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RESUMEN

RESUMEN

En esta tesis se generd una muestra de silicio amorfo poroso (ap-Si) a partir de una
-{ simulacién por dindmica molecular utilizando métodos ab initio.

Esencialmente, se partié de una estructura cristalina de silicio de 216 4tomos a la que se le
‘cavé un poro de alrededor de 13 A de diametro, posteriormente se le relajé para obtener su
‘estructura de minima energia.

Se aplicé el proceso de amorfizacién y relajacién a la muestra mencionada en el parrafo
anterior para finalmente generar la estructura ap-Si.

Las estructuras fueron disefiadas en la interfaz CERIUS 2 y con el cédigo Fast Structure, se
simularon las muestras en la supercomputadora ORIGIN2000, llamada Berenice, en la
UNAM.

-1 | Como resultado de la simulacién de la muestra ap-Si, se obtuvo informacién de su funcién

de distribucién radial y brecha éptica.

La distancia interatdmica entre primeros vecinos del silicio amorfo poroso fue de 2.55 A,
8.5 % mayor con respecto a la del silicio amorfo puro y silicio cristalino.

La brecha optica calculada para el silicio amorfo poroso fue de 0.58 eV que es
considerablemente menor que las brechas dpticas obtenidas experimentalmente para el
silicio cristalino, amorfo puro o poroso hidrogenados. Sin embargo, la brecha del ap-Si
coincide con e} valor reportado [1] para la simulacién por dindmica molecular con métodos
ab initio del silicio amorfo puro.




INTRODUCCION

INTRODUCCION

1 objetivo de la presente investigacidn es generar una muestra de silicio amorfo
poroso y conocer su estructura, a partir de métodos ab initio de la dindmica
molecular y estudiar algunas de sus propiedades electronicas y dpticas.

El descubrimiento y el uso de nuevos materiales a lo largo de la historia han
determinado, en gran medida, el desarrollo tecnolégico de la sociedad. Es por lo
anterior que la bisqueda de nuevos y mejores materiales se justifica. Mi tesis ademas
de sumarse a esta busqueda, ampliara los conocimientos que hasta ahora se tienen
sobre el silicio amorfo poroso. Quiero remarcar que los trabajos sobre silicio amorfo
poroso que se encuentran en la literatura, son principalmente experimentales y muy
pocos de caricter tedrico. No existe hasta el momento ningin trabajo publicado
acerca de simulaciones por métodos ab initio de la estructura del silicio amorfo
poroso utilizando dindmica molecular.

Por otra parte, son muchas las referencias que uno puede encontrar, ya sean tedricas,
experimentales 6 simulacionales sobre silicio cristalino, amorfo ¢ poroso. Estos
trabajos servirdin como gufa en el andlisis de resultados. Obviamente, como no se
refieren al silicio amorfo poroso de manera concreta, no serviran como patrones de
comparacion directos.

La presente tesis se basa en procesos computacionales desarrollados en el 1IM de la
UNAM para la simulacion de silicio amorfo, investigacién concluida en febrero del
2002 por el Dr. Ariel Valladares Clemente y el Dr. Fernando Alvarez Ramirez, [1].
La interfaz computacional que se usa para las simulaciones es la Cerius2
especificamente, con su c6digo FAST STRUCTURE.

La herramienta que sc usara para generar la estructura del silicio amorfo poroso serd
la técnica ab initio de la dindmica molecular, basada en la funcional de Harris.
Dentro de las propiedades elcctrénicas y 6pticas de la muestra de silicio amorfo
poroso, se calcula su brecha dptica acudiendo a un método similar al método
experimental de Tauc.

Aunque se construyeron cerca de 40 muestras de silicio poroso en el periodo de la
investigacion, son s6lo 6 las que se presentan y analizan en esta tesis. El resto de las
muestras fueron construidas por haberse encontrado aspectos interesantes del material
y que requerian ser estudiadas con mayor detalle pero que escapaban al objetivo de la
tesis. Asi, las casi 34 muestras que restan siguen siendo estudiadas por el grupo que
comanda el Dr. Ariel Valladares Clemente en el Departamento de Materia
Condensada del IIM de la UNAM.
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Tomando como referencia los resultados sobre silicio amorfo puro reportados, [1], las
hipétesis sobre las que se apoya esta tesis son las siguientes:

a) Si en el silicio amorfo puro (a-Si) los primeros vecinos se hallan a una
distancia de 2.35 A, entonces al cavar por lo menos un poro en la muestra, y
llevarla a su estructura de minima energia, los dtomos de silicio restantes
tenderian a llenar el hueco y asi, la distancia entre los primeros vecinos en la
muestra de silicio amorfo poroso (ap-S7) deberia de ser mayor a 2.35 A,

b) De acuerdo a [2], Ja brecha 6ptica de una muestra de silicio poroso aumenta
conforme la porosidad de la misma se incrementa. Considerando lo anterior y
que ademis el estudio de la brecha 6ptica para el silicio poroso resulta
complicado por el gran nimero de estructuras que se pueden generar con una
misma porosidad, se obtendra el valor de la brecha éptica para la muestra de
silicio amorfo poroso.

En el primer capitulo se estudiarin algunas de las propiedades estructurales,
electrénicas y épticas del silicio en sus diversas fases, como la cristalina, {a amorfa y
la porosa, mientras que en el segundo capitulo se explicardn las bases tedricas del
cédigo y los parametros de la simulacién. Los resultados de las simulaciones de las
muestras de silicio amorfo poroso aparecen en el capitulo tercero y seran analizadas
en funcién de las propiedades estudiadas en el primer capitulo. Por ultimo, las
conclusiones, capitulo 4, reunen las caracteristicas de las muestras y de nuestros
resultados.
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CAPITULO L EL SILICIO

El silicio fue descubierto por Jons Jacob Berzelius en Suecia en 1824; su nombre
proviene del latin silicis que significa pedemal. Cuenta con una densidad en el estado
sélido de 2330 kg/m®, un volumen molar de 12.03 cm’y una temperatura de fusion
de 1687K.

Es un elemento del grupo IV de la tabla periddica que destaca por su importancia
tecnoldgica como semiconductor. El silicio esta presente en el sol y en las estrellas y
es componente principal en una clase especial de meteoritos, llamada aerolitos. El
25.7 % del peso de la corteza terrestre se debe al silicio y ocupa el segundo lugar en
abundancia, después del oxigeno. El silicio es necesario para la vida de las plantas y
de los animales; sin embargo, la exposicion prolongada a polvo de silicatos puede
producir la silicosis. El silicio puro transmite €l 95 % de la radiacion y se le ha usado
para la fabricacion de laseres con luz coherente de 456 nm. Con silicio dopado con
boro, galio, fosforo o arsénico se producen transistores, celdas solares, rectificadores
y otros dispositivos electronicos. El silicio también se usa en los circuitos integrados
de computadoras, como lubricantes, para fabricar concreto y tabiques y en la
medicina, en implantes de silicon, entre otras cosas.

La masa atémica del silicio es de 28.086 u.m.a., tiene un namero atomico de 14 y su
configuracion electronica es 1s2s%2p®3s?3p?, en donde los 15°2s?2p° son los
electrones de la coraza (core).

L1 EL SILICIO CRISTALINO

Generalidades {3).- El silicio cristalino tiene estructura tipo diamante; es decir, una
estructura tipo cubica centrada en las caras, fcc. La base primitiva (donde entendemos
base como el conjunto de dtomos asociados a un punto de la red, que al ser
trasladados a 1o largo de cada direccion pueden reproducir la totalidad del material)
tiene dos dtomos idénticos en (000) y en (%4, 4, ) asociados con cada punto de la red
fce, como se ve enla figura 1.

Asi, el cubo convencional contienc ocho atomos. No existe ningln procedimiento
para seleccionar la celda primitiva de tal forma que la base del diamante contenga
solo un dtomo. Los enlaces tetraédricos caracteristicos de la estructura de! diamante
sc indican en la figura 2, Cada dtomos tiene cuatro vecinos proximos y 12 segundos
vecinos. La estructura tipo diamante es un ¢jemplo del enlace covalente direccional
tipico de los elementos del grupo IV de la Tabla Periddica.

El carbono, el silicio, el germanio y el estafio pueden cristalizar en Ja estructura tipo
diamante con constantes de red ¢ = 3.56, 543, 5.65 y 6.46 A, respectivamente.
Indicamos por « la arista de la celda cibica convencional.
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-Fig.1 Posiciones atémicas en la celda cubica de la estructura tipo dimmante proyectada sobre
una cara del cubo. Las fracciones indican la altura sobre la base en unidades de una arista del”
cubo. Los puntos en 0 y % son de la red ciibica centrada en las caras: los situados'en Y4y ¥
estan sobre una red semejante pero desplazada a lo larpo de la diagonal prlnclpal '/4 de su
longnud

Fig.2 Enlaces tetraddricos en la estructura tipo diamante.

En la figura 3 se muestra la primera zona de Brillouin de la red reciproca de una red
cubica centrada en las caras, fcc. Se sabe que la red reciproca de una fec es una red
cubica centrada en el cuerpo, bee, y para obtener la primera - zona de Brillouin se
procede de la siguiente manera: del centro de la zona, llamado T7, se trazan rayos que
unen este punto con todos los puntos vecinos 'y sc bisectan con planos
perpendiculares a los rayos. El volumen encerrado por estos planos que contenga a I7,
es la primera zona de Brillouin.

El silicio, como varios de los clementos del grupo IV de la Tabla Periodica, forman
estructuras cristalinas en lus cuales cada atomo se encuentra tetraédricamente
enlazado y que se conocen como estructuras del tipo diamante; ver figura 2. En la
figura 4 se muestra la celda chbica utilizada en las simulaciones realizadas por cl
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grupo de investigacion en el que desarrollé mi tesis, Ia cuél conuene var celdas

primitivas del silicio.

Fig. 4 Relacion entrc la cclda primitiva del silicio (en tinta obscura) y la celda cibica de
simulacion. Ambas generan la estructura tipo diamante del silicio [1].

Topologia atéomica.- Para detcrminar la estructura tridimensional de un material
cristalino, - nos apoyamos en su estructura atémica. A la representacion
- unidimensional de su estructura atomica se le llama funcién de distribucion radial. Es
.- comin en la literatura referirse a la funcién, J(r), que s¢ define como el namero de
atomos que se encuentran a una distancia entre r y r + dr del centro de un dtomo dado:

J(ry=4n 1 p(r),

donde a la p(r) se le conoce como la funcién de correlacion de pares atémicos; su
- primer mdximo se da a la distancia promedio de primeros vecinos (ri) y tiende al

valor de la densidad del material p, para distancias grandes. Sin embargo, a lo largo
. de esta investigacion me voy a referir a la g(r) de una muestra como su funcién de
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distribucién radial (FDR), donde la g(r) se interpreta como la probabilidad de
encontrar un a4tomo a una cierta distancia r de otro dtomo cualquiera del material. La
g(r) es una funcién adimensional dada por:

g(r) = p(r)/ po

Como esta funciéon refleja las cualidades estructurales de la muestra,
independientemente de su densidad, es muy util en el estudio de los materiales
amorfos, pues la densidad de éstos depende en gran medida de su modo de
preparacion. Se trata entonces de establecer un conjunto de parametros con base en el
cuil se puedan comparar las muestras de silicio involucradas en el proyecto; es decir,
la muestra cristalina, las porosas, las amorfas, v finalmente las porosas-amortas. La
g(r) es uno de estos parametros.

En la figura 5 se muestra como se distribuyen los vecinos alrededor de un cierto
atomo en la estructura cristalina tipo diamante; esto es, se muestra fa funcion de
correlacion de pares atdmicos para la estructura cristalina. La distancia promedio en
los enlaces Si-Si cristalino entre primeros vecinos es de 2.3516 A, el segundo pico se
encuentra a una distancia de 3.8401 A y el tercer pico a una distancia de 4.5029 A.

