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Resumen

Esta tesis presenta un resumen de las principales caracteristicas del silicio poroso
(PSi), desde su forma de obtenciéon y posibles aplicaciones hasta su modelaje tanto
semiempirico como a primeros principios. Entre los métodos existentes, elegimos la
teoria de los funcionales de la densidad (DFT) como marco tedrico para llevar a cabo
un estudio de los efectos de la oxidacion en las propiedades electréonicas y
estructurales del PSi, debido a su bajo costo computacional dentro de los métodos ab-
initio. En particular, se presenta un estudio comparativo (calibraciéon) del desempenio
de diferentes funcionales para el calculo de propiedades estructurales y Opticas de
silicio cristalino (c-Si), ya que no se conocen a detalle los efectos de estos funcionales
de correlacion e intercambio en el calculo de dichas propiedades. Dicha calibracion se
llevdé a cabo comparando los espectros de difraccion de rayos X y de dispersion
inelastica Raman experimentales mas aceptados con los obtenidos a partir de las
estructuras de minima energia calculadas con cada funcional. De este estudio se
concluye que el funcional GGA PBE con correccion de dispersion Grimme reproduce
con mayor exactitud el pico experimental correspondiente a los planos cristalograficos
(400) y la LDA reproduce mejor el pico Raman. Estos funcionales se utilizaron para
el estudio de las propiedades estructurales y 6pticas del PSi, asi como los efectos de la
pasivaciéon de la superficie de los poros con atomos de hidrégeno y oxigeno. Los
resultados indican que al pasivar con hidrégeno el PSi sufre una expansion estructural
que se traduce en un corrimiento del pico hacia angulos menores, lo cual es
consistente con las observaciones experimentales tanto de nuestro grupo como de la
literatura. Esta expansion estructural tiene un comportamiento lineal respecto a la
densidad de atomos de hidrégeno aun cuando se varian el tamafio y la morfologia de
los poros. En contraste, los resultados ab-initio predicen una contracciéon estructural
cuando la pasivacion se realiza tUnicamente con oxigenos enlazando dos atomos de
silicio sobre la superficie. Por otra parte, el estudio de los modos vibracionales en PSi
mediante la Teoria Perturbativa de los Funcionales de la Densidad (DFPT) muestra
un corrimiento a energias menores del pico Raman respecto al de c¢-Si, el cual se
relaciona con el confinamiento cuantico de los fonones en PSi. Por tultimo, cabe
mencionar que no hay consenso respecto a la contracciéon estructural en la oxidacion
de PSi por lo que una extension de este estudio podria incluir hidroxilos en la
superficie de los poros y atomos de oxigeno en la estructura interna del PSi, asi como

una calibracién considerando varios casos limites.
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Introduccion

El silicio es uno de los elementos mas abundantes de la corteza terrestre y es el
material fundamental de la microelectronica actual. En particular, el 6xido de silicio
es uno de los mejores aislantes conocidos hasta la fecha y es ampliamente utilizado en
los transistores de efecto de campo metal-6xido-semiconductor (MOSFET) debido a
la sencillez de su obtencion. El silicio cristalino tiene una brecha energética indirecta
alrededor de la energia de Fermi y en consecuencia sus transiciones 6pticas requieren
la asistencia de un fonén. En contraste, en su fase alotropica porosa, presenta una
eficiencia de recombinacién radiactiva cinco érdenes de magnitud mayor en el rango
visible a temperatura ambiente. Esta fase porosa del silicio puede obtenerse con
facilidad mediante un ataque quimico con &cido fluorhidrico (HF), creando una
estructura con forma de esponja de espesores nanométricos y un area superficial de
280m2/ g [Cisneros, 2010], alrededor de un millén de veces més grande que su

contraparte cristalina. Esta extensa area superficial puede tener multiples aplicaciones
tales como dispensadores de medicamentos, sensores de gas y de moléculas biologicas
que forman parte de un circuito integrado. Al mismo tiempo, esta extensa &rea
propicia su oxidaciéon en el aire a condiciones ambientales. Un estudio a primeros
principios para cuantificar los efectos de la oxidacion del silicio poroso seria de
utilidad para el diseno de dispositivos electréonicos basados en este material.

Dentro de los modelos a primeros principios se ha elegido a la teoria de los
funcionales de la densidad (DFT) debido a su eficiencia y precision en la prediccién
de propiedades estructurales y electronicas del estado base. La DFT se basa en los
teoremas de Hohenberg y Kohn, los cuales afirman que la energia de un sistema
cuantico puede escribirse como funcional de la densidad electrénica y dicho funcional
alcanza su valor minimo al evaluarse en la densidad del estado base. En 1965, un
ano después de la publicacion de los teoremas mencionados, Walter Kohn y Lu Sham
desarrollaron una manera de implementarlos para resolver el problema de Ila
estructura electrénica de moléculas y sélidos incluyendo los efectos de intercambio y
correlacion electrénica. Hoy en dia la DFT comienza eligiendo un funcional de
correlacion e intercambio y proponiendo una densidad electronica inicial para resolver
de manera autoconsistente las ecuaciones de Kohn-Sham de campo medio,
expandiendo las soluciones en una base que podria ser de ondas planas, orbitales
atémicas o gaussianas. Este enfoque ab-initio tiene la virtud de no requerir en
principio informacién experimental. Sin embargo, se sabe que la DFT falla al predecir

propiedades de estados excitados, otro defecto importante de la teoria es la ausencia
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de un procedimiento sistematico para mejorar las aproximaciones. En tiempos
recientes, se han desarrollado funcionales semiempiricos para la energia de correlacion
e intercambio con pardmetros provenientes de informacién experimental [Jacobsen,
2012]. En general, no se conocen a detalle los alcances de los diferentes funcionales
para la predicciéon de propiedades incluyendo las del estado base del sistema. En
consecuencia, el trabajo de investigacion de esta tesis se inicia con una calibracién
que comnsiste en la comparacion entre los espectros de difracciéon de rayos X y de
dispersion inelastica Raman experimentales con los obtenidos a partir de distintos
funcionales para silicio cristalino (c¢-Si). El propésito de este procedimiento es elegir el
funcional mas apropiado para nuestro sistema. Esta calibracién se basa en la hipotesis
de que los resultados obtenidos para c¢-Si son también validos para PSi, teniendo en
cuenta que el caracter cristalino prevalece en muestras de PSi atn de alta porosidad
y la aplicabilidad de los funcionales analizados en esta tesis se extiende a los primeros
elementos de la tabla periddica, incluyendo al hidrégeno y al oxigeno.

En esta tesis se estudian los efectos de la oxidacion del silicio poroso en las
propiedades estructurales y electronicas mediante calculos a primeros principios.
Para este fin se desarroll6 un modelo microscépico de los poros columnales con y sin
diametros oscilantes basado en la técnica de superceldas. Las estructuras de minima
energia se determinan mediante la teoria de los funcionales de la densidad (DFT),
utilizando el software CASTEP dentro de Materials Studio. Se calcularon
propiedades medibles del silicio poroso, tales como espectros de difraccién de rayos X
y de dispersion inelastica Raman, cuando la superficie es pasivada con atomos de

hidrégeno y gradualmente sustituidos por atomos de oxigeno.
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Capitulo 1
Silicio Poroso

El silicio es el segundo elemento mas abundante de la corteza lerrestre v es muy
utlilizado por el hombre, véase la Figura 1. En la naturalesa puede encontrarse en la
arena, en forma de silice, que es un compuesto de oxigeno v silicio (Si0.). También se
cncucntra on una variedad de minerales que contienen ademas de silicio v oxigeno
algin otro metal, llamados silicatos v que constituyen mas del 95% de la corteza
torrestre. Sus usos son muchos y variados. Por mencionar algunos, col silicio forma
parte de varios materiales de construccion como arcillas, gravas v cementos, asi como
la [abricacion de vidrios. Ha sido inclusive utilizado para la [abricacion de explosivos,
pirotecnia e implanteg de senos. En pariicular, destaca el caracter [undamental del
silicio eristalino (¢-Si) para la microelectronica actual. Gran parte de los dispositivos
clectronicos actuales estan basados en la teenologia del silicio, hecho gne se refleja en
cl nombre que llevan muchas localidades desarrolladoras de alta teenologia, por
cjemplo, ol famoso Silicon Valley en 18.U.A., Silicon Fen alrededor de la Universidad
de Cambridge en Inglaterra, Silicon Saxony al norte de Dresden en Alemania v

Silicon Dorder en la frontera norocste de México.

He / B ._ Ne

1\

Figura 1. Tabla periddica de log elementos de acverdo a su abundancia en la
Tierra, represeniada por el drea que ocupan en la tabla. Notese que el silicio
ex uno de los elementos mds abundantes. Tuente: Sociedad Catalana de
Quimica.
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En contraste con la aplicabilidad de las propiedades electréonicas del c¢-Si, sus
transiciones Opticas son practicamente nulas, lo que limité fuertemente el campo de
aplicacion de este material en optoelectréonica, como se discutird en detalle en la
seccion 1.2. A mediados de los anos 50’s del siglo pasado los estudios de Arthur Uhlir
Jr. [Uhlir, 1956] llevaron al descubrimiento de una forma distinta de silicio en estado
sélido, conocida actualmente como silicio poroso (PSi). Mientras Uhlir trabajaba en la
busqueda de una capa eléctricamente aislante para su uso en circuitos
microelectréonicos, encontré que bajo las condiciones apropiadas de corriente aplicada
y composicién de la solucién quimica el silicio no se disolvia de manera uniforme sino
que se producian en él huecos finos. Durante las siguientes décadas el PSi tuvo muy
poca atencion de la comunidad cientifica, hasta que a finales de los 1980’s Leigh
Canham [Canham, 1990] report6 por primera vez que el PSi tiene una eficiente
fotoluminiscencia a temperatura ambiente debido al confinamiento cuantico. Este
hecho puede apreciarse en el nimero de publicaciones relacionadas con PSi antes y
después de la publicacién del articulo de Canham que se presenta en la Figura 2. En
la Figura 3 se muestra una fotografia de una pelicula de PSi sobre una oblea de c-Si,
cortesia de [Palavicini, 2011].

800 F T T T T T T T T ]

700

600 [

500

400 |

300 |

numero de publicaciones

200

?970 1975 1980 1985 1990 1995 2000 2005 2010 2015
ano

Figura 2. Histograma del ndmero de Figura 3. Pelicula de silicio poroso (PSi) sobre
publicaciones que contienen “Porous silicon” en una oblea de silicio cristalino (c-Si), donde se
el titulo, el resumen o las palabras clave de 1970 puede apreciar la fotoluminiscencia del PSi.
al 2014. Los datos se tomaron de
WWW.SCOPUS.COM.

Aunado a la fotoluminiscencia del PSi, éste posee una extensa area superficial del

orden de 280m2/ g [Cisneros, 2011] debida al didmetro nanométrico de los poros. Hoy

en dia, esta forma alotrépica del silicio es de gran interés, dada su compatibilidad con
la electronica actual basada en silicio y sus multiples aplicaciones tales como
contenedor y dispensador de sustancias, asi como sensores de gas y de liquidos
bioldgicos [Harraz, 2014][Canham, 2014].

13



En este capitulo se revisard la sintesis del PSi, su estructura, sus propiedades y
algunos de sus modelos cuanticos. Comenzamos la primera secciéon con la sintesis de
PSi con el fin de sentar un marco experimental que nos sirva en las discusiones
posteriores.

1.1. Sintesis

El PSi se obtiene comtnmente a partir de la anodizacién electroquimica de obleas de
c-Si, las cuales podrian ser de tipo p dopadas con boro o tipo n dopadas con fosforo o
arsénico [Yu, 2001]. La anodizacién consiste en sumergir las obleas de ¢-Si en un
electrolito compuesto por &acido fluorhidrico (HF) y etanol, aplicando una diferencia
de potencial entre un catodo de platino y la oblea [Lehmann, 2002]. El proceso se
lleva a cabo a temperatura ambiente. Primero se seccionan las obleas en tamanos
adecuados a la celda electroquimica que es el recipiente donde se lleva a cabo la
anodizacion. En nuestro caso, se cortan piezas cuadradas de 3x3cm? -de acuerdo a las
dimensiones de nuestra celda- marcandolas con una punta de diamante y rompiendo
a lo largo de las direcciones cristalinas preferenciales de la oblea. Las obleas cortadas
se sumergen en HF alrededor de 20 minutos para remover la capa de 6xido de silicio
que frecuentemente tienen en su superficie, la cual es un aislante eléctrico. El HF se
elige principalmente porque ademads de que puede disolver la capa de 6xido de silicio,
su velocidad de reaccion con el silicio es baja en ausencia de corriente eléctrica.
Transcurrido el tiempo anterior, las obleas se enjuagan con agua y se secan con papel.
Para lograr un buen contacto eléctrico se deposita una pelicula de oro o aluminio
sobre una de las caras de la oblea por medio de la técnica de pulverizacion catodica
(sputtering). La oblea se coloca en una celda electroquimica. Existen diversos diserios
de celdas electroquimicas, el mas utilizado es la celda o-ring. Dicha celda, mostrada
en la Figura 4, consta de dos partes: la primera es una base en forma de cilindro
abierto de material resistente al HF, por ejemplo politetrafluoroetileno (PTFE)
comercialmente conocido como Teflon, como se muestra en la Figura 4(a), y la
segunda parte es una tapa del mismo material en forma de cilindro sélido con una
horadacién cilindrica en el centro que tiene un empaque en forma de toro -“o-ring” en
inglés, ver Figura 4(b)- que va directamente sobre la oblea de c-Si. Entre la base de
la celda y la cara metalizada de c-Si se coloca un contacto metalico, en el caso de la
Figura 4(a) es cobre. Por ultimo, se sujeta firmemente la tapa a la base mediante

tornillos de acero inoxidable.
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Figura 4. Celda electroquimica. (a) Placa de ¢-Si colocada sobre el contacto metalico en la
base de la celda. (b) Vista de la tapa de la celda donde puede apreciarse el empaque.

