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RESUMEN

El silicio poroso es un material nanoestructurado que ha sido ampliamente estu-
diado por ser eficientemente foto- y electro-luminiscente dentro del espectro visible a
temperatura ambiente y que se obtiene por medio de la anodizacién electroquimica
de obleas de silicio. Ademas, la compatibilidad del silicio poroso con la electrénica y
los tejidos vivos, asf como la facilidad con la que se sintetiza, sugiere que tendrd una
enorme cantidad de aplicaciones. Recientemente se ha demostrado que usando obleas
de silicio cristalino altamente dopadas tipo p cuyo plano superficial es (110) se ob-
tienen muestras de silicio poroso cuyas propiedades épticas muestran una anisotropia
debida a la posicién preferencial de los poros en las direcciones [100] y [010]. A este
material se le conoce como silicio poroso birrefringente y podria utilizarse para crear
sensores cuya anisotropfa 6ptica sea sensible a pequenias porciones de gases, asi como
para desarrollar dispositivos 6pticos dependientes de la polarizacién.

Por otro lado, en los 1iltimos anos se han desarrollado métodos a primeros princi-
pios, también llamados ab initio, capaces de predecir la energia y otras propiedades
de materiales en su estado base con bastante precision. En particular, la teorfa del
funcional de la densidad (DFT) basada en la aproximacién local de la densidad (LDA)
ha mostrado ser un método sumamente confiable para estimar dichas propiedades.
En este trabajo se realiza un estudio a primeros principios de silicio poroso birrefrin-
gente mediante la DF'T-LDA y el pseudopotencial de Troullier-Martins, a través del
paquete computacional CASTEP.

Primeramente, se calcula la estructura de bandas electrénicas y varias propiedades
Opticas del silicio cristalino hasta ajustar algunos parametros con datos experimen-
tales obteniéndose, al incluir un operador tijeras de 0.7eV, una brecha energética
indirecta cuyo ancho es 1.1eV y propiedades 6pticas que concuerdan con datos ex-
perimentales.

Para modelar el silicio poroso birrefringente se parte de una supercelda de 32 dto-
mos de silicio cristalino con orientacién (110), se remueven columnas de ocho dtomos
en las direcciones [100] y [010] formando poros elipticos y se saturan los enlaces libres
con stomos de hidrégeno. Posteriormente, se buscan las configuraciones de minima
energia de la celda unitaria con la cual se calculan la estructura de bandas electrénicas
y algunas propiedades dpticas para luz incidente con distintas polarizaciones.

Durante la relajacién geométrica se encuentra que las celdas unitarias de silicio
poroso birrefringente se expanden en la direccién normal a la superficie. Este fenémeno
también se detecta en los experimentos hechos con silicio poroso cuyos poros son
paralelos a la direccién de crecimiento de las celdas unitarias.

La estructura de bandas electrénicas calculada para el silicio poroso birrefringente
incrementa el ancho de su brecha prohibida respecto a la del silicio cristalino, ademés,
dicha brecha se vuelve practicamente directa. FEste mismo comportamiento se ha



observado experimentalmente en muestras de silicio poroso y es de suma importancia
para que presente una foto- o electro-luminiscencia en el visible.

Los célculos de las propiedades 6pticas muestran una anisotropia para distintas
polarizaciones de la luz. En particular, se analiza el comportamiento de la parte real
del indice de refraccién y el coeficiente de absorcién para luz incidente normal a la
superficie (110) polarizada en las direcciones [110] y [001]. Se muestra que los célculos
de las propiedades épticas concuerdan con datos experimentales, a pesar de que dichos
datos corresponden a muestras con porosidades y morfologias diferentes. También, se
hace un anélisis de la parte real del indice de refraccién para distintas polarizaciones
de la luz incidente donde se nota que los valores minimos de dicha magnitud fisica
estan relacionados con la morfologia de los poros.

Finalmente, se dan posibles interpretaciones de las conclusiones obtenidas durante
este estudio de silicio poroso birrefringente.



INTRODUCCION

Los avances en la ciencia y la tecnologia han vuelto factible el disefio, tedrico y
experimental, de materiales novedosos capaces de soportar condiciones extremas y de
cumplir funciones que antes de su existencia ni siquiera habfan sido imaginadas. A
su vez, los adelantos cientificos y tecnolégicos requieren de la existencia de materiales
adecuados. Por ejemplo: la construccién de naves espaciales fue posible gracias al
desarrollo de materiales ligeros que resisten enormes fuerzas a temperaturas muy
elevadas. Por esas razones, el descubrimiento de nuevos materiales nos permite tener
una mejor calidad de vida y nos abre la posibilidad de alcanzar un mayor desarrollo.

En particular, la electrénica a escala de micrémetros y més recientemente de
nanémetros, constituye una parte fundamental de la tecnologia moderna y su cre-
ciente importancia se debe al estudio y desarrollo de un tipo de materiales muy
peculiar: los semiconductores. Estos, como su nombre lo indica, tienen una conduc-
tividad intermedia entre los conductores y los aislantes, ademés sus propiedades se
manipulan facilmente al doparlos con una pequena cantidad de impurezas. Dentro
de la amplia gama de semiconductores existentes, el silicio es, sin lugar a dudas, el
semiconductor més conocido y utilizado en la actualidad y est4 presente en la mayoria
de los aparatos electrénicos que nos rodean.

Por otra parte, el tamaiio de los materiales puede modificar drdsticamente sus
propiedades cuando se encuentran en la escala nanométrica debido a que los por-
tadores de carga estdn confinados en espacios reducidos y ademés la proporcién de
dtomos superficiales aumenta considerablemente. A estas nuevas estructuras se les
conoce como nanomateriales e incluyen peliculas ultradelgadas, nanotubos, puntos
y alambres cudnticos, entre otros [1]. Actualmente se estdn desarrollando sistemas
macroscépicos compuestos por nanoestructuras en los que se busca que muestren un
fuerte comportamiento cuédntico, este es el caso del silicio poroso.

El silicio poroso se obtiene por medio de la anodizacién electroquimica de obleas
de silicio cristalino y es un material formado por alambres cudnticos interconectados
y que, a diferencia del silicio cristalino, tiene una alta foto- y electro-luminiscencia
en el visible a temperatura ambiente [2]. La foto- y electro-luminiscencia son fené-
menos luminiscentes en los cuales la energfa activadora es, respectivamente, foténica
y electrénica. En particular, en los materiales fotoluminiscentes, la luz es absorbida
durante un tiempo significativo y la emisién posterior posee una longitud de onda no-
tablemente menor a la frecuencia de la energfa activadora. Por dicho comportamiento
peculiar, este material podria ser utilizado para fabricar dispositivos 6pticos comple-
jos. Ademsds, debido a que el silicio es la base de la electrénica moderna y por ser
compatible con los tejidos vivos, el silicio poroso podria utilizarse en la optoelectrénica
y en la medicina.

Recientemente se descubrié un tipo de silicio poroso que muestra una anisotropia



en sus propiedades 6pticas, es decir, cuya respuesta depende de la polarizacién de la
luz incidente [3]. A este nuevo material se le denominé silicio poroso birrefringente y
podria servir para fabricar sensores que detecten dtomos y moléculas en cantidades
casi insignificantes [4] y para la construccién de dispositivos 6pticos dependientes de
la polarizacién [3][5)].

Fl objetivo de este trabajo es predecir algunas caracteristicas del silicio poroso
birrefringente a partir de célculos a primeros principios. Los métodos ab initio o a
primeros principios emplean la mecdnica cudntica para predecir las propiedades de
un material sin requerir datos experimentales y podrian utilizarse para el diseno de
nuevos materiales. Sin embargo, aiin para sistemas sencillos, estos cédlculos tienen
un alto costo computacional, especialmente cuando se incluyen todos los electrones.
Usando aproximaciones tales como la de los pseudopotenciales y el formalismo del
funcional de la densidad, aunado a la potencia de las computadoras modernas, se ha
vuelto factible abordar sistemas de hasta varios centenares de dtomos. Algunas de
las propiedades que se calculan son: los pardametros de red, la estructura de bandas
electrénicas, asf como algunas propiedades 6pticas.

La teorfa del funcional de la densidad (DF'T) es una herramienta extremadamente
exitosa para describir las propiedades estructurales y electrénicas de los materiales
[6]. Sus fundamentos fueron establecidos formalmente por Hohenberg, Kohn y Sham
entre 1964 y 1965. Su idea bésica es describir un sistema de fermiones interactuantes a
través de su densidad, es decir, sin requerir la convergencia de la fase correspondiente
a la funcién de onda. En el formalismo de la DFT, las energfas de intercambio y de
correlacién se calculan a partir de modelos especificos, entre ellos el més utilizado es
la aproximacién de densidad local (LDA), en la cual se estima dicha energfa a partir
de un gas electrénico con densidad localmente constante. En la actualidad, la DF'T
es ampliamente utilizada en la quimica cudntica y la ciencia de materiales, asf como
en varias ramas de la fisica y biologfa. El gran éxito del método de la DFT condujo
a Walter Kohn a obtener el Premio Nébel de quimica en 1998.

Los célculos presentados en este trabajo se llevaron a cabo por medio del paque-
te computacional CASTEP, desarrollado en la Universidad de Cambridge [7]. Este
paquete utiliza el formalismo de la DFT para calcular distintas propiedades de sis-
temas periédicos expandiendo las funciones de onda en una serie de ondas planas. El
CASTEP calcula de forma confiable configuraciones de minima energifa, estructura
de bandas electrénicas, densidad de estados y propiedades 6pticas.

Esta tesis se estructura de la siguiente manera:

En el capitulo 1 se define un semiconductor desde el punto macroscépico y mi-
croscopico (por medio de la teorfa de bandas) y se estudian los efectos causados por la
introduccién de impurezas. Una parte del capitulo se dedica especificamente al silicio
cristalino.

El capitulo 2 estd dedicado a hacer una descripcién detallada de las principales
propiedades del silicio poroso, entre ellas destaca su proceso de sintesis, su estructura



microscépica y sus propiedades 6pticas. También se hace un breve recuento sobre las
posibles causas de los fenémenos de foto- y electro-luminiscencia, profundizando en
el desarrollo de la hipétesis del confinamiento cudntico.

La meta del capitulo 3 es establecer las ideas centrales de la DFT, para ello es
necesario introducir primero la aproximacién adiabdtica para separar las coordenadas
electrénicas de las i6nicas. Posteriormente se enfoca a resolver el problema de un
sistema de electrones interactuantes bajo la accién de un potencial externo, para ello,
se esboza el método de Hartree-Fock, se demuestran formalmente los teoremas de
Hohenberg y Kohn y se desarrolla el método de Kohn y Sham. También se incluyen
los fundamentos de la LDA. Finalmente se describe la manera como se transforman
las funciones de onda en sumas de ondas planas (mediante el teorema de Bloch) y la
utilidad de la aproximacién de los pseudopotenciales.

El programa CASTEP se describe en el capftulo 4. Se incluye una descripcién de
su algoritmo y sus principales parametros, asf como los valores dados dentro de esta
investigacién. También se detalla el cdlculo de algunas de las propiedades del estado
base, especialmente, las propiedades 6pticas. Finalmente, se ejemplifica con célculos
de la estructura de bandas electrénicas y de las propiedades 6pticas realizados para
el silicio cristalino, los cuales se comparan con mediciones experimentales.

En el capitulo 5 se define el silicio poroso birrefringente y se describe su proceso
de formacién. Se explica el modelo utilizado para reproducir las propiedades de este
material a través de la DFT-CASTEP y se presentan los resultados calculados para
el silicio poroso birrefringente con diferentes morfologfas y porosidades, los cuales se
comparan con datos experimentales.

Al final, en la seccién de conclusiones, se enumeran los avances més importantes
obtenidos en esta investigacion, incluyendo sus posibles perspectivas y aplicaciones.



Capitulo 1

SEMICONDUCTORES

Todos los materiales se pueden clasificar segin su conductividad en conductores,
semiconductores y aislantes, en consecuencia, muchos libros de textos se refieren a
los semiconductores como un material cuya conductividad se encuentra entre la de
un aislantes y la de un conductor. Los materiales que muestran un comportamien-
to semiconductor se encuentran formados por distintas estructuras y composiciones
quimicas. Algunos de ellos, los llamados semiconductores elementales, son materiales
cristalinos conformados por un solo tipo de 4tomos, los mds comunes son el silicio y el
germanio, aunque también el fésforo, el selenio y el telurio, por citar algunos ejemplos
que se encuentran dentro de dicha categoria. Otro tipo de semiconductores son los
binarios formados al combinar elementos de las familias III y V; entre ellos destaca el
arsénico de galio. Recientemente se han sintetizado semiconductores binarios que se
forman al combinar elementos de las familias IT y VI, I y VII. En las ltimas décadas
se han descubierto semiconductores en 6xidos, materiales orgdnicos y magnéticos e
incluso algunos formados por tres o mds elementos de distintas familias.

