de la energía 

que son consecuencia directa de la perturbación que se hizo al cristal para formar 

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

l. valores propios de la energía que no corresponden a los del cristal sin superficie y 

además s~ encuentran localizados en el lugar de la perturbación. 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 

e;;tados de superficie y pueden formar bandas cuando se varía el vector de 

onda en las zona de Brilluoin superficial (ZBS). Estos estados tienen energías 
}.• 

típicas que se encuentran dentro del 1f~)que separa las bandas de valencia y 
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de conducción del cristal sin superficie. 

2. Valores propios de la energía que coinciden con valores propios del cristal sin su

perficie, pero a diferencia de los descritos anteriormente, su amplitud awnenta 

en la vecindad de la superficie. Estf aumento en la amplitud de la función 

de onda se ... dice qu/~quivalente a una resonancia entre .el estado del cristal 

sin superficie y de un est~do de superficie con esta energía. Estos estados se 

conocen como estados resonant.es de superficie. 

Espectroscopía de fotoemisión 

La principal prueba experimental para conocer la estructura electrónica de un mate

rial es la Espectroscopía Fotoelectrónica. La distribución energética de los electrones 

emitidos al incidir un haz de fotones, nos proporciona información sobre los estados 

electrónicos. Esta técnica se basa principalmente en el efecto fotoeléctrico, en donde 

la energía cinética del electrón emitido El(, dada po~ la expresión 

(2.23) 

nos relaciona a la energía del haz de fotones incidentes Tiw, la energía de amarre del 

electrón emitido Eb~a función de trabajo del material r/J, con la energía cinética del 

electrón detectado. Como no existe ninguna restricción sobre la energía de amarre 

Eb, la probabilidad de que un electrón sea emitido es la misma para todos. Por 

lo tanto, la intensidad del espectro de los electrones detectados refleja la densidad 

electrónica de los estados ocupados. Para detectar los estados electrónicos local

izados en la región superficial usualmente la ene1·gía de los fotones incidentes se 

encuentra entre 20 eV y 150 eV, por lo que el método se conoce como Espectro

scopía de Fotoemisión en el C!ltraviolcta (UPS). En el caso en que no todos los 

electrones se recolectan al mismo tiempo, analizando únicamente los electrones emi

tidos a un cierto ángulo en el plano de incidencia del haz de fotones, la técnica se 
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conoce como Fotoemisión de Angulo Resuelto (ARUPS). De ésta forma es posible 

analizar el espectro de energía en función del vector de onda de los electrones. 

La energía cinética de los electrones se puede escribir descomponiendo el vector 

de onda en sus componentes paralela y perpendicular a la superficie, EK = 1i2 (k~ + 
kl)/2m. Si el detector forma un ángulo() con la normal a la superficie, el vector de 

onda parSielo al plano es igual a 

k J2mEK . 0 . f 2m(riw - Eb - </>) • 8 11= -rsm =v ñ.2 sm . (2.24) 

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

ancia traslacional en el plano de fo superficie tenemos que 

k'11 c~i~~º~i ~'fu(i~~ero~J+·ffs· (2.25) 

Es decir la componente paralela del vect6r de onda externo es igual a la componente 
'. .- ' . ~ 

paralela del vector de onda interno, salv6.por Us, un vector de la red recíproca en 2D. 

Una vez que se ha localizado un estado electrónico es posible medir su dispersión 

en los diferentes puntos de ZBS variando el ángulo(}, En un experimento es posible 

detectar tanto estados electrónicos de superficie como de bulto, por lo que se deben 

seguir algunos criterios para distinguirlos [1]. 

Otra característica importante de esta técnica espectroscópica es que permite 

obtener información sobre la simetría de los estados electrónicos iniciales li >. Por 

ejemplo, la corriente eléctrica I que detecta el analizador debida a los electrones. 

emitidos es proporcional a 

I(w) oc :E 1 < JIH""ili;. l2ó(riw - E1 +E;), (2.26) 
i,J 

donde el operador hamiltoniano debido. a)á perturbación externa es igual al que 

discutimos en la sección (2.1), Hº"t. =: ,ic¿(f) · fi, ya que el sistema se encuentra 
' ~ ,..· >.- • ' 

bajo la acción del haz de fotones incidentes2'. Los elementos de matriz de la ecuación 

2En Ja región ultravioleta A se puede: ~on~¿;~i~1}~;,n~tnnte yn que Ja longitud ele onda del fotón 

es ni menos dos ordenes ele magnitud: 1imy~r\;iJ\iáon~tnnte .de Ja red. 
' .,\_. ·''-·.' ·.·-· -- . 
_-/~ ':": ',' \.:!·::':. 
·.: - ... ~ 
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(2.26) son iguales a los elementos de la matriz óptica, que determinan tanto la 

intensidad de la corriente medida, como la simetría de los estados iniciales excitados 

·dependiendo de la dirección de polarización del campo eléctrico asociado al haz de 

fotones. 

Para estudiar los estados electrónicos desocupados o vacíos se usa la técnica lla

mada Espectroscopía de Fotoemisión Inversa, que como su nombre lo dice, se puede 

pensar como un proceso de fotoemisión inverso en el tiempo. En este caso se inciden 

electrones de energía muy bien definida los cuales excitan otros electrones a estados 

de mayor energía y ocupan algunos estados vacíos excitados. La desexcitación de 

estos electrones a estados vacíos de menor energía da lugar a un fotón que es detec

tado. La energía de este último estado desocupado estará dada por la energía del 

electrón incidente menos la energía del fotón detectado. La descripción teórica del 

proceso es similar al proceso de fotoemisión. 

2.2.2 El modelo de Tight-Binding para el cálculo de estruc-

turas electrónicas 

Fundamentos 

El método de Tight-Binding (TB) se basa en la aproximación de la ecuación de 

Shrodinger de un sólo electrón. La car11terística principal de este modelo es la 
.. · ·-

introducción de la combinación linealcle;()r~itales atómicos (LCAO) para construir 

la ecuación de onda de los electrones. deL.sistema. Es decir, la función de onda de 

cada electrón del sistema 1fi(:iJ) se expande'en· una base de funciones de onda tipo 

atómico <Pa(x), centradas en las posiciones atómicas R; y donde el subíndice. a es el 

número cuántico que nos dice el orbital que se está considerando. Esta expansión 

se expresa matemáticamente como la combinación lineal de orbitales atómicos 

1/J(:v) = L Dai<Pn(fi - R.;). (2.27) 
n,i 
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En la práctica se usan funciones de onda atómicas, hfüridos y orbitales de enlace 

(bonding) o antienlace (antibonding) para cada í/Ja(x). El sistema de ecuaciones 

homogéneas a resolver dado el Hamiltoniano H del sistema es entonces 

E [Hab(.R;, R;) - ESab(R; - ii.;)) Db; =O, 
b,j 

(2.28) 

en donde 

Hab(R., R;) = f q;:(x ~ R.>k~b~~- R;)d3
:c {2.29) 

y 
. ··. ··:· 

(2.30) 

con E el valor propio de la energía. La primera integral Hab son los elementos de 

matriz correspondientes al Hamiltoniano de un sólo electrón y la segunda, Sab nos 

da el traslape entre orbitales atómicos localizados en diferentes átomos. Este último 

se debe a que los orbitales atómicos son ortogonales sólo sí pertenecen al mismo 

átomo, de otra forma por lo general no lo son. 

Si la integral de la ecuación (2.29) se calcula explícitamente para un Hamiltoniano 

dado, el cálculo se llama ab initio. En general, este tipo de solución requiere de un 

gran número de cálculos 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 están 

considerando. Por este motivo se han desarrollado una gran. variedad de métodos 

semiempíricos, en donde algunos o todos los elementos de matriz Hab se toman 

como parámetros. Estos modelos s.emiempíricos tienen una interpretación física 

mucho más directa, ya que se pueden escribir en términos de las energías de los or

bitales de cada átomo del sistema .. El desarrÓllo de los modelos de TB semi empíricos 

comienza en 1954 con Slater y Koster (11].:· Ellos proponen parametrizar los elemen

tos de matriz de tal manera que i'~~i·Ó.dúicllri los resultados obtenidos con técnicas 

más precisas, como las ab initio, ~~·í:i;'qu~.asu vez estas técnicas están limitadas 

por su dificultad a calcular la estrui:f u~·ri ~ie9trónica en sólo algunos puntos de alta 

simetría de la zona de Brilluoin. El p~6p6sit6 de 'parametrizar los elementos Hab es 



entonces el de reproducir los mismos resultados que en el cálculo ab initio y calcular 

la estructura electrónica del sistema en cualquier punto de la Zona de Brilluoin. 

Para la segunda i~tegral Sab, ecuación (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 simetría de la red se 

conserve, (teorema de LOwdin [12]). Y por lo tanto 

(2.31) 

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

es invariante H(x + R) = H(iiJ) y-la·s posiciones atómicas R; se pueden escribir en 

función de la posición de la celd~· ~nit1ria R y las posiciones de los átomos en ésta ·-·- ·., .,-.' 

T;, es decir, .R; = R + T;. Las ~unc'id~es•cle onda de la ecuación (2.27) se pueden 

reescribir como la combinanación~li.11eal de las sumas de Bloch para cada orbital 

atómico a, tal que 

1/Jq·(x) ~ ¿ c.;(k):i.'.';i<x) , (2.32) 
. _-.~>e-:> a,~:'.. . 

en donde xq•(x) es la función .de 1;310chpará .el orbital a dada por: 

1 ·.·,,,,' ..• ' 
x~.i(x) = ~ L,~1ii·ñ•</J (x - R-) (2.33) 

' q ,, ·:'.:YJÁif~i·.i:~\":°: ' 1 , '' 

en donde ahora el subíndice i se, refiere ,á(i'ésimó/iítomo de la celda unitaria, la 

suma sobre R se hace sobre la~ N}'~Í~~~\'~Jii~H~~.de{~ristal y r¡ es el vector de o~da 
correspondiente al espacio rec.ípro~b:"'.T~~;~~a(i;~~·~u~~ta todas estas consideraciones 

el sistema de ecuaciones a resolvei·:Cf ·i~~·Jii~Jj~~{1cf,J~.tonces a, 

¿ rn~ajcq,¿; ec;J,6~~6¡jJ5ci:i(v ~o, (2.34) 
b,j .·, ·.· ,._-. ~::·'-;~::···~:'.:':;·:''_\<-:·.::,' ::·.·::.::.'-: .:::. .. . 

; ' ( . ; . :, -~· 

. en donde ahora . ;·>'· .-,,., ... :··, '. -· ·:>. -. '-.:· 

(2.35) 

31 



Suposiciones básie;as ¡.). 
.. :i 

Los semiconductores ·del grupo V tienen una estructura tipo diamante con dos 

átomos por celda unitaria separados una distada d = ./3/4 ab, donde ab es la con

stante de la red .. Estos semiconductores tienen ocho electrones de valencia en el 

estado base que ocupan estados atómicos s y p. Generalmente los métodos de TB 

hacen las siguientes suposiciones en este tipo de materiales: 

l. para optimizar el método se escoge una base mínima de orbitales atómicos, en 

este caso se toma un orbital atómicos y tres orbitales atómicos p, (p,.,,p11 ,pz) 

de la capa de valencia de cada átomo, llamada la base sp3 , 

2. se suponen ortogonales (de Lowdin) los orbitales centrados en diferentes átomos, 

es decir, Sab(.R; - R;) = ÓabÓ;;, Y 

3. dada la fuerte localización de los electrones, se consideran únicamente interac

ciones a primeros vecinos o a '10 más a segundos vecinos. 

Las soluciones que se obtienen con este tipo de suposiciones son excelentes cuando 

sólo estamos interesados en conocer la estructura electrónica de la banda de valencia 

y la densidad electrónica de los estados ocupados. Sin embargo, si nos interesa 

conocer la banda de conducción es necesario escoger otra base mínima de orbitales, 

por ejemplo, agregando un estado excitado s• u orbitales desocupados tipo d. Esto 

se debe a que cuando tomamos una base mínima de orbitales sp3 se tienen las 

siguientes consecuencias: 

l. la base de orbitales s¡} parece ser la más adecuada ya que sólo los electrones de 

valencia participan en los enlaces químicos. Sin embargo, cuando se usa un 

formalismo más preciso como el ab iiiitio con esta base mínima, se encuentra 

que la combinación lineal óptima.de estos orbitales atómicos no es ortogonal. 

Por lo tanto, el término de ti·a~lape no es igual a cero para diferentes átomos . -·._.·.-:..:' _, 

y diferentes orbitales. Si mio .d~seá ril'ej~rar los cálculos es necesario entonces 



considerar {i) interacciones a un mayor número de vecinos y/o {ii) escoger una 

base mayor de orbitales con interacciones sólo a primeros vecinos. Por ejemplo, 

la introducción de un estado excitado s• hace que los estados de conducción 

tipo p se acoplen disminuyendo su energía en algunos puntos de alta simetría 

de la zona de Brilluoin. 

2. Aunque se ha demostrado que siempre es posibler construir una base ortonormal 

sin perder la simtería del sistema, no se sabe hasta que punto dada una forma 

específica de las funciones de onda y una base mínima sp3 , se puede despreciar 

el término de traslape Sab· Ya que se ha encontrado en algunos casos en donde 

se toman sólo interacciones a primeros vecinos que Sabes significativa. Cuando 

se incluyen estos términos de traslape, al introducir nuevos parámetros para 

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

3. También la suposición de que la interacción es sólo a primeros vecinos es cues

tionable, ya que en un cristal los estados electrónicos son extendidos si la base 

que se usa es ortogonal. Pero pensemos que Hab es un Hamiltoniano efec

tivo en donde se han considerado todas las interacciones, justificando de esta 

forma ésta última suposición. Es claro que la introducción de las interacciones 

a segundos vecinos mejoraría el cálculo, pero en la práctica no lo hace sig

nificativamente y en cambio la dificultad para resolver el problema aumenta 

considerablemente. 

La base sp3 s• 

Para el objetivo de este trabajo es fundamental reproducir las bandas de valencia y 

de conducción lo mejor posible, ya que la probabilidad de transición entre estados 

electrónicos mediante una excitación óptica depende tanto de la simetría de los 

estados final e inicial, así como de la diferencia entre sus energías. Los modelos de 

Tight-Binding con una base mínima sp3 a primeros vecinos describen muy bien las 
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bandas de valencia, pero fallan al tratar de describir las bandas de conducción. Chadi 

y Cohen (13] mostrarnn que este tipo de modelos no reproducen el gap indirecto que 

se observa en materiales con estructura tipo diamante como el Si o Ge. Esta falla 

ocurre esencialmente al omitirse estados excitados, comos•, que se acoplan con los 

estados de condticción tipo p. El estado excitado s• repele la banda de conducción 

de energía menor de manera que es posible reproducir el gap indirecto en materiales 

semiconductores del grupo V (14]. 

Tomemos una base mínima constituida por un orbital s, tres orbitales p (p.,,p11 ,pz) 

y un estado orbital excitado s•, para cada átomo 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 explicará como se aplica a las superficies y se 

obtendrán las expresiones correspodnientes. La celda unitaria contiene del cristal 

contiene dos átomos, el átomo A que se encuentra en las posiciones R de cada celda 

unitaria, es decir, su vector de posición en la celda unitaria es TA = (O, O, O), y el 

átomo B que se encuentra a una distada d = ,/3/4ab en dirección de cualquiera 

de sus primeros cuatro átomos vecinos (ver figura 1.1), en particular escogemos 

TB = (ab/4) (1, 1, 1). Entonces los diez orbitales diferentes en esta base sp3 s•, están 

dados por 

<P1 (x) 

<P2(x) 

<Pa(x) 

</J4(x) 

· <Ps(x) 

\O:(:iJ) /'.:, '~ .:<¡,~(:iJ'2:. fB) = \O:(x - TB), 

~::(~)·.v::.~~il::fr~~.w~ fB) =:: \O:: (:í! - TB) ' 

. \O;,,(;J;);:, ·,··· '.~</Js'c'x~ i~) = r,o:)x- rs), 
• ~'. '..\'{: .: .. :·,V;:c_< j:c···' B - •. -

- \Op,{f-) ;7:. ,, <Po(:r; c::-.TB) =;: \Op, (x 7 Ts), 

- ~:.(i){; '.' ' ~iÚx;-f'~) ~ r,o:.(x- rs), 
.,- . .· ... :.~;-/,:,:.(i':·:.~·> ,..,.' · 1: .· ... ·.. . 

en donde los orbitales ~n~:06~<l;ri·fia~~c~i:t~si.aha~·tleri~n la forma 

(2.36) 

r,o:/.~(x) = {[;R:/.~(1·) .·:'?;;; .';~~;z!;.::~ [tx/~/z R;lª(r), (2.37) 

en donde R~tªM corre~po~d~~al~ ~~rfeg°ndial·d~kis orbitales que estamos con

siderando. Los elementos de.la m¡t;·i~ H::cii!t~riian~ HaA,bB en esta base, para cada 
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pnnto del espacio recíproco k, son 

sA p~ p: Pt- . S*A" sª p: p: p~ ª*ª 
sA EA 

. 
E.;go Erpg1 Erpg2 E 61193 o o o o · .. o • 

p~ o EA p o o o -EpsU1 E.,.,go Ez1193 E""'g2 -Er>.··91 
p: o o ... 

EA o o -Ep.92 E.,11ga E,,,.,go E""'g1 -Ep •• 92 p 

Pt- o o o EA p o -Epa!/3 E.,1192 E.,~g¡ E.,.,go -Epa•93 

ª*A o o o o Es*A o E,pg1 Erp92 Eap93 Ea•••!Jo 

sª E •• g¡j -Eps9Í -EpsUÍ -Eps93 o Eª s o o o o 
p: Erpgj E.,,,,g¡j E:i:11U3 E.,ygi Es•p91 o Eº 1' o o o 
p: Erpgi E:i:11Yá E.,,,,gÍJ E:r11YÍ E.·,,g2 o o Eª 1' o o 
P!3 Erpgj E:i:11YÍ E:i:uYi E,,,.,gf, Es•pga o o o Eº 1' o 

ª*ª o -Eps9Í -EpsYÍ -Eps93 E~·s·Yo o o o o 

en donde la dependencia en el vector de onda .~sta)ada por los factores de fase 

Uo(k) 

91(k) 

92(k) 

Oa(k) (2.38) 

. en donde los vectores~ se encuentran en lasdirec~ici;;es.~eftetrae~ro, 7'1 = a/4(1, 1, 1), 

7'2 = a/4(1,-1,-1), fa= a/4(-1, 1, ....:1)y 7'4 = á/4(i:l¡-l;:i), que corresponden a 

las direcciones de mayor densidad electrónica en el cristal. · 

Los elementos de matriz independientes que se ajl.1st·~~ ~ u~a·estructura deban-
·;·. ·' 

das conocida en puntos de alta simetría de la ZB, son ·· .. · 
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Por lo general los parámetros E:/,,ª se identifican con las energías atómicas en el 

bulto (que estrictamente no corresponden a las energías atómicas del átomo aislado), 

los cuales nos dan una idea de la estructura de bandas en función de las especies 

átomicas que forman el cristal. Los parámetros restantes Vim,y están relacionados con 

la interacción interatómica donde los subíndices l m nos dicen el tipo de orbitales 

que toman parte en la interacción (s, Pz, etc.} y el subíndice 'Y nos dice el tipo 

de enlace, el cual depende de la orientación entre los orbitales. Por ejemplo, si 

tenemos un enlace formado por un orbital s y uno p siempre se tiene un enlace 

fuerte tipo a, al igual que cuando el enlace lo forman dos orbitales p donde el eje 

que une los centros de los átomos a los cuales pertenecen tiene la misma dirección 

que los orbitales. Este enlace tipo a es más fuerte que cuando el eje que une los 

centros de los dos átomos es perpendicular a la dirección de los orbitales que los 

enlaza, en este caso llamado enlace tipo 71", (ver por ejemplo el libro de Harrison 

(9)). Estos parámetros de interacción interatómica se pueden interpolar usando 

una regla simple de escalamiento propuesta por Harrison (9]. Esta regla dice que 

el parámetro Vim,y depende del inverso del cuadrado de la distancia internuclear 

(d-2) del enlace químico. Harrison en su trabajo también propone un conjunto de 

parámetros universales 1/tm•r adimensionales tales que, 

ti2 

Vlm0y = 1/tm•r nid2 · (2.40) 

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

como la que estamos considerando, 

1/ssu = -1.39, 1/s¡xr = 1.84, 1/ppu. "= 3.24 , 1/p¡nr = -0.81 . (2.41) 

Los valores de los parámetros que usamos ~ara encontrar los resultados de la 

siguiente sección y del capítulo siguiente fueron tomados del trabajo de Vogl y 

colaboradores (14]. Estos parámetros se encontraron ajustando las bandas de energía 

en puntos de alta simetría a diversos resultados teóricos, usando formalismos más 
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exactos, y a resultados experimentales. (Ver la tabla 2 de la Ref. [14)). Además, 

estos parámetros se han usado exitosamente en el cálculo de las propiedades óptica8 

y electrónicas de las superficies Si(lll)-2xl [15], Si(lll)-2x2 y Si(lll)-3x3 (16], 

Si(100)-2x 1 [17), así como de estructuras ~lectrónicas en el cristal [14]. 

La representación orbital-plano para superficies 

El paso siguiente es adaptar esta formulación de Tight-Binding a los cristales semi

infinitos o superficies. Usemos la descripción del cristal seminfinito en términos de 

una red en 2D paralela al plano de la superficie y celdas unit11rias que se extien

den infinitamente en dirección perpendicular a la superficie. Como anteriormente 

denotemos los vectores de 2D de la red por ,-.. y los de la base de los átomos de 

cada celda unitaria por r,,,.., en donde p indica el número de átomo de la celda uni

taria y m el número de plano. El vector d~ posición Rpm = ,-.. + Tpm corresponde 

al p ésimo átomo del plano in de la_·celda 'unitaria localizada en ,-... Escribamos el 

vector de posición del p'ésimo átomo del plnno m en sus componentes paralela y 

perpendicular a la superficie, 

(2.42) 

Los estados electrónicos estacionarios del cristal con superficie se pueden describir 

con funciones de Bloch '1/i¡;(:iJ), en donde k son vectores de onda de 2D en la primera 

ZBS. Escribamos estas funciones de Bloch en 2D x:&'(x) como, 

¡nn(-) 1 "" ik·(i'+f'• ),¡, e- - =!P "" ) Xak :t = m. L.,, e mU 'l'o a; - 7' - .,m.L -Tml/ , 
yNu r 

(2.43) 

en donde Nu es el número de celdas unitarias de superficie. Estas funciones de 

Bloch son conocidas con el nomfae de orbitales de plano o /ayer orbitals. Con este 

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

la función de onda del electrón en función de estas funciones de Bloch se obtiene 
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como la combinación lineal de las funciones Bloch para cada uno de los orbitales a, 

V'f(x) =E E~(k)~(x}, (2.44) 
" pm 

con ~ los coeficientes de la combinación lineal. Sustituyendo esta función de onda 

en la ecuación de Schrodinger con el hamiltoniano de un electrón encontramos la 

ecuación de valores propios, 

~ { pmp'm'(-} } p'm'(-} L., Hab k - EóabÓpp•Ómm' db k = O 1 

b,p'm' '· 
(2.45) 

en donde los elementos de la matriz Hailliitoniana son, -- -- . -· . .. 

m;iv'm' (k) = __!__E e -ik·(r+T:;. 11 ,-f'4f::.11>H.w(17+ ~¡¡, ¡! + ~·¡¡) , 
N¡¡ r,r ·,<·<:,•·.::' · · 

(2.46) 

con Hab como se definio en la ecuaci.Sn (i29) y u~~rido los parámetros correspondi-
·• _·,·;_e_ .- ·,.." 

entes a la base sp3 s•. :. ·/·,~·.¡:.· 

Esto nos lleva en principuio a resol~i~1::·.rr~~ mat~·iz de orden infinito, sin embargo 

es posible aproximar la interacción sólC>';/J~·hneros vecinos, es decir, H:;,m' (k) sólo 

es diferente de cero en el plano cuando ;,Í,:·=:::.~n' o m = m' ± 1 o cuando son primeros 

vecinos en diferentes planos. Como la' ~~ici~·~~ltaria se extiende infinitamente en la 
. -··-·"·'· ., . 

dirección perpendicular a la superfi~ie,···d~b~mos simular nuestro cristal seminfinito 

con un sistema con un número finito dé pl~¡;os conocidos como slab. Estos sistemas 
. ' ;;,,-:~:': '" : . . . 

deben reproducir los efectos debidos ll l~ .. ;·~.up.erficie así como los del bulto. Para 

esto, por lo regular los slabs tienen eritre'6 .. y30 planos atómicos, dependiendo de la 

superficie que se quiera simular y Ía capa~icl~d de cómputo disponible. Hay dos tipos 

diferentes de slabs, aquellos con dos s1.l~~r~cies separadas por un número suficiente 

de planos atómicos con los átomos en sus :posiciones de bulto, el número de planos 

atómicos se escoge de manera que no exista interacción entre las dos superficies. 

El segundo tipo de slab tiene una sola superficie y algunos planos que simulan el 

bulto, en donde el último de ellos· se fija o satura de manera que simule el cristal 

seminfinito. Por ejemplo, para el Si y C generalmente se satura el (tltimo plano con 
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hidrógeno el cual cede su electrón saturando el enlace que se rompió al truncar el 

cristal. 

En este trabajo se. utilizaron los dos tipos de slabs. En la siguiente sección se 

aplicarán todas estas ideas a un caso sencillo de superficie y se discutirán los efectos 

que produce el saturar con hidrógeno las superficies de silicio. 

2.2.3 Ejemplo: la superficie de Si(lll)-lxl 

Apliquemos el método de Tight-Bi~ding descrito en la sección precedente a un caso 

simple de superficie, la Si (111 )-1 X l. Con este ejemplo se pretende dar una idea 

concreta de la metodología usada en este trabajo y de los resultados que de éste 

se pueden obtener. Así mismo,. los resultados de esta sección se utilizarán en el 

siguiente capítulo. 

La superficie de Si(lll)-lxl se ilustro/en lidigura (2.la), en donde se muestra '.. - ..... ''.. ~~"··· ... ;. . . ' 

la celda unitaria de superficie con sus·pi·imeras ocho celdas unitarias vecinas y sus 

ejes cristalográficos. El tamaño cie'los::~¿~'~fa~~ que representan los átomos esta rela

cionado con su distancia al plano d~ l~ ~{:~~~:ficie, el átomo más grande corresponde 

al del primer plano, el mediano al del segt.mdo plano y el más pequeño al del cuarto 

plano. Los átomos en el tercer plano no se.Óbservan desde esta perspectiva ya que se 

encuentran debajo de los átomos ·del segundo plano, como se puede ver en una vista 

lateral como en la figura (1.1)). En (b)se muestra la zona de Brilluoin de superficie 

(ZBS) de la celda unitaria en (a), donde la zona sombreada corresponde a la parte 

irreducible de ella y r M y K son puntos de alta simetría. Como se discutió en el 

capítulo 1, a temperaturas mayores de 1140º K se observa un patrón de difracción 

lxl. Se han propuesto algunos modelos para describir las principales características 

de esta superficie [18, 19], en donde la mayoría coincide en suponer a los átomos 

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) ............ 
' ' ' \ ' ' \ 

-~~ ..... [110] ~ \ 

···__;@---~ ' . ' \ 
\ \ \ ............ 

[112) 

(b) 

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 electrónica con los átomos del primer plano relajados. 

La celda unitaria de superficie contiene un sólo átomo por plano. Tomemos el 

eje x a lo largo de la dirección cristalográfica [H2], el eje y a lo largo de [110] y el 

eje z en la dirección perpendicular a la superficie, donde ésta se extiende a z = -oo. 

Entonces, los vectores de traslación en el espacio real de la celda unitaria lxl están 

_dados por, 

b = .!!:!_ (v'3 ~) 1 V2 2'2 b2=~(O,1), (2.47) 

en donde abes la constante de red en el bulto. Supongamos que la celda unitaria 

central. se encuentra en la posición r = (O, O), entonces las celdas unitarias vecinas 

se encuentran en fi = b1, ~ = -b¡, f'a = _:.b2, ~ = b2, f'c¡ = b1 - b2, i'6 = b1 + b2, 
T.,= -b1 - b2 y fs = -b1 + b2, como se muestra en la figura (2.la). Los vectores de 

traslación en la red recíproca son. 