Una vez colocada la placa de c¢-Si en la celda, se vierte el electrolito, compuesto
por una parte de HF diluido en agua al 50% y dos partes de alcohol etilico, y se hace
circular con una bomba peristaltica para remover las burbujas de hidrégeno que se
generan durante la reaccién. Se aplica una diferencia de potencial entre una malla de
platino (catodo) sumergida en el electrolito y el lado metalizado de la oblea de c¢-Si
(Anodo) de manera que haya una corriente constante entre los electrodos
mencionados. El nombre de anodizaciéon se debe a que la muestra se coloca en el
anodo. Debido a que la porosidad depende de la densidad de corriente, se controla el
proceso mediante una fuente de corriente programable de modo que si se quieren
capas de distinta porosidad basta con variar la corriente. Finalmente, si se desea que
la muestra de PSi no tenga sustrato -una base de c-Si-, se aplica una densidad de

corriente del orden de 400 mA/ em? para desprender la pelicula de PSi del sustrato.

Podemos clasificar las reacciones quimicas involucradas en la anodizacién en dos
etapas fundamentales que se esquematizan en la Figura 5. Primero, para muestras de

c-Si tipo p, la diferencia de potencial provoca que los huecos (h) sean atraidos al

catodo induciendo la siguiente reaccién en los dtomos del c-Si
Si+2h" — Si*'. (1.1)

Esto provoca la segunda etapa. Dados los Si*" y la disociacién del electrolito en H' y
F~, los Si*" se oxidan con los H™ y liberan gas de hidrégeno que se aprecia durante
la anodizaciéon en forma de burbujas mediante

Si*'+ 2H" — Si*'+ H, (1.2)

o bien se oxidan y reducen entre ellos en la reacciéon de desproporcion
Si**+ Si** — Si + Si'* (1.3)

la cual produce atomos neutros de silicio y atomos de silicio alin mas ionizados. En
esta reaccion, considerando el electrolito en la que sucede, se produce gas de
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tetrafluoruro de silicio (SIF4) gue reacciona con dos moléculas de HE para formar
: o . . . 2- .
H SiF  que finalmente se ioniza en 2H'" v [SiF. |7 que se queda dentro del electrolito.
2P 3 6
Las reacciones (1.2) v (1.3) suceden paralelamente. Inicialmente ¢l ataque ocurre cu
puntos aleatorios de la superficie continuando principalmente en el fondo de las
imperfecciones superficiales. Los poros se forman en la direccion cristalografica

preferencial < 100 > [Christophersen, 2001).
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Ataque a un enlace Si-H por parte de un ion I, con la participacion de un hueco.

'
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Ataque de un segundo ion F, liberando un electrdn en el sustrato y formando

gas de Ho.
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\/S'\ 4 \> /5\
SN, //<

El HF ionizado ataca los enlaces Si-8i, saturando la superficie del Si con H v
liberando moléculas de Tetrafluoruro de silicio.

F\ AT 2HF
i > HSF —"

e

F F

SiF¢* + 2H'

La moléeula de Tetrafluoruro de silicio reacciona con el HE v el producto se
iomiza.

Figura 5. Esquena de la disolucidn de silicio durante la anodizacion,
tomada de [Lehmann, 2002
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1.2. Estructura y propiedades

Con ntmero atémico 14, el silicio tiene 4 electrones de valencia y es semiconductor en
su forma monocristalina. Dicho material posee un punto de fusion de 1687K y
ebullicion de 3538K. La densidad del silicio cristalino (c-Si) es 2.3290028g/ em’ a

25°C y un coeficiente de expansién térmica que varia de casi cero a 130K hasta
45x10 K™ a 1400K [Hull, 1999]. A la temperatura de fusién el silicio tiene una
densidad de 2,550g/ em?® [Assael, 2012]. Por lo que su fase sélida tiene una densidad

menor que su fase liquida, como sucede con el agua.

El silicio en estado soélido puede existir en distintas formas alotrépicas. En
particular, cuando el silicio tiene una periodicidad estructural se considera como un
cristal (¢-Si), mientras que si no posee un ordenamiento de largo alcance se considera,
amorfo. Siendo el PSi una forma de silicio diferente, aunque en esencia es cristalino
teniendo un espectro de difraccion principalmente de puntos, la inclusion de poros
cambia muchas propiedades del mismo, por ejemplo su resistividad y sus propiedades
opticas. En esta seccion abordaremos las propiedades de los cristales y amorfos
resaltando las caracteristicas particulares que el silicio posee en cada una de estas
formas y discutiremos las propiedades del PSi a partir de considerar su procedencia
de c-Si.

Un cristal es un arreglo periédico tridimensional de objetos, generalmente atomos
o moléculas, en donde cada uno de dichos objetos se repite infinitamente en unidades
estructurales idénticas por el espacio. Hoy en dia, se considera cristal a cualquier
material cuyo espectro de difraccion consiste de puntos, de acuerdo a la International
Union of Crystallography (IUCr). La estructura de un cristal se describe en términos
de una red de puntos y una base compuesta por un conjunto de atomos. Cada punto
de la red representa al conjunto de atomos. En particular, el c¢-Si tiene una estructura
cibica centrada en las caras (fcc) con dos atomos por base y pardmetro de red

a=0.54310nm [Hull, 1999], como se muestra en la Figura 6.
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Figura 6. Celda unitaria de silicio cristalino (¢-Si). El
¢-Si posee una estructura cibica centrada en las caras

(fce) con dos atomos en (0,0,0) y (4,4,4)a por base y

pardmetro de red a = 0.54310nm.

La celda unitaria primitiva se define como el espacio de menor volumen que
contiene una sola base. Una manera de elegir una celda unitaria primitiva se muestra
en la red bidimensional de la Figura 7. La seleccién comienza trazando lineas rectas
que conecten un punto de la red con todos los puntos de la misma cercanos alrededor
de él. Por el punto medio de estas lineas se trazan planos perpendiculares a dichas
lineas. El volumen méas pequeno encerrado de esta manera se conoce como celda de

Wigner-Seitz.

Figura 7. Counstrucciéon de la celda de Wigner-Seitz
(sombreada) a partir de una red bidimensional de puntos.

Debido a la periodicidad de las redes cristalinas, el analisis de Fourier resulta una
herramienta natural para su estudio. Para cada red en el espacio real, se puede
construir una red en el espacio reciproco donde se encuentran las transformadas de

Fourier de las posiciones. Dicha red esta formada por los puntos

G =hb, +hb, + h3b3 con los hZ enteros, en donde

a, Xa a, Xa a xXa
2_ 5 p=2r—i 1y b =22
a1 '3.2 ><a3 al -a2 ><n':).3

b, =27 (1.4)

1 ’
al-a2><a3
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son los vectores base para la red reciproca y los a, los vectores base de la red en el

espacio real. La celda de Wigner-Seitz en el espacio reciproco contiene toda la
informacion del cristal y se conoce como primera zona de Brillouin. En la Figura 8(a)
se muestra una fcc y en la 8(b) su primera zona de Brillouin que nos son de especial
interés debido a que el ¢-Si puede visualizarse como una fcc con dos atomos de Si por
base, véase la Figura 6. En la Figura 8(b) se han colocado ademés algunos puntos de
alta simetria, denotados por I', X, L y K, asi como algunas lineas que unen estos
puntos, etiquetadas como A, A y Z.

Figura 8. (a) Red fcc y sus vectores base primitivos. (b) Red reciproca de la
red fce mostrada en (a) con su primera zona de Brillouin. También se muestran
los puntos de alta simetria I'; X, L y K v las lineas A, A y £ que los unen.

Debido a que los cristales son arreglos ordenados de atomos con patrén de
difraccion de puntos, un cristal peridédico puede representarse como un conjunto de
particulas en un potencial periddico con el mismo periodo que presenta dicha red
cristalina. Siguiendo este espiritu, el fisico suizo Félix Bloch abordé el problema de
electrones independientes en un potencial periddico y encontré que las eigenfunciones
de la ecuacion de Schrodinger son el producto de una onda plana por una funcién con
la misma periodicidad del potencial. Este resultado se conoce como teorema de Bloch.

Si el vector de traslacion que genera al cristal es t =na +mn,a, +na,, entonces el

potencial periédico que representa al cristal es tal que V(r)=V(r+t) y el teorema

de Bloch puede escribirse diciendo que las eigenfunciones son de la forma [Kittel,
1996]

Y (r) = u, (r)exp{k-r}, (1.5)

donde uk(l‘) = Uk(I‘ +t). A las funciones ¢k(1‘) de la forma (1.5) se les llama funciones

de Bloch. Noétese que los estados electromicos quedan determinados por valores

especificos de vectores k de la red reciproca y asi, se pueden estudiar las propiedades
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de los cristales en la primera zona de Brillouin. Haciendo uso del teorema de Fourier

podemos expandir a u, (r)como combinacién lineal de ondas planas de vectores G

del espacio reciproco

u, (r) = ch+e exp{iG - r} (1.6)
G
donde Ck ¢ son constantes, de manera que
Y (r) = ch+c exp{i(k + G) - r} (1.7)
G

Existen algunos métodos para elegir puntos k de manera eficiente en la primera
zona de Brillouin para calcular integrales. En particular, Monkhorst y Pack
desarrollaron en [Monkhorst, 1976] un método en el que se genera una malla uniforme
en el espacio reciproco y a cada punto de una regiéon reducida de la primera zona de
Brillouin se le asigna un peso correspondiente a la zona del espacio reciproco que
representa debido a la simetria de la celda. En las paginas 33 y 34 de [Bonder, 2004]
se puede revisar un ejemplo concreto con una red cuadrada.

Se sabe que en la expansién (1.7) los coeficientes de las ondas planas con energia
cinética baja son méas importantes que los de las ondas de energia cinética alta para el
estudio del estado base del sistema. De este modo se puede truncar la base de ondas
planas para incluir sélo aquellas con energias cinéticas menores que una energia de
corte (£, ) v asi expresar (1.7) hasta los vectores G que satisfagan

2

— |k+GP<E

2m cutoff ( L. 8)

Al igual que en todos los sélidos cristalinos, en el ¢-Si existen bandas de energia
electronica permitidas y prohibidas que se deben a la periodicidad del sistema y al
desdoblamiento de los niveles energéticos atémicos. Se conoce como estructura de
bandas al conjunto de regiones de energias permitidas y prohibidas en un material.
En particular, en un cristal periédico la estructura de bandas es resultado de la
relacién de dispersién que expresa la energia electrénica en funcién del vector k.
Cuando los atomos de silicio se juntan para formar un soélido, los niveles atéomicos
originalmente degenerados se desdoblan para formar dichas bandas, las cuales pueden
considerarse como continuas. En particular, el silicio posee 14 electrones distribuidos
dos en el estado 1s, dos en el 2s, seis en los 2p y los 1iltimos cuatro repartidos entre el
estado 3s y los 3p. Al formar el cristal, los estados 3s y 3p de diferentes atomos se

entremezclan para formar dos bandas separadas por una brecha energética en donde
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no hay estados permitidos. La banda inferior se llama banda de valencia y la superior
banda de conducciom. La region de energias entre estas bandas se llama brecha

prohibida de energia, o simplemente brecha prohibida.

Se define la energia de Fermi (Ey) de un sélido como la maxima energia
electronica ocupada a temperatura OK. Para las demas temperaturas £, se reemplaza
por el potencial quimico (). Cuando la energia de Fermi se encuentra en una banda
permitida, el sdlido es un conductor eléctrico va que al tener estados energéticos
permitidos desocupados, un campo cléctrico cxterno puede aumentar la cnergia
cinética de los electrones sobre la superficie de Fermi. Por el contrario, si el sélido
tiene bandas totalmente llenas y totalmente vacias a 0K, éste es un aislante, de
hecho, a OK existen sélo aislantes y conductores mientras que a temperatura finita,
los materiales que tienen una brecha prohibida menor a 3eV  se consideran
semiconductores, pues hay un ntmero importante de electrones en la banda de
conduccion. En particular, el ¢-5i tiene una brecha de aproximadamente 1.1eV vy
cuando cs intrinscco -sin dopar- ticne una densidad clectronica cn la banda de

3

0,3 10 = e B 5B 2 ¢
conduccion de alrededor de 107em™ y una resistividad eléetrica del orden de

10* - cm.

La estructura de bandas del ¢-Si en el espacio k es compleja, comno se puede
apreciar en la Figura 9 tomada de [Yu, 2001], donde la brecha prohibida se aprecia

entre 0 y 1.1eV . Nétese también que en el punto T' la brecha 6ptica es de 3.2eV .
I
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Figura 9. Estructura de handas del ¢-Si calculadas mediante
la téenica de pscudopotenciales empiricos [Cohen, 1989],
donde lag lincas continuas vy discontinuas corresponden a
pseudopotenciales no local y local regpectivamente.
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Para que un electréon en la banda de valencia pase a la banda de conduccion
necesita adquirir una energia mayor o igual al tamano de la brecha, una manera de
lograr esto es por ejemplo absorbiendo un fotén, en cuyo caso debe ademaés
conservarse el momento lineal cristalino. Esto se expresa matematicamente como

ik, + hk, = hk_, (1.9)

donde k X k v k_son los vectores de onda del fotén, del electrén en la banda de

valencia y en la banda de conduccién, respectivamente. Como la magnitud de k |

2z
d de onda

para luz visible (Iongitu ~=22-) es aproximadamente mil veces menor que la de un

electrén tipico en la primera zona de Brillouin (% ~32%-), de la ecuacién (1.9) se

tiene que k ~k . Si el minimo de la banda de conduccién y el maximo de la de

valencia se encuentran en el mismo punto k, decimos que la brecha es directa, si no,

se requiere la asistencia de otra excitacion para que se conserve el momento lineal.

Notese en la Figura 9 que el méaximo de la banda de valencia se encuentra en el
punto I', mientras que el minimo de la banda de conduccién no estd en este punto,
sino en un punto en la linea I'-X, es decir, el c¢-Si tiene una brecha indirecta. Para que
un electréon pase de la banda de valencia a la banda de conduccion la transicion debe

ser asistida por un fonén.

En contraste con los cristales, los sélidos amorfos no presentan un orden
estructural de largo alcance [Kittel, 1996]. Sin embargo, los amorfos presentan orden
estructural de corto alcance, por ejemplo, en el silicio amorfo los atomos vecinos mas
cercanos son principalmente cuatro y se encuentran formando un tetraedro con una
separaciéon muy cercana al caso cristalino. En la Figura 10 se presenta una porcion de

la estructura amorfa de SiO-.