En la fisica del estado sélido se define a un semiconductor -desde un punto de
vista microscépico- como un material en el que la energfa de Fermi se encuentra en
una brecha energética prohibida y cuyo ancho es menor que 3eV [8]. Esta definicién
se basa en la teoria de bandas, la cual se describe a continuacién.

1.1. Teoria de bandas

Desde 1860, Bunsen y Kirchhoff notaron que los espectros atémicos eran discre-
tos. A finales del siglo XIX, tras numerosas propuestas anteriores, Robert Rydberg
propuso una férmula general obtenida empiricamente para predecir la posicién de las
lineas espectrales del hidrégeno, sin embargo, fue hasta 1913 cuando Niels Bohr pu-
do explicar tedricamente este fenémeno proponiendo la cuantizacién de los orbitales
atémicos. Posteriormente, con el desarrollo de la mecénica cudntica se logro justificar
las ideas de Bohr y demostrar que los electrones de un dtomo sélo pueden acceder a
niveles de energfa discretos [9].

Hoy en dfa, el comportamiento de los sélidos cristalinos se describe mediante la
teorfa de bandas, la cual se basa en la cuantizacién de los niveles de energfa atéomi-
cos y en el desdoblamiento de dichos niveles al acercar varios dtomos. En un sélido
se agrupan del orden de 10% stomos por lo que el desdoblamiento de los niveles
energéticos genera bandas cuasi-continuas de energia accesibles a los electrones que
llamaremos bandas electrénicas. Por otra parte, los electrones no pueden ocupar los



niveles energéticos que se encuentran entre las bandas electrénicas; a tales regiones
se les llama brechas prohibidas.

Uno de los grandes éxitos de la teoria de bandas es la posibilidad de explicar la
diferencia entre un conductor y un aislante desde un punto de vista microscépico,
debido a que las bandas que estdn totalmente llenas no participan en el proceso de
conduccién [10]. Asf, se define a un conductor como aquel cuya energia de Fermi -la
méxima energfa que puede tener un electrén a temperatura cero- estd dentro de una
banda permitida de energfa, por lo que ésta se encuentra parcialmente llena. Por el
contrario, en un aislante la energfa de Fermi est4 dentro de una brecha prohibida y
todas sus bandas estdn totalmente llenas o totalmente vacias. Ademés, a las bandas
que se encuentran inmediatamente debajo y encima de la energfa de Fermi se les
conoce como banda de valencia y banda de conduccién, respectivamente.

Un semiconductor a temperatura cero es en realidad un aislante, pero cuando un
electrén de la banda de valencia absorbe la energia suficiente -térmica o de algin otro
tipo- éste puede pasar la brecha y llegar a la banda de conduccién. De esta forma, se
pueden clasificar experimentalmente a los semiconductores como aquellos materiales
cuya conductividad aumenta con la temperatura. Este mismo proceso desde el punto
de vista espacial puede visualizarse como si un electréon adquiere suficiente energfa
para vencer la fuerza que lo mantiene ligado a un ion y abandona su posicién dejando
un enlace suelto o un hueco. A los electrones de los dtomos vecinos les resulta relati-
vamente ficil dejar su lugar para llenar este hueco. Asimismo, otro electrén ocupard
el nuevo hueco y asf sucesivamente. Asf, los huecos contribuyen a la corriente con una
trayectoria en sentido opuesto a la de los electrones, razén por la cual se les asigna
una carga positiva. En la fisica del estado s6lido, un hueco se refiere a la ausencia de
un electrén en la banda de valencia y es un concepto muy 1til para describir eficien-
temente el movimiento colectivo de los electrones de valencia. La dindmica de ambos,
electrones y huecos, puede ser considerada como la de particulas libres con una masa
modificada por medio de la teoria de masa efectiva, la cual se estudia a continuacién.

1.2. Masa efectiva

La masa efectiva es una herramienta matemadtica que permite tratar a los elec-
trones y huecos de un cristal como si en realidad estuvieran libres. Esta masa tiene
poca relacién con la masa del electréon y puede tomar valores tanto positivos como
negativos. Para entender el concepto de masa efectiva se presenta una deduccién
semicldsica [11].

Como indica la mecdnica cudntica, la dindmica de los electrones es ondulatoria y
su velocidad es la velocidad de grupo

1

v, (k) = View (K) =
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donde w (k) es la relacién de dispersién del electrén y E (k) = hw (k). Derivando la
ecuacioén (1.1) respecto al tiempo se obtiene

dvy(k) 1_ dE (k)

==V . 1.2
dt hoX dt )
Si ahora usamos la relacion clésica
dF (k
TE)' =F'Vg (k), (13)

y sustituimos la ecuacién (1.3) en (1.2) obtenemos

dv, (k)

2 = (Vv () F, (1.4)

donde se ha utilizado que la fuerza es independiente de k. Sustituyendo v, (k) por su
definicién en el lado derecho de la ecuacién (1.4) tenemos que

d"-;_t(k) _ f_: (Vi ViE (k) - F. (1.5)

Por lo que, en analogia con la segunda ley de Newton, se definen las componentes del
tensor inverso de masa efectiva por

(), -7 () 0o

En los semiconductores, los huecos y los electrones se encuentran préximos al ma-
ximo de la banda de valencia y al minimo de la banda de conduccién, respectivamente.
Sea k" el punto donde la energia de la banda de valencia es maxima y k¢ donde la
energia de la banda de conduccién es minima, entonces, para k cercanos a dichos
puntos podemos hacer el siguiente desarrollo en serie de Taylor:

Ek+k®) = E(k% +Z(8F(k )ka k: +

2
-Z (%58:)) kik; + O(K3), (1.7)

donde a = v, c. Como tinicamente nos interesa una vecindad cercana a k®, podemos
despreciar los términos con potencia ciibica en k. Ademsds, el término lineal en k es
cero ya que la derivada se evalia en puntos extremos. Finalmente, es posible notar
que los coeficientes de los términos cuadraticos son proporcionales al inverso de la
masa efectiva por un factor A2
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El movimiento de los electrones y huecos en un semiconductor se puede describir
con ayuda de una masa efectiva constante que, en general, depende de la direccién.
Para los electrones, el tensor de masa efectiva es real y simétrico, por lo que se puede
encontrar un conjunto de ejes principales tal que dicho tensor es diagonal [12] y cuyas
componentes las denotaremos con my, m,, y m;. De esta forma se tiene que

2 [ (k, — k2)? —k)® (&, — k)?
Ee(k) o Ee(kc) + LI ( :.z:) + (ky ?J') o+ ( z)
2 mk m m

Y

(1.8)

Un proceso anilogo se puede aplicar en los huecos donde ademads, debido a que éstos
en la mayorfa de los semiconductores tienen un comportamiento isotrépico, todas las
componentes diagonales del tensor de masa efectiva son iguales y las representamos
con my,. Entonces, se tiene que

h?k?
2m}’

Bn(k) = F2(0) — (19)
donde k" se encuentra en el punto I', es decir, en el origen del espacio k.

Es importante notar que la masa efectiva es una aproximacién que tinicamente
describe apropiadamente a los portadores en las cercanfas de los bordes de las bandas.

1.3. Semiconductores dopados

Una propiedad importante de los semiconductores es que sus propiedades elec-
trénicas son facilmente manipulables con una minima porcién de impurezas, las cuales
incrementan el mimero de electrones de conduccién o de huecos. Por ejemplo, si a
una muestra cristalina de silicio se le anaden algunos dtomos de Arsénico (Boro), los
cuales tienen m4s (menos) electrones en su ultima capa, entonces, el electrén (hueco)
sobrante se encuentra débilmente ligado a la impureza y, a temperatura ambiente,
se comporta esencialmente como una particula libre cuya masa efectiva estd deter-
minada por la curvatura de la banda de conduccién (valencia) correspondiente. A
las impurezas que incrementan el nimero de electrones de conduccién se les conoce
como donadoras o tipo n, mientras que las aceptoras o tipo p son las que aumentan
el mimero de portadores de carga positivos (huecos).

Los semiconductores dopados tipo n y tipo p cobraron una enorme importancia
a partir de que en 1947 John Bardeen, Walter Brattain y William Shockley desa-
rrollaron el transistor (una junta semiconductora n-p-n o p-n-p) para sustituir a los
bulbos, ya que, desde entonces, la electrénica se ha basado en estos dispositivos por
su consumo de energia significativamente menor. Posteriormente, en 1958 Jack Kilby
propuso integrar en un mismo pedazo de material semiconductor distintos elementos
electrénicos en lo que llamé un circuito integrado. Actualmente, los semiconductores
constituyen la base de la tecnologia electrénica por lo que la investigacion de sus
propiedades ocupa a una gran cantidad de cientificos alrededor del mundo.
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FIGURA 1.1. La celda unitaria del silicio cristalino se puede ver como una fcc con
una base formada por dos atomos de Si.

La existencia de una gama tan amplia de semiconductores muestra que son una
parte fundamental dentro de la fisica de estado sélido. Sin embargo, el semiconductor
mas conocido y utilizado es, sin duda, el silicio, el cual es el motivo de este trabajo y
sera discutido en detalle en la siguiente seccion.

1.4. El semiconductor por excelencia

El silicio (Si) es el segundo elemento m#s comin en la corteza terrestre después
del oxigeno, a pesar de que no se encuentra Si cristalino en estado natural. Su
nimero atémico es 14, su masa atémica es 28.086 y su configuracién electrénica es
15225%2p%3523p?, donde las capas 1s, 25 y 2p estan completas por lo que los electrones
en las capas 3s y 3p son los responsables de sus propiedades quimicas, incluyendo la
formacion de los enlaces.

El Si puro puede existir en forma cristalina (¢-Si) o amorfa (e-Si). Como el Si
tiene cuatro electrones de valencia, el ¢-Si tiene una estructura formada por enlaces
tetraédricos similar a la del diamante, es decir, la celda unitaria del ¢-Si (figura 1.1)
es una ctibica centrada en las caras (fcc) donde cada punto de la base representa dos
4dtomos desplazados entre si por una distancia de un cuarto de la diagonal de la celda
unitaria sobre la direccion [111].

El primer intento para aislar Si fue hecho por Gay-Lussac y Thenard en 1809
al calentar tetrafluoruro de silicio en presencia de potasio. Posteriormente, Berzelius
obtuvo la primer muestra de Si puro agregando un proceso de filtrado. A principios
del siglo veinte, Potter estudio la interaccion de silicatos y carbono encontrando un
método para obtener Si para usos comerciales. Hoy en dia, el Si se obtiene fundiendo
disxido de silicio (cuarzo).

Por otra parte, el Si en su forma cristalina fue preparado por primera vez por
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FIGURA 1.2. Diagrama de la estructura de bandas electrénicas del c-Si graficadas en
el espacio reciproco. El ancho de la brecha prohibida se representa por F,.

Deville en 1854 a través de la electrélisis de cloruro de sodio-aluminio impurificado en
un 10 % con Si. En la actualidad el ¢-Si se produce a través del método de Czochralski
que consiste en introducir una pequena “semilla” de ¢-Si en un recipiente que con-
tiene Si fundido y que se hace girar muy lentamente al tiempo que la temperatura
disminuye.

Como todo cristal, el ¢-Si tiene bandas de energia bien definidas que determinan
sus propiedades electrénicas y 6pticas. La brecha del ¢-Si es indirecta, es decir, el
méximo de la banda de valencia no se encuentra en el mismo vector de onda (k) que
el minimo de la banda de conduccién. Por tal motivo, para que un electrén pase de la
banda de valencia a la de conduccién es necesaria la asistencia de un fonén (cudnto
de vibracién de la red cristalina) para que, adem&s de la conservacién de la energia, se
cumpla con la del momento lineal. M4s atin, dicha brecha tiene un ancho F, = 1.1eV.
La estructura de bandas del ¢-Si, graficada en el espacio k (o espacio reciproco), se
muestra en la figura 1.2.

En el ¢-Si, las componentes de la masa efectiva transversal (m?) y longitudinal
(mﬁ) respecto a k¢ de los electrones, en términos de la masa del electrén en el vacio
Mg, son respectivamente m; = 0.19my y m; = 0.92my. Luego, como en el mdximo
de la banda de valencia existe un rompimiento de la degeneracién de 0.04eV debido
a la interaccién espin-6rbita, los huecos pueden ser ligeros o pesados, asi, las masas
efectivas de los huecos son, respectivamente, m* = 0.16mqo y m* = 0.52myq [13].
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Capitulo 2

SiLici0 POROSO

El conocimiento de la versién porosa del silicio no es reciente: desde 1957, Uh-
lir estudi6é al Si con forma porosa pero su uso fue limitado a la microelectrénica y
especialmente a la tecnologia de “aislamiento sobre silicio” [14]. Durante la década
de los ochentas se hicieron estudios més detallados acerca de sus propiedades 6pticas
y se detect6 fotoluminiscencia -una luminiscencia en la que la energfa activadora es
de origen electromagnético- en el infrarrojo a bajas temperaturas. Fue hasta 1990
cuando Leigh T. Canham report6 una intensa senal foto-luminiscente en el visible a
temperatura ambiente [2] que se le dio importancia a la investigacién de este material
formado por alambres de didmetros nanométricos, denominados alambres cudnticos,
obtenidos mediante el ataque electroquimico de una oblea de c-Si. A este nuevo ma-
terial se le denominé silicio poroso (PSi). Posteriormente se encontré que, ademss
de las propiedades de fotoluminiscencia (PL), el PSi también es electro-luminiscente
(EL), es decir, que responde de forma luminiscente ante la excitacién causada por el
paso de corrientes eléctricas.

