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Resumen

El estudio de los materiales nanoestructurados ha sido de gran interés para la
ciencia ya que poseen propiedades inusuales en comparacion con las de materiales
macroscépicos. Un ejemplo de ellos es el silicio poroso (PSi), cuya eficiente foto y
electro-luminiscencia en el espectro visible a temperatura ambiente permite su
implementacién en dispositivos electrénicos. Por otro lado, el PSi puede ser
utilizado como sensor de gases y para almacenamiento de hidrégeno debido a la
enorme area superficial, mientras que al ser biocompatible puede usarse como
dispensador de medicamentos. Ademaés, gracias a su bajo costo y su facilidad de
sintesis via anodizacién electroquimica, el PSi puede implementarse como

transductor entre senales Opticas y eléctricas en los circuitos integrados.

Por otro lado, la Dindmica Molecular (MD) clésica ha tenido gran éxito en la
predicciéon de transiciones de fase de una amplia gama de materiales y
recientemente en el comportamiento de sistemas biologicos. En 1985, Car y
Parrinello propusieron la idea de combinar MD con la Teoria del Funcional de la
Densidad (DFT), de modo que el potencial de interaccién interatémico se
determina a partir de DFT. En esta tesis usamos MD ab-initio para investigar la
disolucion de los atomos de la superficie en PSi inducida por iones de flior durante
su proceso de ataque quimico.

Los célculos de MD se llevaron a cabo en el codigo CASTEP de Materials
Studio con un paso temporal de 1 fempto-segundo usando el ensamble NVT, en el
cual la temperatura es controlada con el terméstato de Nosé-Hoover-Langevin. Los
resultados del calculo confirman la direccién preferencial de ataque en los planos
(100) observada experimentalmente. Asi mismo se observa la captura de Si de la
superficie de PSi por iones de flior, en concordancia con el modelo cualitativo
propuesto por Lehmann [Lehmann, 2002], excepto que el cédlculo a temperatura
ambiente muestra que la molécula de la disoluciéon mas frecuente es SiH.F> en lugar
de SiF,. Con respecto a la posible verificacion experimental de la existencia de
SiHyF> como producto de la disolucién, se analizan los espectros de absorcion
infrarroja y de Raman de las moléculas disueltas con y sin la presencia de la
superficie resultante de PSi. Los resultados de este estudio podrian contribuir a un
entendimiento microscopico del proceso de anodizacién particularmente de PSi.
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Introduccion

A lo largo de la historia, la busqueda de nuevos materiales se ha conducido
principalmente via el conocimiento heredado entre generaciones y las aportaciones
de cada una de ellas, por el método de “prueba y error” y algunos por accidentes de
laboratorio. A principios del siglo pasado, el surgimiento de la mecénica cuantica
brinda la posibilidad de entender los materiales existentes y recientemente, con la
capacidad del cémputo actual, se ha podido predecir exitosamente algunas
propiedades de moléculas relativamente simples. Por ejemplo, mediante métodos
computacionales, se predijo un nuevo inhibidor de la integrasa [Schames, 2004], el
cual condujo a la aprobacién del medicamento Isentress® de Merck, en el 2007, por
la Administracién de Alimentos y Farmacos de Estados Unidos (FDA por sus siglas
en inglés) para el tratamiento del virus de la inmunodeficiencia humana (VIH).

Generaciones de cientificos han sonado con el diseno computacional de nuevos
materiales macroscopicos y recientemente se han podido predecir nuevas
propiedades de sdélidos existentes. Por ejemplo, con calculos ab-initio se encontré
una fase Opticamente transparente a una presion de 200 GPa en metales alcalinos
[Ma, 2008] y dicha fase fue confirmada posteriormente en forma experimental
empleando una muestra de sodio [Ma, 2009]. Actualmente, la demanda de
materiales adecuados a la exigencia tecnoldgica ha puesto retos a la investigacion
cientifica y los célculos ab-initio podrian ser una herramienta util para cumplir
dichos retos, por ejemplo, en la biisqueda de nuevos dispositivos basados en silicio y
sus formas alotropicas para aplicaciones optoelectronicas.

El silicio es el segundo elemento més abundante en la corteza terrestre y en su
forma cristalina (c-Si) constituye la base de la microelectrénica actual, debido a su
brecha energética indirecta de 1.1 eV a temperatura ambiente. Sin embargo, sus
aplicaciones en la fabricacion de dispositivos Opticos son limitadas como
consecuencia de su brecha indirecta. Sin embargo, cuando se generan poros en su
interior produciendo un material nanoestructurado conocido como silicio poroso
(PSi), éste tiene una eficiente foto y electro-luminiscencia, debido al confinamiento
cuéantico y relajacién de la regla de seleccién [Canham, 1990]. En particular, silicio
mesoporoso tiene una gran relacién superficie-volumen que sirve para el diseno de

sensores de gas y biologicos, asi como dispensadores de medicamentos.