Figura 10. Esquema de una estructura amorfa de SiO,. En este tipo
de sblidos no existe un orden estructural de largo alcance. Las esferas
amarillas representan atomos de silicio y las rojas atomos de oxigeno.
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Principalmente encontramos dos tipos de solidos amorfos, en primer lugar, estan
aquellos en los ¢ue su desorden estructural es el resultado de la colocacién de atomos
de distinta cspecic en los puntos de una red cristalina, conocido como sustitucional.
El segundo tipo de sdélido amorfo es el producido por desorden topoldgico que no
presenta un ordenamiento geométrico cristalino aunque posea atomos de la misma

especie. En particular el silicio amorfo tiene un desorden topolégico.

En los cristales, una manera de determinar sus estructuras cristalinas es mediante
el estudio de patrones de difraccion. Los patrones de difraccion de rayos X y de
neutrones de los materiales amorfos consisten con anillos difusos al verse en un plano
perpendicular a los haces incidentes. A partir de los anillos difusos de los sélidos
amorfos la tnica cantidad que puede determinarse de manera directa es la funcion de
distribucion radial (FDR), que se obtiene de un analisis de Fourier de la curva de
dispersion de rayos X. Esta funcidn mide ol nimero promedio de Atomos que sc
encuentran a cierta distancia de un atomo dado. En la Figura 11 se esquematiza lo

anterior.

P(rip P(r),
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o

Figura 11. (a) Funcién de distribucién radial (FDR)
de un sdlido cristalino con una red cuadrada de
pardmetro a. (b} FDR de un sdlido amorfo.

Como en los solidos amorfos no se tiene una estructura periodica, el teorema de
Bloch deja de ser aplicable v no existe la primera zona de Brillouin. De esta manera,
la regla de scleccién de momentos para transiciones opticas se relaja. En particular,
en ol silicio amorto se registra una mayor cantidad de estas transiciones, lo cual se ha
aprovechado, por ejemplo, en la fabricacion de celdas solares. Sin embargo, debido a
que la forma de la densidad de estados en funcion de la energia se determina
principalmente por las configuraciones locales de enlaces electronicos, siguen

ocurriendo bandas permitidas v brechas prohibidas en la grafica de movilidad.

En log semiconductores amorfos los portadores de corricnte pueden ser clectrones
y huecos, los cuales pueden ser fuertemente dispersados por la estructura desordenada
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de manera que el camino libre medio es significativamente menor que el caso
cristalino. En 1958 el fisico estadounidense Philip Warren Anderson propuso que los
estados cerca de los bordes de la banda podrian estar localizados y no extenderse por
todo el sélido. En los sdlidos cristalinos, el moédulo de las funciones de onda
electronicas tiene, a consecuencia del teorema de Bloch, el mismo valor en cualquier
celda unitaria, es decir, las funciones de onda son extendidas. En contraste, en los
amorfos éste no es el caso sino que, como Anderson descubrio, los estados electronicos
son exponencialmente localizados, lo que quiere decir que el médulo de la funcién de
onda decae exponencialmente dentro del solido. Esto se obtiene al modelar al amorfo
con un potencial formado de escalones de altura aleatoria. Este fenémeno se conoce
como localizacion de Anderson. La conducciéon eléctrica se ve importantemente

afectada por el desorden, de hecho, existe un desorden critico 50 tal que si el nivel de
desorden es mayor que 5,; entonces todos los estados electronicos del material estan
localizados y por lo tanto no hay transporte electréonico, es decir, en 5c ocurre una

transicion metal-aislante, esto se ilustra en la Figura 12.

Estados localizados

Figura 12. Conforme el nivel de desorden & de un sélido amorfo
aumenta, los estados electrénicos se van localizando, lo que se
muestra como un aumento de la regién sombreada, hasta que al
rebasar un desorden critico 8. todos los estados estin localizados
y entonces se da una transicién metal-aislante [Ziman, 1979].
Como se menciond al principio de la seccion, el PSi tiene una estructura cristalina
en el sentido de que su patrén de difracciéon consiste tnicamente de puntos bien
definidos a pesar de la presencia de una distribucién de poros desordenada. A

diferencia del c-Si, el PSi tiene una foto- y electro-luminiscencia eficientes en el
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espectro visible a temperatura ambiente. En la Figura 13 se presentan los espectros
de fotoluminiscencia a temperatura ambiente de las muestras de PSi obtenidas a
partir de obleas de c¢-Si tipo p mediante una anodizacién de c-Si después de una
inmersién en HF acuoso al 40% de 1, 2 y 6 horas reportadas por [Canham, 1990]. Se

destaca un corrimiento de la respuesta luminiscente hacia altas energias.

Figura 13. Fotoluminiscencia a temperatura ambiente de
PSi obtenido de obleas tipo p después de su inmersiéon en
HF acuoso al 40% durante 1, 2 y 6 horas [Canham, 1990].

Hoy en dia se cree que la luminiscencia del PSi se debe a dos razones
principalmente. La primera, discutida por [Canham, 1990] es el confinamiento
cuantico de los electrones dentro de la estructura del PSi debido al tamano
nanométrico de las paredes entre los poros que provoca un ensanchamiento de la
brecha energética volviéndose esta ultima practicamente directa. La segunda son los
efectos de superficie interna del orden de 280 mz/ g [Cisneros, 2010], puesto que los

atomos saturadores en la superficie introducen estados en la brecha prohibida que

determinan la intensidad y la frecuencia de fotoluminiscencia.

El silicio poroso consiste en una estructura de poros que son hoyos con paredes de
c-Si. En la Figura 14 se muestran dos micrografias de una superficie de PSi. Los
poros pueden clasificarse de acuerdo a su didmetro d en microporos con d < 2nm,
mesoporos con 2nm < d < 50nm y macroporos en donde d > 50nm . Cuando el c¢-Si
utilizado en la anodizacién es tipo p los poros se orientan en la direccion <100> y si
es tipo n los poros se ramifican e interconectan, ademas de que el proceso de
anodizacion requiere la asistencia de iluminacion para crear los huecos necesarios para

promover la formacion de los poros.
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150,000 2.50kV SEI 4. 6mm X 5 E: Smm

Figura 14. (a) Vista superior y (b)vista lateral de la superficie de una pelicula de PSi. Tomadas de
[Alfaro, 2014].

Se define la porosidad (P) como la fraccion del volumen de los poros (V)

respecto al volumen total del PSi (Vg ), es decir,

P=V/V,

Si

(1.10)

El volumen total del PSi es igual al producto del espesor de la capa porosa (d)
por el area (A) de dicha capa. La masa Am disuelta durante el ataque que se obtiene
midiendo la masa de la muestra antes y después del mismo. Con esta cantidad, y

conociendo la densidad del ¢-Si (p, 4 ) a la temperatura del ataque, el volumen de los
poros puede calcularse como V, = Am/ p, s Yy de esta manera podemos reescribir la

ecuacion (1.10) como:

p__8m_ (1.11)

Adpc—Si
La porosidad del PSi se considera baja cuando los poros comprenden del 0% al
30% del material, media cuando son entre el 30% y 70% y alta cuando este

porcentaje es mayor a 70%.

Una de las propiedades del c-Si que se ve modificada de manera importante con
la inclusiéon de poros en su estructura es la resistividad eléctrica. Para el PSi, la
resistividad eléctrica puede llegar a 10'Q2-cm cuando la porosidad excede el 50% y
aumenta con su grado de oxidacion, en contraste con la del c-Si que se encuentra
entre 10'-107°Q- cm dependiendo de la concentracién de impurezas. Esto se explica
con la disminuciéon de portadores debido al aumento de la brecha energética y a la
disminucion de la movilidad de los mismos originada por las colisiones entre los

portadores y las paredes de los poros.
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El indice de refraccion es otra de las propiedades que se ve fuertemente
modificada con la aparicion de los poros. En la Figura 15 se muestra una grafica del
indice de refraccidn en funcidn de la longitud de onda para PSi de distintas

porosidades [Palavicini, 2011].
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Figura 15. Grafica del indice de refracceion de PSi en funcién de la longitud
de onda para muestras con 20, 40, 49, 68 v 87% de porosidad [Palavicini,
2011][Bisi, 2000].
El I’Si que se obtiene inmediatamente de la anodizacion electroquimica tiene una
superficie quimicamente reactiva, la cual se oxida naturalmente volviéndose mas
estable. Dicha oxidacion modifica las propiedades del PSi, hecho que constituye una

de las motivaciones de la presente tesis.

1.3. Modelos cuanticos del Silicio Poroso

El silicio poroso a cscala aldomica es un material cristalino de acuerdo a la delinicién
de la 1UCr. Sin embargo, la descripeion tedrica del PSi es un reto cientifico debido a
que la distribucion de poros es aleatoria y que los poros presentan diferentes tamaiflos
vy morfologias. TToy en dia, existen algunos modelos del PSi gue realizan distintas
simplificaciones para su estructura ¥y que han contribuido de manera importante al
entendimiento de snus propiedades. Podemos distinguir esencialmente dos cenfoques
desde ¢l punto de vista estructural [Taglicia, 2014

i Istudiar nanoalambres v nanocristales de silicio para extender sus resultados al

1751,
ii. Introducir una pcriodicidad artificial para los poros mediante la técnica de

superceldas creando hoyos columnares en una matriz de silicio [Cruz, 1996].

Por otro lado, desde ¢l punto de vista de la metodologia, podemos clasificar los

estudios tedricos del PSi en tres grupos:
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a. Teoria de masa efectiva (TME)

La masa efectiva es un tensor que se construye a partir de las segundas derivadas
de la energia respecto a las componentes del vector de onda y es particularmente 1til
para describir la dindmica de los electrones y huecos en semiconductores dentro del
formalismo de particulas libres [Kittel, 1996]. Esta teoria ha sido muy exitosa
explicando el comportamiento cualitativo de los electrones en los semiconductores y
se ha utilizado para el diseno de dispositivos electréonicos. En particular, con esta
primera aproximaciéon se obtiene el ensanchamiento de la brecha energética
electronica, que produce la fotoluminiscencia del PSi al estudiar un electron de
conduccién confinado en un alambre cudntico cuadrado [Bonder, 2004]. Se sabe que la
TME describe cualitativamente bien los efectos de confinamiento cuantico, aunque
sobreestima cuantitativamente los resultados. Esto ultimo estd relacionado con el
hecho de que la TME ignora las fluctuaciones de la densidad electrénica antes del
confinamiento cuantico.

b. Métodos semiempiricos (SE)

En este grupo se consideran explicitamente los arreglos atomicos y la simetria de
las nanoestructuras. Existen en esencia dos subgrupos de métodos SE. El primero
utiliza pseudopotenciales empiricos que suavizan la funcién de onda dentro de la
coraza i6nica. El segundo utiliza la aproximacién de amarre fuerte o TB por sus siglas
en inglés (tight-binding) que se basa en las funciones de Wannier —orbitales atémicos
ortogonalizados- y utiliza parametros fenomenologicos. Por ejemplo, la banda de
valencia de c¢-Si puede obtenerse diagonalizando una matriz de 8x8 considerando dos
atomos de silicio por celda unitaria con cuatro orbitales de valencia por dtomo [Yu,
2001]. TB es una manera efectiva de entender la formaciéon de enlaces quimicos y
tratar sistemas no periédicos. Su principal complicacién reside en que al usar
parametros fenomenolégicos estos métodos se enfrentan al reto de escalar sus valores

del nivel del bulto a la nanoestructura.
c. Estudios a primeros principios (PP)

También se conocen como estudios ab-initio y su nombre se debe a que en
principio no utilizan ningin parametro fenomenolégico ajustable. Dentro de este
grupo se destaca la Teoria de los Funcionales de la Densidad (DFT) que se revisara
con cierto detalle en el siguiente capitulo, donde se consideran los efectos de
correlacion e intercambio electronicos. Uno de los problemas de este método es su alto
costo computacional el cual complica el estudio de estructuras complejas de poros.
Por otro lado, frecuentemente los calculos ab-initio involucran la elecciéon de
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aproximaciones, en particular dentro de la DFT debe elegirse un funcional para
realizar el estudio, un pseudopotencial para simular los efectos de las capas internas
de los atomos, la energia de corte, asi como correcciones de efectos de muchos
cuerpos. Los estudios a primeros principios se han utilizado para analizar propiedades
6pticas [Noguez, 1997], estructurales y electronicas [Gutiérrez-Gonzélez, 2014].
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Capitulo 2
Modelo a Primeros Principios

La mecanica cuantica es hoy en dia la mejor teoria para entender la naturaleza a
partir de una descripcion microscépica, y en ella la ecuaciéon de Schrodinger
representa un punto de partida para el estudio de sistemas no relativistas [de la Pena,
2003]. Sin embargo, resolver esta ecuacion es practicamente imposible para sistemas
macroscopicos de muchas particulas fuertemente correlacionadas. Una de las
complicaciones es la dependencia de la funcién de onda en las posiciones y estados de
espin de cada una de las particulas del sistema, ya que dicha funciéon puede escribirse
como una combinacién lineal de productos de funciones de onda de una sola
particula, como se vera en la seccién 2.1. Uno de los avances mas importantes en esa
direcciéon fue la Teoria de los Funcionales de la Densidad (DFT) que naci6é con la
brillante observacion de Enrico Fermi -a partir de los resultados obtenidos al modelar
atomos pesados como un gas de electrones rodeando el nicleo- de que la energia total
de un sistema podria ser funcional de su densidad electrénica [Fermi, 1927]. Afios més
tarde se demostraron los teoremas de Hohenberg-Kohn que prueban la conjetura de
Fermi y nos proporcionan un proceso variacional para su determinacién [Hohenberg,
1964]. Esta repentina conciencia de que los sistemas de muchas particulas podian
estudiarse a través de la densidad electrénica, la cual puede expresarse como una
funcion de solo tres variables espaciales, desencadend un esfuerzo colectivo de fisicos y
quimicos alrededor del mundo para desarrollar una teoria, la DFT, siendo hoy en dia
la base de muchos célculos computacionales de moléculas y soélidos. En paralelo al
desarrollo de la DFT, la capacidad de computo ha registrado avances importantes
permitiendo su implementacién. En esta tesis se utilizo el cdédigo CASTEP que se
discutird en la ultima seccion de este capitulo. En las primeras cuatro secciones se
revisara la teoria cuantica para sistemas de muchas particulas y la DFT.