El silicio poroso tiene un potencial econémico muy significativo como un eficiente
emisor en el visible incorporado a los dispositivos microelectrénicos. Esto se debe a
su bajo costo y relativa facilidad de fabricacién y a su versatilidad en las aplicaciones
tecnolégicas. También el PSi podria ser utilizado en dispositivos multicapas con la
propiedad de guiar distintas frecuencias de luz en direcciones especificas. Ademsés, es
biocompatible por lo que se piensa que podria servir como conexién entre protesis
y tejidos humanos capaz de transmitir senales nerviosas. Por otro lado, cuando se
saturan sus poros con distintas moléculas sus propiedades electrénicas se modifican
notablemente, de esta forma serfa posible generar sensores. Uno de los aspectos que
mas ha llamado la atencién es el proceso mediante el cual se forma el silicio poroso;
tema que se trata en la siguiente seccion.

2.1. Proceso de sintesis

Una de las grandes ventajas del PSi es que se sintetiza mediante un proceso
sencillo de realizar, aunque bastante complejo de entender. Dicha sintesis se lleva a
cabo mediante la oxidacion anddica de obleas impurificadas de ¢-Si en un medio con
dcido fluorhidrico (HF) y metanol, dentro de una celda electrolitica como la que se
muestra en la figura 2.1.

Hasta la fecha no se cuenta con un modelo que explique con detalle la formacion
del PSi. Sin embargo, se piensa que un elemento central para que se genere el ataque
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FIGURA 2.1. Diagrama de la celda electrolitica utilizada para la sintesis del PSi.

quimico es la presencia de los huecos. La reaccién qufmica causante de la disolucién
de los enlaces del ¢-Si se muestra en la figura 2.2 [15]. El hecho de que los huecos se
comporten como particulas cargadas sugiere que tienden a acumularse en zonas con
mayor curvatura, por lo que el crecimiento de los poros se genera en su punta y no
en sus paredes.

Los resultados del ataque electroquimico son influenciados por distintos factores:
la composicién de la solucién 4cida, el tipo de oblea de ¢-Si (resistividad, impurezas,
orientacién), los elementos que saturan los enlaces libres, asf como la densidad de
corriente y el tiempo de anodizacién. Los dos iltimos pardmetros son sencillos de
manipular y en general repercuten directamente en la porosidad y el grueso de las
capas porosas, respectivamente [16].

La porosidad en el PSi se define a partir de la fraccién de Si restante y normalmente
se calcula midiendo la diferencia en la masa. La porosidad es una medida macroscépica
y no proporciona informacién sobre la estructura, es decir, sobre la distribucién, la
forma y el tamafio de los poros. Se han hecho estudios experimentales con los que
se ha logrado conocer las formas que adquiere el PSi, su descripcién se hace en la
siguiente seccion.

2.2. Estructura microscépica

El hecho de que mediante un proceso electroquimico se observe un cambio tan
dréstico en las propiedades del material se debe a la estructura del PSi: un esqueleto
de ¢-Si formado por una complicada red de alambres con didmetros nanométricos
interconectados que se asemejan a un coral marino (figura 2.3).
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FIGURA 2.2. Reaccién electroquimica por medio de la cual se produce el ¢-Si.

Los poros se clasifican por tamaiio de la siguiente manera:

Didmetro (nm) Tipo de poro

<2 Microporo
2-50 Mesoporo
> 50 Macroporo

Actualmente, la gran mayoria de PSi luminiscente que se estudia es mesoporoso.
Ademsds, es sabido que para generar muestras microporosas es necesario anodizar
dentro de un medio con alta concentracién de HF [17].

Una propiedad muy interesante del PSi es que los poros tienden a formarse pa-
ralelos a las direcciones cristalinas equivalentes a [100] [16][18]. Esto es debido a
que, por la geometrfa del cristal, los huecos tienden a acumularse en ciertas regiones
de la celda unitaria, en las cuales se lleva a cabo la reaccién quimica que causa la
disolucién de los enlaces. Esto se ve claramente en la figura 2.4 donde se muestran
esquemsticamente los poros producidos en obleas orientadas en las direcciones [100]
y [110], en los incisos (a) y (b), respectivamente. Como se vera en el capitulo 5, esta
propiedad es fundamental para la existencia del PSi birrefringente.

Por obvias razones, la cantidad de superficie en un material poroso es muy grande
y depende del tamano y la densidad de los poros. Un material macro-poroso tiene
una superficie menor a 1 m?/ g, mientras que un material microporos puede llegar a
tener hasta 800 m?/ g. Esto quiere decir que en 1 cm® de PSi hay una superficie de
200—600 m?. Por esta razén, los efectos superficiales juegan un papel muy importante
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FIGURA 2.3. El PSi est4 conformado por alambres nanométricos de ¢-Si entrelazados
cuya forma se asemeja a la de un coral marino.

(a) (®)

FIGURA 2.4. Ilustracién esquemética de morfologias tipicas de PSi hecho sobre obleas
orientadas en la direccién (a) [100] y (b) [110].

para entender las propiedades del PSi.

Durante la reaccién electroquimica, los 4tomos de Si que se encuentran en la
superficie son saturados, en su mayorfa, por 4tomos de hidrégeno (H). Posteriormente,
cuando el PSi interactiia con el medio ambiente, la superficie de Si se oxida. Las
propiedades eléctricas y 6pticas del PSi dependen también de las moléculas con las
que se saturan los enlaces libres que quedan en la superficie. Por ejemplo, el proceso
de oxidacién genera un corrimiento del espectro hacia altas frecuencias.

La estructura microscépica del PSi est4 estrechamente relacionada con sus propie-
dades 6pticas. En la siguiente seccién se hace una recapitulacién del comportamiento
6ptico del PSi.

2.3. Propiedades 6pticas

Al introducir poros en el ¢-Si se producen cambios en la estructura de bandas elec-
trénicas y en la composicién del material: debido al confinamiento de los electrones y
huecos, la brecha energética se ensancha [19], ademds, dicha brecha se vuelve practi-
camente directa, es decir, el méximo de la banda de valencia est4 en el mismo punto
k que el minimo de la banda de conduccién. En consecuencia, se modifican drasti-
camente las propiedades 6pticas del ¢-Si. En particular, la parte real de su indice de
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refraccién debe ser menor que la del ¢-Si [20]. Incluso, al saturar los enlaces libres
con oxigeno, la parte real del indice de refraccién disminuye ya que en el 6xido de
silicio dicha cantidad fisica es menor al del ¢-Si. Por otra parte, las absorcién éptica
en el PSi, produce un corrimiento del coeficiente de absorcién hacia regiones de mayor
energfa [21]. Finalmente, la parte imaginaria de la funcién dieléctrica del PSi también
se modifica volviendo m&s pequeiios y anchos a sus picos caracteristicos debido a la
presencia de las moléculas que saturan a los enlaces libres [22].

Por sus posibles aplicaciones tecnolGgicas, la caracteristica m&ds importante del PSi
es su eficiente foto-luminiscencia (PL) que va desde el infrarrojo cercano, pasando por
el visible y hasta el ultravioleta. Como se dijo en la seccién anterior, la variacién en
el espectro de PL se puede controlar modificando principalmente la porosidad y el
saturador de la muestra. Por ejemplo, una muestra altamente porosa emite de color
verde-azul, mientras que una muestra menos porosa emite luz roja.

En el caso de la electro-luminiscencia (EL) una corriente se hace pasar a través
de una unién n-p formada con PSi. Los electrones de dicha corriente son inyectados
en la banda de conduccién por lo que al recombinarse con huecos emiten fotones.

Gran parte de la investigacién que actualmente se dedica al PSi estd dirigida
al entendimiento de la foto- y electro-luminiscencia. Hasta la fecha, el modelo més
aceptado para entender dichos fenémenos es el del confinamiento cudntico, mismo que
se discute en la siguiente seccién.

2.4. Confinamiento cuantico

Confinar a una particula significa limitar el espacio en el que se puede mover; mas
aun, el confinamiento cudntico implica que dicho espacio es suficientemente pequeno
para que la separacién entre los niveles de energfa conduzca a propiedades fisicas
totalmente nuevas. El PSi est4 formado por alambres cudnticos de ¢-Si interconectados
en los que se encuentran los portadores de carga. Como dichos alambres cuédnticos
tienen la propiedad de tener un didmetro pequeno, es posible considerar que los
portadores de carga en el PSi estén confinados cudnticamente.

Un modelo simple para entender los efectos del confinamiento cudntico en el PSi es
considerar un electrén de conduccién estd dentro de en un alambre cudntico cuadrado.
Esta situacion se puede representar por un potencial rectangular de altura infinita, el
cual, dentro de la aproximacién de la masa efectiva es de la forma

01 si |T| < a, |?)'| <a,
00, otros casos.

Vig,,2) = { 2.1)

Entonces, la ecuacién de movimiento para electrones que se encuentran alrededor del
minimo de la banda de conduccién (k°), puede escribirse como

Rl1L £ 148 18
2 da? dy? e A - Ee o E kﬂ P 1 2.2
2 [m}, dz? ~ mrdy?  m; dz2] (#,9,2) = e (k) ¥(z,y,2), (2.2)
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donde F, representa a la energfa y m; es la masa efectiva del electrén a lo largo de
la direccién q = z, v, 2.
Proponemos una solucién separable para la ecuacién (2.2) cuya forma es

V(z,y,2) = X (2) Y () Z (2), (2.3)
y, mediante el método tradicional de separacién de variables [23] encontramos que

he 44
_%'@ (9) = EQ(q), (2.4)
q

donde (Q)(q) representa a X (z), Y (y) o Z (z) y ademss,
E.— E.(k°) = E; + E, + E.. (2.5)

Las condiciones de frontera requieren que X (a) = X (—a) =0,y Y(a) =Y (—a) =0,
por lo que la funcién de onda unidimensional que satisface a la ecuacién (2.4) en las
direcciones z y y son de la forma

X (z) = A, sin(K.5) (2.6)

¥

Y (y) = Aysin (kyy), (2.7)

con A, y A, constantes de normalizacién; adem4s, para n; y n, enteros es necesario
que

Ky = ﬁm = — (2.8)
g V2mE
m*
=42, (2.9)
De las ecuaciones (2.8) y (2.9) encontramos que
h22
( T) - 2m (12 f".l (210)
L 4
=
('”u) =3 *az ; (2‘11)

Por otra parte, como en la direccién 2z el movimiento no estd restringido, el electrén
se comporta como una particula libre, es decir,

7(2) = A, exp {i (k. — k) 2}, (2.12)



20

h? (k, — k2)?
E.= T, (2.13)
donde A, es una constante y k. es una variable continua.
Por lo tanto, cuando las dimensiones del sistema en las direcciones z y y se reducen

hasta un valor a, la ecuacién (2.5) se reescribe como

Rr? (n2 02\ B2 (k, — k)
JEe T 1kz = Ee k¢ —_— ==+ = — 2.
(o) = B) + (2 1) + (2.14)

Ademss, la energia minima de la banda de conduccién estd dada por

h2n2 (1 1
FEe(1,1,k5) = Fe(k®) + =— | — + — A
e( e Rl B( )+ 2(12 (m;,:'*-m;): (215)

por lo que la mfnima energfa de la banda de conduccién crece al confinar al elec-
trén (disminuir a). Un an4lisis andlogo se puede hacer para los huecos en el alambre
cuantico cuadrado, por lo que su energfa puede escribirse como

h?m? h2k2
E T }Cz =y = e - = . .
h(n 1 n‘.‘l’ ) Fh([)) 2(127?'1; (n‘.'c s ny) sz (2 16)

Entonces, para este caso la maxima energfa de la banda de valencia se expresa por

h2nm?

2o *?
a‘my,

En(1,1,0) = Ex(0) — (2.17)

con lo que dicha energfa maxima disminuye al hacer pequeno el valor de a. Por estos
motivos, la brecha energética en el sistema confinado, dada por

E, = Eo(1,1,k%) — En(1,1,0) =

Rn? (1 1 2
= Fq(k®) — Fp(0) + —5 | — — 21
) =~ B+ o (4 et o) (218)

incrementa su valor al disminuir a. Mds aiin, como el ancho de la brecha prohibida
en el ¢-Si estd dado por
c—Si T
BeS = Fo(k) - Fu(0), (2.19)

el crecimiento de la brecha respecto al sistema infinito al confinar el movimiento de
los portadores de carga en alambre cudntico cuadrado es

: h?r? (1 ( 2
BeSi_ By = — (-—- +—+ —) , (2.20)

2 * * *
2a% \mj; my  my
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FIGURA 2.5. Comparacién esquemdtica de la estructura de bandas electrénicas del
c-Si, el alambre cudntico de Si y un alambre cudntico de Si que toma en cuenta los
efectos de los saturadores.