La figura 6 muestra la FDR tipica de los elementos del grupo IV en su fase amorfa. A
partir de la FDR es posible determinar algunas propiedades promedio del matenial
amorfo; por ejemplo, las distancias interatomicas mas probables en el ensambie, Para
sistemas monoatomicos, la distancia mdas probable entre primeros vecinos
corresponde al médximo del primer pico de la FDR, mientras que para sistemas
poliatomicos los picos de cada funcion de distribucion radial parcial, (FDRP), gjj, dan
la probabilidad de encontrar un dtomo de la especie j alrededor de cualquier atomo de
1a especie i.

@

Nimero de vecinos

o

0 e 7 & 8 W0

r(;\)

Fig. 5. Funci6n de correlacion de pares atomicos de una muestra cristalina con 216 diomos.
El primer pico se a a una di ia de 2.3516 A, el segundo pico se encuentra a una
distancia de 3.8401 A y el tercer pico a una distancin de 4.5029 A.
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Otro pardmetro del material, que se obtiene de la FDR es ¢l dngulo plano promedio
(6) entre los enlaces de un dtomo con sus vecinos proximos, suponiendo enlaces
simétricos. El angulo plano 8 se calcula como: 8 = 2sen(r2/2r;) donde r; y r; son la
distanciaa primeros y segundos vecinos respectivamente. Para una muestra de silicio
cristalino el dngulo plano es de 109° 28.27° 0 109.4712° [1].

Fig. 6. Funcion de Distribucion Radial tipica para materiales amorfos[1].

Existen otros pardmetros, como los dngulos diedrales, que aunque no se calculan
directamente de la FDR nos dan informacidn sobre la estructura de la muestra. Los
angulos diedrales o torsiones se definen como los existentes entre las proyecciones de
las posiciones de dos dtomos, unidos a otros dos, sobre un plano perpendicular a un
enlace entre estos dos ultimos, y nos orientan sobre la estructura de la muestra a una
distancia correspondiente a terceros vecinos.

Las posiciones de los tres primeros picos de la FDR determinan el dngulo diedral
promedio. Variaciones en su distribucién se encuentran estrechamente relacionadas
con los cambios en la FDR. Para el caso del silicio cristalino la distribucién de
angulos diedrales solo puede tomar los valores de £60° y +180° [2].

La distribucién de anillos en el material es otro parimetro mas a considerar. En el
caso del silicio cristalino dnicamente existen anillos de seis dtomos, pero en las fases
amorfas aparecen anillos de menos y de mas de seis atomos, hecho que modifica
notoriamente las propiedades electronicas de la muestra’.

! Propiedades topolégicas , electronicas y pticas de silicio amorfo puro y contaminado. Tesis de
doctorado presentada por Fenando Alvarez Ramirez . UNAM, Abril del 2002.
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i
f = 2sen™? ( ;2»2»«)
. Ay

Fig. 7. a) Determi ion de la di tanci a primeros y segundos vecinos, 1, y 1, asi como del
dngulo plano @ a partir de la FDR. b) Forma en que se define el dngulo diedral [1].

- Energla

TREE)

N

Aislante Semiconductores

Fig. 8. Esquemas dc la ocupacion electrénica de las bandas permitidas de energia
correspondientes a aisl tes, i I ductores (intrinseco, tipo p, tipo
n) cristalinos a temperatura 0 K. La dimensién vertical de las cajas indica las regiones de
energia permitida; las zonas sombreadas indican las regiones ocupadas por clectrones.

Propiedades electronicas y dpticas [3].- La diferencia entre un buen conductor y un
buen aislante es muy notable. La resistividad eléctrica de un meta! puro puede ser tan
baja como 107 ohm-cm a la temperatura de 1 K, apartc de la posibilidad de la
superconductividad. La resistividad de un buen aislante puede ser tan alta como 10%



CAPITULO L. EL SILICIO

ohm-cm. Este intervalo de 10* puede que sea el mas amplio entre todas las
propiedades fisicas comunes de los sélidos.

Todo sélido contiene electrones. La cuestién importante por lo que se refiere a la
conductividad eléctrica es como responden los electrones a un campo eléctrico
aplicado. Los electrones en los cristales estdn repartidos en bandas de energia (Fig. 8)
separadas por regiones de energia en las que existen estados electrénicos prohibidos
para los electrones. A estas regiones se les denominan bandas prohibidas o bandas de
energia prohibida y son el resultado de la interaccion de las ondas de los electrones de
conduccioén con los nucleos iénicos periédicos del cristal.

El cristal se comporta como un aislante si las bandas permitidas de emergia estan
totalmente llenas o totalmente vacias, porque entonces no hay ningan electron que
pueda moverse bajo la accién de un campo eléctrico sin ser antes promovido a través
de una banda prohibida, que en general son muy grandes, del orden de varios ¢lectrén
volts, eV. El cristal se comporta como un metal si una o mas bandas estan
parcialmente llenas (del orden del 10 al 90 %). El cristal es un semiconductor o un
semimetal si una o dos bandas estan ligeramente llenas o ligeramente vacias. En un
semimetal una banda esta casi llena y la otra esta casi vacia en el cero absoluto, pero
un semiconductor puro (como el silicio) se transforma en un aislante en el cero
absoluto. De los dos semiconductores de la figura 8, el de la izquierda estd a una
temperatura finita, con algunos portadores excitados térmicamente, el otro
semiconductor tienen un déficit de electrones debido a impurezas, y el semiconductor
de la derecha tiene un exceso de electrones por contaminacién de impurezas
donadoras.

Tanto en los semiconductores tipo-p como en los de tipo-n se reduce eficazmente la
brecha energética entre las bandas de valencia y de conduccion, de modo que solo se
requiere de una pequefia cantidad de energia para excitar a los electrones. Por lo
comun, la conductividad de un semiconductor se incrementa en un factor de 100 000
por la presencia de dtomos de impurezas.

Para entender la diferencia entre conductores y aislantes hay que considerar el
modelo de electrones casi libres para tener en cuenta la red periddica del sélido. La
propiedad nueva mas importante que aparece es la posibilidad de la existencia de una
banda prohibida de energias, como sc mencioné anteriormente, y como s¢ verd a
continuacion.

Modelo de clectrones casi libres.- En el modelo de electrones libres los valores de

energia permitidos estan distribuidos en una forma esencialmente continua desde cero
hasta infinito. Las funciones de onda de los electrones libres son de Ia forma:

wi(r) = explik-r),
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que representan ondas méviles que transportan una cantidad de movimiento p = hk .
Con frecuencia puede explicarse la estructura de bandas de un cristal con el modelo
de electrones casi libres en el que se tratan a los electrones en las bandas como si
estuvieran sélo débilmente perturbados por el potencial periédico de los nucleos
idnicos. Este modelo responde a casi todas las cuestiones cualitativas acerca del
comportamiento de los electrones en los metales. La reflexién de Bragg es entonces
una reflexion de las ondas de los electrones en los cristales la cual da origen a las
bandas prohibidas de energia.

Para un sélido lineal con una constante a de la red la region de baja energia de la
estructura de bandas se muestra cualitativamente en la figura 9 para el caso de
electrones totalmente libres y para el caso de electrones que son casi libres, pero con
una banda prohibida en k = xx /a.

Keyunds

Landa
oamitide_ N,
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Fig. 9. (a) Representacion de la energia £ en funcién del vector de onda correspondiente a un
electrén libre. (b) Representacion de la energia en funcién del vector de onda para un
electrén en una red monoatémica lineal con constante a de la red. La banda de energia
prohibida E; est4 asociada con la primera reflexion de Bragg en k = +n /a.

La condicion de Bragg: (k+G)* = k? para la difraccion de una onda de vector de onda
k se transforma, en una dimension, en

k =x(1/2)G=znn/a,

en donde G = 27n/a es un vector de la red reciproca y n es un nimero entero. Las
primeras reflexiones y la primera banda prohibida se presentan en k = xn /a. La
region en el espacio k entre -n/a y +xn/a es la primera zona de Brillouin de esta red.
Aparecen otras bandas prohibidas de energia en +nn /a, para valores enteros de n.

Las funciones dc onda en k = % /g no son las ondas méviles exp(inx/a) o exp(-inx/a)
de los electrones libres. Para estos valores especiales de k las funciones de onda estin
constituidas por partes iguales de onda que se mueven hacia la derecha y hacia la
izquierda. Cuando una onda satisface la condicion de la reflexion de Bragg k = na/a
la onda que se¢ mueve hacia la derecha, debido a la reflexion de Bragg, ahora se

10
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moverd hacia la izquierda, y viceversa. Cada reflexion de Bragg invertira el sentido
del movimiento de la onda. Una onda que no se mueve ni a la derecha ni a la
izquierda es una onda estacionaria. El estado independiente del tiempo se representa
por ondas estacionarias. Podemos formar dos ondas estacionarias diferentes a partir
de las dos ondas méviles exp(xinx/a), a saber:

w(+) =exp(ixx/a) +exp(~izx/a) = 2cos(mx/ a)
w(-) = exp(inx / a) —exp(—imx/ a) = 2isen(zx / a)

Las ondas estacionarias se designan con (+), o con (-), segin cambien, o no, de signo
cuando se sustituye X por —x:  (+) y  (-). Ambas ondas estacionarias estdn
compuestas por partes iguales de ondas moéviles hacia la derecha y hacia la izquierda.
Las dos ondas estacionarias ¢/ (+) y () acumulan electrones en regiones diferentes
del sélido y, por tanto, las dos ondas tienen valores diferentes de energia potencial. La
densidad de probabilidad o de una particula es y#w = |y{%. Para la onda estacionaria
(+) tenemos que:

p+) = |p(+) eccos® mx/a.

Esta funcién acumula electrones sobre los iones positivos centrados en x =0, a, 2a,
. de lu t' gura 10, en donde es minima la energfa potencial.

La figura - lO(a) muestra’la variacién de la encrgla po(encnal electrostitica de un
electrén de-conduccion-en el campo de los iones positivos. Los nicleos i6nicos
poseen una’'carga neta positiva porque los dtomos estan ionizados en el metal, como

- -resultado del salto de los electrones de la banda de valencia a la banda de conduccién.

La energia potencial de un electrén en el campo de un i6n positivo cs negativa, de
forma que la fuerza entre ellos es positiva.

En el caso de la otra onda estacionaria y/(~), la densidad de probabilidad es:
p(-)= |l//(--)I2 o« sen’zx/a

que concentra los electrones enrre los nicleos idnicos. En la figura 10(b) se muestra
la distribucién de la concentracion de los electrones en el sélido unidimensional.

Esto nos da una idea de cdmo calcular el valor de la energia de la banda prohibida E,
con base en la diferencia p(+) - &-). En la figura 9 inmediatamente debajo de la
banda prohibida, punto A, la funcidn de onda es- y{+); inmediatamente arriba de las
banda prohibida, punto B, la funcién es (-). Entonces la E, se puede calcular como:
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1
E, = [axuolyr? v
o
donde la energia del electrén en el punto x del cristal es:

U(x)=Ucos2mx/a

Bandas de energia y densidad de estados.- Como hemos visto, lo que caracteriza
estructuralmente a un cristal es la existencia de una celda unitaria que al ser repetida
a lo largo de los tres ejes cristalinos reproduce la totalidad del material. Dado que la
estructura determina las propiedades eléctricas y opticas, es de esperarse que éstas
guarden una estrecha relacién con la periodicidad y la simetria propia del cristal.
Una primera relacién es la forma en la que el potencial de los iones atomicos se
distribuye espacialmente; como es de esperarse, presenta la misma periodicidad de la
red cristalina y como consecuencia su simetria. Para mostrar lo anterior, tomemos el
caso de una red unidimensional de atomos del mismo tipo separados entre si por una
distancia |T|; en este caso el potencial V(r) de los iones atémicos se encuentra
centrado en cada una de las posiciones atomicas, como en la figura 10.

