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RESUMEN DE TESIS

Nombre: “Efectos de la relajacion de la superficie en las propiedades electrénicas
del Silicio Poroso”
Dirigida por la Dra. Julia Tagiiefia Parga

Sustenta: Evangelina Vazquez Curiel

El por-Si ha sido estudiado ampliamente desde hace dicz aiios por sus propiedades
drasticamente distintas a las del silicio cristalino (¢-Si). Su estructura de esponja con
fibras de tamafio nanométrico asi como su amplia superficie permiten que se atribuyan
las cualidades del por-Si a efectos de confinamiento cuantico y a su gran superficie. Este
trabajo se enfoca al estudio dc las propiedades electrénicas y de la estructura después de
la relajacion de la superficic. Se utiliza el modelo de supercelda para simular al por-Si, y
herramientas computacionales como Cerius® y Castep, apoyadas en el método ab-initio
en el marco de la teoria de funcionales de la densidad con LDA/GGA. La supercelda
utilizada consta de 32 atomos de silicio. Los poros se construyen con columnas vacias
de atomos en la direccion [001], las cuales se saturan con atomos de hidrégeno. Se
utilizan 5 muestras de diferentes porosidades las cuales se relajan dentro de Castep
minimizando la energia de la geometria. Dentro de los resultados mas interesante se
cncuentran el aumento del pardmetro de la red perpendicular a la superficic (c) en el
orden de magnitud observado experimentalmente. Ademés se observa que el parimetro
de la red sc hace mayor al aumentar ¢l niimero de atomos de hidrégeno que saturan los
poros. Esto no se habfa podido observar en los trabajos realizados utilizande como
modelo el hilo cuantico. Se cncucntra también que la brecha aumenta, al aumentar la
porosidad, de forma lincal; también se obscrva que las masas efectivas crecen con la
porosidad. Ademads se encuentra que la distancia de confinamiento no solo la porosidad
es importante para el aumento de la brecha. En la estructura de bandas se observa un
aplanamiento de las bandas de conduccién y de valencia.
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Introduccion

El silicio peroso (por-Si) ha sido cstudiade desde hace 40 aios, desde que Uhlir lo
obtuvo [1] con la finalidad de producir éxidos de silicio. Sus propicdades de luminiscencia
fueron descubiertas mds recientemente por Pickering et al., en 1984 a 4 K [2] y por Canham
en 1990 a temperatura ambicnte [3]. Este dltimo descubrimiento despertd un gran interés y
s¢ estan buscando muchas aplicaciones del por-Si como dispositivos optoelectrdnicos,
microelectrénicos, scnsores de gases, celdas solares y como biomaterial.

El por-Si sc obticne mediante la disolucién de silicio cristalino {c-S1) en un
electrolito de dcido fluorhidrico (HF) en diferentes concentraciones. Fl c-Si puede sern o p
y puede tener diferentes orientaciones cristalograficas [4]. La estructura resultante del por-
Si es una estructura definida como un conjunto de fibras de ¢-Si de tamafio nanométrico
saturados principalmente por hidrégeno.

En los ltimos afios después de descubrir que las propiedades opticas del por-Si son
muy diferentes a las del silicio cristalino, los estudios se han enfocado alrededor de cllas.
Por supuesto también las propicdades clectronicas de este material han sido ecstudiadas
ampliamente. Las cualidades del por-Si sc atribuyen a efectos de confinamiento cuantico y
a la gran superficie que éste presenta,

Aun cuando los estudios son amplios, no se han analizado a fondo los efectos de la
relajacion de la superficie en simulaciones, la cual se debe realizar optimizando la
goometria, como necesariamente sucede en las muestras reales, Es muy importante
considerando que la superficie en este material es muy grande, por lo que deberia scr
contemplada en cualquier simulacién para obtener resultados mas confiables de la
estructura electronica. Es interesante comentar que se sabe experimentalmente que el
pardmetro de la red {c) aumenta respecto del silicio cristalino ¥ esto podria deberse a
reacomodos de a superficie,

Para cstudiar el comportamiento tlectrénico de un sélido cn forma tedrica es
necesario resolver la ccuacion de Schrédinger. Los métodos para resolver la ectracion de
Schrddinger pueden clasificarse cn dos: métodos ab-initio o de primeros principios y

métodos semiempiricos. En ¢l case de los de primeros principios la ecuacién se resucive de




forma iterativa, sin realizar aproximaciones en las integrales, a difercncia de tos métodos
semiempiricos, que usan parimetros especificos para realizar aproximaciones. En cste
trabajo se utiliza ¢l método de primeros principios (ub-mutio) en la teoria de funcionales de
la densidad, apoyada en LDA/GGA. Por supuesto, sin la ayuda del computo la realizacién
de cste cstudio seria practicamente imposible. En este trabajo se utiliza el cédigo CASTEP,
incluido en el codigo Cerius™™, Mediante ese cédigo es posible realizar la optimizacién de
la geometria de una estructura y calcular la estructura electrénica de compuestos.

En cuanto a los modelos dc por-Si sc han trabajado principalmente dos. El primero,
que sc utiliza en este trabajo, es tomar una supcrcelda de silicio cristalino y simular los
poros con columnas vacias que se obtienen al eliminar 4tomos y el segundo cs el hilo
cuantico, que se utitiza aqui para comparar la variacién del parimetro de la red en cada
caso. En ambos modclos se satura la superficic con hidrégeno.

En este trabajo se analizan los efectos de la relajacién de la superficie en el
pardmetro de red ¢ y en la estructura electronica, en particular, bandas de energia, brecha
energética y masas efectivas en muestras de diferentes porosidades. Se parte de una
supercelda de 32 dtomos dondc se quita una columna central en la direccin [001] gue se va
abriendo, alcanzando porosidades de: 4.4, 16.8, 28.9 v 41.34 %. También se utiliza una
muestra de porosidad de 13.63%, donde la columna vacia no estd en el centro de la
supercelda, pero que permite saturar con ocho tomos de hidrégeno. La razén de que se
escojan estas muestras es porque permiten realizar un estudio “continuo” de un poro que se
esta abriendo. Sc realiza también un analisis de la relacién de [a brecha con la distancia de
confinamiento.

En ¢l primer capitulo se hace una revision general de por-Si: fabricacién, estructura,
estudios dc microscopia clectrénica, del parimetro perpendicular a la superficie ¢, de la
estructura clectrénica analizada hasta ahora de forma cxperimental y teérica. También se
prescntan las diversas explicaciones del fendmeno de luminiscencia en este material.

En el segundo capitulo sc prusenta el método tedrico utilizado en este trabajo. En
particular, la teoria dc funcionales de la densidad de Hohenberg-Kohn-Sham, asi como una
explicacién de la misma. Para describir la energia de correlacién ¢ intercambio, se explica

la aproximacidn LDA/GGA utilizada en este trabajo, que permite estudiar la interaccion

ra




clectrén-electron. Se analiza [z (coria del pscudopotencial para describir las interacciones
clectrén-ién, asi mismo se cxplica en que consiste utilizar la aproximacion de la supereclda,
Por ultimo en ese capitulo se comentan los cddigos computacionales utilizados: CASTEP
que sc encuentra dentro de Cerius’, con el cual se calcula, Brevemente se explica el método
de la mecénica molecular que se utiliza en los programas para relajar previamente los
atomos de hidrégene.

En el tercer capitulo se presentan y discuten los resultados. En primer lugar se
describen las muestras utilizadas dentro del modelo de supercelda ya mencionado. Después
se presentan las muestras va relajadas, asi como sus estructuras de bandas resultantes.
También se comparan los resultados del parametro de la red después de la relajacion del
modelo de hilo cuintico. Asi mismo, se presentan grificas, tablas y comentarios de los
resultados obtenidos de las propicdades electrénicas. Finalmente se resumen las

conclusiones.




CAPITULO 1. EL SILICIO POROSO

1.1 Introduccion.

Hoy en dia el silicio poroso (por-5i) es muy estudiado per sus propiedadcs Opticas que son
dristicamente diferentes a las del silicio cristalino (c-Si). El silicic poroso presenta
electroluminiscencia y fotoluminiscencia a temperatura ambiente cn cl visible, de forma
eficiente. En 1984 Pickering reporté fotoluminiscencia del por-Si a 4 K[2]. En 1990 Leigh
Canham reporté fotoluminiscencia del por-Si a temperatura ambiente[3]. La emisién cae en
el cspectro visible y el color obtenido varia dependiendo de las condiciones de
preparacién[5].

El por-Si es un material que se conoce desde hace 40 afios, pero se ignoraban sus
propiedades luminiscentes. En 1956 fue obtenido per Uhlir cuando investigaba ¢l
clectropulido del Si [1]. En 1958 fue estudiado con mas detalle por Turner [6]. Por su
morfologia especial, el por-Si se utilizé en un principio para conseguir répida oxidacién del
silicio. Por calentamiento del por-Si en atmésfera de oxigeno se produce didxido de silicio
de forma mas eficiente que particndo de ¢-8i, pucs al ser la estructura de tipo poroso, las
moléculas acceden a las capas més profundas del silicio durante la oxidacién. Los
fenémenos de clectroluminiscencia y luminiscencia ocurren a porosidades elevadas (del 65
al 85%} por ello se tardd en obscrvarlas, A estas porosidades se obtienen filamentos de ¢-Si
con espesor de nandmetros.

Son variadas las aplicaciones posibles del por-Si en dispositivos microclectrénicos,
oplicos, optoelectronicos, fotodetectores, celdas solares, sensores de gases y como
biomaterial. En aplicaciones en microelectrénica cf por-Si ne es nucvo, como sc acaba de
mencionar, desde su descubrimicnto se ha utilizado por su rdpida oxidacién como aislante.
Las peliculas delgadas de por-Si tiene propiedades dicléctricas similares al 6xido de silicio
[7]. Las peliculas aislantes son estructuras muy importartes en la industria de la
microelectrdnica.

En cuanto a aplicaciones épticas se proponen distintos dispositivos que aprovechan

sus propicdades de electroluminiscencia. Como se menciond anteriormente, el por-Si posec




la propiedad de emitir luz mediante 1a excitacién eléctrica, que se puede aprovechar para la
fabricacién de sensores de gases, sensores de humedad, biosensores y capacitores.

El por-Si s muy prometedor en aplicaciones optoclectrénicas. En ¢ste campo surge
la necesidad de combinar dispositivos épticos con clectrénicos. Algunos son dispositivos
emisores de luz. El primer LED (light emitting diode) de estado s6lido basado cn por-Si fue
propuesto por Richter et al. [8] con una estructura metal/por-Si/c-Si con una eficiencia muy
baja de 10* y10°% con la necesidad de un voltaje umbral mayor a 10 V para la emisién de
luz. Otros autores han desarroilado LEDs ya mcjorados. Ya para 1996 Tsybeskov et al. [9]
lograron la construccion de un LED a temperatura ambicnte a 1.1 €V, con una eficiencia
mayor a 0.1%. Un fotodetector (PD) se define como un dispositivo que mide schales
épticas, que conviertc la luz en oscilaciones eléctricas que pucden ser amplificadas y
procesadas. Al utilizar por-Si en lugar du ¢-Si, la cficiencia aumenta considcrablemente. Se
han construido fotodetectores pero los primeros presentaron el problema de la falta de
estabilidad bajo condiciones ambientales. Tsai ct al. [10] encontraron la forma de construir
un fotodetector més cstable al utilizar por-Si despuds dec una rapida oxidacién térmica. La
méxima eficiencia cuantica fue de 75 % con longitud de onda de 740 nm utilizando por-$i
con unidén p-n.

En lo que se refiere a aplicaciones biomédicas del por-Si, se sabia que el silicio de
bulto, sin ser vencnoso, no es biocompatible, por lo que este elemento no suele trabajarse en
organismos. Se tienen evidencias de que ¢l por-8i es un biomaterial bioactivo, es decir,
estimula enlaces y crecimiento de tejido. Un biomaterial es un material no vivo que puede
ser utilizado puesto que puede interaccionar con sistemas biolégicos. El material puede ser
bioinerte o biocactivo. Un material bioinerte es el titanio que no sufre de corrosidn en
medios bioldégicos. Un material bioactivo como el biovidrio estimula el crecimiento de
tejido dafiado. Hay varias propuestas a futuro del por-Si como biomaterial, se propone para
la fabricacion de protesis recontructivas, reparacion de tejidos dafiados, etc. Asi como
biosensores y biofiltros.

El por-Si cs un material atractivo para aplicaciones en celda solares. Tiene una
eficiencia de conversion del 3%, que ya es comparable con la cficiencia de algunas celdas

solarcs comerciales. Se ha propuesto la utilizacion de peliculas delgadas de por-Si con una
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porosidad entre 60-70%, [11] como una capa de material antircflejante, especialmente para
celdas solares de silicio policristaling, Se usaron capas de por-Si de 5 micras de espesor con
un cocficiente de reflexién menor a 5% cen el visible, porcentaje mucho menor que los
obtenidos anteriormente. Las peliculas de por-Si presentaron efecto fotovoltaico.

En este capitulo explicaremos qué ¢s el silicio poroso, como se fabrica,

Discutiremos su estructura fisica y su estructura electronica, teérica y cxperimentamente.

1.2 Fabricacién.

El por-Si se obticne por disolucién anédica en un electrolito de 4cido fluorhidrico {HF) a
partir de silicio cristalino, como se ve en la figura 1.1. En dicha reaccién ¢l c-Si es el dnodo,
un alambre de platino es el catodo, se introducen en una solucidn de HF, HNO, 6 C,H,OH
(etanol) y H,O en diferentes concentraciones y se hace circular una corriente. El uso de HF
en esta solucién sirve para que se dé el proceso de disolucién. Debido a la gran cantidad de
burbujas que sc gencran durante la formacién del por-Si, se hace necesario ¢l uso de etanol
para mejorar la penctracién de la solucién en los poros que se estdn formando y al mismo
tiempo ayuda al desprendimiente de las burbujas de hidrégeno [12]. El por-Si puedc
fabricarse a partir de ¢-Si tipo p o n y con cualquier orientacién cristalografica [4). La
necesidad de envenenar el material reside en que sin la acumulacion de huecos en la
interfaze donde se esta formando el poro, no se da el proceso electroquimico de ataque [13].
Existen varios modelos que explican la formacion del por-Si, que sc mencionaran mas
adelante. En general se considera fundamental la presencia de huccos electrénicos para la
formacién de los poros y dependiendo el envenenamiento, en cada caso la morfologia
resultante es distinta, como se vera en el siguiente inciso. En el caso de las muestras tipo n,

es necesario iluminar durante el proceso de fabricacién para la generacién de huecos {14].

La morfologia del poro y el porcentaje de porosidad depende de la densidad de
corriente usada, la concentracion de HF, cl uso de luz durante la anodizacién, el tipo dc
substrato y ¢l envenenamiento del ¢-Si. Ademas existe la influencia del pH de la solucion, y

otros pardmetros como la temperatura [15].
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HF-H2COctar!