El método mas utilizado para la fabricacion de PSi es el ataque electroquimico
en obleas de c-Si. Modificando los parametros de anodizacién, como la composicién
del electrolito, la densidad de corriente aplicada, la naturaleza de la oblea, el
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tiempo de ataque y grado de luminosidad se obtienen diferentes morfologias de
poros. Se ha encontrado que existe una direcciéon preferencial de ataque
independiente de la direccién cristalina de la oblea [Christophersen, 2001], ademas
de una expansién estructural medida in-situ por difraccién de rayos X [Chamard,
2001] inducida por la presencia de hidrégeno en la superficie de los poros [Vazquez,
2002]. Una explicacién cualitativa de la formacién de poros en PSi fue propuesta
por V. Lehmann y U. Gésele [Lehmann, 1991], en la cual, la presencia de huecos en
la superficie de c¢-Si propicia el ataque nucleofilico a la superficie de PSi por atomos
de fltor, forméndose enlaces polarizados Si-F que facilitan la remociéon de atomos
de Si de la superficie.

Por otro lado, el método computacional ab-initio mas utilizado en las ultimas
décadas para el estudio de materiales es la Teoria del Funcional de la Densidad
(DFT), ya que dicha teoria brinda una solucién al problema cudntico de muchas
particulas incluyendo la energia de intercambio y correlacion en forma parcial. La
DFT surge en 1964 y esta basada en los teoremas de P. Hohenberg y W. Kohn, los
cuales demuestran que energia de un sistema es funcional de la densidad electrénica
y que dicha energia alcanza su valor minimo en la densidad del estado base. Mas
tarde, en 1965, W. Kohn y L. Sham propusieron un método autoconsistente para
aplicar la DFT a sistemas reales en los que el funcional de energia de intercambio y
correlacién se modela en forma general mediante las aproximaciones de la densidad
local (LDA) y de gradientes generalizados (GGA). La DFT ha sido un método
exitoso para el calculo de la densidad electréonica del estado base y se ha combinado
con otros métodos computacionales, entre ellos la Dindmica Molecular (MD). La
MD estudia la evoluciéon temporal de un sistema de N particulas interactuantes
bajo condiciones de temperatura y presién finitas. En la MD clésica, el potencial de
interaccion entre particulas se modela en forma empirica, cuyos resultados
dependen considerablemente del potencial propuesto. En 1985, R. Car y M.
Parrinello propusieron la idea de obtener dicho potencial mediante la DFT, dando
lugar a las ecuaciones de Car-Parrinello que constituyen la base de la MD ab-initio
via DFT.

En esta tesis se propone un estudio basado en MD ab-initio de la disolucion de
atomos de silicio por iones de fliior durante la formacién de PSi. La MD ab-initio es
una técnica que permite observar procesos microscopicos en tiempo real sin
necesidad de un potencial de interaccién propuesto. Sin embargo, en la MD ab-
initio persisten limitaciones tales como, el tamano del sistema y el corto tiempo de
analisis, debido a que el paso temporal debe ser menor que el periodo de oscilacién
de los enlaces. En general, ambas limitaciones se relacionan con la capacidad de



computo actual. No obstante, la disoluciéon de atomos de Si constituye un fenémeno
local que puede estudiarse con un sistema relativamente pequeno, mientras que la
ruptura y formacion de enlaces parece ser un proceso rapido en comparacién con el
estudio de otros fenémenos donde se requiere alcanzar con buena aproximacién el
equilibrio termodindmico cada vez que varian algunos parametros intensivos del

sistema.

Los célculos numéricos se llevaran a cabo usando el software CASTEP dentro
de Materials Studio, ya que la expansién en ondas planas utilizada en CASTEP
podria ser apropiada para el calculo de orbitales de valencia en semiconductores.
Ademas, dicho software permite obtener una amplia gama de propiedades, tales
como espectroscopia infrarroja (IR), Raman, resonancia magnética nuclear (NMR),
parte real e imaginaria de la funcién dieléctrica. En este estudio se parte de una
estructura periddica de poros pasivados por atomos de hidréogeno dentro del método
de supercelda. En el interior del poro se colocan iones de flior adicionales y se
observa la evolucion del sistema mediante MD ab-initio a temperatura y volumen
constante. Por tltimo, se calculan algunas propiedades experimentalmente medibles
a partir de los resultados de MD.