2.1. Sistemas de muchas particulas

Consideremos un sistema de N particulas idénticas descrito por la funcién de onda

¢(r1,r2,..-,I‘N) y tomemos un conjunto ortonormal completo de funciones de onda de

una sola particula {iﬁ”(rj)}, en donde el subindice v representa a todos los ntimeros

cuanticos de la particula j. En general, 1/1(1‘1,r2,---,I‘N) puede expresarse como una

superposicion de productos de las w}/(rj), es decir [Bruus, 2004],
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?7[)(1'1,1'2,...,1']\,) - Z A1/1~, L I/Nwl/l(rlwllz(lé)... QZ)I/N (rN) ’ (21)
Ul. //2 v
siendo los 4~~~ numeros complejos, v, los ntimeros cuanticos de la j-ésima
1772 " TN
particula para j=1, 2, ..., N. La ecuacién (2.1) puede reescribirse para fermiones

como una combinacién lineal de determinantes de Slater (D ),

¢(I'1,I‘2,.. ) an o (22)

donde los ¢, son ntimeros complejos y los determinantes de Slater se construyen para

cada configuraciéon « del sistema dada por {Vj}, por ejemplo

6, () 0, ) 9, ()
L0, m) 6,0 e, )

Y,
D=—= ’. w2: . ’. ) (2.3)

wz/N <I‘1) ¢1/N (1'2) o wI/N (rN)

La ecuacion (2.2) se conoce como la interaccion de configuraciones.

Para una molécula o un sélido podemos escribir su hamiltoniano en unidades del
sistema internacional como

—Z

ZZ,e e2 o2

1
ZZM _Z4W50|R R z47r€0]r—R|+ Z

J'=j i'=i 4750| r.— 1'7;'|

o (2.4)

en donde —e es la carga del electrén, €, es la permitividad eléctrica del vacio, T;

denota la posicién del 1-ésimo electrén, R7 es la posicion del j-ésimo nucleo, Z] es
el nimero de protones en dicho nucleo, P, y Pj son los operadores de momento lineal

de los electrones y los nucleos, respectivamente. Los dos primeros términos del
hamiltoniano (2.4) son respectivamente las energias cinéticas de los electrones y los
nucleos, mientras que los ultimos tres términos son respectivamente las energias
potenciales coulombianas entre ntcleo-nicleo, nicleo-electrén y electron-electron. Se
pueden hacer algunas simplificaciones para resolver la ecuacion de Schrédinger
asociada al hamiltoniano (2.4). La primera de ellas es separar a los electrones en dos
grupos: electrones de valencia y electrones de coraza. Los electrones de coraza son
aquellos que ocupan los orbitales llenos y por tanto no participan en los enlaces.
Estos electrones se agrupan con los ntcleos para formar la coraza ionica. Los
electrones de valencia son los que estan en las capas no completamente llenas. En el
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silicio los diez electrones de coraza ocupan los orbitales 1s°, 2s* y 2p°, mientras que
los cuatro de valencia se encuentran en los 3s y 3p. Al efectuar esta aproximacion,
los indices j; y j' en la ecuacién (2.4) denotan a partir de ahora a las corazas

ionicas, mientras los indices 1 e ¢' representan solo a los electrones de valencia.

En general, los iones se mueven mucho mas lento que los electrones, ya que son
bastante mas pesados, de manera que los iones son practicamente estacionarios para
los electrones. Esto motiva la segunda simplificaciéon que es la aproximacién
adiabatica conocida como aproximacion de Born-Oppenheimer [Yu, 2001], la cual
desacopla la dinamica de los iones con respecto a la dinadmica de los electrones. Con
esta aproximacién podemos reescribir (2.4) como

A

=, (R )+ H, (R )+ 1

won

r,,éRJ.) (2.5)

c—ion( i
en donde Hz.on(Rj) es el hamiltoniano que describe el movimiento iénico bajo la

influencia de la interacciéon ién-iéon mas el potencial ejercido por todos los electrones
promediado temporalmente, H (rl.,R].O) es el hamiltoniano para los electrones con los

e—ion

iones fijos en sus posiciones de equilibrio R, v H (r,6R ), conocido como la
50 i Jj’?

interaccion electron-fonon, describe el cambio en la energia electrénica como

resultado de los desplazamientos (5Rj de los iones respecto a sus posiciones de

equilibrio. A temperatura finita la interaccién electron—fonén es responsable de la
resistencia eléctrica de semiconductores puros quimica y estructuralmente. En esta

tesis nos es de interés primario el hamiltoniano electrénico dado por

+= Z ” (2.6)

j()| z =i 47rg(]| r;

o2
He(rijo) =

47r€0| r —

Debido a la enorme cantidad de electrones en el cristal -del orden de 10% por
cm?’- diagonalizar este hamiltoniano es imposible con la capacidad de cémputo actual.
Usualmente se procede haciendo lo que se conoce como aproxzimacion de campo
medio. Esta aproximacién consiste en suponer que cada electron experimenta el
mismo potencial efectivo V(r) de modo que cada electrén satisface la misma ecuacién

de Schrodinger dada por

~2

(r) = ;’—m +VE)|D ()= E® (r) (2.7)
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donde H 1
e

es el hamiltoniano de un solo electrén con dos orientaciones posibles de
cspin. En gencral, los clectrones de coraza amortiguan la interaceiom entre los

clectrones de valencia y los nicleos, lo que se conoce como apantallamicnto,

Para estudiar el comportamiento de los electrones de valencia consideremos un
electron libre que pasa cerca de un idén. Por el principio de exclusiéon de Pauli, el
estado del electrdon de valencia debe ser ortogonal a los estados electréonicos
localizados de la coraza idunica. Esto introduce oscilaciones adicionales cn la funcion
de onda del electron de valencia dentro de la regidn del nicleo atdmico [Sutton,
1993], como sc ilustra cn la Figura 16. Dado que la encrgia cinética os proporcional al
Laplaciano de la funcidn de onda, ésta aumenta en la vecindad de la coraza idnica
para ¢l electron de valencia debido a dichas oscilaciones. La densidad de carga o que
va como cl modulo cuadrado de la funcidn de onda, cs constante Icjos de la region del
ion y sufre una disminucidn en dicha regidn. Esto fltimo puede pensarse como
consecuencia del aumento de la energia cinética del electrén de valencia cerca del
nncleo que produce una disminucion de la probabilidad de encontrar dicho electron,
lo cual se puede visualizar como un hueco de ortogonalidad en la densidad electronica
como se esquematiza en la Figura 16.

NV |/ Ve W W Ue

Funecion de onda

p (Densidad

\/ y de carga)

— .
- -

[’]il('('() (i"
ortogonalidad
Figura 16. Funcién de onda y densidad de carga de un clectrén que pasa corea de un ion. Las
oscilaciones rapidas de la funcién de onda cerca de la coraza idmica resultan en una reduccion en la
densidad de carga electrénica lo que se denomina hueco de ortogonalidad. Tomada de [Sutton, 1993)].

* Pseudopotenciales

A continuacion sc¢ presenta un estudio analitico realizado originalinente por
Phillips y Kleinman [Phillips, 1959], donde se vera que la condicién de ortogonalidad
provoca un potencial cfectivo repulsivo en la region cercana al ion y al combinarse
con el potencial atractivo entre el idn y el electrén resulta en un potencial residual

conocido como pseudopotencial.
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Consideremos un estado electréonico de valencia ‘¢> compuesto por una funcién
de onda suave ‘gp> para facilitar los calculos, y una combinacion lineal de los estados

electronicos localizados del ion,
)=l + 5o,

donde ‘¢p> son los estados electréonicos ortonormales de la coraza iénica y la suma se

6.), (2.8)

realiza sobre todos ellos. El requisito de ortogonalidad de ‘¢> respecto a cada estado

iénico conduce a

o={e1¥)=(2

de manera que la ortogonalidad implica que los coeficientes a, satisfagan

a, = _<¢j\gp>. (2.10)

~

Si el hamiltoniano del sistema es H , entonces tanto ‘zb) como cada una de las

vt Zac¢c> - <¢j ‘90> T Za{ﬁje B <¢j ‘90> Ta, (2.9)

‘¢C> deben ser soluciones de la ecuacion de Schrodinger, es decir
6.)=Es,) (2:11)
ﬁ\¢>:E\¢>. (2.12)

q

De la ecuacién (2.12) se sigue
]ﬂg0> + Zaﬁﬁ‘¢c> —H Y+ Zacq§0> =F

usando la ecuacion (2.11) se tiene

H|p)+ > a,(E, - B)|e,) = E|), (2.14)

o+ Za¢> = E|¢) +ZGCE‘<,0>, (2.13)

y por (2.10) se tiene

H|o)+ 3 (E-E)|6,)(s,|¢) = E|g). (2.15)

Considerando a H como la suma de la energia cinética T y la energia potencial V'

se sigue de (2.15) que
e} [+ S Bl e o) = 1) o1
Se puede definir el pseudopotencial (Vp) coOmo
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V,=V+3(E-E)|o) (4 (2.17)
y consectencia un nuevo hamiltoniano ﬁp como T + Vp tal que
H |¢) = E|p). (2.18)

Los eigenestados ‘g0> de la ecuacion (2.18) se llaman pseudofunciones de onda. Notese

que el potencial atractivo real 1% (negativo) se ve reducido por el potencial
Z(‘, (E - EF)
valencia es generalmente mayor que E  de los estados i6nicos ligados. Cabe

¢C><¢C‘ actia sobre

¢C><¢C‘ que es positivo debido a que la energia E del electrén de

mencionar que la suma de operadores de proyeccion E (E—E)
C -

una componente particular de momento angular de ‘cp> por lo que el efecto del
pseudopotencial es diferente para cada componente de momento angular de ‘g0> y el

efecto sobre una componente particular es fuerte si los estados idénicos no poseen
dicha componente, ya que el efecto del potencial repulsivo seria nulo [Sutton, 1993].
Otra caracteristica interesante de la ecuacion (2.18) es que los eigenvalores de las
pseudofunciones de onda ‘4,9) son los mismos que los de las funciones de onda

originales. Esto puede confirmarse multiplicando (2.16) por <¢‘

<w‘T‘¢>+<¢‘V‘¢>+Z(E—EC)<¢ 8.)(e,|¢) = E'(v]e) (2.19)

donde E’es la energia de la pseudofuncién de onda. Utilizando la condicién de

)= (o
Como H es un operador hermitiano y por (2.12) se tiene <¢‘]ﬂcp> = E<w‘cp>, por lo
que E=FE', ya que ‘w> = ‘gp>+zvac ¢C> y <¢C w> =0 implican <¢‘gp> = 0. Cabe

sehalar que esta igualdad entre los eigenvalores se habria obtenido reemplazando las

ortogonalidad (2.9) se sigue que
(®|T)e) + (v

T v H

) = E'(p|e). (2.20)

cantidades (E — E ) por cualquier niimero complejo, por lo tanto, las pseudofunciones

y el pseudopotencial no son tnicos. En general, los pseudopotenciales se construyen
de tal forma que se comporten frente a la dispersion igual que el potencial original.
Los pseudopotenciales se denominan conservadores de norma (norm conserving) si
cumplen la condiciéon de que la integral de 0 a 7. de la norma al cuadrado de sus
pseudofunciones de onda es igual a la misma integral de las funciones de onda
obtenidas del calculo de todos los electrones, donde 7. -el radio de coraza- es la
distancia caracteristica desde el centro del nticleo después de la cual las

pseudofunciones y los pseudopotenciales coinciden con los de todos los electrones.
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En resumen, las funciones de onda de los electrones de valencia oscilan
fuertemente en la regién cercana al nicleo atémico, mientras que las pseudofunciones
de onda son suaves en dicha regién. Fuera del nicleo, ambas convergen a los mismos
valores. En la Figura 17 se muestra de manera cualitativa un pseudopotencial del

silicio en funcion de la distancia al ntcleo. Nétese que para valores grandes de 7 el

pseudopotencial tiende al potencial colombiano (no apantallado) del i6n de Sitt

V(r)

A ~1/2 longitud de enlace

| > i

S~

coraza

I / Potencial iénico ~1/r

Figura 17. Representacion esquematica de un pseudopotencial de
silicio en el espacio real tomada de [Yu, 2001].

De esta manera, si llamamos Vp al pseudopotencial, las pseudofunciones de onda

del i-ésimo electron del cristal satisfacen la siguiente ecuacién de Schrodinger de una

particula,
)

;)—m—i—V;)(ri) #u(r) = By, (x,)- (2.21)

Llegado a este punto debe resolverse la cuestién de cémo determinar Vp(r). Puede
optarse por utilizar métodos semiempiricos expresando el potencial en términos de
parametros basados en datos experimentales, o bien calcular Vp(r) a partir de
estudios a primeros principios.

Hasta el momento hemos ignorado la interaccion electréon-electron, pues hemos
discutido implicitamente la estructura electronica de los sélidos en términos de
estados de un solo electron aunque sabemos que cada estado del sélido depende de
todos los electrones en él (interaccién de configuraciones). La manera de sortear esta
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dificultad es notando que los electrones se apantallan los unos a los otros. Cada
electron del solido repele a los deméas por dos razones. La primera es la repulsion
electrostatica clasica. La segunda es la interaccion de intercambio que surge del
principio de exclusiéon de Pauli y provoca que electrones con espines paralelos tiendan
a alejarse. Esto ultimo produce una disminuciéon en la probabilidad de encontrar un
electrén cerca de otro, creando un hueco en la densidad de carga conocido como
hueco de correlacion e intercambio. En particular la DFT toma en cuenta este
fenémeno dentro de la energia de correlacién e intercambio.