Figura 1.1 Fabnicacion del por-5i

1

El tiempo de reaccion
que  se  requiere  varia,
dependiendo del tipo de ¢-Si
usado, asi como de la
concentracidon de HF en la
solucion. Se ha observado
que existe una dependencia
lincal entre el tiempo de
anodizacion y el grosor del
por-Si obtenido[16]. Durante
la anodizacidn del substrato
de silicio, la disolucion de
los dtomos de c-Si ocurre en

la vecindad de la interfaz

formada entre la superficie

del per-Si y el substrato, es decir, la punta del poro. D.Buttard et al. {17] encontraron dos

cjemplos de esta relacidn en muestras tipo p* con porosidades de 36 y 60 % con

comporiamiento lineal pero muy distintas pendientes en ¢l intervalo de grosores entre 100-

1000 nm, como se puede apreciar en {a figura 1.2. Hay un compromiso entre el grosor y el
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ramas de didmetre nanométrice, como se ve en la figura 1.3 {19].

Existen métodos de secado para evitar que la tensidn superficial afecte a las
muestras y scan menos fragiles [20]. Uno consiste en colocar las muestras en una cimara

espectal con etanol, después introducir CO, a alta presion y a temperaturas de

aproximadamente de 20 °C, donde ¢l CO,
es liguido. A continuacion se evapora cl
[ COs, de tal forma que existe un control
sobre ¢l secade evitando que la muestra se
daric.
Se le llama mucstra libre al por-Si
solo, es decir, ya desprendido del

substrato. Experimentalmente una de las

limitaciones para estudiar al por-Si es la

Figura | 3 Estructura det por-St
| -por-5i
2 -substrato de ¢-5s

dificultad de desprenderlo. Es posible

desprender el por-St del substrato de

silicio cristalino si se aplica durante unos
scgundos una densidad de corriente del orden de 300 mA/em? o mas, dependiendo de la
concentracion de impurezas del silicio cristalino[21],

En la actualidad se tiene un progreso notable en la fabricacion det por-Si y con ello

mayor control de las propicdades luminiscentes.

Existen diversos modelos que explican la formacién del por-Si durante la disolucién
del silicio. EF modelo de Beal et al. [22] explica que la concentracién de cargas eléetricas en
las iregularidades de la superficie, provoca que las lineas de campo eléctrico se concentren
en esas zonas, ocasionando la disolucion local y formando los poros. El modelo de difusién
himitada [23] cxplica que ta formacién de los poros se debe a la difusion de especies
clectroactivas come huecos y clectrones que viajan en la superficic del ¢-Si. El modelo de
confinamivnto cuintico de Lehman y (iésele [24 ] propone que un hoyo h' no sc puede
aproximar a la interfaz de por-Si, pues requicre una encrygia adicional para penetrar dentro
de la pared que divide dos poros; en cambio, para trasladarse a la punta del poro no

requerira cnergia adicional por lo que s¢ moverd a esa zona. Por lo tanto la pared del poro



guedara quimicamente inerte y la disolucidn quimica continuara en la punta del poro. La
ausencia de hoyos inhibe fa disolucion en las paredes de los poros.

La quimica de la disolucién no ¢s muy clara pero se han propuesto distintos
mecarmismos. Turmer[25] y Mermming y Schwandt[20] han propucsto las siguicnics

reacciones durante la disolucion del Si:

Si+ 2HF + Ah" = SiF; + 2H™ + (2-R)e,
SiFy + 2HF = SiF, + H,,
SiF; + 2HF 2 H,SiF,, (1.1}

donde h” v ¢ son los huccos y clectrones intercambiados, respectivamente y A el mimero de
cargas intercambiadas durante la reaceién,
Mas recientemente Lehman y Gésele [27] han propuesto otra varnante dei

mecanismo de disolucién de acuerdo con el esquema de la figura 1.4.

SiF4 «2H¥

l\lS:'/:H F—D HF\.\:/ RF -—'——"\Sl/H K51/
Al AN NN

Firura | 4 Mecamsmos de disolucion

A pesar de las variantes en cuanto al mecanismo de disolucidon, en general sc
concluye que la estructura resultante posee una superficie cnorme pasivada con hidrégeno
[28]. La estructura final es resultado de la refajacidn de la superficie después del ataque. La
supcrficie del por-Si es muy importante pues existen estudios de que ¢l fendmeno de la
luminiscencia se debe a la quimica de la superficie, por lo que se deducc la importancia del

manejo de la misma durante la fabricacién de por-Si. El hecho de que la superficie se oxide



0 tenga muchos defectos es importante pues se considera que la luminiscencia en algunas
regiones del espectro se debe a cllo [29].

Debido a la gran superficic del per-St, ¢ste os un material con impurezas y defectos,
por 1o que no ¢s sencillo su andlisis. Como ya se dijo, diferentes técnicas espectroscopicas
han mostrado la presencia de hidrogeno, pasivando la superficie del ¢-Si, por lo menos en
las formas Si-H, Si-H: con la posibilidad de la cxistencia de SiH,. Se ha encontrado
también enlaces con oxigeno [30],

Como sec menciond anteriormente, las condiciones de fabricacién y el
envenenamiento del c-Si daran como resultado distintas morfologias, las cualcs se

cstudiaran en la proxima seccion sobre la estructura fisica del por-Si .

1.3 Estructura del silicio poreso

El por-Si difiere en su estructura dependiendo det envenenamiento y condiciones de ataque,
asi como de las cspecies que sc cncuentren cn la superficie. A pesar de las diferentes

morfologias, las muestras exhiben fotoluminiscencia similar en el visible [31].

Existen diversos tamafios y formas de poros. El poro de forma més comun es de
cilindro, con varios grados de ramificacién y estrechamiento del drea transversal [32].
Cuando el tiempo de anodizacidn es grande y cl electrolito muy agresivo, se forma una

estructura donde ¢l poro va decreciendo con la profundidad [33].

En Ia figura 1.5 se obscrvan esquematizadas diversas morfologias del por-Si. En a)
s¢ liene una muestra tipe n° con orientacion [100]. En b) la muestra es tipo n con
onentacién [118], en ¢) la muestra es tipo n' con orientacion [100] preparada con
luminacidn, en d) la muestra es p’ con etano! diluido en el HF, en ¢) la muestra es n” con

HY muy dilwido y en ) 1a muestra es p* con HF concentrado [34).
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El ancho del pore se
pucde clasificar en tres clascs
con distintas propiedades de
absorcion  [35], que se

mucstran en la tabla L.

La mayoria del material
luminiscente  estudiado  es
mesoporoso. También se han
podido estudiar los tamaiios
con resonancia  magnética
nuclear (NMR), espectros-
copia, y termoporometria entre
otros.  Determinar la distri-
bucién de tamaiios de poros cn
el rango de microporoso cs
dificil.

Por medio de distintas
técnicas s¢ pueden conocer
distintas caracteristicas de la
estructura del por-Si. En la
sigutente seccion se expone

parte de lo estudiado por

Micro
‘ Meso

Macro




1.3.1 Microscopia electrénica

[ us curacieristicas structurales del por-S1 han sido estudiadas por diferentes técnicas. Se
han hecho observaciones por microscopia electronica de barrido (SEM) por cl cual ¢s
dificil visualizar las estructuras nanométricas, pues no ticne suficiente resolucion.  Ademds,
s¢ han observado por microscopia de transmision (TEM) que ticne mayor resolucion hasla
aproxtmadamente unos angstroms.

Usando microscopia de transmisién (TEM) Beale et al. [36] han caracterizado la

Figura 1 6 Morfologia de dos muestras de por-Si {a} ipo p* y {b) ipo p” [39]

superficie del por-Si, utilizando distintas condiciones de anodizacién. La morfologia
resultante depende del tipo de muestra (n o p), y si ¢l envenenamiento es fuerte o ligero. La
morfologia obtenida de silicio envenenado fuertemente, ya sea p o n, se observa que
presenta  largos  poros con  didmetro dec  aproximadamente 100 A, corricndo
perpendicularmente a la superficie. Para muestras ligeramente envenenadas, el resultado es

muy distinto, para tipo p y n obtcrudo bajo iluminacion. Si es p, se obtiene un conjunto de



pequefios poros dispuestos aleatoriamente,
de aproximadamente 30 A. Para tipo n, los
poros sc observan cast como ctlindros
paralclos.

S¢ han realizado tambicn cstudtos
en microscopia de barrido de alta
resolucion (HRSEM). A pesar de que
TEM y HRSEM son podvrosas técnicas,
aun ¢s muy dificil estudiar la distribucion
de los crstales y poros de las
observaciones realizadas [37].

L.a microscopia de barrido no tiene
la misma alta resolucion, pero permite
estudiar mesoporos y macroporos [38]. En
las figuras 1.6a y 1.6b [39], se observan
microfotografias de la seccion transversal
por microscopia electronica de barrido de
alta reselucidn de la superficie de por-Si
obtenido para ligeramente envenenado (p)
y fuertemente envenenado (p°) sobre el

substrato de silicio, con una porosidad

aproximada de 60%.

S¢  han realizado cestudios de

. Frpura | 7 Sihicio mesoperoso ¥ su patrdn de difraccion
T

yue el substrato es cristalino y la superficic del por-Si es amorfa [40]. Sin embargo, en el

o patronus de difraccion, se puede observar

interior de las fibras de por-Si, sc conserva [a cristalinidad, por lo que se considera que el
por-Si €s un conjunto de nanocristales en una matriz amorfa.

La cristalinidad de las ramas del por-Si se confirma con los patrones de difraccion
de electrones [41], como se muestra en la figura 1.7, a) en una microfotografia de por-Si y
su patron de difraccion de electrones, b) en un acercamiento donde se observa silicio

mesoporoso, ambas de una muestra tipo p* [42].



La téenica de difraccion de rayos X también permite cf estudio del parametro de red

perpendicular a la superficie que se describe a continuacién.

1.3.2. Parimetro de la red

Como se explicd en cl inciso anterior, las fibras que componen al por-Si conservan la
cnstalimdad, lo cual ha sido demostrado con microscopia electronica y difraccién de rayos
X. Sin cmbargo, sc encuentra una diferencia importante en el parametro de red
perpendicular a la superficie del por-Si resultante, respecto del valor de ese pardmetro en cf
substrato cristalino.

Experimenialmente se ha encontrado, mediante difraccién de rayos X, variaciones
en el parametro de red perpendicular a la superficic Ac/c [43,44] relativo al substrato. Sc
observa que el incremento de porosidad repercute en un incremento de este parametro. En
cuanto al pardmetro de red “lateral”, (considerando dos dimensiones) permanece idéntico al
silicio cristalino [45]. D. Buttard et al. [44] estudiaron muestras de silicio poroso fabricadas
a partir de muestras p*, en HF al 25%, con porosidades del 35, 40, 37, 70, 75, 77, 80 y 34%,
y encontraron un aumento en el pardmetro de red (en promedio) al aumentar la porosidad.

H. Sugiyama y O. Nittolo [46] han hecho mediciones de los esfuerzos en el por-Si
después de un recocido en vacio. Ellos encontraron una correlacion entre ¢l esfuerzo y el
desorden del hidrogeno durante el recocido. Después de un recocido debajo de 350 °C, el
parametro de red se expande. Arriba de 350 °C, el parametro de red disminuye. Ulrike
Grlning et al. [47], estudiaron los csfuerzos mecanicos del por-Si durante el sccado. Ellos
consideraron que estos esfuerzos son un factor importante para el aumento del parametro de
la red y reportaron que este aumento de Ac/c varia entre 10 *y 107 para las muestras
preparadas con tipo p’ y cnire unas pocas partes por mil para las mucstras tipo p’,
Encontraron que existe una compresion al ser atacado el substrato, mientras que despuds
del secado ct esfuerzo de compresion disminuye y se observd el aumento del parametro de

red
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Figura | 8 Patron de difraccidn de rayos X de muestras tipo p con porestdades del 70 % La linea
correspondy a fa mucstra socada on ol e, la punteady ooresponde a la muestra tratadl con pentaro.

El por-Si es un ejemplo especial de una estructura porosa en un cristal: en
experimentos de rayos X de alta resolucién se observan picos delgados de difraccion
caracteristicos de un cristal. Por ello, ¢s posible medir la variacion del parametro de red
después de la reaccion de anodizacion-oxidacion [48]. Barla et al. {49] concluyen que el
por-Si tiene propicdades de un buen monocristal. En los experimentos de rayos X de alta
resolucion se obticnen dos picos come se muestra en la figura 1.8, que es un ¢jemplo de
por-Si tipo p. Un pico (8) es producido por el substrato, el otro (L) por el por-Si. La
separacién angular de los dos picos es proporcional a la expansion del parametro de red de
la superficie porosa y el substrato. Existe una difercncia en este aumento dependiendo de s1
la mugstra fue sccada en el aire o se le aplicod pentano previo. El aumento es mayor para ¢l
segundo caso. Los resultados del incrementos en el pametro de red son: para la muestra

. 3 N -
secada al aire Ac/c - 2.0 x 107 y para [a muestra tratada con pentano después de la reaccidn

Acle - 2.7x 107



Metzger et al. [50] realizaron un estudio dv los parametros de red en cl por-St para
distintas porostdades, encontrando similares resultados al estudio anterior. Con una mucstra
de por-Si de tipo p+ de grosor de 5pum y porosidad del 40% encontraron una expansion en
¢l parimetro de red perpendieular a la superficie de Ac ¢ =3 x 10 ' comparado con el del c-
S1 Lkl resto de los parametros son iguales a los det ¢-Si.

Fauchet et al. [51] per medio de difraccion de rayos X encontraron que ¢l parametro
de red se incrementa con la porosidad, dependiendo si se ticnen enlaces Si-H, 0 5i-O en la
superficie del por-Si.

Hasta aqui una breve revision de la estructura del por-Si1. En la siguiente seccién se

aborda ¢l estudio de 1a estructura electrénica de este material,

1.4 Estructura electronica del por-Si

El estudio de la estructura electronica de por-Si ¢s muy importante pues las propiedades
luminiscentes dependen de ella. Estudiar la brecha energética (Eg), los niveles de energia y
masas efectivas, es de gran ayuda para entender las propiedades opticas del por-Si.

Sc sabe que el silicio cristalino presenta brecha indirecta, es decir, €l maximo de la
banda de valencia no coincide en & con ¢l minimo de la banda de conduccion, por 1o que es
necesaria la intervencion de fonones para realizar las transiciones, como se ve en la figura
P9

Tanto expertmental como tedricamente se encuentra que para el por-Si la brecha
que separa la energia de los electrones y huecos aumenta respecto al silicio cristaling,
provocando un desplazamiento de la emision de luz hacia longitudes visibles [52, 33].

En ¢l siguiente inciso se estudia la estructura clectronica del por-Si.