Esta tesis se estructura en cuatro capitulos. El primero hace una revision de los
semiconductores, en sus tres principales formas alotrépicas —cristalina, amorfa y
porosa— haciendo énfasis en el PSi, tanto su sintesis como estructura microscopica.
El segundo capitulo describe los fundamentos de la DFT, los teoremas de
Hohenberg y Kohn, asi como el método de Kohn-Sham. En este capitulo también
se habla de las aproximaciones usadas dentro de la DFT, por ejemplo, los
funcionales y la aproximacién de pseudopotencial, asi como la Teoria Perturbativa
del Funcional de la Densidad (DFPT) usada para obtener las propiedades
vibracionales de sélidos. El tercer capitulo describe las bases de la MD ab-initio, se
hace una revision de las ecuaciones de movimiento de Newton, de Ila
implementacion de termostatos y bardstatos, asi como de las ecuaciones de Car-
Parrinello. En el cuarto capitulo, se describen el codigo CASTEP y los parametros
utilizados para nuestros calculos. Se proporcionan los detalles del calculo MD ab-
initio y se analizan los resultados obtenidos para la direccion preferencial de ataque
y las formas de disolucién de silicio por atomos de fltor. Ademaés, se analizan los
espectros IR y Raman para las configuraciones obtenidas de la MD. Finalmente, en
la seccion de conclusiones se resumen los resultados més importantes obtenidos de
esta investigacion, incluyendo las limitaciones del modelo y posibles extensiones.



Capitulo 1. Semiconductores

POrosos

Los semiconductores porosos constituyen una clase de material que ha despertado
gran interés en la comunidad cientifica en las ultimas décadas. Las estructuras de
baja dimensionalidad presentes en dichos semiconductores pueden obtenerse
principalmente mediante anodizacion electroquimica de bajo costo. La morfologia
de los poros puede ser modulada mediante variaciones de la resistividad eléctrica,
orientacién cristalina, composiciéon del electrolito, temperatura, densidad de
corriente, longitud de onda de la luz aplicada y su intensidad, entre otras.

En general, los semiconductores basados en estructura tetraédrica poseen una
alta rigidez estructural debido a los enlaces covalentes sp’. Esta rigidez permite la
formacién de esqueletos con espesor nanométrico y una porosidad mayor al 90%, lo
cual conduce a un confinamiento cudntico que altera significativamente la
estructura de bandas electronica. Entre los semiconductores porosos mas estudiados
se encuentran SiC, Ge, SiGe, GaP, GaAs y InP [Canham, 2001].  Adicional al
método electroquimico, existen caminos alternativos para obtener semiconductores
porosos, por ejemplo, la sintesis de germanio mesoporoso ordenado mediante el
autoensamblaje asistido moléculas surfactantes organicas anfifilicas que tienen

simultaneamente partes hidrofébicas e hidrofilicas.

El semiconductor poroso més estudiado es el silicio (Si) siendo el segundo
elemento més abundante en la corteza terrestre, alrededor del 28%, sélo estd detras
del oxigeno (O:) que conforma cerca del 47% de la corteza. El Si en estado puro se
observa dificilmente en la naturaleza, en su mayoria se encuentra combinado con
oxigeno formando minerales y constituye méas de la mitad de los componentes del
suelo.

Dada su abundancia, se encuentra desde la mas suave arena hasta la tecnologia
mas sofisticada y no es extrano que el silicio se encuentre en diferentes seres vivos;
desde esponjas marinas, algunas plantas terrestres y otras de gran interés para la
humanidad como el arroz, la cana de azucar y la calabaza [Aguirre, 2007]. Los
animales absorben silicio en forma el 4cido silico (SiOH,) el cual es esencial para la

formacion de hueso y tejido conectivo.

Las utilidades de los compuestos del silicio son variadas, con el dioxido de

silicio (SiO,) se fabrican vidrios, cerdmicas, concretos, algunos cosméticos y
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farmacos; con el carburo de silicio (SiC) que es una de las sustancias mas duras, se
construyen refractarios para hornos de altas temperaturas y en polvo sirve como
abrasivo para pulir materiales. Con las siliconas que es un polimero inorganico, se
producen juguetes, lubricantes, adhesivos, implantes quirdrgicos, entre otros. Las
aleaciones de silicio con metales como el hierro, aluminio y cobre son de suma
importancia en la industria metalirgica y con ellas se construyen las estructuras

para edificios, puentes, barcos y trenes.

El silicio probablemente es el tinico elemento sélido que se puede producir con
mas alta pureza en forma cristalina, los niveles de contaminaciéon pueden llegar a
ser de algunas partes por billén [Lehmann, 2002]. El silicio cristalino puro se usa
para la construccién de transistores MOSFET, los cuales son la base de la
electronica actual. Sin embargo, el rapido desarrollo tecnologico demanda la
busqueda materiales con nuevas propiedades, lo que dio lugar al estudio de otra
forma alotrépica del silicio: el silicio poroso.

En este capitulo revisaremos las propiedades de los sélidos cristalinos, amorfos
y otros oOrdenes estructurales. En la tltima seccién haremos énfasis en el silicio

poroso incluyendo su sintesis y propiedades.