-. 27í4 . 
b¡ = --(1,0) 

ab v'6 . · ···.· .. 
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La matriz que debemos diagonalizar para encontrar los valores y las funciones 

propias del sistema depende del número de átomos del slab. Por ejemplo, tomando 

un sistema de 24 planos con un átomo por celda unitaria y una base de 5 orbitales 

por átomo, la matriz tendrá dimensiones de 24x1x5=120, es decir, una matriz de 

120 x 120 eleme~t~s. Podemos construir la matriz de manera que sólo los elementos 

en un bloque diagonal sean diferentes de cero, esto resulta por la restricción de 

nuestro método a considerar interacciones sólo a primeros vecinos. Basados en la 

sección anterior construimos los elementos de matriz usando la ley de escalamiento 

del inverso del cuadrado de la distancia entre átomos. Por lo tanto, los elementos 

de matriz Vim,1 se multiplican por el factor F = (d' /db) 2
, donde db es la longitud 

del enlace entre átomos en el bulto y d' es la longitud del enlace entre dos átomos 

vecinos en la superficie. Por último nos falta multiplicar por un factor de fase debido 

al caractér de Bloch de la función de onda en la dirección paralela que esta dado por 

exp(if;. · k), donde el vector 1~ está dado por cualquiera de los ocho vectores antes 

descritos y que nos dan las coordenadas de las. celdas unitatias vecinas y k son los 

puntos de ZBS que queremos calcular: , . · 

Al diagonalizar la matriz encontra~os lás· energías propias y los valores dl:", 
los coeficientes de la combinanción lin~a{d.~ lo~ orbitales atómicos asociados a los 

vectores propios del sistema de la ecuaci·~~· (2.'4~)·i q~e se encuentran para cada valor 

propio de la energía en cada punto de la z.on~ de~Brilluoin. Como sabemos los estados 

de superficie están localizados en la vecindad de ésta, es decir, la probabilidad ld!:"l2 

es mayor para los estados de superficie que para los estados de bulto en la región 

superficial. Por lo tanto, es posible sab.er si el estado propio de energía es de superficie 

o no, usando el siguiente criterio. Se calcula la probabilidad de encontrar un electrón 

en el estado de energía E(k) como Ea,~n,p ld~m(f)l 2 en los primeros planos cristalinos 

y se compara con el valor de probabilidad típico de los estados de bulto calculado 

previamente, 8 0 • Si la probabilidad es .inayor que S0 , entonces el estado propio 

asociado a esa energía es un estado dé.superficie. En la figura (2.2 a) se muestra la 
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Figura 2.2: En (a) se muestra la estructura electrónica de superficie de Si{lll)-lx 1, 

a lo largo de los puntos de alta simetría de la parte irreducible de la ZBS. En {b) 

se muestra la estructura electrónica cuando se absorbio una monocapa de H en la 

superficie saturando los dangling bonds. 

estructura electrónica de la superficie de Si(lll)-lxl calculada en la forma descrita 

en los párrafos anteriores. El eje horizontal representa los diferentes puntos en el 

espacio recíproco a lo largo de las lineas que unen los puntos de alta simetría de 

la parte irreducible de la ZBS (ver figura 2.1). El eje vertical representa la energía 

asociada a los estados medida en eV, el cero de energía se encuentra en el límite 

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 átomo de silicio tiene 4 electrones de valencia, entonces cada 

valor propio de la energía puede tener a lo más a dos de estos electrones con espín 

opuesto. Podemos estimar la energía de Fermi EF del sistema llenado los estados 

propios del sistema con dos electrones empezando con los estados de menor energía, 

por lo que .podemos saber hasta que valor de la energía los estados están llenos o 

vacíos. En este caso se encuentra que el nivel de Fermi está 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 comporta.miento tipo metálico. Este comportamiento es característico 

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 átomos del primer plano. Si obse1vamos los coeficientes cfr" de estos átomos 

asociados a estos estados, se observa que In componente Pz del átomo en donde se 

encuentra localizado es mucho mayor que cualquiera de sus otras componentes. Esto 

nos permite asociar los estados electrónicos 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 dispersión de~ 0.9 e V, ya que en r el estado tiene una energía 

de 1.4 eV y en el punto]( su energía es de 0.5 e V. 

También encontramos otros dos conjuntos de estados ocupados de superficie 

alrededor del punto Ka energías de -3.3 eVy-7.9 e V, respectivamente. Estos estados 
' .. , . 

resultan del enlace entre los áto:mos de(primer y segundo planos, lo cual refleja la 

forma en que la superficie compen·s¡;l~~~er~ía que se ganó al romper los enlaces en la 

superficie. A estados con estas cllr~ff·~{:[¿Úc~~ se les conoce en general como estados 
"'·-"';--'· .... : .... , ' ' 

de backbond y sus análogos por aaWtci~(~i~;¡¡lde Fe1mi (estados desocupados) como 

back-antibonds. Para la s1.1pei·fid~;siI1)})~J.~.l-~ncontramos estados back-antibonds 

a una energía de 3.0 e V que fol;rrul;:J tlrla;füiiida que va del punto Mal punto K, 
' ~· <:. ; .. ·>:~.,~·.~";:'.~• .. ;,.;"::::.; :~·,. .. ·:-.:~:-:., ." - .. 

como se muestra en la figura (2'.~.;:i);'.;~;:h>ij~,·.·'.: \ ~--~ 

Nuestros resultados coincideri '.¿on ~ár;...1.\lci's':c¡i1e:se obtuvieron con anterioridad, 

::00,::~·;,~ 7~:: :·f f rfltl1~l(~.i~~~:~::·~:;. :::::n:n ~= 
mismos estados de superficie qú~~l~~ ~t!e··~~t~l~i~~~:aqúí. Las pequeñas diferen

cias en energía (de ~ 0.5 e V) ~n[~~¡~~\i;;:;~~rnb~;·~~~:~;'obtenidos y los nuestros se 

deben a las diferencias entr~ i()i ~¿t¿·á~1·ú'~lÍi;~d¿~/~~;.~ ~jemplo, todos ellos usaron 

una base mínima sp3 • Desnfol·tt;rl:cÍ~lTI~;.;te' h'iist~: el tri()mento no existen resulta-. :~ ... r::.: ·" 
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dos experimentales confiables que nos proporcionen información sobre la estructura 

electrónica del sistema y con los cuales comparar. La principal causa de esto es la 

poca estabilidad de la superficie, ya que como se discutió en el capítulo anterior, 

esta superficie sólo se observa a altas temperaturas y es metaestable. Sin embargo, 

se ha observado teórica (22, 23) y experimentalmente (24, 25) que al absorber una 

monocapa de hidrógeno la superficie se vuelve totalmente estable, ya que el electrón 

de cada átomo de hidrógeno satura los enlaces rotos, desapareciendo así los estados 

de superficie dentro del gap tal como se muestra en la figura (2.2b). 

En el caso de la superficie Si(lll)-lxl/H (pasivada3 ) nuestros resultados se 

obtuvieron usando un slab de 24 planos de Si y 2 de H. Los átomos de Si se supusieron 

en sus posiciones en el bulto y los átomos de H se colocarán sobre los átomos 

de Si en la superficie, en donde la longitud del enlace entre Si-H fue de 1.5 A. 
Estas suposiciones se hicierón basados ·en cálculos anteriores (23, 25), en donde se 

encontró la configuración de lllíAifua;~~ergía usando métodos de dinámica molecular 

en la aproximación LDA. Los parámetros de Tight-Binding que usamos para H y la 

interacción Si-H fueron, 

E.= -3.38, l'.su = -3.57, l'i>su =-Val"'= -3.23. (2.49) 

Dado que los dangling bonds desapnreceri entonces no se tienen estados de superficie 

en el gap al igual que los estados debido a los bnckbonds, ya que los átomos del primer 

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

nuevos estados de superficie (resonancia~)'debido.al enlace entre el Si e H. En la 

figura (2.2b) se observan estados de iub¡·:.fÍ~i~:. 6cupados a una energía de -4. 7 e V 
.;, ..... ,,,_, 

que van desde el punto M hasta el plírito;K, y; estados resonantes con energía de 

-8.9 e V alrededor de K. Los estad~s·.~~~íg~·~it~:·~~ ~~estrari en la figura (2.2b) y que 

van desde M hasta K tienen en:;.~~;·~:.3J-~V;,+7ev. 
Usando técnicas de fotoeml~iÓ~ d~ ;krig{;k;,;.e~~telto_(ARUPS) (24, 25] se han 

3Se dice que In superficie e5t~ i>n:siya;I~ y~ q\;~ ri1.~t\lia~ 16..s e;~;~~es quítnicos rotos se vuelve 

poco reactiva. 

44 



observado estados resonantes de superficie a una energía de -4. 76 e V qle van desde M 

hasta K, y estados alrededor de K con energías de -3.8 e V y -8.64 e V. !Ja comparación 

entre nuestros cálculo~ teóricos y el experimento son excelentes para\los estados de 

superficie de -4.7 .e V y -8.9 e V, sin embargo, no encontramos los est¡dos a -3.8 e V 

alrededor de K como se observan experimentalmente (25]. Otra cantidad importante 

en el. análisis de estructuras electrórÍicas es la densidad local de estados (DOS) por 
1 

plano m, que podemos definir para cada plano del sistema como, 1 

p'"(E) ~ .:>;, IX:-(ii)l'ó(E - E(k)), 1 (2.50) 

donde se suma sobre todos los puntos de la ZBS, los orbitales a y los ¡tomos p de la 

celda unitaria. Usando la función de onda definida en la ecuación (2.44) encontramos 
1 

que la densidad de estados se puede reescribir en función de los coe cientes de la 

expansión lineal, 

pm(E) oc b l~~(k)j28(E - E(k)), (2.51) 
a;p,k ~ .. : · 

que se obtienen al diagonalizarla:-i'natriz.' Fi11almente, la densidad de estados total 

del sistema será igual a la suma de lo.'s-cl~rÍsid~des parciales por pano p(E) = 

LmP':'(E). ·.· ...•. ·· 

En la figura (2.3) se graficó la densidhd .d~ ~st~:dos para los tres primeros planos 
......... >·"'..; .. ;",·' 1 

del slab y la densidad de estados tota1.g,~1:¡1a.~uperficie limpia de sr(lll~-lxl y 

cuando se absorbe una monocapa de,:H.·:sobre de ella. DOS fue prpmediada en 
· .. · .. • 1 

51 puntos de ZBS a lo largo de l~s · i.i.~j.f~ ·que ~!nen los puntos de rita simetría 

(r M l< I'). En las gráficas se pueden ·vé1':clrii·amente los estados de superficie. En 

el primer plano se observan princi;o.'~~~~~~~ los estados dentro del gaJ asociados a 

los dangling bonds y algunas est~;ub:t~1i:~;<~1i;ededor de 2.5 e V y -3.2 e JI asociadas a 

los backb~nds. Mientras nos alej;~~s-~:% ~uper~cie estas estructuras desaparecen 

y la densidad de estados se parece m.a~ ,ª}ª densidad de estados del b!lto como es 

de esperarse. Para la superficie j;a~i~ilda ·~o~ H observamos en el pri er plano se 

tienen sólo estados de superfici~:~;g~iaclo~:;ril enlace Si-H. Para los sigui ntes planos 
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Figura 2.3: Se muestra la densidad de estados para (a) la superficie Si(lll)-lxl 

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 (1), en el 

segundo cuadro al segundo plano (II), en el tercer cuadro al tercer plano {111) y en 

el último 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 Cálculo de los elementos de la matriz óptica 

en la aproximación de Tight-Binding 

Veamos como se calculan los elementos de matriz ecuación (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 conmutación 

_ im[H"' 
p=n:. ,1:1· 

por lo que los elementos de ma.triz l\fcu(k) se pueden reescribir como 

.,.>~; .;;;: ··: .. :,;,·;( 

(2.52) 

Mcv(k) <1/Jc~l~YJ~i~ \ ;; ',/" .;;'} .:~, · • .'.) ~ . :~~¡~ V'.")11ri·¡i~~r:f¡~~)~f ,! ~i;;~(q~.f ><.~ ... IHI~" >l 
Ti L[Hcn'.(k)<'. 1f1~';hl1'17f;v(> 7.~·".1\~Jf17f1~,¡; ::> Hn•v(k)]. (2.53) 

n' , - .. :-'.:-:.:._¡'.: ~.":~_;'.::-:~"'.~'.'.~>··.~ /;>-._~:;-}··. : ·_," 

Dentro de las transiciones eritr~ b~~clh~'fs~ JJecl~k·t~rier. ~qu~llas que ocurren entre 
: -,-, .. :<·;:.' .. ·;~L~--".'~:;·J:'~:·: ... _:"'~-'..'·'.''.-·-:·"-:·.:. ; _. -

los estados ocupados y vacíos eÍ{.t1n;mismci átomo o .entre diferentes átomos, para 

una k fija. En el primer caso, c~;~riJ~:Jii'{fi:i{ri~i~i~~es·~curren en un mismo átomo 
. . . --~·~-\2 . ·,: 

por la paridad de las funciones de o~d¡'·~¿l:~:e~po'ndientes, tenemos que todos los 

elementos de matriz se anulan excep,~.J~i;gJc:J'y1v;.; es un estado tipo orbital s y 1/J& 
es un órbita! p, o cuando '1f1v;.; es uri esfa'd~'Üpo brbital p y '1f1c;.; es un órbita! s•. En 

.. .,,· .. , __ ._,..J __ . 

este caso, los elementos de la matriz 6pt\cP~~ reducen a dos 

e'"I • MP•(k) 

e'"I · M •• P(k) 
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en donde 'Y es la componente respectiva en la dirección x, y o z en la dirección 

de polarización del ca.mpo de radiación incidente. Estos son los llamados dipolos 

intratómicos y para un cristal de Si se encontró que con 

< P7 (k)j1'7 ls(k) >= 0.27 A y < sº(k)l1'7 lp..,(k) >= i.os A , (2.55) 

se reproduce la función dieléctrica de bulto y las propiedades ópticas de otras super

ficies de Si [15, 16, 17]. Como el silicio es un cristal cúbico y por lo tanto su respuesta 

óptica es isotrópica, los va/ores de los dipolos intratómicos .(2.55) son independientes 

de la dirección de la polarización del campo externo. 

Cuando las transiciones electrónicas ocurren entre átomos vecinos las expresiones 

de los elementos de matriz son más 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 

sólo estamos considerando interacción a primeros vecinos es posible encontrar las 

expresiones de la matriz óptica en té1minos de los parámetros de Tight-Binding que 

describimos anteriormente y en términos de los dipolos intratómicos. 

En el presente trabajo vamos a sup~ner ·que tanto los parémetros de interacción 

electrónica que usamos para calcular los elementos de la matriz óptica, se pueden 

asociar a la superficie usando la regla simple de escalamiento con el inverso con 

el cuadrado de la longitud del enlace químico de Harrison, l/d2 • Además dada 

la complejidad del problema también estamos despreciando los efectos de campo 

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

2.4 Espectroscopías ópticas 

2.4.1 Reflectancia Diferencial 

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

de gran interés desde hace más de un siglo. Drude ·advirtió la necesidad de cor-
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regir la ecuación de Fresnel para la refiectividad, preocupado por el cambio de las 

propiedades físicas del. material en la región de transición al vacío. Desde entonces, 

el problema de las propiedades ópticas en la región superficial ha tenido avances 

significativos. 

Como mencionamos al principio del capítulo, el ancho de penetración de las luz 

es cientos de veces mayor que la región superficial, pero no lo suficiente como para 

medir transmitividades. Por lo tanto, lo más común es medir refiectancias cuando 

se hacen experimentos con luz. Sin embargo, dado el gran ancho de penetración 

de la luz, el haz reflejado contiene mucho más información del bulto que de la 

superficie y el análisis directo de esta última es muy difícil. Como se mencionó, es 

necesario realizar algunos trucos para "engrandecer" de alhuna forma la contribución 

de la superficie a la reflectancia. Experimentalmente, se mide la refiectancia de una 

superficie limpia y se compara con la refÍectancia de la misma superficie en presencia 

oxígeno o hidrógeno adsorbido en ella. La diferencia entre las refiectancias es la 

llamada Reftectancia Diferencial y está relacionada con el cambio de la estructura 

atómica de la superficie. 

Esta técnica experimental nos permite relacionar los espectros medidos con la 

estructura electrónica del material y como cambia cuando el sistema se encuentra en 

presencia de algún gas, como el hidrógeno. Sin embargo, determinar exactamente 

desde un punto de vista experimental que relación tiene el espectro medido con la 
·.: .. 

estructura microscópica de las superficieslimpia y la pasivada es en la práctica muy 

complicado. Por lo que es necesario enterider desde un punto de vista teórico los 
.. 

resultados experimentales. Por otro lado, e_sta técnica ofrece grandes ventajas sobre 
"·': ~·; '.,':. o•' , 

otras. Por ejemplo, es una técnica que perlnite medir con gran presición la energía 
__ ... :·;_,-->··'., . 

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

espectro. Las pruebas experimental~s ,se"~;~~·~e~I hacer en el vacío o en aire, lo que la 
,'._·_:·. ·:""··"' ·.' .·. 

convierte en una técnica muy versátn'·qtte p~rmite realizar experimentos en interfaces 
-1;, •. ·.,·: .. :. 

cuando uno de los medios es transp~7~rit'es:_:qtra característica muy importante, es 

,;. 
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que la Refiectancia Diferencial es una técnica no destructiva y por lo tanto se pueden 

hacer varias mediciones sobre una misma muestra. 

La primera teoría que se desarrolló para entender los efectos de superficie y que 

actualmente se u_s_a para interpretar Jos resultados experimentales, fue desarrollada 

hace más 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 básicamente por tres regiones isotrópicas y homogéneas: (i) el vacío, (ii) 

la región superficial con un ancho d8 y (iii) el bulto o sustrato. Además 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 radiación incidente, d8 « ~. 
Dadas estas aproximaciones, las expresiones que se obtienen para la refiectancia 

diferencial L::i.R/ R, como una correcci~n de las fórmulas de Fresnel para la refiec

tividad debido a la presencia de la superficie, resultan válidas a cualquier ángulo 

excepto a incidencia razante, es decir, cuando ~cosB ~ d8 • 

Sin embargo, uno sabe que la región superficial no cumple con las propiedades de 

isotropía y homogeneidad propuesta en el modelo de D1ude, por lo que es necesario 

desarrollar una teoría más general. Nuestro objetivo debe de ser entonces, el encon

trar la solución general al problema electromagnético en términos de la respuesta 

dieléctrica del sistema, que como sabemos interviene en las relaciones de refiectivi

dad. En particular, cuando hablamos de superficies cuya respuesta en el plano 

paralelo a ella (XY) es isotrópica, más no en Ja dirección perpendicular Z, debemos 
+-+ 

encontrar la respuesta del sistema que escribe en forma general como E (z,z';w). 

Esta función dieléctrica en principio toma .en cuenta las variaciones del campo en 

la vecindad de la superficie debido a Jos e'rectos no locales, así como la anisotropía 

intrínseca del sistema. 

Por lo tanto, para estudiar a fondd ¡i¡ 1:~spuésta óptica del sistema debemos mod

ificar el modelo de Drude, con mi_~ .. m~~os ~·estringido que nos permita obener más 

información. Específicamente, merefler~ n:·~I~ ~odelo que relacione la microestruc
·-¡ 
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tura del sistema con las variaciones del campo electromagnético vía la respuesta 

dieléctrica del sistema_. En este caso sería posible conocer la simetría de los esta

dos electrónicos involucrados en los espectros de absorción usando luz polarizada, 

por ejemplo. Por lo tanto necesitamos dos cosas: (i) un modelo microscópico del 

sistema en cuestión, con el cual calcular su respuesta óptica a una perturbación 

electromagnética externa, y (ii) una teoría general que nos relacione esta respuesta 

del medio con los espectros medidos, como los de Refiectancia Diferencial. 

Bagchi, Barrera y Rajagopal (5] desarrollaron un formalismo perturbativo para 

el cálculo de la Refiectancia Diferencial, que toma en cuenta las variaciones del 

campo en la vecindad de la superficie. Es decir, este formalismo toma en cuenta la 

anisotropía del sistema considerando a la superficie como una perturbación. En su 

modelo se supone al bulto o sustrato como un sistema con carácter local, mientras 

que la respuesta en la región superficial es anisotrópica debido a los efectos no locales. 

Un resultado de su trabajo y en el que nos basaremos, es que en el límite de longitud 

de onda larga se obtiene una expresión de la Refiectancia Diferencial a partir de las 

relaciones de Fresnel en función de la respuesta dieléctrica local del sistema, tanto 

para luz polarizada S como luz polarizada P. 

En el presente trabajo se escogió un modelo atómico de una superficie que ha sido 

estudiada por muchos años, la Si(lll)-7x7. A pesar del gran interés en esta super

ficie, no toda su fenomenología ha sido comprendida, en especial su respuesta a per

turbaciones electromagnéticas externas y el cambio que sufre en presencia de oxígeno 

o hidrógeno. En este trabajo de investigación se calculó la respuesta dieléctrica del 

sistema basados en el modelo microscópico que se describe en el siguiente capítulo, 

usando los formalismo teóricos que se describieron anteriormente. La respuesta 

dieléctrica del sistema se calculó despreciando los efectos del campo local, como se 

mencionó. Esta respuesta del sistema se usó para calcular la Refiectancia Diferencial 

del sistema que posteriormente se comparl1.cÓnl~s resultados experimentales. Para 

esto usamos las expresiones que obtuvieron Bagchi et al. (5] y que se describen a 
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continuación. 

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 = (O, E11 , O) y para luz 

polarizada P, E".".' (E.,, O, Ez). El plano XY es paralelo a la superficie y el vacío se 

encuentra en z > O. En este caso se tiene c¡ue 

í::..Rp = 4~ cos Oim [(eb(w) - sin
2 O)A.,(w) + eHw) sin

2 OAz(w)] 
Rp e (1-eb(w))(sin2 0-eb(w)cos2 0) 

{2.56) 

y 

/::,.. Rs w . . -; 0-1:·'.[·-··Ay. (w. >.] :--- =4-cos m . (2.57) 
Rs > . e .•·.·•· .. · · ; ~b(w)T"l '.· 

para luz polarizada P y S i~espE!ctiva!Tlent~. D~i'~~tas e~ua~iones se observa clara-

mente que se ha considerado Ía. ani~otr6bí~a~Í'/¡¡~~~!?lii;: ~or medio de las canti-
.. '.(,-:·. 

dades Ay(w) y qu~ el bulto o sustrato es~ sls't~fuaisotr6pico y local, con función 

dieléctrica Eb(w), lo cual resulta cierto para mllt~1:¡~les cúbÍcos como C, Si, y Ge, por 

mencionar algunos. Estos parámetros A7 (Jif s~ e~~1;esan como, 

A,,(w) - ¡_: dz r<el:(;.~J>-eo(z,w)] 
- j_:dz[~:e;_(~:(f>.~~ó(z,w)] 
_ ¡_: d~J~~f.Z\(f,~.w~}]e~ 1 (z,w)]. (2.58) 

y tienen unidades de longitud. Se:pt;~:¿¿;;:¡¡~'t~i·prJt~r-~stos parámetros como la 
:/':'5' ~:.: .. ~¡.;_:'.·-~;,~;\'~'.-·~~\:'"<:);\ ''.·. >>: ·,.: ... 

diferencia o perturbación de la función diel~ctrica:cl.el'si~~eina al compararla con la 

del bulto. Esta diferencia esta relaciónada~~t~~ri!iii~ht~ b6n~la respuesta del sistema 
., .. '.', ''·".« ;~·,_ .• << ., . 

en la región superficial. Aquí, --··.Y : :. ·.· 

< e,,(z,w) >_ 

< ey(z,w) > 

< e;1(z,w) > 

' · ... ;.·' -~. 

(2.59) 

+-+- . . ·_. ·.·-.<·.·~ ·><::': .: .. :: : •. 
en donde e (z, z'; w) incluye en principio toda corrección a~la respuesta dieléctrica en 

la región de la superficie. En est~ caso, la funci6ri dieléctrlcii e0 (z,w),··es la función 
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respuesta del bulto o del. vacío, según sea la región del espacio en donde se está 

integrando. La función dieléctrica de todo el sistema en principio toma en cuenta 

t~do los efectos microscópkos, incluyendo los efectos del campo local [26]. Por lo 

tanto, se puede decir que las funciones J\"(w) proporcionan la contribución de la 

región superficial a la respuesta a un campo externo. 

2.4.2 Pérdida de energía electrónica EELS 

Aunque los fotones son las partículas que frecuentemente se usan para determinar las 

propiedades ópticas en sólidos, también se pueden usar electrones como partículas 

de prueba. Estas dos técnicas se usan como pruebas complementarias que ayudan 

a confirmar la interpretación de los datos experimentales. Cuando esta técnica se 

usa en superficies, los electrones de bajas energías tienen la ventaja de portar más 

información de la región superficial ya que penetran mucho menos que los fotones. La 

Espectroscopía de Pérdida de Energía ~zddt-ct{nica (EELS) es una de estas pruebas, 

en donde un haz de electrones de e;)e1:g}¿y.iti~mento predefinidas se hace incidir 
•'·;:. 

en la superficie. Este haz de electrones !polariza el medio lo cual hace que pierdan 

energía antes de ser dispersados. Analizando la energía perdida de los electrones 

dispersados se puede obtener información :de las. propiedades ópticas de la región 

superficial. 

Un aspecto importante de EELS es que la mayor parte de los datos obtenidos 

mediante esta técnica experimental se P\leden nnalizm· usando una temía relativa

mente sencilla de dispersión dipolar que toma en cuenta las interacciones de largo 

alcance entre los electrones incidentes y el medio. Es decir, se considera que la 

interacción de los electrones con los campos dipolares inducidos en el medio es la 

que determina principalmente el espectro de dispersión del electrón. El proceso de 

excitación en este caso comienza° C:u~rido los electrones se encuentran todavía le-
-. i' 

janos de la superficie, ~ 104 ·A Y. ·¡~;e~ei·iía p~rdida y el momento transferido a la 
.-.·<<-{'.~~;.J,;· ... ,·.·' . 

excitación son pequeñas .. Esta teo1'°ín e.?l: st1 forma más sencilla, considera sól~ un 
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proceso de dispersión, en donde se supone que el electrón incidente es dispersado 

inelásticamente por la. superficie. La teoría es válida si se quieren estudiar tanto los 

modos vibi:acionales de átomos o moléculas absorbidas, como las transiciones inter

banda de la regic)n superficial, siempre y cuando nuestro modelo para calcular la 

respuesta dieléctrica del sistema consideré la corrección necesaria para tales efectos. 

A continuación describo brevemente una teoría semiclásica la cual nos permite 

relacionar las propiedades dieléctricas del medio con la señal de EELS medida para 

en ese medio. Por lo que, suponemos que el proceso de dispersión se encuentra 

descrito correctamente en el regimen dipolar. La teoría es semiclásica en el sentido de 

que los electrones son reflejados siguiendo trayectorias clásicas, e ignorando efectos 

de dispersión múltiple o de interferencia entre los haces incidente y reflejado. Para 

una revisón más completa de esta deducción se puede uno remitir al libro de lbach 

y Milis [28), por ejemplo. 

El problema es calcular el trabajo que se realiza sobre un electrón por los campos 

electromagnéticos que este mismo induce en la superficie del material en cuestión. En 

la aproximación dipolar, el trabajo realizado para mantener un electrón moviendose 

a velocidad constante es igual a la energía que pierde debido a las corrientes de 

polarización que induce en el medio. Supondremos que estas corrientes de inducción 

son los únicos canales disipativos. Esta energía perdida está dada por 

1+00 -
W = e -oo dtE;nd(f'(t), t) · iJ(t), (2.60) 

con e la carga del electrón, E;nd(r(t), t) el campo eléctrico producido por las cargas 

inducidas, i"(t) y iJ(t) la velocidad constante y la posición del electrón. Por lo 

que ahora es necesario calcular el campo E;nd(r,t) = -'V</J;nd(f',t), inducido en 

la superficie por la perturbación externa <f>exi(r, ?''(t)). Para resolver el problema 

es necesario hacer la descomposición de Fourier de los campos y posteriormente 

definir una función respuesta del sistema g(iJl!,w), la cual depende únicamente de 
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las propiedades del medio. Entonces tomando el potencial externo como 

(2.61) 

el cual polariza la. superficie induciendo un potencial tal que 

(2.62) 

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

la superficie. Si expresamos la energía perdida del electrón como 

W = fo00 

dw j d2q11riwP(qj¡,w), (2.63) 

en donde P(qj¡.w) es la probabilidad de que el electrón en su trayectoria pierda un 

cuanto de energía tu,; y liqj¡ el momento transferido en la dirección paralela. Esta 

probabilidad se encuentra que es igual para un ángulo de incidencia cp; respecto al 

plano de la superficie, a [28, 29] 

P(ij') 2 1 qu I C- ) 
(eao7í)2coscp;jq~+q112 mg qu,w 

- A(ij')Img(qj¡.w), (2.64) 

en donde liqJ. es el moento transferido en la dirección perpendicuar. Esta proba

bilidad de dispersión inelástica es entonces el producto de dos factores: A(ij') que 

depende de la energía eletrónica y momento perdidos y de la parte imaginaria de la 

función de pérdida Img( qj¡, w ), que depende únicamente del material y su interacción 

con el campo externo. 

Supongamos que el sistema de nuestro interés esta formado por la superficie de 

ancho d. que se encuentra sobre un cristal semiinfinito con constante dieléctrica 

€b(w), como anteriormente. En este sistema se encuentra que la función de pérdida 

es igual a 

Img(q11,w) = Im
1 

( ) , 
+i:.¡¡q11,w 

-2 
(2.65) 
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en donde Ee11(qu,w) es la función dieléctrica efectiva no local del sistema. Esta 

función dieléctrica efectiva se puede aproximar en el límite qzds « 1, cuando el 

momento transferido en la dirección perpendicular al plano es pequeño, como 

{2.66) 

En donde i:ü,'I' (w) es la función dieléctrica asociada a la región superficial en la 

dirección paralela (ji) o perpendicular (J.) al plano de la superficie, que se puede 

calcular a partir de las ecuaciones {2.58). 

Esta función dieléctrica de superficie es la que calcularemos a contoinuación para 

un sistema formado por un sustrato de silicio y la superficie Si{lll)-7x7. Primero 

calcularemos la función dieléctrica de todo el sistema, mediante el cálculo previo 

de su estructura electrónica. Posteriormente, conociendo la función dieléctrica en 

la región superficial calcularemos los espectros de Refiectancia Diferencial y EELS 

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

Estos espectros se compararán con resultáélos experimentales y finalmente, éstos se 
,::.'• ,•.: 

interpretarán en función de las transición~s electrónicas entre los difrenetes estados 

de energía característicos de estas superficies. 
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Capítuio 3 

La Superficie de Si{lll)-7x7 

3.1 Modelo de reconstrucción atómica 

La superficie de Si(111)-7x7 ha sido una de las más estudiadas en los últimos 30 años. 

Sin embargo, el primer resultado experimental que ayudó a establecer un modelo 

atómico de ésta fue hasta que la técnica de ST!v! se desarrolló en el año de 1982. Las 

imágenes de STM con resolución atómica observadas por Binning et al. (2], fueron 

cruciales para que 3 años después Takayanagi y colaboradores (36] formularan su 

modelo atómico. Este modelo se conoce con el nombre de Dirner-Adatom-Stacking 

Fault {DAS) y hasta el momento muchos de los cálculos teóricos basados en este 

modelo reproducen las principales características de la superficie. Sin embargo, las 

propiedades ópticas de este sistema se éncúentran aún sin entender. En este trabajo 

nos basamos en el modelo DAS para ~alcular las propiedades electrónicas y ópticas 

de la superficie de Si{lll)-7x7. 