En resumen, con este sencillo modelo podemos afirmar que el confinamiento cudn-
tico causa el ensanchamiento de la brecha energética lo cual, es necesario para que
exista la PL en el visible. Sin embargo, el ensanchamiento de la brecha por sf solo no
es suficiente para explicar la PL.

Para describir la PL del PSi es necesario incluir la participacién de la gran cantidad
de moléculas que se encuentran la superficie [24]. Estas moléculas actian como im-
purezas por lo que sus niveles energéticos se encuentran dentro de la brecha y la vida
media de la luminiscencia del material depende de la naturaleza de dichas moléculas.
Un electrén excitado en la banda de conduccién frecuentemente se quedard atrapado
en alguno de los niveles de impurezas por lo que, cuando regrese a la banda de va-
lencia, emitird un fotén que se encuentra en el visible o en el infrarrojo. En la figura
2.5 se puede notar las diferencias entre la estructura de bandas electrénicas del ¢-Si,
la de un alambre cudntico de Si y la de un alambre cuéntico cuya superficie ha sido
" saturada por distintas moléculas.

El objetivo de este trabajo es predecir algunas caracteristicas del PSi, particular-
mente nos enfocaremos en el silicio poroso birrefringente. Esto se hard a través de la
Teorfa del Funcional de la Densidad, un método a primeros principios para calcular
propiedades de datomos, moléculas y sélidos. Por esta razén, el formalismo de dicha
teorfa se trata en el siguiente capitulo.
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Capitulo 3

TEORIA DEL FUNCIONAL DE LA DENSIDAD

La mecénica cudntica ha demostrado ser una teoria extremadamente exitosa para
explicar fenémenos que no se pueden entender con la llamada fisica cldsica, como
son: los espectros atémicos, la dependencia del calor especifico de los sélidos a bajas
temperaturas, la superconductividad y el cambio dréstico que sufren los materiales
cuando sus dimensiones son nanométricas. Por otra parte, cuando se estudian sistemas
-cldsicos o cudnticos- que comprenden tres o més cuerpos, es imposible resolverlos
exactamente utilizando los métodos matemdticos actuales por lo que es necesario
recurrir a métodos numéricos y a otras aproximaciones. Especificamente, para calcular
las propiedades de un sélido es necesario trabajar -en principio- con 102® particulas,
por lo que, inclusive con las computadoras mas modernas, esto es imposible de realizar.
La fisica del estado sélido ha creado aproximaciones con el objetivo de volver viable el
célculo de las propiedades de los sé6lidos; éstas se dividen en tres categorias: empiricas,
semi-empfricas y ab initio.

Los modelos empiricos parten directamente de los resultados experimentales para
obtener expresiones algebraicas que relacionan las variables macroscopicas del sistema,
ajustdndose a los datos experimentales. Por otro lado, los métodos semi-empiricos
utilizan la teoria microscépica e incluyen pardmetros ajustables a los datos experi-
mentales con el fin de poder describir un gran mimero de materiales. Por 1iltimo,
aquellos que sélo requieren la especificacién de los 4tomos presentes en el sélido, asi
como su ordenamiento y, en los que todos los cédlculos se hacen mediante mecédnica
cuéntica, son llamados métodos ab initio o a primeros principios. Estos iltimos tienen
la virtud de poder predecir propiedades de materiales inexistentes por lo que son parte
fundamental en el disefio de materiales.

El método ab initio més utilizado actualmente para el estudio de materiales es,
sin ninguna duda, la Teorfa del Funcional de la Densidad (DFT). El surgimiento de
la DFT se remonta a 1927 cuando se estudiaron gases electrénicos con el método
de Thomas-Fermi y donde, por primera vez, la densidad electrénica es la que tiene
el papel fundamental (en lugar de la funcién de onda) y el sistema de electrones se
vislumbra como un liquido clésico. Este acercamiento es la idea central de la DFT y
fue demostrado formalmente en los trabajos que hicieron Hohenberg, Kohn y Sham
entre 1964 y 1965. La DFT ha probado ser enormemente eficiente para el cdlculo de
distintas propiedades en moléculas y una gran variedad de sélidos en su estado base.
Sin embargo, esta teorfa falla para sistemas donde los electrones estdn fuertemente
correlacionados, como son los sistemas magnéticos y los superconductores.

Fl sistema fisico en consideracién esta constituido por IV; iones y N electrones, que
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interactiian entre sf, a temperatura de 0 K. Sean M; y m la masa del l-ésimo ion y de
los electrones, respectivamente, y R = (R4, Ry, ..., Ry,) yre= (11,12, ..., rn), donde R,
representa la posicién de el [-ésimo ion y r; la del j-ésimo electrén. Como tinicamente
trabajaremos con sistemas no-magnéticos, las coordenadas R,; y r; representan la
posicién de las particulas y la coordenada de espin serd tomada en cuenta al pensar
que cada estado puede estar ocupado hasta por dos fermiones. El problema que se
pretende resolver es el del cdlculo de la energfa total del sistema (o), por lo que
se debe resolver la ecuacién de Schrodinger estacionaria dada por

N hg 5 N; ﬁ,z .
-y Vs~ 2 g Vit Ve (1) + Vi(R) + Vei(re, R)| ¥ = Biora¥,  (3.1)
j=1 =1

donde V.., V;; y V.; representan, respectivamente, los potenciales coulombianos de
interaccion electrén-electrén, ion-ion y electrén-ion, que pueden escribirse como

1 e
%e (I‘e) = E Z m, (32)
£,5=1
i#i
N.
1 . ZmeeQ
Vi(R) = = —_— 3.3
" 25;1|R‘*R’“| )
‘I;ﬁm
Y
N N;

T ZZF’% (3.4)

siendo Z;e la carga eléctrica del [-ésimo ion.
Para resolver la ecuacién (3.1) usando la DFT, en esta tesis se emplean las si-
guientes aproximaciones:

1. La aproximacién adiabdtica se basa en la idea de que los electrones responden
inmediatamente al movimiento de los iones permitiendo separar las coordenadas
electrénicas de las i6nicas.

2. Una vez separadas las ecuaciones de las coordenadas iénicas de las electrénicas,
resolvemos estas 1iltimas usando la DF'T y suponiendo que las posiciones de los
iones son fijas.

3. Con el fin de abordar sistemas infinitos y enfatizar en la interconectividad de
los alambres cudnticos, se utiliza el modelo de superceldas.
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4. Para simplificar el célculo de las interacciones electrén-ion, el potencial generado
por los iones (nicleos y electrones internos) se sustituye por un pseudopotencial
de tipo no-local y conservador de norma, que tiene la virtud de poder reproducir
correctamente la dispersion.

En las préximas secciones se expone con cierto detalle las aproximaciones antes
mencionadas, comenzando con la aproximacién adiabdtica.

3.1. Aproximacién adiabatica

La aproximacién adiabédtica fue propuesta por Born y Oppenheimer en 1927 y
se basa en el hecho de que la masa de los electrones es al menos 1/1800 veces mas
pequena que la de los iones. De esta forma, la posicién de los electrones se ajusta
casi instantdneamente al movimiento de los iones por lo que, para el estudio de la
dindmica de los electrones, se puede suponer que los iones estén fijos. Esto permite
separar las coordenadas electrénicas de las iénicas en la funcién de onda mediante la
siguiente separacién de variables

W(r, R) = ¥(re, R)¢(R). (3.5)

Siguiendo el método tradicional de la separacién de variables se obtiene que la ecua-
cién del sistema de electrones interactuantes, en presencia de los iones, es

!— Z %Vf + Vee (re) + Vei(re, R)] ¥(re, R) = E(R))(re, R), (36)

donde E(R) es la energfa del sistema multielectrénico dentro del potencial creado por
los iones y por ellos mismos. Asimismo, la ecuacién para los iones estd dada por

Ni ;9
[‘ > Qh—MVf +Vi(R) + E (R)} #(R) = Erarp(R), (3.7)
=1

siendo Fi.q la energfa total del sistema.

Desgraciadamente, la ecuacién (3.6) es tan compleja que no se puede resolver de
forma exacta. El motivo de la siguiente seccién es describir la forma por la cual se
obtiene la energfa electrénica del estado base por medio de la DFT.

3.2. Energia electrénica mediante la DFT

La DFT es una aproximacién ab initio mediante el cual se resuelve el problema de
un sistema de electrones interactuantes dentro de la aproximacién de campo medio
incluyendo la energfa de intercambio y correlacion (F.). Desde cierto punto de vista,
la DF'T es una alternativa del método de Hartree-Fock por lo que es necesario conocer
dicho modelo para entender algunos conceptos fundamentales.
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3.2.1. La aproximacién de Hartree-Fock

El primer intento exitoso para resolver el problema de electrones interactuantes
fue hecho por Hartree y Fock al proponer que la funcién de onda del sistema de N
electrones sea el producto de las funciones propias de las particulas independientes y
asf, demostrar formalmente que este problema se puede transformar en N problemas
de una particula, cada una de las cuales se mueve dentro de un potencial v(r;) deter-
minado por el resto de las particulas. Este primer intento se complementa tomando
en cuenta que por el principio de exclusién en un sistema de N electrones la funcién
de onda que los describe debe ser totalmente antisimétrica ante la trasposicién de
cualquier par de electrones. Para garantizar que se cumpla con la antisimetria en la
funcién de onda se propuso utilizar,

Pi(r1)  Pa(r1) .. ()
. Pi(r2)  Ya(ra) ... Yn(re)
YN 5 Pl
pi(rn) Ya(rn) o Pn(rw)
un determinante de Slater donde las 9; son soluciones de la ecuacién de Schrédinger

para un solo electrén dentro del potencial v(r) [26].
El valor esperado de la energfa dentro de la aproximacién de Hartree-Fock es [6]

(3-8)

Enr = <"/JHF |I:I| ¢HF> Z Hytom 2 Z (Ji — Ki5), (3.9)
donde 52
H; = /wz(r,-) [(—%VQ) +'v(ri)l Y;(r;)dr;, (3.10)
5= [ [0 |w (x5, (3.11)
Yy
K= [ [ i) mtevi )i (3.12)

A la J;; se le llama integral de Coulomb y para la. discusién en secciones posteriores
es importante notar que en realidad depende de las densidades p; = ¥;(r;)¥!(r;),
mientras que a la K;; la llamamos integral de intercambio y representa un fenémeno
netamente cudntico. Es f4cil notar que

Jii = K, (3.13)
lo que permite escribir el potencial de interaccién electrén-electréon como

<V;:e> =J-K,
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donde
N/2

J=2) " Ju, (3.14)

kl=1

N/2

K=2) Ku. (3.15)
k=1

El principio de exclusién causa una separacién entre los electrones con el mismo
espin reduciendo la energfa coulombiana, a esa variacién se le conoce como energia
de intercambio (E,) y dentro de la aproximacién de Hartree-Fock se calcula de forma
exacta. La desventaja del método de Hartree-Fock es no tomar en cuenta otro impor-
tante fenémeno cudntico: la correlacién. De esta forma, se puede definir la energia de
correlacién (E,) como

E.= FE — Egp, (3.16)

donde FE representa la energfa real del sistema multielectrénico sin incluir efectos
relativistas.

En la siguiente seccién se desarrollan los aspectos fundamentales para resolver el
problema de la energia del estado base de un sistema a través de la DFT.

3.2.2. Los teoremas de Hohenberg y Kohn

El formalismo de la DFT permite calcular la energia del estado base de un gas
de N electrones interactuantes dentro de un potencial externo (no necesariamente
coulombiano), que incluye el potencial generado por los iones, tomando en cuenta los
efectos de intercambio y correlacién. Hohenberg y Kohn demostraron formalmente que
la energia total de dicho gas es un funcional que depende tinicamente de la densidad
electrénica y que el valor minimo de dicho funcional se obtiene al evaluarlo en la
densidad del estado base. De esta forma reemplazaron formalmente el problema de
muchos cuerpos por un sistema de ecuaciones autoconsistentes de un sélo electrén.
Esto lo hicieron mediante dos teoremas, el primero legitimiza el uso de la densidad
electrénica como la variable principal a considerar en nuestro problema, mientras
que el segundo establece el principio variacional que debe seguir la energia. Ambos
teoremas se presentan a continuacion:

Teorema 1. La densidad como variable bdsica:
Para un estado base no degenerado, el potencial externo v(r) estd totalmente de-
terminado -salvo una constante aditiva- por la densidad electrénica p(r).