Energia potencial , U

Fig. 10 (a) Variacién de la energia potencial de un electron de conduccién en el campo de
los nucleos iénicos de una red lineal. (b) Distribucion de la densidad de probabilidad en la
red para las ondas estacionarias y+) y y4-) y para una onda moévil.
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Asi, la forma en la que se distribuyen los electrones en el espacio, y tanto las
propiedades electrénicas como las 6pticas quedan determinadas por la solucién de la
Ecuacion de Schrédinger:

L Iy & _
[2»: :V'+Z’:V(r')+2‘?"lr.—r,l E}W(r“rz,.,“,rh,)_o
(.1

La solucién de esta ecuacion no es trivial, por lo que se plantea como primera
aproximacion una solucién de particulas independientes, lo cual se traduce en
suponer que la funcidon de onda  puede escribirse como yAr, rz, .. ,In) =
¢ (1) @ (r2)... (rn) donde las @ son funciones de onda de particulas independientes.
Al sustituir “ esta aproximacion en la ecuacion (1.1) se obtiene la ecuacion
‘monoelectronica:

[ %92 U - e]w,,(r) 0 con UR=vr)+s| o) ey (2)
2m 2 |r—rl

Dados los argumentos de simetria anteriormente mencionados es de esperarse que
U(r) cumpla también con las propiedades de simetria U(r) = U(r + T). La solucién
dela ecuacnon de onda (1.2) para la funcién de onda ¢ es periddica, con el periodo
de la red, en el espacto de conﬁguraclon excepto por un factor de fase; es decir:

(1.3)
La funci

(14)

estado: enésimo de la ecuacién moncelectrénica (1.2) con
Ve or de onda k. Este es el Teotema de Bloch.

i ASU vez la un on de onda es periddica en el espacio reciproco, lo cual trac como
" consecuencia’ que los valores de la energia sean también periédicos en este espacio.
. Asi, los’ valores de la energia en todo el espacio reciproco se pueden visualizar en la

L pnmcm zona de Brillouin mediante translaciones con vectores de la red reciproca,

: V’q(koa)(’) = Qulr) = €ouia) = Em - (1.5)

" De la-forma de la solucién propuesta, observamos la prescncia de un nuevo
parametro: k, el cual, a diferencia de n, es un indice continuo. Como consecuencia, en
. un _sistema_infinito, para cada valor de n podemos tener un nimero continuo de
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soluciones en k, 1o cual indica la presencia de bandas de energia £, = g4(k); es decir,
para cada n existe un conjunto continuo de soluciones @u(r) de la ecuacion (1.2)
cuyas eigenenergias dependen del vector k, dando asi origen a bandas de energfa, tal
como se muestra en la figura 11.

La suma de todos los estados cuya energia se encuentre entre E-dE/2 y E+dE/2,
dividido entre dE nos da la densidad de estados en el espacio de energias D(E).
Por otra parte hay que destacar que en el silicio cristalino la funcion de onda es
deslocalizada; es decir, extendida, pues la probabilidad de encontrar al electrén es
la misma para cada uno de los puntos equivalentes en la red cristalina; ademas, la
funcion de onda es coherente, lo que implica que al conocer la fase en algiin punto
del cristal también se le puede conocer en otra parte de éste.

El nimero de orbitales en una banda es 2N, siendo N el nimero de celdas primitivas
de la muestra. El diamante, el silicio y el germanio tienen cada uno de ellos dos
atomos dentro de su celda primitiva y, cada uno de éstos atomos tiene cuatro
electrones de valencia, de modo que existen ocho electrones de valencia por celda
primitiva; las bandas no se traslapan y los cristales puros son aislantes en el cero
absoluto.

Dergia [e¥)

Nensidad de Extados
[Estadus/e¥)

Fig.11. Construccién de la densidad de cstados D(E) a partir de las bandas &, (k) para el
silicio, Véase la referencia [1].

La banda prohibida es la diferencia de energia entre el punto mas bajo de la banda de
conduccion y el més elevado de la banda de valencia. E! punto mds bajo de la banda
de conduccion se denomina borde de la banda de conduccion; el punto mas clevado
de la banda de valencia se llama borde de 1a banda de valencia.
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Energy (eV)

Fig.12. Estructura de bandas del silicio. La brecha es indirecta ya que el borde de la banda de
" valencia no corresponde al mismo valor de k que el borde de la banda de conduccién [4].

De la figura 12 se observa que el silicio es un semiconductor de brecha indirecta. Se
considera un valor promedio para la banda prohibida del silicio cristalino de 1.11 eV
a300Kyde1.17eVa0K,[4].

Absorcién dptica.- Los sélidos se pueden caracterizar también por sus propiedades
Opticas. Los espectros de absorcién y reflexion ultravioleta de los cristales son tnicos
y generalmente dependen menos de los defectos o trazas de impureza que otras
propiedades fisicas como la conductividad eléctrica. Ademas, los resuliados de las
medidas Opticas en los sélidos pueden a menudo utilizarse para suministrar una
informacién precisa acerca de la estructura de bandas, la brecha energética y la
conductividad cléctrica.

Los sélidos poseen una absorcion optica fuerte a energias lo suficientemente altas
como para excitar electrones desde las bandas llenas hasta las bandas vacias. Para
muchos semiconductores estas transiciones entre bandas ocurren en el visible o en el
infrarrojo cercanc.

La brecha en un semiconductor se puede determinar por métodos eléctricos o por
métodos opticos y los resultados que se¢ obtienen son en general diferentes. En un
cristal existen dos procesos principales mediante los cuales un foton puede ser
absorbido. El primero es un proceso directo en el cual el foton es absorbido por un
. electrén promoviéndolo a la banda de conduccion, generandose un hueco en la de

15
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valencia. El segundo es un proceso indirecto en el que la absorcion es asistida por un
fon6n.2 En este trabajo solo nos ocuparemos de los procesos directos.

Para estudiar la absorcién dptica de un material, nos ayudamos de su espectro de
absorcion y del valor de su coeficiente de absorcion Optica a, definido como la
fraccion de energia perdida por una onda electromagnética al pasar a través de una
unidad de espesor del material. '

1.2 SIL1CIO POROSO

Generalidades [5].- En la presente tesis entenderemos el término “porosidad” por la
porcién vacia dentro de la muestra.

El silicio es hasta la fecha uno de los materiales mas importante para la tecnologia
humana. Aunque se han logrado construir dispositivos de celda liquida bastante
eficientes, el objetivo principal es la construccion de dispositivos de estado sélido. En
los tltimos afios la integracion de estos ultimos se ha incrementado por mas de cuatro
drdenes de magnitud y la tecnologia parece seguir empujando estos logros.

El reciente interés en el mundo por ¢l silicio poroso resulta del descubrimiento, en
1990, de que el silicio altamente poroso puede emitir en el rango visible por efectos
de confinamiento cudntico. Los dispositivos de silicio poroso basados en esta
propiedad podrian desembocar en una nueva gencracion de chips de silicio y extender
la funcionalidad de este material de la microelectrénica a la opto-electrénica.

Como dato curioso tenemos que el silicio no poroso es completamente ineficiente en
la emisién de luz. El silicio poroso no es un material nuevo pero solo recientemente
es que su microestructura y propicdades se han estudiado. El primer silicio poroso
fue fabricado hace como 50 ailos cn los laboratorios Bell de Estados Unidos.

Una gran variedad de materiales, naturales y artificiales, exhiben altos grados de
porosidad. El control de la porosidad es de vital importancia en la industria, es por
eso que es conveniente revisar una clasificacion de los materiales porosos realizada
por la Unidn Internacional de Quimica Pura y Aplicada (IUPAC).

De acuerdo a esta Asociacion, la clasificacion de los medios porosos debe darse en
funcién del tamaiio de los poros aunque el problema radica en que las propiedades
opto-clectronicas del silicio poroso dependen del tamafio del esqueleto y no del
tamafio de los poros.

2 El fonén es la unidad cuéntica vibracional dentro de los solidos.

16
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Tabla.1 Clasificacién de las muestras porosas segin el tamafio de sus poros.

TIPO DE MUESTRA | TAMANO DE LOS POROS(am) |
1 Microporoso <2

Mesoporoso 2-50

Macroporoso >50

Hay sin embargo un nuevo término, “nanoporoso”, que se usa para cuando el
esqueleto de la muestra es suficientemente pequefio como para considerarse como
una nanoestructura,

Topologla atdmica.- Las siguientes aseveraciones se derivan de estudios
experimentales:

i) La porosidad de las muestras de silicio varia de acuerdo a la técnica usada para
volverlo poroso y de la profundidad a la que se revisa la porosidad, siendo menor
conforme aumenta la profundidad de la muestra. En la figura 13 se presentan
algunas imagenes de microscopia electrénica para los tres regimenes de porosidad
del silicio.

Fig.13 Muestra fotografica de microscopia electronica de silicio :

a) microporoso (escala: 0.4cm=10nm, la base de la imagen corresponde a 195nm) [2].
b) mesoporoso (escala: 1.4cm=0.1 pm, la basc de la imagen ticne 4.64um) [2].

c) macroporoso (escala: 0.2cm=100nm, la base dc la imagen tiene 3.250um) [2].

ii) De las imagenes resulta claro que se forman poros largos perpendiculares a la
superficie. Para la muestra macroporosa el diametro de los poros alcanza hasta 100
nm .Se observa que para la muestra mesoporosa los poros tienen una estructura
ramificada, micntras que cn la macroporosa se parecen mas a tubos,



CAPITULO 1. EL SILICIO

iii) En todos los casos, y sorprendentemente, las muestras porosas son
fundamentalmente cristalinas, segin los estudios de difraccién de rayos X, esto a
pesar de las altas porosidades, cercanas al 95 %, de algunas de ellas.

A la fecha no se sabe de estudios topolégicos del silicio poroso, ya sean teéricos,
experimentales o simulacionales, que permitan tener informacién de sus FDRs, de
sus angulos, tanto planos como diedrales o de la estructura atomica de sus anillos.
Sin embargo, con base en su supuesta cristalinidad, estos parametros tendrian valores
cercanos a los del silicio cristalino.

Propiedades electronicas y dpticas.- En los ultimos 5 aftos se¢ ha reportado la
luminiscencia del silicio poroso en un intervalo muy amplio, desde el infrarrojo
cercano, hasta el cercano ultravioleta, pasando por la region visible. A diferencia del
silicio cristalino, que emite apenas débilmente en el infrarrojo, la fotoluminiscencia
del silicio con mas de 80% de porosidad puede registrarse en el visible.

Fotoluminiscencia: La fotoluminiscencia es la excitacion producida por la luz de una
determinada longitud de onda, en la que se produce otra onda de salida como
respuesta del material ante la onda de estimulo .

La diferencia entre el espectro del silicio cristalino y el del silicio poroso es la
medida directa de la energia del confinamiento cuantico en el interior de las
nanoestructuras del silicio poroso.

Fig.14 Muestra de patrones de difraccion de a) muestra no-luminiscente y b)-d)
luminiscentes. Véase referencia 2],

En el silicio cristalino el término “brecha de energia prohibida™ no es ambiguo: se
reficre a la brecha de energia entre el maximo de la banda de valencia y el minimo de
la banda de conduccion. La magnitud de csta brecha de energia se pucde obtener de
manera sencilla en los materiales cristalinos. Sin embargo, la carencia de

* La fotoluminiscencia pertenece al conjunto de fenomenos luminosos sin desarrollo térmico (luz fria)
y que constituyen la luminiscencia.

“R.B. Wehrspohn, J.N. Chazalviel, F, Ozanam, and Solomon, Spatial versus g Confi in
porons amorphous silicon nanostructures, Eur. Phys. J. B. 8, 179-193 (1999).
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homogeneidad en el silicio poroso resulta en quc la asignacién de un valor a la
brecha energética ya no es una tarea sencilla, ya que existe un abanico de diagramas
de bandas para el silicio poroso. Considerar uno sélo de estos diagramas de bandas
como {inico seria una simplificaciéon burda pero, en general se pueden tomar los
valores promedio. Es decir, las comparaciones entre los diagramas de bandas de
diferentes muestras de silicio poroso es posible, siempre y cuando se proceda
cautelosamente.