El modelo DAS de la superficie de' Si(lll)-7x7 se muestra en la fig. (3.1) y 

tiene las siguientes características. En el primer plano átomico se tienen 42 átomos 

en lugar de 49 debido a una falla en el: ~~iliimiento de los planos: Este hecho 

se refleja, como se observa en la figui·a, al estar los átomos de este primer plano 

situados simétricamente respecto a la diagonal menor de la celda unitaria delimitada 
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• tercer plano 
(a) 

• cuarto plano 

Faulted Unfaulted 

dimero 

····· ... 
(b) 

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

plano de la superficie (XY) y (b) en la dirección perpendicular (XZ). Se muestran 

los primeros 4 planos atómicos y los adátomos. El tamaño de los átomos se asocia 

a su distancia respecto al plano de· la si.ipéi'fcie. 
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por la linea de rayas. Asociados a estos átomos del primer plano se tendrían 42 

dangling bond, pero la superficie tiene 12 adátomos (ADs) que saturan 36 de los 

42 dangling bonds. Los 6 átomos del primer plano cuyos dangling bonds no son 

saturados se les llama restat.oms (RAs), por lo que cada celda unitaria contiene 12 

ADs y 6 RAs. Los átomos del segundo plano también se reconstruyen formando 9 

dímeros 1 en las orillas de la celda unitaria, dividiendola en dos subunidades. Una 

subunidad contiene la falla el el apilamiento del primer plano atómico (subunidad 

faulteá), y la otra no ( unfaulted). Debido a la falla y la formación de los dímeros, el 

segundo plano sólo tiene 48 átomos en lugar 49. Este átomo faltante corresponde al 

llamado conier 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 átomos que pertenecen al primer y segundo planos. El átomo 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 reducir enlaces rotos o dangling bonds 

minimiza la energía del sistema. Los átomos de los siguientes planos no. sufren 

desplazamientos importantes en el plano asociado a la supercifice, pero muestran 

desplazamientos grandes en la dirección vertical a ésta. Este es el caso de los átomos 

en el segundo y tercer planos que se encuenti;arÍ 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 sub unidad f aulted SEÍ encuentra entre 0.1 A y 0.2 A por arriba 

de sus análogos en la sub unidad unf ault.ed: : ·· 

El modelo DAS de la supercificie.de Si(lll)-7x7 lo forman 12 ADs, de los cuales 

se tienen 6 en cada subunidad. Llam.aremos ·a aquellos que se encuentran cerca del 

CH, en los vértices de cada triángtpo·:-correspondiente a la subunidad como Comer 

ADs y los 6 restantes los llamaremc;is': Ccliter A Ds. En restunen, el modelo DAS tiene 

6 corner ADs, 6 center ADs, 6 RA~:Y°JcH que en conjunto dan untotal de 19 DBs, 

1Se llama dímero ni enlace que formnn·dos dtomos que no son primeros vecinos y que pertenecen 

a un mismo plano atómico. 
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además de 9 dímeros y la falla en el apilamiento a lo largo de la diagonal menor de 

la celda, que la divide .en dos subunidades: la Jaulted y la unfaulted. 

Como podemos ver para modelar la superficie de Si(lll)-7x7 es necesario un 

gran número de átomos ya que la región superficial involucra al menos 4 planos 

átomicos más los ADs. Debido a esto sólo hasta hace poco fue posible realizar 

los primeros cálculos ab initio usando técnicas de dinámica molecular, en donde se 

comprobó que el modelo DAS es energéticamente favorable (37, 38). De estos cálculos 

ab initio tomamos las posiciones atómicas de los primeros 3 planos y los adátomos. 

Sin embargo, el cálculo de las propiedades ópticas necesita de un número mucho 

mayor de cálculos númericos debido a que primero se deben calcular los elementos 

de matriz y despueés realizar una suma de ellos, para cada energía de transición. 

Hasta el momento sólo se ha podido relizar el cálculo de las propiedades ópticas en 

esta superficie desde una aproximación semiempírica y usando celdas unitarias con 

un número menor de átomos'(16J;·;~-f~_embargo, es necesario realizar estos cálculos 

tomando en cuenta toda la c~l~~-~~i~~r;~: . En este trabajo, se presenta el .primer 

cálculo de las propiedades ópticas de un sistema con un número muy grande de. 

átomos, como lo es esta superficie. 

3.2 Evidencias experimentales 

Experimentos ópticos de reflexión de EELS y Refiectancia Diferencial en la superfi

cie Si(lll)-7x7 muestran la existencia de transiciones electrónicas asociadas direc

tamente a la estructura atómica de la superficie en un rango de energías que va desde 

O eV hasta 5 eV. La respuesta óptica de la superficie de Si(lll)-7x7 es isotrópica 

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

a la Refiectancia Diferenci~l .(DR). es necesario restar las señales correspondientes 

a la superficie limpia y d~pH~s d¿'qlle ésta se modificó. Comúnmente la superfice 
. . . ... "' ~':\· . 

limpia se modifica satura.~d~ los: ~rilac'es sueltos presentes en ella y en ocasiones 
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modificando la fase de la superficie, cuando se realizan procesos de adsorbción en 

ella. 

El primer espectro que se midió de Refiectancia Diferencial fue realizadó a tem

peratura ambiente (300° K) por Chiarotti et al. [30] usando luz infrarroja incidiendo 

en dirección normal a la superficie. La diferencia entre refiectancias se obtuvo re

stando la señal de la superficie Si(lll)-7x7 después de adsorber oxígeno (02), a la 

señal de la superficie limpia. El espectro medido muestra una transición óptica con 

una intensidad AR/ R de 0.01 a una energía de 0.1 e V. Esta transición comúnmente 

se asocia al comportamiento tipo metálico [31] de la superficie. El espectro también 

muestra una estructura con una intensidad de 0.008 aldedor de O. 7 e V. 

Un experimento posterior de Refiectancia Dieferencial fue realizado por Wierenga 

y colaboradores [32] en un rango de energías más amplio, de 1 eV a 3 eV. Ellos 

reportaron dos espectros medidos a diferentes temperaturas de 80º K y 300º K 

usando luz a incidencia normal y usando también superficies pasivadas con 0 2 • 

En el espectro medido a 80º K se observarón principalmente dos transiciones a 

energías de 1.7 eV y 2.6 eV con intesidades respectivas de 0.008 y 0.014. Cuando 

se elevó la temperatura a 300º K la transición en 1.7 eV se hace apenas evidente 

comparada con la transición en 2.6 e V. Sin embargo, Keim y colaboradores [33] 

bajo las mismas condiciones experimentales y a la misma temperatura (300º K) 

observaron dos picos bien definidos correspondientes a las transiciones en 1.76 e V y 

2.45 eV, con intensidades mayores al 0:01, en ambos casos. 

Posteriormente fueron realizados ot.rcis experimentos de Refiectancia Diferencial 

por Alameh y Borensztein (34), esta vez usando luz polarizada S y P, a un ángulo 

de incidencia de 60º. El rango de energías en este caso fue mayor que los anteriores, 

de 1 e V a 5 e V. En sus resultados generales· se encuentra que la respuesta para 

las dos polarizaciones muestra espectros similares, e_s decir las transiciones ocurren 

en las mismas energías. Pero la intensidad del espectro asociado a polarización P 

es de tres a cuatro veces mayor que el d~ ¡;olariza~ión S, como se muestra en la 
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figura (1.2a). En este trabajo ellos realizaron dos series de experimentos: (i) cuando 

la superficie se pasivó exponiendo la superficie limpia al medio ambiente y (ii) cuando 

en la superficie se adsorbió 20L de 0 2 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. Además, también se observó una 

estructura menos intensa en 1.7 e V, tal como lo midieron previamente Wierenga y 

colaboradores [32]. En el segtmdo caso (ii), que no se ilustra en la figura, también 

para luz polarizada P el pico de mayor intensidad se encontró en 1.8 eV, el pico 

en 2.7 e V se corrió a una energía menor,d1e 2.4 e V y se hizo más ancho, mientras 

que el pico en 3.9 e V se mantuvo en su pdsición original. Además, la intensidad del 

espectro en el caso (i) fue típicamente dos:\,eces mayor que en caso (ii). 

Analizando los resultados experim~~~Ái~~\~;oi·tados por Wierenga et al. [32], 

Keim et al. [33] y Alameh et al. [34]; se -~~~~.e ;ver que la forma de los espectros de

pende más de las condiciones de adsorbciód§}as.qi1e esta sujeta la superficie, que de 

la temperatura a la cual fueron realiz~d~~'lri~%~didas .. Esto se ve claramente fijan

donos en los resultados de Wierenga [;2J 't,X~~i~: [33] quienes encontraron espectros 

muy similares a temperaturas diferentes;·d~SO~ y 300~. Por otro lado, Alameh [34] 
_: ·. :;•; ~- ':)·.·:. ' .. :· ; . ·, 

midió dos espectros dieferentes a la mismd'temperatui·a, pero con diferentes candi-. . ~-, , .. ' ·, ·, .. 

dones de adsorbción en la superficie lirn~ia::·::~6r 1o:tanto, uno puede concluir que 
'..·· "'.::: .... ·.··'-'.·': .. -.--· . . ' 

el espectro Reflectancia Diferencial depe~d~ "¡:.i·ÍncÍpalmente de las condiciones de 

adsorbción a las que se somete la superficie. · · 

Motivados por sus resultados y por las evidentes discrepancias con los otros re

sultados experimentales, Roy y Borensztein [35] realizaron un estudio sistemático 

a temperatura ambiente de la respuesta de Reflectancia Diferencial de la superfi

cie de Si(lll)-7x7 usando diferentes superficies pasivadas con hidrógeno. En la 

figura (1.2b) se muestran los espectros de Reflectanc.ia Diferencial usando luz po-

21 Les la cantidad correspondiente ele gns a la que se expone la superficie durante un segundo 

a una pre8ió11 de 10-a Torr. 
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Figura 3.2: En (a) se muestra la Reflectancia Diferencial para la superficie de Si(lll)-

7x7 para luz polarizada S y P eón· un ·ángulo de incidencia de 60º, en donde la 

superficie limpia se pasivo con ox;geno. E~':(b) se muestra la Refiectancia Diferencial 

para la superficie de Si(lll)-7x7 us~n'Cl.~fi:{~ polarizada P a un ángulo de incidencia 

de 60º usando diferentes superficies fueron pasivadas con hidrógeno. 
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larizada P a un ángulo de incidencia de 60º para la superficie de Si(lll)-7x7 y 

diferentes superficies ¡:>asivadas. El espectro de menor intensidad corresponde a la 

superficie de Si ( 111)-7 x 7 pasiva da con 20 L y los espectros suscesivos usan superficies 

con lOOL de H, 200L de H y 570L de H. Claramente se observa la dependencia en 

la Refiectancia Diferencial con la cantidad de hidrógeno adsorbido en la superficie. 

Las diferencias entre los espectros medidos por Wierenga [32], Keim [33], Alameh [34] 

y Roy (35] y sus colaboradores, se puede atribuir entonces a las diferentes maneras en 

que se pueden saturar los DBs de la superficie Si(lll)-7x7 y a los posibles cambios 

de fase durante el proceso de adsorbción. Uno de los objetivos del presente trabajo 

es entender el origen de las diferentes transiciones electrónicas involucradas y en 

base a ésto explicar los diferentes resultados expelimentales. Al mismo tiempo esto 

nos ayudará a entender los diferentes procesos de adsorbción que pueden ocurrir en 

esta superficie. 

Por otro lado, Demuth et al. [31f '1.~~s~r~~.la ~écnica de EELS para estudiar las 

transiciones electrónicas en la st!pe1;fide:lirnpla deSi(lll)-7x7. El experimento fue 
' ·~··'" ;'. i':, './~ ~. '• 

realizado a una temperatura ·dé: 20~ ;J~. yi~e\e>bservaron principalmente tres picos 

asociados a transiciones de orig~~ .6Jt{¿¿ w~i;;~ks:a la presencia de la superficie, en 

0.1 eV, 0.9 eV y 1.7 eV. El pi'irn~i;o'·d::'~fld/€j~~·~·~Í~a intensidad cinco veces mayor 
. - ~ '.·_.; ·;"'::~;,;.;-~;,:;:,>_~:::,·.,,'.</::' ·f:.::}.-· :_ :· . 

que los otros dos y esta asociado al;"éciüi"¡{ol:t~mi~n~o tipo metálico de la superficie . ... - ';·- ~-,, ·. __ ;.;,.,:·,.-,,, "- - . 

En este caso en particular, EELs ti~ri~'ihi~nt~ja de que el espectro se obtiene 
·" ·:. :·; •. , •• ";,">,- •. ;., ·;'.-,,-,,.,.,!. 

únicamente de la superficie !irrlpi~;;"¡}ói;;jbq(i~ ri~ es necesario adsorber oxígeno o 

hidrógeno en la superficie y por 16 t~l1t~'Ü~1d~pe~de de las condiciones de adsorbción 

a las que está sujeta, como en.~r~á~2·~~;~~fle~tancia Diferencial. 

A continuación se presentan, n:t{~s~;'.~~\':álculos tanto de estructura electrónica 

como de propiedades ópticas para la stÍperficie limpia de Si(111)-7x7. Al mismo 

tiempo, también se estudiaron por medio de los espectros de Reflectancia Diferencial 

los procesos de adsorbción de hidrógeno de esta superficie. 
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3.3 Estructura electrónica 

3.3.1 Aspectos· generales 

La estructura elec~rónica de la superficie de Si(lll)-7x7 se calculó de la misma forma 

que la de la superficie Si(lll)-lxl en el capítulo anterior. En este caso usamos dos 

sistemas o slabs diferentes para la 7x7: 

Sistema 1: se tomó un slab con dos superficies reconstruidas cada una de la cuales 

tiene 3 planos atómicos reconstruidos, más el plano de los ADs. El cuarto 

plano atómico de cada superficie mantiene las posiciones ideales de los átomos 

en el bulto. En total el sist.ema lo forman 400 átomos de silicio. 

Sistema 11: tfone sólo una superficie con los 3 primeros planos atómicos reconstru

idos, más los ADs. El cuarto y quinto planos atómicos se encuentran en sus 

posiciones ideales en el bulto. El último plano de silicio se satura con hidrógeno 

con el fin de simular el bulto semiinfinito. En total el sistema lo forman un 

total de 347 átomos, 298 de ellos son de silicio y 49 de hidrógeno. 

Entre estos dos sistemas no se er{contraron diferencias significativas de los resul

tados de las propiedades electrónicas y ópticas en la región de energías de nuestro 

interés. Esto es, en la región del gap óptico del bulto, ya que como sabemos es donde 

se manifiesta la presencia de la superficie. Si estuviéramos interesados en regiones de 

mayor energía no sería posible usar el Sistema 11, ya que como se vió en el capítulo 

anterior, al saturar la superficie 1X1 con hidrógeno (el equivalente al último plano 

atómico) se encuentran estados electrónicos en -4.7 e V, -8.9 eVy 3.2 e V, asociados al 

enlace del de los átomos de hidrógeno y silicio. Estos estados modifican la estructura 

electrónica del sistema semiinfinito y por lo tanto su respuesta óptica. Sin embargo, 

el Sistema 11 tiene la ventaja, además de tener menos átomos, de estar formado 

por sólo una superfcie. Mientras que el Sistema I formado por dos superficies y 

tan sólo dos planos atómicos en sus posiciones en el bulto, puede tener inte~acciones 
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espúreas entre los estados de superficie asociados a cada una de ellas. 

Las posiciones atómicas en ambos sistemas fueron tomadas del trabajo de Brom

mer y colaboradores (38], en donde la superficie fue relajada usando técnicas de 

Dinámica Molecular basados en cálculos ab initio. Cabe la pena señalar que cálculos 

de dinámica molecular de ésta misma superficie fuerón realizados anterioremente 

en base a un modelo de Tight-Binding semiempírico (39] muy parecido al que 

nosotros usamos. Las diferencias ent.re este cálculo semiempírico y el ab initio son 

prácticamente nulas. Con el fin de reproducir la estructura electrónica teórica y 

experimental reportada en la literatura, fue necesario desplazar verticnlamente los 

RAs y el átomo en el CH aproximadamente 0.5 A hacia afuera de la superficie. Este 

se debe a que nuestro modelo teórico no es autoconsistente y no contempla la trans

ferencia parcial de carga electrónica responsable de las diferencias. Sin embargo esta 

deficiencia de nuestro modelo se puede corregir fácilmente en este caso desplazando 

los átomos de manera que no se alteren los enlacen entre este y sus átomos vecinos. 

La celda unitaria de la superficie de Si(lll)-7x7 contiene de 12 a 49 átomos por 

plano. Los vectores de traslación eri el espacio real de la celda unitaria 7x7, donde 
. , .. ,._. 

el eje X se encuentra en la dirección [2ll]del cristal y el eje Y en la dirección [OH], 

están dados por '. . · · 

b¡ =~(¿.~y ~·, ·:._ · 7ab (v'3 -1) b2-=- - - , 
•• -.. > yl2._ 2 , 2 

(3.1) 

en donde ab = 5.43 Á es la constari¡~ ci~\:~d ~~el bult~. Los vectores de traslación en 
. - . , ' :.~~-. . ··>,:: -''"'"·", .. 

el espacio real son siete veces más gi·a¡:;de~~ti°~JCÍ~cle lá superficie de Si(lll)-1 xl, por 
. . -

lo que los vectores de traslació?l;e¡¡ l~ ¡:~d'.'r~~íp'~.~~á scin siete veces menores. La ZB 

· tiene los mismos puntos de alta ~i~~tÚri.'~11e ia ix 1, pero su área es 49 veces menor. 

Por lo tanto, sólo es necesario ~i·~~~i{á1:J¡¡~'prnpiedades eletrónicas y ópticas de la 

superficie en pocos puntos de l~:~~·~¡¡:l J~~~ribh· a todo el sistema. Las propiedades 

ópticas y electrónicas del~ ~i1~~i~6it~~-§¡(lii)-7x7 se muestrearon en tres formas 

diferentes eJ1 la ZB: (i) usa?lc!C>'.~~ ~t~~E8'J\·(ii) usando un punto especial y (iii) 
\·.·. ·, · .. ,,. ". . 

usando tres puntos especinl~s;. Est'i:;~ punt~s. esí:;ecinles son los que se conocen como 
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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 

electrónicas como en las ópticas. Esto demuestra que el cálculo usando tan sólo estos 

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

3.3.2 Resultados y discusión 

Estructura electrónica de superficie 

Los resultados que se presentan en esta sección se calcularnn tomando un Sistema 

1 y promediando sus propiedades ópticas en 3 puntos especiales de la ZB. En la 

figura {3.3b) se muestra la estructura electrónica de la superficie de Si{lll)-7x7. En 

general, se encontró que los estados de superficie y de resonancia tienen las mismas 

energías en los tres puntos especiales en ZB, es decir, no muestran dispersión. Por 

lo tanto en la figura {3.3b) sólo se muestran los estados de superficie para un sólo 

punto. El nivel de Fermi de la superficie se encontró a EF = 0.43 eV del extremo 

superior de la banda de valencia Vi,, muy cercano a su valor experimental 0.6 eV 

medido por Demuth y colaborad()res [31], y al valor teórico de 0.3 e V calculado por 

Quian y Chadi [39]. De aquí en adeJanteJas energías de los estados electrónicos en 

este trabajo se mediran a partir del ~~lo/d~ EF q~1e calculamos. Esto se hace con el 

fin de comparar nuestros resultados c~n-~~ú~llos reportados en trabajos anteriores 

teóricos y experimentales. 

Como se muestra en la figura {3.3), aÍ1:e.dedo1· de Ep se encuentran estados de 

superficie que corresponden principalmen~e a los dangling bonds de los ADs. Estos 

estados ocupados y desocupados, al cruzar EF le dan un carácter metálico a la 

superficie. Este comportamiento metáli~o fue observado experimentalmente por 

Demuth et al. (31]. Como se méncionó ~stos estados se asocian a los dangling bonds 

de los ADs, aunque también en ~~ncn\Tledié!a se observa una pequeña contribución 

de la interacción entre fos AD~ V1~~:¿to~~s del segi.m.do plano que se encuentran 
. ·' . ; ·' ''··· 
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Figura 3,3:.En (a}se'muestmla' Zonáde.Bri~luoin in·educible de la superficie de 

Si{lll)-ix7. ~s tr~s círcul~s negro~fodic~~ Íos puntos especiales de estq superficie. 

En {b) se muestra la estrncti.u·a electrc)nic~ cle l~ sup~rficie de Si{l 11)-7x 7 calculada 

en uno de los pl.intos especiales. El cero en e~~rgÍ~ corresponde al nivel de Fermi E1 

de la superficie, vb y cb indican los extremos superior e inferior de las bandas de 

valencia y de conducción de los estados del bulto proyectados. Las flechas indican las 

energías a las cuales se tienen posibles transiciones electrónicas involucrando estados 

de superficie. 
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directamente por debajo de ellos. Esto se discutirá más 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 e V corresponden a los dangling bonds de los átomos del primer 

plano, los llamad°.s restatoms (RAs) y al átomo en el corner hole (CH). Mientras que 

el segundo conjunto de estados ocupados de superficie se encuentra entre -0.8 e V y 

-1.25 e V. Estos estados tienen su origen en los backbonds de los ADs con los átomos 

del primer plano con los cuales forman enlaces químicos. Otro conjunto de estados 

ocupados de superficie se encuentra alrededor de -1. 7 e V también asociados a los 

backbonds de los ADs, aunque también se encuentra una pequeña contribución de 

los dímeros localizados en el segundo plano. 

Por encima del nivel de Fermi se encuentran entre 0.4 e V y 0.8 e V dos conjuntos 

de estados de superficie que se traslapan. El primero de ellos de energía menor son 

estados de superficie con una característica principal de dangling bonds de los ADs, 

aunque una pequeña contribución de b~ck-antibonds de los ADs con los átomos 

del primer plano está presente. Conforme· aumenta la energía se tiene un cambio 

en el carácter de estos estados de superficie, ya qtie ahora la componente principal 

pertenece a los back-antibonds y la presencia de los dangling bonds de los ADs es 

pequeña. A mayores energías de entre 1.3 e V y 1.5 e V también se encontraron esta

dos de superficie asociados principalmente a los back-antibonds de los ADs con los 

átomos del primer plano. Estos estados no se muestran en la estructura electrónica 

de la figura (3.3), pero se pueden apreciar en las gráficas de la densidad de estados, 

figura (3.4). Como veremos a continuación nuestros resultados son muy parecidos 

a aquellos obtenidos experimental .Y teóricamente. Esto nos asegura que nuestro 

modelo proporciona una buena descripción de la estructura electrónica del sistema, 

lo cual es muy importante para el cálculo de las propiedades ópticas de la superficie. 

Experimentalmente (41, 42, 43] usando técnicas de espectroscopía fotoelectrónica 

y teóricamente [37, 38, 39] con.métodos ab initio y semiempíricos se ha observado 

la siguiente estructura electrónica: Existen tres estados de superficie ocupados 81 , 
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$.¿, 83 , por debajo de Ep, con energías alrededor de -0.15 eV, -0.8 eV y -1.8 eV, 

respectivamente. Los estados S1 se han identificado principalmente con los dangling 

bonds de los ADs, los estados 82 con los dangling bonds de los RAs y Sa con los 

backbonds de los ADs. Por arriba de Ep se encontraron estados de superficie U1 

y U2 , con energÍ~s alrededor de 0.5 eV y 1.4 eV, respectivamente. Los estados 

desocupados U1 se identificaron con los dangling bonds de los ADs y U2 con sus 

backbonds. En resumen hemos encontrados que nuestros resultados de estructura 

electrónica describen muy bien tanto los resultados teócricos y experimentales, lo 

cual nos permite seguir adelante en nuestros cálculos de las propiedades ópticas de 

esta superficie. 

Densidad de estados (DOS) 

Antes de estudiar las propiedades ópticas d.e la superficie Si(lll)-7x7 analicemos 

con un poco de más detalle su estruct.urn electrónica; Para esto hemos cálculado la 

densidad de estados local (LDOS) corresp~ndie~te a diferentes átomos de superficie. 
,.:.1: ·?·'· .. :/:.L·'.·>:·<;~ .:·.·:; . ·.· . 

En las figuras (3.4) y (3.5) se múestran l~~énsid~d.Ae <Olstados de: (a) los 151 átomos 

pertenecientes a los tres p1~imeros planos á~ó;ni6ci~ fuá~ los ;idátomos, (b) los 12 ADs, 

(c) los 42 átomos del primer plano, (d) lds.6 RA~, (~)los átomos del segundo plano y 

(f) de los átomos de los 9 dímeros. En ellado déi·~~ho de cada figura, en las gráficas 

(a') a (f'), se muestra únicamnete la contribució1u~Íe los orbitales Pz correspondiente 

a la gráfica de la izquierda. 

La densidad de estados local nos permite obséi·var muy claramente las carac

terísticas principales de cada uno de los e~tados de superficie. Por ejemplo, en (b) y 

(b') la LDOS correspondiente a los 12 ADs~· se observa que al nivel de Fermi (O e V) 

la principal contribución está asociada a ·1Cii orl:iitalés Pz debido a los dangling bonds, 

al igual que los estados desocupados álr~dedor· de 0.5 e V. De las gráficas en (b) y 
~ -~, ' . . ,' ·. 

(c), se pueden ver los estados desocupiidb~ ~lr~dedor de 1.4 e V correspondientes a - . . .- .. -. - : 

los backantibonds de los ADs y los áto!Tlo~ clel ~rimer plano. En (c) y (c'), LDOS de 

70 



5 

4 
UI ca ·e 3 
~ -e 2 ca 
:i 

1 

o 

2 

UI ca ·e 
jg 

1 :e ca 
:i 

o 

3 

UI ca 2 ·e 
~ -e ca 
:i 

o 

-2 o 

o 
Energia (eV) 

(a) 

2 

(b) 

(a') 

-2 o 2 

(b') 

(e') 

Figura 3.4: En las gráficas de la izquie1:da>;e)nt!~sti'a la densidad de estados (a) 

total (151 átomos), (b) ADs, (c) pri~~r ~la~6~t~ir;i~o. En las gráficas de la derecha 

se muestra la contribución p, correspondiente:'. 

71 

4 

3 

1 

o 

3 

2 

1 



en 
·~ 
~ :e 
cu 
::i 

en 
·~ 
~ :e 
cu 
::i 

2 

-2 

-2 

o 

o 
Energia (eV) 

(d) 

2 

2 

-2 

-2 

o 

o 
Energia (eV) 

(d') 

2 

2 

Figura 3.5: En las gráficas de la izqule1~da, ;e' muestra la densidad de estados ( d) 

RAs, (e) segundo plano atómico y '(f) dímeros. En las g1·áficas de la derecha se 
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los átomos del primer plano, se observan estados con una caraterística Pz alrededor 

de -1.0 e V, -0.7 eV y 0.7 e V. Como vimos anteriormente, estos estados corresponden 

a los backconds de los ADs (-1.0 eV), los dangling bonds de los RAs (-0.7 e V) y Jos 

estados desocupados de backantibond de los ADs (0.7 eV). En el siguiente par de 

gráficas para los RAs, ( d) y ( d '), se observa más claramente que los estados alrededor 

de -0.7 e V se asocian con Jos dangling bonds. De las gráficas en (e) y (e') correspon

dientes a los átomos del segundo plano podemos ver una pequeña contribución Pz 

alrededor del nivel de Fermi. Esto parece estar asociado a alguna interacción entre 

los ADs y los átomos del segundo plano que se encuentran directamente debajo de 

ellos. Este fenómeno no se ha observado experimentalmente, en parte puede ser 

por las dificultades técnicas al medir en las vecindades de EF y en parte porque 

la contribución de estos estados es muy pequeña comparada con la contribución 

de los dangling bonds de los ADs a la misma energía. Sin embargo, teóricamente 

usando técnicas ab initio se ha observado el mismo tipo de comportamiento entre 

los ADs y los átomos del segundo plano [31,A4]. Finalmente en el par de gráficas 

correspondientes a Jos dímeros, (f) y (f!), ·pód~iTI~s\~er ~~a pequeña contribución de 

ellos principalmente alrededor de -2.0 eV~y'~~:ti-~{(¡ ~Vy 2.0 .e V. 
'. , .... , ..... ,._,_ '· 

Con la densidad de estados calculadO: ~¡; ~¡fe¡.~;1tes puntos de la celda unitaria es 

fácil observar las diferencias entre difererii~~'1fa~~;~ º:'En la figura (3.6) se muestra 
: . ::.;,·~:.':~.-\<'· -~-- ··-'. ·. -.. 

la densidad de estados correspondientes a»(li)kis' cÓt'ner ADs, (b) los center ADs y 
.< .,. _ ... -.,·;·"'· .·-.·.- " 

(c) los RAs, la linea continua correspon_d~ d\~~;ibtiriidad faulted y la linea de rayas 

a la subunidad unfaulted. De estas gráfic~~,~~,p~~d~ ~bservar: 

l. la densidad de estados alrededor deBf)~~:·~~~.j~.:para los center ADs que para 

los comer ADs en las dos subunid~ci~i:::~ ·'.(. ·" .. 

2

• La.:::b:~:;:.:':"~;::.~r~.~!;~~7;¡~J:;:M =:~::~:;:~ ';: 
estados correspondiente a Jos c~nt'~i::Ar>s ~s rii~~or en. la región de estados 

' . . ' -.... ' -~ ~ '-. . . . -: : ~. •/ .. : 

desocupados que.In dé los c91;nei·:Ao~> -:~>-:··o:·.··~· 
.,,_"· .... 
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3. La densidad de estados en EF correspondiente a los dangling bonds de los ADs 

es ligeramente mayor en la subunidad fau!ted que en la unfaulted. 

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

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

Lo anterior puede estar asociado a la diferencia relativa de altura entre los átomos 

involucrados. Se tiene, por ejemplo, que los comer ADs están aproximadamente 

0.1 Á por arriba de los center ADs. Esta diferencia de alturas se puede explicar 

suponiendo que estos últimos tienen mayor carga eléctronica que los comer ADs. Por 

ejemplo, en la superficie (111) ideal 1x1 se encuentra que los estados electrónicos de 

los átomos son degenerados, en promedio cada dangling bond tiene un sólo electrón. 