1.1 Arreglo cristalino

Dentro de la tabla periddica el silicio se ubica en el grupo IV, su ntiimero atémico es
el 14 y tiene una masa atéomica de 28.086 uma. La configuracién electrénica del
dtomo de silicio es 152s2p°3s’3p*, donde los electrones de la tultima capa se
encargan de la formacién de enlaces quimicos. En particular, cuando dos atomos de
silicio se acercan, se forman cuatro orbitales hibridos sp* en cada uno de ellos como
se muestra en la Figura 1.1. En base a este tipo de orbitales se forma una red

tetraédrica como sucede en silicio cristalino (c-Si).

' hibridacién D & 6 6
® 233 —991%¢

Figura 1.1 Formacién de cuatro orbitales hibridos sp® a partir de un orbital s y tres orbitales
p, dirigidos hacia los vértices de un tetraedro.

Un cristal se puede visualizar como un arreglo de puntos matematicos mas una
base, que se repite periddicamente en el espacio. La base puede estar constituida
por uno o varios atomos, incluso moléculas; la red de puntos indica la ubicaciéon



espacial de la base. Cualquier punto en una red tridimensional se puede expresar

como combinacioén lineal de tres vectores de traslacion: a , a, y a,.

Al paralelepipedo de menor volumen que s6lo contiene un punto (o una base)

se le llama celda unitaria primitiva, su volumen es a -a, Xa, siendo éstos los

vectores primitivos. Una manera de obtener la celda primitiva unitaria es mediante
el método de Wigner-Seitz. Por ejemplo, en dos dimensiones esta celda se construye
trazando lineas que conecten un punto con todos sus vecinos y después dibujando
planos perpendiculares que pasen por el punto medio de dichas lineas, el menor
volumen encerrado es la celda Wigner-Seitz [Kittel, 1996]. En la Figura 1.2 se
muestran las celdas Wigner-Seitz para una red cuadrada y una triangular en dos
dimensiones.

(a)

e e 0 o o
e e ¢ 0 @
e o--qf--o ®
e e'e'e o
e e 0 0 o e e 0 0 o

Figura 1.2 Celdas Wigner-Seitz para redes en 2D.
En (a) para una red cuadrada, en (b) para una red
triangular.

En el espacio tridimensional sélo existen 14 tipos de redes cuya estructura es
invariante bajo traslaciones y rotaciones, la cuales se les conoce como redes de
Bravais. Se clasifican en siete grupos de acuerdo a las restricciones en sus ejes y en
sus angulos: triclinico, monoclinico, ortorrémbico, tetragonal, cubico, trigonal y
hexagonal. Dentro del grupo ctbico hay tres redes: ctbica simple (SC), cubica
centrada en el cuerpo (BCC) y cubica centrada en las caras (FCC). La longitud de
un lado de la celda cubica es conocido como el parametro de red a.

El ¢-Si tiene una estructura FCC con dos atomos como base representado por
cada punto de red, uno ubicado en el origen de la celda y otro desplazado a un
cuarto de a en la direccion <1,1,1>. Este tipo de estructura es denominada tipo
diamante. La celda unitaria ciibica con menor tamano de c¢-Si cuenta con 8 atomos
y tiene un pardmetro de red a de 5.43 A como se muestra en la Figura 1.3.



Figura 1.3 Celda unitaria de silicio cristalino (c-Si).
Consiste en una celda cibica centrada en las caras
(FCC) con un pardmetro de red a = 5.43 A.

Muchas de las propiedades electronicas de los cristales se derivan de las
simetrias cristalinas. La invariancia ante traslaciones de las propiedades locales de
un cristal, como la densidad de carga, permite que sean naturalmente estudiadas
con el andlisis de Fourier. Para cada estructura cristalina se puede definir una red
reciproca asociada y sus vectores primitivos pueden ser escritos en términos de los

vectores primitivos de la red cristalina,

a, Xa a, Xa a Xa
— 2 3 _ 3 1 1 2
b =27 ——F— b, =27

a -a,Xa,

b, =27

3

(1.1)

3&11'32)(33 al-a2><a3

Anélogamente a la red cristalina, cualquier punto en la red reciproca se puede

expresar como combinacion lineal de sus vectores primitivos,

G=hb, +hb, +hb,, (1.2)

donde h e Z. La primera zona de Brillouin (PZB) es la celda Wigner-Seitz en el

espacio reciproco, la cual contiene toda la informacién del cristal. Para la celda
cibica BCC su vectores reciprocos primitivos son b=22(j+k), b,=22(i+k),
a 2 a

b,=22(i+j) mientras que para la celda cibica FCC son b=22(-i+j+k),

3 o o
b,=22(i-j+k), y b=22(i+ j—k). Se puede ver que la PZB de una red BCC es
una celda FCC y viceversa [Kittel, 1996], lo cual se muestra en la Figura 1.4.

Uno de los modelos que explica como se propagan los electrones en un cristal es
el modelo del electrén casi libre. Este modelo considera que los electrones viajan a



través del cristal sintiendo un potencial periédico. La ecuacion de Schrodinger que

obedecen los electrones en dicho potencial es
2
—2—V2‘{’(r) +V(r)¥(r)= E¥(r). (1.3)
m

) L]
Figura 1.4 Celdas Wigner-Seitz en el espacio
reciproco para a) una red BCC y b) una red FCC.