Absorcion dptica [G].- El problema principal para medir el coeficiente de absorcién
optica del silicio poroso es que las propiedades opticas de la muestra dependen
fuertemente de las condiciones en las que fue fabricada; asi, las a veces grandes
diferencias entre los a reportados por diferentes grupos pueden ser entendidas, en
parte, por las particularidades de las técnicas experimentales usadas en la fabricacién
de las muestras. A pesar de los diferentes coeficientes de absorcion del silicio poroso
reportados, se ha llegado al acuerdo de que, las propiedades de absorcién estan
gobernadas por la coraza de silicio y que el confinamiento cuantico de los electrones
y los cristalitos nanométricos de silicio junto con la brecha Optica, ocasionan el
aumento en el corrimiento hacia el azul de la curva de absorcién conforme la
porosidad de la muestra aumenta.

También se consiente que el corrimiento de la curva de absorcion depende del tipo de
muestra de silicio poroso, es decir, los coeficientes a son diferentes si se tienen
silicio poroso tipo p, p* o n .> También se confirma que el silicio poroso continua
siendo un semiconductor de banda prohibida indirecta a porosidades por debajo del
90%.

Podemos decir sin embargo que la brecha prohibida del silicio poroso (con
hidrdgeno) est4 entre 1.26 eV (53% de porosidad) y 1.95 eV (80% de porosidad),
donde la brecha depende del tipo de contaminante(p o n) y ademas aumenta cuando
la porosidad de la muestra se incrementa [7].

1.3 SILICIO AMORFO.

La importancia de estudiar semiconductores amorfos radica en la aplicabilidad que
estos materiales ha encontrado recientemente en dispositivos electrénicos. La
versatilidad de sus estructuras se debe a la variedad de formas en que sus atomos se
agrupan; de estas estructuras dependen en gran medida, sus propiedades mecanicas,
opticas y cléctricas.

* Silicio tipo “p” es aquel al que se le contamina con impurczas aceptoras, tipo *n" al que se le
contamina con impurezas donadoras. Los tipos p’ son aquellos semiconductores en los que la
contaminacion por impurezas aceptoras produce una transicion de los electrones y por lo tanto de
generacion de huecos, mayor a 10'® particulas.
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Podemos considerar a los materiales amorfos como un subconjunto de los materiales
no cristalinos. En general podemos decir que en un material desordenado alguna de
sus componentes(tipo de dtomo, espin, posicién geométrica, etc.)no presenta un
arreglo periddico a lo largo del material; es decir, no presenta un ordenamiento de
largo alcance.

El cristal es un estado ordenado de la materia, haciendo abstraccion de la agitacién
térmica de los atomos, pues se consideran como pequefias vibraciones alrededor de
sus posiciones de equilibrio.

Generalidades [1].- En los liquidos y en los sdlidos amorfos, el desorden no es
perfecto sino a “grandes distancias”, es decir cuando se consideran dos “moléculas™
de su estructura separadas por varios didmetros moleculares. Para las moléculas
vecinas el ordenamiento no es realmente aleatorio a causa de las interacciones
mutuas. Lo anterior es lo que debe entenderse por orden parcial, o de corto alcance.
Este orden se pierde progresivamente a medida que nos alejamos de una “molécula™
dada.

Tipos de desorden.- Hablar de desorden en sélidos implica precisar a que se estd uno
refiriendo, ya que hay una variedad de tipos de desorden, algunos de los cuales
listaremos a continuacién:

Desorden topoldgico: Se pierde por completo la nocién de periodicidad del cristal al
no poderse encontrar una celda base tal que a partir de ella sea posible reproducir la
totalidad del material. Sin embargo, aun en los materiales amorfos, existe un orden a
corto alcance.

Desorden Substitucional: Aunque las posiciones de los dtomos corresponden a las de
la fase cristalina, al menos una de ellas no cumple con la condicién de translacion. Es
decir, al trasladarse a lo largo de uno de los vectores de la red, R, el d&tomo que se
encuentra no es del mismo elemento quimico:

R = la; + maz+ na;, conl,m,n,enZ
Desorden Magnético o_de Espin: La estructura del material puede permanecer

cristalina en ¢l sentido topolégico pero la orientacion de los espines en cada posicion
es aleatoria.

Desorden Vibracional: Aiun cuando se trate de un material cristalino, los atomos
presentan pequeiias desviaciones topoldgicas debidas a temperaturas no nulas,
perdiendo asi su cristalinidad.

Topologia atémica.- Mientras que para un material cristalino el conocimiento de su
patron de difraccion nos permite determinar en forma absoluta la estructura del
material, en un material amorfo esto no es cierto pues, atin conociendo su patrén de
difraccién es imposible determinar la estructura en forma univoca, esto hasta en los
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materiales amorfos més simples, su patrén de difraccion es difuso y no se cuenta con
suficiente informacién como para generar una imagen tridimensional de su estructura.

Sin embargo como se dijo anteriormente, dentro de los materiales amorfos existe un
orden a corto alcance a unos cuantos A alrededor de cada dtomo y, por fortuna, se
puede obtener informacion valiosa de su funcion de distribucién radial.

Resultado de los numerosos trabajos sobre silicio amorfo, son las distintas funciones
de distribucion radial que se tienen de este material, todas ellas, empero, guardan
cierta similitud. Para el presente trabajo, se tomard como referencia la FDR tedrica
obtenida por Alvarez, {1] para 216 dtomos.

o 'j{\\,;j\,:y_;.-..L
o | i
0 I 23 4667 RO
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Fig. 15.- FDR de una muestra amorfa de 216 atomos de silicio, usando un suavizador de
Fourier, comparada con las cotas experimentales (curvas grises) [1].

Para hablar de defectos topoldgicos en un material amorfo debemos definir algo asi
.como una red amorfa ideal, en la que cada atomo tiene satisfecha su valencia. Asi,
tanto en materiales cristalinos como en amorfos podemos tener defectos de
. coordinacién como enlaces sueltos pero en el amorto, a diferencia de la situacion en
" el cristal, estos defectos pueden estar aislados. Por ejemplo, supongamos que
~* quitamos un &tomo en una red cristalina, entonces tendremos cuatro enlaces sueltos,
-* mientras que para el caso amorfo se puede tener un enlace suelto aislado. En el caso

“ de un enlace suelto, el 4&tomo podra ionizarse, liberando a este electron y cargandose
positivamente, o podri atrapar otro electrén para “satisfacer” su valencia cargandose
negativamente.

En la literatura sc reportan para el silicio amorfo defectos de subcoordinacion (que
implican la existencia de un enlace suelto) y de sobrecoordinacion (en la red amorfa
se puede presentar un dtomo pentaentazado unido a atomos tetraenlazados). Para el
silicio amorfo hidrogenado se presentan enlaces con los atomos de hidrégeno para
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satisfacer la valencia de los 4tomos que tengan enlaces sueltos. Cemo se verd mds
adelante la forma de definir si un dtomo esta enlazado o no depende en gran medida
del criterio que se tome para definir cual es la longitud del enlace atémico.

Propiedades electronicas y dpticas.- Una consecuencia del desorden es la pérdida del
concepto de bandas de encrgia electronicas, sin embargo el concepto de densidad de
estados D(E) sigue siendo vilido para materiales amorfos. Otra diferencia
fundamental entre las fases cristalina y amorfa del silicio, es que en esta Gltima los
estados son localizados. Anderson [9] fué quien introdujo el concepto de estados
localizados en su célebre articulo “*Absence of diffusion in certain random lattices™ en
1958. Primero consider6 una red tridimensional de pozos de potencial (simulando
4tomos) donde cada uno posee una energia E;; si las energias E, son iguales se genera
una banda de energia de ancho B.

Para el caso desordenado, Anderson mantiene las posiciones atomicas en la red, pero
toma valores de E, distribuidos estadisticamente en un intervalo de ancho W,
demostrando que la cantidad W/B determina si un estado esta o no localizado.

Ahora, ¢donde se ubican los estados localizados en la densidad de estados D(E)?.
Consideremos el caso mas simple de desorden en el que se tiene un imperfeccion
puntual en el cristal, por ejemplo una imperfeccion en una red cristalina de un
semiconductor. La imperfeccion provoca una desviacidn AV del potencial V
ctistalino, esta situacion puede abordarse como un problema de dispersién en el
cristal; es decir, las ondas electrénicas juegan el papel de ondas incidentes y la
imperfeccion el papel de dispersor. A medida que AV se incrementa, una estructura
resonante se desarrolla en la densidad de estados, cerca de la sima de la banda de
conduccion para AV < 0, o cerca de la cima de la banda de valencia para AV > 0.

A medida que AV aumenta la resonancia sale de la banda y aparece como una funcién
Sen la brecha de energia, el cstado asociado a tal 8 se encuentra ligado vy,
consecuentemente. localizado alrededor de la imperfeccion.

A las energias E; y E. en las que el material experimenta un cambio abrupto en la
movilidad de los electrones, se les conoce como bordes de movilidad.

Los estados localizados son generados por el desorden en el material; a medida que el

desorden aumenta E. y E. se desplazan hacia el interior de la banda hasta que
coinciden, generandose asf 1a llamada transicion de Anderson.
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.- Fig. 16. (1a) Densidad de estados para un cristal perfecto, (Ib) Densidad de estados para un
cristal que contiene una sola imperfeccién, (Ic) Densidad de estados para un cristal que
contiene una pequefia concentracion de defectos. (11) Densidad de estados para ¢l modelo de

- Anderson de los semiconductores amorfos.

Para concluir diremos que, la determinacion experimental de la brecha electrénica
para las muestras amorfas (con hidrégeno) del silicio no es directa, lo que se
determina es la brecha dptica cuyos valores flucttan entre 1.36 y 1.8 eV [1],
dependiendo tanto del proceso de produccion del material como de la temperatura a la
cual se lleva a cabo la medida. En el capitulo tres se presenta el valor de la brecha
Optica de la muestra simulada de siticio amorfo poroso y se describe brevemente el
método por el cudl se lc calcula, a partir de los datos de la simulacion.

23




CAPITULO II. LA DINAMICA MOLECULAR

CAPITULO II. DINAMICA MOLECULAR Y FUNCIONALES DE LA
DENSIDAD.

Se sabe que el problema de los 3 cuerpos no ha sido analiticamente resuelto hasta
ahora; entonces, ;Como esperamos resolver el problema de millones de particulas
que forman un fluido?, la solucion detallada de este problema es imposible pero
tenemos esperanza de resolverlo en forma aproximada. Afortunadamente ha habido
mucho progreso desde la primera simulacion computacional de un liquido (Los
Alamos National Laboratory, en los Estados Unidos, en 1953). Se han propuesto
diferentes técnicas computacionales que permiten la soluciéon numérica de las
ecuaciones de Newton para el conjunto de particuias que forman al fluido. Aungue
existen varias de estas técnicas, en este trabajo yo aplico la llamada Dinamica
Molecular (MD).

En este capitulo presento una descripcion detallada de sus cualidades asi como una
lista de los pasos a seguir para realizar una simulacion. Cabe mencionar sin embargo
que la simulacion computacional ha servido para mejorar nuestro conocimiento sobre
las transiciones de fase y las condiciones en las fronteras de varios sistemas y mas
recientemente, con la introduccion de la version de No-Equilibrio de éstas mismas
técnicas, se pueden calcular los coeficientes de transporte del sistema, incorporar
efectos cudnticos, dindmica estocastica, etc. La simulacién computacional provee una
ruta directa de los detalles microscopicos del sistema (las masas de los atomos, el
ordenamiento de los mismos, las interacciones entre ellos, la geometria
molecular,...etc.) a las propiedades macroscopicas de interés experimental (la
ecuacion de estado, coeficientes de transporte, parametros de orden, las propiedades
eléctricas, magnéticas y opticas,...etc.).