En la celda unitaria reconstruida 2x 1, para minimizar la energía del sistema uno de 

estos dangling bonds captura dos electrones y su átomo vecino en el mismo plano 

por consiguiente no tiene ninguno. De esta forma se rompe la simetría responsable 

de la degeneración y por lo tanto, la degeneración mi~ma. La nueva distribución de 

cargas hace que uno de estos átomos se desplace hacia arriba y el otro hacia abajo, 

cambiando la fase de la superficie a una celda reconstrnida 2xl. Con este mismo 

argumento se pueden explicar los puntos anteriores, ya que en general los átomos de 

la mitad unfaulted se encuentran p·or debajo que los de la mitad faulted. Además, los 

comer ADs son los que se encuentran más alejados del bulto, seguidos de los center 

ADs y al final los RAs. Por lo tanto, los RAs tendrían mayor carga electrónica 

que los center ADs y estos a su vez tendrían una mayor carga que los comer ADs. 

Además, la mitad unfaulted tendría en general una densidad electrónica 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 subunidad unfoulted es mayor que en la faulted. 

También encontraron que la densidad alrededor de EF tanto de los center ADs como 

de los comer ADs es mayor en la mitad faulted. Experimentalmente estas diferen-
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cias sutiles entre las densidades de estados se han observado indirectamente usando 

una nueva técnica espectroscópica, la Espectroscoía de Tune/aje (STS). Esta técnica 

espectroscópica se basa en la microscopía de tunelaje (STM). La cantidad que se 

mide es la corriente eléctrica entre la superficie y la punta 

rv 
l =Jo Ps(1°", E)pi(f', eV - E)T(E,eV, r"'')dE, (3.2) 

en donde Ps(t¡(i", E) es la densidad dé estados con energía E de la superficie (punta) 

en la posición r y T(E, eV, 17) es.1aprobabilidad de transmisión de que un electrón 

con energía E del átomo en 17 "t~nel~e'~:a través de una barrera de potencial cuando 
. . ·,;:::.::·:·e·";·_.·.,::.' 

se aplica una diferencia de voltaje'V:: [45); Los experimentos consisten en medir la 

corriente eléctrica en las posici~n~i ·d~i~~ ~;·incipales átomos que forman la superficie 

y que es proporcional a la den~¡'~a.~ .. c!~'~~tados. Las medidas experimentales de 

Wolkow y Avouris [46] y Piancii~t~rn:·y;'~ol'aboradores [47] muestran los mismos 
-._ .. ·',"""''·"'" .. , 

resultados encontrados por nosot¡·ot 'Tiihfü~;.; encotraron que al adsorber moléculas 

de amonia NHa y etileno C2H4 en\is~~~'¡:~~i~~rigeneral la subunidad faulted es más 

reactiva que la unfaulted. A.de~ás~ ¡~~·{i:A.~·~~n más reactivos, que los center ADs y 

estos a'su vez son más reactivos ,que l~s cor~er.ADs. Estos resultados experimentales 

parecen estar asociados a las diferencias entre las densidades de estados, sin embargo 

es necesario realizar estudios más detallados para llegar a alguna conclusión realista. 

3.4 Espectroscopías ópticas 

3.4.1 Aspectos generales 

El gap óptico en un cristal de silico es de aproximadamente 1.2 e V, pero las con

tribuciones importantes al espectro de absorción óptica .coll1ienzan alrededor de los 

3.0 eV. Por lo tanto procesos de absorción entre O eV y 3.0 eV generalmente se 

asocian a los estados de superficie: P9rl9_~1l.llto)~.:;~te trábajo ~stamos interesados 

en calcular las transiciones electró~ica; ~ri· ~~t~rnng~ de energías principalmente. . .· .•.· -,- . . . 
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Con los resultados de la estructura electrónica de la sección anterior calculamos 

la parte imaginaria d~ la función dieléctrica del sistema E~lab(w), de acuerdo a la 

ecuación {2.20). Se calcularon transiciones de hasta 13.0 eV y después se ob

tuvo numéricamente la parte real de la función dieléctrica usando las relaciones 

de Kramers-Kronig. La función dieléctrica calculada Eslab(w), contiene entonces las 

contribuciones tanto de la superficie como del bulto. Por lo tanto, la contribución de 

la región superficial a la función dieléctrica se obtiene substrayendo la contribución a 

la función diléctrica correspondiente al bulto eb(w ). En este caso las ecuaciones (2.56) 

se pueden aproximar como 

d.e~urf(w) l"'dz[e~ªb(z,w)- fb(z,w)] 

~- · ~E~?.~ {i,.,) _-;- (d. - ds)Eb(w), (3.3) 

para a en cualquiera de,las dii·e~ciories.prlncipal~s en ~l pl~no de la superficie y en 
· la dirección Z, . . > <:' ''.' 'C' .''.; ' :,:::··::·· '('"J . . . 

'·,.~ :,_~:: ;· ·: .'·:' .:; <. '<.; ·: ... 1 ' • '· . ,·. ,. ' 

•• &nd. d ~ .1 ~:~~;;:ff ~i~¡~f~Iil~~t~~~f;[:~. '"~'&mi. :: 
última es necesaria para nuestrC>s 'c:álcülC>s d~ iéefi~~i6n d~ EELS y para la Reflectan

cia Diferencial con luz polarizada P. ~anto pm·~ EELS como para los cálculos de 

reflectancia supusimos que el ancho de la región superficial es de aproximadamente 

5 A, el equivalente a tres planos atómicos más el plano de los adátomos. 

3.4.2 Resultados y discusión 

Función dieléctrica de superficie 

En la figura (3.7) se muestran la parte real e imaginaria de la función dieléctrica de 

la superficie de Si(lll)-7x7 en la dirección del pi¡;¡110 e¡jur/ (w) y en la dirección per

pendicular e;ur I (w). Por las propiedadesde. simºét1:í~\¡~ la celda unitaria la respuesta 

dieléctrica es isotrópica en el plan¿ d7 l; st1pei~fi~ie. · 
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respuesta paralela al plano de la superficie mientras que la linea de rayas corresponde 

a la respuesta perpendicular al plano. 
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La parte imaginaria del espectro correspondiente a la dirección 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 carácter 

metálico, antes mencionado, a la superficie. Nótese, que para la respuesta en la 

dirección perpendicular al plano no se encuentra este pico con tanta intensidad. 

También dentro del gap óptico tenemos transiciones alrededor de 0.7 eV, 1.5 e V, un 

espectro ancho de absorción desde 2.0 e V hasta 3.2 eV y otro centrado alrededor de 

4.3 e V. Además, en la respuesta dieléctrica en ambas direcciones se tiene un mínimo 

alrededor de 3.4 eV que corresponde a una transición en el bulto. Las diferencias 

entre los espectros correspondientes a las respuestas paralela y perpendicular están 

relacionadas con los estados de superficie de donde provienen. Por ejemplo, no 

pueden existir transiciones en la dirección perpendicular asociadas a los DBs en 

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

en la dirección perpendicular involucrando estados de backbond. Con esta función 

dieléctrica de superficie calculamos tanto el espectro de pérdida electrónica EELS y 

la reflectancia diferencial DRde &~tl~~rflcie de Si(lll)-7x7. 
'.\ '";.: •• 1 .>/ ~· ..... :.~ . 

: \ .. ' :·~/·> ·-:; ~!/.,:::=·,' 

EELS 

En la figura (3.8) se presenta el espe~fro d~J~ probabilidad de dispersión de pérdida 

electrónica correspondiente a un expe1:im~rito de refle~ión de EELS. Esta probabili

dad de dispersión P(k, k') se calculó usando ja ed~~c:ióri (2.64) y para comparar con 
<--• '<''·'•(', .'., 

los datos experimentales de Demuth y colaboÍ'.~d91:~5 (31] descritos anteriormente, 

se usaron los siguientes parámetros. Elángúlo d~"¡~cidencia es de <p¡ = 45º y la 

energía del haz de electrones incidentes de_ E;, = .15 e V. Los datos experimentales 

fueron tomados a una temperatura de 20 K y la resolución del experimento es de 

0.02 e V. Para facilitar la comparación entre los resultados teóricos y experimentales 

se corrió todo el espectro calculado 0.2 eV_a mayores energías. Esta diferencia de 

energías muestra que se tiene un error sistemático del cálculo y que principalmente 
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se debe a los valores de los parámetros de Tight-Binding, sin embargo, este error 

esta dentro de lo esperado (hasta 0.5 e V) en este tipo de modelos. 

En 0.1 eV se observa un pico, que es 8 veces más intenso que el resto del espectro 

que se muestra en la figura (3.8) (en la figura no se muestra el máximo de este pico 

con el fin de hacer más clara la interpretación 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 observó este pico como se muestra en la figura (3.8). Además de éste, se 

tienen transiciones alrededor de 0.9 eV y 1.7 eV. De Ja 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 Jos RAs y los dangling bonds de los 

ADs y/o (ii) los estados de dangling bonds ocupados de los ADs (alrededor de EF) y 

los estados de dangling bonds y back-antibonds de los ADs entre 0.5 e V y 0.8 e V. El 

segundo de los picos en 1.7 e V se debe a transiciones entre los estados de back-bond 

de los ADs que se encuentran alrededor de -1.0 e V y los estados de dangling bond de 

los ADs en 0.5 e V. Como podemos ver esta región del espectro a bajas energías esta 

dominada por transiciones únicamente entre estados de superficie, mientras la parte 

del espectro a mayores energías también involucra transiciones entre los estados de 

superficie y los de bulto, como se verá más 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 señalar que aunque entre nuestros resultados 

y el experimento se tienen pequeñas diferencias entre las energías de pérdida, Ja 

intensidad relativa entre los tres pie.os es la misma en los dos casos. La diferencia 

entre energías de ~0.2 e V está dentro del margen de error de nuestro modelo que es 

de 0.5 e V para este tipo de cálculos semiempíricos. Para cálculos ab initio este error 

se puede reducir hasta menos de 0.1 eV, pero el mímero de operaciones numéricas 

es increíblemente 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 dispersión en función de la 

energía electrónica 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 información muy precisa sobre el origen de las transiciones electrónicas 

de origen óptico y una muy buena descripción del espectro, con un margen de error 

dentro de lo esperado. 

Reflectancia Diferencial 

Como se mencionó el ancho de penetración de la luz en la materia es de algunos 

miles de A y por lo tanto la parte reflejada contiene más información del bulto que 

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

los_ efectos de la superficie en las señal~s de.r~ftectancia de la muestra. Por ejemplo, 

cuando la respuesta de la superficie.es~ni;~trópica ~n el plano de ésta y el bulto tiene 

una respuesta isotrópica, se miden_i~~'1:~A'~~iri~~ias en las dos direcciones principales 

en el plano y se restan las señal~s; .. · .ye;- ··.··•··. 
. ~~:;;¡ .· ;}R~.,;.: RY 

.. ;~_·1;,;:C1?~:;,~:,; .· (3.s) 

En este caso, siendo la conti-ibt{ción)iel b~tlt(~/Ja&ii~zria pa-rn las dos señales y la re

. spuesta superficial anisotrópica; Ía·Í>~~c?'A'fi~~~'iíhi~'a'.mente la respuesta de la región 
··-"· . :.·, . . ,. ' ' ·,. ... - ; ..... : ,'~· .; -

superficial. A esta téncica se le llriü;~,·Es~~~fi.b-~~opfa ele Reftectancia Anisotrópica 
·,'.; . ,"é ,-·:.:_:,.~;_: '::.~-.- .•. "' ', .• : 

(RAS). •·· .... - ::: ::.:;-\ ...... •.•<::,;/·· :--·· 

Cuando las respuestas óptiéhs3~nfÍl'a~··1~''s;{¡;~i-11·~ie en el plano paralela a ella 

como del bulto son isotrópicas, c~nlUe~·-~~·~~~~ccl;l~-,$~(111)-7x7, en donde se restan 

las señales de la superficie limpia ; de é~t~:·;:ci'~ ~:~pués de que se ha sometido a 

un proceso de adsorbción, con eÚl~:·ae"i-~{k1fat'1~5\~f~ctos de superficie, 
·- _.«_;._": . . ' ~-. . ·--~,,"~ ··_;:~ _; ', . ' 

t:,.R -:~'R;;,;;¡,¡~/;i,·'t:,._R}msivadn 
R é;:- .:.R. 

(3.6) 
,. 

En este caso la respuesta ÁR//l ~i~~ncl~~~ "clel proceso de adsorbción al que fue 

sometido la superficie. Poi· lo qite ~¡¡;l·el"1tes pt:cicesos de adsorbción darán diferentes 

espectros que, como es el sasci, ~1"1iúga~ d~ ayudar a entender las características 
- ·, ·- . - ! -~ - ' •. 



de la superficie crean confusiones, ya que hasta el momento no se ha hecho un 

estudio teórico que comtemple varías etapas en el proceso de adsorbción. Es por 

esto, la importada de realizar cálculos microscópicos que nos permitan entender las 

propiedades de la superficie y del proceso de adsorbción en ella. Como se comentó 

anteriormente, uno podría resaltai· únicamente los efectos de la superficie limpia si se 

comparan las señales de ella y el bulto truncado. Se cree que este último es parecido 

al de la superficie de Si{lll)-lxl hidrogenizado, que estudiamos en el capítulo 

anterior, de cualquier forma estamos interesados en explorar esta posibilidad. 

Estudios experimentales indican que el proceso de adsorbción de hidrógeno en 

Si(lll)-7x7 se realiza básicamente en dos etapas antes de que la superficie muestre 

un cambio de fase a una simetría lxl [35, 48]. 

Si:H 1 La primera etapa del proceso ocurre cu'nndo se expone la superficie limpia 

a una cantidad muy pequeña de hidrógenó (menos de una monocapa). Se 

cree que el hidrógeno satura los 19 d~ngliii~~bonds por celda unitaria, ya que 

éstos son los átomos más reactiv'os.~,~g;i? 6i:iservaron Wolkow y Avouris (46]. 

Si esto ocurre significaría qtÍe los ~~~~dÜ~ de superficie debidos a los dangling 
. ·.·,, .. 

bonds deben desaparecer y por lo·):ahtb, también desaparecerían las transi

ciones ópticas asociadas a estos est~ab~;. Esto está de acuerdo con nuestros 

cálculos que se muestran en la fig1lfa1c:r9a), en donde Jos dangling bonds de 
··-· ·<.···;-~:,:,. < 

los ADs, RAs y CH de la celda unitni·,ia de la superficie de Si{lll)-7x7 se han 

saturado con hidrógeno. 

Si:H 11 En la segunda etapa de sat\tración se cree que los adátomos son removidos 

de la superficie y el hidrógen? :sllturn ahora los 43 dangling bonds correspon

dientes a Jos 42 átomos del ~i·irn'eí.'. pl~no más el átomo en el comer hole. En 

este caso, además de los darigling bÓnds también desaparecerían los estados 

de superficie asociados a lo~,b~.~!<Gónd~ y backantibonds de los ADs. Esto 

último también está deact~~~doson nuestros resultados que se muestran en la 

figura (3.9b). 
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Si:H 111 Finalmente, cuando se expone la superficie a una mayor cantidad de 

hidrógeno, ésta presenta un cambio de fase reversible 7x7 <--+ lxl. Es decir, 

si se calienta la muestra de manera que se "evapore" el hidrógeno de la su

perficie se obtiene nuevamente la superficie limpia Si(lll)-7x7. La superficie 

1x1 a la que se transformó es la misma que estudiamos en el capítulo anterior. 

En esta sección calculamos la refiectancia diferencial entre la superficie limpia de 

Si(lll)-7x7 y tres diferentes superficies hidrogenadas. Estas superficies pretenden 

simular las diferentes etapas de adsorbción de hidrógeno descritas en el párrafo 

anterior. Las posiciones atómicas de Jos sistemas Si:H 1 y Si:H 11 fueron tomadas 

de un cálculo de dinámica molecular reciente usando técnicas ab initio, realizado por 

Noguez y colaboradores [44]. En estos cálculos ab initio se encontró que la superficie 

Si:H 1, en donde los 19 dangling bonds son saturados, es energéticamente más 

estable que la superficie limpia. También observarán que al adsorber el hidrógeno 

los átomos del primer plano y el átomo en el corner hole se movierón de manera que 

tratan de recobrar sus posiciones que tendrían si estuvieran en el bulto. Mientras 

que la distancia de los ADs a la superficie disminuye y los átomos 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 11 es 

todavía más favorable que la superficie antedor y la tendencia de los átomos del 

primer plano al saturarse con hidrógeno es récobrar sus posiciones en el bulto. Por 

otro lado, para la superficie Si:H 111 usamos los resultados que se obtuvieron en el 

capítulo anterior para la superficie Si(lllFlxl:H, cuando se adsorbió hidrógeno. 

La estructura electrónica de las supe1:ficÍe~ · Si:H 1 y Si:H 11 calculadas .en un 

punto especial de la ZB, se muestran enÍ~)igura (3.9). Estos resultados se ob

tuvieron con nuestro modelo de Tigl~t-Biiidi~g con los mismos parámetros que se 

usaron para la superficie limpia y l~'.-ixlJ~·ldl·~genada. En las dos gráficas de esta 

figura, el cero de la energía se tomó en el extremo superior de la banda de valencia 

(V~). Para el sistema Si:H 1 se observa que los estados correspondientes a los dan-
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Figura 3.9: Estructura electrónica de la superficie Si(lll)-7x7 con (a) sus 19 dan

gling bonds saturados con hidrógeno y {b) sin los.ndátomos y los correspondientes 
·.- ,·,. 

43 dangling bonds saturados con hidrógeno. 
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gling bonds de los ADs, RAs y CH desaparecen, quedando sólo estados de backbond 

y backantibond de los ADs y estados también de backbond y backantibond de los 

átomos del primer plano con los átomos del segundo plano. En este caso la superfi

cie Si:H 1 no muestra el comportamiento metálico 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 los dangling bonds. Para el sistema Si:H 11 

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 están asociados a 

los backbonds y backantibonds de los átomos del primer plano con los átomos del 

segundo plano cristalino. En ninguno de los dos casos se observaron estados de su

perficie asociados a los dímeros del segundo plano, ya que en general estos estados 

se encuentran a energías menores. 

Para analizar los espectro de ópticos co~ más detalle, se calcularon las transi

ciones entre {i) estados de superficie únicamente s-s, {ii) transiciones de estados de 

superficie a estados de bulto s-b, {iii) cl~·~s;'~dJ~· de bulto a estados de superficie 

b-s y (iv) entre estados de bulto b-b. , Lá;figi.ira''{3.10) muestra la descomposición 
. : '. ':".:·:~r: ' .. ' . ._ .. , 

del espectro óptico DR a incidencia n_~rn{~i\:ia1:a· la superficie limpia y la superficie 

Si:H 11 en donde los 19 dangling bond~_';~;han saturados. En ambos casos se hizo .. , ,_, ... - -· 

la comparación con la superficie de Sl{lÜ}~l X l:H, Si:H 111. De la figura se observa 

que ambos espectros están dominados p~Í; transiciones entre estados de superficie 

s-s en el rango de bajas energías, principahnente entre O.O e V y 2.0 e V. Como men

cionamos en la discusión del espectro de· EELS, los estados de superficie que dan 

lugar a las transiciones alrededor de 0.1 eV y 0.7 eV para la superficie limpia se 

deben a los dangling bonds de los ADs y RAs. Por lo tanto, estas transiciones desa

parecen cuando se saturan con hidrógeno estos átomos, superficie Si:H 1, como se 

observa en la figura del lado derecho. Las transiciones alrededor de 1.5 e V también 

son transiciones entre estados de superficie. que ·involucran estados de backbonds 

Y backantibonds de los ADs principalmente (ver 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 reconstrucción, sin embargo, su energía cambia. Esto se debe a que al saturase 

los ADs estos cambiaron sus posiciones originales respecto a los átomos del primer 

plano, cambiando la distancia del enlace químico y por tanto la energía sin cam

biar su carácter .principal, es decir, sus propiedades químicas. Por tal motivo, el 

espectro de la superficie Si:H 1 muestra transiciones entre estados de baclcbond y 

backantibond a una energía menor (1.2 e V) que la superficie limpia (1.5 eV). 

La región media de ambos espectros, entre 2.0 e V y 3.5 eV, contiene principal

mente transiciones de los estados de superficie a los estados de conducción del bulto 

s-b. Como podemos ver estas transiciones se modifican cuando se saturaron los 19 

dangling bonds con hidrógeno ya que involucran estados de superficie correspondi

entes a los backbonds y backantibonds de los ADs. Las transiciones s-b se deben 

principalmente a los estados de backbond de los ADs y los estados de conducción del 

bulto. Notese que en los dos casos, las transiciones de estados de valenciadel bulto a 

estados de superficie b-s son poco intensas, de manera que no contribuyen significati

vamente al espectro. Esto se ha observado _en muchas otras superficies y se atribuye 

a la baja densidad de estados de valencia comparados con los de superficie a esas 

energías. Finalmente, la contribución de las transiciones entre los estados de bulto 

es importante a partir de los 3.0 e V. Como se puede ver en la figura, las dos curvas 

correspondientes a transiciones b-b son muy parecidas. Estas transiciones b-b son las 

responsables del mínimo que muestra el espectro total en 3.2 e V (3.4 e V si se toma 

en cuenta el corrimiento de 0.2 e V) y que también se ha observa experimentalemente 

a una energía de 3.4 e V. 

Si hacemos este mismo análisis para la superficie Si:H 11, 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 simetría 1 x l. En este caso no tenemos 

más los estados asociados a los ADs y RAs que dan lugar a las transiciones en la 

parte bajas de energías. Tampoco se encuentran estados de superficie asociados 
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Figura 3.10: Reflectancia diferencial entre la superficie de Si{lll)-7x7 {a) limpia 

y {b) Si:H 1, y la superficie Si{lll)-lxl, Si:H HI. El espectro total se dividió en 

transiciones s-s, s-b, b-s y b-b. 
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a los dímeros o a la falla en el apilamiento del primer plano. Por lo que, no se 

encontrE.ron diferencias apreciables al comparar los espectros entre las superficies 

Si:H 11 y Si:H 111. Por otro lado, teóricamente se encontró que la superficie Si:H 

111 es mucho más favorable energéticamente que la Si:H 11 [44). Dada la similitud 

entre estas dos superficies es difícil establecer diferencias entre sus correspondientes 

espectros. Debido a la poca estabilidad de la superficie Si:H 11, se podría pensar 

que es poco probable que esté presente en la segunda etapa del proceso de adsorción. 

En las figuras (3.11), (3.12) y (3.13) se muestran los espectros de reflectan

cia diferencial entre la superficie de Si(lll)-7x7 limpia y las superficies Si:H 1, la 

Si:H 11 y la Si:H 111, respectivamente. Las gráficas corresponden a la respuesta a 

luz polarizada P, a un ángulo de incidencia de 60º. Cada una de las curvas teóricas 

(linea continua) se compara con las curvas experimentales (puntos) medidas por Roy 

y Borensztein [35), en diferentes etapas de adsorbción del hidrógeno. Nuevamente 

se movieron las curvas teóricas +0.2 eV con el fin de comparar con los resultados 

experimentales. En la primera gráfica se muestra la curva teórica correspondiente 

a la reflectancia diferencial de la superficie limpia y la superficie Si:H 1 y se com

para con las curvas experimentales correspondientes a la adsorbción de 20L, 40L, 

60L, SOL y lOOL de hidrógeno. Estas cantidas se supone corresponden a saturar 

únicamente los dangling bonds. En la siguiente figura se muestra la curva teórica 

correspondiente a la ref!ectancia diferencial entre la superficie limpia y la superficie 

Si:H 11 y se compara con las curvas experimentales correspondientes a su análogo 

en donde se adsorbió 200L y 570L de hidrógeno. En esta estapa se supone que los 

adátomos han sido removidos y se saturan los 43 dangling bonds, y la superficie aún 

muestra un patrón de simetría 7x7. La última figura muestra la reflectancia difer

encial correspondiente a la superficie limpia y la superficie hidrogenada con simetría 

lxl. Esta curva se compara con su análoga experimental cuando se adsorbió 570L 

de hidrógeno. A continuación se analizan los diferentes espectros. 

Limpia versus Si:H 1 Aunque los espectros teórico y experimental no coinciden 
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Figura 3.11: Reflectancia diferencial de la superficie de Si{lll)-7x7 y la superficie 

de referencia Si:H l. El espectro aquí 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 observó experimentalmente a la 

misma energía por Roy y Borensztein [35] pasivando la superficie con can

tidades pequeñas de hidrógeno. Cuando se adsorbió una mayor cantidad de 

hidrógeno este pico se corre a una energía de 1.7 eV, como se observa en las 

curvas teórica y experimental en la figura (3.12). Como se discutió, esto se 

debe a que al saturar únicamente los átomos con dangling bonds, éstos se 

movieron hacia el bulto de manera que los enlaces químicos con los átomos 

vecinos no cambiaron de carácter, pero si de longitud. Por lo tanto estos 

estados de backbond y backantibond cambiaron sus energías y consecuente

mente ·la energía a la cual ocurre la transición. Este movimiento de los ADs 

también da lugar a la segunda transición menos intensa que se observa tanto 
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2.4 e V. Nuevamente, cuando se adsorbe una mayor cantidad de hidrógeno este 

pico se vuelve más intenso y se recorre a mayores energías. A partir de los 

3.0 e V en donde la señal experimental se hace menos intensa, nuestro modelo 

teórico no puede reproducir el espectro, Esto puede tener dos explicaciones: 

primero que a al modelar el sistema semiinfinito con tan sólo algunos planos 

atómicos (en nuestro caso 7) no somos capaces de reproducir exactamente los 

efectos del bulto que son importantes en esta región del espectro, en donde es 

relativamente poca la contribución proveniente de la superficie. Y segundo, al 

ser tan pequeña la diferencia entre las señales de las dos superficies, las curvas 

experimentales no son muy precisas en intensidad. 

En general, las intensidades de los espectros teórico y experimental coinciden, 

aunque el pico calculado en 1.5 e V. es más intenso. Esta discrepancia entre 

experimento y teória puede deberse,~ In bnse de orbitnles de nuestro modelo 

de Tight-Binding. El silicio tiene electróríes de vnlencin en los estados s y p 
. ·.;,:"· '., 

y el siguiente estndo desocupado se1;Ía.tin'estado d, mientrns que en nuestros 

cálculos estamos considernndo qt~et•~(siguiente estndo excitado es uno con 
- ,'. _.,. .•.. ,. 

simetría s. Ln simetría de estos d6~~~st~dos, · s y d, es diferente, lo que nos 
--,·;~/~~ ..... __ , 

podría dar un error en la intensicla~:·derpico que se cnlcula a través de los 
. ·",:'': .. 

elementos de In mntriz ópticn. Nótese que 1.1n error de estn naturaleza no es 

posible pnra la energía n la cunl ocurre 1!1 tránsicón, yn que los parámetros 

de Tight-Binding se ajustaron pnrareproducir la energía tanto los estados de 

valencia como los de conducción, m·á.s.no la simetrín de las funciones de onda 

asociadas a ellos. Sin embnrgo, In npr?ximnción es lo suficientemente buena si 

lo que se desea es tener una iden clara del origen de las pricipales transiciones 

ópticas en relación con In microsetr·u~t1.11:n del sistemn. 

Limpia versus Si:H II Este caso los. especÚos. teórico y experimental son más 

parecidos aún en la región de nltns.ei1~~·gíd~'., Esto es porque nún en esta región 

tenemos transiciones entre estadosd:~tiÍ;·~~:~~:¡~·qtíe no son anulados al sustrner 

91 



0.04 

0.02 

0.00 
1 2 3 

Energía (eV) 
4 5 

Figura 3.12: Reflectancia diferencial de la superficie de Si(111)-7x7 y la superficie 

de referencia Si:H 11. El espectro aquí calculado (linea continua) se compara con el 

experimento (puntos). 

las reflectancias de la superficie limpia y la Si:H II. En este caso la primera 
:- '. ,: .•I,. 

transición óptica coincide eón la; ~~p:e1;imen~al y se encuentra alrededor de 

1.7 e V. El pico teórico nue~arne~t~::e;~~-{~J1i ~ás intenso que el experimen

tal por los motivos que se expli~2;i;w~rii(~Ú¿~mente. La transición que en la 

primera etapa de adsorbción se encontÍ·aba:.eri 2.3 eV ahora cubre una región 
- : .-·:~ '-.~~ ·-. .. : . .. .-_. : 

más amplia de energías que va d~:i{p1:o~imadamente 2.0 eV a 3.2 eV. Estas 

transiciones también se observan• exp~i·i~entalemente al igual que el mínimo 
., • f -- - . ' 

en 3.4 e V. En el experimento, est~ ~str.uctura alrededor de 2.6 e V es ahora 

la que tiene una intensidad mayor. Tambiéri en la curva teórica la intensidad 

en esta parte del espectro aumento· ~~nsider~blemente si se le compara con 

el caso anterior. Finalmete, las transiciones alrededor de 4.0 eV comienzan a 

ser más importantes en esta segunda ~tapa de adsorbción, lo que se observa 

tanto teórica como experimentalment.e. En general, en esta etapa se obtu

vieron mejores resultados teóricos al comparar con el experimento. Como se 
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Figura 3.13: Refl.ectancia diferencial de la superficie de Si(lll)-7x7 y la superficie 

de referencia Si:H 111. El espectro aquí calculado (linea continua) se compara con 

el experimento (puntos). 

ser más importantes en esta segunda etapa de adsorbción, lo que se observa 

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

vieron mejores resultados teóricos al comparar con el experimento. Como se 

mencionó, esto se debe a que los efectos de la superficie son más notorios en 

esta etapa de adsorbción. Sin embargo, el espectro se parece más tanto en per

fil como en intensidad al que se midió experimentalmente a 570L de hidrógeno 

correspondiente a la última etapa de adsorbción en donde la superficie tiene 

una simetría lxl y no a la etapa intermedia a 200L que mantiene la simetría 

7x7, como se esperaba. 

Limpia versus Si:H 111 En esta última etapa de adsorbción simulamos la super

ficie de referencia con la Si{lll)-1 xl:H, que se estudió en el capítulo anterior. 

En general, otra vez se encuentra que la intesidad de los espectros teórico y 

experimental coinciden, aunque el pico teórico en 1.7 eV sigue siendo mayor 

93 



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 e V y 4.0 e V y el mínimo en 3.4 e V. 