2.2. Teoria de los Funcionales de la Densidad

La DFT se enfoca en determinar la energia del estado base para un sistema de N
electrones interactuantes en un potencial externo v(r) haciendo uso de los teoremas

de Hohenberg y Kohn [Hohenberg, 1964] de que la energia total de dicho sistema es
un funcional de la densidad electrénica y dicho funcional alcanza su minimo en la
densidad del estado base.

Dada una clase —una coleccion de conjuntos que no necesariamente es un
conjunto- de funciones y(z), un funcional es una regla que a cada y(z) le asocia un
escalar J y se escribe J = J[y(x)] [Krasnov, 1992]. En la DFT se expresa la energia
de N electrones como funcional de la densidad electrénica E[p(r)], donde en la

aproximacion de campo medio
N
p(r) = > | o(r,s) (2.22)

siendo 7 el indice que etiqueta al #-ésimo estado electronico QPZ-(I', $) en la posicién T y

estado de espin s, cuya condicién de normalizacion es
> [ltr,s) Pdr = 1. (2.23)
S

De esta manera, la integral de la densidad sobre todo el espacio da el nimero total de

electrones,

[ pxydr =N (2.24)
La energia total del sistema se puede escribir como

Elp(r)] = Tlp(x)] + V, [p(r)] + V,,[p(r)] (2.25)

donde T es la energia cinética, V_ es la energia potencial de interacciéon entre

electrones
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ff4m |r_r drdr' (2.26)

es la energia debida al potencial externo dada por

V. lom)] = [v@)pr)dr (2.27)

y V

ext

donde el potencial externo o(r) incluye al potencial generado por los iones. Cabe

mencionar que E[p(r)], T[p(r)], V. [p(r)] y V_[p(r)] no depende de r, sino de p.

Al minimizar el funcional (2.25) respecto a todas las densidades que cumplen
(2.24) mediante el método de los multiplicadores indeterminados de Lagrange, se
encuentra la siguiente ecuacion de Euler-Lagrange para el multiplicador p

AEL()) — ([ p)dr —N)} o)+ OT10()] | OV, ()]

— = 2.28
() oo apm M0 B

donde g resulta ser el potencial quimico [Parr, 1989] y el operador es la

op(r)
derivada funcional respecto a la densidad. La ecuacién (2.28) representa la ecuacién
para la densidad electrénica del estado base.

En 1965 Walter Kohn y Lu Jeu Sham propusieron una manera de encontrar la
densidad electrénica que minimiza (2.25) para un sistema de N electrones
interactuantes resolviendo un problema equivalente [Kohn, 1965]. Ellos introdujeron

un sistema efectivo de N electrones no interactuantes —llamado sistema de Kohn-

Sham- sujeto a un potencial externo v, cuya densidad electrénica del estado base sea

la misma que la del sistema interactuante original cuando se aplican los teoremas de
Hohenberg y Kohn al sistema de Kohn-Sham. De este modo el problema original se
ha transformado en encontrar las soluciones de la ecuacion de Schrodinger

h’sdji -

—%v2 +u,(r)|¢; = e, (2.29)

la cudl esta en unidades atémicas en las que la carga v masa del electrén, el radio de

Bohr y h son iguales a 1. La ecuacion (2.29) se resuelve en forma autoconsistente, ya

que US(I‘) depende de 1#74 a través de la densidad electrénica como se vera mas

adelante en la ecuacién (2.34). El método de Kohn-Sham ha permitido que la DFT
sea hoy en dia una herramienta practica para célculos electrénicos [Parr, 1989].

Utilizando el sistema de Kohn-Sham (2.25) puede reescribirse como
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Elp(r)] = Tlp()] +V, [p(x)] + V,,[p(r)]
= Tlp)]+V, [pm)]+V,,[p()] + (T[p(r)] = T,[p(x)]) + (Jp(r)] = J[p(r)])  (2.30)
= T[p)]+ Jlp@)]+V_ [p(0)] + E, [p(r)]

T = < \——v2\¢> (2.31)

es la energia cinética del sistema de Kohn-Sham, J[p(r)] es el funcional de la energia
de interaccién Coulombiana entre los electrones del sistema interactuante y E_[p(r)]

es el funcional de energia de intercambio y correlaciéon definido como

E_[p(m)] = Tlp(m)] = T[o(x)] + V. [o(x)] — J[p(x)]. (2.32)
De esta manera la ecuacién (2.28) se convierte en

_ 6T [p(r)]

= (r)+ 5(1) (2.33)

en donde se introduce el potencial efectivo de Kohn-Sham definido por

0.(r) = or) + 2Le0] | OE. [p(x)]

6p(r) 6p(r) (2.34)
= |r(—1f)'|r'+ L)

con el potencial de correlacion e intercambio

OE [p(r)]
sp(r)

La manera de proceder a encontrar la densidad electrénica del estado base del

v (r)= (2.35)

sistema interactuante y asi encontrar la energia del estado base es proponiendo una
densidad p(r) inicial y con ésta construir v,(r) a partir de (2.34). Se resuelven las
ecuaciones (2.29) y con sus soluciones se construye una nueva densidad via (2.22). El
proceso se repite hasta alcanzar autoconsistencia en la energia del estado base
calculada con (2.30). El método no es exacto porque no existe una expresion analitica

para la energia de correlacion e intercambio. Existen diversas aproximaciones a este
funcional aunque hasta la fecha la busqueda de una Em[p] general ha resultado un
gran reto para los cientificos. Kohn y Sham presentaron una aproximacién a este
funcional basados en los métodos de Llewellyn Thomas, Enrico Fermi y Paul Dirac

para UIC(I‘). Esta aproximacién se conoce hoy en dia como la aproximacion de
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densidad local (LDA por sus siglas en inglés). Se dice que una aproximacion es local
si su densidad de energia y otras propiedades locales dependen s6lo de la densidad
electréonica en la vecindad de su posicion. De otra manera la aproximacion se

denomina no local.

En la LDA se considera la energia de intercambio y correlacién por particula

€Zc[p(r)] de un gas uniforme de electrones de densidad p definida por

EP[p() = [ p(x)e, [p(r)]dr (2.36)
y asi usando la ecuacién (2.35) se tiene
ooy = e _ o (o) 4 plr) el (2.37)

T () Spl(r)]

El funcional €M[p(r)] se separa en sus contribuciones de correlacion e intercambio

e, [p(m)] = [pr)] + £ [p(r)], (2.38)
donde 5,7”[[)(1')] estd dada por el funcional de energia de intercambio de Dirac [Parr,
1989]

1/3
e [p(r)] = —2[%] p(r)” (2.39)

y la parte de correlacion Ec[p(r)] que se obtiene usando el método paramétrico de

Perdew y Zunger [Perdew, 1981] es

b
cir)=Am -ty P @ %

—z )P 2b+2
n + —tan — In (z—=,) (b +2z,) tan’li
21 X(z) @Q 20 +b  X(z)

X(x) Q 2r 4+ b

} (2.40)

donde 7. es el radio local de Seitz y cumple

R ém‘?, (2.41)
pr) 3 °

z=\lr, (2.42)

X(z)=2" +bxr +c, (2.43)

Q=4dc—0b* . (2.44)

Los pardmetros A, 2y, b y ¢ se determinan utilizando el método Monte Carlo. En

el apéndice E de [Parr, 1989] se menciona la existencia de valores precisos de este

40



funcional gracias a los calculos de Ceperley y Alder. Existen muchas refinaciones a
este método de calcular los efectos de correlacién e intercambio, en particular se
utiliza la aproximacion de gradientes generalizados (GGA) que considera correcciones
a los funcionales agregando su dependencia en los gradientes de la densidad. Sin
embargo, la LDA ademas de ser mas sencillo resulta en algunas ocasiones mas preciso

al compararse con los resultados experimentales.

Como un cristal periddico estd conformado por la repeticion de una celda
unitaria, una manera de comenzar el método de Kohn-Sham para cristales es tomar
ondas planas como base para las funciones electrénicas usando el teorema de Bloch.
Usando la expansién (1.7), las ecuaciones de Kohn-Sham (2.29) pueden reescribirse
como [Bonder, 2004]

Z C;‘,k+G
G

exp{i(k + G)-r}

7.k+G

hQ
— |k + G} +ov(r)
2m s

=e,) O cexplik +G)-r} (2.45)
G
que al multiplicarse por exp{—i(k + G')-r} e integrarse sobre r se convierte en

2
M k+GPé,, +5(G-G)

Z[kaka}cj,kw = Z om

G G

eC (2.46)

Cj7k+G Y7 k+G

donde 7 (G—G'") es la transformada de Fourier de US(I') y el hamiltoniano

h?

wakia™ 5 |k + G [ 8y +9,(G—G"). La solucién a esta ecuaciéon se obtiene

diagonalizando H, g bara después obtener los coeficientes C'%k _¢ Y con ellos las
funciones de onda a partir de la ecuacién (1.7). El tamafio de la matriz Hk+G‘,k ¢ esta

determinado por la energia de corte E que, como se mencion6é en el capitulo

utoff
anterior, sirve para truncar la base de ondas planas mediante la expresion (1.8).

2.3. Aproximaciones dentro de la DFT

Uno de los elementos mas importantes en la DFT es el funcional de energia de

correlaciéon e intercambio (E.). Se han construido funcionales E, [p] con diferentes

suposiciones, por ejemplo, en la seccién anterior introdujimos la aproximacion de
densidad local (LDA) y mencionamos la aproximacién de gradientes generalizados
(GGA). En esta seccién enlistaremos las distintas aproximaciones que existen para Fi.
en la actualidad y sus caracteristicas mas importantes, como se resume por Heiko
Jacobsen y Luigi Cavallo ([Jacobsen, 2012]).
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. Aprozimacion de Densidad Local (LDA). La LDA utiliza sélo la densidad local
para el célculo de E,. Como se mencioné en la seccién 2.2, la LDA toma la densidad
del gas uniforme de electrones y obtiene una forma analitica para el funcional de
intercambio, como puede verse en la ecuacién (2.39). En contraste, el funcional de
correlacion tiene expresion analitica sélo en los limites de alta y baja densidad dadas
respectivamente por [Parr, 1989] ¢ =0.311ln(r)—0.048 +r [Aln(rs) + C] y

e, =05 g, / r+g, / r?+ g, / 7’+-.. . La expresién general (2.40) se consigue mediante

la interpolacion de estos dos limites. La LDA predice bien propiedades moleculares
basadas en diferencias de energia relativas dentro de una densidad dada, por ejemplo,
esta aproximacion reproduce bien la geometria de compuestos representativos de los
grupos principales de la tabla periddica en concordancia con los experimentos
[Versluis, 1988]. Para compuestos de metales de transicién, las separaciones ligantes
metalicas son ligeramente subestimadas, pero todavia dentro del rango aceptable de
los datos de rayos X [Ziegler, 1995]. Sin embargo, la LDA no describe bien las
propiedades basadas en diferencias de energias entre densidades distintas, por
ejemplo, las energias de enlace. En general, la LDA es una herramienta util para la
determinacion de estructuras, pero no asi para las propiedades termoquimicas.

» Aprozimacion de gradientes generalizados (GGA). La GGA anade los
gradientes de las densidades locales al funcional de energia de intercambio y
correlacion F,. separandolo en una parte de intercambio y otra de correlacién
mediante una correccién a los de la LDA. De las ecuaciones (2.36)-(2.39) se puede

separar la contribucion de intercambio como E"™[p(r)] = —C, f p*?dr dentro del

formalismo de la LDA. Para introducir la inhomogeneidad en la densidad, la GGA

considera este funcional como

ESp(r)] = —C, [ p**F(s)dr (2.47)
donde
v
5= Vol (2.48)
2k,p

es una medida adimensional de la inhomogeneidad, siendo k, = (37°)"*p"* el vector

de onda de Fermi para un gas homogéneo de electrones con densidad p. Notese que

para el sistema homogéneo de electrones se tienen s =0 y F(0) =1, en consecuencia

EfGA [p] = EILDA [p]. Utilizando informacién experimental se propuso que [Hua, 1997]
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b z

F(s)=1+ (2.49)
2, [1+ 6bzIn(z + 1+ 2°)]
con
Vo, .
— A /
T = s (487*)"° s (2.50)

donde p, =0.9p es la densidad de la componente de espin o y b=0.0042 en

unidades atémicas.

El funcional de correlacion se expresa via (2.40) como
ECp,p]= [le,(n,Q)+h(r,¢ 5) plr) dr (2.51)
donde ,OT(I') y ,ol(r) son respectivamente las densidades con espin T y J,
¢ = (pT— pl) / p es la polarizacion de espin relativa. Al considerar el comportamiento

esperado de ECGGA en los limites de alta densidad, s — 0 y s — 0o, se encuentra que

la correccién h de la ecuacién (2.51) [Perdew, 1996]

h = ~v¢* [Z—Q]ln{l—kng

14+ As?
14+ As® + A%S

}, (2.52)

donde Q) =[14+)"* +(1—¢)"*]/2 es un factor de escalamiento de espin,
3~0.066725, ~v=(1-In2)/7°, a=nr>/me e el radio de Bohr y

A= (B /y]exp{—e, / (v¢’¢ [ a)} —1]".

La GGA es necesaria por ejemplo para estimar cuantitativamente energias de
enlace. Un ejemplo es el funcional BP86 que toma la contribucion de intercambio del
trabajo de Becke [Becke, 1988] y la de correlacion de Perdew [Perdew, 1986]. Cabe
mencionar que los nombres de los primeros funcionales dentro de la GGA consistian
en una abreviacién de dos partes, la primera indicaba la fuente para intercambio y la
segunda para correlacion. Mas tarde, se hizo costumbre tomar las correcciones de
gradientes para correlacion e intercambio del mismo trabajo, con lo que el nombre de
los funcionales mostraba esto. Un ejemplo es el funcional PBE que toma sus

contribuciones de correlacion e intercambio del trabajo de Perdew, Burke y Ernzerhof

[Perdew, 1996].