Demostracién. (Reductio ad absurdum) Supongamos que hay dos potenciales v(r)
y v/(r) tales que difieren entre sf por més de una constante y que generan la misma
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densidad electrénica p(r) en el estado base. Entonces, se pueden construir dos hamil-
tonianos distintos H y H' cuyas funciones propias en su estado base v y 7' también
son distintas entre sf, esto es

Bo=(v|A|v), (3.17

By = (' |ir|v'). (3.18)
Debido a que % # v’ y como la energfa del estado base es una cota. inferior a E,
se tiene que
Fo < (v ] = (9 ]+ (| ] -

= B+ [ o(e) o) = v ()] dr, (3.19)

H-H

By < (w| | w) = (w|f|w)+{v|i - it|v) =
— B~ [ plr) bo(x) - V() dr. (3.20)

Sumando (3.19) y (3.20) obtenemos que Ey + Ej < Fj + Eo, lo cual es claramente
una contradiccién. En conclusién, no existen dos potenciales externos distintos por
mé&s que una constante aditiva que conduzcan a la misma densidad p(r) del estado
base. ®

En general, p(r) establece el mimero de electrones mediante la expresién

szp(r)dr, (3.21)

ademds, se sigue del teorema 1 que p(r) determina un dnico potencial externo v(r),
el cual a su vez establece un hamiltoniano especifico cuya solucién 1 del estado base.
De esta forma, p(r) conduce a la funcién de onda % del estado base, mientras que
partiendo de 9 es posible construir p(r) de la forma tradicional, es decir, usando la
expresion

p(r) = [¥[°. (3.22)
Un funcional F' es una relacién matematica tal que a cada funcién f(r) le asocia un
tinico valor F'[f(r)]. Debido a que existe una relacién biunivoca entre v y p(r), es
claro que dada una p(r), se obtiene una unica 1. Equivalentemente, la funcién de
onda del estado base es un funcional % [p(r)] de la densidad electrénica del estado
base p(r). Por lo tanto, los valores esperados de cualquier observable O en el estado
base son funcionales de p(r), es decir,

(0)= (vl [o]vl)=01a. (323
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En consecuencia, la densidad electrénica del estado base p(r) constituye la variable
bésica del sistema [27]. Por ejemplo, para un sistema de electrones interactuantes
en su estado base sometido a un potencial externo v(r), la energfa cinética T [p]
y las energfas potenciales V.. o] y Vi [p] son funcionales de la densidad p(r). En
consecuencia, la energfa total de dicho sistema, dada por

Ey[p] = T [p] + Vee [P] + Vei [0] (3.24)

también es un funcional de la densidad. Adems4s, la forma explicita de los funcionales

de energia potencial es
Veld =5 [ [ A e, (3.25)

Vald = [ v@pix)ar. (3.26)

A continuacién, se enuncia el segundo teorema fundamental de la DFT, de la
misma forma como hace en la referencia [28] de Kohn.

Teorema 2. FEl principio variacional:

Para todas las posibles aprorimaciones de la densidad del estado base no dege-
nerado p(r), tales que p(r) > 0, N = [ p(r)dr, y para un potencial externo v(r) dado,
E, [p] tiene su tinico minimo para la densidad correcta del estado base p(r).

Demostracién. Por la definicién de la energfa del estado base (Ey), se tiene que
By = B, [y] = min (9| 1| ), (3.27)
¥

para funciones de onda 1 normalizadas. Como la funcién de onda ¥ es un funcional
de p(r), entonces, la energia del estado base también es un funcional de p(r), que
cumple con la condicién

By = By ] = min B, 7], (3.28)

donde p(r) son densidades arbitrarias. Ademds, por ser un sistema no degenerado en
su estado base, sélo existe una densidad correcta p(r) tal que E, [p| = Fo [29], por lo
que el teorema se sigue. W

Dado un potencial externo v(r), el teorema 2 permite obtener la densidad p(r)
que minimiza E,[p] a partir del principio variacional. Usando un multiplicador de La-
grange /. asociado a la constriccién dada por la ecuacién (3.21), la densidad electrénica
del estado base debe cumplir con [23]

5 {E‘v[p] - [ / i)t — N] } 0. (3.29)
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Debido a que £ y N son constantes y su variacional es nulo, encontramos que

Bl = [ playi. (3.30)
Como la variacién de una funcién p(r) cumple con la condicién
St B f e, (3.31)
tenemos finalmente que
6B lp] = ndp(x). (3.32)

La ecuacién (3.32) nos conduce a la de Eiiler-Lagrange que debe cumplir y; la cual
se expresa de la siguiente forma

= 68!’[001 — ’U(l‘) o oT [p] LS 6V;?e [P] :
op(r) ép(r) ~ 6p(r)
Por lo tanto, la densidad electrénica del estado base debe satisfacer la ecuacion (3.33),
en la cual es posible demostrar que p corresponde al potencial quimico [6].

Hasta ahora se ha hecho un tratamiento para sistemas cuya densidad electrénica
en el estado base es no degenerada. Sin embargo, existen extensiones de los teoremas
presentados en esta seccién para estados degenerados como se discute en la referencia
[30].

En resumen, para el estado base, la densidad electrénica es la variable fundamental
de un sistema de electrones interactuantes y toda observable es un funcional que
depende tnicamente de dicha densidad. En particular, la energfa total es uno de
estos funcionales cuyo mfnimo se obtiene cuando se evalia en la densidad del estado
base. N6tese que los teoremas de Hohemberg y Kohn nos aseguran la existencia de
la energia del estado base como funcional de la densidad, sin embargo, no muestran
su forma explicita. En la siguiente seccién se revisa la propuesta con la que Kohn y
Sham solucionaron este inconveniente.

(3.33)

3.2.3. El método de Kohn y Sham

Hasta ahora hemos expresado los términos de la energia potencial del sistema de
electrones como funcionales de la densidad electrénica, sin embargo, esta misma tarea
no se ha logrado realizar con la energfa cinética. Kohn y Sham crearon un método
ingenioso para expresar la energfa cinética del gas de electrones como un funcional de
la densidad electrénica. Para ello, propusieron unos orbitales con los que la energia
cinética se calcula de forma sencilla, dejando un residuo que se maneja a parte. Su
idea consta en suponer un sistema de electrones no-interactuantes cada uno de ellos
sujeto a un potencial externo vm(rj) y cuyo hamiltoniano es

H, = Z K—-—V ) + vm(rj)] : (3.34)
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La funcién de onda del estado base se escribe como

Pi(r1)  Yo(r1) .. Ppn(T1)

4 Yi(ra)  o(ra) ... Pn(ra)
e I 5 | iy

Pi(rn) Po(rn) o Pn(Tw)

donde %, son los eigenestados correspondientes a las energias (¢;) mds pequenas que
cumplen con
h2
[—"—V + Vext (T )] Y; = €Y. (3.36)

2m

Considerando el espin electrénico, es decir, que puede haber dos electrones en cada
estado espacial, la energfa cinética para el estado base estd dada por

T, [p]=<¢s i(—%v@) <I>s> =2§f f v ( )v?w dr.  (3.37)

i=1
Para incluir los efectos de las interacciones electrén-electrén se define el término
de energfa intercambio y correlacién como

Bue o) = (T [6] = Tu6]) + (Vie [ol = J [4) (3.38)

donde J [p] es la integral de Coulomb dada por la ecuacién (3.11) expresada como
funcional de la densidad. Nétese que el primer paréntesis de la ecuacién (3.38) es la
diferencia entre la energfa cinética real y la del caso no-interactuante, mientras que el
segundo paréntesis se refiere a la energia de intercambio descrita en la seccién 3.2.1.

Como atin no hemos podido construir 7" [p], entonces tampoco conocemos una. for-
ma exacta para F,., lo cual representaria haber resuelto de forma exacta el problema.
No obstante, hay que notar que el método de Kohn y Sham tiene una enorme ventaja:
permite calcular un importante porcentaje de la energfa cinética ya que, en una gran
variedad de sistemas, T [p] — Ts [p] es muy pequena [6] y la E,. se puede cuantificar
mediante métodos aproximados.

Usando las ecuaciones (3.24) y(3.38) podemos expresar la energfa total del sistema
como

N/2

2
By (o] = Ty [p) + / p(r)o(r)dr + J [p) + B [p) = 22 f ¥j (“;—m) Vit dr+

/ p(r) Ve (r)dr + € / / o d dr’ + Eue (0] 5 (3-39)

por lo que la ecuacién (3.33) toma la forma
T [p)

P rEL (3.40)

= Ve (T) +
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donde el potencial externo es

6J1p] | 0Esc(p]
Vert(T) = v(r) + + = v(r) + vy (r) + v4(r), 3.41
siendo v (r) el potencial de Hartree y v,.(r) el potencial de intercambio y correlacién
definidos por

!

vp(r) = €2 -!f(_;I)J!dr', (3.42)
J S Eze [p)
Uxe |P

Vae(T) = : 3.43

=2 (3.43)

Es importante notar que el método de Kohn y Sham incluye las interacciones electrén-
electr6n dentro del potencial externo vez(r).

La ecuacién (3.40) con la constriccién (3.21) es exactamente igual a la que se
obtiene al aplicar la DFT a un sistema de electrones que no interactian y que se
encuentran bajo la accién de un potencial externo ve.(r), por lo que, se puede obtener
la p(r) que satisface (3.40) resolviendo N ecuaciones de un electrén de la forma

—h2 ,
[Q_mV2 + ?Jeﬂ(r)] V; = €%, (3.44)
y ademés,
N/2

pr) =23, (3.45)

Para poder plantear -y por lo tanto resolver- el problema del gas de electrones
interactuantes debemos primero construir un funcional F.. [p] lo m4s preciso posible.
La manera mds comiin de hacerlo es mediante la aproximacién de densidad local que
fue propuesta por Kohn y Sham dentro del mismo articulo en el que desarrollaron el
resto del método.

3.2.4. La aproximacién de densidad local

En esta seccién, se discute la forma més simple de calcular la energia de intercam-
bio y correlacién de los electrones (F,.[p]) en funcién de la densidad: la aproximacién
de densidad local (LDA), donde la F..[p] se construye asumiendo que dicha energfa
por electrén (e, [p(r)]) es igual a la de un gas electrénico homogéneo €'™ [p(r)] que
tiene la misma densidad en el punto r que el sistema real [31]. Entonces, se tiene que

Balel = [ pe)ciem (o) dr, (3.46)
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Yy
tasle) = %{;[)ﬁ] ehom ()] + .o(r)—-%, (3.47)
donde
om ()] = o ()] + o [o(r)] . (3.48)

Para encontrar la ™ [p(r)] se utiliza una relacién desarrollada por Dirac que tiene

la forma [6] -
o) =3 (22) (3.9

™

Por otra parte, la energfa de correlacién se obtiene por medio del método paramétrico
de Perdew y Zunger [32]. La expresién que encontraron para la energfa de correlacién
de un gas electrénico con densidad uniforme es

) =A4A {ln m) + 2 arctan (29:”) +
‘ﬂ?fa [ln (%%ﬁ & Marctan (2.«:+b)]} ,

donde 7, es el radio de una esfera cuyo volumen es el efectivo de un electrén, es decir,
rs €s tal que,

(3.50)

d & 1
=TTy = — 3.51
3% p(r) S
y de igual forma,
= 7 (3.52)
X (z) =1® + bz +c, (3.53)
y
Q =4c- V2 (3.54)

Adems4s, los parametros A, zg, b y ¢ se ajustan interpolando a partir de los obtenidos
usando el método de Monte Carlo en los limites de alta y baja densidad. Es importante
saber que la ecuacién (3.50) es aceptada como la forma més precisa de calcular la
energfa de correlacién de un gas electrénico homogéneo [6].

La LDA ignora correcciones a F,.[p] debidas a inhomogeneidades en la densidad
del gas electronico cercanas al punto r. Es sorprendente que, a pesar de la naturaleza
inexacta de esta aproximacién, proporciona resultados aceptables con la maxima sen-
cillez. Més recientemente se han empezado a incluir correcciones usando expansiones
de gradientes, llamadas aproximaciones de gradientes generalizados (GGA). Sin em-
bargo, se ha observado que en muchos sistemas los resultados obtenidos a partir de
la GGA pueden ser més lejanos a los valores experimentales que aquellos calcula-
dos por medio de la LDA. El éxito de la LDA se puede atribuir a que conduce a la
regla de suma correcta para el hueco de correlacion e intercambio [25][27], el cual es
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una cuasi-particula que describe la disminucién de la densidad electrénica alrededor
de la posicién del electrén causada por la interaccion coulombiana y el principio de
exclusién de Pauli [33].

Hasta aquf, hemos desarrollado las bases tedricas para calcular la energia del
estado base de un sistema de electrones interactuantes dentro del formalismo de la
DFT usando la LDA. En la siguiente seccién se extiende la teorfa desarrollada a
sistemas con simetrfa traslacional.