En resumen ·de las figuras (3.11), (3.12) y (3.13) podemos observar que los 

cálculos teóricos asemejan el comportamiento observado experimentalmente en las 

diferentes estapas de adsobrción de hidrógeno. Esto es, en la primera etapa parece 

que el hidrógeno sólo satura los dangling bonds de la superficie Si:H l. Cuando 

se restan las señales de la superficie limpia y ésta primera superficie hidrogenada 

la transición de mayor intensidad ocurre en 1.5 eV. En esta etapa se observa una 

estructura mucho menos intensa alrededor de 2.4 e V. Si aumentamos la cantidad de 

hidrógeno adsorbida de tal form~. que se.tiene un cambio de fase, pero no de simetría 

de la celda unitaria Si:H II, éi pi~Ó ~ri is eV. s~ recorre a una energía mayor de 
: . ·:··:.:'.:.,-;.,,::,.',:· ; 

1.7 e V y la estructura alrede,d6r:de 2;1_eV se h,ace cada vez más intensa. También 

se observa otra estructura alr~d~déh:.\i~ :4·:o~v q~e conforme aumenta la cantidad de 

hidrógeno adsorbida se hace más iritensi;: Fln~l'm~nte, en la etapa final de adsorbción 

se encuentra que la superficie de sirii~Ú·ía\x(i;~produce muy bien los resultados 

experimentales tanto el perfil de la cm.il1 ~~iritF1:i~tensidad. Además fue posible 

analizar los cambios en el espectro en f1:u:;tiÓn'·~eha microestructura del sistema, 

cuando se analizó en detalle el origen de;la~ tr~'nsiciones ópticas. En conclusión 

podemos decir que hemos estudiado yanalii~do ~c)n éxito las propiedades ópticas 

de la superficie de Si(111)-7x7. Se inté{¡~fat~i·b~·los espectros de EELS y DR en ·. _._:_: ..... :,.,_,,, .. "· ..... , ... · ,-

función de los estados de superficieyde!~'rr;¡~1:o~~t'ri1ctura del sistema. Además, fue 
.- ··-,\1'.·.:..· .. : 

posible estudiar los procesos de áds~rb~l~ri ~h°esta superficie y también analizalos 

en función de la microestructura. ·.E~_tá;tffti;.rió ~s muy importante tanto tecnológica 

como científicamente, ya que es~l ;ri~~1·.·paso para entender las propiedades de 

estructuras cada vez más complic~das',' pero más comunes. 

Se cree que el oxígeno reacciona de la misma forma en que lo hace el hidrógeno, 

al menos cuando la cantidad adsodJida de ellos hace que la superficie se parezca al 
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Figura 3.14: Reftectancia dfferencialde' 1a~~l:1J~1·~i¡{sl(Ü1)~rx7 usando como su

perficie de referencia la superficie Si(lll)~l~ihÍX,:Eii·(~) se muestra el espectro 

correspondiente a la respuesta a h1z p~l~ri·z'á:i~~''P.:'yJ;; (b) a luz polarizada S, las 

dos a un ángulo de incidencia de 60º:Se.co1riíx'ai'll." C::~nJos datos e..'Cperimentales de 

Alameh y Borensztein (puntos). 
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bulto truncado. Es decir, cuando se presenta un cambio a una simetría de la celda 

·unitaria de 1 x l. En lo que resta de esta sección estudiamos esta posibilidad. En la 

figura (3.14) se muestra la refiectancia diferencial entre la superficie de Si(lll)-7x7 

limpia y la superficie de referencia Si:H III para luz polarizada S y luz polarizada P. 

El ángulo de incidencia en mabos casos es de 60º y los espectros se compararan c_on 

los datos experimentales medidos por Alameh y Borensztein [34] (puntos), en el 

caso en que se adsorbió oxígeno en la superficie. Tal como se observa experimental

mente, las curvas que calculamos para las dos polarizaciones son muy parecidas a 

las experimentales. Nótese la diferencia de intensidades entre luz polarizada S y P, 

en donde esta última es típicamente tres veces mayor. Al igual que se hizo en los 

espectros anteriores de DR y EELS; las curvas teóricas se movieron +0.2 eV para 

poder comparar directamente los resultados;·_En este caso se observa que los espec

tros teóricos y experimentales coincid~n;ló que muestra que el oxígeno reacciona de 
,._ .. 

forma parecida que el hidrógeno en está súperficie. Finalmente, si multiplicamos el 
·, ·-. ,·-. ' 

espectr correspondiente a luz polllrizada':·s};<:>~: un.factor de 2 que viene del coseno 

de la expresión para la DR para .. esta'pbl~ri·z~ción, se obtienen el espectro corre

pondiente a la respuesta a luzic?d.i~~¡&~~~lit~drmal, como el de la figura (3.10). 

En este caso, la transición en o:ic~VTi~~~-¿n.aintensidad de 0.01, lo cual coincide . ··' ·- -'· __ ;.. .. ·."'. '-'. -·- '·.' 

con los experimentos de Chiarotti'~-,;~~l;bói·adi:ires [30]. Al igual que en este mismo 
... -· __ ,.,_, --···· .. ·_._ .. : .... 

experimento, se calculó un. pico ~ri 0.7_ ~V e~~ ir{t~nsidad parecida a la experimental. 
- ·: .,·, _,, ... _ ... , ' ' . 
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Capítulo 4 

Conclusiones: superficies 

En esta primera parte del trabajo se desarrolló un formalismo teórico para estudiar 

la estructura atómica de superficies a través. de s1:1s propiedades ópticas. Este for

malismo, basado en un modelo semiempírico, permite calcular la respuesta óptica 

de sistemas de muchos átomos y interpret~r faéí!mente los resultados que de él se 
- •. -.-,-,;· ó· .- ,', 

obtienen. En particular se aplicó est~'f~rrri~li~;no a, una superficie semiconductora 
. . .. ,_.; ;,.;.' .- ·..:: ,:- . -

muy importante desde el ;unto.·de vlst¿'.ci~ntffico y tecnológico, la superficie de 

Si{lll)-7x7. Dada su gran impoi:t~~ii,'.j~~~~s~iperficie ha sido estudiada desde los 

comienzos de la física de supe1:fi~fai~~·'.JrH:\r; Sin embargo, por la complejidad y 

gran extensión de su celda unitari~ ;núcli~'ir·de sus características relacionadas con 

su comportamiento óptico y proceso~ ~~¡J~6i:bción· han sido difíciles de entender. 

El formalismo teórico que aquí s~ \,íri~~~6.~s~ ~brisa en un modelo de Tight

Binding semiempíl'ico, con una bas~ o~;bit~1 ·:~]l3s~ ::~on el cual se calculó la estructura 
. - '"'-~ --· -.;. .. -' ... ,. - ·- , 

electrónica de la superficie. Para est6 t~~~rni'~.~i' ~6delo atómico que reproduce la 

mayoría de los resultados experime~irií~s:;i¡'~;,lfii.{S~~;fl~ie en cuestión y que es cono

eido como el modelo Dimer Adat6m· St:~·Í~~}dulf (~AS) de la superficie limpia 
i·:·.;_., •. · -

de Si(lll)-7x7. La base orbital i¡i3 ~· qG~~5é';Jg¡;nos, hace posible el cálculo en 

una buena aproximación de la estr;1ctt!Í·a,~lect~·Ónica tanto de los estados ocupados, 

como los desocupados, lo cual es indisp~~:·a~le.si se desea hacer una descripción de 
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las propiedades ópticas del sistema en cuestión. 

Primero se analizó.la estructura electrónica del sistema que calculamos con nue

stro formalismo y comparamos nuestros resultados con aquellos obtenidos experi

mentalmente. Los. resultados que obtuvimos para la estructura electrónica de la su

perficie limpia reproducen de manera exitosa los resultados experimentales obtenidos 

por medio de técnicas de espectroscopía electrónica como la de fotoemisión. 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 composición química de los átomos que componen la 

región superficial del sistema. Es decir, fue posible examinar Jas contribuciones a la 

densidad de estados ocupados y desocupados y sus implicaciones físicas, en términos 

de las características de cada átomo que foÍ·rr;; la superficie. De nuestros resultados 

y análisis se concluyó que el modelo DAS d~)~ sú¡jerficie de Si(lll)-7x7 reproduce _",., ... 
la estructura electrónica de este sistemá tl~.¿~do:n;ie~tro formalismo teórico. 

Posteriormente, se desarrolló una te'()ú;{'~;g'ig;J¿¡;ica 0par~ calcular las propiedades 

ópticas del sistema en base a su est1·lict'11i:~,;d~Hi1ndiis calculada con el modelo 

semiempírico de Tight-Binding. En ¡)'i·iriie,';.;Ii.1irir s:>calculó el espectro de la pérdida 

de energía electrónica en un proc~~·o·J?;'l:~~e~i¿~ del haz de electrones incidentes 

(EES), para la superficie limpia de,Si(J.i'Í)~'7x7. El espectro calculado de EELS 

se comparó con resultados expeÍ·iriie~~aj~~::{:~tte~tro fo1malismo permitió hacer una 

interpretación física muy clara de los"e~P,'ecfi:6s. obt~nidos. En conclusión, se com

probó que el modelo atómico DA{t~i;i~iJ~_TeJroduce los experimentos de EELS 

relacionados con las propiedades ótt'i2ii~:~~··l~ st;peÚicie. 
'·. :: ... ~! .. .,/:<y:·.:~:;.:f.''':~/':'.'.;,:_:: --> :: : 

Otro de los objetivos de este trabÜjo,'fue' el estudiar los procesos de adsorbción 

de hidrógeno en la superficie. • p~¡Í~ ~·~t;; ~~·-;~s~'~1dia;·ón los cambios en la respuesta 
' . - . "· . . . ·- . " '' - -.. , ~ - . . 

dieléctrica de tres sistemas que p~!Ís
0

nrn'O~, ·¡:~¡n:Ódücen las tres estapas principales 

del proceso de adsorbción de hidrJ~~;.¡~;~IÍ l~ superficie. Nuestros cálculos se pre-
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sentaron en términos de los espectros de Reftectancia Diferencial, la cual es una 

técnica experimental muy sensible a los cambios de estructura en estos procesos de 

adSorbción. De nuestros resultados y su comparación con los experimentos se con

cluyó que el proceso de adsorbción en la superficie de Si(lll)-7x7 puede ser descrito ' 

por las tres etap~~ estudiados aquí. Es decir, el proceso de adsorción de hidrógeno 

en esta superficie se puede ver inicialmente como un proceso de saturación de sus 

enlaces rotos, seguido por una cambio de fose manteniendo una simetría 7x7 en la 

celda unitaria cuando aumenta la concentración de hidrógeno y finalmete se observa 

en el proceso otro cambio de fase de la celda unitaria a una simetría 1x1 cuando es 

todavía mayor la concentración de hidrógeno adsorbido. 

Este estudio óptico de la adsorbción de hidrógeno en esta superficie nos ha mo

tivado a investigar su estructura atómica. Actualmente, estamos desarrollando un 

modelo ab i11itio que nos permita hacer un estudió de dinámica molecular cuántica 

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

trabajo. Además, para extender nuestro entendimiento de las ñsica de superficies 

estamos también aplicando nuestro formalismo a otro tipo de superficies semicon

ductoras, como lo son las superficies de .diamante que recientemente acaparado la 

atención de muchos científicos. 
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Parte 11 

Composites 
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Capítulo 5 

Introducción 

El problema analítico de encontrarla respuesta efectiva de sistemas inhomogéneos 

a una perturbación externa, es conc,eptuahriente el mismo en los casos elástico, elec

tromagnético, electrónico, etc. En toJo~ ;116s se pretende describir la dinámica de 

algún campo o partícula en tm medio."de~ordenádo. Los composites son sistemas 

desordenados constituidos por dos Ó iTiás ;;'áteriales diferentes y se pueden clasificar 

dependiendo de su microestrnc~~ir~;~Q(i):\~minares, en donde se tienen capas al-
···- . ,_ 

ternadas de las diferentes componentes, có1'iio ln.s ~uperredes; (ii) medios granulares; 

en donde uno de los componente~ s~:·¡n~t~~~i¿·distribuido al azar y está totalmente 
-~-.. ·::,·,;.,:·)f,,:-·-: ~ . ·- . . 

sumergido en el otro componentÉl (mnt'ri~)'¡'C:ofu6 !ns suspensiones, y (iii) aglomera-

dos, en donde las componentes e~tá~~~~ii<l~~.-llÍ'~zar sin estar uno sumergido en 

el otro, como en los aglomerndos. lJ~.~i~,~~t~;·itJ1 i~portante de estos materiales 

composites es que los constituyentes sé.cle~i'.t:n:,~~:~;.¡ét;oscópicamente a diferencia de 
¡ ' ~, :_ :· .,,_, ·• 

las llamadas aleaciones. 

El campo que estudia las propiedD.des.'óptic!D.s\o propagación de ondas electro

magnéticas en medios inhomogéneos ti~ri'eg:;~~~f~~'[~1n siglode actividad. Primero, 

Faraday propuso un modelo para los ~atii:;:~li~~i~Íé~trico~ el cual consistía en una 
_, . -·r.,: •. ·;·,',;'!.>';•-::·:·:;,c::·:· 

serie de entidades polarizables (esf~rasiriet1Ül~~s)~;.1rnergidas dentro de un medio 
... ,-,.··-· ...... ·.- .. -·e· .. ;··,-':. -·· .. 

aislante. Posteriormente, Mossotti; Cla1.1sii\s•y•L~;:eriz e~tudiaron el problema de 
' . . . ' . . --.~. ~ . . ,. . 
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fluidos, considerando que éste estaba constituido por moleculas polarizables. Con el 

fin de estudiar estas moléculas, analizaron la interacción entre estas entidades po

larizables asignandoles a cada una de ellas un campo local o molecular. Este campo 

local es aquel que proviene de la excitación externa y del campo inducido en el resto 

de las entidades polarizables. 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 podía pensar que ésta veía a las demás como un continuo. Esto 

es lo que ahora se conoce como teoría de campo medio. De esta forma se llegó a la 

muy famosa relación de Lorenz-Lorentz o Clausiu?-Mossotti (49). 

A principios de este siglo J. C. 1viaxwell Garnett, quien trabajaba en la industría 

d~l vidrio en el problema de propiedades ópticas, calculó la respuesta dieléctrica efec

tiva de un sistema compuesto por inclusiones esféricas que se encuentran azaroza

mente distribuidas dentro de una matriz homogénea (50]. En su cálculo, Maxwell 

Garnett supuso (i) que el campo local de, cada inclúsión era uniforme y (ii) que 

el momento di polar inducido ,era· el: mi~n;;, ptu:a .•¡.;das las inclusiones. Estas su-
. '.. • ;·,o ,..· .,• ~ 

posiciones se conocen en nuestros diiis-coll1ó.(ifl~ aproximación dipolar y (ii) la 

aproximación de campo medio. ,· E~tri'.~Itiü;~'<~k ~~úivalente a despreciar las fluc

tuaciones del campo local de la incl(isi~~;·d~bid~.·~ la presencia del resto de ellas . 
. ' .. ,•,·;:; :~·:::.., .· . ,'" :!"'. ."· \_,_.,~ :· '· -

Este desarrollo teórico conocido co!Tló.1!1'.t~cíí:í~ de.Maxwell Garnett es equivalente 

a las relaciones de Clausius y ÚC>ss~otti'; i{o{·~ntz y Lorenz (49). Estás últimas . . ~" ... ,. ,~ -- ' ' 

relacionan directamente la respuestS: dielé~ti:i~'a de un fluido con la polarizabilidad 

y la densidad de las moléculas qi1e 1() ~Z~'t'Jiri~~. ~~ aspecto curioso de esta teoría 

es que las expresiones de las prC>pl~diÍ~e~'.'¿bff~i~ ~fedivas del medio sólo dependen 

de la densidad de inclusiones n en~1.'.26:~~6'~i~~;,~~ de la distribución microscópica 

de ellas, como es de esperarse .. ,.~·:"- .. •<:::.:.:;';'···:,;;'.:<] · 
~ ' ,' ' ' .. " ···; -:.~·.· .. 

Un medio en donde la densid~dd~'1Úiri·gl~~~¡gF~~~spequeña estas dos aproxima-

ciones son válidas. Conforme l~,d~~~·ld:~d ~,:{~~~t~{iá in~er~cción entre inclusiones 

induce fluctuaciones del campo ló~~(yJ~ ~ki:ó~iiria~i'ó'~'dipÓla~ y la de campo medio · 
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no son suficientes para describir las propiedades ópticas del sistema. Como veremos 

más adelante, cuando la densidad de inclusiones aumenta el campo local induce 

momentos multipolares de orden mayor al dipolar. Además, como uno de los obje

tivos de este trabajo, también veremos que para una densidad de inclusiones fija los 

efectos multipolares no sólo dependen de la densidad de incluiones, si no también 

de la forma en que el sistema se encuentra desordenado. 

En los últimos años, la creciente aplicación tecnológica de los llamados com

posites ha motivado el desarrollo de nuevos formalismos teóricos que pretenden 

sobrepasar las limitaciones impuestas por las aproximaciones dipolar y de campo 

medio [51, 52, 53, 54]. Pero el problema se encuentra aún sin resolver, ya que no ex

iste un procedimiento práctico del cálculo que nos permita determinar precisamente 

las propiedades ópticas de estos sistemas .... El. ~álculo exacto de las propiedades• 

ópticas requiere del conocimiento preéi~C, de'f~'h;ii:roestructura del sistema a través 

de las funciones de correlación de N cu~i·p~~s~¿o1-¡:.Narbitrariamente grande. En la 

práctica sólo es posible calcular promedí6j;¿~~·:Íi:ihciones de correlación de dos y a --.,.,,_,"., __ ..... ·.•'. 

lo más tres partículas. En este sentidci'~~'iliid.:h7~'g};¿,' cálculos con modelos muy sim-
' ' . ::.: .. ;;.--:':~':•:.. - : - '-''.i•-->''· 

ples de composites, el más socorriél()'é;··~~Üé(qt~~·¿cinsiste de un conjunto de esferas 

idénticas distribuidas al azar dj~if~\,,~:~.¡~"·~edi~ homogéneo. Para estos mode

los se han realizado cálculos ~~~·~~·~á~~~~,~11·:~eoí-ías de dispersión m(iltiple [55], 
'"· ·- - ''·· . '~: -·,· .-... ,_ .,; : ' : . ' 

expansión en cúmulos [56], rep1~J~e~t~~i~h,~~· ~~pectrales [57, 58], teorías de renor

malización {59], técnicas diagram&ticn~ ¡60~6i], ~imulaciones numéricas [65, 66, 67), 

etc., por mencionar algunas. 

A través de todos estos años la colllp~rd¿ló~d~~tre las diferentes aproximaciones 

teóricas y los experimentos ha sido pr~~-~i~nfri~nd lmposible. Esto se debe a que 

los modelos teóricos están muy alejado~·-~~·;;~·j{~sti:~s usadas en los experimentos. 
' Y·-~/· 

Por ejemplo, las muestras experimerital~~;·t;¡~h~ri'· in~lusiones de diferentes tamaños 
.: \: ~· ·. • "' • ; ' J 'r ~ ,, ' -.- ' '' • • • 

y formas, además de que en su pre¡~ai'.ii~i6~s~foi·rrian cúmtilos. Otro aspecto im-
- .,'' ,--. ,'• ,.· .. ···"···· ,-.·~" ' . 

portante es que los reportes expe1:i~~ht~l;;:?h6 i:6nti~n~n la suficiente información 
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de la distribución estadística de las inclusiones en sus muestras, como podría ser la 

función de correlación. Esto se debe a que en un principio, la interpretación de los 

resultados experimentales se interpretaban con las teorías de campo medio y por lo 

tanto la única cantidad relevante del problema era la densidad n. Por lo que era de 

esperarse que los cálculos teóricos no coincidieran con los resultados experimentales. 

Como veremos más adelante, lo cual es tmo de los principales objetivos del pre

sente trabajo, sistemas con la misma densidad de inclusiones pero con diferentes 

tipos de desorden tienen respuestas ópticas diferentes. Por lo tanto, la comparación 

de los resultados experimentales con teorías como las de Ma..'Cwell Garnet, en donde 

la única información de la microestructura del sistema es la fracción de llenado de las 

inclusiones resulta totalmente inadecuada .. Más aún, se ha comprobado que sólo en 
. ·.- .. ·\'.'.i ,• . 

el caso de inclusiones esféricas en,un'siste!TI·!l:fri.din:ensional (3D) el único pará1!1etro 

necesario en las teorías de campo medloe~laÍr~~ci~nde llenado. Pero, cuando se 

considera el problema de las indusi()n~t·~~¡f~riC:!l~ .distribüidas en un sistema bidi

mensional (2D) [62) o inclusionesriCi'.·~~f~1:{~J5·";~:t;ri:~istema 3D [63), es necesario 
' .• ;, :··.'.~ · . .,,:. _.,. ·'·. '":•; ., .. ; ' ', - ' 

la información estadística de.ladlsti:Íbi1Clóii'dé.pa1:~s,para encontrar la respuesta 

efectiva del sistema en la aproxiITi~hi\5~\'a~¡.;~~nij)o'~edio. Además, si se pretende 

desarrollar una teoría que sobrei~~s~!iis;~Íiil)ftcio~·~~ impuestas por la aproximación 

de campo medio se hace má~ evi~1A~~:s~·.~¡¿e~¡dad de conocer en detalle la dis

tribución estadística de las inclti~¡¿~~s:''.¿gª~ ~eré~os en el siguiente capítulo de 
....... {·'· ':/;\"~:·.-:¡:.~.\O: 

manera explícita. ·:::;:. 

Bajo estas circunstancias, la t'.1fii~il'.¡;;1:t¡~íiá''rérilist~ de las presentes teorías será la 

comparación con simulacion~s n1.lll1é1:iéa's'1.l~aJ;do\m'.riiodelo común entre ellas [61). 

En este sentido, uno podría~l~~'.?(;~J~f}(:%~M:l:.~~i~~:i~,estas simulaciones numéricas 

la "solución exacta" del modelo:·;Recientéménte'.füéronreportados por Cichocki y 

Felderhof (65) los resultados 1:ti~a·s;~;i!~~iÓ~~~~;~¡~i·c~· .. d~ un sistema de inclusiones 

esféricas en un arregl~ 3D:¿:~iJ11'i:iia~i.5rl k:e'~~~IÍ;~~á: ~iq)oniendo un campo longitu-
• ·<" • ,,.·.; ·'·· ;.-..,··· ." ·.·' 

dina! externo de onda larg~ y deriti·o C!~l~aproxl1riacicSn di polar. Ellos calcularon el 
·. 
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espectro de absorción óptica de la respuesta efectiva del sistema para seis diferentes 

fracciones de llenado entre 0.1 y 0.5. Las configurnciones fueron generadas mediante 

el método de Monte Cario suponiendo que las inclusiones son esferas duras. Esto 

último significa que los centros de las esferas fueron distribuidas al azar con igual 

probabilidad, suponiendo en todo momento que la única restricción es que no se 

pueden traslapar, es decir, la distancia mínima entre los centros es igual al diámetro 

de las esferas. Estos resultados han sido importantes para entender la respuesta 

dieléctrica de medios granulares, sin embargo no pueden ser considerados como la 

solución final al problema, ya que fueron realizados para un sólo tipo de desorden. 

Esta pregunta es relevante cuando uno piensa en un experimento real, en donde la 

distribución estadística de las inclusi.orie~ depende del proceso de preparación de la 
- . ~'-·,: 

muestra. Esta distribución de indusiorie5-Tio tiene necesariamente que estar descrita 
;. ·'-"•·1,'' , ... -

por un sistema de esferas duras e:;;,~CiiiiHJ:i;.¡~· térmico, como ellos supusieron. 

Posteriormente, Cukier y coÍ~~~-~¡dg~¡~ (~6] ob~uvieron nuevos resultados de la 

respuesta efectiva con simulacion~s·~{i;né·í·i~~s-de un sistema compuesto por esferas 
'· ·- '··"- ... • .. -.• 

metálicas en 3D, pero considerando'\Úfe~:J~~~s tipos de desorden. Nuevamente el ,··e;•,.···,., .• ·\-·."· 

cálculo se hizo dentro de la apÍ'oxilTiri6icSÜ'iai};olar, pero en este caso la fracción de 

llenado de las esferas más grnnde'fi'.1~·~~Nfasólo 0.03. Ellos encontraron que aún 

en este régimen de muy bajas fra¿~lo~~{~~;-Í~~nndo la respuesta efectiva del sistema 

depende del tipo de desorden qu~Z:e~f.e·~;ri~iderando. 
- - ;-,·,:.-:'.>:\:-\•.;;. ·~-· 

Resultados de esta natÍ.m1le.z~··p~1:a)'!·::icciones de llenado altas y que no se lim-

iten a la aproximación dipola~/s~~/d~:Í5i;~;.;/importancia. Desafortunadamente, en-
, . - -- ,,,,.~ -·· .. _ ,----~, .. ·. - : ·, . 

tre mayor sea la fracción d~ Üeri~Jci: ~{rie~e~i~an. un mayor número de esferas para 
,,., ........ . •.,.·:."c_,··-·' 

simular el sistema y al mismo tierripO~·~.ri~ce;itan tomar en cuenta momentos mul

tipolares de mayor orden, lo'c~1nl}frififi·~~e~~~darnente su cálculo. En esta parte 

de la tesis se presentan nue~trosr~~11l;~~~¿;'~~ l~ ~¡~¡ilación numérica para calcular 

la respuesta efectiva de u~· siste~~-~t:~i~1:i~ p~Í~i·i~ables ·distribuidas al azar en 

un arreglo unidimensional (ID). E~te si~tell1o: de'bD.ja dim~nsionalidad nos permite 
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realizar un estudio sistemático de sus propiedades efectivas cubriendo todo el rango 

de fracciones de llenado desde O hasta 1, incluyendo momentos multipolares de or

den mayor, y así estudiar los efectos producidos por diferentes tipos de desorden. 

En el siguiente capítulo (capítulo 6) se revisará el formalismo teórico en el que nos 

basamos. En el capítulo 7 discutiremos nuestros resultados. En la primera parte de 

este capítulo 7 nos limitamos a discutir los resultados que se obtuvimos dentro de la 

aproximación dipolar con el fin de entender en este caso sencillo el comportamiento 

del sistema. Posteriormente, extendemos nuestro~ resultados incluyendo momentos 

multipolares de orden mayor. Siendo en todo moemento nuestro interés principal, 

el de estudiar los efectos del desorden en la respuesta efectiva del sistema. 

Nuestros principales objetivos ftieron;~l:~studiar las propiedades de ópticas de 

este sistema ID, cuya dimensionclid~d ¡:~;t~:i~gid~ permitió realizar un estudio siso 

temático de éste sistema. Además, el '~~t;~;dio d~ ~stos sistemas ID es importante 

dado el creciente interés en las p;o1;~d~d~~:''¿¡ ~is't~Jnas de baja dimensionalidad . 
. ... ''"'•:;:·:· .. _,., ... ,. · ... 

El estudio de este sistema de baJa 1diÍii~~~i6~hiidnd nos permitió realizar cálculos 
' . ,· .. ' ... •\' ...... ·, .: -~. __ ,. •' 

numéricos exactos independierit~~~nt~ deJá fracción de llenado o del tipo de desor

den, que en un sistema de may~i· din-;~nsi6~ est~ría¡:; restringidos. 
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Capítulo 6 

Fundamentos teóricos 

En este capítulo se describe el formalismo en el cual nos' ba~amos · para calcular 

las propiedades efectivas de sistemas inhomogéneos, ·en ,p1ú·ticular nos referimos a 

la respuesta dieléctrica efectiva de los llalllad¿s CTi'mposites . .. Como mencionamos 

anteriormente, uno de nuestros principal.es obJetlvÓs··~s. ~l de calcular la respuesta 

efectiva del medio tomando en cuenta la~ fl~cti;aciol1es espaciales, en este caso las 
' • .. ··.· ··.,··-. -,··: .. :·.:: .. , ,_··' 

fluctuaciones del campo local inducidas por las posiciónes al azar de las inclusiones 

que componen el sistema. 

6.1 Respuesta efectiva 

En general, supondremos que la respuesta dei'm~·dio.~ un~c~~P~.eléctrico externo es 

lineal, por lo que definimos el operad.01· de su~~epÜbilid,ncl dielé~tri~a macroscópica 

o efectivo XM por la relación , . . :;;; ·;'; - >, ; . 
':'.:P,;/'~!~~/E'S,: -;;'.:t'· ,,;;L > .·.·. 

·: .. <·.:-y;" - '-·.;.·. 
(6.1) 

en donde p M y EM son los prd~edi~~'I1·····.ofim"·~a.~n;.&d}o,c.o.~'e?n~:~.fc:~s1•~e.~dn,~~t·:1a~;~ ... ~.···l:fa:.m.;1·;n~v~a~~.1~1·ea;,n:·~co1..1aª1t·iezmacpioo' nrayl, 
el campo eléctrico, resp~cÚv~~e~t~:,:. , 

·' ·. . . ;·.,· 
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podemos reescribir Ja ecuación (6.1) en Ja rl!'presentación espacio-temporal como: 

PM{r,·t) = j_t
00 

dt' j d3
1·

1x .M(r, r'; t - t') · EM(r', t') (6.2) 

con X M un tensor, que en general es una cantidad no local, porque de acuerdo a la 

ecuación (6.1, la fospuesta de la polarización PM al campo eléctrico EM es no local 

en el espacio y el tiempo. Es decir, la polarización bf Pu en el punto r y tiempo t 

depende de los valores del campo El\1 .en el punto r' y los tiempos t' anteriores a t. 

Dado que el sistema es inhomogéneo los campos microscópicos Dmic y Em;c fluctuan 

y una medida de estas f!uctu~cio11~~ ~s la susceptibilidad dieléctrica microscópica 
.._... +-+ ,.._.. .''"·.:·;::.:H;·:-
X mic = ( E - n )/47r, en don4e,,,n: ·e~. un tensor unitario. A diferencia del 

·~ .-~- __ ··,_.--'.~'-<.:·_;··.;-.~->·· <~ ... ;: -. +-+ 
operador macroscópico, la susé:eptibilidii.deléctrica microscópica X mic nos relaciona ... - -· ··. -· -- ~-· ·.· .. .,,-· ... -· :-.-. - .. - - . 

fluctuaciones locales del éarrípo eJtÍariéd/·É·~t.as dos cantidades estan relacionadas 

de manera que ' . ~:' ,

.. , -.-· ~~··_-:;--· . 