I1.1 FUNDAMENTOS DE LA DINAMICA MOLECULAR

Bosqucjo histérico {10].- La dinamica molecular es una de las técnicas usadas dentro
de lo que se conoce como simulacion computacional, Este campo surgid por la
necesidad de entender el comportamiento de los liquidos. Los liquidos no cuentan
aun con modelos analiticos sencillos como los de algunos sélidos, que permitan
prever de forma satisfactoria su respuesta a la aplicacion de ciertos campos externos.

Asi que lo primero que se penso fue en crear modelos fisicos de los liquidos. La idea
fue de Morrell y Hildebrand en 1936 e involucraba la manipulacion y analisis del
empaquetamiento de pelotas gelatinosas que representaban a las moléculas. Aunque
su modelo permitia apreciar la estructura tridimensional de un liquido, se requeria de
mucho tiempo para manipular las pelotas, limitaba los tipos de interacciones entre
ellas y no se podia eliminar ¢l efecto de la gravedad. Entonces, 17 afios después en
los Estados Unidos, en Los Alamos National Laboratory, se hizo la primera
simulacién computacional de un liquido en una de las computadoras mas poderosas
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de aquellos tiempos, que se llamaba MANIAC (Mathematical Analyzer, Numerical
Integrator and Computer)'.

La explosién en la rapidez de procesamiento en las computadoras favorecié la
simulacién computacional, considerada ya como la tercera forma de hacer fisica
pues, compara las hipdtesis tedricas con los resultados experimentales dentro de un
*“laboratorio cibernético”, mas versatil que uno real y que permite conocer estados del
sistema en estudio que serian dificiles de recrear en la realidad.

La simulacién computacional, apoyada en los adelantos en las computadoras,
desarrolld técnicas de simulacién, la primera de ellas (1953) es el método de Monte
Carlo por la importancia que en ella merecian los nameros aleatorios. Fue por la
técnica de Monte Carlo que se pudo comparar por primera vez los resultados
experimentales del argén liquido con los datos termodinamicos generados por
computadora después de la simulacion del modelo del argon. La técnica mencionada
se sigue usando hasta la fecha y es de vital importancia para la simulacién de
fendmenos de carécter estocastico.

Sin embargo, la necesidad de conocer las propiedades dindmicas de sistemas de
muchas particulas forzé el nacimiento de la dindmica molecular en 1957. Esta técnica
de simulacién computacional se encarga de resolver las ecuaciones de movimiento de
Newton, por integracién, de sistemas de muchas particulas, y da informacién sobre
sus propiedades dinamicas.

Alder y Wainwright, en 1957 y 1959 simularon a las moléculas como un sistema de
esferas duras; las moléculas se mueven a una velocidad constante, tiene colisiones
eldsticas, y las ecuacioncs de movimiento se resuelven sin hacer aproximaciones,
dentro de los limites impuestos por la precision de la maquina.

En 1964 Rahman resuclve las ecuaciones de movimiento para un conjunto de

.particulas que interactian mediante un potencial Lennard-Jones. Desde ese momento
y hasta ahora el modelo de Lennard-Jones es uno de los mas estudiados y usados para
simular infinidad de sistemas.

La simulacién computacional siguié fortaleciéndose y no sélo se realizaban
i simulaciones con sistemas monoatdmicos sino también biatdmicos. En 1969 se

intentd simular al agua por la técnica de Monte Carlo, y en 1971 por Dinamica
Molecular. Aln asi el agua continiia siendo uno de los liquidos mds intercsantes y
dificiles de estudiar.

! www.lan!.gov
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Se dice que una amplia gama de fendmenos fisicos, desde la escala molecular a la
galdctica se pueden estudiar usando alguna forma de simulacién computacional y de
ahi la importancia de su desarrollo y de la preparacién de cientificos en este campo de
la ciencia. !

La dindmica molecular [11].- Nuestro objetivo ahora es alcanzar la correspondencia
entre las tres posibles descripciones de un fendmeno natural: teoria, experimento y
simulacién computacional. Esta meta ha resultado en nuevos métodos que mejoran
nuestro entendimiento de los sistemas con respecto al que se podia tener hace 100
afios, pero claro, conceptos que hace 100 afios no tenian una gran importancia, ahora
resurgen junto con el desarrollo de la computacion.

Las simulaciones computacionales generan informacién a nivel microscépico como
posiciones y velocidades de los 4tomos o moléculas, Las simulaciones moleculares .
son formas de teorfa, ya que ellas no involucran muestreos reales en el sistema, La
Dinamica Molecular (MD)? sc concentra en la dinamica de muchos cuerpos’y. del
cémo interacttian, y es el método mas deterministico dentro de la simulacién
computacional, pues las posiciones de las moléculas dependen del tiempo.

Por lo general, para simular un sistema, primero hay que identificar a la sustancia y
los observables que queremos estudiar. Construimos un modelo de la sustancia y
finalmertc realizamos la simulaciéon del modelo.

Hay que subrayar que no se hacen simulaciones de los sistemas reales sino de sus
modelos moleculares. Entonces hay que aclarar primero la difcrencia entre
modelacion y simulacion de un sistema. El modelo de un sistema real consiste en la
representacion matematica de los fenémenos fisicos mds importantes a estudiar. Dado
que el sistema fisico no esta aislado completamente, sicmpre hay efectos (la mayoria
de las veces pequeiios) que no se consideran para el efecto del modelado; esto es, al
modelar un sistema intentamos desacoplar y remover aquellas interacciones que
tienen poca o nula relevancia sobre los observables que se estin estudiando. Debido a
esto, un modelo es mas sencillo que el mismo sistema y se le permite una cantidad
menor de estados accesibles en el espacio fase; el nimero de variables independientes
es, en general mucho menor que las necesarias para describir la realidad fisica. El
conjunto de los estados del modelo contiene, algunos de los estados accesibles por el
sistema real y estados a los que no accederia el sistema original por tratarse de una
situacion artificial. Por eso es muy importante que en una simulacion, se consideren
s6lo aquellos elementos del conjunto de estados del modelo, que también pertenezcan
al conjunto de estados del sistema real.

Los modelos para las simulaciones computacionales suclen abarcar dos aspectos, el
modelo de las interacciones entre las moléculas del sistema y el modelo de la
interaccion del sistema con su entorno.

2 MD son las siglas en inglés de Molecular Dynamics.
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(¥

Modelo Simulado = Modelo de la inter: entre moléculas +
Modelo de la interaccién del sistema com su entorno.

Los modelos de las interacciones entre las moléculas del sistema se generan con la
informacién de la simetria de las moléculas, si son rigidas o flexibles (grados de
libertad), nimero de interacciones por molécula (vecinos), y ademds una forma
cualitativa de la funcién potencial a través de la cual interactian, para el caso de
sistemas clésicos.

Los modelos de la interacciéon del sistema con su entorno son las condiciones de
frontera, es decir, el cémo interactéan las moléculas con sus alrededores.

Una vez creado el modelo del sistema de interés, mediante la simulacién por
dindmica molecular se obtienen las trayectorias de las moléculas, con las que,
después de un andlisis, se calculan los valores de las propiedades u observables que
escogimos,

La MD ofrece una evaluacién eficiente de propiedades del sistema en equilibrio, asi
como capacidades calorificas, compresibilidades, y propiedades de interfases, pero
también da informacién sobre cantidades dindmicas como los coeficientes de
transporte y funciones de correlacion temporal.

Simular la estructura atémica y electronica de semiconductores amorfos es una tarea
dificil. Para lograrlo, se han creado dos lineas: por una parte se han estudiado varias
muestras de elementos puros, con decenas de miles de atomos, modelando

. potenciales interatémicos cldasicos, por otra parte, los métodos cuanticos,
parametrizados y ab initio, tratan de describir el sistema sin el recurso de potenciales
cldsicos, que por necesidad dejan fuera interacciones y correlaciones propias de las
entidades cudnticas del sistema.

Las técnicas ab initio son el mejor camino para obtener buenos resultados cualitativos
y también para obtener nuevos pardmetros que seran usados en las técnicas de
aproximacidn cldsicas. Las técnicas ab initio no requieren de parametros iniciales,
sino que calculan directamente el valor de las variables de interés. El inconveniente
de éstas técnicas radica en que, la gran cantidad de calculos realizados por los
procesadores, resulta en un costo computacional muy alto. Debido a lo anterior, el
nimero de atomos que se usan durante las simulaciones por técnicas ab initio es
s6lo de algunos cientos de atomos {12].

Condiciones a lu frontera [10].- Las simulaciones computacionales se realizan
usualmente para un namero pequefio de moléculas (de 10 a 10000 particulas). Se
limita el nimero de particulas N por el tiempo computacional requerido para ejecutar
el programa. Otra limitante de la simulacion computacional es que aun para una
muestra pequeiia, por cada 1000 moléculas que estén en un espacio de 10x10x10 casi
la mitad estin sobre las caras del cubo, Las particulas que estin sobre las caras det
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cubo experimentan una fuerza distinta de las que sienten las particulas que estn en el
interior del cubo.

Condiciones periédicas a la frontera {10].- El problema de los efectos de superficie

puede solucionarse implementando condiciones periédicas a la frontera. La celda
cubica es replicada en todo el espacio hasta obtener una red infinita. En el transcurso
de la simulacion, conforme una molécula en la celda original se mueve, su imagen
periédica en las celdas vecinas se mueve exactamente igual. Por lo tanto, mientras
una molécula deja la celda central, una de sus imagenes entra por la cara opuesta. No
hay muros en la frontera de la celda central ni moléculas en la superficie. En la
siguiente figura 17 se muestra el proceso en 2D. Cuando una particula en la celda
central se mueve hacia sus fronteras, sus imagenes se mueven hacia sus fronteras
correspondientes. La densidad en la celda central se conserva. No es necesario
guardar las coordenadas de todas las moléculas durante la simulacién (un nimero
infinito) sino sélo las que estin en la celda central.

Para un cubo de lado L, la periodicidad suprimira cualquier cantidad de ondas con
una longitud de onda mayor a L. La celda cubica ha sido la mas usada en la mayoria
de las simulaciones por su geometria sencilla.

Hasta ahora se ha considerado que no existe un potencial externo; para aplicar un
potcncial externo con condiciones periodicas a la frontera, éste debera ser también
periodico o el enfoque de las condiciones periodicas en la frontera no podra usarse.
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Fig.17. Las celdas réplica se identifican de manera arbitraria: A, B, C, etc. Cuando una
particula 1 se mueve hacia la frontera, sus imagenes 14, 1y, 1¢, etc, (el subindice indica la
celda en la que se encuentra la particula) se mueven hacia sus fronteras comrespondientes

(10].
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Pasos dentro de una simulacion por dindmica molecular.- La simulacion es el
resultado de ejecutar (muchas veces y con variaciones) un programa escrito en algin
lenguaje de programacién conveniente y que refleja las condiciones del modelo del
sistema de estudio a lo largo de sus codigos.

Por diferentes que sean dos programas de simulacién por MD, ambos contienen en su
algoritmo computacional tres etapas esenciales: la Inicializacion, la Relajacion y la
Produccion. Veamos el sentido de cada una de ellas.

Inicializacién.- E| programa crea un estado inicial que es termodinimicamente
artificial (poco probable) pero que garantiza la caracterizacion de las condiciones
primarias como las que se desean simular. Una posible manera de llevar a cabo esta
etapa consiste en asignar las posiciones de las particulas suponiendo una red cristalina
preferentemente parecida a aquella en la que cristaliza la sustancia escogida, y
asignandole a cada particula, de manera aleatoria, valores a las componentes de la
velocidad que cumplan con una distribucién de Maxwell-Boltzmann a la temperatura
de interés.