Si T=wua, +u,a, +ua, con ueZ es un vector de traslacion de la red real y

el potencial periédico tiene la propiedad V(r) =V(r + T), entonces las soluciones de

la ecuacion de Schrodinger estacionaria tienen la forma de una onda plana

multiplicada por una funcién periddica,
v, (r) = u, (r)e™ (1.4)

donde la funcién w (r) tiene el mismo periodo que el potencial, es decir,
u, (r) = u (r +T). Este resultado es el teorema de Bloch y las soluciones (1.4) son

funciones de Bloch [Kittel, 1996].

Las funciones de Bloch se pueden reescribir en términos de los vectores del

espacio reciproco expandiendo la funcién v (r) en una serie de Fourier,
iGr
u(r) =Y ¢(Ge " | (1.5)
G

donde G es un vector en la red reciproca y c (G) son los coeficientes de la

expansion, de esta forma se tiene

w(r) =D ¢ (G)e T . (1.6)

G

Todos los eigenestados del sistema quedan representados tnicamente por un
vector en el espacio reciproco o espacio-k dentro de la primera zona de Brillouin, la
cual para sistemas unidimensionales tiene una extensién de 27z/a .

La difracciéon de electrones, fotones o neutrones es una técnica que permite
determinar la estructura de un cristal. Si la longitud de onda de la radiacién es del
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orden de magnitud del parametro de red, se puede observar interferencia
constructiva entre las ondas reflejadas en planos cristalinos paralelos para angulos
distintos al angulo de incidencia. La intensidad de las ondas difractadas en funciéon
del angulo de incidencia forma un patrén de picos caracteristico de cada material.

Para que exista difraccién se debe cumplir que la diferencia entre el vector de
onda incidente K y el vector de onda reflejado k' sea exactamente un vector de la
red reciproca G , es decir,

k'-k=G. (1.7)

Si la dispersiéon es elastica, la energia de la onda dispersada es igual a la de la
onda incidente y se cumple que las magnitudes de vectores de onda incidente y
reflejados son iguales, por lo que la condicién de difraccién se puede escribir como

[k+G[=[K[=|k[. (1.8)

Cuando la distancia entre planos cristalinos paralelos es d, la diferencia de
caminos épticos es igual a 2dsiné y que para existir interferencia constructiva esta
diferencia debe ser igual a nA, donde n es un entero y A es la longitud de onda de
la luz incidente, esto es,

2dsin@ =nA. (1.9)

La ecuacién (1.9) es conocida como la ley de Bragg, la cual se cumple siempre
y cuando A <2d.

Dentro de la teoria de perturbaciones, si el hamiltoniano no perturbado
contiene Unicamente la energia cinética de las particulas, las funciones de onda no
perturbada son ondas planas. Al expandir la funcién de onda del hamiltoniano
completo en términos de las soluciones no perturbadas, los términos con energia
cercana a la energia del estado bajo analisis tienen mayor contribucion a la funciéon
de onda resultante [Griffiths, 1995]. En particular, la expresiéon (1.6) es una

expansion de la funcién de onda (y, ) que contiene un nimero infinito de ondas

7 . ’ . J 2 <
planas, donde los términos con menor energia cinética 7|k + G| son de mayor

contribucién a la expansién, ya que nuestras bandas de valencia y de conduccion se
encuentran cercanas al nivel cero de energia. Esto permite definir una energia de
corte Emoﬁ dada por

h2

S |k+GP<E (1.10)
m

cutoff

para que la expansion sea truncada.



De acuerdo a su conductividad eléctrica, los materiales se pueden clasificar
como conductores, semiconductores y aislantes. Como su nombre lo indica, los
materiales semiconductores poseen una conductividad cuyo valor se encuentra entre
la de un aislante y un conductor. Dicha clasificacién puede ser un tanto ambigua,
yva que la conductividad de un conductor disminuye con la temperatura mientras
que la de un aislante crece con la misma. Por lo tanto, la clasificacién microscopica
a partir de la teoria de bandas es la mas apropiada. Dicha teoria sera introducida

en los parrafos siguientes.