16
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Frgura | 9 Bundas de energia del sihicwo enstaling

¢l por-S1

1.4.1 Estimacion
experimental de la

brecha de energia.

Existen diversas técnicas
experimentales para
calcular la brecha
energética Eg:  dpticas,
eléctricas y electro-
quimicas. La técnica de
fotoluminiscencia (PL)
mide ¢l valor de la energia
producida por la recom-
binacién de portadores
excitados a través de la
brecha. Se reportan picos
de energfa Pl. desde 1.05
eV (cerca del infrarrojo)
hasta 3.1 ¢V (azul) [54] en

Debido a fa estructura porosa del por-Si, no se puede decir formalmente que tiene

brecha directa o indirecta puesto que no se puede definir un vector & al no existir

penodicidad en ¢l mismo. Sin embargo, en un lenguaje no estricto se habia sugerido que el

silicio porose tiene brecha directa lo cual explicariz ¢l incremento en la eficiencia por

varios érdenes de magnitud, pero se ha probado que la brecha sigue sicndo indirecta, por

los argumentos que dan a continuacion [55). Se penso que la region de encrgias prohibidas

del silicio poroso ademas de agrandarse con respecto del stlicio cristalino se modificaba. Si

s¢ convierte en brecha directa, la probabilidad de conseguir desexcitaciones radiativas es

mucho mayor, pucs no hay contnbuciones no radiativas de fonones. Pero esa hipétesis no



S¢ ajusta a los datos cxperimentales, los tiempos de vida media de! silicio poroso (ticmpo
gue tarda en emitir un foton despudés de haberse excitado) son similares al silicio cristaline.
St el por-Si fuera de brecha directa los tiempos de transicién serian mucho menores,
Adcmas se ha demostrado que los forones siguen interviniendo cn la fotoluminiscencia del
silicro poroso. Hoy se dice que existe ensanchamiento dc la brecha conservando su
condicion de brecha indirecta [56], considerando esto dentro de un lenguaje no estricto.

Como se menciond anteriormente, un aspecto muy importante del por-Si es la alta
cficiencia de la luminiscencia a temperatura ambiente. La eficiencia es el resultado de la
competencia de los mecanismos de recombinacion radiatives con los no radiativos. En el
caso del ¢-3i, de brecha indirecta, los procesos de recombinacion no radiativa predominan y
la 1asa de radiacién es lenta, por lo que la eficiencia cuantica es muy baja. Un incremento
de la eficiencia sucede si la razén de recombinacién radiativa sc incrementa y/o la razén de
recombinacion no radiativa disminuyc. Para el por-Si se considera que ambos procesos
suceden.

En cuanto a los estudios tedricos, se proponen modelos periédicos donde si se puede
definir la condicién de la brecha, se obtiene una brecha directa y en todos los casos sc

observa el ensanchamiento de la misma, como a continuacion se detalla.

1.4.2. Célculos tedricos realizados de la estructura electrénica del Por-Si,

Tedricamente se han realizado estudios de la estructura electrénica usando métodos
semicmpiricos y de primeros principios. En los cilculos semiempiricos se ha utilizado
generalmente ¢l método de amarre fuerte. EI método utilizado en los calculos a primeros
principtos sc basa en la teoria de funcionales de la densidad (DFT) dentro de la
aproximacién de densidad local usando pseudopotenciales [57], como lo veremos en el

préximo capitulo.
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Figura U300 Estruciura de bandas con una porosidad de 12.5 % para los casos
de 4 una supercelda de § atomos con un pore de un atomo, bjuna superceida de
32 dtomos con 4 dtomos removidos y cuna supercelda de 128 dtomos
removidos [58)

Cruz et al. {58],
en un estudio semi-
empirico, utilizando ¢l
hamiltoniano de ama-
rre fuerte, consideraron
¢l por-Si como una
supercelda de ¢-Si con
columnas vacias
(poros) en la direccién
[001] (eje z} los cuales
fueron productdos al
remover columnas de
dtomos y saturar con
hidrégeno la superfi-
cie. Obtienen que la
estructura de bandas
depende de la disinbu-
cion de los poros, para
una porosidad fija. La
figura 1.10 es un

giemplo  donde  se

observan estructuras de bandas del por-Si para los casos de: una supercelda de ocho atomos

con un poro de un dtomo, una supercelda de 32 dtomos con cuatro dtomos removidos y una

supercelda de 128 dtomos con 16 étomos removidos. Todos tienen una porosidad de 12.5%.

Se¢ observan claramente valores de la brecha diferentes en cada caso. Por lo anterior

concluyeron que el valor de la brecha a una porosidad dada dependc de la distancia de

confinamiento definida como la distancia entre pores. El aumento de la brecha esta en

concordancia con el esquema de confinamiento cuantico.

Ademis, cllos obtienen al graficar la brecha energética contra la distancia de

confinanuento, ver figura 1.11, que los bordes de las bandas se corren asimétricamente. Es

decir, existe un ensanchamiento de la brecha energética distinto hacia la banda de



conduccidn que hacia la de valencia, siendo el borde de la banda de valencia ¢l que se

recorre mas rapido. Esto es consistente con ia diferencia en las curvaturas de las bandas. Se

chsena un rapido ineremento de la brecha conforme aumenta la porosidad, parcciendo

contradecir los resultados experimentales, ya que recordando que la luminiscencia del por-

Si sc observa arriba de porosidades de! 65%, cl aumento de la brecha deberia obscrvarse a

partir de esa porosidad. Pero ya se habia observado, en ¢l mismo (rabajo, que a diferentes

porosidades se pucde obtener distintos valores de la brecha, dependiendo mis que nada de

la distancia entre los poros.

L(A)
214 2‘2 20 i8 16

N
o

L (2)

- -
(=] ch

Energia (eV)
o
wn

0.0M o

05

(0

0 10 20 0
Porasidad (%)

Figura 1 17 ( ermmuento de los burdes de lis
buridss do vatorou y conducon

Dentro de los céaleulos de
primeros principios estd ¢l de Buda et
al. [59], donde utilizaron alambres de
stlicio poroso con diametro de
alrededor de 1.5 nm, oncntados en la
direccion  [001]  con  seccidén
transversal cuadrada y con superficie
pasivada con hidrogeno. Realizaron
una optimizacion de la cstructura
usando ¢l método de Car-Parrinello y
densidad electronica de estado base
autoconsistente. Bajo estas condicio-
nes, para un hilo de 1.14 nm se obtuvo
una estructura de bandas de¢ brecha
directa de 1.84 eV a k 0. Los valores
de los picos la energia estin en el
visible. Ellos atribuyen los resultados

basicamente al confinamiento cudnti-

co y ho a los efectos de la superficie, que esta totalmente pasivada.

En este modclo se obtienen las bandas de la figura 1.12, en particular las bandas de

conduccion y de valencia son practicamente rectas horizontales. Recordando la forma de la

estructura electronica original de la figura 1.9, se puede apreciar un cambio muy dristico en

20



la curvatura de las bandas dando como resultado un ensanchamicnto de la brecha, que se

observa ahora directa, y por ende, gran aumento en las masas efcctivas.

Para otros casos e¢n que por-Si es modelado como una idealizacion de hilos
cuanticos con distintas dimensiones y formas (cuadrada, circular, reclangular, ctc)
utihzando minimizacion estructural y de la energia, los resultados muestran una banda
directa independicnte de su ortentacion [60]. Los efectos del ancho de los hilos que forman

al peor-8i, producen un incremento de la brecha conforme existe un decrecimicnto de los

mismos, independiente de su gcometria.
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Figura .12, Estructura de bandas para un le cudntica de por-Sy, a lo largo de la zona de
Brillown unidimensioral. La banda de valencta se ha colocado en cero en la escala de
cnergia[59]
Para una particula dentro de una caja de ancho d se espera una dependencia lineal

con & * de la brecha Eg. Utilizando métodos como pseudopotencial empirico y amarre fuerte
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predicen una dependencia de ' ¥ de 1a energia [61]. Los resultados de calculos tedricos al
exlrapolar e interpolar datos experimentales muestran una dependencia complicada. En
gencrdl se propone que ¢l valor de E, depende de d (distancia de confinamiento) de fa

forma siguiente:

Eg = Eg(e) + cifd + cy'd, (1.2)

donde Eg (0} es una constante independiente en unidades de energia.

Brecha energética (eV)

1.0
0.5

Fizara 111 Grafics de brechas o3 ol didmeto de los blos y crstales Las cunves son ol resuliade de
mrerpalacen y extrapolacws Los simbolos igeales comegponden 3 un masmo Bpa e mocstra con
d.lerente brecha y dwmero jol]

Ln gencral, los modelos tedricos propuestos para explicar la luminiscencia predicen
que ¢l por-Si tiene brecha directa. Hybertsen [62]. encuentra que dependiendo del tamaio

de una nanoestructura se dard un cambio de brecha directa a indirecta. Delerue et al. [61]en
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una descripeion tedrica del por-Si, retinen en una grafica varios cilculos de brecha en
funcién del didmetro 6 de la distancia de confinamiento para cristales e hilos cilindricos
(saturades con hidrdgeno) en los gjes [100], [110] y [111]. Sc¢ muestran curvas de
interpolaciones y extrapolaciones de los resultados descritos por la icy de o7, ver la figura
113

En este incise se ha trabajado basicamente el esquema de confinamiento cuantico
como una explicacion de la luminiscencia del por-Si. Sin cmbargo, existen otras
explicaciones para la [lamada fuminiscencia ripida en el asul.

En el siguiente inciso se explicaran las regiones de luminiscencia del peor-St, asi

como distintas hipdtesis sobre ¢llas.

1.5 Luminiscencia

La importancia del por-Si reside bisicamente en sus propiedades 6pticas a temperatura
ambiente. En esle inciso nos referiremos a la luminiscencia, para detallar distintas
propucstas para explicar este fendmeno.

Existen tres diferentes regiones de luminiscencia en el por-Si: infrarroja, roja y azul.
Al producir por-Si, cuanto mayor es el ataque, se incrementa la porosidad, hasta ilegar a
presentarse pequefias estructuras nanométricas. Cuando las dimensiones de las colummas
dccrecen hasta nandmetros, aparece ¢l fendmeno de luminiscencia en el visible.

S¢ han propuesto diferentes modelos para explicar la lumminiscencia, uno es el de
confinanuento cudntico ya mencionado, donde las propicdades del por-Si dependen det
tamafio de las fibras de silicio poroso. Muchos estudios apoyan la idea del confinamiento
cudantico y cncuentran la presencia de nanocristales del tamafio correcto. Estudios de
microscopia clectrénica y espectroscopia Raman [63] han demostrado la presencia de
nanocnstales entre 2 y 4 nm aproximadamente, para emisiones en el rojo lo cual ¢s correcto
de acuverdo con esta teoria. Hay otro grupo de modelos donde se considera que la superficie
¢s importante para explicar ¢l fenomeno de la luminiscencia, ya que la gran superficie que
presenta cste matenal permite la presencta abundante de algunos compuestos y defectos

que pueden ser [a causa de la luminiscencia.

23



Apoyando la dea de que la luminiscencia se debe a la superficie existen cinco
modelos que describen el omgen de la luminiscencia 4: a) compuestos amorfos
hidrogenados, by compucstos de la forma SiH, | ¢) compucs!os de la forma SUH/O como el
stloxeno, d} defectos de la superficie, ¢} estados de la superficie, donde se considera que la
absorcion se debe a confinamiento cuantico, pero la recombinacién radiativa ocurre en
estados localizados en la superficie del por-Si en una region de interfaz entre ¢l Si y un
6xido [64]. A continuacion se describen cstos modelos.

Se¢ ha propuesto que la luminiscencia puede originarse en una capa desordenada de
silicio amorfo (a-Si), formada durante 1a reaccién electroquimica, por el hecho de que se
ha encontrado luminiscencia en aleaciones de silicio amorfo hidrogenado con un 50% de
hidrégeno; existe la evidencia de microscopia electrénica de una fase de Si rica en
hidrégeno que se encuentra en el por-Si y que revela la presencia de una gran cantidad de
material desordenado. Pero este modelo se ha descariado pues algunas muestras donde no
s¢ presenta esta fase amorfa tienen gran luminiscencia [65].

Sc ha propuesto que compuestos del tipo SimH, generan la luminiscencia en la
regron roja. Otro compucsto interesante con el cual se intentd explicar las propicdades del
por-St es 8is03H, que sc forma cn la superficie durante la anodizacion [66]. También esta
hipdiesis se ha descartado, ya que hay mucsiras que no los ticnen v son luminiscentes.

En resumen, la gran contradiccién que pone en duda que el fendmeno de
luminiscencia cn la regién roja se debe a la quimica de la superficie, es que se han
fabricado muestras de por-Si sin hidrégeno y sin oxigeno y todas siguen prescntando el
fendmeno de la luminiscencia [67 y 68).

En cambio, en la regidn azul existen cstudios de que esta luminiscencia se debe a
los oxidos mds que al silicio, pues s¢ presenta en muestras muy oxidadas ademas de un
ticmpo de vida mucho menor que la luminiscencia en rojo {69]. Se sabe que el $i0; bajo
ciertas condiciones presenta luminiscencia eficiente en el azul con esas caracteristicas, por
lo que ta luminiscencia en el azul del por-Si puede deberse al oxido de fa superficic o a la
mterfas §i0,/Si. También se han hecho propuestas de que la luminiscencia en esta regién
s¢ debe a los siloxenos que hay junto con los éxidos. Existe evidencia experimental de que

hay debilitamiento de la luminiscencia al aplicar bafios de metanol {70]. Hay que enfatizar
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gue existe luminiscencia azul que proviene del confinamiento cudntico a porosidades muy
altas, pero con otros ticmpos de relajacidn.

Las emisiones ¢n el infrarrojo para energias menores a la de la brecha del ¢-8i,
pucden deberse probablemente a defectos. La luminiscencia en ¢l infrarrojo s¢ ha asociado
a los cnlaces libres, pues se ha encontrado que ¢l pico de cnergia de la region roja varia
lincatmente con el pico de la region infrarroja. Esto podria explicarse si la luminiscencia de
la region nfrarroja sc debiera a la recombinacion de electrones, cerca del borde de 1a banda
dec conduccién, en los enlaces libres, donde la energia no cs sensible a los cfectos de
tamano.

Por todo lo anterior, se puede resumir que los argumentos a favor de que la
luminiscencia en a regidn roja se debe al confinamiento cudntico son muy fueries, siempre
¥ cuando la superficte ¢st¢ pasivada.

En cambio respecto a la luminiscencia en la region azul e infrarreja si pucde ser

explicada a partir de efectos de superficie.