» Metafuncionales (MF). Estos funcionales anaden la densidad de energia
cinética a la descripcién de los funcionales. Cuando los funcionales se construyen a
partir de los de la GGA se conocen como funcionales MGGA.
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La diferencia de tiempo computacional entre LDA, GGA v los MGGA es poca,
giendo el menor tiempo para LDA y el mayor para los MGGA.  Existen
aproximacioncs mas sofisticadas que requieren un tiempo computacional mucho
mayor. Las consideraciones que se anaden en estas aproximaciones se usan para
satisfacer restricciones mas exactas o para lograr una mejor concordancia con los
datos experimentales. Estas estrategias definen dos enfoques para mejorar los
funcionales: semiempiricas y no empiricas. Ademas las siguientes aproximaciones

consideran funcionales no locales.

» Hiperfuncionoles (HiF). Los HiF anaden la densidad de energia de intercambio
exacta. Becke derivé un funcional semiempirico conocido como B3LYP que, debido a
su precision provocd un ascenso metedrico de la DE'T en los 1990’s. Este tipo de
funcionales requicren el ajuste de datos experimentales, de modo que representan una
variacion de la DFT conocida como DFT empirica. Las HiF pueden provenir de
funcionales de la GGA, en cuyo caso se denominan hyper-GGA o HGGA, o bien de
MGGA denominados HMGGA. El desarrollo de funcionales HMGGA es hoy en dia
un campo activo que ha producido resultados prometedores. En la Figura 18 se
presenta una grafica circular tomada de [Jacobsen, 2012], en donde se muestra ol uso
de algunos de los funcionales mas populares a finales de la primera década de los anos
2000’s.

FUNCTIONAL TYPE USAGE

(YEAR)
B3LYP HGGA 80%
(1994)
BLYP GGA 5%
(1988)
B3PWO1 HGGA 4%
(1993)
BP86 GGA 3%
(1988)
PBE GGA 2%
(1996)
BPWY1 GGA 1%
(1991)
TPSS MGGA 1%
(2003)

Figura 17. Uso de los funcionales mas populares a finales de la primera
década de los 2000%s, tomada de [Jacobsen, 2012].

(Ciertamente los hiperfuncionales han resultado ser muy precisos, sin embargo,
son mucho més costosos computacionalmente. El método de DFT que se utilizara en
un problema determinado debe elegirse de acuerdo a las necesidades v los recursos del
investigador. En particular, para cl estudio de la gecometria de los solidos es suficiente

utilizar la LDA y la GGA, como puede verse en [Jacobsen, 2012].
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2.4. El c6digo CASTEP

CASTEP (Cambridge Serial Total Energy Package) es un programa para realizar
calculos de la estructura electronica de los materiales con métodos cuanticos a
primeros principios dentro del formalismo de la DFT [Clark, 2005]. Se puede utilizar
para modelar distintos materiales incluyendo soélidos cristalinos, moléculas, liquidos y
materiales amorfos. El codigo de CASTEP fue desarrollado originalmente por Mike
Payne y sus colaboradores de la Universidad de Cambridge a finales de los 1980’s y
principios de los 1990’s para ser luego redisenado por completo en 1999 por los
autores del articulo [Clark, 2005].

La metodologia de los célculos de estructura electronica de CASTEP puede
resumirse como sigue. Se resuelve un conjunto de ecuaciones de Kohn-Sham
utilizando las aproximaciones de ondas planas y pseudopotenciales discutidos en las
secciones anteriores. En otras palabras, las funciones de onda se expanden en una
base de ondas planas utilizando las ecuaciones (2.46) y el potencial entre los
electrones y los iones se describe mediante pseudopotenciales ab-initio con las
formulaciones de pseudopotenciales conservadores de la norma y ultrasuaves. Se
utilizan esquemas de minimizacion de energia directos para obtener de manera
autoconsistente las funciones de onda electrénicas y sus correspondientes densidades
electrénicas. Los esquemas de minimizacién disponibles son dindmica molecular (MD)
vy BFGS, siglas de Broyden-Fletcher-Goldfarb-Shanno [Press, 1997], la cual es una
generalizacion del método de Newton. Ademads utiliza la Teoria Perturbativa de los
Funcionales de la Densidad (DFPT, véase el apéndice) para calcular mas propiedades
fisicas a partir de la energia total, como se muestra en la Tabla Al del apéndice.
Algunas de las propiedades fisicas de los materiales que pueden obtenerse con

CASTEP incluyen [Clark, 2005]:
»  FEnergias totales: Célculo de energia total, fuerzas, esfuerzos y constantes

eldsticas

»  Fstructura electronica: Densidades de carga electrénica, orbitales, potenciales
electrostaticos, estructura de bandas, densidades de estado y propiedades

Opticas, todo esto sujeto a las consideraciones del calculo de la brecha con

DFT.

»  Geometria: Optimizacién de las posiciones atomicas y parametros de las celdas

unitarias con y sin restricciones y bajo presiones y esfuerzos externos.
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»  Respuesta a campos eléctricos externos: Utilizando DFPT pueden obtenerse
polarizabilidades de bulto, constantes dieléctricas, intensidad infrarroja de
modos fondénicos, etc.

CASTEP realiza la relajacion geométrica modificando la forma de la celda
unitaria y las posiciones atémicas dentro de la misma hasta encontrar la minima
energia. Cabe mencionar que la DFT no calcula correctamente la energia de los
estados excitados debido a que estda disenada para el estado base. En particular,
calcula mal el ancho de la brecha energética de los semiconductores y aislantes
subestimando su valor hasta en un 50% [Bonder, 2006]. Esta discrepancia puede
superarse mediante el método GW de muchos cuerpos, en el cual se consideran una
expansion del operador de autoenergia en términos de la funcién de Green vestida
(G) y la interaccién dindmicamente apantallada de Coulomb (W) [Hybertsen, 1986].
Se ha comprobado numéricamente que el espectro GW de la parte imaginaria de la
fncion dieléctrica puede reproducirse razonablemente bien mediante un corrimiento
rigido de las bandas de conducciéon hacia energias mayores utilizando un operador de
tijeras (scissors operator) [Del Sole, 1993] lo que proporciona una manera mas
sencilla de solucionar el problema de la brecha.
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Capitulo 3

Resultados

La Teoria de los Funcionales de la Densidad (DFT) ha resultado ser una herramienta
muy util para el estudio de las propiedades de moléculas y sélidos. Como se discutié
en el capitulo anterior, existen distintas aproximaciones para la energia de correlacion
e intercambio dentro de la DFT y como es de esperarse, al realizar calculos con las
distintas aproximaciones se tienen errores asociados a cada una. Aunque existen
recomendaciones generales sobre el desempeno de los distintos funcionales para
diferentes sistemas, como ejemplo puede verse [Jacobsen, 2012], es importante elegir
el funcional que mas convenga para cada problema particular de acuerdo a criterios
de precision y costo computacional. En particular, en este capitulo se inicia
presentando los criterios usados para la elecciéon de los funcionales utilizados en este
trabajo, se continua estudiando los efectos de la pasivacion con hidrogeno en las
propiedades estructurales y 6pticas del silicio poroso (PSi), y finalmente se analizan

los efectos de la pasivacion con oxigeno (oxidacion).

3.1. Calibracion del calculo

Al hacer célculos de las propiedades de un sistema con las distintas aproximaciones
de la DFT, se obtienen normalmente resultados que difieren entre si, ademas la
demanda computacional depende del tipo de funcional utilizado. Hay pocas
referencias del desempeno de los distintos funcionales en la literatura, por lo que la
eleccién de los funcionales y parametros apropiados forman parte importante de cada
estudio. Una manera de llevar a cabo esta eleccién es mediante una calibracion del
calculo. La idea fundamental es realizar pruebas usando distintos funcionales para un
sistema conocido més simple parecido o relacionado con el sistema a estudiar,

calculando las propiedades de interés y comparando con los valores experimentales.

En esta tesis nos interesan las propiedades estructurales y o6pticas del silicio
poroso, por lo que calibramos nuestro calculo utilizando el silicio cristalino. Para la
calibracion del calculo de propiedades estructurales, realizamos la relajacion
estructural del c-Si con distintos funcionales comparando los parametros de red
obtenidos con el valor experimental. En particular, como la posicién de los picos de
rayos X de difraccién de Bragg es una medida directa del parametro de red del ¢-Si,

comparamos las posiciones tedricas calculadas mediante algunos funcionales con la
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observada del pico de difraccion de rayos X en los planos (400) ubicado en
260 = 69.132°, usando la linea K, de longitud de onda 0.1540562nm de una fuente de

cobre [NBS, 1976]. Los célculos fueron realizados con CASTEP usando una celda
unitaria de ocho atomos de Si (Figura 6), buscando la configuracién de minima

energia mediante el esquema BFGS y empleando diferentes funcionales. En

particular, utilizamos las correcciones de dispersién (DFT-D) debidas a interacciones
del tipo Van der Waals disponibles en CASTEP: Grimme [Grimme, 2006], OBS
[Ortmann, 2006] y TS [Tkatchenko, 2009]. En la Tabla 1 se muestran las posiciones
de los picos calculadas con los distintos funcionales.

Tabla 1. Posicién calculada del pico (400) de difraccién de rayos X usando diferentes funcionales

para c¢-Si con celda unitaria de ocho atomos.

) Esquema de Pico de difraccién
Funcional .. DFT-D
minimizacion (20)
GGA PBE BFGS - 68.409
GGA PBE BFGS Grimme 69.236
GGA PBE BFGS TS 68.741
GGA PBESOL BFGS - 68.585
GGA PW91 BFGS - 68.446
GGA PW91 BFGS OBS 68.814
GGA RPBE BFGS - 68.268
GGA WC BFGS - 68.638
LDA BFGS - 69.652
LDA BFGS OBS 70.033

La Figura 18 muestra los espectros de difraccion (400) de c-Si utilizando

diferentes funcionales

indicados en la figura en comparaciéon con los datos

experimentales (linea punteada). Como puede apreciarse de la Figura 18 y la Tabla 1,

los resultados del funcional GGA PBE-Grimme son los

experimental.
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Figura 18. Pico de difraccion (400) experimental (linea punteada) versus los
calculados (lineas de colores) con distintos funcionales indicados en la figura.

La calibraciéon de las propiedades opticas sc llevd a cabo mediante un estudio de
espectroscopia Raman. El efecto Raman es una dispersion inelastica de luz en un
solido. La luz incidente interactiia con el solido intercambiando energia entre los
[otones y las excitaciones elementales. En primera instancia, los fotones incidentes son
dispersados elasticamente en lo que se conoce como dispersiéon de Rayleigh,
produciéndose fotones dispersados con la misma frecuencia. Sin embargo, los
electrones pueden absorber o emitir una excitacién antes de la reemision de un fotén,
en particular la contribuciéon més importante al fenémeno es debida a los fonones.
Cuando esto sucede, el foton emitido es de menor frecuencia si se emite un fonén o de
mayor frecuencia cuando se absorbe. La luz de menor frecuencia se conoce como de
Stokes y la de mayor frecuencia como de anti-Stokes. La frecuencia del fonén emitido
o absorbido es igual a la diferencia entre las frecuencias del fotom incidente y el
emitido. Dicha frecuencia recibe el nombre de frecuencia Raman o corrimiento
Raman. Un espectro Raman es una grafica de la intensidad de la radiacion dispersada

contra el corrimiento Raman, como puede verse en la Figura 19.
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Figura 19. Espectro de dispersién inelastica Raman, donde se observan las
dispersiones de Stokes y anti-Stokes siendo més intensos los picos de Stokes.
Tomada de http://www.raman.de/htmlEN /basics/intensityEng.html
Desde el punto de vista de la electrodinamica clasica, el efecto Raman es
consecuencia directa de las fluctuaciones del tensor de susceptibilidad eléctrica x a
temperatura finita, debidas a las vibraciones atomicas cuyos modos normales estan
cuantizadas en fonones [Yu, 2001]. En estos procesos se conserva la energia y el
momento lineal, por lo tanto la frecuencia y el vector de onda se conservan.
Normalmente se utilizan laseres de luz visible para la espectroscopia Raman,
entonces, la conservaciéon del vector de onda implica que, como el fonén implicado
debe tener un vector de onda q menor al del fotéon incidente, tipicamente q es de un
orden de magnitud de aproximadamente una centésima parte del tamano de la
primera zona de Brillouin en un semiconductor [Yu, 2001], por lo que los tnicos
fonones que pueden participar en la dispersion Raman, llamados activos Raman,
cumplen que q ~ 0. Lo anterior se aprecia en la Figura 20, donde (a) muestra la
densidad de estados fonénicos (DOS) de ¢-Si calculada con la LDA dentro del
formalismo de la Teoria Perturbativa de los Funcionales de la Densidad (DFPT)
para una celda con dos dtomos de silicio, y (b) la relacién de dispersién fonénica en

una trayectoria entre los puntos de alta simetria presentados en la Figura 8(b). Las

coordenadas de estos puntos en la primera zona de Brillouin son: W = [%,%,%]%,
L=1[},53]%, I =00,0,0]2, X=[1,05]* y K=[2,2,2]2 donde a=0.54lnm es

el parametro de red del ¢-Si. La Figura 20(c) es el espectro Raman obtenido de
DFPT. De las Figuras 20(b) y 20(c) se observa que el tnico modo fonénico activo
Raman es el punto I' en la rama 6ptica (banda superior) que estd aproximadamente
en 519cm™; lo cual es consistente con la posicién experimental del pico Raman [Hull,
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1999]. Otro detalle importante es que los estados fondnicos del ¢-Si estan acotados

por este valor de la energia fondnica.

600
L @]f O | ©
500
=
2 400
<
=
\C
S 300
L
S
%‘3 200
o)
a2
100
0

DOS W L r X W K Raman
Figura 20. (a) Densidad de cstados fondnicos. (b} Relacién de dispersion fondnica. (¢)
Espectro de dispersién Raman, todas de ¢-Si calculadas LDA en DFPT para la celda
unitaria de dos Atomos de silicio.

La calibracion del calculo de las propiedades 6pticas relacionadas con dispersiones
inelasticas lo realizamos con una celda unitaria con dos atomos silicio calculando el
espectro Raman con algunos funcionales. Al comparar los espectros observamos que
la LDA predice mejor la posicidén experimental del pico [Hull, 1999], lo cual puede
apreciarse en la Figura 21 donde los espectros se han calculado como Lorentzianas a
una temperatura de 297K, luz incidente de 514.5nm y parametro de ensanchamiento

(smearing} de 14.0cm™.
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Figura 21. Especiros de dispersion Raman de ¢-Si calculados con distintos
funcionales. La linea punteada muestra la posicién experimental del pico.
Era de esperarse el buen desempenio de la LDA en el cilculo de las propiedades
Opticas, ya que esta aproximacion cumple correctamente la regla de suma para el
hueco de correlacién e intercambio [Harris, 1974]. Es importante recalcar que para

estos calculos se utiliza el formalismo de la DFPT que se discute en el apéndice.