3.3. Modelo de superceldas

En sistemas periédicos conformados por la repeticién de superceldas se puede
hacer uso del teorema de Bloch [10] segin el cual las funciones de onda electrénicas
se pueden escribir de la forma

¥;(r) = exp {ik - r} u;(r), (3.55)

donde j es el indice de banda de energfa, k es el vector de onda y u;(r) es una funcién
con la misma periodicidad que la red. Esto iltimo implica, por el teorema de Fourier,
que u;(r) se puede expandir como una combinacién lineal de ondas planas de vectores
G del espacio-k,

u;(r) = Z Cjcexp {iG - r}, (3.56)
G
donde Cj; g son constantes. Sustituyendo (3.56) en (3.55), se obtiene

h;(r) = Z Cix+aexp {i(k+G)-r}. (3.57)

Con el teorema de Bloch se cambia el problema de calcular un mimero infinito
de funciones de onda electrénicas por el de calcular un mimero finito de ellas en un
nimero infinito de puntos k. Las funciones de onda electrénicas en puntos k muy
cercanos entre si son practicamente idénticas, por lo que es posible representar a
todas ellas con la funcién de onda en un solo punto k y asf, usar un niimero reducido
de puntos k para resolver el problema. Ademds, se han desarrollado varios métodos
para escoger los puntos k en la primera zona de Brillouin de forma eficiente. En
este trabajo la seleccién de puntos k se realiza con el método de Monkhorst y Pack
[34] en el que se genera una malla uniforme en el espacio reciproco y a cada uno de
los puntos de dicha malla se le asigna un peso correspondiente a la zona del espacio
reciproco que representa a causa de la simetrfa de la supercelda. Por ejemplo: considere
una red cuadrada cuya primera zona de Brillouin se muestra delimitada por la linea
punteada en la figura 3.1. Debido a las simetrfas presentes en dicho sistema, todos los
puntos de la primera zona de Brillouin tienen un punto equivalente dentro de la regién
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FIGURA 3.1. Primera zona de Brillouin de una red bidimensional cuadrada (delimi-
tada con lineas punteadas). Se muestra también una malla de 4 x 4 puntos los cuales
pueden ser representados por aquellos que estdan dentro de la regién sombreada si se
les asocia el peso que se encuentra junto a cada uno de ellos.

sombreada. De esta forma, si trazamos una malla de 4 x 4 puntos k (representada con
circulos negros), basta con tomar en cuenta aquellos puntos que se encuentran dentro
de la zona sombreada si se les asigna un peso normalizado proporcional a la cantidad
de puntos que representa (mostrado junto a cada puntos). El punto I" = (0, 0) no tiene
puntos equivalentes por lo que su peso es 1/16. Se divide entre 16 para que la suma
de todos los pesos sea uno. Andlogamente, el punto X = (Z,0) tiene un peso 1/8 ya
que representa a los puntos en las posiciones (—Z,0), (0,Z) y (0,—Z), asf como a él
mismo'.

Es bien sabido que los coeficientes de las ondas planas con baja energia cinética
son méas importantes que aquellos con una energia cinética alta. Fisto quiere decir que
la base se puede truncar para incluir s6lo aquellas ondas planas que tienen energfas
cinéticas menores que alguna energfa de corte (Feuosf), €s decir, podemos calcular la
funcién de onda hasta los vectores G tales que

ﬁ.2
% |k 2 o Gl < Emf,off. (358)

Cuando se usan ondas planas como base para las funciones de onda electronicas,

"Nétese que todos puntos equivalentes de X tienen un valor de 1/2 ya que se encuentran sobre
la frontera de la primera zona de Brillouin.
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las ecuaciones de Kohn y Sham toman una forma sencilla. Para ello, se sustituye
la ecuacién (3.57) en (3.44) y se conmuta el operador laplaciano con la suma hasta
obtener

; Cixva K% k + G|* + vm(r)) exp {i(k + G) - 1}

=E&; Z Cj,k-!.-(; exp {Z(k + G) s I‘} 5 (359)
G

donde se usa la relacion
V2exp {i(k + G) -1} = — |k + G|?exp {i(k + G) - 1} . (3.60)

Multiplicando toda la expresién por exp {—i(k + G’) - r} e integrando sobre r
h2 2 - !
> Cixia 7= [k+G* [ exp{i(G — G') -r}dr+
2]

+/'vm(r) exp {i(G — G') - r} dr)
B T / coep TG — 1) i, (3.61)

Como

/ s ilC = 8% £l Bagh (3.62)

/ sl e (G — € - Pl Tl — G, (3.63)

donde 7.,+(G’ — G) es la transformada de Fourier de v.,(r), entonces llegamos a la
expresion

2
Z [;_m |k + Gl2 daa’ + ﬁeﬂ(G’ = G) Cj.k--1 G = EjCj,k+G- (3°64)
G

La solucién de la ecuacién (3.64) se obtiene diagonalizando la matriz hamiltoniana
cuyos elementos (Hy g x: ) estdan dados por los términos dentro del corchete en la
ecuacion (3.64). Una vez diagonalizada la matriz Hy g/ c se obtienen los coefi-
cientes Cji - g y con ellos las funciones de onda v, [Ec. (3.57)], ademds, por medio de
las ecuaciones (3.45) y (3.39) se puede expresar la densidad electronica y la energia to-
tal del estado base. Fl tamano de la matriz Hy . g/ x+ ¢ estd determinado por la Fey, s
y serd demasiado grande para problemas que contengan a todos los electrones de los
atomos; este problema se resuelve por medio de la aproximacién del pseudopotencial,
la cual se describe en la siguiente seccion.
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FIGURA 3.2. Tlustracién esquemética del potencial real (lfnea continua) y de un pseu-
dopotencial (linea punteada), asi como de sus correspondientes funciones de onda
(lfnea continua y punteada, respectivamente) [25]. Las pseudo-funciones de onda son
suaves y faciles de expandir con ondas planas, ademds, son iguales a las reales para
radios mayores a 7.

3.4. La aproximacién del pseudopotencial

Cuando se resuelve la ecuacién de Schrédinger para varios 4tomos se consideran
tres elementos con propiedades bastante diferentes: los niicleos atémicos, los electrones
internos y los electrones externos. Los electrones externos son los responsables de
formar los enlaces quimicos en el sélido y -como su nombre lo indica- estdn locali-
zados en las capas mds externas de los 4&tomos. Mientras que los electrones internos,
localizados en las capas mds profundas de los 4tomos, se comportan como si fueran
inertes. La aproximacién del pseudopotencial se basa en estas ideas y reemplaza al
potencial causado por los electrones internos y el micleo por un pseudopotencial (V)
que actiia sobre un conjunto de pseudofunciones (1,,;) en lugar de las funciones reales
de los electrones externos [25].

Los pseudopotenciales deben construirse de forma tal que, para distancias al centro
del micleo mayores a un cierto radio de corte 7., los pseudopotenciales y las pseudo-
funciones coincidan, respectivamente, con el potencial y la funcién de onda reales, los
cuales excluyen los efectos debidos a los electrones internos. En la regién interna del
atomo, la funcién de onda tiene una gran cantidad de nodos los cuales requieren un
gran numero de puntos de la red reciproca en la expansién en ondas planas, haciendo
que el cdlculo sea muy lento. Las pseudofunciones son generalmente suaves por lo
que se expanden con un mimero relativamente pequetio de ondas planas, ahorrando
tiempo de computo (ver figura 3.2).

Por la forma en la que se construyen, los pseudopotenciales se clasifican en tres
grupos: (i) empfricos, (ii) semi-empiricos, y (iii) generados a partir de primeros princi-
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pios. Por otra parte, cuando se comportan frente a la dispersién igual que el potencial
original son llamados pseudopotenciales conservadores de norma (norm conserving).
El nombre se debe a que deben cumplir con la condicién de que la integral de 0 a 7,
de la norma al cuadrado de sus correspondientes pseudofunciones de onda es igual a
la misma integral para la funcién de onda real. Por otra parte, se les llama locales
cuando usan el mismo potencial para todas las componentes del momento angular de
la funcion de onda y vinicamente dependen de la distancia al centro del micleo. En este
trabajo se utilizan pseudopotenciales no-locales, conservadores de norma, generados
a primeros principios llamados Troullier-Martins [35].

Los célculos realizados en este trabajo se llevaron a cabo por medio del paquete
computacional CASTEDP, el cual es estudiado en el capitulo siguiente.
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Capitulo 4
EL Copico CASTEP

El1 CASTEP (Cambridge Serial Total Energy Package) es un paquete de cémputo
que se basa en la mecédnica cudntica para cuantificar la energia total de materiales
cristalinos. También se utiliza para calcular la estructura de bandas y la densidad
de estados electrénicos, asf como las propiedades 6pticas y puede incluir métodos de
dindmica molecular para encontrar la configuracién del estado base, las fuerzas que
actian sobre los dtomos y la presiéon dentro de la celda unitaria. Para ello utiliza
pseudopotenciales, la expansién de las funciones de onda en la base de ondas planas
y la DF'T para incluir las interacciones interelectrénicas. El potencial de intercambio
y correlacién lo puede calcular por medio de las aproximaciones LDA o la GGA.

4.1. Algoritmo del cédigo

El programa CASTEP utiliza las cuatro aproximaciones discutidas en el capitulo
anterior para calcular la energia total de un sistema periédico dada una configuracién
i6nica fija [7]:

1. Utiliza la aproximacién adiabdtica para separar las coordenadas iénicas de las
electrénicas.

2. Sustituye los potenciales i6nicos por pseudopotenciales.

3. Supone una coleccién de coeficientes Cj i+ ¢ generada al azar. Calcula la funcién
de onda con la ecuacién (3.57) y por medio de la ecuacién (3.45) genera la
densidad electrénica .

4. Calcula por medio de la LDA o la GGA el potencial de intercambio y correlacién

[vae(r)]-
5. Hace una transformacion de Fourier rapida (FFT) del potencial externo [vez(r)].

6. Selecciona, usando el desarrollo de Monkhorst y Pack, un conjunto apropiado
de puntos k dentro de la primera zona de Brillouin.

7. Expande a las funciones de onda en la base de ondas planas, trucando dicha
expansion para una energia de corte (Feuops) dada.

8. Resuelve la ecuacién (3.64) diagonalizando la matriz Hy g’ x 1 ¥, por medio de
las ecuaciones (3.45) y (3.39), calcula la densidad y la energia del gas electrénico.
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9. Toma la nueva densidad electrénica generada en el paso anterior, la mezcla
con la que ya existia y regresa al paso 4. Los pasos 4 a 8 los repite tantas
veces sea necesario hasta que el cambio en los eigenvalores €; de la ecuacién
(3.64) sea menor que un pardmetro preestablecido, proceso que se conoce como
autoconsistencia.

10. Calcula la energfa total del sistema resolviendo la ecuacién (3.7).

El codigo CASTEP cuenta con la ventaja de incluir una serie de verificaciones
donde asegura que los cédlculos con los pardametros seleccionados convergen y con
las facilidades para correr en paralelo. Nétese que en este trabajo no se corrié en
paralelo por no contar con licencias para hacerlo. Ademd4s, el programa se maneja por
medio de ventanas a través del ambiente Cerius?®. Por otro lado, todos algoritmos que
utiliza estdn altamente optimizados por programadores profesionales. Sus mayores
limitaciones se heredan del uso de la DFT por lo que no es confiable para realizar
cédlculos que incluyan estados excitados ni para sistemas magnéticos.

4.2. Parametros importantes

El CASTEP tiene una gran cantidad de pardmetros libres que pueden ser modi-
ficados por el usuario para permitir un uso flexible del paquete. Con el fin de que los
célculos presentados en este trabajo puedan ser reproducidos con exactitud, se incluye
el valor asignado a cada uno de dichos pardmetros a lo largo de esta investigacién en
la siguiente tabla:
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Pardametro Valor utilizado
Célculo de v,.(r) LDA
Ecuto ff 900eV
Distancia entre puntos k 0.04 A7
Malla FFT 60 x 60 x 80!

Criterio de convergencia:
cambio de la energfa total
Criterio de convergencia:

2 x 107%eV /4tomo

fuerza promedio sobre los dtomos 0.05eV/ A
Criterio de convergencia:
desplazamiento promedio 0.001A
Criterio de convergencia: 10° Pa

estrés promedio

generados a primeros principios
conservadores de norma
no-locales
representados en el espacio k

Pseudopotenciales

La Eouoss escogida es la minima posible con la que se garantiza que los célculos
hechos para sistemas que contienen dtomos de Si y de H son precisos. Por otra parte,
los pseudopotenciales utilizados, con todas las caracteristicas mencionadas en la tabla
anterior, se generan a través de un método ideado por Troullier y Martins [35].