1.6. Conclusiones

3¢ lo visto en este capilulo se puede concluir que, ain hay mucho que estudiar del por-Si.
Por gjemplo, hay diferencias en los resultados tedricos y experimentales en cuanto el tipo
de brecha y valor de la misma. Es interesante ¢l comportamiento del parametro de la red
perpendicular & la superficie, ya que cxperimentalmente se encuentra que cste parametro
aumenta con respecto al del ¢-St. Es también polémico el comportamiento de la brecha
respecto a la distancia de confinamienio o,

Hay que hacer notar que en ninguno de los modelos tedricos mencionados se ha
cstudiado explicitamente ¢l efecto del relajamiento de la superficie. Las ligaduras se saturan
con hidrogeno a la distancia esperada Si-H, pero no se permite que se relaje minimizando la
cnergia. Existen algunas referencias donde se permite la relajacion de la estructura. Por
cjemplo, Matthai et al. [71] realizaron relajacion de la estructura en un modelo en el que a
partir de ¢-51, se remueven dtomoes para simular los poros de forma aleatoria. La relajacion
se realiza con el método de dindmica molecular. Sin embargo, no se estudia el efecto de los

vnlaces Si-H, pues no se saturan los cnlaces libres sino que se reconstruye la superficie de
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stlcio. La superficic Si-H ne ha sido suficientemente estudiada a pesar de reconocerse su
importancia en las propicdades del por-Si.

En este trabajo se¢ analizara of efecto de la relajacion de la superficic Si-H en la
estructura electronica y la estructura fisica del por-Si. En particular sc cstudiara cl
comportamiento del pardmetro de la red perpendicular a la superficie. Se usarin codigos
computacionales apoyados en DFT (teoria de funcionales de la densidad) que se presenta
en el proximeo capitulo, calculados en un modelo de supercelda de ¢-Si, con columnas

vacias representando los poros, saturandos con hidrégeno.
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CAPITULO 2. EL METODO TEORICO.

2.1 Introduccién.

Estudiar un sélido desde un punto microscopico significa tratar con un sistema de muchos
cuerpos, los cuales estin en constante interaccién. Resolver la ecuacion de Schrodinger
implica encontrar el conjunto de funciones de onda que describen al sistema, pero el grado
de dificultad aumenta conforme se¢ incrementa el nimero de particulas que componen a

dicho sistema, por lo quc ¢s practicamente imposible resolverla exactamente.

Los métodos que existen para resolver la ecuacidén de Schrédinger y por tanto
encontrar la cstructura electrénica de un material son dos: métodos semiempiricos y de
primeros principios. En cuanto a métodos semiempiricos se tienen diferentes modelos
como: ¢l modelo de orbital de enlace [72], el uso de parametros universales de Harrison
[73], el método extendido de Huckle [74], la construccién de pardmetros apropiados de
Stater-Koster[75] v el método de cnlace ajustado empirico (ETM) de Cohn [76] y
Bregstresser [77]. Para el caso del silicio, estos modelos utilizan orbitales (sp’)
ortonormales minimos para obtener las estructuras basicas de bandas.

En los métodos de primeros principios se resuelve la ecuacién de Schrédinger en
forma iterativa sin realizar ninguna aproximacién en las integrales', como se discute a
continuacion.

En estc capitulo sc explican las diferentes aproximaciones que se ufilizaron en este
trabajo para cstudiar ¢l siliciio poroso. Dentro del método de primeros principios o ab- inttio
s¢ cscogiod la teoria de funcionales de la densidad apoyada en la aproximacion de la
densidad local y gradienic corregido (LDA/GGA) para modelar las interacciones electron-
electron, la teoria del pseudopotencial para modelar las interacciones clectrdn-idn, asi como
¢l modelo de supercelda. Finalmente se describen las herramicntas computacionales

empleadas.

' En los metodos come Hartree Fock y DFT 0o s¢ eliminan integrales, se calculan todas las cormrespondientes a
itomos dentro de un ¢ierto radio y ademas se establece un valor de conte o nimero de cifras sigmficativas.



2.2.Antecedentes tedricos

Uno de los éxitos mas espectaculares de la teorfa cudntica cs dar respuesta a muchas
interrogantes de la estructura de los sélidos. Entre sus logros mds interesantes estd la

descripeion de las propicdades electrénicas de los semiconductores.

El desarrolle de la teoria de bandas de energia comenzé hace setenta afios cuando
Bloch aplicé la mecinica cudntica para calcular la cstructura electrénica de bandas en
solidos en 1928 {78]. La teoria de Bloch para un electrén proponc que la funcién de onda

solucién de la ecuacion de Schrédinger,

. ;; V(o V () ew(r) 2.2.1)
€s
wi(r) = exp[ik-r]f(n), {2.2.2)
con

fi(r) = ¥ Cuo exp(iGer),

dondc los vectores de la red reciproca estan definidos por Ge/=2nm para toda /, donde / es
un vector de la red real del cristal y m es un entero. Entonces cada funcién de onda se
puede cscribir en la forma siguiente:

yi(r) - ZC-.hG expli(k +G)*r ].

Es decir, cada funcidn de onda puede scr descrita por una suma de ondas planas.

En la ecuacion (2.2.1) V(r) cs el potencial cristalino periédico que contiene las
interacciones de un electrén con los otros ¢lectrones y nacleos del sélido y € es la cnergia
de las bandas electronicas. La aproximacion de un clectrén en la teoria de bandas de
energia ha explicado un gran nimero de resultados experimentales y de ella sc han obtenido

conclusiones importantes. En la aproximacién del clectrédn libre, donde se omite la
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2y, 2
i k
nteraccion electron-clectrén y ¢l potencial externo, se cumple que € - om donde k es el

vector de onda cn el espacio reciproco,

Al graficar las bandas del clectrén libre se obticnen pardbolas. Pero para el caso de
electrones con un potencial periddico se ticne que las funciones de onda son las llamadas
funciones de Bloch de la forma (2.2.2) mencionada. Al resolverse la ecuacion de
Schrédinger se obtiencn intervalos de energia prohibidos en el borde de la zona de
Brillouin. De lo anterior se originan las bandas de energia, que son una caracteristica tipica

de los electrones en redes periodicas.

Para estudiar c] movimiento de un electrén en un cristal bajo la influencia de un
campo eléctrico aplicado se considera la velocidad de grupo asociada al “paguete de ondas”

del clectrdn, es decir,

_do_1de

N (2.2.3)

donde £ y o s¢ relacionan como € = /& Suponiendo que hay un campo eléctrico externo E
que actia sobre el electrén, éste adquiere un incremente en su velocidad dvg en una

distancia dx, en un ticmpo dz. De la ecuacion anterior se ticne

9 ik ek de
de - o dK ~eBdv- cEvdr~-— o 4 (2.2.4)
de donde,
ek
dk=-, di, (2.2.5)
h
o bien,
dk dp
h—"=— = <¢cE=F,
dt dt (2.2.6)
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donde p es la cantidad de movimicnio de! cristal. La ecuacién anterior es analoga a la ley
de Newton, que dice que la cantidad de movimicnto del cristal del electrén cn una red

periddica cambiu bajo 1a influencia de un campo aplicado.

Si se deriva la ecuacién (2.2.3), con respecto al tiempo, el resultado es:

dt  hdildk) hdk’ m* @29
¢n donde la masa cfecliva m* est dada por:
I
* = —- -
m (dzﬁldkz) . (228)

La expresién (2.2.7) es fundamentalmente ia ecuacién de fuerza de Newton. El factor de
proporcionalidad que relaciona la fuerza eE (F) y la aceleracion, dv./d?, se puede considerar
la masa efectiva del electrén. Si el electrén es libre, m* = m. Por lo que como primera
aproximacidn ¢l efecto del potencial del cristal consiste en sustituir la masa del electrén

libre por la masa efectiva.

Desde el primer célculo de estructuras de bandas en el germanio que fue realizada
hace mas de 40 afios [79], la estructura de bandas electrénicas en semiconductores ha sido
cstudiada  ampliamente, empleando distintos métodos computacionales cada vez mas
sofisticados. El método de onda plana ortonormalizada (OPW) [80] fue desarrollada por
Herring (1940). Lo interesante del método es que usa potenciales reales en el calculo,
micniras que en ofros métodos utilizan aproximaciones para ¢l potencial como la
aproximacion “muffin-tin”. En ¢l desarrollo de OPW Hemring considera que la funcion de
onda puede ser escrita de forma mis precisa por una expansion de ondas planas, pero que
s¢ requiere deseribir la estructura de cada funcién de onda cerca del niicleo, por lo que la

funcién de onda debe ser ortonormal a la funcién de onda de los estados de la coraza,

En 1964 y 1965 se desarroll6 la teoria de funcionales dc la densidad de Hohenberg-
Kohn-Sham (DFT) [81} que permite representar exactamente ¢l problema de un gas de

clectrones que intcractitan fuertcmente, con una Unica particula que se mucve en un
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potencial no local efectivo. Es decir, la base de la IDFT ¢s ef énfasis en los antecendentes
teoricos de la aproximacion de un electrén en la teoria de bandas. Esta teoria no sélo da un
enfoque mas riguroso de la ecuacion, sino ademas logra un progreso notable en el cilculo
prictico. Mas recientemente, usando la tecoria funcional de la densidad local (LDFT) en
conjuncién con métodos de primeros principios de aproximacion tales como cl método de
pseudopotencial, [82], la combinacién lineal de del método orbital atomico (LCAO)(83) o
la combinacidn lincal del método de orbitales localizades (LCLO) [84,85), el método de
onda plana aumentada {APW) y su version lincalizada {86] pueden obtenerse de forma muy
precisa las estructuras de bandas de muchos semiconductores.

Para este trabajo se utiliza ¢l método de primeros principios o ab-initio utilizando la
tcoria de funcionales de la densidad. Para simplificar el tratamicnto de un sistema
clectrénico de muchos cuerpos se pueden realizar aproximaciones para ¢l caleulo de la
cnergia total ayudados por [87]:

1) La teorfa de funcionales de la densidad, para modelar las interacciones electrén-electrén,
2} la tcoria de pseudopotenciales, para modelar las interacciones electrén-ion,
3} la aproximacion de la supercelda, para modelar sistemas con geometrias nto cristalinas.

Para el desarrollo de la DFT es necesario tomar las ecuaciones de Hartree [88]
utilizadas en las ecuacioncs finales de Hohenberg-Kohn-Sham. Se reproducen aqui los

resultados mas importantes.

2.2.1 La aproximacion de Hartree,

La ccuacién de Schrédinger para un solo electrén con potencial V(r) ¢s la (2.2.1). En el
problema de muchos cucrpos con un potencial periddico, considerando 1a intcraccion entre
clectrones, cada electron ya no puede ser descrito por una funcién de onda determinada por
la ecuacion de Schrodinger de una sola particula. Para realizar un cilcule mds preciso de
las propiedades electrénicas de un matenal, la ccuacidn de Schrédinger con funcién de

onda ¥ (s, 12 53, .. Ty S8} para N particulas toma la forma:
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HY Z VY- ’CZIH } >0 owerw (2.29)

el |r.—r|

donde el término de la encrgia potencial negativa representa el potencial atractivo
clectrostatico con niicleos fijos en los puntos R de la red de Bravais y el ultimo término es
la interaccion de los clectrones unos con otros, Z es el niimero atémico y ¢ cs la carga def

electron.

Esto se pucde simplificar si el potencial iénico se escribe como:

1
U(r) = -Ze* L g (2.2.10)

Ademas la energia potencial de los clectrones es:

Ur) = -eJarp(r) |ﬁ1 , (2.2.11)

y la densidad de carga p, esta dada por

pr) e jw(r) 22.12)

La densidad de carga total es

p(r) = e w0 (2.2.13)
i

Sustituyendo la ccuacion anterior en la ecuacidn (2.2.11) y considerando V{r) -- U™ +

de laec. (2.2.1), se llega a la siguiente ccuacién:
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B .
o VU (U 4 X farfy, (Y r v sew . (2214

Este conjunto de ecuaciones sc llama ccuaciones de Hartree, las cuales son no
lincales para cada electrén y se resuclven de forma iterativa. Se toma U como la basc para
resolver; de las funciones de onda resultantes Wi sc genera una U™ nueva que forman una
nueva ecuacion de Schrodinger a resolver. Idealmente el procedimiento se termina cuando
no hay cambios en el potencial.

El mayor problema para el calculo de una estructura clectrénica radica en la
necesidad de considerar las interacciones electrén-clectrén, ya que existe una interaccion
coulombiana dcbido a sus cargas.

La funcién de onda de un sistema de muchos clectrones debe ser antisimétrica [89)
bajo intercambio de dos clectrones ya que los electrones son fermiones. La antisimetria de
la funcién de onda produce una separacién espacial entre electrones que tienen el mismo
espin y esto reduce la energia de Coulomb del sistcma [90]. La reduccion de la energia del
sistema de electrones debido a la antisimetria de la funcién de onda cs 1lamada energia de

intercarmbio [91].

2.2.2 Intercambio: La aproximacién de Hartree-Fock

En la generalizacion de la aproximacién de Hartree se incorpora el requerimiento de la
antisimetria de 1a funcion de onda ¥ como

Weyn(ris)wa(rasy).. windrass) - yi{resya(ns ) yniresy) + ..., (2.2.15)

que es una combinacion lincal de los productos. El producto antisimétrico puede ser escrito

de forma compacta por ¢l determinante de Slater de una matriz de N x N:
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GRS ydrsS). L . l,‘r-.{r.-S\);
Y(r., 1y, ) - ‘yqn(hS;) q.rJ(r{Sz)........w.~(r¢Ss.)i i (2.2.16)

welr:8:} (eSS t,:;.(ruS\‘)i

donde el veetor r, denota la posicién del i-ésimo clectron [92].
Se¢ puede mostrar que la energia evaluada con ¢l determinante mencionado con

funciones de onda para una sola particula y,... yy, es:

<WHY > —zjclny (r)(-- V2+U'“"(r)q1 () +- Zdrdr A\u (v, ) -

Z Idrdr (B VIOV, (0. (22.17)

Minimizando la ecuacion anterior con respecto a y; * se llega a la ecuacion generalizada de

Hartree conocidas como las ecuaciones de Hartree-Fock:

_h_vz%(r)+U‘““Lpl(r)+LJ*‘(r)qJ,(r) Z[dr' w,(r)w (W08, =5y, (2.2.18)

donde U™ est4 definida como en la ecuacién 2.2.11.

Estas ccuaciones dificren de las ecuaciones de Hartree por un término adicional
conocido como el término de intercambio. La complejidad introducida por el término de
intercambio es considerable. Cuando €l potencial periédico es cero, las ecuaciones de
Hartree-Fock se pueden resolver exactamente y se regresa al caso del clectron libre,

La teoria de funcionales de la densidad desarrollada por Hohenberg y Kohn y Kohn
y Sham [93, 94], dan un método menos complejo para describir los efectos de intercambio
y corrclacién cn un gas electrénico. Hohenberg y Kohn consideran que la energia total,
incluyendo la de intercambio y de correlacién, son un funcional unico de la densidad
clectrénica. El valor minimo del funcional de la energia total es la cnergia en su estado

base, y la densidad es la densidad de una particula Gnica en su estado base. Kohn y Sham
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muestran como reemplazar el problema de muchos cuerpos por un canjunto autoconsistente
equivalente de ecuaciones para un solo clectrén.