Con esto termina nuestra calibracion de los calculos y concluimos que el funcional
GGA-PBE Grimme es el funcional que predice mejor las propiedades estructurales y
la LDA las propiedades épticas. Cabe mencionar que al hacer la correccion Grimme el
tiempo de computo se incrementa considerablemente, por lo que en algunos calculos
de estructuras hemos usado otros funcionales, pero todas las propiedades dpticas se
han obtenido usando la LDA. En todos los casos los céilculos son de calidad ultra fina
—la mayor precision que ofrece CASTEP- utilizando pseudopotenciales conservadores
de la norma construidos mediante ¢l csquema de [Lin, 1993], ¢l cual cs un
refinamiento del esquema RRKJ [Rappe, 1990] y que ha mostrado una mejor
convergencia que los pseudopotenciales de Troullier y Martins [Troullier, 1991]. En la
Tabla 4 se muestran los parametros especificos de los calculos de la calibraciéon tanto

de la optimizacién geométrica como de las propiedades 6pticas.



Tabla 4. Pardmetros utilizados en la calibracion.

Parametro Valor

Tolerancia de convergencia de
la energia total

Tolerancia de convergencia de 0,01 i
la maxima fuerza 0levy/

Tolerancia de convergencia

5.6x10°eV /atomo

del maximo esfuerzo 0.02GPa
Tolerancia de convergencia "
del méaximo desplazamiento 5.6x10

Tolerancia del campo 5.6x10"eV /atomo

autoconsistente
Algoritmo de minimizacién BFGS
. Conservador de norma de
Pseudopotencial '
tipo RRKJ
Espaciamiento entre puntos K 0.07 A1
Energia de corte 390.0eV

3.2. Pasivacion con hidrégeno

Como se discutio en la secciéon 1.1, cuando se hace el anodizado electroquimico sobre
c-Si para sintetizar PSi, se remueven atomos de silicio del cristal formandose asi los
poros. En la superficie del PSi fresco que se obtiene inmediatamente al finalizar el
anodizado, se tienen atomos de silicio con enlaces sueltos por lo que en esta etapa el
PSi es reactivo. El PSi fresco normalmente se satura con atomos de hidrogeno que se
han liberado del HF durante el anodizado y se enlazan con los iones de silicio,
formandose una pelicula relativamente inerte sobre la superficie del PSi que
disminuye su reactividad. Este proceso recibe el nombre de pasivacion, precisamente
porque “pasiva” (o apacigua) al PSi. Ciertamente, la saturaciéon con cualquier agente
que disminuya la reactividad del PSi fresco es una pasivacion. Se ha observado que
de manera natural el PSi se pasiva con hidrégeno y con oxigeno (oxidacién de PSi).
En esta seccidon se presenta un estudio sobre los efectos de la pasivacién con
hidrégeno en distintos modelos de PSi.

Una de las consecuencias de la pasivacion con hidrogeno es la expansion del PSi a
lo largo de la direccién de los poros conforme la porosidad definida en la ecuacion
(1.10) aumenta. Algunos célculos cuénticos previos sugieren una dependencia lineal

de dicha expansién con la concentracién de atomos de hidrégeno [Vazquez, 2002].
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Dado el progreso en la capacidad de computo, tenemos hoy en dia la posibilidad
de extender los estudios ab-initio a superceldas més grandes utilizando otros
funcionales, asi como incluir los resultados de la calibracion. En particular,
optimizamos la geometria de estructuras porosas con el funcional GGA-PBE vy
estudiamos el comportamiento del cambio del volumen de la celda unitaria AV,
respecto al volumen de la celda de c-Si correspondiente calculado en la calibracién en
funcién de la porosidad y la densidad de atomos de hidrogeno, sin restriccion de los
parametros de red, manteniendo tdnicamente la de los angulos de las celdas. El
volumen de la celda unitaria de c¢-Si con 8 atomos relajado con el funcional GGA
PBE obtenido en la calibracién es 164.654722 A%, La porosidad se ha calculado

mediante

P ="Lrsi 100, (3.1)
Pesi

utilizando las masas del silicio (28.0855u) y del hidrégeno (1.00794u). Todas las
estructuras porosas en esta tesis se han construido a partir de superceldas formadas
mediante la unién de celdas de ¢-Si de 8 atomos (ver Figura 6) a lo largo de las
direcciones z, y y z, removiendo columnas de atomos de silicio paralelas a la direccién
2z, ya que existe una direcciéon preferencial de los poros como se discutié en el primer
capitulo. En este trabajo usamos la convencién de llamar a al parametro de red
asociado a la direccion z, b al de y v ¢ al de 2. En la Tabla 5 se muestran las
superceldas estudiadas con estructura porosa geométricamente optimizada y algunas
de sus propiedades estructurales. Todos los calculos de esta seccion se llevaron a cabo
con los mismos parametros de la calibracién resumidos en la Tabla 4 excepto que la

energia de corte fue de 720.0eV, debido a la presencia de hidrogeno.
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Tabla 5. Resultados de PSi obtenidos a partir de la supercelda de ¢-Si de 144 atomos (vista en direccién z).

Las esferas amarillas representan los atomos de silicio y las blancas los de hidrégeno.

Nombre Supercelda Porosidad A;ng?s A;ZI;I_IOS Parcége]tro Vo[lgzr]len
A 11.6% 64 14 5.52190 1514.28860
B 6.6% 120 14 5.49460 2657.66938
C 23.6% 49 24 11.23168 1382.04795
D 27.3% 46 32 11.16467 1443.59461
E 8.8% 132 22 10.97719 2997.78902
F 14.4% 124 30 10.98635 3008.07611
G 18.4% 118 40 11.00786 3070.45392
H 32.8% 96 63 11.20387 3166.06376
I 38.3% 88 60 11.24487 3122.80301
J 45.4% 76 58 11.29444 3174.59448
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La estructura A se forma con la union de tres celdas de 8 atomos de silicio en la
direccion a y tres en b removiendo una columna de 8 atomos de silicio. En la B se
unieron cuatro celdas de 8 atomos de silicio en ¢ y cuatro en b removiendo también
una columna de 8 atomos de silicio. A diferencia de las estructuras A y B, las demas
superceldas fueron construidas uniendo dos capas con espesor de 0.54307nm en la
direccion ¢, donde cada capa tiene un poro de diametro distinto, es decir, poros
ondulantes. En particular, las estructuras C y D se construyeron a partir de una
supercelda de ¢-Si de 64 atomos uniendo 2 celdas unitarias cibicas de 8 atomos en las
tres direcciones. En la C se removio una columna de 11 atomos de silicio de la capa
superior y otra de 4 de la inferior, mientras que en la D una de 13 de la superior y
una de 5 de la inferior. Las demadas estructuras se han construido a partir de una
supercelda de dos capas de ¢-Si con 72 atomos cada una, las cuales estan formadas
por 9 celdas unitarias de 8 atomos. En la estructura E se han removido 8 atomos de
silicio de la capa superior y 4 de la inferior, en la F 16 de la superior y 4 de la
inferior, en la G 18 de la superior y 8 de la inferior, en la H 40 atomos de la superior
y 8 de la inferior, la I 40 de la superior y 16 de la inferior y en la J 40 de la superior y
28 de la inferior.

Los parametros de red presentados en la Tabla 5 muestran una clara expansion
respecto a 5.480978A que corresponde al del ¢-Si relajado con este mismo funcional en
una celda unitaria de 8 atomos. Esta expansion puede apreciarse en la Figura 22 a
través de la posicién de los picos de difraccion de rayos X de los planos (400)
calculados con las mismas condiciones de difraccion que en la calibracion, en donde la

curva negra es la de ¢-Si relajado con el funcional GGA-PBE.
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Figura 22. Pico de difraceion (400) de rayos X del ¢-8i relajado con el funcional GGA-PBE
(linea negra) versus los calculados (lineas de colores) para las estructuras de la Tabla 5.
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Noétese en la Figura 22 que los picos de nuestras estructuras porosas se
encuentran a la izquierda del de c-Si, implicando un incremento en la distancia
interplanar segin la ley de Bragg.

En la Figura 23 se muestra la variacion del parametro c resultante de la
optimizacion geométrica con respecto al valor obtenido de la calibracién con el
funcional GGA-PBE (AC) para las estructuras de la Tabla 5. Con el fin de analizar
variables adimensionales, dicha variacién se presenta normalizada respecto al valor de
¢ de la calibracién. Obsérvese el comportamiento cuasilineal de Ac/c respecto a la

porosidad.

0.030 |

0.024

0.018

Ac/cC

0.012 |

0.006

50

Porosidad [%]

Figura 23. Variacién normalizada del parametro ¢ de las estructuras de la
Tabla 5 en funcién de la porosidad.

Cabe senalar que los valores de Ac/c ~ 10 °—10* obtenidos del calculo ab-initio

son un orden de magnitud mayor que los valores experimentales [Buttard, 1998]. Un
estudio llevado a cabo por nuestro grupo confirma la expansion estructural de

Ac/c=6.322x10"" derivado de los espectros de rayos X mostrados en la Figura

24(a). Creemos que esta discrepancia entre la teoria y el experimento puede deberse a
que nuestras estructuras del PSi analizadas en esta tesis poseen poros con diametros
menores que lnm, mientras que los valores experimentales son tipicamente 5nm,
como se muestra en la Figura 24(b’) obtenida de un estudio de adsorcién de gas de N»
mostrado en la Figura 24(b).
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Figura 24. (a) Espectros de difraccién de rayos X de ¢Si (circulos sdlidos) vy PSi (circulos
ahiertos) medidos por R. Cisneros, (b) isotermas a 77K de adsorcién (cuadrados so6lidos) y
desorcién (cuadrados abiertos) de Ny como funcién de la presion de gas (P) normalizada por la
presion de saturacidén de adsorcién (Py) y (b} distribucidn de tamaiio de poro obtenida mediante el
método BJH derivado de las isotermas [Cisneros, 2010].

(Clabe resaltar que los cédlculos ab-initio de las estructuras de la Tabla 5 contienen
como Tinica restriccion dngulos fijos permitiendo la expansion en todas las direccionces,
por lo que una medida mas representativa de la expansion estructural es la variacidom
normalizada del volumen respecto al volumen del ¢-Si relajado. En la Figura 25 se
presenta esta medida en funcién de (a) la porosidad y {b) la densidad de dtomos de
hidrégeno definida como el nimero de atomos de hidrégeno en la supercelda divido

por el volumen de la supercelda relajada. Es notable que AV/V  tiene un

comportamiento lineal similar al encontrado en [Vazquez, 2002|, a pesar de que
nuestras estructuras ticnen una variacion cn tamaiio y morfologia de los poros mucho
mayor que la de dicha referencia. Esto confirma que la expansion estructural se debe
a la repulsion electromagnética entre los Atomos de hidrdgeno. En consecuencia, para
una porosidad dada, los poros de menor didmetro sobrecstiman la cexpansion
estructural va que la forma concava de log poros produce una repulsion mayor debido
al acercamiento adicional entre los dtomos de hidrogeno. En general se observa que la
porosidad no es el inico parametro que caracteriza al PSi, el diametro y la morfologia

podrian ser paramctros importantes para determinar las propicdades del PSi.
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Figura 25. Variacién normalizada del volumen de las estructuras de la Tabla 5
en funcion de la porosidad.

Por otro lado, se llevd a cabo un estudio de los espectros Raman para PSi
pasivado con hidrogeno usando la supercelda mostrada en la Figura 26, construida a
partir de una de silicio cristalino con 8 atomos removiendo uno de ellos y pasivando
con cuatro atomos de hidrégeno.

-

Figura 26. Supercelda de PSi obtenida a partir de una celda de ¢-Si con 8 Atomos. Las

esferas amarillas representan los dtomos de silicio y las blancag los de hidrégeno.

El calculo se realiz6 con la LDA en la DFPT. Cabe mencionar que esta
supercelda es mas pequena que las anteriores, debido a que el tiempo de computo es
mayor en los calculos de DFPT. Las Figuras 27 muestran (a) el espectro Raman, (b)
la densidad de estados fonénicos (DOS), (¢) la densidad de estados fonénicos parcial
para los atomos de hidrégeno, (d) la densidad de estados fonénicos parcial de los
atomos de silicio superficiales y (e) la densidad de estados fondnicos parcial de los

=
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atowos de silicio internos o de bulto (bulk). En particular, notamos en el espectro

Raman la presencia de los picos en las energias 158.283cm', 361.701cm’, 485.387cm ',

625.428cim™, 2201.661 e y 2268.993 cm.
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Figura 27. (a) Espcctro Raman cn unidades arbitrarias (b) Densidad de estados fonénicos
(DOS) (¢) DOS parcial de log dtomoes de hidrégeno {d) DOS parcial de los dtomos de silicio
superficiales {e) DOS parcial de los atomos de silicio internos (de bulto).

Se observa de la Figura 27{(c} que los picos en 625.428cm!, 2201.661lcm? y
2268.993cm ! se deben a los modos fondnicos relacionados a los dtomos de hidrogeno y
sus enlaces con los atomos de silicio en la superficie del poro, mientras que los picos
enn 1568.283cnr!, 361.701cm™" v 485.387cimn se deben a los dtomos de silicio. En
particular, pensamos que los picos de 158.283cm™! v de 361.701cm”’ podrian deberse al
doblez de la primera zona de Brillouin inducido por el uso de superceldas produciendo
un aumento cspurio de puntos gama que son activos Raman. DPor otro lado, sc
observa un corrimiento del pico principal Raimman de 519cm”! para ¢-Si a 485.387cm .