Como se explicé en la seccién anterior, CASTEP encuentra la energia del estado
base partiendo de una densidad electrénica tomada al azar a la que le aplica las
ecuaciones de Kohn y Sham hasta obtener una nueva densidad y un nuevo valor de
la energia. Luego, a esa nueva densidad le aplica nuevamente las mismas ecuaciones
y obtiene otra. Este proceso lo repite varias veces hasta que los eigenvalores ¢; de
la ecuacién (3.64) varfan por una cantidad menor a un pardmetro al que llamamos
tolerancia de energfa y que en este trabajo es de 2x107%eV. A esta forma de encontrar
la solucién de un problema complejo se le llama método de autoconsistencia y es muy
importante para resolver un gran niimero de problemas fisicos numéricamente.

En esta tesis, la autoconsistencia se hizo mediante el método de minimizacién
electrénica llamado mezcla de densidades (density mizing) usando la opcién para
aislantes. Esta técnica es ampliamente recomendada para ser utilizada en cualquier
tipo de sélidos por ser eficiente y robusta. El esquema de mezcla de densidad de carga
usado es Pulay-CG [36], el cual calcula la nueva densidad de carga mediante una
combinacién lineal de las densidades iniciales utilizadas en un cierto mimero de pasos
previos. En este caso se tomaron en cuenta 2() pasos previos, una amplitud de mezcla
de 0.8 y un vector de corte (cutoff vector) de 1.5 A=1,

I'Este valor sélo se utilizé en las celdas unitarias cuyo tamano es igual a la de 32 4tomos de Si.
Para celdas unitarias més pequenas se utilizaron mallas equivalentes.
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El CASTEP no solamente calcula la energfa total del sistema a temperatura cero,
también permite la relajacién geométrica del sistema y el cdlculo de propiedades
electrénicas y Opticas. La siguiente seccién estd dedicada a la revisién del cdlculo de
las propiedades que fueron utilizadas en este estudio.

4.3. Propiedades del estado base
4.3.1. Configuracién de minima energia

Una de las funciones que realiza el CASTEP es la relajacién geométrica con la cual
modifica la estructura de la celda unitaria, conservando todos los enlaces atémicos
originales, hasta encontrar la forma que minimiza a la energfa. Para ello, calcula
la energia total del sistema para diversas configuraciones y compara la energia de
cada una de ellas. Especificamente, se utiliza el algoritmo para minimizar funciones
BEFGS, que es una generalizacién al espacio de configuracién de la celda unitaria del
método numeérico de minimizacién de Newton [37]. Esta funcién permite someter a
la celda unitaria a presiones externas constantes asf como fijar algunos pardmetros
de constriccién como la posicién de ciertos 4&tomos o algunas longitudes y dngulos de
la celda unitaria. Adems4s, se verifica que la configuracién de minima energfa cumpla
con todos los criterios de convergencia mencionados en la tabla anterior.

4.3.2. Estructura de bandas electrénicas

Una vez encontrada la configuracién de menor energfa, la estructura de bandas
electrénica se obtiene al resolver la ecuacién (3.64) usando las funciones de onda ¢; del
estado base. Para cada punto k fijo, ¢; es la energfa de la j-ésima banda. Es bien sabido
que el formalismo de la DF'T es una teorfa disenada para el estado base por lo que
no cuantifica correctamente la energia de los estados excitados. Consecuentemente,
en los semiconductores no calcula correctamente el ancho de la brecha energética
(E,). Este problema se soluciona a través de un operador tijeras (scissors operator)
el cual aumenta rigidamente la energfa en la banda de conduccién respecto a la banda
de valencia incrementando de forma artificial el valor de F, hasta obtener el ancho
experimental correcto. Se puede demostrar, comparando calculos computacionales de
DFT con otros métodos, que para los semiconductores, incluyendo el operador tijeras
adecuado, se reproduce con precisién la estructura de bandas [38][39].

Por otra parte, siempre podemos obtener la densidad de estados a partir de la
estructura de bandas mediante la integral de los estados permitidos en cada nivel
de energia. Como los efectos de los fonones y los errores causados por los pseudopo-
tenciales no han sido tomados en cuenta, as{ como para incluir los efectos causados
por impurezas y la energia térmica, se utiliza un operador de embarradura (smearing
operator). Esto lo hace multiplicando el mimero de estados energéticos permitidos
por una campana gaussiana durante el proceso de integraciéon antes mencionado.
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4.3.3. Teoria de la respuesta 6ptica
Los efectos generados por una onda electromagnética dentro de diferentes mate-
riales pueden ser descritos por una constante dieléctrica compleja

€ = €1 + 1€9. (4.1)

Es posible obtener una expresion para €s para luz incidente cuya polarizacién esta en
la direccién del vector unitario 1 a partir de primeros principios por medio de (7]

2827{' € |a v c
o D |Wila- xlvi) 8 (B - B — B), (42)

kv,

€y =

donde
1,si By — E)—F =0,

6(Bx — By — E) = { 0, otros casos,

(43)
2 es el volumen de la celda unitaria, ¢; es la permeabilidad del vacfo y los superindices
v y ¢ representan bandas de valencia y de conduccién respectivamente. Esta expresion
es andloga a la regla de oro de Fermi y puede ser vista como la suma de las transiciones
posibles entre estados electrénicos ocupados y desocupados [40]. Ademds, como la
constante dieléctrica describe una respuesta causal, se puede obtener ¢; a partir de ¢
por medio una transformacién de Kramers-Kronig [41].

Una vez que se tiene €; y €3 es posible obtener cualquier propiedad éptica. Por
ejemplo, en medios no-magnéticos, . e., materiales cuya permeabilidad magnética es
cercana a uno, el indice de refraccién

n =mn; + ing, (4.4)
se relaciona con la constante dieléctrica mediante la expresién
€ ~ n?. (4.5)
Igualando las partes reales e imaginarias de la ecuacién (4.5) se obtiene que

€ = ni — n3, (4.6)

€9 = 2n1no. (4.7)

Por otro lado, el coeficiente de absorcién () estima la fraccién de energia trans-
formada en calor por efecto Joule al pasar la onda electromagnética por unidad de
espesor del material y se obtiene a partir de ny utilizando la relacién [41]

M
o = "f"", (4.8)
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FI1GURA 4.1. Estructura de bandas electrénicas del ¢-Si calculadas con la DFT usando

la LDA. Para reproducir el valor del ancho de la brecha se utiliz6 un operador tijeras
de 0.7eV.

donde w es la frecuencia de la luz y ¢ la velocidad de la luz en el vacfo.

El célculo de las propiedades 6pticas se basa en la estructura de bandas, por lo que
es necesario introducir operadores tijeras y de embarradura para utilizar la estructura
de bandas electrénicas correcta e incluir los efectos térmicos y las impurezas. A modo
de ejemplo, se calcul6 la estructura de bandas y €, para el ¢-Si, los resultados se
presentan en la seccion siguiente.

4.4. Cdélculos del silicio cristalino

Usando una celda unitaria de c-Si, se calculan la estructura de bandas electrénicas
y la parte imaginaria de la funcién dieléctrica. Se utilizan los pardmetros descritos
en la seccién 4.2, un operador tijeras de 0.7eV y un operador de embarradura de
0.5eV. La estructura de bandas se muestra en la figura 4.1 contra una trayectoria
usual del espacio reciproco. Asi mismo, en la figura 4.2 se muestra la €; calculada
usando la LDA (circulos abiertos) y la GGA (tridngulos abiertos), ambas comparadas
con datos experimentales (circulos sélidos) obtenidos por Aspnes y Studna [42]. Para
estos cdlculos se tomaron en cuenta 12 bandas de energia electrénicas y puntos k
separados entre si por una distancia de 0.04 e

De los cdlculos hechos para el ¢-Si podemos concluir varias cosas importantes.
Primero, la estructura de bandas mostrada en la figura 4.1 es parecida a la estructura
de bandas real del ¢-Si: su brecha es indirecta, y, por medio del operador tijeras,
se reproduce su ancho. Mds atin, tiene una forma similar a la estructura de bandas
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Energia (eV)

FIGURA 4.2. La parte imaginaria de la funcién dieléctrica del ¢-Si calculada usando
la LDA (cfrculos abiertos) y la GGA (tridngulos abiertos). Los célculos se comparan
con datos experimentales (circulos sélidos).

calculada con el método semi-empirico de amarre fuerte mostrada en la figura 1.2.
También, vemos en la figura 4.2 que la ¢; calculada por medio de la LDA esboza los
picos experimentales y es del mismo orden de magnitud, mientras que la calculada
usando la GGA no muestra estructura y es més pequena. Esto quizé se debe a la
cancelacién de errores que se genera al utilizar la LDA como consecuencia de llevar
a cabo correctamente la regla de suma para el hueco de correlacién e intercambio
(ver la seccién 3.2.4). Ademds, es posible notar que, tanto la estructura de bandas
electrénicas como las propiedades Gpticas del ¢-Si, se calculan de buena forma por
medio de la LDA con los pardmetros mencionados en la seccién 4.2, incluyendo un
operador tijeras de 0.7e¢V y un operador de embarradura de 0.5eV. Por ejemplo,
en el limite estdtico (w — 0) el valor calculado de ¢; es 12.2, mientras que el dato
experimental es 11.7 [10].

Los célculos realizados en esta tesis fueron llevados a cabo en una computadora
Silicon Graphics modelo O?, con procesador R1200 y 256MB de memoria RAM. El
tiempo de computo utilizado en los cdlculos del ¢-Si fue de 26 minutos, 32.9 segundos
para el cdlculo de la estructura de bandas y 1 hora, 46 minutos, 44.7 segundos para
las propiedades Opticas.

En vista de que las propiedades del ¢-Si se calculan de buena forma con los
parametros utilizados en esta seccién, mismos que no intervienen al comparar la
respuesta Optica para distintas polarizaciones, dichos pardametros se utilizan durante
todos los calculos del siguiente capitulo cuyo objetivo es modelar al PSi birrefringente.
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Capfitulo 5

SiLICIO POROSO BIRREFRINGENTE

Desde las primeras investigaciones acerca de PSi se noté que los poros tienden
a formarse paralelos a las direcciones cristalogréficas equivalentes a [100] (ver figura
2.4) [16][18]. Recientemente se demostré que usando obleas de ¢-Si orientadas en la
direcci6n [110] altamente dopadas tipo p, las muestras de PSi tienen una anisotropfa
en la parte real del indice de refraccién (n;) causada por el crecimiento preferencial
de los poros [3]. Ademss, en los espectros reportados, n; alcanza su valor maximo
cuando la luz incidente est4 polarizada a lo largo de la direccién cristalografica [110], es
decir, cuando el vector del campo eléctrico de la luz se encuentra sobre los planos que
contienen a los poros. A este tipo de PSi se le conoce como silicio poroso birrefringente
(PSi-b) debido a que sus propiedades 6pticas responden anisotrépicamente y se cree
que es una buena alternativa para fabricar sensores de distintos gases en cantidades
extremadamente pequeinias, asf como dispositivos 6pticos sensibles a la polarizacién. El
objetivo de esta investigacion es modelar, a través de célculos ab initio, las propiedades
del PSi-b incluyendo la dependencia de las propiedades 6pticas con la polarizacién de
la luz incidente, y comparar los resultados obtenidos con los datos experimentales.

5.1. Modelando la anisotropia

Con el fin de realizar un estudio a primeros principios del PSi-b dentro del forma-
lismo de la DFT-LDA por medio del programa computacional CASTEP, es necesario
construir un modelo periédico que contenga sus principales caracteristicas pero que
a la vez esté formado por superceldas con un tamano razonable tal que permita rea-
lizar los cdlculos con el equipo de cémputo utilizado y en un tiempo relativamente
corto. Para ello, en este trabajo se parte de una supercelda de ¢-Si con 32 dtomos
orientada en la direccién [110] y posteriormente se remueven columnas de dtomos de
Si formando muestras con poros en las direcciones [100] y [010]. Los enlaces libres
fueron saturados con dtomos de hidrégeno (H) como sucede en las muestras frescas
de PSi y de forma andloga a lo hecho en las referencias [40][43].

El estudio se hizo para un modelo, el cual se muestra en la figura 5.1. Es importante
notar que la supercelda esta conformada por 24 dtomos de Si y 20 dtomos de H, asf
como también, que los poros tiene una forma eliptica. Asi, si se define la porosidad
como el mimero de dtomos de Si de la supercelda entre 32, el mimero de dtomos de
Si en la supercelda antes de introducir los poros, la porosidad del modelo es de 25 %.
Notese que, a pesar de que estamos despreciando la masa de los dtomos de H, esta
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FIGURA 5.1. Vistas (a) [100], (b) [010] y (c) [001] de la supercelda (delimitada por las
lineas punteadas) del modelo de PSi-b el cual tiene una porosidad del 25 % y contiene
24 4tomos de Si (bolas amarillas) y 20 dtomos de hidrégeno (bolas blancas). Los poros
tienen una forma eliptica. Fn el inciso (c¢) se muestran también las direcciones de los
ejes T y .

forma de estimar la porosidad es similar a la manera experimental donde se mide la
razon de la masa de la muestra porosa y la oblea cristalina.