La teoria de funcionales de la densidad tiene dos conceptlos muy importantes. Fn
primer lugar, la solucion del cstado base de un problema de muchos cuerpes se reduce
exactamente a la solucidén de la distribucién de la densidad para una sola particula,
mediante la ecuacién de Schridinger. El potencial efectivo de la vcuacién de Schradinger
incluye, en principio, todos los cfectos de [as interacciones: el potencial de Hartree (que cs
¢l potencial de Coulomb debido a la distribucién de carga cuando los electrones son
tratados como fijos), intercambio {el potencial debido a la interaccion descrita por el
principio de exclusién de Pauli) y correlacion (el potencial debido a los efectos de toda la
distribucién de la carga).

En segundo lugar, una aproximacién del potencial efectivo se obtiene
preferentemente en una pequefia vecindad del sistema electrénico, que se comporta como el
modelo de *“jalca” dentro de la densidad local en el método de Thomas-Fermi [95], que se

explica a continuacion.

2.2.3 Modelo de Thomas-Fermi

Thomas y Fermi fucron los pioneros de la DFT en los aiios veinte. Su modelo se basa en

dos suposiciones basicas:

1. Para cl movimicnto de un electrén, los clectrones estan distribuidos uniformemente en un

espacio fase de 6 dimensiones en razén de dos para cada volumen de b’.

2. Hay un campo de potencial cfectivo que estd determinado por la carga nuclear y la

distribucion de los clectrones de coraza.

En la primera suposicién s¢ toma cn cuenta que cada estado de encrgia tiene un
volumen h? y pucde ser ocupado por dos clectrones de ¢spines opucstos, mieniras que en la
segunda suposicién sc proponc ¢l potencial dentro del cual se mucven los electrones de
valencia. En general, este modelo caleula la energia total como funcional de la densidad

electronica. Para un dtomo la cnergia de Thomas-Fermi es:
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p(ﬁ)p(r?)

(2.2.19)
lr1 —

Enlp)]  Crlp¥(r)dr —zfp(r” dr + H

donde cl primer término es la energia cinética, ¢! segundo término es el potencial atractivo

entre niicleo-electron y el tercer término es el potencial repulsivo cntre electrones.

Es un resultado muy importante pues la densidad electrénica es una observable, que
da una ventaja sobre otros modelos, donde se calcula 1a energia total como funcional de la
funcidn de onda. La energia total de los clectrones en la celda se puede encontrar como la
suma de las contribuciones de los diferentes estados de encrgia.

Este modelo no tuvo éxito hasta que sc retomé y unié con la teoria de Hohenberg-
Kohn-Sham. Lo primero fuc considerar un desacoplamiento de la parte clectrénica y I
nuclear con la llamada aproximacién de Born-Oppenheimer. La aproximacién de Bom-
Oppenhcimer se basa en la gran diferencia de masas del electrén y el micleo, ya que el
nicleo es miles de veces mas masivo que el electrén y se mueve mucho mas lento
comparado con los clectrones. Por csto se pueden separar las coordenadas electrénicas y
nucleares en la funcidén de onda. El resultado es un desacoplamiento de los movimientos
nucleares de los clectrénicos, de tal forma que surge una ecuacion de Schédinger
puramente electronica, a partir de la cual sc establecen los teoremas de Hohenberg-Kohn

[95,96].

2.2.4 Teoremas de Hohenberg-Kohn

En el primer teorcma se determina una relacion biunivoca entre la densidad del estado base

de un sistema y ¢l potencial externo, donde el potencial externe actuando sobre el elcctrdn §

Zﬂ
es V(r) Z;‘m , siempre y cuando ¢l estado base no sca degencrado. Como primer paso

se requicre establecer la validez de usar Ia densidad electronica p{r) como variable basica,

cn lugar de la funcidn de onda W(r).
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En lo que se refiere al segundo teorema, establece ¢l princepio variacional de la

encrgia cn funcion de la densidad clectrénica p{r).

Primer teorema

El potencial externo V(r) esta determinado de forma Unica, salvo por una constante, por la
densidad electrénica p(r). Como p(r) estd determinado por el nimero de electrones,
tambicn determina la funcién del cstado base y todas las propiedades del sistema.

Como consecuencia de cste teorema se puede deducir que la cnergia del estado base
es un funcional de la densidad electrénica. Este resultado se formaliza en el siguiente
corolario.

Corolario:
Dado que la encrgia del estado base Eo es un funcional del potencial externo V, entonces

también es un funcional de la densidad electronica p del estado base, es decir, Eo -Eo(p).

Segundo teorema
La densidad dcl estado base es aquella que minimiza al funcional de la energia.
Ya establecida la validez de utilizar p(r) como variable basica en lugar de la funcién

de onda Hohenberg-Kohn concluyeron que el funcional de la energia E™ es
E*€(r)=F*(r) + V(r)p(r)dr, (2.2.20)
donde F™ es conocido como ¢l funcional universal de Hohenberg-Kohn, debido a que

tiene la misma forma para cualquier sistema electrénico. No invelucra el potencial externo

en forma explicita y que se¢ expresa como:
F™(p)=T(p) + Veclp), (2.2.21).

donde V.. es la interaccidn entre clectrones y T la energia cinética de los mismos, ademas

F" sc puede reescribir como:
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F*™ = J(p) + G(p), (2.2.22)

donde J(p) ¢s ¢l término de repulsion clasica y U{p) cs un funcional universal Gnico de pir}
que incluye el término dc la energia cinética total T(p).
Ahora falta determinar explicitamente el valor de G(p). Kohn y Sham [94,96]

determinan cse valor y completan la teoria como a continuacién sc detalla.
2.2.5 Formulacién de Kohn-Sham

A partir de las ecuacioncs (2.2.21) y (2.2.22) anteriores Kohn v Sham proponen quc

Gi{p) = Tdp) + Ex., (2.2.23)
donde Ex. es ¢l término de energia de correlacién e intercambio y Te(p) es la energia de un
sistema de electrones con densidad p(r) que no interactiian entre si. Por lo que la ecuacién

(2.2.22 ) se puede expresar como
F¥. Tp) + J(p) + B, (2.2.24)
donde J(p} es la energia de interaccién cldsica entre electrones. y B, s
Exe T(p) ~ Top) + Voo — I(p). (2.2.25)

La diferencia entre T y T, define una encrgia de correlacion dindmica (cinética) y la
diferencia entre V., y J definen una cnergia de correlacién estdtica.

Por lo tanto ia ecuacién de la energia puede escribirse como:

E™(p) - Tu(p) + 1(p) + Exe + W(p(r)dv (2.2.26)

La encrgia del cstado base de un gas de clectrones inhomogénco que interactian en

un potencial estatico estd dada por la ecuacién (2.2.26). Por otro lado, G(p) que conduce al
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tsquema andlogo al método de Hartree, pero conteniendo la mayor parte de los efectos de

correlacidn e intercambio se define como la ecuacién (2.2.23).

La energia de correlacion ¢ intercambio de un sistema E., que intcractia con la

densidad p(r) puede escribirse como:
Ee=J p (Relp (r)lar, (2227,

donde e es la encrgia du correlacion e intercambio por electrén de un gas de electroncs

uniforme de densidad p.

Los resultados del procedimiento de Kohn y Sham son exactos en los limites de
densidad que varia lentamente y de densidad alta. Se puede plantear que los &tomes y
moléculas pueden analizarse en tres regiones: En la primera, cerca de los niiclcos atdmicos,
donde la densidad electrénica es alta, este procedimiento es satisfactorio. La regién
intermedia, la segunda regidn, es donde la distribucién de la carga ¢s mis amplia, la
densidad electrénica p(r) varia lentamente, por lo que el procedimiento cs de nueve
satisfactorio. En la tercera region, que es la superficie de 4tomos y las regiones de
superposicion en moléculas, la aproximacion de la ecuacion (2.2,27) no tiene validez y se
espera que esta region sea fuente de error. Para mctales, aleaciones y aislantes de brecha
pequeiia, no hay problemas de superficie y por tanto la aproximacién (2.2.27) da una bucna
representacion de los efectos de correlacidn e intercambio. En ajslantes de brecha ancha la
cnergia real de correlacién ¢ intercambio se reduce apreciablemente comparada con un gas
de electrones homogéneos de la misma densidad.

Kohn y Sham han desarrollado mdétodos de aproximaciones de la teoria de
Hohenberg y Kohn para fratar un sistema inhomogénco de electrones que interactian. Estos
métodos son cxactos, como s¢ menciond anteriormentc, para sistemas que varlan
lentamente © para los dc densidad alta. Para el estado base, conducen a ecuaciones
uniformes propias analogas a las ecuaciones de Hartree y Hartree-Fock, respectivamente.

La energia total de un conjunto de estados clectronicos doblemente ocupados v,

pucde escribirse como:
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Elyi]= 25wl Wwd'r + Vanpoa'e 2P0 proe ko)
— ok

F

Evn {Ry}, (2.2.28)

donde Eis, es la energia de Coulomb asociada con las interacciones entre iones en las
posiciones {R;}, Vs, es el potencial estatico entre electrén-ién, p(r) es la densidad
electronica descrita como p(r)=2E | Y, | ? y E.x es el funcional de intcrcambio y
correlacién.

La energia funcional de Kohn-Sham es equivalente a la encrgia del estado base de
un sistema de clectrones con iones en ias posiciones {R;}.

Para determinar ¢l conjunto de funciones de onda Vi es necesario que se minimice
la energia funcional de Kohn-Sham [97]. Esto se resuclve de forma autoconsistente de las

ecuactones de Kohn-Sham:

2
(- 5’—,,, V2 5 Viga (1) + Vi (1) + Vi ()]wr)-syi(r), (2.2.29)

relacién que surge de la ecuacién (2.2.28) donde y, es la funcién de onda del estado
clectronico |, g, es el valor propio de Kohn-Sham, y Vi es el potencial de Hartree de los

clectrones:

Va(r)=e2} f(—"r’ a'r. (2.2.30)

Ademis V. el potencial de correlacién ¢ intercambio, es formalmente 1a funcién derivada

8Edp(r)]

ViD=~ (2.2.31)

Las ecuaciones dc Kohn-Sham se resuelven de forma autoconsistente generando
una densidad de carga que produce un potencial electrénico, que es usado para volver a
construir las ecuaciones. La suma de los valores propios de cada particula no s la energia

total, porque se sobrevaloran los efectos de la interaccion electrén-clectrén en la energia de

40



correlacién e intercambio. Los valores propios obtenidos no son, estrictamente hablando, la
encrgia del estado electronico de cada particula, mas bien son las derivadas de la energia
total con respecto a los nimeros de ocupacién de estos estados. Al retomar la expresion de
encrgia en términos de orbitales sc obtienen finalmente N ecuaciones tipe Schridinger dec
acucrdo a la ecuacidn (2.2.29).

Como se ha considerado, Vg es el potencial efectivo que incluye los efectos de las
interacciones, el potencial dc Hartree, el de intercambio y correlacién y idénico, por lo que

se simplifica la ecuacion {2.2.29) de la siguiente manera:
K 2
(VP4 Vad v 5, (2.2.32)
m

Estas ecuaciones llamadas ecuaciones de Kohn-Sham son muy complejas puesto que son
integro-diferenciales, ademds de que estin acopladas entre si. El acoplamiento de debe a
Ve, pucs éste depende de la densidad electrénica, la cual depende de los orbitales
¢lectrénicos restantes. Estas ccuaciones se resuelven por medio de la técnica iterativa. Se
propone un conjunte de orbitales aproximados, que se insertan en la ecuacidn anterior con
el objeto de obtener Vi (que depende de la densidad electrénica y a su vez depende de los
orbitales). Ya resuelto el conjunto de N ecuaciones se obtiene un conjunto de orbitales
mejorados que son utilizados nucvamente en la ecuacién, para encontrar otro conjunto aun
mds mejorado que el anterior y asi sucesivamente hasta que la diferencia entre uno y otro
conjunto sea menor a cierto umbral o hasta alcanzar autoconsistencia entre ¢! campo Ve v
los orbitales obtenidos. Con este procedimiento se obtienen N orbitales “ideales”
mencionados como orbitales de Kokn y Sham, que se representan por un conjunto de ondas
planas truncadas en una energia de corte [98]. Para resolver E,. se requiere entonces
rcalizar nuevas aproximaciones, una de las aproximaciones mas comunes es la
aproximacién de la densidad local {LDA de Perdew-Zunger)[95,99].

Entre otros métodos para resolver E,, las interacciones de intercambio y correlacién
con la teorfa de funcionales de la densidad son [95,100,101]: LDA (aproximacién de la

densidad local), aproximacion del gradiente corregido LDA (GGA) de Perdew -Wang.
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Ademas existen otros como la aproximacion de densidad de espin local (LSDA) y la
aproximacién del gradiente corregido de LSDA.
En cste trabajo se utiliza LDA/ GGA que ¢s de los métodos mas aceptados y que se

describe a continuacién.

2.2.6. LDA/GGA

A pesar de que Hohenberg-Kohn-Sham demostraron que existe la solucién exacta para el
problema de la estructura electrénica, cuando se tienen muchos cuerpos no es facil resolver
la ecuacién de Kohn-Sham. Se han desarrollado diferentes métodos de aproximacidn para
describir la energia de correlacion c intercambio como funcién de la densidad electrénica,
como €s la aproximacion de densidad local (LDA).

La aproximacién LDA se construye suponiendo que las energias de correlacién ¢
intercambio por electrén en un punto r en el gas inhomogénco son iguales a las de un gas
homogéneo con la misma densidad. En LDA se supone que el funcional de la energia de
corrclacién e intercambio en ¢! punto r cs puramente focal v se ignoran, los efectos de
correlacién e intercambio debido a las inhomogeneidades en la densidad electronica

cercanas a dicho punto, es decir,

Exlp(r)] Ew(Dp(rd’r

$E{p(r)] _ 8p(0)ea

5o (1) Sp(r) (2.2.33)

hom
con £xo(r) Eqa " [P(T)].
Esta aproximacién es la mas usada para ¢l estudio de un gas de electrones
inhomogéncos que intcractian. La razén de esto es que se transforma fa complejidad de un

problema de muchos cuerpos a una forma analitica simple, ya que cada punto de Ia
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inhomogencidad se trata como si fuese homogéneo, con una densidad que corresponde al
valor local dc cada punto. Por lo anterior, cuando se realizan célculos de energias totales a
nivel atdmico usande la aproximacion LDA, ¢n general los resultados subestiman al menos
en un 10% los datos uxperimentales. Para generar exactitud se introducen correcciones a la
encrgia de intercambio. Para ello se delimita el valor de Ia densidad clectrénica a puntos del
espacio intcratomico, asumicndo en general diferentes valores de la densidad en cada
punto. GGA, la aproximacién del gradiente corregido, si da informacién del
comportamiento de la densidad en vecindades alrededor de dichos puntos. Esta
aproximacion toma en cucnia las inhomogeneidades de la nube electrénica no
contempladas en el csquema local, en este caso se adiciona un térmmino correctivo a la
aproximacion LDA que depende del gradiente de la densidad, por lo que es un método
supertor en ¢studios de procesos de superficie o propicdades de pequefias moléculas,
cristales con cnlaces de hidrégeno, zeolitas, etc. De hecho, GGA es mucho mis exacto con
respecto a LDA en cnlaces i6nicos [102).