A diferencia de los atomos y las moléculas que tienen un espectro discreto de
energia, en un solido que tiene del orden de 10** atomos, se presenta un espectro
casi continuo debido al desdoblamiento de los niveles energéticos al disminuir la
distancia interatémica. En general, las bandas electréonicas en solidos pueden tener
dos origenes, el primero cuando se mezclan estados provenientes de diferentes
atomos y el segundo debido a diferentes orbitales del mismo atomo, como se
muestra en la Figura 1.5. Esta explicaciéon de la formacién de bandas de energia
electrénicas es vélida ain para amorfos [Sutton, 1993]. Por otro lado, en un cristal
con estructura periédica siempre existen brechas de energia prohibidas (E,) en las

fronteras de las zonas de Brillouin donde la velocidad de grupo electréonica es igual
a cero, en contraste, en amorfos pueden existir dichas brechas y sobre todo de
movilidad electrénica. En un semiconductor, la brecha prohibida que contiene el
nivel de Fermi —la méaxima energia que puede tener un electron a temperatura
cero— divide las bandas en una inferior llamada banda de valencia (BV) y una
superior llamada banda de conducciéon (BC). En la Figura 1.5 se muestra
particularmente la formacion de las bandas de energia de silicio provenientes de los
orbitales 3s y 3p, asi como la formacién de una brecha E_ =1.1¢V cuando la

distancia interatémica es igual 2.35 A, la cual es la distancia de equilibrio de ¢-Si a
200 K y presion atmosférica.

Si el nivel de Fermi se encuentra dentro de una banda permitida el material es
un conductor, ya que los electrones pueden aumentar su energia cinética cuando el
material se somete a un campo externo provocando una corriente neta. Si las
bandas estan totalmente llenas o totalmente vacias, el material es un aislante a
temperatura cero. Dado que los electrones son fermiones, la probabilidad de
ocupacion de los estados por un electron sigue la estadistica de Fermi-Dirac.
Mientras aumenta la temperatura, incrementa la probabilidad de que un estado en
la banda de conduccion sea ocupado. Si el nivel de Fermi se encuentra en la brecha
prohibida y ésta tiene un tamano menor a los 3 eV, el material es un
semiconductor [Yu, 2001], ya que con esta brecha no existe practicamente ningin
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electrén en la banda de conduccion. El c¢-Si es el semiconductor mas estudiado con
una brecha prohibida de 1.1 eV y en su forma intrinseca tiene una densidad
electrénica en la banda de conduccién del orden de n = 10" cm™ y una resistividad
eléctrica del orden de 10* Q- cm .

Energia

<) e . Energias
) _. - permitidas

2354 Distancia interatdmica d

Figura 1.5 Formacién de las bandas de valencia y de
conduccion en silicio cristalino, asi como una brecha
prohibida de 1.1 eV cuando la distancia interatémica es
igual 2.35 A.

La solucién (1.4) de la ecuacién de Schrodinger estacionaria corresponde al
niimero cudntico K y el valor propio de energia FE(k). Esta tltima se conoce como
relacion de dispersion y al graficarla para distintas trayectorias del espacio-k da
lugar a la estructura de bandas de un material. Las trayectorias graficadas se
etiquetan por las letras A, A, ¥ y unen puntos de alta simetria en la PZB
denotados por las letras I'; X, L y K. En la Figura 1.6 se muestran dichos puntos
para red cubica FCC, sus valores se calcularon a partir de los vectores reciprocos

primitivos y se muestran en la Tabla 1.1 [Setyawan, 2010].

Tabla 1.1 Puntos de alta simetria para una P —
red FCC. 2/ / \/
Ub1+vb2+wb3 b1 bg b3 f/.- /, L \}\
/N u/
r 0 0 0 [ ' AN
i ‘N-vn‘»‘ /
X 1/2 0 1/2 —¥we /
L 1/2 1/2 1/2 O\ / \/
U 5/8 1/4 5/8 N /
K 3/8 3/8 3/4 e
L\ 1/2 1/4 3/4 Figura 1.6 Red reciproca

primitiva de una celda FCC.

En la Figura 1.7 se muestra la estructura de bandas para c-Si, donde se puede
observar que el maximo de la BV y el minimo de la BC no coinciden en el mismo
punto k, ya que el maximo se encuentra en el punto I' y el minimo esta sobre la
trayectoria I'-X. En otras palabras, el c-Si tiene una brecha indirecta de 1.1 eV.
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[eV]

Energy

L A I A X UK z I
Wavevector k
Figura 1.7 Estructura de banda de c¢-Si calculada con
la técnica de pseudopotencial tomada de [Yu, 2001].
La linea continua y punteada muestran el célculo
usando  pseudopotencial  no local 'y  local
respectivamente.
Para que un electréon haga la transiciéon de un estado en la BV a otro en la BC,

se requiere una cantidad de energia igual o mayor que la F,. En un semiconductor

con brecha indirecta, dicha transiciéon requiere un cambio en el vector de onda; por
ejemplo, la participacion de un fonén para la conservacion del momento. Esto hace
que la probabilidad de transicion 6ptica en semiconductores de brecha indirecta sea
mucho menor que en los semiconductores de brecha directa [Sutton, 1993].

La fabricacion de cristales requiere técnicas sofisticadas; en algunas de ellas se
funde y enfria el material lentamente, como el método Czochralski con el cual se
obtiene c-Si a partir del silice. En cambio, el sibito enfriamiento del silice no
permite que los atomos se acomoden en una estructura periddica, sino que se

obtiene silicio amorfo (a-Si) que analizaremos en la siguiente seccion.