Con miras a que los cédlculos se realicen en un tiempo razonable, el modelo tiene
poros cuyo didmetro es un orden de magnitud mas pequenos que el de los microporos
reales, ademds, su distribucién y su forma son totalmente regulares. Por otra parte,
las formas elipticas de los poros no se encuentran cominmente [17]. Sin embargo, este
modelo simplificado predice acertadamente el comportamiento del PSi-b e incluso
permite obtener nuevas predicciones acerca de este material. Eis importante notar
que en una regién de la supercelda se mantiene la estructura del ¢-Si, lo cual quizé
sucede dentro de los alambres cudnticos de Si donde los efectos superficiales son
despreciables.

En este trabajo, es de suma importancia tener presente la geometria del sistema,
incluyendo a las posibles polarizaciones de la luz. Para ello se incluye la figura 5.2
donde se muestran las direcciones mds importantes: la luz incide en la direccién [110],
los poros se encuentran sobre los ejes z y y, mientras que la componente del campo
eléctrico de la luz estd sobre las direcciones [110] y [001].

5.2. Resultados

En la seccidn 4.4 se puede notar que la DFT-LDA con los pardmetros utilizados
conduce a resultados cercanos a los experimentales para el ¢-Si. Por tales motivos,
en esta tesis los cdlculos del PSi-b son realizados con dichos pardmetros, excepto que
ahora se usa la supercelda mostrada en la figura 5.1. También es importante notar
que se utilizé la misma computadora que en los cdlculos anteriores. Primeramente se
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FIGURA 5.2. Algunas direcciones importantes. Né6tese que cuando el campo eléctrico
estd en la direccién [110] se encuentra sobre el plano que contiene a los poros, mientras
que la direccién [001] es ortogonal a dicho plano.

ha relajado dicha supercelda y los resultados se presentan a continuacion.

5.2.1. Configuracién del estado base

La supercelda de PSi-b fue sometida a una relajacién geométrica para encontrar
sus posiciones atémicas de minima energia. Para ser congruente con las condiciones
experimentales sélo se permite la expansién de la supercelda en la direccién perpen-
dicular a la superficie, i. e., a lo largo de la direccién [110]. Se observa que la longitud
de la celda unitaria relajada en la direccién [110] sufre un crecimiento de 0.44047 A,
que corresponde a un cambio de 5.4 %.

Por otro lado, Buttard et al. [44] encontraron experimentalmente un cre-cimiento
en la direccién [001] en muestras de PSi cuyos poros son paralelos a dicha direccién.
Nétese que para el modelo de PSi-b, los poros no son paralelos a la direccién [110],
sin embargo, también encontramos un crecimiento a lo largo de la direccién de los
poros que se traduce en una expansiéon normal a la superficie.

En este caso es irrelevante comentar el tiempo de cémputo total ya que éste
depende de la configuracién inicial de la supercelda. Sin embargo, es interesante notar
que el tiempo de cémputo necesario en cada iteracién de autoconsistencia fue, en
promedio, 3 horas.

5.2.2. Bandas electrénicas

El célculo de la estructura de bandas se hizo incluyendo 174 bandas y un operador
tijeras de 0.7eV y utilizé 75 horas, 38 minutos 47.2 segundos de tiempo de computo.
Los resultados se muestran en la figura 5.3.Es interesante notar que la brecha prohibi-
da se ensanché respecto a la del ¢-Si hasta llegar a un valor F, = 1.66eV, ademss,
dicha brecha se observa practicamente directa. Este fenémeno es conocido para el
PSi y es necesario para la existencia de la PL y la EL en el visible. El corrimiento
del minimo de la banda de conduccién se puede deber a que, por la introduccién de
poros dentro del ¢-Si, la supercelda mostrada en la figura 5.1 se convierte en la celda
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FI1GURA 5.3. Estructura de bandas del modelo de PSi-b utilizando un operador tijeras
de 0.7€V.

unitaria primitiva, por lo que su correspondiente primera zona de Brillouin disminuye
sus proporciones. Por tales motivos, las bandas electrénicas sufren un desdoblamiento
hacia el punto I' acercando al mfnimo de la banda de conduccién hacia el mdximo de
la banda de valencia. Este resultado se ha observado experimentalmente y ademés es
congruente con lo obtenido a través de cdlculos semi-empfiricos por los autores de la
referencia [19).

5.2.3. Respuesta 6ptica

En esta seccién se presentan los resultados de las propiedades 6pticas calculadas
para el modelo de PSi-b incluyendo los mismos operados tijeras y de embarradura
usados en los cédlculos para el ¢-Si. Ademds, con el fin de tener certidumbre en el
espectro presentado, se tomaron en cuenta 174 bandas. Para realizar dichos cédlculos
se necesitaron 11 dias, 8 horas, 21 minutos, 6.6 segundos de tiempo de cémputo. En
la figura 5.4 se muestran los célculos de n; para luz incidente a lo largo de la direccion
[110] con polarizaciones en [110] (cuadrados) y [001] (cfrculos). Se observa que para
longitudes de onda cortas (~ 200 nm) ambos n; son practicamente iguales y en el
limite estédtico (w — 0) se encuentra que M = 245 y miy,, = 241. Los valores

experimentales de n; de una muestra mesoporosa de PSi-b con 40 % de porosidad son
2.55 y 2.39 para luz incidente con polarizacién paralela a las direcciones [110] y [001],
respectivamente [3]. Es interesante notar que los cdlculos a primeros principios y las
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FIGURA 5.4. Gréfica de n; calculado con el modelo de PSi-b y donde la luz est4
polarizada a lo largo de la direccién [110] (cuadros) y [001] (cfrculos).

mediciones experimentales obtienen que en el limite estdtico 1y > Moy Por otro

lado, se observa un cruzamiento de las respuestas 6pticas para las dos polarizaciones
analizadas cuando la longitud de onda es 320.3 nm; el origen de dicho cruzamiento
estd actualmente bajo estudio.
Si ahora definimos
Any = Mre ~ PMioon (5.1)

1
(nl) = 5 (nl[lTEI] + n]mo}]) ’ (5.2)

entonces, el cociente de (5.1) y (5.2) decae al crecer la longitud de onda, como se
muestra en la figura 5.5. Observe que este comportamiento se encuentra de acuerdo
con lo reportado experimentalmente para muestras mesoporosas (cfrculos sélidos)
[45].

También realizamos célculos del coeficiente de absorcién (a) para luz incidente en
la direccién [110], los cuales se muestran en la figura 5.6 para ambas polarizaciones
siguiendo la notacién de los cuadrados y los circulos de la figura 5.4. Al igual que
en la gréfica 5.4 se observa un cruzamiento de los valores de o para las dos polari-
zaciones analizadas en 5.3eV y, para altas energfas, los resultados de las distintas
polarizaciones son similares. Estos resultados se comparan con datos experimentales
[46] en la figura 5.7, donde las lineas sélida y punteada representan a los espectros
de absorcién medidos para luz polarizada a lo largo de las direcciones [110] y [001],
respectivamente. Desafortunadamente no contamos con datos experimentales para
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FiGura 5.6. Célculos de a para luz incidente polarizada en las direcciones [lTO}
(cuadrados) y [001] (cfrculos).
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FIGURA 5.7. Comparacién del espectro de absorcién con mediciones experimentales.
Los cuadros y los circulos representan el o calculado tedricamente y los datos experi-
mentales se muestran con lineas sélida y punteada, ambos para las polarizaciones
[170] y [001], respectivamente.

comparar en el resto del espectro. Sin embargo, podemos ver que en esta regién los
resultados tedricos tienen un comportamiento muy similar a los datos experimentales
y ademés, en ambos casos a[ﬂ-ﬂ] > joo1)-

En la figura 5.8 se presentan resultados de n, graficados en forma polar. Los datos
corresponden a una longitud de onda fija A = 543.47 nm y las distintas polarizaciones
barren todo el plano (110) donde el dngulo 0° equivale a la direccién de polarizacién
[110], asf mismo, la direccién [001] se representa con un gngulo de 90°.

Llama la atencién el corrimiento angular que muestra la gréfica 5.8 donde el
minimo se encuentra alrededor de los 60° (asi como en su dngulo equivalente de 240°).
Parece que este comportamiento estd {ntimamente relacionado con la morfologia de los
poros, hecho que podrfa emplearse para determinar experimentalmente la estructura
microscépica de los poros, al menos en promedio.

En resumen, existe una diferencia significativa entre los resultados para luz in-
cidente polarizada en la direcciones [ITO] y [001], por lo que pensamos que nuestro
modelo representa el comportamiento anisotrépico del PSi-b. Inclusive, los resultados
obtenidos reproducen el comportamiento de los datos experimentales a pesar de que
estos 1iltimos son tomados en muestras con porosidades mayores.
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FIGURA 5.8. Valores de n; calculados para todas las polarizaciones del plano (110).
El dngulo 0° representa la direccién de polarizacién [110].
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CONCLUSIONES

Durante el transcurso de esta investigacién y después de revisar la enorme canti-
dad de bibliografia existente a la fecha, me he dado cuenta de que los semiconductores,
y en especial el silicio, son fundamentales para la tecnologfa actual y quiz4 sean los
materiales mds estudiados. Una nueva forma de silicio, llamada silicio poroso (PSi)
y conformada por un esqueleto de alambres nanométricos, ha cobrado una gran im-
portancia por ser un material foto- y electro-luminiscente en el visible a temperatura
ambiente. Estos fenémenos se deben a un efecto combinado del confinamiento cudn-
tico de sus portadores de carga y las impurezas que saturan su extensa superficie.
Recientemente ha cobrado importancia una versién del PSi donde, debido a la orien-
tacién de sus poros en las direcciones [100] y [010], existe una respuesta anisotrépica
en sus propiedades Gpticas ante la polarizacién de la luz incidente. A este PSi se le
llama silicio poroso birrefringente (PSi-b).

En esta tesis se estudia el comportamiento del PSi-b por medio de un método ab
initio: la teorfa del funcional de la densidad (DFT). Para realizar dicho estudio se
parte de una estructura periédica y se utilizan pseudopotenciales no-locales, conser-
vadores de norma mediante el paquete de computo CASTEP.

En la primera parte de esta investigacién, hemos verificado el método a través de
un estudio de la estructura de bandas electrénicas y las propiedades 6pticas del silicio
cristalino (¢-Si). Los resultados obtenidos muestran que:

1. Los pardmetros presentados en la seccién 4.2 son apropiados para reproducir
las propiedades electrénicas y 6pticas del ¢-Si.

2. En particular, la estructura de bandas electrénicas calculada, introduciendo
un operador tijeras (scissors operator) de 0.7eV, tiene una brecha prohibida
indirecta cuyo ancho corresponde con el valor experimental.

3. Las propiedades 6pticas se modelan de forma més apropiada utilizando la apro-
ximacién de densidad local (LDA) para conocer el potencial de intercambio y
correlacién, en lugar de la aproximacién de gradientes generalizados (GGA).
Esto probablemente se debe a que con la LDA se cancelan los errores.

Para modelar el PSi-b hemos partido de un modelo de superceldas y removimos
columnas elipticas de 4tomos en las direcciones [100] y [010]. Adem4s, para calcular sus
propiedades utilizamos los pardmetros que funcionaron en el caso del ¢-Si, incluyendo
al operador tijeras de 0.7eV y el uso de la LDA. La energfa de corte (Feuoss) fue de-
terminada debido a la presencia de los dtomos de hidrégeno. Los resultados arrojados
por este estudio permiten concluir que:
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1. Durante la relajaciéon geométrica se encontré un crecimiento de la supercelda
en la direccién normal a la superficie congruente con investigaciones experimen-
tales.

2. Laestructura de bandas electronicas del modelo muestra una brecha cuyo ancho
de 1.66 eV es considerablemente mayor al del ¢-Si, adem4s, la brecha es préacti-
camente directa. Ambas modificaciones en la estructura de bandas electrénicas
suceden debido a la presencia de los poros y son necesarias para la existencia
de la foto- y electro-luminiscencia del PSi en el espectro visible.

3. El estudio basado en la DFT-LDA reprodujo de manera certera la anisotropia de
la parte real del indice de refraccién y del coeficiente de absorcién del PSi-b. De
hecho, los resultados del estudio ab initio concuerdan con datos experimentales
a pesar de la diferencia en la porosidad con el modelo tedrico.

4. También se hizo un andlisis de la parte real del indice de refraccién como funcién
del dngulo de polarizacién en el que se sugiere que la orientacién de sus valores
extremos podrian estar ligados con la morfologia de los poros.

Pienso que este iltimo punto propone un nuevo método que permitiria conocer
-en promedio- la morfologfa de los poros en muestras de PSi, birrefringente o no. No
obstante, para fundamentar dicho método se debe realizar un estudio més detallado.

Finalmente, el estudio de esta tesis puede extenderse para mayores porosidades y
distintas morfologias, asf como utilizando diversos saturadores. Dichas extensiones se
encuentran actualmente bajo estudio.
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