Ahora se abordard la descripcién de la interaccion electrén-ién, usando

pseudopotencialesf103,104], como a continuacién se detalla.

2.2.7 Aproximacién de pseudopotencial

Las funciones de onda de los
electrones de conduccién son

sencillas, ya que pucden simularse

como ondas planas. Pero estas
funciones de onda en la regién de
clectrones de coraza adquicren
una forma complicada, por lo que

para esta zona de clectrones de

|
i
|
|
|
|

coraza y nicleo se crea la

Fipura 2.1. Grifica de pseudopotencrales y psevdofunciones aproximacién del pseudo-
de onda

potencial {105].
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Como ya se dijo, cn ¢l calcule de la cnergia total, la cnergia de correlacién ¢
intercambio de un sistema clectrénico es una funcion de la densidad clectrénica. Si se desca
que la energia de correlacidn ¢ intercambio sea lo méis exacta posible, es necesario que en
la region de coraza la pseudofuncion de onda y la funcidn de onda real sean tdénticas.
Iguales no en su dependencia espacial, sino en sus magnitudes absolutas, pues las dos
funciones de onda generan idénticas densidades de carga.

El concepto de pscudopotencial es muy general y ha sido utilizado con varies
grados de sofisticacién {106]. Recientemente se han desarrollado esquemas tedricos para
producir pscudopotenciales con pardmetros libres con mucha cxactitud. El hecho
impertante es gue solamentc los clectrones de coraza y nicleo son representados por
pseudopotenciales micntras que los electrones de valencia son cstudiados aparte.

A una reciente variacién de la teoria pscudopolencial, se le llama pscudopotencial
de “primeros principios”[107], pscudopotencial DFT. La primera aplicacién de estos
potenciales fue para estudiar las energias totales y las propiedades estructurales de sélidos.
Los métodos ab-initic han sido utilizados para calcular las propicdades fisicas de matenales
tales como las constantes de red y constantes elasticas. Después de muchos refinamientos
ahora es posible aplicarlos a sistemas de muchos dtomos y ademas permite estudiar otros
problemas. El método del pseudopotencial de la energia total es el Gnico mediante el cual
se pueden modelar sistemas de miles de dtomos y se espera que a futuro se puedan generar
mas aplicaciones en diferentes campos de la ciencia. El incremento en el nimero de &tomos
que se pucden manejar depende directamente del incremento en la eficiencia computacional
del método pseudopotencial ab-initio. Los célculos de la energia total se pueden aplicar
tnicamente cuando sc usan varias simplificaciones y aproximaciones. Una de esas
aproximaciones es la DFT para modelar las interacciones electrén-electron y
pseudopotencial que modela interacciones electron-ion.

En ¢l método de pseudopotencial las corazas se consideran estaticas, como en ¢l caso
atomico y los electrones de valencia se mueven en un potencial neto monoelectronico débil.
Se sabe que la DFT trata a un gas elcctrénico inhomogénco dentro de un potencial externo
sin imponer restricciones a dicho potencial. Este puede ser el potencial gencrado por los
micleos alrededor del cual se mueven los electrones, o incluso, por un campo eléctrico o

magnético. En el caso en que se tenga que considerar el potencial generado por los nicleos
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atomicos, los electrones sc mueven alrededor de ellos. En las regiones cereanas al nicleo,
el potencial iénico ¢s extremadamente fuerte, y las funciones de onda de los electrones
oscilan ripidamente. Aunque el tcorema de Bloch establece que las funciones de onda
elecirénicas se pueden expandir usando un conjunto de ondas planas, una expansion de ese
tipo ¢s poco conveniente, pucs se necesitaria un nimero cnorme para expandir los orbitales
de los electrones cercanos al nicleo y para seguir las rapidas oscilaciones de sus funciones
de onda.

El procedimicnto més sencillo para tratar un problema asi es considerar que los
electrones de valencia son los que participan en el enlace quimico, mientras que las
funciones de onda del resto de los clectrones permanecen fijas conforme los Atomos se
enlazan para formar un sélido, de tal forma que se puede aproximar el potencial del niiclco
y de los electrones de coraza a través de un pseudopotencial.

En la aproximacién de pseudopotencial el potencial efectivo se construye de tal
manera que dentro de la regién de la coraza el potencial i6nico, que es muy fuerte, se
sustituye por un potencial mis débil. Pero fuera de la regién de la coraza el potencial
efectivo es exactamente igual al potencial real que sienten los electrones de valencia debido
al niicleo.

Los pseudopotenciales pueden ser locales [108] o no locales [109], a continuacién

se explica cada caso. La forma mas general del pseudopotencial es:

Ve X |Im > Vi< lm| | (2.2.33)
Im

donde [Im> son los arménicos csféricos y V; es €l pscudopotencial para el momento angular
1. Un pscudopotencial que usa ¢l mismo potencial para todas las componentes del momento
angular de una funcién de onda se llama pseudopotencial local. Un pseudopotencial local es
una funcién solamente de la distancia del niicleo al punto en el cual se desea conocer cl
valor del potencial.

Los pscudopotenciales no locales utilizan un potencial diferente para cada compo-
nente dcl momento angular de la funcién de onda. La forma mas general de un

pseudopotencial no local es:
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Vi), Yim> Vi< Yir | (2.2.34)
im

donde Y., son los armémcos csféricos y V| us el pscudopotencial actuando sobre la
componente de la funcion de onda del momento angular 1. Fuera del radio de la coraza los
potenciales son idénticos para todas las componentes angulares de la funcién de onda. Pero
alin no se ha explicado c6mo se aborda el problema del modelo de la supercelda. A

continuacién se describe,

2.2.8 Método de aproximacién de la supercelda

Se ha visto que cl problema de muchos cuerpos puede ser resuelto con equivalentes
observables €n un problema de una sola particula. Ademads la parte periddica de la funcién
de onda puede ser expandida usando un conjunto base que consiste en un conjunto discreto
de ondas planas donde los vectores de onda son vectores de la red reciproca del cristal.
Cada funcién de onda puede ser escrita como una suma de ondas planas, de acuerdo a la
ecuacidn (2.2.2), lo cual permite representar [a periodicidad de la red, con ayuda dcl
formalisme de Bloch. Pero cuando se tienen dislocaciones, huecos o alguna irregularidad
dentro de la red se complica el estudio del material en cuestion.

La supercelda ¢s la construccidn de una celda mayor a la unitaria conteniendo la
configuracién en cuestion (defectos en la red), y repetida periédicamente por todo el
espacio, I.a aproximacién de la supercelda permite estudiar las propiedades de un sistema
con una conﬁguracién no periddica de Atomos usando el formalisme del teorema de Bloch
al permitir periodicidad en el nuevo sistema.

En este trabajo se utiliza el método de la supercelda [110], donde sc construye una
celda, que se repite periddicamente, como la supercelda de la figura 2.2. En esta
aproximacion la ceida puede contener defectos y se repite periddicamente. Para el por-Si en
este trabajo se utiliza este modelo, que se construyc a partir de una supercelda de c-Si de 32
atomos con columnas de vacio, que sc obtienen al climinar tomos en la direccién [001],
los enlaces sucltos sc saturan con dtomos de hidrogeno. Al repctirse periddicamente se

obticne el modelo de por-Si, como en la figura 2.3,

46



En resumen, cualquier problema de la cstructura electronica es resuelto por la
ecuacton de Schrédinger. En la ccuacion (2.2.16) de la crergia total se observa un término
de las interacciones cntre niicleos, que posteriormente se incluye en el potencial clectivo.
Dicho término no est4 dado de forma explicita, Los términos de las interacciones entre los

niiclcos[111] se describen a continuacién:

2.2.9 Interacciones i6n-idon

Es muy dificil calcular la energia de Coulomb de un sistema i6nico usando una sumatoria
en ¢l espacio real porque es un potencial de largo alcance. Ewald desarrollé un método de

convergencia ripida para resolver la sumatoria sobre redes periédicas:

) I lz?ex [HRi+1-RIp |dp +2F nj R [i(Ri-Rz) ¢ G] 2 d

R 1Ry o JORR I RIP 1 0, fexp) Gy o explitRi-R) <G5,
(2.2.35)

donde  son los vectores de la red, G son vectores de la red reciproca y £ es el volumen de

la celda unitaria.

La sumatoria coulombiana infinita del lado izquierdo se reemplaza por dos
surnatorias infinitas una sobre [os vectores de la red real y la otra sobre los vectores de la
red reciproca, por lo que considerando valores apropiados de 1 para las dos sumatorias se
obtiene una convergencia rapida en los dos espacios. Por lo tanto, las sumatorias sobre los
vectores del espacio real y reciproco se obtienen con relativamente pocos vectores en los
dos espacios y vl calculo sc simplifica.

Todo lo anterior en la prictica seria imposible de caleular sin la ayuda de las
computadoras cada vez mis poderosas. A continuacién sc describen las herramicntas

computacionales utilizadas en este trabajo.



2.3 Cilculos computacionales.

Como se ha mencionado, resolver la ccuacton de Schrédinger es extremadamente

complicado, alin considerando las aproximaciones ya estudiadas. Las computadoras cada

vez mis poderosas han hecho una gran diferencia cn estos célculos, Existen varios codigos

Figura 7 2 Supcrcelda de ¢-S1 modelada en Cenus? en oxte
trabajo

estructura electrénica de compuestos.

computacionales  que
sirven para resolver la
ecuacion de Schrédinger
para muchos cuerpos.
Para el presente trabajo
se manejd ¢l codigo
CASTEP [112], el cual
viene incluido en ¢l
cédige Cerius®™, que es
una  herramicnta  de
cémputo que facilita el
uso de cédigos compu-
tacionales a través de los
cuales se pueden realizar
calculos de optimizacién
de Ia geometria de una

estructura  molecular y

2.3.1 CASTEP (Cambridge Sequencial Total Energy Package)

CASTEP utiliza la aproximacién de pseudopotencial para realizar calculos ab-initic dc

cnergia total de geometrias periddicas, ¢s decir, hace calculos de la energia total basandose

cn las leyes de la mecdnica cudntica y es capaz de simular relajacién electrénica de
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Figura 2.3. Modelo del por-5i con porosidad de! 289 o,
realizado en Cerius” en este trabajo

metales, aislantes y
semiconductores  cn
su cstado base. Dicha
relajacién  electronica
s¢ calcula por
minimizacién de la
encrgia total.

Las funciones
de onda clectronicas
se expanden usando
un conjunto basc de
funciones planas y los
coeficientes de
expansion varian
hasta minimizar la
energia. Esta minimi-
zacién  se  puede

realizar con la técnica

banda por banda, donde cada funcién de onda se optimiza independientemente, o por un

método moderno de todas las bandas, donde todas las funciones de onda se minimizan al

mismo ticmpo. El método de todas las bandas es més ripido en el calculo que el de banda

por banda, pero utiliza dos veces mids memoria que ¢l método “banda por banda™. El

método de todas las bandas es méas conveniente cuando se utilizan sistemas grandes, como

una superred. El método banda por banda se utiliza gencralmente cuando se estudian celdas

pequefias con alta simetriz. Ademas CASTEP utiliza la simetria de las celdas dentro dcl

esquema de Mallas de Monkhorst-Pack [113] para reducir el conjunto de puntos k que

utiliza en la zona de Brillouin nccesarios para la simetrizacién de las funciones de onda y el

cilculo correspondiente de la minimizacion de la energia total con una reduccién del costo

computacional,
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Para ejecutar CASTEP sélo es necesario conocer la geometria y cf nimero atémico
du los clementos que la constituyen. La base tedrica de CASTEP es la teoria de funcionales
de ta densidad y contempla la aproximacién LDA asi como GGA.

Como s¢ explico, las funciones de onda clectrénicas se expanden usando un
conjunto de ondas planas, y los cocficientes de expansion varian para minimizar la energia
total. Tedricamentc se requicre de un conjunto infinito de ondas planas para expander las
funciones de onda electrénicas. Los coeficientes de las ondas planas con energia cinética
mas pequeiia son mas importantes que aqucllos de energia cinética grande, ya que se esta
usando los electrones externos, los cuales ticnen una energia cinética mas pequefia que los
electrones de coraza. Por lo anterior, el conjunto base de ondas planas sc puede truncar para
incluir s6lo ondas planas que tengan energia cinética menor que alguna encrgia de corte
especificada. CASTEP aprovecha esta propiedad y realiza los calculos utilizando un
conjunto base de ondas planas “truncado” hasta una cierta cnergia, la cual se denomina
encrgia de corte (Ecu). Esta energia de corte se selecciona de acuerdo al tipo de compuesto
y al tipo de pseudopotencial que se utilice en el calculo, ya que las diferentes
aproximaciones de¢ pseudopotenciales requieren diferentes encrgias de corte para producir
resultados que converjan con la misma precisién. Por ejemplo, el pseudopotencial del
silicio es suficientmente bueno y sc obtienen resultados correctos a la energia de cortc de
200 eV. El tnico parametro que sc debe conocer para el término de correccion que debe
evaluarse es dE,/dInE., derivada que es un buen indicador de la convergencia para el
calculo con respecto a la energia de corte y los puntos £ de prueba. Si el resultado es 0,01
eV/dtomo el calculo es considerado como con muy buena convergencia. Un valor de 0.1
eV/atomo es suficiente.

Hay que considerar que entre méas grandes scan los atomos se necesita un conjunio
base mas grande para expander las funciones de onda clectrdnicas. La mejor estrategia para
scleccionar la encrgia de corte corrccta es realizar una serie de prucbas de convergencia,
para la cual se gjecuta CASTEP varias veccs, con diferentes energias de corte. En cada
eiccucion CASTEP calcula cuanto cambia la energia total del sistema molecular con
respecto al In(Eqy) ¢s decir, se realiza un andlisis de los resultados de Ia ejecucién que
proporciona el error de convergencia en funcién de la energia de corte, de tat forma que

cada usuario puede elegir ¢! grado de precisién que desea en sus célculos.
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CASTEP tienc los problemas tipicos asociados con la aproximacion de la densidad
local, incluyendo la subestimacidn de la brecha energética en aislantes. La base tednca os
DFT que describe las interacciones del gas de clectrones con mucha precisién en muchos
casos y es la unica forma practica de analizar sistemas periddicos.