1.2 Desorden estructural

Los materiales con desorden estructural se caracterizan por la ausencia de
periodicidad, tal es el caso de los amorfos. Sin embargo, puede existir cierto orden
en la estructura como ocurre en los materiales aperiédicos, en particular en los
cuasicristales. A continuacion describiremos algunas caracteristicas de estos dos

sistemas sin periodicidad estructural.
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En las estructuras amorfas, el arreglo de los atomos no presenta un orden de
largo alcance. En este tipo de estructuras se rompe la simetria traslacional y las
posiciones atomicas no pueden ser representadas como combinacion lineal de un
conjunto de vectores base. En algunos amorfos se conserva el arreglo reticular, sin
embargo, una fracciéon significativa de atomos de la red son aleatoriamente
sustituidos por atomos de otro tipo, a este desorden se le llama sustitucional.
Cuando las posiciones de los atomos son aleatorias, se dice que el amorfo posee
desorden topolégico [Ziman, 1979].

Al no existir simetria traslacional, muchos conceptos aplicados a cristales no
tienen contraparte para amorfos. Por ejemplo, el método de Wigner-Seitz aplicado
a sistemas amorfos da lugar a los poliedros de Voronoi, los cuales no son poliedros
regulares. En la Figura 1.8 se muestra el método de Wigner-Seitz para un cristal y

para un amorfo.

(a)

Figura 1.8 Método de Wigner-Seitz para (a) una red cristalina y
(b) un sistema desordenado.

Otra caracteristica de los amorfos, es su patréon de difraccion de rayos X o de
neutrones que consiste en anillos difusos a diferencia de los sélidos cristalinos que
son puntos bien definidos. La cantidad mas utilizada para caracterizar el orden de
corto alcance en los amorfos es la funcién de distribucién radial (FDR), que es la
transformada de Fourier del espectro de dispersion de rayos X. La FDR mide el
ntmero promedio de dtomos como funcién de la distancia a un dtomo dado [Kittel,
1996]. En un cristal, la FDR tiene una separacién regular de picos estrechos
determinada por el pardmetro de red, mientras que para un amorfo la FDR
presenta picos ensanchados a corto alcance y conforme aumenta la distancia la

funcion tiende a una constante, como se ilustra en la Figura 1.9.
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Figura 1.9 Funcién de distribucién radial (g)
para un amorfo. Conforme aumenta la distancia
a un atomo de referencia, dicha funcién tiende a
una constante.

En un sistema periddico, segin el teorema de Bloch, el médulo de la funcién de
onda de los electrones tiene el mismo valor en todas las celdas unitarias, es decir,
las funciones de Bloch son extendidas en el espacio real. La presencia de desorden
estructural en sélidos rompe la invariancia traslacional del Hamiltoniano y provoca
la localizacién de todos los estados electréonicos para sistema de una y dos
dimensiones cuando el desorden es aleatorio [Abrahams, 1979]. Para soélidos
tridimensionales, coexisten estados localizados y extendidos separados por un borde
de localizacién, entre mayor sea el grado de desorden mayor es el nimero de
estados localizados [Skinner, 1994]. De hecho, los eigenestados en amorfos son
exponencialmente localizados, lo cual significa que el médulo de la funcién de onda
decae exponencialmente en el espacio al modelar el potencial como escalones de
altura aleatoria; este fendémeno es conocido como localizacion de Anderson
[Anderson, 1958].

El grado de localizaciéon de los eigenestados electronicos determina la capacidad
de transporte electronico y los parametros més utilizados son la razéom de
participacién y el coeficiente de Lyapunov [Oviedo-Roa, 2000]. Por otro lado, existe

un valor critico de desorden (J ) tal que si el grado de desorden del sistema es

mayor que o, ocurre una transicién metal-aislante y por tanto no hay transporte
electrénico [Ziman, 1979]. Lo anterior se muestra en la Figura 1.10.
Los amorfos tienen aplicaciones importantes. Por ejemplo, dada la ausencia de

espacio reciproco en un material amorfo, la regla de seleccién de momentos para las

transiciones Opticas se relaja. En el caso del a-Si aumenta su actividad Optica,
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haciéndolo un material muy usado para la fabricacién de celdas solares, ademas de
que el proceso de fabricacién de a-Si es menos costoso que el de c-Si.

Figura 1.10 Se muestra la transicién metal-
aislante al aumentar el numero de estados
localizados  (la  regién sombreada) conforme
aumenta el grado de desorden O. Después de un
nivel critico O, todos los estados estan localizados.

A diferencia de los amorfos, los cuasicristales tienen un patrén de difraccién
formado por puntos bien definidos pero sin simetria traslacional. En 1984,
Shechtman presenté un espectro de difraccién similar al de la Figura 1.11 de una
aleacion de aluminio y magnesio, el cual presenta simetria rotacional de orden cinco
incompatible con la simetria traslacional [Shechtman, 1984]. Dicho hallazgo abri6 el

camino al estudio de las estructuras cuasiperiédicas.