. p M ~< x~.;.;E~;¡/>~ x~!Eú; ... · .' (6.3) 

Cuando las variaciones del ~a~t6.son°~1·1ipeq1le~¿si~~pecto alas dimensiones 

P(r,t). = 

E(r,t) = v'27i'f<1r~.cf.~),.~:,~.4,w, . (6.4) 
. ·:-:-~:.• -.;.~-· -:::·~:-.)~ -

por lo que la relación microscópica entr~ el d~~pl¿id.~i~!1tó y el ~ampo elé_ctricos s~ 
puede escdbir en el límite de longitud de onda')~;·g~fcici'ino . 

' ; .. ~: ,: ' ·, ¡; ·~_: i' ·, 

,' ~-A >--·;·,:•,«r-:-~·-/;-},.•i~~<::-
D(r, w) '= E (r,'iJ}; F.l(r,w)::· ' {6.5) 

Supongamos que dentro de un ma~et'ia~ ~~~'.;i~~1b·~-~o ~t1griético se' distribuyen 

aletoriamente inclusionés dé ¿t1;Ó m~ti·i~l~¿~J.1;1:~1)i:ddd~s físi~Íls.~iférent~s, de man

era que estas (1ltimas se encue1{tí·alJ' tot.~il~i~te, i~i#~rsas •~¡:¡ ~L ~eclio homogéneo . ... 
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Consideremos el caso en que el campo eléctrico externo tiene una longitud de onda 

larga respecto al tamaño de las inclusiones, por lo que la interacción electromagnética 

entre las inclusiones se puede tratar en el límite cuasiestático. 

Específicamente, consideremos un sistema con N >> 1 esferas idénticas polariz

ables localizadas en las posiciones al azar {Ri}· Las esferas no se traslapan, son 

de radio a y función dieléctrica t:,(w). El conjunto de esferas se encuentra den

tro de una matriz homogénea no dispersiva de constante dieléctrica €h. El sistema 

compuesto por matriz y esferas se encuentra bajo la acción de un campo eléctrico 

externo E.,.,t(w) que oscila con frecuencia w y de longitud de onda larga. 

El campo macroscópico de polarización PM(w) es el momento dipolar promedio 

por unidad de volumen 

(6.6) 

con n la densidad de núme1:0 <li'~i~i:~~;y}'.<: :_:';:).:~}promedio de ensamble sobre 

todos los diferentes conjuntos de:~b'~Í~j'g-~~~:@'.i~hsferas {R;}. Al suponer que el 

ensamble es homogéneo el prorr:eclio <:·~:;cJf'~.~·:¿;~(~) > es independiente de i. 

Nuestro objetivo es el de calcul~1· eÍ t~~~~\'~~:·~·ii~~eptibilidad dieléctrica externa 
+-+ .. :- ·,,:_,:::<·:>.;\·,, };:~:~<,,;\~::-:·"·' . +-+ ........ 
X ut(w), que se relaciona con la función:dieléctrica .. macroscópica f M(w) = ]. + 

+-+ -. : >Y:7- ~:-~::.(':(~:··.>:_:,, . 
47rX u(w), por medio de la siguiente ex¡:ireshSn:\'.;>•:_ · 

1 ,_,.;u '¡:; •. S •<· 
.=;--:-:- = Il < ~,47r;-( .,,,¡(w). · (6.7) 
€ M(w) ...•. •· ' .: .. · 

En donde esta susceptibilidad dieléctrica e~tem~,l·elnciona el campo de polarización 

macroscópico con el campo eléctrico exte1:~0 el~ i~ ~iguieI!te forma · 
· ... ,··-·· 

PM(w) ~ x ,..,(~)·E,~;(cJ). (6.8) 
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Aproximación dipolar 

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

producido por el resto de .Jas esferas y esta dado por la expresión 

p;(w) =. a(w) [ Ei(w) + ""{-t;; · P;(w)] , (6.9) 

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

matriz de constante dielécfrica e1., est11 polarizabilidad está dada por 

a(~) ~-~("ª/w/ ~ 
2
e1t 1 

: \\··. > :;>;fs W + f¡, · 
' ' , ~<·':·'.- ,./,.:.:.: . '. 

(6.10) 

y 
+-+ . '> • •'.:.- • • • ••• : •• ·:.:.:.: - _,.. ••• : • ··.:- •• : • 

t ;; =_(l~O;j)y'.;"\7;{1/~.;;);. ·. (6.11) 

es el tensor de interacción dipolo-~ito.1d'cp~'.'~/t,·;J~;:;'~;J,en el caso electrostático. 

Despejando de la ecuación ·(¿:9) s~'b~~l~~~;~~i~··~l ~~me~to di polar inducido en 
. • . :'.. ·.- ·-~ -.' •..•• ,.·._,,._, 1··-·_ ,. ;. •.' • ' • 

cada esfera esta dado por 

(6.12) 

(6.13) 

Por lo tanto, pára e~cont~·ar~i ~o~~~t~ dlp~l~~: totaÍ por unidad de volumen 

, ··.· .. :.·: '.,/ .. ·.·:;h'\'/.Dj';· ·.;· .. ·.··•··· E"'"t(w) 
•· PM(w) ~ n ,<(· p(w) >=<(U,;j):-'1 >ri13 a(w)-. --, (6.14) 

.··. ":. -~:-- : : :~·~:~::;.~:,~·(<'.·::.:.:r;>~x. :·~:tt,:<)(:~:=.-.-~,~r:.. :~;.:,: .. -: :r-.,.- - e" 

porlo que la si.tsi:eptibiÜd&~(e;{t~Í'n'O:''iéi!a . : 

·· <·.rr~tr~I~1·rf ;ii.~~ ·:~1 • , •. ,.) 

Para encontra1: la soÚ~clók°fór~~{'J¡;(~~:~~;~zh~~~f¡~~é ~~to~ces que invertir primero 

esta matriz ti de Nx N;i~ih~nto~: caJ~~i~o de los ¿leJnen~os de la matriz invertida 
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dependerá de las posiciones al azar de las N >> 1 esferas y por lo tanto, para realizar 

el promedio de ensamble es necesario conocer la función de correlación de las N 

partículas p<N). 

El problema teólico para calcular la respuesta efectiva es el encontrar la forma 

adecuada de promediar las fluctuaciones del campo local. En general, el promedio 

de ensamble de una función F(R1 , R2, ... , R.,,,) que depende de las posiciones de m 

inclusiones esta dado por: 

< F(R1, R2, ... , R.,,.) >= 

:m J F{R1,R2, ... ,R,,,)p<ml(Ri,R2, ... ·~n)d3R¡d3R2 ···d3 Rm, (6.16) 

en donde la función de distribu~ió~a~17i:~~1:tfoG111~;/J<~>'~~ defirie enellímite ter-
modinámico como .·.· ,,····••• ;··.~;; :;\>{:~~D::>:.:· ., ,<}'.:·~~:·<·,::···· .. 

"' ~._:":·;::::~: ;• t,:,.r•.•.,j(<:" < .;' ,:,.·;::'~,:(: "i;i\.":j/:/~; :.:;, :,''"• :[f-~A" O'-.'• 

p<m>ca,, R,, ... 'Rm) ~'~!~7t~t;5ü~•'t~i~~)~'.~~\~~*'•·-·•'~;;7¡ 
en donde V es el volumen del sitema fV\!(RLJ~,~·..;.;>;R)V') es' la función de dis-

:b:~: ::. :-'.::,::::,t;~;,~;~~1~~~2!J~'tu:.:::::: 
y así sucesivamente, tal que la esfera,Nise\'encúentí:a"entté R}v y RN + d3 RN. Esta 

. ., ~-:·:·~t <~ :/-:~~- ·--<~!--;,:.~ ::y-.~-"1:·-.. ~~r:,:i·-~·7,· .:·-., '·?_;:?;-.. 
función de distribución de N esfeÍ·a~·se1'ei1J1í~r;tr~'noí·hlriÜzaéla por lo que, 

.. -.. :.;;_;_ ; . :::::~:·:~··)<'".,, ;~' i . .. . '·. ¡ ~-· •. ' '• -·1,\ _ •. ·• 

:N f W(R1;~~,il.;r:~i:i~i'.~1i~~J}.:~~R~ =l. (6.18) 
f;:·.;~,~!.'/,:: :::.:.;:,~1t>};'{:?.¡'~,'i,:.:t.~:t:'/¿:~.:,T ··-./·" 

Esta dificultad técnica ha moti~íidÓ''"e{éÍ~~ítffoÚÓ'dd un~ gi:an variedad de aproxi-

maciones teóricas [49-60] y sin:iui~ci~~:~~~{1;'~~-j~~~,[~1~63J, para encontrar la solución 

al problema. Dentro de estos f~rS~i!;~·gs;~~d~~¿~,~~ncionar uno en donde el mo

mento dipolar inducido, ecuación (6:9),:se"reescribe de manera en que se hacen evi

dentes las fluctuaciones del ~o~~n¡~" dlp~l!lr ~'ia·,l:s fluctuaciones de la interacción 

dipolo-dipolo [61]. En esteform~Iisn'lo d~sa~·rÓllndÓ por Barrera y colaboradores [61] 
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se reescriben las ecuaciones {6.9) Y. (6.13) como, 

p1(w) =.a(w).(E;(J)+:f;~T:1;·~;(w)] , 
t[ .. =1 t5 ... 2 a(.~).t:.1 .. 

JJ . l:J .· ¡ . ,, •. IJJ 

(6.19) 

{6.20) 

- - .... . .. ·. . . :::¡;.:'·.··:. .... •,· 
en donde t:i.t lj = t 1;- < t ij > toma en cuen,ta)as fiuétuaciones alrededor del 

f \ - • - - .e ' - :·~. • ,,. "' • : 

promedio de las interacciones dipolo - dipolo f · : ,· ·· • 
_' ·.·. '·';--_·.--<~-~·-,;:::;.,:¿,::,:_-.:·"_., 

E;(w) = E~(";J)+Lj <J ij;::., '.P;(w). (6.21) 
.·,:;.:.·/>::····" .. 

Para encontrar el momento dipolar: pro~e-dió' poi·\ unidad de volumen, ellos re

solvieron la ecuación (6.19), despejand()~j'm~~~~i~;dipol~r de cada esfera. Después, 

ellos desarrollaron en una serie e~ po~;~cl~s:de<a(w)t:.7. el inverso de la matriz Ü 
de la ecuación {6.20); tal qi1e·:·. ;:; }, :(.:'}~~ ,.:, ..... 

~cff vl-' ~ 1 +CM~\'~t~~~~~~¡p,~+" .Kt¡, +. ·. cs.22¡ 

Esta será entonces la expresión que s_e· debej:ii·ómédiar para encontrar el campo dipo-
1 _-•• _: <: .~- '.~:':··:'. <-~~·: ·;. : t,_': '.o;:~·~·~", 1-~: º~:·'_'. i .:":"."_' • _: ~ · .. ".', ' 

lar total de la ecuación {6.12) )/~dS't~Úbi:iTÍ~ri
1

iI;iiÍ'c1llár la susceptibilidad eléctrica 

externa, ecuación (6.8). Parn c~J~{1Ú~:~stb~'~{fo~e~li~s aproximamos las funciones 

de correlación de m partículas; p:;:~ !'~1._.~~d,:~.j'fii~·-~l productos de funciones de 

distribución de dos partículas (mlc~ri'i~nte/á~;Üi ~Ígul~nte forma, 
- - ' .. ' . '~---"' ·-,__.;::(._-.. :~-.~- --·.--- -: -. -_. ·-~--- . . 

"··_·:.; -;.,.:,n.:.:1·.-. 
(m){R R . D) .. ' ... ·rr (2)(R ) p 1' 21 ....... ..,,, ·== ,' . p. . . ij • 

. ·, , ....... ~:;.i=1 ; '·_,-: 
(6.23) 

Esta aproximación es válida sólo a baj~s frriccibriesde llenado (!), donde las cor-
co,'··· •"" • • 

relaciones de tres o más partículas no son releva'rit·~~; Por lo tanto, ellos encontraron 

que su aproximación es válida hasta fracciones :<:!~ l~.e~~do de las esferas de alrededor 

de f = 0.2. Posteriormente, Barrera y Mencloza ·[S4f analizaron los efectos en las 

propiedades ópticas de la correlación de tre~. partículas en estos composites. De

saforttmad~mente, otra vez el cálculo se ve fünitado por el desconocimiento de la 
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función de correlación de tres partículas. Esta .función de correlación generalmente 

se aproxima con la CO!locida aproximación de superposición (superyosition approxi

mation SA), dada por 

(6.24) 

válida únicamente en un régimen de bajas densidades. A pesar de estas limita

ciones se encontró que al tomar en cuenta la correlación de tres cuerpos mejora la 

comparación entre la teoría [59] y las simulaciones numéricas [65]. 

En conclusión, podemos ver que el cálculo de las propiedades ópticas efectivas de 

cualquier sistema desordenado es un porblelTia bastante complejo y que teóricamente 

sólo se ha podido resolver de manera a¡)~()X,ilnada [49-60]. Por otro lado, vimos que 

los resultados experimentales son poco•.ÍítÜes mientras no se conozca más sobre .,····, ··. 

la microestructura del sistema, como !~·:distribución estadística de las partículas, 

ya que los experimentales sólo se li~t~ii·:~~'.;'~~~61:tar la fracción de llenado de las '." .... '\·.··· 

inclusiones. Por lo tanto, hasta el mom'eTi'to ;~.ti~ne la alternativa de estudiar estos 

sistemas por medio de simulaciones r;urrié·~.¡b~'2·[61~63J en base a un modelo teórico 
·.e·· .. º''»:- .. ,. 

propuesto para la interacción del sistem·a ~o.nl~ pé.rttirbación externa, en donde la 

única limitación será el modelo mismo y la ~h'¡,~cidad de cómputo disponible . . . ,,., ... , .. ,.... . 

En este trabajo se pretende contribÍ.iir: ai 'ei'iudio de las propiedades ópticas de 

estos sistemas de la siguiente forma. Pdmero. rea!izamos la simulación numérica de 

un composite unidimensional {ID) dentro de la aproximación dipolar. Dada la baja 

dimensionalidad, es posible estudiar este'~i~teriia·.~ún a altas fracciones de llenado. 
• 1 ~· ... 

Nuestro principal objetivo fue el de. ana1Íza1; ki~ efectos de los diferentes tipos de 

desorden en la respuesta del sistemá; pgs·t;1:io;~e¡.;te, dada la altas fracciones de 

llenado de las esferas fue necesario inch;:i/1~~ ~f~ci~os multipolares de orden mayor 

al dipolar. En todo momento, m1estro .. 0Lj~ti~~\:n:incipal es el analizar los efectos 
. .. :· -· ·. '.· ·. 

del desorden. 
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Capítulo 7 

Simulación numérica en lD 

7.1 Aproximación dipolar 

Supongamos que tenemos una cadena ID 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 función dieléctrica fs(w). La ·c.adena ·se encuentra dentro de una 
•• > ·-:.·· •• ::. •• ·, 

matriz homogénea no dispersiva de const~nte dieléctri~a €¡~. El sistema compuesto, 

por matriz y cadena, se encuentra b~j~tl~É~~~ti~t~i.\1~,·~f:ampo eléctrico externo 

E.,.,t(w) que oscila con frecuencia w .y es córistt.inte'en'el'espacio. 
: . : . ·.· '.~ '.: r:.·.,-,:;, :;::';'~;·::.0:~:.-r.·:1.·:-~-1:..~.~~- ~-A-::··_::: ; ::·:· 

Dentro de la aproximación dipolai'; 5ál:)efüci!(qúe'el campo local induce un mo-.. ,· .. ' ,,,··< •. :.:;;:~;:.:·.·.::-;-, ''.'-'-1. ,:.,,;.;::.;:.--.,- ~, 
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es el tensor de interacción dipolo-dipolo con R.;;= IR; - R;I, comcí definimos en el 

capítulo anterior. 

La relación entre el promedio de los momentos dipolares.p;{w) y los campos 

macroscópicos esta dada por 

PM(w) = n < p;(w) >= n < p(w) >, · (7.4) 

en donde el campo macroscópico de polarización P(w) ~s elmomento dipolar prome

dio por unidad de volumen, n = N/(1Ta2 L) esl~d~risiJ~dde esferas en el volumen 

de un cilíndro que encierra a la caderÚl y .;·i/· }'.es el promedio de ensamble. Al 

suponer que el ensamble es homogéneo ~i/Jli·orri~dib;<p;(w) >es independiente de 
:~~;:·:'.;~ - ·.·,·j·J,~ ·,'\.::· ·:\-. :· 

Í. .·x, • . ."':.•;.'.·· 

··. __ :: ··-~·:_._:')''·:>· > '~~-:>:-·-~:~·->.~- ~: ... i: 
Para cálcular numéricamentex~t(w}'.se;hiz.olo:siguiente. Primero generamos 

las posiciones al azar usando t~o>d~: i6~ i~:~~ ~l·g~~.¡~~~o que más adelante describiré. 

Entonces, se resuelve elsi~ie~~elfi·~Gf .'.~:.·~~~~~~~te~complejas 

~ fr"' ~ :.~~'.ti:?~~.],!;~~: :E; ' (7 5) 

que se obtiene de la ecuación (6.9); en dori<l~'c";;,.~¿¡;g(':':l, -;:1; 2) y ó = a(w)/a3 • De 
- • - .• ·- ··-...... _ ~,'. ' -·-: ~ ·,,,_ .. •• :,_<>• · •. ' .. -· 

aquí en adelante tomaremos en todo m~rri~nto' qt1e' z/ ~s· mia'' v~riable adimensional, 

tal que z; = R.;/a, con a el radio de las esfem~. . ·.: ,- ··~e;:; 
Ya que se calculó el momento dipolar de cad~.'~sf~1:~:.eri pr;,gencia de las demás, 

. ' .~ • .. : . . . . 
se promedia para calcular el momento di polar para la configuración l del sistema, 

de la forma siguiente 
1 1 

P1 = -L:[P1) · 
Ni .; ·. 

(7.6) 

Después se toma el promedio de ensemble sobre un número grande Nm de configu-

;;~;:.~~~~:~:Sjfagr~f i!Wir~~~~?~:~~~t~r~t;;). 
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Para reducir los llamados efectos de orilla producidos por el tamaño finito de 

la cadena usamos condiciones a la frontern periódicas. Esto se hace tomando un 

conjunto finito de esferas para construir una celda unitaria de longitud L. Después 

se toma un número infinito de estas celdas unitarias. Para esto la única condición 

es que sólo una de las esferns de la celda unitaria se encuentre siempre en la misma 

posición en todas las configuracionesen las que se va a promediar. Por ejemplo, 

tomemos la primera esfera en z1 = O en todo moemento. La distancia entre cualquier 

par de esferas en la cadena infinita está dada por 

Rrj' = l(z; +µL)-(z;+µ'L)I = !z;; +.BLI, (7.8) 

en donde v denota el número·de.celda\:,Z¡jes'la distancia entre dos esferas dentro de 
' _.,. -'.{;?·.: .. :-._, · .. :·· -

la misma celda unitaria Y. ,B pue'ci~_ic)ril~i-.C:u~lq~tier valor entero. 

El tensor de interacdóri ~iP,olo. -'.&ip'oI0'1j·~~~:iri c~dena, infinita es diagonal en 

nuestro sistema coordenad~ys~:~i;~~~~~~1:lbii·:~~~6 · . ~ 
~ > -.~: ;:¡;~ .... " ·.:-:.:;~, .... ·d:{''· . " 

. i:. ·:t~%~,~~~~i!c? (7.9) 

Sumando sobre toda~)as;~éld~s,u;,ita::ins'(:u1~~:~6bi·e ,B)_para encontrar el campo 

e~ la posición ,i; ~,e-~~ti~n~i;1¡~::.:/;,~~~--~~\ii~;.)_, ' .::·~- '}. '_· . 

. 
7 

". ··· ,~18b~J.~~ii1J~:~!~f ¡,;~.~;(~;3) -.t.~) 
+ 12~tij:(((~) __ 1.~'.;5).r:>·.:._->· _ (7.10) 

:.::-:::,;:: :~:~.::,-Ji;i¡,;~,J~¡~~t~~1,~!~,; :ll: ::.:;::.::: 
Riemann. En nuestros cálculosse~om611t=,2conlocualseencontró una buena 

con~::::::e::~::s::::-1d:11:~~r1i~I2;"~~:~t~tJS'ii~~~i:~~.:~: ;~~~-.-~sto. dividarilos la 

cadena ~e longitud Len 1\Tp11Ü~~s:?~rji;i~ii~~tf:s:_L~~i~~~-~I~hai'i~~~d~¿o~ elradio 
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de las esferas la distancia entre ellas, esta está dada en función de la fracción de 

llenado z0 = 2L/2Na .= 2/ f. En donde f = 2Na/L es la fracción de llenado de las 

esferas en el arreglo lD. Para este caso ·ordenado el sistema de ecuaciones (7.5) se 

reduce a 

[
l - 2ºCO'O' E ( 1 - Ó¡; )] Jp;¡u = 1 

· z~ i=l Ji - jJ3 aJEW ' 
(7.11) 

donde el factor de 2 multiplicando la sumatoria está tomando en cuenta que la 

cadena infinita tiene el mismo número de esferas del lado derecho que del izquierdo. 

La sumatoria es igual a la función ((3) de:Riemann y por lo tanto p; es la misma 
. '"·-·;· . 

para todas las esferas. De esta fo.rma· se'°~nc~1~ntra que la solución exacta esta dada 
.... ..-:; .. -;,."·:· ,: . . . .· 

p~ x-.:, ~ .:~,t.~~1~~;(3)] . (7.12) 

en donde u es la dirección a lo largo cie'.Já,_i:ual;se •encuentra el campo eléctrico 

externo respecto al eje de la ciiderú1; D~;~¿t::/ecuación se ve que cuando la parte 

imaginaria de ó es muy pequeña;. la ¡)rfi:t~;i~d~f~~l:la de x~:t tiende a la función 

delta situado en w0 , tal que ó(w~i1·~) ~ J/'(~~:~i'.~~;~ f 3((3)). Este mismo resultado 
. ' ;._'-',''.•. ¡t· --~ _ . ., - - . 

se obtiene usando las teorías de campo)iÍ~dÍÓ:¡)a;·n:un sistema desordenado lD, ya 
.. ·. ·-,-·-'.,·-.:·.-,.-·.··,. .. _ . ..,._ .... 

que como vimos en el capítulo introduct~rio, las fluctuaciones del momento dipolar 

no se toman en cuenta y por lo tanto el ·momento di polar es el mismo en todas 

las esferas. En este ejemplo tan sencillo.s.e '\fe claramente la necesidad de incluir las 

fluctuaciones del campo local cuando el s.istema se desordena y por lo tanto se hacen 

evidentes las limitaciones de las teorías de campo medio en estos sistemas. 

Ya que conocemos la solución a·nalítica exacta para el sistema ordenado, ésta nos 

servirá para probar los resultados.:.?e la. simulación numérica en este caso, que nos 

guiará en el caso desordenado. Be·:encontró que para reproducir tanto la posición 

como la altura del pico de lil p~rt~;¡ri;iígina1:ia de x~:i, el número óptimo de esferas 

N para cada configuración ~epe~d~-cl~l2f~·a¿ción de llenado f = 2N a/ L, de manera 

que L/(2a) = 103 • Por ejerrip16, -~iir~ i.i~ti fradciÓn dellenado f = 0.5 se necesitan 

500 esferas para enconti:a/~11:;~~;ifa~o a~~lfti¿o~~act6de la parte imaginaria en el 
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caso ordenado, por medio de la simulación numérica. Estos valores de N usaremos 

cuando se desordene al sistema. 

Ahora consideremos el caso deso1·denado para nuestra cadena ID 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

~os describire a continuación. Estos algoritmos no tienen ningún significado físico 

en particular, su único fin es el de mostrar la dependencia de la respuesta óptica del 

sistema a un desorden en particular. 

El número de esferas que se tomaron depende de la fracción de llenado, tal 

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

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

para el caso desordenado, se obtienen resulta.dos equivocados en el siguiente sentido. 

Para caracterizar un tipo de desorden parÜc~la;·~~~·ri~cesario un número suficiente de 
······.\· ·,,··>·--·-·-.. · .... , . 

eventos, lo cual depende del número de ~~ferlis'y!';~_.del número de configuraciones 
-. .,1'' .-- -'." ' •,.;~ ,. . ' 

para realizar el promedio de ensamble, yá<qÍ1é~est¡; (tltimo no esta directamente 

relacionado con el número de posibilidad;·sj:i~¿:k~ri;~i;arlas posiciones de las esferas. 

Recordemos que por las condiciones p,;ri~Jd;!'s.~. l~' frontera una de las esferas, no 

importando cual, siempre debe tener Ía ;h¡~g~ ~S~Íelón en la cadena para todos los 
• •."·,: •• r .:'·. 

ensambles del sistema. La única restricció~ ¡:l~:ra,.ge~erar las posiciones de las N - 1 

esferas restantes es que no se pueden tra~l~~~r,-'es decir, la distancia mínima entre 

dos centros de esferas es igual a su diñmet.r6' 2a.:. Los algoritmos que se usaron para 

calcular las posiciones desordenadas zi de las. esferas son los siguientes: 

Desorden tipo A Escogemos la posiciÓnclci la esfera fija en z1 = O. Generamos 

N - 1 posiciones al azar dentro de la'.~c:ldá·unitaria de longitud L y colocamos 

las esferas de manera que sus cent.r~s···i~;;encüentren en estas posiciones. Si dos 

esferas se traslapan, se genera nu~'varii'~~te süs pociones al azar. Este desorden 

no tiene ninguna otra restricción. 

Desorden tip!) B Escogemos la posición en Z¡ O y definimos 
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N - 1 puntos equidistantes en la celda tmitaria. 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 tmitaria y así sucesivamente para el 

resto de lss·esferas. La posición z; de la esfera i o/: 1 está dada por: 

z~ = z~-t .+ (zi+1 - z~_ 1 ) x w, (7.13) 

en donde w es un número al azar éon igual probabilidad entre O y 1, y Zi es 

la posición del i'ésimo punto_e~~tidlsthhté. Para la última esfera N, se toma 

ZN+l = L/ a en la ecuación (7 :1:3)' pgl l~~ condiciones a la frontera periódicas. 
·-,_ . >:: :~\·,·~ 

Desorden tipo e Escogemos la:'lpo;lci6n: d~la esfera fija en Z¡ = o y definimos 
'-. • -,_ ''::• . · •• ·.e-_ .,-o·.·_:.· ·o-:~\. ·.' 

nuevamente N - 1 puntos equidist~i'ttes en' la celda unitaria. Llamemos z0 a . . .... 

la distancia entre dos ptmtéis .(!quidÍ,s'tal'ltes. La esfera i se coloca al azar en el 

intervalo 2óz0 centrado en el ~unt~-~~q;.tidistante i. El parámetro O ::; ó $ z 0 - ' ..... ;.,, ,. 

sirve como una medida del d,~s~r~.~~.\flor ejemplo, ó = O corresponde al caso 

ordenado y ó = 1/2 corresp<lnd.~·;il!;/;¿§¿r-desorden permitido en este caso. 

Partiendo del sitio equidi~t~Jf,~'}~~~b5h ~u~~'ª posición de la esfera para este 

desorden esta dado por, ·' · . • )~ \..~-.'.;;:,. _:~~:~:' ;·_:,:< 

-- ·- ·- ,.. ~:.: -:· 
-·,··-._ ... _,)' :·. ··. :-: 

z: '= ;¡ +.2.SiO~ (w.-_i/2), --.- ... ,._,.,._. 
(7.14) 

en donde w es otra vez un número ~l nzai'. ~on~igtliú pi·obabilidad entre O y 1. Una 

forma rápida para encontmr las posicione~'c:l~:las esf~~as con la condición de que 
' ... ~ - ' .. ,, ~, .·: - . -, 

no se traslapen usando estos algoritdio~~ ;~·j~:.·~igtii~nt~.- Primero consideramos una 

cadena de longitud L' = L- 2Na y stipd~e~,~~'~i;~Ihs.'~sferas son puntuales, ya que 

se resto el volumen de las esfera~ 2J\f~'.;~{~!~íi(~~·~/fat1l1 del sistema L. Se generan 

las posiciones al azar con el algoritrrio'd~s~ri;~;;:.Y :como las esferas son puntuales, 

éstas no se traslapan a menos se e-n~1:{~~ti:~K::~~~~[~hiente en la misma posición. 

Después se reetiquetan las esferas en ft;n'ci6~ di-e'~i~ndde sus posiciones, siendo la 
'··· ·· .. ;· ., .. · 
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esfera etiquetada con i = 1,ln que se encuentra en z =O, con i = 2 la esfera que le 

sigue, etc. Finalmente, se construye In cndenn de longitud L sumando N veces el 

diámetro de Ja esfera n la cadena de longitud L', de manera que la distancia entre 

dos esferas será igual n 

(7.15) 

Jo que garantiza que las esferas no se trnslnpnn. ;Este trnco nos permite encontrar las 

posiciones de las esferas de manera rápida lo cual es importante cuando se trabaja 

a fracciones de llenado grandes, ya que el mímero de esferas también es grande y el 

espacio cada vez es menor. 

7.1.1 Resultados y discusión 

Consideremos las esferas del sistema metálicas con función.dieléctrica de Drude, 

. 1 ' . .· 
Es(w)=l-_(_ . . ·.·¡· )'····· w w+.i w1,r. 