Mediante CASTEP se pucden calcular las fuerzas que actiian sobre los atomos y el
esfucrzo en la celda unitaria. Las fucrzas atémicas pueden utilizarse para cncontrar la
estructura en cquilibrio o para ejecutar la simulacion de la dindmica molecular (con
ensamble canénico o microcanénico).

En este Cddigo la interaccion electrén-ion se describe con el uso de
pseupotenciales, tanto locales como no locales. El uso de potenciales locales ¢s mejor que
los no locales pues aumenta la velocidad de cémputo. Sin embargo, no es posible producir
este tipo de pscudopotenciales para todos los dtomos, por lo que a veces se debe usar
pseudopotenciales no locales, cuyo uso disminuye la velocidad de computo, pero ésta se
recupera al momento de expander la funcidn de onda electrénica, ya que requiere de un
conjunto base menor. Para este trabajo se uttlizé el pseudopotencial no local Trullier
Martins Improved [114].

En cste trabajo se utiliza el método de la Mecanica Molecular [112] que estd
incluido en Cerius™™ para realizar una relajacién previa de los dtomos de hidrégeno con que

se satur¢ antes de la realizacion de la relajacién de la superficie total en CASTEP.

2.3.2 Mecanica Molecular (MM)

La mecanica molecular utiliza la mecénica clasica que consiste en resolver las ecuaciones
de Newton para un conjunto de particulas que interactiian mediante un potencial. Agui se
modcla un conjunto de moléculas compucstas por dtomos con masa y carga unidos entre
ellos por enlaces (resortes), donde también hay interacciones entre atomos.

El método de ia mecanica molecular minimiza la cnergia en estructuras periddicas y
no periddicas, las constricciones pueden ser aplicadas a sistemas periddicos fijando

parametros dc la red o aplicando presi6n o esfuerzos externos.
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Durante 1a minimizacién de la energia las coordenadas atémicas y la cclda unitaria
se ajustan para reducir la encrgia molecular. Toda la estructura puede ser minimizada o
también pueden seleccionarsc atomos para que queden fijos. La minimizacion concluye
cuando sc logra un valer de convergencia especificada. La expresion de la energia cs la
base de la mecanica molecular y los calculos en la dindmica son previamente cajculados al
minimizar [a energia. La expresién de la energia contiene un cierto numero de variables
considerando los cnlaces en general v Jos enlaces de hidrégeno de la forma siguiente.

La energia potencial total de la molécula es la suma de las posibles interacciones

que hay entre los dtomos y los posibles movimientos de los enlaces, es decir,
U = Uslr +U0 +[-}\r\w' +Uw (23-])

La energia clastica (U,,,) interpreta al enlace como si este fuera un resorte, la energia
angular (Up) determina la energia que es necesaria para modificar el angulo entre los
itomos, la energia de torsién (U, ) representa la rotacién del dtomo sobre su propio enlace,
y la energia de Van der Waals (Uy) ¢s la suma de la atraccion y repulsién entre atomos no
enlazados. _

La minimizacién se¢ realizan en dos formas: una al variar las coordenadas las cuales
ajustan las posiciones atémicas para minimizar la energia y la minimizacion de la red, que
altera los pardmetros de la red para minimizar la energia Cuando se minimiza una
estructura no periddica, sélo se lleva a cabo la minimizacién de las coordenadas.

Estc es un caleulo clasico. No trata de manera formal a los electrones dentro del
sistema, sino a través de parimetros. Cada dtomo tiene caracteristicas diferentes
dependiendo de los dtomos a los que cstd enlazado, tipo de hibridacion y su carga. En la
MM se utilizan pardmetros que provienen de datos experimentales como constantes de
fuerzas, longitudes de enlace y dngulos de torsién. La MM no puede tratar problermas donde
el efecto electronico sea importante, como la formacién de enlaces y las interacciones entre
los eniaces moleculares pues no considera a los electrones. Los objetivos de la MM son

predecir las estructuras moleculares en estado base,
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2.4 Conclusiones

Con las herramienta tedricas y computacional de hoy en dia se pucden realizar estudios de
los materiales que hasta hace poco eran demasiado complicados. En este trabajo se realizé
la simulacién det silicio poroso con una supercelda de silicio cristalino de 32 4tomos donde
s¢ producen los poros como columnas vacias en la direccion [001] saturados con hidrégeno.
Los poros varian de didmetro y forma, por lo que tenemos distintos porcentajes de
porosidad y distintas morfologias. Se realiza primero una relajacién por el método de
mecénica molecular en los enlaces de hidrégeno; ya con este arreglo se lleva a cabo la
minimizacién de la superficie con CASTEP, cuyos resultados se presentan en el proximo

capitulo,
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CAPITLLO TRES. RESULTADOS

3.1. Introduccion

En el primer capitulo se presenta al por-Si como un material que resulta prometedor en
diversos campos de la ciencia y la tecnologia. Se revisan ahi estudios relevantes sobre sus
proptedades electrénicas y dpticas. En este trabajo cofocamos la atencidn en el efecto de
relajar la superficie sobre la estructura electronica del por-Si. Asi mismo, se hace un
analisis de la variacién del parimetro de red perpendicular a la superficie, que en este caso
¢s el parametro de red c. Para ¢l calculo tedrico se utiliza un método de primeros principios
apoyado en la teoria de funcionales de la densidad cn el esquema LDA/GGA, discutido en
¢l capitulo 2.

El primer paso es la eleccién del modelo para describir en este material para despucs
hacer el calculo usando herramientas computacionales, en este caso el programa descrito,

Cerius’,

3.2. Modelo

Sc modcla el silicio poroso construyendo los poros como columnas vacias de dtomos® en la
direccion {001] dentro de una estructura de supercelda de silicio cristalino de 32 atomos.
Por la periodicidad de 1a supercelda los poros tienen una longitud infinita. Los dtomos de la
superficic del poro se saturan con hidrégeno. Como primer paso se realiza la relajacion de
los dtomos de hidrégeno con el método de mecanica molecular. A continuacién sc permite
que la estructura se relaje como se describe en ef siguiente inciso.

Sc hacen calculos en 5 muestras de diferente porosidad, como se cxplica a
continuacion:

L.a primera muestra (Silicio), simula al silicio cristalino. A partir dc una cclda de

! Aungue la morfologia del por-Si cs vanada, se puede considerar como modelo [a forma mis simple, que es
considerar los poros como columnas vacias (ver morfologia, p. 11, fig. 1.5¢ ).
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silicio cristalino relajada previamente con optimizacién de la geometria, dentro de Castep,
se construye una supcreelda de 32 dtomos, como se ve en la figura 3.1.

La segunda mucstra, {SiP1Hr), s¢ construye con una columna vacia eliminando !
atomo de silicio del centro y saturando con cuatro atomos dc hidrégeno, produciendo una
porosidad de 4.4 %, como s¢ muestra en la figura 3.2.

La terccra muestra, (SiP4Hr), donde sc abre una columna no central eliminado
cuatro dtomos de silicio y saturando con ocho 4dtomos de hidrégeno, dande una porosidad
de 13.635 %, como se ve en la figura 3.3.

En la cuarta muestra, (SiP5Hr), a partir de la columna de vacia central, similar ala
segunda muestra, se abre ésta eliminando los cuatro &tomos de silicio que la rodean y se
saturan posteriormente con doce dtomos de hidrégeno, obteniéndose una porosidad de
16.8%, como se ve en la figura 3.4.

En la quinta muestra, (SiP9Hr) a partir de la nueva columna vacia, como en la
muesira anterior, se eliminan los siguientes cuatro itomos de silicio y se satura con doce
atomos de hidrégeno, alcanzando una porosidad de 28.9%, como se ve en la figura 3.5.

En la sexta mucstra, (SiP13Hr),en la misma supercelda y con la nueva columna de
vacio de la muestra anterior, se eliminan los siguicntes cuatro itomos de silicio y se satura
cont veinte dtomos de hidrogeno alcanzando una porosidad de 41.34%, como se ve en la
figura 3.6.

Se cligen estas configuraciones debido a que permiten de forma continua la
exploracion del comportamicnto del poro cuando crece, y al mismo tiempo aumenta la
porosidad, excepto para la tcrcera mucstra SiP4Hr. En ella se parte de un poro ne central
cambiando la simctria, pero permite analizar un caso donde se tiene niimero de hidrégenos
intermedio entre SiP1Hr (4 atomos) y SiP5Hr (12 itomos). En cuanto al mimero de
hidrégenos saturadores se proponen dos muestras donde se tiene el mismo niimero de
dtomos de hidrogeno (SiPSHr y SiP9HTr) con porosidades distintas para estudiar ¢l efecto de
ambos, la porosidad y €] nimero de hidrogenos, en las propiedades del por-Si.

Se clige una supercelda de 32 4tomos que es suficientemente grande para simular lo
mejor posible al por-Si y a la vez permite analizar varios grados de porosidad. No se escoge

una supercelda mayor pues el costo computacional creceria enormemente.
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Figura 3.1. Modele de Stheie Cnistalino,

A




Figura 3.2 Modclo de Silicio Poroso, supercelda con poro de un atomo.




Figura 3.3, Modclo de Silicto Poroso, supercelda con poro de cuatro Atomos.
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Figura 3 4 Modelo de Silicio Poroso, supercelda con poro de cinco atomes.

39




Figura 3.5 Modelo de Sthero Poruso, supereclda con pero de pucy e atomos
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Figura 3 0 Modvlo de Silicio Poroso, supercelds con poro de irece atomos
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3.3. Relajacion de la superficie

Come siguicntc paso sc lleva a cabo la relgjacion de la superficie cn los medelos
presentados con ayuda del método LDA/GGA (aproximacion de la densidad local-gradiente
corregido) mediante el Cédigo CASTEP. Es importante considerar que este programa da
una de las configuraciones rclajadas y el resto del sistema se reacomoda a usa
configuracion. En algunas situaciones podria pasar que hubiera configuraciones relajadas de
igual energia, por ejemplo cuando se ligan dos itomos de hidrégeno que podrian
intercambiar direcciones.

Cada caso sc relajo mediante minimizacion de la geometria dentro de CASTEP
haciendo las consideraciones siguientes para decidir las constricciones en las muestras:

En el primer capitulo se comenta que cxperimentalmente se observa que los
parametros de red “laterales™ del por-Si permanecen inalterados respecto del c-8i original,
pero en cambio ¢l pardmetro de red perpendicular a la superficie sufre una variacién. Por
este motivo se considera que en este clculo que el parametro perpendicular a la superficie,
el parimetro ¢, quedara libre.

En cuanto a las constricciones en los angulos de la estructura, se recuerda del mismo
capitulo 1, que la cnstalinidad original se conserva en las fibras que forman al por-5i. En
resumen, para relajar las muestras se consideran las siguientes constricciones: parimetros
de red: a, b, fijos, ¢ variable. Angulos a,B,y fijos.

La minimizacién de la cnergia total se calculd con la técnica banda por banda,

donde cada funcién de onda se optimiza independientementc.

3.3.1. Detalles de los cdlculos computacionales

En la tabla 3.1 sc resumen datos del programa con el que se realiza la optimizacion,
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Tabla 3.1.

Muestra Parametro de la No. de No. de ondas Malla de Energia

malla de M-P puntos k planas integracion de corte

E.(eV)
Silicio [444] 32 11099 54x54x27 400.0
SiP1Hr [222] 4 39240 80 x 80x 40 900.0
SiP4Hr [222} 4 39240 80 x 80 x 40 200.¢
SiPSHr [222] 4 39808 80x80x40 | 900.0
SiP9Hr [222] 4 39240 80 x 80 x 40 900.0
SiP13Hr [222] 4 40565 B0 x 80 x 45 900.0

Los modelos ya relajados se muestran en las paginas 67-71 en las figuras 3.7, 3.8, 3.9, 3.10

y 3.11. Se observa como resultado general de la relajacidn, un reacomodo en la superficie

del poro. Se observan los poros mas abiertos, tendiendo a la formacidn de circulos o formas

mas simétricas, como se muestra en las figuras 3.12 y 3.13. En todos los casos se observa

un aumento del paramctro de la red, como se explicard en el inciso siguiente.

3.4. Parametro de la red

Como se acaba de mencionar, se encuentra que existe un incremento en el parametro c al

relajar las mucstras de Silicio Poroso. En la tabla 3.2 se resumen los resultados obtenidos.
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Tabla 3.2

[Mucstra | Porosidad Ac Acle Numero
{%) (A) de H
Silicio 0 0 0 0
SiP1Hr 44 0.0388 0.00714548803 4

SiP4Hr | 13.635 0.0668 | 0.01230202578 8
SiPSHr 16.8 0.104148 [ 0.019180110497 12
SiP9Hr 289 0.101682 | 0.018725966851 12
SiP13Hr | 41.34 | 0.211998 | 0.0390419889 20

De esa forma sc encuentra que, en promedio, hay un aumento en el parimetro
perpendicular a la superficie (parimetro ¢) cuando aumenta la porosidad. En este trabajo se
encuentra €se aumento, excepto para las porosidades de 16.8 v 28.9 % para las cuales se
obtiene casi €] mismo aumento del parimetro ¢, como se puede observar en la grafica de la
figura 3.14. En cambio al considerar ¢l nimero de hidrogenos como variable independicnte
se encuentra que el aumento del pardmetro de red varia proporcionalmente con el nimero
de atomos saturadores (atomos de hidrégeno), como se ve en la grifica de la figura 3.15.

Como se acaba de mencionar, en la simulacién realizada tomamos dos muestras con
diferentes porosidades, pero la misma cantidad de saturadores (SiP5Hr y SiP9Hr) v se
obtiene pricticamente el mismo incremento del pardmetro de red (ligeramente mayor en la
muestra de menor porosidad). En el trabajo de Barla et al. {50], mencionado en el primer
capitulo, se encuentra por medio de difraccidn de rayos X de alta resolucién un aumento cn
¢l parametro de red cuando las muestras son secadas ¢n cl aire. Pero cuando son tratadas
con pentano, ¢l atmento es aun mayor, con mucstras de la misma porosidad. Sc considera
que ese cambio se debe a que el pentano, que es aplicado después de la reaccién de
anodizacién, elimina enlaces Si-O permitiendo que se de un nimero mayor de enlaces Si-H.
Ademas podria suceder que en cl pentano se den rupturas en algunos enlaces de C-H y el

hidrégeno se¢ una a enlaces sucltos de silicio de la muestra, resultando un aumento en ¢l



nimero de enlaces S-H y por ello, un aumento en ¢l parametro de red. Todo csto es
compatible con nuestros resultados.