Relajacion.- En esta etapa y a pesar de las condiciones iniciales anomalas de no-

. equilibrio termodinamico, al avanzar la simulacién en el tiempo el sistema se relaja
alcanzando un estado de equilibrio macroscdpico vilido termodinamicamente. La
evolucion del sistema sc logra cuando el programa ejecuta un “loop™ (proceso
repetitivo) de un algoritmo numérico con el que se obtienen velocidades, posiciones y
aceleraciones en funcion del tiempo, y que reflejan el proceso de relajamiento real
que ocurre en el sistema. Al final, se tienc un sistema, termodinimicamente
consistente, que ademas tiene las velocidades y posiciones completamente aleatorias,
y con el cual se puede ahora empezar una fase de simulacion con campos de fuerzas
externos. A esta etapa se le conoce como la semilla de las simulaciones. En general,
y puesto que las posibles configuraciones o el ordenamiento microestructural son de
interés, es conveniente realizar varias simulaciones, totalmente equivalentes, en los
que el tnico cambio consiste en el uso de diferentes semillas.

Produccién.- Como cordiciones iniciales para esta etapa se toman las posiciones y
velocidades obtenidas en la etapa de relajacion, pero ahora fa simulacién (que
basicamente utiliza el mismo algoritmo que en la etapa anterior) se complementa con
las condicioncs de campos externos, que afectan el flujo de particulas en las fronteras.
Igualmente, sc requiere agregar un proceso de control de la temperatura del sistema,
pues como resultado del flujo, a partir de este momento se puede tener disipacion
viscosa. Los datos de interés (la etapa de produccion de informacion) se muestrean de
la simulacion para intervalos largos de tiempo, esto ¢s, cada determinado nimero de
pasos, ¢l cual debe ser suficicntemente largo para que la informacion no esté
correlacionada con la muestra anterior (estadisticamente independiente). En cada
instante de muestreo, el cédigo almacena una copia de los valores calculados para
propicdades de interés, tales como la encrgia cinética, esfuerzos, encrgia potencial,
temperatura, etc.
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Como ya se mencioné anteriormente, en las simulaciones por dindmica molecular se
pueden incluir efectos cudnticos de los sistemas. Es precisamente en este esquema
que este trabajo se desarrolla, pues en lugar de resolver las ecuaciones de
movimientos considerando un potencial clasico, se hallaran los estados del sistema a
partir del valor de la energia con ayuda de la funcional de Harris por métodos
cudnticos. Para entender como se obtienen los estados del sistema, es necesario que
revisemos un poco sobre la teoria de las funcionales de la densidad.

IL.2 FUNCIONALES DE LA DENSIDAD

A causa de las enormes dificultades que se tienen al expresar todas las interacciones
coulombianas entre los electrones de un sélido, muchas de sus propiedades se
obtienen considerando criterios generales de interaccion. El principio de minima
accién en mecdnica clasica, el principio de Fermat en 6ptica, el principio variacional
en mecéanica cuantica, etc., son algunos ejemplos en donde esta visidon integral de
abordar los problemas ha dado frutos. En la teoria de funcionales de la densidad la
energia no se escribe en términos de las funciones de onda de los electrones, sino
como una funcién de la densidad. Kohn y Sham fueron quienes en 1965 mostraron
por primera vez, como la teoria de campo podria aplicarse para resolver el problema
de la energia de un sistema con muchos electrones. Al método que propusieron se le
llama *“teoria de las funcionales de la densidad™ y es general por lo que se aplica a
muchas otras cosas.

En esta parte de la tesis revisaré el principio variacional de la mecanica cuantica en
términos de la densidad electrénica del sistema, y su relacion con el cédigo FAST
STRUCTURE SIMULATED ANNEALING usado durante las simulaciones.

Principio Variacional [1].- Estec principio originalmentc s¢ propone en términos de la
funcion de onda del sistema pero, veremos que también es vilido respecto de una
variable mas general como la densidad electrénica.

——Zv +ZV(r,)+ Zl E M, r,,ry) =0 @1

—’Jl

ya que se conocen Iaszsoluc‘iones algebraicas de la Ecuacién de Schrédinger (2.1) sélo
-paraalgunos_casos pamculares la multitud de problemas en fisica obliga a buscar
caminos ultemos como, por gjemplo, en términos variacionales.

Sean Eo; E., E,..., En, eigenenergias asociadas a los eigenestados: W,, W), ‘Ps,..., N

donde E, es la eigenenergia del estado base ¥, y E,<E;g<E:<...En, con
<‘l‘,l‘l‘ j)= &, . Supongamos que el estado de un sistema se encuentra dado por una
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funcién de prueba‘l’ la cual en general es una combmaclén lmeal de los mgeneslados‘ ',
del sistema, | . A .

delae ecuacion an ye que dada cualquier funcién dé'brueba el valor
esperado ‘de:la: energla mpre_serd ‘mayor que la energia del estado base. Este
resultado es conocndo como e/ prmc:p:o variacional de Rayleigh-Rit=

(PIAw) 2 (v 1AY,) (24)

: “Problema de muchas particulas {1].- Una de las primeras aproximaciones a la

- solucién de la ecuaci6n 2.1 para un sistema con varios electrones fue desarrollada por

Hartree. Supuso el hamiltoniano del sistema como la suma de la energia cinética de
particulas independientes, mas un término de in(echién coulombiana entre ellas:

1

A= ZH += eZ— (2.5)
2;': teg Ty
donde
i T4v(n),
y .

w(r)= Z—

rlll
es el potencial externo debido al nicleo de carga Z, actuando sobre el electron i. Para
evaluar este hamiltoniano Hartree expandio la funcién de onda como el producto de
funciones' monoelectronicas de particulas no interactuantes. Posteriormente Fock y
Slater incorporaron el principio de exclusion de Pauli, al proponer una funcién de
_“ondatotal ‘como el producto antisimetrizado de las funciones de onda de cada
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pan(cula Para ello reemplazaron el producto de funclones de onda monoelectrémcas
por una funcién determinantal,

(. n.ary)= ’:/”—Nl— detly, (5 W )y (’N » (2.6)

de la combinacién de (2.6) con (2.5) se obtiene el esquema de Hartree-Fock del cual
su principal desventaja es que la energia que se obtiene de los calculos, Eyr, difiere

. de la real E. Es justo este error en la energia a lo que se le llama energla de
correlacién, que se define como:

Ef™ = E~Eyp @7

otra desventaja es la manipulacion de las ecuaciones en términos de las coordenadas
t;, lo cual hace al problema computacionalmente muy demandante. Esta problematica
inspird a la gente a preguntarse si existia una forma de describir al sistema, no en
términos de la funcion de onda, sino en términos de una cantidad que dependa de un
nimero menor de variables. El candidato natural para sustituir a la funcion de onda es
la densidad del sistema p(r)= p(x,y,z); emplear a esta cantidad supone una reduccioén
en el nimero de variables de 3N a tan sélo 3. A continuacion se bosqueja el trabajo
de Hohenberg y Kohn en 1964 quienes fueron los primeros en establecer, en forma
rigurosa, a la densidad como una variable valida para describir al sistema.

Teoremas de Hohenberg-Kohn [1].- Hohenberg y Kohn forniularon dos teorcmas
que en esencia establecen lo siguiente:

Teorema 1.- Si denotamos por E,, W.(r), po(r) a la energia, funcion de
onda y densidad del estado base respectivamente, entonces se afirma que:
fVatrrp (rydr + Flp, ()= E, 238)
lo cual implica que existe una funcional de la densidad que al ser evaluada en la
densidad del estado base nos da la energia del estado base, donde F{po.(7)] es una
funcional universal que mas adelante definiremos. V. es algin potencial externo que
interactda con los electrones, por ejemplo puede representar iones atémicos.

Teorema 2.-

Efp(n]= [V.(rptr)dr + Flp(n]2 E,, 2.9
que establece la existencia de un principio variacional para esta funcional.

Ecuaciones de Kohn-Sham [I].- En 1965 Kohn y Sham desarrollaron un esquema
que permite expresar la funcional universal /Tprr)] como la energia cinética de
particulas independientes que reproducen la densidad dcl estado base p.(7), mas dos
términos en los que se incluyen la energia electrostatica entre electrones y un término
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que recoge la energia de intercambio® y correlacién. De esta manera el problema de N
electrones interactuantes se traduce en el de N ecuaciones de particulas
independientes en donde cada particula se mueve en forma independiente de las
demas pero, experimenta un potencial efectivo que reproduce las interacciones con
las demas particulas. Todo lo anterior permitira calcular p,(7).

Como se dijo antes, en la teoria de funcionales la energia no se escribe en términos de
las funciones de onda sino en funcion de la densidad electronica. Kohn y Sham
propusieron que la funcional para un sistema de electrones bajo un campo externo
Vex(X) se puede escribir como:

EulpO]=T. o))+ E[p0)]. 2.10)

donde e! primer término se refiere a la energia cinética de los electrones no
interactuantes con densidad pf7), y el segundo a la energia de correlacion, y energia
potencial de electrones que no interactian con densidad pof7) en un campo externo
Vext. El avance mas importante de Kohn y Sham fue la correccion de los errores en las
anteriores funcionales. Lo anterior se logra a partir del término de energia cinética
expresado con orbitales ¢, que emanan de la funcion de onda de Schrodinger de una

particula:

T, [P{")] Z<¢l,-h V2'¢l> (2.11)

la relacion entre 7, y la densidad es indirecta entonces, via los orbitales ¢, en
términos de los cuales:

o)=Y alo,f 2.12)

donde a; son los nimeros de ocupacion que determinan fa configuracion del electrén.

Para propdsitos précticos, la funcional de Kohn-Sahm debe de ser complementada
con una aproximacion de la energia de correlacion y de intercambio. La aproximacion
. mas comin es la aproximacion de la densidad local (LDA) y toma la forma:

EL[p(n)= [drotrel(o(ry) @2.13)
donde £” es la energia de comelacion de un gas de electrones homogéneo con

densidad p. Esta cantidad ha sido calculada por varios grupos y sc obticnen resultados
que difieren muy poco. El software FASTSTRUCTURE SIMULATED ANNEALING, en la

3 La antisimetria espacial de la funcion de onda de dos electrones con el mismo espin provoca una
separacnon espacial entre cllos fo que lleva a una reduccion de la energia coulombiana del sistema. Es
pr a esta red on de la energia a la que llamamos energia de intercambio, E,.
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interface Cerius2, ofrece varias opcmnes de Ias ‘cuales’ seescogid’ pam todas las
simulaciones la LDA calculada por Vosko, Wilks y Nusair (VWN).:

uerza es via una

(2.14)

potencial de la s:guv‘nte forma

V)= Va,(x)w(p(x»w., @

‘ecuacioén monoelectrénica de Schmdmger Para su solucién cada orbital
en una base de orbitales atémicos. El proceso para el célculo de Ia funci
es: -

al de Harris

1) Dar una densidad de prueba

2) Construir el potencial

3) Resolver la ecuacidn cuantica correspondiente

4) Calcular la funcional a partir de las funciones de onda encontradas

La posibilidad de calcular la fuerza entre elementos de un sistema (dtomos o
moléculas) con funcionales de la densidad, abre la puerta para formar un esquema
que incluya tanto a la MD como a la mecanica cuintica, a través de las funcionales
de la densidad. Histéricamente se han empleado potenciales empiricos para
determinar tales fuerzas, con la consccuente falta de extrapolacion de un sistema a
otro. Por su parte el empleo de las técnicas ab initio como lo es el uso de funcionales
de la densidad, hace viable tal extrapolacion, aunque es muy demandante
computacionaimente, lo que la restringe a sistemas de pocos dtomos.