Este corrimiento podria deberse al confinamiento cuantico de los fonones. En un
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cristal los modos fonénicos activos Raman son de q ~ 0 o longitud de onda tendiendo
a infinito. En el PSi, los modos fonénicos son confinados por la presencia de los poros
produciendo una disminucién de la maxima frecuencia de la rama 6ptica, ya que la
méxima de ¢-Si de 519c¢m™ ubicada en el punto I' ya no es accesible. Por otro lado, el
desorden inducido por los poros relaja la regla de seleccion de longitudes de onda
infinita para los activos Raman permitiendo la participacion de los de longitudes de
onda larga a la dispersién inelastica Raman. De hecho, experimentalmente se ha
encontrado que el pico principal del espectro Raman de PSi tiene un corrimiento
hacia energias menores respecto al de ¢-Si [Alfaro, 2011].

3.3. Pasivacién con oxigeno

El silicio poroso es particularmente susceptible a la oxidacion debido a su extensa
area superficial y a la reactividad de los enlaces Si-H y Si-Si. En particular, la
industria de la microelectronica utiliza la oxidacion térmica para producir 6xidos de
alta calidad sobre silicio para la construccion de diodos y elementos relacionados
[Sailor, 2014]. En la oxidacién térmica los &tomos de oxigeno principalmente
reaccionan con los enlaces Si-Si, ya que son més débiles que los Si-H [Sailor, 2012]. En
la oxidacién en condiciones ambiente los grupos Si-H pueden permanecer por mucho
tiempo en el PSi (semanas o més), sin embargo, las temperaturas més altas pueden
remover estos grupos. Dependiendo de la duraciéon de la reacciéon, la oxidacion
atmosférica a temperaturas entre 60°C y 100°C comienza a remover especies Si-H y
genera especies Si-O y Si-OH en la superficie [Ogata, 1995]. A temperaturas del orden
de 900°C el PSi se convierte completamente en oxido de silicio [Pacholski, 2005].
Todo lo anterior motiva la realizacion de estudios de la pasivacion de PSi
hidrogenado con atomos de oxigeno. En particular, en esta secciéon presentamos un
estudio de los efectos de la presencia de atomos de oxigeno en una supercelda de PSi
inicialmente pasivada con hidrégeno. Todas las estructuras estudiadas parten de una
supercelda de ¢-Si de 32 atomos formada con la uniéon de dos celdas de 8 atomos en la
direcciéon a y dos en la direccion b, a la que se le ha removido una columna de 13
atomos de silicio en la direccién c¢. En la Tabla 6 se muestran estas estructuras
relajadas y sus propiedades. Los parametros de la optimizacion geométrica son los
mismos de la Tabla 4 a excepcion del espaciamiento de los puntos k£ que en este caso
es de 0.02A" y la energia de corte de 900eV.

61



Tabla 6. Resultados de PSi oxidado donde las esferas amarillas representan los dtomos de
silicio, las blancas los de hidrégeno y las rojas los de oxigeno.

Atomos de . Parametro Volumen
Nombre Estructura , Funcional
oxigeno c [A] [A3]
0 GGA PBE 5.452876 762.831628
2 GGA PBE 5.342781 747.429841
GGA PBE
2 . 5.159271 721.757609
Grimme
3 GGA PBE 5.325814 745.056289
GGA PBE
4 ) 5.178809 724.490974
Grimme
6 GGA PBE 5.153482 720.947827

Se parte inicialmente de una estructura pasivada con 20 atomos de hidrégeno (K)
y se procede a remplazar conjuntos dos atomos de hidrégeno contiguos por uno de
oxigeno que enlaza dos atomos de silicio. En la estructura L se ha hecho lo anterior
para dos puntos simétricos y se ha hecho la optimizacién de la geometria con el
funcional GGA-PBE. La estructura M es igual a la L excepto que el cdlculo cuantico
incluye la correccion de dispersion Grimme al funcional. La estructura N tiene tres
atomos de oxigeno reemplazando a tres pares de hidrogenos, mientras que la O tiene
cuatro. La estructura P tiene 6 atomos de oxigeno. En la tabla se indica el funcional
utilizado en cada caso. Estas estructuras representan una oxidacion sistematica de
PSi con porosidad y didmetro de poro fijos. Todos los célculos se han hecho con la

restriccion de los angulos de la celda dejando libres los parametros de red.

En la Figura 28 se muestra la variacion estructural monitoreada a través de
AV/V y Ac/c como funcién del ntimero de dtomos de oxigeno por supercelda.

Estas variaciones se calculan respecto a los valores de calibracion obtenidos al relajar

el ¢-Si con sus respectivos funcionales mostrados en la Tabla 7.
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Tabla 7. Parametro de red ¢ y volumen de la supercelda de c¢-Si de 32 atomos.

Funcional Parametro c [A] Volumen [A?]
GGA PBE 5.480978 658.618888
GGA PBE Grimme 5.423542 638.129816

Podemos notar en las Figuras 28 (a) y (b) que existe una disminucién del
volumen y del parametro c respecto a la estructura sin oxigenos al introducir atomos
de oxigeno sobre la superficie de los poros.
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Figura 28. Variacién normalizada del (a) volumen y (b) pardmetro ¢ de las estructuras de la
Tabla 6 versus el numero de dtomos de oxigeno por supercelda usando los funcionales GGA-
PBE (circulos abiertos) y GGA-PBE Grimme (cuadrados sélidos).

A la fecha, los resultados experimentales preliminares de nuestro grupo no
muestran una tendencia concluyente con respecto a la variacion estructural mediante
oxidaciéon térmica, por lo que se requieren mas estudios tanto tedricos como
experimentales para aclarar dicha variacion. Cabe mencionar que el estudio de la
variacion estructural durante la oxidacion térmica tiene implicaciones en la quimica
de superficie del PSi, asi como para entender la difusion de los atomos de oxigeno en
su estructura.
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Conclusiones

En esta tesis hemos realizado un estudio a primeros principios del silicio poroso (PSi)
y los efectos de la pasivacion con hidrégeno y oxigeno en sus propiedades
estructurales y opticas. La eleccion del método ab-initio se debe a su efectividad en el
analisis de la quimica de superficie de PSi y particularmente, la Teoria de los
Funcionales de la Densidad (DFT) se destaca por su confiabilidad en las predicciones
de wvariaciones estructurales. Hemos modelado al PSi mediante la técnica de
superceldas teniendo en cuenta el caracter cristalino del PSi mostrado en sus patrones
de difraccién. Dicha técnica tiene la virtud de enfatizar el confinamiento cuantico de
las excitaciones asi como la interconectividad de la estructura, sin embargo, en este
modelo se ignora el desorden de los poros.

Las principales conclusiones de este estudio se pueden resumir como sigue:

1. La eleccion del funcional dentro de la DFT tiene efectos notables en los
resultados.

2. La calibracion de los célculos en sistemas de referencia podria ser esencial para la
obtencion de resultados cuantitativamente confiables.

3. Los resultados muestran una expansion estructural del PSi pasivado con atomos
de hidrégeno en concordancia con los resultados experimentales.

4. Variacion lineal de la expansion estructural respecto a la densidad de hidrégeno
independiente de porosidad, tamano y morfologia de poros.

5. Los poros de diametro reducido sobreestiman la expansion estructural.

6. Corrimiento a bajas energias del pico principal Raman revela el confinamiento

cudntico de los fonones en PSi.

7. Los resultados preliminares muestran una contracciéon estructural cuando los

atomos de oxigeno enlazan a dos atomos de silicio en la superficie de los poros.

Uno de los aspectos mas relevantes de esta tesis consiste en implementar la
calibracion como la base de los calculos de DFT, dado el poco control de los efectos
de las aproximaciones contenidas. Un estudio complementario de la oxidaciéon en PSi
podria incluir hidroxilos en la superficie de los poros, como se realiz6 para la

espectroscopia infrarroja [Alfaro, 2014].
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Apéndice: Teoria Perturbativa de los

Funcionales de la Densidad

Aunque la energia total es la cantidad central para la DFT, es de gran interés
estudiar la respuesta de esta energia a influencias externas entre otras cosas porque
permite hacer mas comparaciones directas con datos experimentales. Si perturbamos
al sistema de alguna manera entonces puede expandirse la energia en una serie de
perturbaciones. Por ejemplo, si se calcula la energia a segundo orden respecto a una
perturbaciéon dada puede obtenerse lo siguiente [Clark, 2005]

Tabla A1l. Cantidades fisicas que pueden obtenerse a partir del estudio de la energia a segundo
orden de su expansién en serie respecto diferentes perturbaciones.

Perturbacion Cantidad fisica
Posiciones atomicas Fonones
Campo eléctrico Propiedades dieléctricas
Campo magnético Resonancia magnética nuclear
Parametros de red Constantes eléctricas
Punto k Cargas de Born

En general, el calculo de las propiedades vibracionales de los materiales a partir
de su estructura electronica es una meta importante en el modelaje de materiales.
Una gran variedad de propiedades fisicas de los cristales perfectos depende de la
dindmica de su red, por ejemplo los calores especificos, la expansién térmica, la
dependencia de los espectros 6pticos con la temperatura, y los fenémenos relacionados
con la interaccion electrén-fonén como la resistividad de los metales. Ademés, la
espectroscopia vibracional es muy importante para la caracterizaciéon de materiales.
Calcular con precision frecuencias y patrones de desplazamiento permite conocer
informaciéon importante sobre la estructura atomica y electronica de los materiales
[Giannozzi, 2005]. Cuando la energia total se toma de la DFT entonces la teoria que
resulta del estudio de las perturbaciones de dicha energia se conoce como teoria
perturbativa de los funcionales de la densidad (DFPT).

Consideremos el hamiltoniano de N electrones interactuantes en la aproximacion

de Born- Oppenheimer -véanse las ecuaciones (2.4) y (2.5)- y escribamoslo como
h? 0’
H{R}:—— Dy —Z +Zv (r —R,)+E,{R}) (A.1)

7¢_}
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e 2,2

en donde e es la carga de un electrén, E, ({R}) Z# es la energia

2 I¢J’R[ _RJ |
electrostatica entre los nicleos, R, es la posicion del Iésimo ntcleo atémico con
ntmero atémico Z, , {R} es el conjunto de todas las coordenadas nucleares,
v(r —R,)=—-Z¢/|r, —R, | es la interaccién coulombiana entre el i-ésimo electrén
. . . . . ., 0 0
con posicion I, y el I-ésimo ntcleo, introduciendo la notacion o =Vy s =V°.

La configuracion geométrica del sistema en equilibrio se determina con la
condicién de que las fuerzas que actian sobre todos los ntcleos se anulen. Dichas
fuerzas pueden calcularse a partir de (A.1) utilizando el teorema de Hellmann-

Feynman. La fuerza sobre el I-ésimo nicleo atémico es:

_ OE({R}) OH g

I

en donde W (x,...,r) es la funcién de onda del estado base del hamiltoniano (A.1).

Al tomar solo las partes del hamiltoniano que dependen de R, y recordando la

1

definicién de la densidad electrénica p(r) que en adelante escribiremos para el estado

base como
2
n(r) = p(r) = Nf\ U (0ry) [y o d (A.3)
tenemos que
— E
B — - [ 21 =Ry O, R "
OR, OR,

Si ahora hacemos la aproximacién de que el sistema se encuentra cerca de su
geometria de equilibrio podemos aplicar la aproximaciéon armoénica al hamiltoniano
del sistema completo reduciéndolo a un hamiltoniano de un sistema de osciladores

armonicos independientes llamados modos normales cuyas frecuencias w y patrones

de desplazamiento U, para el «-ésimo componente del [-ésimo dtomo se determinan

mediante la ecuacién secular [Giannozzi, 2005]:

Z(C}j]j o M[wQ6]J6(1d)U; = 0 (A5)

J,B
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donde M ,; es la masa del I-ésimo ntcleo y C'Z," es la matriz de constantes de fuerza
interatémica (CFIs) definida por

o _ OEARY _OF

= 2 = : A.6
1J aR}\Rj 8E]d ( )

Utilizando los resultados de la DFT y la notaciéon de esta seccién, podemos
escribir el funcional de energia total para el sistema completo en la aproximacion de
Born-Oppenheimer como

E({R}) = T[n(r) fT;:%ﬁﬁ%E I+ [V 0 + B, ((R)) (A7)

en donde se ha considerado que el potencial externo es v(r) {R} ZU r—

De esta manera se pueden calcular las fuerzas con la DFT obteniendo [Gianozzi,
2005]

DFT __ aV{R}(r) 8EN({R}) SE({R}) On(r)
B == [ nte) R oR -/ on(x) OR, (4.8)

Cuyo ultimo término se vuelve cero para la densidad electronica del estado base
debido a que la derivada funcional de E({R}) se iguala a una constante y la integral

de la derivada de n(r)es cero por conservacion de la carga. De este modo se tiene que

F” = F (A.9)

I

Lo que permite calcular las CFIs con DFPT. Utilizando las ecuaciones (A.6) y (A.8)

para la densidad electronica del estado base se tiene que

2 oV 2E
OE({R}) _ fan(r) (T dr +5 f Vim (r i T E R (A.10)
IR OR, R, IR, aR IR IR,

Si se escribe a la densidad electréonica suponiendo que nuestro material es un
aislante no magnético (para simplificar la notacién) de modo que los N/2 orbitales de

menor energia acomodan dos electrones de espin opuesto se tiene que
N/2

n(r) = QZ| ZDH(I') ? donde las (8 (r) son las soluciones de las ecuaciones de Kohn-

n=1
Sham. Si el hamiltoniano no perturbado es invariante ante la reversion del tiempo
podemos escribir
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= 1) 22 (A1)

y las derivadas de los orbitales de Kohn-Sham pueden obtenerse derivando respecto a
las posiciones nucleares las ecuaciones de Kohn-Sham (2.29) con lo que se llega a

R oY (r)  [Ou(r) Oe
_ TN A.12
(h~2) R~ = [aRI R ]w) (A.12)
en donde
81)5(1‘) 8V{R} 1 1 MM ' A.13
IR, flr—r'l IR, dr+f6n(r') IR, . )
y
Oe. Ov
[ — S A14
OR, <7ﬁ, OR, 7/1,> ( )

Las ecuaciones (A.11)-(A.14) forman un sistema autoconsistente de ecuaciones
con lo que en principio sélo resta el problema computacional.
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