Hs explicable por qué experimentalmente se observa ¢l aumento del paramctro de
red proporcional a la porosidad. Considerando que el por-51 crece a partir de una oblea de
silicio cristalino (c-Si), se permite mas libertad en la dircecion [001], es decir, al corroerse
en direccidn perpendicular a la supetficie, esa direceién permite libertad para ese pardmetro,
cn cambio para los parametros a y b no existe ¢sa posibilidad y no hay cambio en ¢éstos, do
acuerdo a lo observado experimentalmente. La razon por que aumenta y no disminuye o sc
queda estable se puede explicar de la forma siguiente: al aumentar 1a porosidad en general
aumenta la cantidad de saturadores que estan interactuando, "empujando” hacia adentro, en
¢l interior de} poro, debido a la repulsién entre los atomos de hidrégeno, los cuales al
relajarse se reacomodan y sc alejan en promedio en la direcctdn del dnico parametro que se
encuentra libre dando como resultado que los diametros de los poros se abran. En el caso de
los modelos SiPHr, SiP4Hr y SiP9Hr donde se obtienen claramente poros circulares con
mayor didmetro al original. En el caso del resto aunque es menos claro por la morfologia
dul poro irregular, sin cmbargo, en promedio ¢l diametro de! poro ha aumentado. Pero ; qué
pasard en el caso del hilo cuantico, donde los hidrégenos redean al silicio?.

Para realizar este estudio comparativo del pardmetro de red, se propuso un segundo
modelo que se ha utilizado tedricamente: el hilo cuantico. En este segundo modelo se partio
de una supercelda de 15 x 15 x 5.43 (A’) de silicio en la cual se eliminaron los atomos de
alrededor, hasta obtener un hilo de silicto de 5.43 A. Posteriormente se saturd la superficie
con atomos de hidrégeno, como se ve en la figura 3.16. Este modelo se relajé de igual
forma que las muestras anteriores con los siguientes pardmetros, detallados en la tabla 3.3,

como se puede ver en la figura 3.17 (a) y 3.17(b):

Tabla 3.3
Muestra | Pardmetrode| No. De No. De ondas Malla de Energia de
la mallade | puntosk planas integracion corte
M-P E_{cV)
| Hilo Si [222] 4 74871 120 x 120 x 40 900 ¢V
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El resultado para este segundo modelo es que, ¢l parametro ¢ no aumenta,

contrariamente, disminuye ligcramente, como se aprecia cn la tabla 3.4,

Tabla 3.4
Muestra Ac Ac/c Numero de H
(A)
Hile Si -0.0007871 | -1.44953959x 10* 12

Por lo anterior se puede concluir que el modelo del hilo cudntico no cumple con las
propiedades observadas en el por-Si.

En resumen, la variacién del pardmectro de la red, da valores de 7 x 10” hasta 39 x
10° en el modelo de poros, datos comparables cor lo resultados reportados
cxperimentalmente, que son de esa magnitud. Es interesante comentar que en las muestras
de por-Si de diferentes porosidades pero igual nimero de dtomos de hidrdgeno saturando la
superficie sc obtienc una variacion casi igual. Esto puede ayudar a entender el experimento
de Barla mencionado, donde sc encucntra un aumento en ese parimetro de la red por la
presencia de hidrégeno. En cuanto al hilo cudntico, se encuentra una variacion negativa de
-1.449 x 10*, por lo que se concluye que una vez més son los hidrégenos atrapados en un
poro los que cambian el pardmetro de la red. En el caso del hilo a pesar de estar saturado
con hidrdgeno, no existe esta restriccion,

Como se menciond anteriormente, para entender el por-Si es muy importante el
estudio de la cstructura electrénica, cn la proxima seccidn se analizan las caracteristicas

resuftantes de la misma.
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Figura 3.7 Modeto relajado de Silicio Poroso, supercelda con poro de un dtomo.
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Figura 3 § Modelo relajado de Silicio Paroso, suporeclda con poro de cuatro dtomos
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Figura 3.9 Modelo relajado de Silicio Poroso, supercelda con pero de cineo alomos




Figura 3 10 Modslo relajado de Silicio Poroso, supercelda con poro de nueve ilomos.
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Figura 3 11. Modclo relajado de Siticto Poroso, supercelda con poro du trece atomos.




Figura 3.12. Viista lateral del Salicio Poroso sin relajar, con poro de vn alomo
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Figura 3.13. Vista lateral del Stlicio Poroso relajade, con poro de un dtomo.
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Figura 3.16. Modelo de hilo dul Silicie Poroso sin relajar.
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Figura 3.17{a) Modelo de hilo del Silicio Poroso relajado.
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Figura 3.87(b) Vista latcral det modelo de hile del Sihicio Poraso relajado
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3.5. Estructura de bandas

Después de la relajacion de la superficie, se realiza con la ayuda del mismo programa cl
célculo de la estructura de bandas, del material ya relajado.

Como se menciond en el primer capitulo, es muy imporiante conocer la brecha
cnergética, ta condicion de ta misma, asi como las masa cfectivas para el estudio de este
material, por lo que sc¢ hard un anilisis de éstos. Sin embargo, como se¢ mencioné en ¢l
capitulo 2, es conocide que los valores de la brecha estan subestimados, problema asociado
a la aproximacion LDA, que no considera la interaccion de muchos cuerpos. Esto no
invalida que la tendencia obtenida sea la correcta.

Las direcciones que se presentan en las estructuras de bandas son:

[0,0, 0}, [0,%, 0], [0,%,%], [0,0, %)y [%.%,%]
Los esquemas de las estructuras de bandas para las cinco muestras del modelo se muestran
en las paginas siguicntes en las figuras 3. 18, 3.19. 3.20, 3.21,3.22 y 3.23.

Al analizar las cstructuras de bandas cercanas a la brecha, sc observa que al
aumentar la porosidad, las bandas se van haciendo planas. Primero se observa claramente
cn la banda de conduccion desde la porosidad de 4.4 % y a porosidades mayores, se aplana
la de valencia. Al analizar los valores de la energia de las bandas de valencia y conduccién,
se observa un corrimiento de ambas, el corrimiento de bandas es mis rdpido en la banda de

valencia ver figura 3.24. Un resumen de los resultados se presenta en las tablas 3.5 v 3.6:

Tabla 3.5
Muestra { Porosidad | Tipo de brecha Brecha Masa efectiva (valencia)
(%) (V)

Silicio 0 indirecta 0.610051 0.8711

SiPiHr 4.4 Dirccta 0.768493 09118

SiP4Hr | 13.635 |Directa 1.192798 1.228

SiP5Hr 16.8 | Indirecta 1.30606 1.72199

SiP9Hr 289  |Indirecta 1.798828 2.616629
SiP13Hr| 4134 |Directa 2.28627i 3.208778

79



Tabla 3.6

Muestra Brecha Distancia de Masa cfectiva de valencia |
(normalizada) confinamicnto  {A) {normalizada)

Silicio [ 0 o

SiPiHr 1.259719 11.18t 1.0854287

SiP4Hr 1.955243 9.463 1.461835

SiP5Hr 2.1405029 7.4915 2.04989

SiPOHr 29486518 7.466 3.114886

SiP13Hr 3.7476714 3.728 3.819792

En cuanto a bandas profundas se tiene un aplanamiento de las mismas, aunque mas
lento al aumentar la porosidad que en el caso de las bandas cercanas a la brecha; tanto para
las bandas profundas de conduccién come para las bandas profundas de valencia. Se
empieza a notar ligeramente el aplanamiento a partir de 12 porosidad 13.63 %, siendo claro
este comportamicnto a la porosidad de 28.9 %. Para el caso de porosidad de 41.34 %, para
ambos grupos de bandas este efecto mucho més claro.

Encontramos que, en los modelos estudiados, la brecha energética es directamente
proporcional a la porosidad, resultade que indirectamente coincide con el trabajo de Lugo et
al. {115], los cuales obtienen una relacion lineal entre la porosidad y el coeficiente de
absorcién efectiva, el cual es directamente proporcional a la brecha energética, como se ve
cn la grafica de la figura 3. 25.

Asi mismo se analiza la relacidn de la brecha con la distancia de confinamiento,
buscando la forma E=¢™, La grafica de la figura 3.26 muestra In (E) vs In (/). En ella no sc
observa una relacidn lineal como se espera de acuerdo a la teoria de masa efectiva. El
comporiamiento no lincal s¢ puede interpretar como un efecto de confinamiente cuantico
incompleto, conforme d disminuye el confinamicrito debe aumentar y por tanto « debe
tender a -2 [116]. En estc trabajo se utilizan los tres puntos de mayor porosidad se obtiene
un valor de o = -1.26442 £ 0.6243. Si sc usan los dos dltimos puntos se obtiene o - -2.321.
En la misma figura se observa que el punto que corresponde a la muestra SiPSHr (16.8 %
d« porosidad) presenta un comportamiento distinto al resto de las muestras, lo cual pucde

dcberse a la definicién utilizada de distancia de confinamiento. En este trabajo sc define la
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Figura 3.27 La distancia de confinamiento d se define comuo la diagonal entre poro
y poro, amiba a la derecha un esquema de la misma.
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distancia de confinamiento  como la diagonal cntre poro y poro, como se muestra en cl
recuadro de la figura 3.27. La distribucién de poros a csa concentracién (16.8 % de
porosidad) tiene otra gecometria por lo que esa definicién no se aplica, lo cual afecta los
resultados ¢n este trabajo. En general, tanto en los resultados experimentales [117] como
en los tedricos[61] no s¢ han obtenido resultados convincentes.

De forma experimental no se ha podido obtener una relacién entre la brecha y las
distancia dc confinamiento, por las dificultades de medir con precisién ¢n tres dimensiones
el tamafio de las fibras. Ademés, por la inhomogencidad en los tamafios de las mismas, no
se obtiene una correlacion entre los anchos de las fibras y los picos de luminiscencia
obtenidos, que son el resultado de diferentes regiones de la muestra, En cuanto a los
resultados tedricos, como se vio cn primer capitulo, utifizando mdtodos como
pseudopotencial cmpirico y amarrc fuerte predicen una dependencia de &' de la energia
[61]. Los resultados de cilculos tedricos utilizando datos experimentales muestran una
dependencia complicada.

En cuanto a las masas efectivas estudiadas en este trabajo (masas efectivas pcsadas
de valencia) sc encucntra que hay un incremento de ese valor conformec aumenta la
porosidad. Primero ligeramente, en la porosidad de 4.4% apenas se observa un aumento,
pero a porosidades de 16.8% se observa un incremento importante asi como en las
stguientes porosidades.

Hay que recordar que existe una muestra de morfologia distinta, SIP4Hr, donde el
poro no es central. Es importante rccordar que no pertencce a la sccuencia del poro
"abriéndose”, como ¢l resto de las muestras, que intentan dar una perpectiva de por-Si
cuando el poro sc abre y aumcenta la porosidad. En la grafica de la figura 3.28 se muestra la
relacion de masas cfectivas y porosidad, el punto encerrade en un circulo corresponde al
valer de la muestra SiP4Hr, que presenta un comportamiento distinto del resto de las
muestras.

Frente a los estudios cxperimentales los resultados parecen ser contradictorios pues
esos teportan un aumento de la brecha, aumento de las masas efectivas y aparicién de la
luminiscencia a porosidades altas (mas del 65%), mientras que en este caso, el aumento del

valor de la masa efectiva aparece a porosidades del 16.8 %. De acuerdo a los estudios
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tedricos se tiene este aumento de las masas efectivas a porosidades menores. Se considera
que el aumento de la brecha y masas efectivas no sélo estan en funcién de la porosidad,
sino dc la distancia de confinamiento.

En particular, s¢ analiza la masa cfectiva de valencia pesada, se encuentra un
aumnento inicial casi imperceptible a porosidades de 4.4%, pero ya a 16.8 % se observa un
aumento notable. El anilisis de la banda dc conduccién no sc hizo, puecs existe una
variacién en la condicién de la brecha por rompimiento de la simetria, lo cual no permite
hacer comparaciones cntre las difercntes masas efcctivas de los distintos modcelos. Es
posible que se vean efectos como el aumento de la brecha a porosidades menores que los

cxperimentales porque las distancias de confinamiento son lo suficientemente pequefias.

3.6 Conclusiones.

En este capitulo se han presentado los cédleulos de la estructura electrénica y cambios
estructurales cuando, en un modele de supercelda para simular al silicio poroso, se permite
la relajacién de la superficie. Este estudio ha permitido compara con el llamado hilo
cudntico y parece ser que es mas adecuado considerar agujeros vacios en unaz matriz de
silicio que hilos de silicio rodeados por aire. El modelo de supercelda permite estudiar el
efecto de la porosidad y la morfologia del poro. Sc observa ademas la importancia del
niimero de hidrégenos saturando ¢l poro. Se comprueba la imporiancia de la distancia de

confinamiento, que seguin cada medelo varia en forma diferente con la porosidad.
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Conclusiones

Las conclusiones en esic trabajo son las siguicntes:

1. Las herramientas computacionales permiten resolver mediante la metedologia explicada
sistemas complejos como sélidos, en este caso por-Si.

2. Mediante la simulacién del por-Si como una supercelda donde los poros son columnas
vacias, al relajar la superficie se obtienc por primera vez el aumento del parametro de la
red en los drdencs de magnitud reportados experimentalmente, mientras que el modelo
de hilo cuéntico no logra cste aumento.

3. Se observa que el aumento del parametro de la red no es lincalmente proporcional a la
porosidad, sino al nimero de dtomos de hidrégeno que estén saturando la superficie.

4. En cuanto a propicdades electronicas, se obtiene un aumento de la brecha energética
lineal con respecto a la porosidad, como se observa experimentalmente.

5. Al relajar la superficie, la estructura electrénica sufre un importante cambio. Desde la
porosidad dc 4.4% se observa un aplanamiento de las bandas de conduccién cercanas a
la brecha y a porosidades mayores, de las de valencia. Aunque de forma mas lenta, se
observa él aplanamicnto de las bandas profundas. De esta forma, a las porostdades mas
altas ]a estructura de bandas tiende a ser un conjunto de lineas horizontales.

6. La condicién de brecha indirecta del ¢-Si original cambia en algunos casos a directa,
debido a la ruptura de la simetria de algunas mucstras.

7. En cuanto a las masas efectivas de valencia, se obticne un incremento casi
imperceptible a la porosidad de 4.4 %, mientras que cn porosidades mayores se obscerva

un incremento muy importante en cste valor.
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11.

Al comparar las bandas de valencia y conduccién se presenta un corrimiento de ambas,
permitiendo un ensanchamiento de la brecha ya mencionado. Se observa un corrimicnto
mas rapido cn las banda de valencia que cn las bandas de conduccién.

En cuante a la relacién de la brecha-distancia de confinamiento sc obticne que E d°,

con un valor de « muy cercano a -2.

. En general, los resultados obtenidos en este trabajo permiten entender propiedades que

aln no se podian explicar, como por ejemplo, el aumento el pardmetro de la red
observado cn el por-Si con respecto al del ¢-Si.

Se observa la importancia de la presencia del hidrégeno. Seria interesante extender cste
trabajo a la presencia de otros posibles saturadores, como oxigeno, y a cambios de

morfologia en los poros.
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