El cédigo FASTSTRUCTURE SIMULATED ANNEALING de Cerius2 usa el método de Lin
y Harris con la funcional de Harris para realizar las simulaciones. Este método
permite relajar en forma simultinea todos los grados de libertad involucrados en el
sistema, al conocer las fuerzas que actian en ¢l sistema. De este mode es posible
actualizar las fuerzas de los iones atomicos, dadas las coordenadas de estos, en cada

paso.
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De inicio se dan las coordenadas, las cuales por lo comiin son coordenadas de algun
cristal conocido. Posteriormente se evalua la funcional de Harris, que una vez
construida permite calcular las fuerzas que actian sobre los iones a medida que la
temperatura se incrementa, dando asi lugar al desorden de la red cristalina y a la
generacion de una estructura amorfa. Los iones se mueven en la direccién de las
fuerzas durante un tiempo At (ver apéndice2) hasta llegar a sus nuevas coordenadas,
reiniciandose una vez mas el proceso.
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CAPITULO I11. RESULTADOS PARA SILICIO AMORFO POROSO (ap-Si)

El objetivo en este capitulo es mostrar al lector la serie de simulaciones que se llevaron a
cabo para obtener finalmente la estructura topolégica y las propiedades épticas para una
muestra de silicio amorfo poroso (ap-Si). El método que se siguid para amorfizar las
muestras es el desarrollado por este grupo de investigacion que da resultados coincidentes
con los experimentales para el silicio y sus aleaciones. Para cada simulacién parcial se
muestra un aspecto de la celda de simulacién y la FDR correspondiente.

Pardmetros de la simulacion del silicio Amorfo.- Se determiné el uso de superceldas para
sortear las condiciones a la frontera de nuestro sistema. El tamaiio de la celda es muy
importante para el calculo de la estructura electrénica pues, como el volumen de la celda
unitaria en el espacio reciproco es inversamente proporcional al volumen de la celda
unitaria en el espacio real, si la siper celda es lo suficientemente grande es posible
aproximar el cdlculo de la estructura electronica a sélo el punto I" en el espacio reciproco.

Las peliculas de silicio que se analizan en los laboratorios son del orden de tu de espesor;
‘esto implica que las peliculas delgadas reales, ademas de ser representativas del material en
bulto, son, por lo menos, tres érdenes de magnitud mds gruesas que una de las aristas de las
celdas utilizadas, con lo cual podemos suponer que las celdas que estamos sitnulando son
Tepresentativas de las peliculas delgadas, despreciando los efectos de superficie.

Para iniciar la simulacién, partimos de la estructura tipo diamante del silicio en fase
«cristalina. Nuestra supercelda de inicio cuenta con 216 dtomos y una arista de 16.2921 A, y
en ella se construyen los poros. Los procesos que se siguen en cada una de las etapas de la
MD son los siguicntes.

‘Inicializacién.- Se conocen el nimero y naturaleza de los dtomos dentro de la celda de
simulacion. La interface Cerius2, dentro de sus archivos, contiene informacion pertinente,
como distancia de enlace, angulos de torsion y diedrales, estructura cristalina, grupos, etc.
del sistema que se desea analizar, Por ello, en esta etapa, el codigo es de gran ayuda ya que
las celdas convencionales estdn construidas y el usuario puede replicarlas “a voluntad” a lo
largo de los tres ejes para obtener una celda de simulacion con un cierto nimero de atomos.
-Hay un limite practico de réplicas para el silicio pues los célculos con mds de 216 dtomos
tardan varias semanas.

Los valores de las fuerzas interatémicas en el sistema se obtienen a partir de los valores
esperados de la energia <E> y para calcular <E>, con el enfoque cuantico de la teoria de
funcionales de la densidad, hay que escoger una funcional de intercambio y correlacion.
Como se explicd en el capitulo 2 la funcional considerada en esta tesis es la calculada por
‘Vosko, Wilks y Nusair, VWN.
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Dado el enorme costo computacional que implican los cdlculos ab initio y la MD, las
ecuaciones se integran sobre puntos del sistema tales que formen una malla burda. El otro
aspecto para calcular <E> es el término Z,a,t, en la ecuacion (2.14); ello implica escoger
una base atdmica para la solucién de la ecuacién de Schrodinger. Para elegir la base se
tiene que analizar el costo/beneficio computacional para cada conjunto de ellas, razon por
la cuil se optd por el conjunto de base minimal que consiste de aquellos orbitales atémicos
ocupados en el dtomo neutro (s, p). Asi, la base minimal contiene 9 orbitales por dtomo (1s,
2s, 2p, 3s, 3p), ya que a los electrones de la coraza se les da el mismo status que a los
electrones de valencia. Se dice entonces que la coraza esta llena (full core approximation).
La ocupacion de los orbitales se realiza partiendo de la energia mas baja, llenando cada
orbital con un maximo de dos electrones hasta completar el total de electrones involucrados
en los calculos. Un factor muy importante en la simulacion es el radio de corte utilizado, r..
En Ia litevatura se reportan diversos valores de 1., desde 3.5 A en el silicio amorfo con
“hidrégeno, hasta valores superiores a 4.5 A. Es por lo anterior que se trabajé con un r. de 5
A esperando con ello reproducir de mejor manera el entorno de cada stomo en el material
amorfo, hasta segundos vecinos.

Relajacion.- La optimizacion geométrica del c6digo FASTSTRUCTURE cormresponde a la
relajacion del sistema de estudio. En esta etapa se ingresaron los pardmetros electronicos de
la Tabla 2. Los pardmetros fueron los mismos para todas las muestras.

Tabla2.

METODO RELAJACION
!Opciones del método | Funcional de intercambio = VWN
Malla de integracion = Burda
! Ocupacién de los orbitales = Minima energia
Bases Coraza completa
i Base orbital = Minimal con r.= SA
Base densidad = Minimal con r. = SA

" Dentro de los pardmetros computacionales de la simulacion se consideran temperaturas,
tiempos por paso de simulacion, proceso, etc. Es en este rubro donde se ubica ia
_ contribucidn de este grupo de investigacion, al implementar un secuencia de pasos que les

- ha permitido amorfizar materiales cristalinos cuyas FDRs son muy semejantes a los
‘resultados experimentales.

El proceso de amorfizacién, coloquialmente conocido dentro del grupo como proceso San
‘Diego, se describe a continuacion.

Produccion.- El proceso San Diego (Tabla3) consiste en calentar lineaimente las

superceldas cristalinas desde 300 K hasta temperaturas apenas por debajo de las
correspondientes temperaturas de fusion de los materiales, para después enfriarlas
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linealmente hasta la temperatura (computacional) de 0 K. Este proceso es el que genera, de
manera burda, la estructura de las funciones de distribucién radial que estan de acuerdo con
el experimento y debido a que se crean esfuerzos en la estructura amorfa, a continuacién se
realizan varios procesos de recocido y templado simulados con objetivo de encontrar la
estructura mas estable del material amorfo. Las etapas, para el caso nuestro, son:

Tabla3.
PROCESO PASOS T,(K) T¢(K)
Fusién 100 300 1680
Templado 122 1680 0
i NVT 30 300 300
Templado 22 300 0

donde T;, Tr son las temperaturas iniciales y finales respectivamente y, los ultimos dos
pasos se repiten 5 veces mas para hacer un total de 14 tareas de variacién de temperatura
durante la amorfizacién.

SECUENCIA DE SIMULACIONES PARA UNA MUESTRA CON 51 % DE
POROSIDAD

1) Muestra de silicio cristalino.

Se construye una celda de silicio cristalino con 216 atomos (se replicé el modelo cristalino
existente en Cerius2, 3 réplicas a lo largo de cada uno de los ejes). El iado de la celda de
simulacién es de 16.2921 A y la densidad es p = 2.32948 gr/cm’.

2) Muestra de silicio cristalino poroso (51 %) sin optimizar.
Se crea un poro de seccién circular con un didmetro de aproximadamente 13A, por lo que
casi el 50% de sus atomos fueron eliminados. La direccién del poro fue al azar aunque
posteriormente se realizaron pruebas considerando varias direcciones del poro por si existia
.alguna dependencia, resultados que no se reportan en este trabajo. Parametros de la
muestra: 107 atomos, p=1.15396 gricm®, porosidad = 50%.

3) Muestra de silicio cristalino poroso optimizado.
A la muestra anterior se le aplicé una optimizacién geométrica para relajar la estructura y
obtener la de menor energia. Los pardmetros de la muestra siguen siendo los mismos.

) Muestra de silicio amorfo poroso optimizado.

A la muestra porosa sc le sometio al proceso San Diego completo, con la finalidad de
obtener una muestra porosa amorfa. El proceso de amorfizacion se detalla en las paginas
-anteriores. La clave del proceso consiste en calentar la muestra hasta una temperatura (1680
K) justo por debajo del punto de fusién del silicio durante 100 pasos a partir de los 300 K, y
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después bajar su temperatura en 122 pasos hasta 0 K. Después se aplican seis ciclos de 30 y
22 pasos respectivamente en los que la temperatura primero se mantiene constante a 300 K
y luego se enfria a 0 K en cada ciclo. Finalmente, la muestra se optimiza geométncamente
(relajacion) para obtener su estructura de minima energia.

5) Muestra de silicio amorfo poroso hidrogenado.

A fin de saturar los enlaces sueltos de algunos de los 4tomos en la muestra del paso 3, se
agregd hidrogeno a la celda y de esta manera se eliminaron todos los enlaces sueltos. Los
4atomos de hidrogeno excedentes debido al proceso de hidrogenacion se eliminaron y se
verificaron las distancias de enlaces Si-Si y Si-H, las que se mantuvieron a 1.5 A

6) Muestra de silicio amorfo poroso hidrogenado relajada.
Finalmente se aplicd una optimizacién geométrica a la muestra para obtener su estructura
de minima energia.

Los resultados se muestran en las figuras 18a a 23a, para las estructuras atémicas generadas
y las figuras 18b a 23b para las funciones de distribucidn radial.

Numere de coordinacion
o o o
& f————————

(a) (b)
Fig. 18 (a) Muestra de silicio cristalino poroso con =~ 50 % de porosidad (orientacion al
azar) sin optimizar, (b) FDR de la muestra de silicio cristalino poroso con = 50 % de
porosidad (orientacion al azar) sin optimizar.
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Fig. 19 (a) Muestra de Silicio Cristalino Poroso (orientacion al azar) optimizado. (b) FDR -

de la muestra de Silicio Cristalino Poroso.

(a)
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(b)

Fig. 20 (a) Muestra de silicio amorfo poroso (orientacion al azar) sin optimizar, (b) FDR de

‘Ja muestra amorfa porosa sin optimizar.
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Fig. 21 (a) Muestra de silicio amorfo poroso (orientacién al azar) optimizado, (b) FDR de la

muestra amorfa porosa optimizada.

“ar

(a)
Fig. 22 (a) Muestra de silicio amorfo poroso hidrogenado sin optimizar, (b) FDR total de la
muestra amorfa porosa con hidrogeno pero sin optimizar,
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(a) (b)
Fig. 23 (a) Muestra de silicio amorfo poroso hidrogenado y optimizado, (b) FDR total dc la
muestra amorfa porosa con hidrégeno y optimizado.

Tablad.

MUESTRA Primer pico(A)
Cristal-porosa-no relajada 2.35
Cristal-porosa-relajada 2.55
Amorfa-porosa-no relajada 2.55
Amorfa-porosa-relajada 2.55
Amorfa-porosa-hidrogenada-no relajada 245
Amorfa-porosa-hidrogenada-relajada 245

Posicion del primer pico de las funciones de distribucién radial de las muestras usadas en la
simulacién de silicio amorfo poroso.
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BRECHA OPTICA |[1].

Un método para la determinacion de la brecha electrénica en un semiconductor es medir su
brecha dptica. En los materiales amorfos, los métodos épticos experimentales permiten
encontrar una brecha E’, insensible a los estados localizados y a las colas de las bandas.

Para el caso de semiconductores amorfos, el coeficiente de absorcion a presenta dos
grandes regiones caracteristicas. La primera es conocida como la region de bajas energias
conocida como borde de Urbach, que se caracteriza por tener un comportamiento
‘exponencial de la absorciéon como funcién de la energia del fotén. Esta es una region
sensible a los defectos del material; en particular, para semiconductores amorfos se observa
que los bordes de las regiones de absorcién no se encuentran bien definidos generandose
colas que se introducen en la brecha.