(7.16) 
',' .. ""<.,:·>' 

en donde w = w/wp con Wp In frecuenci~ de:pia~~¡,_;·y f; er tiempo de relajación 

electrónica. La cndenn 1D de esferns'¡J ~ric·J~~tr¡~,á~hfi·()'d~ una matriz homogénea 

do ::::,:~:·:::u::,',1~~¡if l~j~,¡~.'P'..Z.ron m tfilminoo do lo 

parte imaginaria de la susceptibilidád'exteí·ná''Imx co:t en función de la frecuencia 

normnlizad~w, para cada tipo,~~;-1.~f:~f~~K~~;.~~yc, descritos anteriormente. Los 

polos de Imx cxt corresponden'a)as,frecüencias.d~ resonancia de los modos colectivos 

del sistema que se encuentran Jpfi'~t.;fJ;:¡~~~~¿'ti~;J~;A estos polos los llamamos polos 
'4o - _,_ - ··. :, ,:,--,r·· ·:::.;~··::it,;:~'.\F./:--_·<·:_:::··?~- :, 

de absorción y Imx ext es el espect.ro.·<lc ll:.~·S()rci,ó11. Por modos ópticamente activos 

entendemos aquellos modos qu~ ~~ p1.fa~~rf~~iita(b~~ un campo externo de longitud 
·: ",<:·.1;!.:· .-.~. -~~··/-~--.i'.; 

de onda larga. . . . . . {' ;;:,.¡:;'.': · "', . : · 
Cuando las esferas se encuen~h1ri,;(¡r~~~·~·~~~:§,f :--+ oo, In parte imaginaria de 

las componentes diagonales de•10.'·~iiscepÚbÜld;d'~;cternn son· funciones delta. Esto 
: ' . ~: ' . ~ . ' ' :; .· .'' -, . " '';..,: ,: :~ ·.:. ' _: -- ·. . ' :, - , .. 
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eléctrico externo. Cuando el sistema se desordena los picos de absorción se hacen 

más anchos aún cuando r -+ oo. Esto es debido a las fluctuaciones de los momen

tos dipolares de las esferas inducidas por los efectos del desorden espacial. Estas 

fluctuaciones dan lugar a nuevos modos ópticos distribuidos en un continuo de fre

cuencias. Para Üustrar este comportamiento escogimos r = 103 /wp con lo que se 

;,btienen picos lo suficientemente delgados que se asemejan a tma función delta en 

el caso ordenado. En el caso desordenado tomamos un número de configuraciones 

típicas con las que calculamos el promedio de ensamble de Nm = 100. 

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

numérica para lmx".;t (zen la dirección del eje de la cadena) en función de w para 

las fracciones de llenado f =0.3, 0.5 ~.• ~:~·'l.:e.spedivamente. Cada una de estas 

figuras muestra tres espectros corresp6~~i~rit~~ 'i·:~acla uno de los diferentes tipos 

de desorden A, B y C que discutimos a~~~rl~~.;.;;~~i·~, Para el desorden C escogimos 

o = 1/2 para hacer más evidentes los efectdi'.ci;!'d~~~1:clen en este caso. En las figuras 

se muestran dos frecuencias que tomamo~ :¿6·i~d~·~t~rencia para fáci!itar el análisis de 
. . ·.· . " ~- '. ~··~ ,,, 

los espectros. Estas frecuencias de referenei~· s6h iii'fr~cuei1cia de resonancia de una 
· . ·e··:.~ :·¿~·;:;.~/S~.: 1 .;/:(>.: , 

esfera aislada dentro del medio horriogénep' n¿:)=. W.;.~.f wp = 0.4174 y la frecuencia de 

resonancia del caso ordenado para lú~Ú~~~~~~i~rit~ fracción de llenado f20 = w0 /wp. 

Notemos que el modo óptico activo ~~-~[¿~!ifüfJe~~do en l10 corresponde al que se 

obtiene en el caso desordenado con J~·~i'iiif~'f1'.a~ción de llenado en la aproximación 
:.: .:·:: ••. i .. _ •. :,,:' 

de campo medio. En la figura (7.4)s~ ini.1~iti;~n los resultados para Imx:_:t(w) (con x 

en la dirección perpendicular al eje de h cad~na) para el desorden tipo A y fracciones 

de llenado f =0.3, 0.5 y 0.8. 

Una característica particular de ~~te si~tema lD es que en una esfera dada el 

campo dipolar inducido por las esferas v~ci~!ls, siempre apunta en la dirección par-
.,: ':" :.-·:·.·_.:• 

alela al campo eléctrico externo cuando éste' es a su vez paralelo a la cadena. Cuando 

el campo externo es perpendicul~r. a.· lX''.~i~ena el campo local di polar inqucido 

también es paralelo al campo eléctrico ext~1:~0, '1Jero apunta en dirección opuesta. 
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0.45, 

Fig~1rn 7.1: Parte imaginaria de x7.!1. en función de la frecuencia w para los desordenes 

tipo A, B y C y una fracción de llenado J =0.3. Las líneas verticales indican las 

posiciones de las frecuencias de rescmancia de In esfe1·a aislada (i.s.) y de In cadena 

ordenada (o). 
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Esto significa que cuando el campo externo es paralelo (perpendicular) a la cadena, 

éste se ve reforzado (disminuido) 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, respecto a la frecuencia n; .•. de la esfera aislada. Este corrimiento 

aumenta conforme aumenta la fracción de llenado, de manera que n; .• es una cota 

superior (inferior) de las frecuencias del espectro en el caso paralelo (perpendicular). 

También se observa que cuando el campo externo es paralelo (perpendicular) se 

tiene una cota inferior (superior) cuando el campo dipolar total es el más grande 

(menor) posible. Esto sucede cuando la.distáncia entre esferas es la más pequeña 

posible para una fracción de llenado fija. Esta .fre~uencia límite tiene que ser mayor 

a la frecuencia correspondiente a f = 1; p~rcn~e~o1; a la frecuencia correspondiente 
'· -· - . 

a un sistema de dos esferas con una sepa~acÚín mínima de 2a. Para el sistema que 

estamos analizando, de esferas de Dn1d~.:·i~mei·s'ií~ en gelatina este límite inferior 

(superior) se encuentra entre 0.2538 ; 4:fa'#1 (p.4651 y 0.5121) para un campo 

externo paralelo (perpendicular) a la crid~~~J'' '·•···· 
'. ' . , ·.-:::;: ¡. ~: ~;.- :; :··: ' " 

El perfil del espectro de absorción ·i:·efl;Jii )¡\ d~nsidad de estados de los modos 

normales del sistema, por lo que uno í)~~¿~·~o~pl;~nder las diferencias entre los es-
,.··,. ,._ •·'·· , ... ' ' 

pectros en términos de la probabi!idrid d~';ehdciri'trrirmodos diferentes para fracciones 
-~.· . - . ' .• . . '• 

de llenado diferentes. Por ejemplo', ~1u'á: btljas fracciones de llenado de las esferas, 

éstas se encuentran en promedio.m1'.1y :i~p:~i:a.das por lo tanto uno espera tener una 

probabilidad grande de encontrarl~;:modó~ propios del sistema a frecuencias cer

canas a ni.s.· Esto producirá espect1:os'·~i::e· muestran un pico en la región de altas 

(bajas) frecuencias y una cola en Irir~~ióri' de bajas (altas) frecuencias para el campo 

externo paralelo (perpendicular).-:E:;t;.t'~~~o co~trario, para fracciones de llenado 
,. , .. ·-· ,: , .. ~· 

grandes, uno espera tener una riuiy6F'1:.lrcibnbilidad de encontrar los modos propios 

del sistema cercanos al límite infe1'.l¿1;. (~{~p~~·icir) de las frecuencias permitidas del 
,;'··. '· .: 

espectro en caso paralelo (perpendicillar). ·Entonces el espectro mostrará un pico 
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5.00 

.f=0.5 

0.45 

Figura 7.2: Parte imaginaria de x;.;t en función de la frecuencia w para los desordenes 

tipo A, B y C y una fracción de llenado 1 =0.5. Lns líneas verticales indican las 

posiciones de !ns frecuencias de resonancia de In esfe!'n aislada (i.s.) y de la cadena 

o!'denada (o). 
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e 
1 ••• 1 o 

" ... ; .. 3.00 

·= >< 
..§ 

. 2.00. 

1.00 

0.30 0.45 

Figura 7.3: Parte imaginaria de X:.!1. en función de la frecuencia w parn los desordenes 

tipo ·A, B y C y tma fracción de llenado f =0.8. · Las líneas ve1-ticales indican las 

posiciones de las frecuencias de resonan~ia·d~ la esfern ai~lada (i.s.) y de la cadena 

ordenada (o). 

en la regón de bajas (altas) frecuencias· y una cola hacia frecuencias altas (bajas). 

Además cuando la fracción de llenado se aí;r~xima a f :::::: 1 el sistema tiende a or

dena);se y el espectro tiende a ser cada vez mós delgado, de manera que parn f = 1 

se obtenga la función delta. Para fracciones de llenado intermedias la forma del 

espectro debe mostrar la transición ent.re los comport.amientos a bajas fracciones de 

llenado y altas fracciones de llenado descritas anteriormente. 

Observando las figuras (7.1), (7.2), (7.3) y (7.4) se encuentrn que los espectros 

están dentrn de los margenes de frecuencia pennitidos y tienen la forma predicha 

anterio1·mente. Este comportamiento eil los límites de bajas y altas fracciones de 

llenado se encuentrnn bastante bien ih1stt·ad6s podas espectros de absorción cotTe-
• t • ·• ~ ·:··' •• 

spondientes a los desordenes tipo A y B;''P~ra).1na frar-ción de llenado de f = 0.3 

los espectros con campo .externo para!~!~"..~: ¡{~d~:.i{ri..son bastante asimétricos con 

una cola larga en el rn~go de bajns. f1:~ci.\l~~i~}}\;il ;ico bien definido cercano a 
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5:00 

4.00. 

1·3.00 

·2.00 

t.Oo 

F1gwa 7.4' Po<ta .:~:.,;. d:~~t~~f~~.,~ 1,:auandn W pua daroro~ 
tipo A y fracciones de llenado J ,;;0.3/0;5;:}'..;0'.8; 'Liudíiieas verticales indican las 

posiciones de las frecnencias de resonrin1i: de .l~ ·e;fera aislada (i.s.) y de la cadena 

ordenada (o). ,\ " · 

O;.a.· Para f = 0.8 el espectro es también ásimét.rico y muest.ra el comportamiento 

predicho, la cola se encuent.ra en el Indo U~ nlt~s frecuencias y el pico de absorción 

cercano a la frecuencia de resonancia dels stemn ordenado. La transición entre estos 

dos espectros se observa en Ja curva'. CúlT spondiente a f = 0.5, en donde ahora se 

tienen dos picos poco predominates'~o1-r~~ )dnclie.nt.es a !ns frecuencias de resonancia 

Los espectros c01Tespondient.e:~:_:~~;~esoi.\den Cm11~stran picos cercanos a las fre

cuencias de resonancia !10 para tocias lnsJracdones de llenado. Este compo1·tamiento 

es consecuencia directa del t.ipo d,~:cÍJÚd~¡{:que en el caso ID también se le llama 

periódico en promedio. Loses¡)~~t~·~;',~I)~~· ~:t~ tipo de desorden C, tienen una cola 

mucho menos larga en la r~~i6~ ~~iJ~¡g~·')~lt~s) frecuencias cuando el campo ex

terno es pamlelo (perpe~dic;1lar)'a;IÍ·%ri~i.~Y~.;~i1een el caso de los espectrns para 

los desordenes A Y. B. Este ~cim¡)ortri111°i~i{t'¡;l~ bb;~rvn más claramente si uno escoge 
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el parámetro 6 < 1/2, en donde el espectro de absorción se parece más y más al or

denado conforme 6 es más pequeño, como uno esperaría. También cuando el campo 

externo es perpendicular a la cadena el comportamiento del espectro de absorción 

es el predicho como se muestra en la figura (7.4). El comportamiento para todos los 

tipos de desord~nes y para todas las fracciones de llenado también está dentro de 

lo predicho y es análogo al que se muestra en las figuras (7.1), (7.2) y (7.3) para el 

campo externo paralelo a la cadena. 

El resultado principal de nuestras figuras e~, sin embargo, la gran dependencia 
'· - . 

de la respuesta efectiva del sistema al Úpo de· deso1~den seleccionado para cualquier 

fracción de llenado. En todas lns figm·d~}7.I),'(7.2}:y á:3) l~s curvas correspondi-
· .;-::. ·,>,, ·. ····· .' 7 :r·-··· 

entes a los desordenes A, B y C, son ii,{{f.~ife~~,nt~~~}~Ó~·:~jemplo, el pico asociado 

al desorden C siempre es más angosto·;r;me?los·~~iri:i~ti:i~b que los correspondientes 
- .·.,'.: '·-. --?-·~ ;"' <~-·: .;. 

a A y B. '. .\ . .• • ··· ,•> 
También es interesante notar que al há~e;;·;~n· p:io~~dio sobre un conjunto de 

cadenas orientadas al azar en el espacici,3m;:~i~1:fri~;i.~cdón entre ellas, resulta 

un espectro de absorción dado por kI~~i;.1.t?) ti~r~'.0l~(~):. U~o observa inmedi

atamente que estos espectros muestran d~~ ¡;·ii;g5:~~Ü~;~¿I~1:ísticos, uno por debajo 

de ni.a. y otro por arriba de est·i.fi-~~i1~~'6r~T:.E~{h ·~;¡}~~itira de dos picos ha sido 
·,-._.'.·;'. ·•_y~.;,::::: . ' ,:·. ··. . 

calculada anteriormente en el caso··en dorídélas:.esferas se encuentran ordenadas, 

para el espectro del coeficiente d~;.nÚ~or~i·~~·~;:ci~edfodo sobre un ángulo sólido so

bre todas las posibles orientaciéi~~í/d~:l¡h.;llC!~ri'~ ordenada de esferas polarizables. 

Estos cálculos relizados por Ch~~ '), P.~ Sh~n'ii [GB) se usaron para explicar el doble 

pico que presenta el espectro d~··~Jb'si~;~¡·6~·~edido experimentalmente en coloides 

compuestos de partículas de or~'.·.~i~';;iin~~;'.gc'.; su comparación con el experimento ,.,, ___ ,,,. - =-'····-··:-·.·- -
no es muy buena ya que su modé!~'.'e~t6.·,·~CJrnpuesto poi· cadenas ordenadas y sin 

" interacción entre ellas. ·:':\ ~ .. :.. . .. ·.· : --.. ~·~-.... ::- :; 

Una forma sencilla 
0

de car~ct~Úzar~n,fCJr1~~ aproximada la diferencia entre des

ordenes, es a través de la ftmc.ió~ de di~~ribi:t~ió~ de dos partículas p<2>(R). Esta 
. . .,, .·-, .·. -.. ·.--·.· - . 
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J.010 

. J.005 

J.000 

f=0.5 

M=5000 

Figura 7.5: La función de ~li~tricbllción el~ ¿j~ partículas p<2>(R/a) en función de 

R/a para los de.so1·denes tipo A, B y'c; Lafi~·~cción de Henado es de f = 0.5. El 

promedio de ensamble se realizó con 5000:coh~~·.;1:aciones. 
·.e'·.;·,~ .. ,:_:_~(~:;.<. 

función de distribución es una forma .P9~i~Íecl~Jdi·f~renciarentre los desordenes de 

manera experimental. Esta función Cié'di~~rJG}\~fo1; se calculó de la siguiente forma. 

Dada una esfera en z1, p<2>(R.) es pw¡:i.),~~¡'j~~i;-~ijri probabilidad de encontrar otra 
. -·~: .. :·':-~·~'.:>,- ·;_>:( -~--~:: .... ~-: ·. 

esfera a lo largo de In cndenn n unn ·distacin 'R. de z1 y es una cantidad normal-
-- . :.: •. ~-- ~·>:·:e-: .. '.; ··'._,_.: .' 

izada de manera que cuando R.~ oo>~ht¿ric~~·;·~C2>(R) = l. Nosotros calculamos 

p<2>(R) numéricamente para los tres difar~~tes':·t.ip¿s de desorden que usamos. En 

este caso fue posible realizar un niímer~ :1~11ch;;; nmyo1· c:le configuraciones para re

alizar el promedio de ensamble, con lo qúe ~) n.Íido de la señal disminuye, siendo el 

número de configm·aciones en este caso de 5000; 

En la figm:a (7.5) se grnficó p<2>(R) enfon_ci6r¡deR. para una fracción de llenado 

intermedia f = 0.5 y los tres t.ipos de de~¿;.¿~~;Á, By C. En la figura (7.6) se graficó 

p<2>(R) como función de R para f = 0.8_;~ l~~-4~~01:denes .A y B solamente, la curva 
. - . ·''' -·!•.··· ....... _ .. , 

co1·1·espondiente ni desorden C no se in~lÚyó.°éÓn'eifin·de hnce1· más clara la figura. 

Cuando tenemos la cadena de esferas!"b'.1'~eh·d~~sse encuentra que p<2>(R) es un 
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::-;;/: ::. ~';.:::i~t:~i"~!~tii~~~~~~~hLl'!'~n¡:~: ::~ 
promedio de ensamble se realizó COll ;s()oo co11fiiil1:~cion~s. 

-/·-~·,,, ..... , ..... ,_:'::<;:~:.:>·.·-<>·_ ~ :, 

conjunto de funciones delta loca'liz'ñdn~ ~~;¡~·posiCiém de cada una de las esferas. 

De las figuras (7.5) y (7.6) se cib~en;;{~¡;{~;;'c¡~·a~d11as esferas se mueven aleatoria

mente alrededor de sus posiciones ¿l:~:J;~~~:u~e~?rde~ tipo e, las funciones delta 

se eñsanchan. Por el otro lado, cuandó:j~s pc.>si~i¿nes se generan usando el algo

ritmo A, In función de distribución <le'dos'~f~r~s·ri1u~stra fuertes oscilaciones para 

R pequeñas, las cuales decaen asint.ÓÚcn ~·rópfüd;:;{~nte a un ciert.o valor p<J.>. Este 
.· -,'."-' ··-'-··--··>'''."'' 

valor es ligeramente diferente de 1 debidClrnl Aff~:i';.'6 finito de esferas utilizado en ... ,. :•._·:- ... , -

nuestro simulación numérica. Parn el des0i'tleri';t.ip'.~/8, ¡P>(R) muestra oscilaciones 

más pequeñas que se extienden hasta R grdÁ'<lei:cdsfsin amortiguarse. Los máximos 

de las oscilaciones para el desorden B·~~ ~~~terit;·an en las posiciones de las esferas 

en el caso ordenado. De las figuras (7.5Yyff 6): también se puede ver que el des01·den 

tipo B parece una transición entr~ lbs des~¡·d~nes t.i¡Jo A y C. Este comportamiento 

también se obse1·vó en los espect.ro;'<l~ ri°b~o1~clón de las figuras (7.1), °(7.2) y (7.3). 
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7.2 Momentos multipolares de orden mayor 

Cuando la fracción de llenado de las esferas aumenta el campo local induce no sólo 

momentos dipolares sino también momentos multipolares de orden mayor. Por lo 

tanto, los resultados de la sección anterior no son válidos para fracciones de llenado 

altas, en donde los efectos multipolares son importantes. Sin embarg~, aún para 

bajas fracciones de llenado el cálculo 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 fracciones de llenado altas incluir tales efectos 

multipolares son necesarios sin importar.el tipo de desorden que se selecionó .. 

En esta sección nuevamente esta~bs·interesados en calcular P111, el momento 

di polar promedio del sistema ID de esferas con posiciones al azar y sumergidas sobre 

la matriz homogénea. Esta vez tomaremos. en cuenta además del acoplamiento de 

los momentos dipolares inducidos, tó~o~ lo~'.~erriás momentos multipolares de orden 

mayor originados por la variació)1 ésri.acjril ~d <'.~mpo local dentro del volumen de 
'' ·· .. ., 

las esferas. ·.· · · · · ."" ·. 

En la representación esférica~, .. ef_il_iJ::~~i~~;,mo'iriento multipolar inducido Qzm,i 
, . · • ·· :·:'' .< :_::::::)~·:·: >·i~',,:>·(<::"f:«:;:.:::·/··,';/.-.:,r.~~~ .. y.~:\·.: _, :.7>>. · _ ·: 

por un campo eléctrico externo cOrist~íité;;en'lií'esfei'.íi~situada eri la posición R; es 

Q1m,i = - 2
l
4
+ 1 a;[V,~:;~~,j~fü:'.4i:~.&~;~jf•0::rt~*J~l'm;,~] (7.17) 
7r . . i:I•·,: ;/,,_:':. ¡~!"'(•j t-~>~<;\~{ii•····;;¡:, .· 

En donde Qzm,i está definid~ eri ~u~c}_ó_l'l·c:!~ Iii:,c!ensid~d ae:.cái·ga p(r) inducida en la 
. . .. ,.,,.,_;~~>.:..<·F;,-;-.~'.~:~-::~·:>.~~~(?.: :··\:::-r_' .. "'-:;:y---- .. -.. -

esfera y está dada por: ·,. ... , · . . :·· ··:'·•·· .·, ... .e. ,. ··.•··: • 

::.:~:::=i:~~;¡i~lillt~~p::::~~:~~ 
::. ;·>'··~~- , .. , .. , '··'··~,·. -· ·~<¡~::.~· ... ·. 

cxt '<' •. ::·.:· • .,.·'.::::.~t::r;.·:;.:~-.::~<~-./ ,. ·._:;·' ;.· 
V;. (1') =:E l/i,,, ;Ir'."": R;I .Yim(7';), (7.19) 

· ·· ltn:"; ·'·· ·"·:·:. ··.-· · · 



l( Es - E11) 21+1 
a¡= ( ) a , 

l Es+ E/1 +Eh 
(7.20) 

es la polarizabilidad multipolar de las esferas de radio a asociada a cada momento 

multipolar l y 

Al'm'J - (-l)m' Yz+¡;m' (f;;) (7.21) 
1m,i = Rlj''+1 . . 

x [ (47r) 3 (1+i1 +1ii~11i')!(l+l'-m+m')! ]
1
1

2 

(2l + 1)(21'+ 1)(2l'.-J::2f'f_l)(l + m)!(l - 1n)!(l' + m')!(l' - m')! ' 
es el término que acoplaÍa i~te1:ac~i6ri ~~t1~.;Jos diferentes.momentos multipolares 

inducidos. En n~estra.s .~c~1f~'iiri~r·.g~;c~f ~7);¡~~fr~P::t!e·~~arori las siguientes defini-

ciones .,,_. ·· "/:·.·,:., ..• ,, '·'.'-'~-::".':::/:·:';,.,-. "·· 

f; = (r~ Ri)/j(~·~¡¡; .. }l~Jj·~'i~t~_.~!l¡',Jé·==(Ri-R;)/~;. (7.22) 

Lás funciones delta de la ecuación (7.17) indican que:, (i) el campo externo se tomó 
. . . - . ' .. , . ·- . ~ . . ' ' ' : . ' . . .. 

en la dirección paralela o perpendicular a 111 c.iíderia; .. 'en. doride tenemos que u =o o 

±1, respectivamente y (ii) este campo externo~~ coristarite dentro de cada una de 

las esferas (l = 1): 

Representación Espectral 

La representación espectral de In furició~ ~iel.éetrida: efectiva de un sistema desor

denado, fue propuesta por Bergmari [69] cb~ el .tfu' mU:temlÍtico de calcular esta 

respuesta efectiva de un sistema .~~ ~<J.S C:~T~o11~hti~ ~on propiedades físicas difer

entes distribuidas al azar. En estn'l.·~~1'~~~ntii~ió;:(1h'.i;~~ptiesta efectiva se cálcula en 

términos de una función espectr~Í;;g(ii.)/ÚlqÚe· ... • ·.·· ··· 

~~·:s i·:~{Va1.ft;¿du.; (7.23) 

en donde f es la fracción de llen~do~d·~¡i;~/in~I{.1Siones en el sistema y t es una 
' '. '' : ;:~. 

variable espectral definida en furici6n dci· las'.p'{·o¡)iedades dieléctricas individuales 

del sistema, de la sigueinte forma: :· 

i=·.··'i';··· ·: 
· 1 :-' €s/~,. . ··· 

i:n 

(7.24) 



La principal ventaja de esta representación espectral es que g(u) no depende de 

las propiedades dieléctricas de los materiales que componen el sistema y es escen

sialmente una función que refieja la geometría del sistema, es decir, la distribución 

espacial de las inclusiones. Además, g(u.) es una medida del peso de los diferentes 

modos ópticame~te avtivos del sistema. Por ejemplo, para uan esfera aislada con 

función dieléctrica de Drude con una r --+ oo e inmersa en un medio homogéneo con 

función dieléctrica E1., se tiene que u= 1/3. En este caso g(u) = ó(u - 1/3) es una 

función delta centrada en 1/3, lo que significa que sólo existe un modo ópticamente 

activo. Si uno calcula la parte im~ginaria de la función dieléctrica, entonce~ se oh-... ' · .. ·· 

tiene que ésta es una función delta. ~a·fúnción espectral cumple además con la regla 

de suma siguiente: ·' 

(7.25) 

A continuación se deducen las ~~~resjones'en' lá ·representación espectral tanto 

de la susceptibilidad dieléctrica:,~xt~i:n1'd~:é~,~l~t~ma ID que estamos estudiando 

incluyendo los momentos multipolares .. >i:·~.;t;~~~ptibilidad de una esfera aislada 

dentro de la matl'iz homogénea es x ~;(t:/.'.:;.e;ifj#~, por lo que la polarizabilidad 

asociada a cada momento multipola~· (7.2Ó);~~·pti~d~reescribir como 

ª1 ... = .4m1.;,~t./x~21t1, (7.26) 

en donde n¡ = l/(2l + 1) es el llarnado rd{t~rcl~ Jepolarización. La ecuación (7.17), 

para el Q1m,i momento di polar inducÍ'~~ ~A:i~6~e~~~·i·~~scribir .de la siguiente forma 
.· ..... ·;,' :··,:.;;-·. ·.i/~,.·J ·._··:-:: ,_'.•1:-,·,",-· • - -.-•.• 

(7.27) 

en donde ,•.('.·':/\•:.< ··.,:·, ::,•·· ;{'. '.:':'•·.·'.••·· 

"'"' ~ ( ,.~;;;.,; Ld iti·!t~I~(l~1·~· l·." ':;. . (7.28) 

El primer término de la. izquierdñ '·de····In''ecúnción (7.27} es.·. diag;onal. y depende 

::::::: ~:1:::::.::'1::f1WtJ~~~~'f ~~:f 7J~!:.~:::.::: 
132 

l.: 
·! 



de la geometría del espacio y la distribución estadística de las inclusiones y esta dada 

por la matriz 

H'';n'.; 4 ºó 6 li (ll')lt2 ( 1)1,.B''m'.; 
lm,i = 1ín¡ i:i ll' mm' + . · ........ < ,.-:- ... , Jm,i , (7.29) 

la cual es una matriz adimensional, real y siíTÍétri~a,,er{donde ahora el füctor de 

acoplamiento entre multipolos es. de. la fcfrmá sigÚiElnte~ .• , 

:.-~/-~ 
,,, (7.30) 

Para hacer más por Jo que se puede 

(7.31) 

en dondeµº = (1, u, i). Haden~C>J~ trarisfÓrlÍ)ación·A~ ·C:CH).!'.deiiádas ;icu ':= Lµ UuµXµ,. 