La segunda regiéon se conoce como regidn de interbandas electrénicas donde el
comportamiento es

hoa = (ha) - E;)' donde n puede ser 2 o 3.
Para materiales amorfos el coeficiente de absorcién se encuentra determinado por:

0 (a(@)rw)'? = constante(ho - E)

s fénnula que ha sido usada ampliamente por los expenmentales para calcular el valor de la
';'constanle E’ ¢ Para encontrar la brecha éptica en un material amorfo se grafica

l'(a(w)ha)) 2ys hw y se encuentra la interseccion de la recta extrapolada en la region de

mterbandas electrénicas con el eje horizontal de las energias.

Para calcular las brechas opticas del silicio amorfo poroso, se usdé un programa
computacional disefiado por el Dr. Fernando Alvarez Ramirez que se basa en la idea

anterior.

Para determinar el valor de la brecha dptica contamos con las estructuras electronicas de las
celdas amorfas calculadas en el punto I". Puesto que a es la fraccion de energia perdida por
una onda clectromagnética al pasar a través de una unidad de espesor del material, esto
implica que a. es proporcional al nimero de transiciones electronicas, N, de la banda de

wvalencia a la banda de conduccion. Por lo tanto, graficando \/'N (fiw)ho en lugar de

(a(w)hw)''® debera resultar en el mismo tipo de comportamiento observado
experimentalmente pero con diferente pendiente; sin embargo, la interseccion con la
horizontal no cambiara ni tampoco la brecha optica.

En la figura 24 se¢ muestra el proceso general que usa el codigo para calcular la brecha
dptica.

Las figuras 25 a 30 muestran las estructuras atomicas generadas y las brechas opticas de
cada una de las estructuras.
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Fig. 24 Proceso para la determinacion de la brecha optica E,, (a) obtencién de la densidad de estados en r, ()
determinacidn del nimero de transiciones electronicas de la banda de valencia a la de duccion, lo que da
origen a la grafica (¢), [1]. ’ : !
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Fig.25 (a) muestra de silicio cristalino poroso con S1 % de porosidad (orientacion al amf)
sin optimizar, (b) brecha optlca de la muestra de silicio cristalino poroso con 51 % de

porosidad (orientacion al azar) sin optimizar. Brecha de 0.004eV.

(a)

Fig. 26 (a) muestra de Silicio Cristalino Poroso (orientacién al azar) optimizado, (b) brecha
optica de la muestra de Silicio Cristalino Poroso optimizado. Brecha de 0.474eV.
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Fig. 27 (a) muestra de silicio amorfo poroso (orientacion al azar) sm optlmlzar (b) brecha
optica del silicio amorfo poroso sin optimizar. Brecha de 0.575eV.
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Fig.28 (a) muestra de silicio amorfo poroso (orientaciéyn al azar) optimizado, (b) brecha
optica del silicio amorfo poroso optimizado. Porosidad de 51% y orientacién del poro al
azar. Brecha de 0.58eV, .
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Fig. 29 (a) muestra de silicio amorfo poroso hidrogenado sin optimizar, (b)’
brecha optica del silicio amorfo poroso hidrogenado sin optimizar, Brecha de
0.757eV. ) Lo
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Fig. 30 (a) muestra de silicio amorfo poroso hidrogenado optimizado, (b) brecha
6ptica del silicio amorfo poroso hidrogenado relajado. Brecha de 1.521eV.
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En la Tabla5 se muestran los valores de las brechas para cada una de las muestras
fabricadas para la simulacién. Los nombres aparecen abreviados en la gréfica.

Tabla$.
PROCESO MUESTRA _BRECHA OPTICA(eV)

: Cristalina-porosa Xp 0.004
Cristalina-porosa-relax xprelax 0.474
Amorfa-porosa ap 0.575
Amorfa-porosa-relax aprelax 0.58

Amorfa-porosa-H47 apH47 0.757
Amorfa-porosa-H47relax | apH47relax 1.521

Brochas bptites de G st Utaday

Fig. 31 Comportamiento de la brecha éptica de las muestras de silicio que se usaron para la
simulacién de silicio amorfo poroso.
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ANALISIS DE RESULTADOS.

Topologla._ La distancia interatdmica entre primeros vecinos en la muestra de silicio
amorfo poroso es de 2.55 A, mayor que la separaci6n enire primeros vecinos en una
muestra de silicio amorfo puro y que en una muestra de silicio cristalino.

No se estudiaron las causas de este aumento en la distancia interatémica pero, considerando
que el tamaiio de los dtomos es mayor cuando estan aislados que cuando pertenecen a un
sélido debido a las fuerzas de compresion de los atomos vecinos, al quitar alguno de los
4tomos del sélido las fuerzas de compresion que se ejercen sobre otro 4tomo ya no son
uniformes, de modo que el 4tomo que experimenta la fuerza resultante tiende a desplazarse
hacia donde no existe fuerza alguna es decir, hacia donde esta el poro.

Cuando a la muestra de silicio amorfo poroso se le agrega hidrégeno para eliminar los
enlaces sueltos, se observa que la distancia interatomica disminuye a 2.45 A. Retomando la
idea plasmada en el parrafo anterior, pudiera pensarse que los dtomos de silicio
experimentan ahora mayores fuerzas de compresion que cuando la muestra no contiene
hidrégeno, y debido a que se tiene el mismo espacio disponible en la celda, los atomos
deben de estar mas proximos entre ellos. Experimentalmente se ha observado que la red
atémica se dilata cuando se incrementa la porosidad, lo que parece estar de acuerdo con
nuestras simulaciones [13], [14].

Evidentemente, se requiere de generar un codigo capaz de verificar nuestra hipétesis por lo
que sigue siendo un misterio la razon por la que la distancia interatémica en el ap_Si
aumenta y en el ap_SiH+47 disminuye.

Brecha dptica._ La determinacién experimental de la brecha dptica del silicio cristalino
arroja valores que fluctiian entre 1.11 eV y 1.17 eV, la del silicio poroso con hidrégeno
entre 1,26 eVy 1.95 eV y la del silicio amorfo con hidrégeno entre 1.36 eV y 1.8 eV, como
se mencioné en el capitulo 1. El valor de la brecha 6ptica del silicio amorfo poroso
hidrogenado a partir de la simulacién es de 1.52 eV que esta dentro de los intervalos de las
muestras de silicio poroso y amorfo. De los daros anteriores podemos ver que las muestras
de silicio poroso hidrogenado son las que tienen una mayor brecha; es decir, tanto la
porosidad como la hidrogenacion son factores importantes para el valor de la brecha en el
material. Como es sabido, el hidrégeno contribuye a eliminar enlaces sueltos y aumenta la
brecha de la muestra. Tenemos que 47 atomos de hidrogeno en el ap_SiH+7 representan el
30.5% del total de atomos de la muestra y, por otro lado, que la misma muestra ticne un
51% de porosidad por lo que quizis deberian de hacerse simulaciones de este material con
mayores porosidades y las correspondientes hidrogenaciones para discemir la relevancia de
cada una de estos factores en el valor de su brecha optica.

Por otro lado, es dificil saber si ¢l valor obtenido para la brecha dptica del silicio amorfo
poroso (0.58 ¢V) es razonable, pues no se hallé dentro de la literatura algin dato
experimental sobre la brecha 6ptica de este material. De cualquier modo debe de entenderse
que el cdlculo de esta propiedad en los materiales amorfos es complicado.
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CAPITULO IV. CONCLUSIONES

CAPITULO IV. CONCLUSIONES.

Mi trabajo se concret6 en el estudio de la topologia y de la brecha éptica de una
muestra de silicio amorfo poroso. La topologia de la muestra se analizé a partir de
su funcion de distribucion radial y la brecha 6ptica se calcul6 siguiendo el método
desarrollado por el grupo y que se deriva del método experimental de Tauc.

Limitandome a las 6 muestras usadas para la simulacién de silicio amorfo poroso,
puedo decir que:

Topologia. La muestra de silicio amorfo poroso optimizado geométricamente
presenta un desplazamiento del primer pico de su FDR con respecto a 1a muestra
cristalina de silicio. Es decir, en el silicio cristalino los primeros vecinos se
encuentran a 2.35 A considerando cualquier atomo como referencia, mientras que
en el silicio amorfo poroso, los primeros vecinos se alejan a 2.55 A.

Es importante sefialar 1a sorprendente similitud entre la funcion de distribucion
radial de la muestra de silicio poroso (50%) relajado con la FDR de la muestra de
silicio amorfo poroso relajado; lo anterior nos indica que quizas no se requiera del
proceso de amorfizacion para obtener una muestra amorfa porosa de silicio si se
cuenta con una muestra de silicio poroso con 50% de porosidad y con
posibilidades de ser relajada.

La primera hipétesis de esta tesis se verifica, pues la muestra de silicio amorfo
poroso presenta un aumento en su distancia interatdmica entre los primeros
vecinos respecto de la muestra de silicio amorfo puro ( 2.35 A).

Brecha dptica. Se calcul6 la brecha optica de cada una de las 6 muestras parciales
de la simulacién; la brecha es casi nula para la muestra de silicio cristalino poroso
no relajado, lo que es de esperarse ya que la muestra presenta muchos enlaces
sueltos. La brecha es de 0.474 eV para la muestra de silicio cristalino poroso
relajado pues después de la relajacion, algunos de los enlaces sueltos de la primera
muestra se han satisfecho. La brecha sigue aumentando, tienc un valor de
0.575 eV y 0.58 eV para 1a muestra de silicio amorfo poroso sin relajar y silicio
amorfo poroso relajado respectivamente, son valores muy parccidos ya que
cuando la muestra se vuelve amorfa, ha casi alcanzado su estado d¢ minima
energia y cuando se le somete a una relajacion, su estructura ya no cambiara
drasticamente. Aunque las muestras amorfas tienden a enlazar a todos sus tomos
de silicio, permanccen algunos enlaces sucltos, por lo que la muestra de silicio
amorfo poroso relajada fue saturada de hidrogeno para satisfacer la valencia de los
atomos. La muestra anterior tiene una brecha de 0.757 ¢V, y al experimentar una
relajacién y obtener su estructura de minima energia, su brecha aumenta a 1.52
eV

La segunda hipdtesis de esta tesis se obtuvo que la brecha optica de la muestra de
silicio amorfo poroso ya optimizada es dc 0.58 ¢V.
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CAPITULO IV. CONCLUSIONES

A partir de las muestras anteriores y de los resultados obtenidos, se penso que
seria interesante saber si existia una porosidad critica, a partir de la cual relajando
una muestra de silicio cristalino poroso, con porosidad critica, se pudiera obtener
una muestra amorfa. En el espiritu de corroborar esta hipotesis se fabricaron
muestras de silicio cristalino poroso con porosidades de 10, 20, 22, 30, 40, 50, 60,
y 80%. Las funciones de distribucién radial de estas muestras después de ser
relajadas, presentan su primer pico a 2.35, 2.45, 2.50, 2.55, 2.55, 2.55, 2.55, y
2.55 A respectivamente. Es decir, si se ticne una muestra de silicio cristalino
poroso con por o menos 30% de porosidad y sc le relaja, es posible obtener una
muestra de silicio poroso muy parecida al silicio amorfo poroso. Lo anterior es
interesante si s¢ piensa en los recursos computacionales que ¢l proceso de
amorfizacién requiere. Las muestras que s¢ usaron para descubrir la posible
porosidad critica, no se muestran en la tesis por las razones antes mencionadas
pero, siguen sicndo estudiadas en el IIM actualmente.

Antes de terminar, quiero mencionar que nosotros hemos partido de una muestra
de silicio poroso y la hemos hecho amorfa, esto por simplificar los recursos
computacionales. Sin embargo, estamos concientes de la importancia de realizar
Ia simulacién en sentido inverso, para la comparacion de resultados.
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