de manera que U es una mntrl~,q~\~:~i&~~g~,Ii;J~M~~fa3iefr:~t;~.: .• . . . 

~~~<~?-rY1·:;t:=r-.i51;,}5:~~w}:_·.~-~ . · .. ·:. (7.32) 

en donde nu son Jos valores propicis'de la má,friz;-I·('ypo1; lo tanto, u es la matriz de 
. : : :<· ': -·_:.:·:" . .:.~-~-.>:(?··:_~;~,<- ;,:::¡\ ;> :·:: ,_':: :,. .,'·-·: ·--:': :· .··~·: ·. : 

vectores propios del sistema. Resohiieridc/eJ p1:obl~ma'deva!ores y vectores propios 

de la matriz H, se encuentran lo~::ino:n~ht¿~\~G1Ji;ciJÍl~:~s en términos de U, nu y de 

<Oda =• laa propl-:d·~ didéot~1::'.5ff #i,~~~~t:d •l•tem•, "'° " 
1•' - ~ ( €¡, }E,,/x+47rn;. .1m 1•1•0· (7.33) 

Finalmente, para calcular el mome~to di¡j()j~~:·1)i;omedio por unidad de volumen 

y posteriormente, la susceptibilidad extern~'.s~g(m<iii ec~uición (6.8), tenemos que 

sumar todos los momentos di polares. de cad~ .{;~~;:d~· l~s. esferns y dividir por el 
·. · .. -: · .. :. . . .· _- . -7'. > '"-'.'..': _-·. ' ~- . .; ' ·• .'. ~ ' ... 

volumen total del sistema. Es decir, smr:a1::'tciélíi~ llÍ'~{¡¡/~on J.11 = µ~ = (1, u,j), de 

manera que la susceptibilidad externa est~-~~d~{~?{,'.;,'.·.<>y', \ . 

X~t 

(7.34) 

lj 
!J 
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en donde fes la fracción de llenado tal como la definimos anteriormente. La suscepti

bilidad dieléctrica externa toma la forma de la representación espectral de Bergman, 

en donde la función espectral esta dada por, 

g(u) = ~ E u,.~uu;;-;º. 
''~''º 

(7.35) 

Como la matriz Hes hermitiana se tiene que los vectores Umuu son ortogonales entre 

sí y su inverso es igual a su transpuesto conjugado, por lo que al realizar la suma de 

esta última ecuación sobre la variable u.¡ se comprueba cumple la regla de suma de 

la ecuación (7.25) para la función espect~·~L 
En particular para el sistema lD qll~ e;tri¡{¡Q'~.ti:a:tando, el término de acoplamiento 

entre multipolos toma en cuenta,.hq1.1~Úo~}on Tii,-,,;, 1ri' = a, dado que las esferas de 

Drude son isotrópicas y por lo'tanto;~fr6ain~ó externo induce una distribución de 

carga sólo en la misma direccicSn~d~ ~te}~~o(i~ ~~nto, el término de acoplamiento 
~ :-:;:".':, ' ·:~ ' <-.~ . :.:; ::: . ··::.-.. · . 

. . , .. ·:···' .·:·:(_: - .~'t;~ ,·/ ·' 

si~t~;.~if !;:\jl]~i~f t:~ [c2l ~ ,;;~,, + 1)] '" ' 
. . . : ~ :·~. -~.~( .. ::~;'.~::;::~·/:Y~:-~·.:xir:;~.;)_t~~;:\X~{'.~i~ .. :~1~·:~.i~/;{ l·;::,1.:jf .. ::~, :".-. 

cuando el campo externo .és pa'i·aléló il_fa caden'á (m·,,,; CT ""'. O), o 

se reduce a 

(7.36) 

· ·· ... -.·· ,··,'··:::¡~r:¡f;.Y":·;:cr~¿:r? , .···• .... · 112 

Bl;~;i = -47r(ll') (l :i,~ J. (c~t~~*X -C;{c2.t ~;)<~~'.~;:~)(l t i)(v+ 1)] (1.31) 

cuando el campo externo es p~;.~~~d;ii~1l~{:::-~ü~Ká~~~:(;;l~u = ±1). El factor 
. - . ·., -···"·--'.·· .. ·•·····';.,- .... · .. ., _.--...· 

COSO¡¡ proveniente de los armónicos esféí·i~o_s;'t:~Il1_~;~1~1-~~}le 1 o -1 dependiendo si -- -- -- .. -_. ~::'" . ·- -- _.. - .; . - , .. ; - . ,. - .,- -·-. . 

la esfera j se encuentra a la derech~ o izqtiie·rciii,dÉl,lO:'e~fera i, respectivamente. 

En este caso ID, para reducir lo~·~f~~Q~l'd~~1~Hjfllt sumar sobre todos los campos 

inducidos, se toman en cuenta· la~ ~~~J;~¡t~:~:féi~)fr~nter~ periódicas, en la ·parte 

j se tiene que 

1 
R(tl'+i ., 

<.i:34. 



2 ( .. m 1 ) .. 
+ ILll + l'+ 1 .• ({l + l' +l) -:-];; ,Bl+l'+I 

+
. (l +'l'+ I}(l+l' + 2)zl/(··. . ' :; , ·.·. m 1 ) 

L'+l'~3 . . . . é ((l +l. + 3) - E ,Bl+l'+3 + ... C7.38) 

en donde ((n) es la función zeta de Riemman. Al igual que en el caso dipolar con . . 
m = 2 en la suma, se encuentra una buena·.convergencia para la ecuación anterior. 

7.2.1 Resultados y discusión 

Primero analizaremos la función espectral calculada en nuestra simulación numérica, 

ya que como mencionamos, no depende de las porpiedades dieléctricas de los con

stituyentes. Esto nos permitirá hacer un mejor análisis de los efectos del desorden 

del sistema. Esta función espectral es la que usamos posteriormente para calcular 

la susceptibilidad dieléctrica externa, que se discute después. 

Función Espectral 

En esta primera parte se presentan los result.ados numéricos para la fúnción espectral 

g(u). El momento multipolar de mayor or~;l1 que tomamos en cuenta en nuestros 

cálculos fue de M = 3, es decir, se consid~Í;¿~Íacoplamiento de los campos dipolares 

hasta con campos octupolares. Los re;~,l~·rid~s de g(u.) en función de la variable 

espectral u se muestran en las figuras (7.7); '(7.8), (7.9) y (7.10) para las fracciones 

de llenado correspondientes de f =0.1, 0.3,~o:s y 0.8, cuando el campo externo es 

paralelo al eje principal de la cadena. Cada una de estas figuras tiene tres espectros 

correspondientes a los desordenes A, B y C descritos anteriormente, en donde para 

el desorden C se escogió nuevamente ó~)/2.: .En todas las figuras se muestra la 

función espectral calculada con /11 =. 3, el·~6riiento multipolar mayor. 

El número de configuraciones que se t~~~·~:~n'~a~·a calcular el promedio de en

samble dependió de •la fracción de. lle~~d;jj,·~l ~om~nto multipolar considerados, 

aunque también influyó el tamaño el~ l~s ~~t1:ices ~ diagona)izar. Por ejemplo, para 
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/ =0.1 y M =1, 2 y 3, se realizaron Nm = 300 configuraciones, en donde para 

cada Wla se cliagonalizaron matrices de hasta 300x300 elementos. Para / =0.3 y 

M =1, 2 y 3, también se promedió sobre Nm =300 configuraciones y en este caso la 

matriz más grande fue de 900x900 elementos. Conforme se aumentó la fracción de 

llenado las matri~~s a diagonalizar también fueron creciendo, por lo que para f =0.8 

y M = 3 se realizaron tan sólo 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 

y tomemos momentos multipolares hasta con _111 = 3 como en las figuras. En este 

caso, el sistema de ecuaciones (7.29) se redu~e a un~ matriz de 3X3 elementos depués 

de realizar las summas sobre la variable j, tri! ~~~e 

(

-41ít + Hf8 

H IO 
20 

HIO 
30 

., 

-·.:·· 

H10 
10 

H3º 10 = 
H20 

20 

H3º 30 

(7.39) 

(7.40) 

Los elementos de matriz restantes son igual ª ce1:6Y~sfo' ~ª puede ver fácilmente 

de la ecuación (7.36) que nos da el acompla~ie~tÓ ¡n\re lo~ 'diferentes ~omentos 
multipolares. Dado que el factor cosO;; en la stl~at~rÍa'·es. igual a 1 o -1, dependiendo 

de las posiciones que guardan las esfern~, erú;0fui'!16 de _acoplamiento será diferente 

de cero sólo cuando l + l' es un n(1mero par1 c!;.:~h:iifo1;~a al tomar en cuenta que se 
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-..:. 0.4 
C> 

-..:. 0.5 
C> 

-· ..:. 0.5 
C> 

o.o 
0.1 

Desorden A 

Desorden B 

'·_;:· ';~:./,: 
·' ·~,·. ·< ·;:~ ·:: ... .:.'::·,' 

Figura 7.7: F\inción espect1:al g(1tfpar~l~s.c1es~1'.den~~ Úp6'A;:i3y:ó y tin~ fra~ción 
• - • • • - '•." • j .- • 

de llenado f =0.l. '·· ·:.• 
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tienen el mismo número de esferas a la derecha que a la izquierda, la suma total se 

anula. Resolviendo el sistema de ecuaciones anterior se encuentra que X10 aosciado 

al dipolo tiene dos polos en t, dados por 
t = (Hfg + Hg8) ± y~(H_l8 ___ H_!/_8_) ___ 4_(_H_?_8)-2 

2 
(7.41) 

Estos polos dependen de la fracción de Jl~nadÓ.'":'Si consideramos el acoplamiento 

hasta momentos cuadrupolares (M = 2)~óJ6·s;;~ncuentra un modo que corresponde 

a la resonancia dipolar (l +l' = 2), qlle s~\~¿01:ré al.rojo cuando aumenta la fracción 

de llenado. En cambio el acoplamie~t6 ~~t~·~ dipolos y cuadmplos nos da l +l' impar 

y por lo tanto el c'ampo total.sé:an1üll~ iS;:'X1;6ra se toma en cuenta el acoplamiento 

entre dipolos y octupolos (M ,;;;.,·jy:'~~ obtiehen'!os dos modos propios del sistema 

con l + l' = 2 y l + l' = 4; di{cl¿~·p61)ill ~citación (7.41). Calculando los pesos 
- :-·.: ''.:,-,-'..·._:.:,.-,·.-:··- ·.·._; 

asociados a estos dos modCJs, () sei1r1(ii)';~~~ 6btiene que para fracciones de llenado 

f ::; 0.5 el peso del polo asociad~ ~¡~¿iJpiifliii~:il~b:eútre dipolos (l + l' = 2) es a 

lo más g(u) = 0.01, mientras qú~ ·~!~~~~ at'6C:i~do·~] polo al acoplamiento dipolo 

;~~~~~~~!~~~1~t1~111rí~~:;~~ii~~:~ 
aumenta la fracción de llenado,'.d6~:()::;~;~b~~i'.J6'i)·~¡:~(~{pblbdipolo - dipolo. Esto 

... ,_:·:_.·.:L~:-o'.e::::'.:~/-~·; __ ·::::~;\, )?;:/ ·:,~;~·:" .. 
se debe a que las líneas de cmnpó,'.deLCJétlt¡iolo·en.una esfera dada, inducido por 

las demás esferas vecinas tie~el~ ~i¿;~~'át:~6~icS~.q~~·~l'campo dipolar inducido, y 

nuevamente el campo total se ~~:1.~f~?~~d~~ÚJci~J¡~.ici'-defej~ de la cadena. 

En las figuras (7.7), (7.8), (7.9{v·-('i:io)}ie;~~f¡:~'nri~~n una linea vertical tanto la 

resonancia de la esfera aislada qu~ '5~:éh;it1~1iÚk~~~t.~·}¡3,como las resonancias del 

caso ordenado con M = 3 para.el ~JoJf~~¡~¡;;g{¡¡·¡}¿¡}~cli¡lolo (d.) y el acoplamiento 

dipolo - octupolo (o.). Estns figú::~s:::;D1·~·;~~~a~!:~ni·t1n diazrama de barras dado 

que In función espectral es discreta debid~'.:;:ci{;~t~f·~¡¡f~~a s~ simuló con un número 
. ' · .... ::·, .. ·:" . ·:_.;~-:- ~. 
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finito de esferas y por lo tanto no es posible excitar todos los modos propios que se 

excitarían si el sistema fuese infinito. 

Al igual que en la sección anterior, en donde se consideraron sólo interacciones 

dipolares y se resolvió directamente el sistema de ecuaciones para encontrar la sus

ceptibilidad exte~na, también se encontró en el caso multipolar que g(u) depende 

del tipo de algoritmo con el que se desordenó al sistema. Además en este caso, al 

incluir momentos multipolares el espectro es a(m más sensible al tipo de desorden. 

Esto es claro si pensamos que sólo en el caso ordenado no se tienen los efectos de 

acoplamiento con todos los momentos multipolares, pero en cuanto se desordena el 

sistema se pierde esta propiedad. Esto quiere. decir que el acoplamiento entre mul-
' ' 

tipolos no se anula al sumar los ca~p~s)i:i'clucidos y por lo tanto aparecen nuevos 

modos. También se puede ver que confJ;:!iíe'se de~m:dena al sistema no sólo aparacen .. ,· .. ·.···.,,,,,, ........ ' 

estos modos nuevos, si no que cadri 'v-e:Í.Ú~h~n ·~e~os mayores. 
. . ·- ·~;·t. 

Veamos el caso diluido (! = O.l) el~ In fiki.1i·a;(7,7). De estos espectros se observa 

que sólo para el desorden e s~.'.~·~pi'.?dt~~~~:_¡¿:':.r~~ultados de la teoría de campo 

medio, en donde sólo se excita u~'fo~~~~i~;~;~~:1:~1¡;6ride Íll del caso ordenado. Para 

los desordenes A y B se tiene má~:dé t~n 'm'odo exÚtado, siendo el de mayor el que se 
; ,,_,,, ... , ... , ·p_ ' '. -· ' -- ••. ' 

encuentra en u. ~1/3. Los modÓ~.·~c¡~.í~'~e:-~~6i~J~:~i;i·)os efectos de desorden tienen 

mayor peso para el desorden tipd .Á}~~:.i~ri{~';~i}<l~i~Ü~n tipo B. 

Como era de esperarse el coiilp~Í'tnlhÍ~~to~'d~;·l~,función. espectral es muy pare-
-" ~ ¡ • , ;:·; ... .; ·:~· •• .~. ".· 

cida al comportamiento de los espect:~os.:~eAJ:isC>r~i~!\ que se discutieron para el caso 

dipolar de la sección anterior, sobi;~to'áb'pll.ih b~jiifrricciones de llenado. Esto se 

debe principalmente a que el espec~1:Ó'.~~!~bshr~ió~·¿pticadepende del tipo de desor

den y g(u) depende de ello y porot1'.~'·fac1~~::~d~·~¡';ITI~mento multipolar dominante 

es el dipolar, que el que tien~ i~f:~i:g~~¡~&~~:"ifd~~~;: alcance (R-3
). 

De las figuras {7.7), {7.8), (~;9) y:(7;10);15¿, obseÍ·vá claramente como los modos 

ópticos propios del sistemad~¡);~J~~~á~ti'ti1;6'cie·d~~orden. Para el desorden C se 

tiene siempre un modo á~~i~ri~t~,·:(;{J~?1~~§.'.;;.-¡~~io) para todas la fracciones de 
.. 



Desorden A 

-a. 0.1 
C> 

Desorden B 

-a. 0.2 
C> 

Desorden C 

-a. 0.2 
C> 

O. O "'---'---'---''--.J.-_J___.l.'--L--'--11J:l...-<t[J..LIU1..l....,__..__'--' 

0.1 0.2 0.3 0.4 
u 

Figura 7.8: Función espectral g(u) para los desordenes tipo A, By C y una fracción 

de llenado f =0.3. 
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:§: 0.04 
a> 

:§: 0.1 
C> 

:§: 0.2 
O> 

Desorden A 

Desorden B 

Desorden C 

0.o.1.-_._~~~.L..--'-.cJ.c=....1ll..ClULI..J...1U-L..uu..LLllLI.J:l"-'"'---'---' 

0.1 0.2 0.3 0.4 
u 

Figura 7.9: Función espectral g(u) para los desordenes tipo A, By C y una fracción 

de llenado f =0.5. 
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llenado, los modos inducidos por los efectos de. desorden son pocos y de menor peso. 

Este modo dominante esta relacionado con él modo correspondiente al acoplamiento 

dipolo -dipolo del sistema ordenado, tal como se encontró en el caso dipolar. Para el 

desorden B se observa una distribució~ de·modos alrededor de un centroide cercano 

al valor de este ~ismo modo propio,. e( del acoplamiento entre dipolos en el caso 

ordenado. Como en el caso dipolar, este modo se hereda del caso ordenado. Los 

espectros relacionados con el deso1;de~ J3 tienen un número mayor de modos exci

tados del sistema que para el cl~~orclen ~i~o C. Los pesos de estos modos excitados 

son mayores que los correspondie1~tes a_ los 1nodos excitados en el desorden C. 

Para el desorden tipo A lá··_sÍt{i~~-l~~;-~sdifenmte, ya que ahora se excitan un 

número mayor de modos propÍb~\¡¿}'_~l~t~~a¡_ en comparación con los otros dos 

tipos de desorden. Para este d~~~i~~~~~:f¡fr.;:Á ifr;cciones de llenado pequeñas los 
;. ,".;.\_·.€;:" ·, '·::;-;; .. ~- ,:;_···· ' .. · . . '..' 

modos con mayor peso se encuenti·an.cerC:an<l:; a_;4íTu.·= Hf8 como en los otros casos, 

pero la cola hacia el rojo de mo~bs '~~ci~~¿¿¡ ~~)'ir;ucho más larga. Siempre vamos 
,:·. ,' ;.~:.:._·._~.:.;:)•1<:~:;,_;~;~-».\ . .':~·'.._::-·c·· ; 

a encontrar esta situación c1.1and.O fas fi'qccic?nes';di;; llenado son bajas, ya que los 

modos más fáciles de exictar se e~cu~~t:a~- ~~1:~~1~~~r1 :de la esfera aislada. Cuando 

se aumenta la fracción de llenado el ~ocl~-~~~i~ii.~-·~~ cer,cano al del caso ordenado, 

como se discutió en la sección anterior:'~:~;{¡¡~ifi~;~:::~~te .a .una fracción de llenado 

intermedia y desorden tipo A no se oGs~r~¡~;~Í~:·*.~~b dominante, esto reproduce lo 

que hemos llamado antes una región d~ ~i.~J~'i~i~~;i'};. 
Como se dijo antes el modo asociadoÁI'ii;ti¡H~illiento entre dipolos y octupolos 

en el caso ordenado, tiene un peso mú;'~~~i!i.~¿.-~~·;;~ fracciones de llenado f < O. 7. 

Este modo para bajas fracciones de IÍ~n~dg~-;,;~~n~;uintni alrededor de u = 0.42 y se 

recorre al rojo de manera que pai-Ó: i.1t;a· f1:~~cÍ6~ de llenado de f =0.8 se encuentra 
: ."'~ --~·1_<·>.:~::~:,;·J{.:'.:, ''.· ... _.·' 

alrededor de u= 0.36. Para estafrai:;ciéi_n;de)lenado su peso es de "'0.1, mientras 

que el peso del acoplamiento entre''dl~~10f'.~~- ;._'. 0.9 y que se encuentra en u = 0.2. 

Los modos de acoplamiento dipokí ~ ¿ctt;¡)()1~. !Id quieren mayor peso y éste aumenta 

cuando se va del desorden C al A, ~om.; se ve en la figura (7.10) de la función 

142 



Desorden A 

-a 0.1 
C> 

Desorden B 

-a 0.1 
C> 

Desorden C 

-a 0.2 
C> 

0.0.1_-L_J_~LI.J...uu..l.llLllllt:c:tb-..~-1..--1~..1-=1.CLI....1.~'--~ 

0.1 0.3 0~4 
u 

Figura 7.10: Fundó~ espectrai g( u) ~ara los desordenes tipo A, By C y una fracción 

de llenado f =0.8. 
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espectral y una fracción de llenado de f = 0.8. 

Susceptibilidad Dieléctrica Externa 

Usando los result11dos para la función espectral que se discutieron anteriormente, cal

. culamos la susceptibilidad dieléctrica externa usando la ecuación (7.34). También en 

este caso, como en el dipolar, considerm11os ~sfer¡¡s metállcas con función dieléctrica 

de Drude dada por la ecuación (7.16) '•Y estasesferns se encuentran inmersas en la 
. ·.: -. ·: .. 

misma matriz homogénea de constante:dieléctdcn e,. = 2.37 (gelatina), como anteri-
, ·. ..·• •• ,">.i_";;'. 

ormente. En este caso multipoi~i~: é¡\!~r~IT;\;~ ihistrar que los efectos del desorden son 
.·:.;. ',,.;'·, .¡•' !".,(: . . 

notorios aún cuando los procesCí~: i~~J~s,tfrps dlsipan mucha energía y por lo tanto, 

los espectros de absorbción so~· ané:li6~YE:l1úmces, tomamos el tiempo de relajación 
:~ • 7• "·'.·.\,' ~· • 

de las esferas de Drude igi.1al~:;,·~i,~6J&i,i;'jJa~·á todas las figi.1ras de esta sección. 

Otro propósito para escoger ést~'bi~~~¡;~~d~}~Í~j~cióll es hacer notar la importancia 

de las con·ecciones multipolares aí1n c1.ió1.1dÓ·el·~spectro de absorción es ancho. 

En las figuras (7.11), (7.12);~(t~~rn)i~~::'~u~sti'ÍÍla.parte imaginaria de la sus-

::~::: ~~::::,~::::•:nl;l~~ll~7f~~¡~ :~::~:m;::~ ~ ::; 
tibilidad se calculó usando hi,·ft;rf;ió~··:e~k~c'ti~f.:~&ezie ;.;iíestra en las figuras (7.8), 

:~~::;:'. :::,::,'.':~t~~~~;;~~~i~i·~;;:~·¡~~; ~. ;::~;. 
gráfica se muestran tres especti;oil 18s f~i!li~s é'o~·i~sp'ol1'<lél1 ~ 16s acoplamientos de los 

::::~~::::~::·s1~~f ~~~~l:~~Et~~ti~ ~:~::~: 
.:·'.:·><\--::.,- :- :,,~. ···' \ .~;, -~~ .. , f'. 

plasmaw=wfww .... :(,,:··;,\,:>.;· !.•::··· .. , .. ,:, .. ;. 

De las figuras se observa que ¡)ri¡·~:\t6dris i'~s:N¡c~;~Íle~)¡~ Henado y desorden e, 

los espectros correspondientes a M~.9',Ii··i:;,· .. ~·~¿2,'ji1~;"~~;·e~idos .. Esto significa 

que al menos para fracciones de llenado I ~ o,s·yaesorden·c;:nó es necesario hacer ·. .·-: .. '~" .-., ..... ~-· ~~ ~ 
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0.8 .---....---.----...----.--....--....--~---, 

....... 
~ 0.4 
>< 

Desorden A 

o.o L.:..~--l.~~-L..;_~..1.-~;_..1:=:::::::::.i~~-L~~-L-...:=:::=> 
0.1 0.2 

Figura 7.11: Parte imaginaria.de ;0.;t eh. ftmcicSn cl~ln/recuenci,n wpara los desor

denes tipo A, B y C y fracciiÓn a~·ÍJ~nnd6 ¡~;;o.s., ¿s Ún;~~ :~ntÍ~uas corresponden 
-· . .· -· -:~. - ' - .. ' . -,,-.·-' , -' -;-_ <· . - : , "' 

a los espectros con móriiento 1'i';,,; 1, :las Iínetis cle,riiyas ~ M = 2 y las líneas de 

puntos a M = 3. 
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0.8 .---......--~-~--~-~----.--.,----., 

,...... 
$ 0.4 
~ 

Desorden A 

.:···· 

re/ 
.. ·· 

--~1.:.!.··-.:.::····~· o.o L-.~-'-=-=~==-'::....C:=--____::_t_.:.._.:..~,....-~~:-L---= 

0.8 

0.4 

1.2 

,...... 
$ 0.8 
~ 

0.4 

o.o 
0.1 0.4 0.5 

Figura 7.12: Parte imaginaria dé x:;t·'en;funci@n de la frecuencia w para los desor

denes tipo A, By C, y fraceión de'Ji~1;ndo}~o.s.· Las lí~eas continua corresponden 

a los espectros con momento l\f 
0,;,,,l;)~~·lí1~~~sde rayas a M = 2 y las líneas de 

puntos a M = 3. 
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correcciones multipolares. La aproximación dipolar.en éstos casos es suficiente. Este 

comportamiento prevalece aún para fra~cio~es ~elle~ad~.intermedias (! = 0.5), en 

donde los espectros con M = 2 y 3 son muy pai·~~idos al dip~!ar, excepto por algunas 

correciones muy pequeñas. 

Cuando la fra~ción de llenado aumen'fa·i:~~f:/1ci1~nto la separación media entre ...... ' ""'·· '• ,_·· ·. 
esferas disminuye, es de esperarse fos;ef~ct:6s !TlúÍÚ¡i6Íares sean cada vez más impar-. ' ·'- . . '~~. '; .. '· : .. ·- :. . ' ' . 

tantes. Es por ésto que para cualq11iei:: Úp°d•de d~·sarden es necesario hacer corree-
. ·.,. ... ,;"-·: .·';·:1.'· ·., .. ,.• 

ciones multipolares cada vez mayores.:conforme sé aumenta la fracción de llenado 

de esferas. Sin embargo, para ~si#s;'fr#°p~ici~es: de llenado altas y desorden C los 

espectros calculados con correcci.ori~s!'ri~1ltlpbln~:esson más parecidos al dipolar, que 

para cualquiera de los otros d·o~'tGJa~.d~;~~sÚ~~~-. , 

Cuando pasamos del desor~~~·jq·'J¡'*(\~~t~r~a1Tecio~es multipolares se hacen 

cada vez más importantes a1ín ~ bri.j~~'2fr~~~iciri~k'•ci~;Úerindo. Esto se ilustra muy 
' ..... '\ ... -.;. :,:;.:: ,-~· .·,-~:';; ... · ' .. 

claramente en las figuras (7.11), (7.12)5,; (7)3),''endC>rid~ para fracciones de llenado 

bajas y desordenes tipo A. fB\~~:~fs~~:~;~:·~fü~¡J~i1;~~~H~::de la densidad de modos 

hacia la región de bajas frecueneias·;,Es:ae.cfr;•d1dáo.vez'qú'e· se hacen correcciones con 
.-~,. ·: ·:· .:-~··:-- ;/(::)~-~:;r<~?2~,~~~::?::,;)· :::.~.: :.;.:?~:-?<+.~/~ ... '::..::>." : ~ :· .· .. 

un momento multipolar mayare! és!J~~€1:0se1:éi;ori·~ hacia elrojo respecto al espectro 

desorden A. o:< ,..: . , ,.... . -·. 
Es importante notar que el comportarillkrit.b ii;~~i:aJ'de l~s espectros es similar al 

'. ~ ·, ·, .· .· .~ ,:-.~ .,:.,co:··;'· ;:· ·".' .. , .. , 

que se obtuvo en la aproximnción dij)o)a~!. '.E~tb ¿;;h¡~'ortÍ:lmiento se hereda debido 

a que el momento dipolar siempre es el dd:~;~~:~t·~~Ó~-·~er los campos de mayor 
"" '· ., . ' . ··-· -.:::.,~· .. . 

alcance y que se ve reforzado al ihcluir moment.Cis' rri11ltipolares de orden mayor. . . ..... -·' ,,,:·:~ ·,. .. . ' . 

En la figura (7.13) para una frncció11 de Üen~dci~Ci~j = 0.8 se observa además un 
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2.0 ,...;.--~---.---.---...---T""----r--.---, 

Desorden A 

..... 
~ 1.0 
;:.< 

O. O l-.~...1..._.;,.,_1.:;=:::::.i:::::::~..L...:.....::..:.....c.L:.:.....:::::::t~~.i--...J 
0.1 0.5 

Figura 7.13: Parte imaginaria de x~1• é~'furicmn áé)tÍfreciiencia ~ p~ra los desor

denes tipo A, By e y fracción d~llenad~\/~o·::a: Las,;fr¡~ns ~óntinua corresponden 
. - . . - . ·" !"' ·.< ...• ·· ,. ··s··., ; . 

a los espectros con momento M·~ i,'i,risIÍri~as <ll.i·nyasa M = 2 y las líneas de 

puntos a M = 3. 
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pico de absorción alrededor de w ~ 0.43 que corresponde al modo propio debido al 

acopalmiento entre dipolos y octupolos. Aligual que el pico de absorción debido al 

acoplamiento entre dipolos, este modo óptico es mayor conforme se va del desorden 

C al A. Esto nuevamente se atribuye a· los .efectos de desorden. 

Al igual que en la aproximación dip_?lar, nuestro resultado principal es la gran 

sensibilidad de los espectros de absorciórí:óptica al tipo de desorden del sistema 

cuando se han considerado co¡T~c:cÍ6I1 . .r:n~iltipolares también. En estas correciones 

multipolares se tomarán en cuent~:~la~b~Ia~iEmto entre dipolos, dipolos y cuadrupo-
. ·,, ', ... ·-,,,· ·-

los, y hasta dipolos y octupolos:'ii1tre·ri1a§or sen el desorden del sistema, se hacen 

cada vez más importantes las. ¿:J~:~:~~di~h~i·n~últiJolares. En este sentido se debe 

tener cuidado, ya que en el pa~~~c)'.~~~1j~~~~dÍ6~~~lt~ii~r el orden multipolar mayor 

que debe de ser considerado de¡:>~kdi:~Jg\i~¡¿~ih'¿~;~e\le la fracción de llenado de las 
·;_;.,: 

esferas [70]. Esto es, se calcukí e!m6m~nt.6~íhMtipbillr hasta el cual las correcciones 

son importantes, sin tomar en cu~ntá q{1~ d~p~1~d~¡.;-del tipo de desorden del sietma, 

como acabamos de demostrar.:-
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Capítulo 8 

Conclusiones: composites 

En esta segunda parte de la tesis se estudiaron las propiedades ópticas de sistemas 

desordenado desde un punto de vista macroscópico. en contraste con la primera 

parte de la tesis. Se r~alizó una simualclón numérica de un .sistema desordenado 

en ID con el fin de calcula1; su résj:niestá efe~tiva a un campo electromagnético 
. . , ' .... -~· - . ' . - ' . -. : 

externo. Este sistema> lD.e~ta'com})l.l.ist'o;iJor, una cadena de esferas polarizables 

localizadas en posiciones .aI~ia(;,N/ie~Úo .. jn·lncipal objetivo fue el de estudiar de 

manera sistemática la depend¡~~i~:d~·]:•·{eijfüesta efectiva del sistema con el desor

den del sistema. En este ~a~b; ~~w~;¡~/r~J·;'¿\1~ fcn~alismo el cual toma en cuenta 

las fluctuaciones del campo local.debidb 1~·:fÓ's:efectos del desorden. Pl"imero, se 
. . - '-;' ' - . -.... ·. . . ' . . . - ~ 

hizo la simulación numérica deritfÓ:dé Í~·i"a¡;i:o~iinrición dipolar y posteriormente se 
.. ·' . ~- .... · \.· . ·-· -~,.,,.;;.---.,.:...:·:. 

incluyeron las correciones al camp.6 producid~s:pÓ1'."él los ~omentos multipolares de 
- ..... -·- - '- ; ... --~- . .,. . ·' -~-

d ...• · .. ,. ~ "·• .c ...... :{'· ...... . 

oren mayor. ··:.>>· ................ ,. .... . 

diel~:t:i::s:~:::::. s;s:~:s:~:::2·1.f Jt;;:?~ó~irigb¡:~~¡~ndtJ:u::r:: :~s:::~:::: 
su representación espectral. Esta {•~j)r~~~~foci:&~:~~: i'hci~~e~dlente de las propiedades 

:-:·· .. ·> ,:·-( ·-·.: .. ~:j:':' ;":·;~<':·.·:_·1.~_:-::·f~{~-~'.··?· ,::;'_;;"·';~<- -. 
dieléctricas de los constituyen tés delsi~teínn y.ql.l~·p'ebriitEi e~túdiar mejor los efectos 

del desorden en la respues.tu efecti~'a'.~~Úf¡'¡~~:~;;~:.;.~; :~,'.;:,::·::¿ 
De nuestros resultados se conC::h;yÓ qi,léJá r'ii~1jú~s'tí:i';óptica del sistema es muy 

- ·, /: :< -.-~: .·-· ·;<~·(-~'··:) ··.'·, -.~·'" '. 
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sensible a los efectos del desorden. En la aproximación dipolar se encontró además 

que la forma y región. de frecuencias de los espectro~ ·d . absorción óptica dependen 

no sólo del desorden, si no también de la fracción de 11 nado de las esferas y de la 

dirección del campo eléctrico extemo.respe~toal:~je +la cadena. Estos mismos 

resultados tambi~~ se encontral'On cuand~:~~ if.cl~~erbn.!as correciones multipolares. 

En los dos casos, dipolar y multipolar, ... se:·hizo·unii interpretación física de los es

pectros de adsorbción óptica en. térmil16~'k~ fa f1:accióJ de llenado, el desorden del 

sistema y la corrección multipol11r: ;~~bi~k~~ cCÍricluy~ que las correciones multi

polares de orden mayor no sólo· d~p~nd~~\:f~ l~'fr~~ción de llenado de las esferas, si 

no también del desorden del si~t~ª~'..~, ;?~J:;, .~;·,··;·\ .. · 
El desarrollo de nuestro cálétÚ6'\il1m'él'iécrp·ei·rr1itirá ·.·en.un futuro, estudiar sis-

::":.;, ~:~~~1.::::~::~1:?~~t~1~~~ t:.::::.~.:~.:':: 
pensado adoptar técnicas nümérlc~s _C:Í;:t~ ~·~~al~~:;f¡~¡;:il~nte. con la dimensión del 

sistema, como lo es la técnica de 111á:i:ii~1.ct eii).;·o~{a'! 

" 
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