Los cuasicristales pueden clasificarse en dos grupos. El primero, los
cuasicristales icosahedrales que presentan cuasiperiodicidad en tres dimensiones. El
segundo, los cuasicristales poligonales o dihedrales, perteneciendo a este tipo los
octagonales, decagonales y dodecagonales con 8, 10 y 12 ejes de simetria rotacional,
respectivamente. Este tipo de estructuras se caracteriza por ser cuasiperiédicos en
los planos normales a los ejes de simetria y ser periddicos en la direccion a lo largo
de estos ejes. Otro ejemplo de sistemas cuasiperiédicos es la red de Fibonacci en
una dimensién y a partir de ésta se pueden construir multicapas cuasiperiddicas.
Una de las formas de fabricar estas multicapas es usando semiconductores porosos,
ya que su indice de refracciéon es modulable mediante la porosidad, haciendo posible
la fabricaciéon de dispositivos fotonicos bajo diseno. En la siguiente seccion,
discutiremos uno de los semiconductores porosos mas estudiados.
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Figura 1.11 Patron de difraccién del cuasicristal
decagonal Al»NiyCos, tomada de [Eiji, 2004].

1.3 Silicio poroso

Actualmente, los materiales nanoestructurados han sido de gran interés porque
presentan propiedades poco usuales debido a la enorme relacién superficie-volumen
que poseen. Tal es el caso del silicio poroso (PSi), el cual fue descubierto en 1957
por A. Uhlir durante el estudio de pulido electroquimico sobre obleas de silicio para
circuitos microelectrénicos; se observé que bajo ciertas condiciones de corriente y
composicion de la solucion, la oblea no se disolvia uniformemente sino que
pequenos poros se propagaban en la estructura, al no producirse un pulido suave el
proyecto fue dejado de lado. Fue hasta 1990 que L.T. Canham encontré que PSi
presentaba fotoluminiscencia a temperatura ambiente [Canham, 1990] y casi
simultaneamente Lehmann y Gosele senalaron los efectos del confinamiento
cuantico en el espectro de absorciéon de PSi [Lehmann, 1991]. En la Figura 1.12 se
muestra el espectro de fotolumiscencia de una oblea de c-Si tipo p en una solucién
de HF al 40%, se observa el corrimiento del espectro hacia altas energia conforme

aumenta el tiempo de inmersion.

La fotoluminiscencia en el espectro visible de PSi se puede atribuir al
confinamiento cuantico de los electrones en las paredes del esqueleto que produce
un incremento en la brecha de energia y un cambio de su naturaleza de indirecta a
directa originada por la distribuciéon aleatoria de poros. También se ha encontrado
que PSi presenta electroluminiscencia, es decir, emite un fotén cuando los
electrones de una corriente eléctrica son inyectados en la banda de conduccion del
lado p y se recombinan con los huecos. La superficie del PSi tiene un valor
alrededor de 300 m?/g [Cisneros, 2010], haciéndolo susceptible a la saturacién por
atomos. Durante el ataque electroquimico la superficie se satura principalmente con
hidrégeno, posteriormente al estar en contacto con el ambiente se pasiva con

oxigeno, esto produce cambios en sus propiedades eléctricas y opticas.
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Figura 1.12 Espectro de fotoluminiscencia a
temperatura ambiente obtenidos de una oblea de PSi
tipo p después 1, 2 y 6 horas de inmersién en una
solucién de HF al 40%. Tomada de [Cahnam, 1990].

Otro factor que modifica el espectro de fotoluminscencia del PSi es la porosidad
de la muestra. La porosidad se considera baja cuando es menor al 30%, media
cuando va de 30 a 70% y alta cuando es mayor al 70%. Una muestra altamente
porosa emite en el color verde-azul mientras que una muestra con porosidad baja
emite en el color rojo. Los poros se pueden clasificar segin su didmetro, teniendo
los microporos un didmetro menor a 2 nm, los mesoporos entre 2 y 50 nm de

diametro y los macroporos un didmetro mayor 50 nm.
La cantidad de silicio restante después del ataque electroquimico determina la
porosidad, ésta se define como la fraccién f del volumen de los poros V, con

respecto al volumen total V,, de PSi [Lehmann, 2002], esto es,
fo_r (1.11)

donde el volumen de la capa porosa V,, se puede determinar conociendo su espesor

d y el area A que ocupa, es decir,

V.. =Ad . (1.12)

PS
Se puede medir la masa de la capa porosa pesando la muestra antes y después
de la anodizacién, determinando asi la masa disuelta Am, durante el ataque
quimico. Conociendo la densidad p,_, del c-Si se puede encontrar el volumen de

los poros segun la siguiente ecuacion,
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v, =12 (1.13)
pc—Sz’

Sustituyendo las ecuaciones (1.12) y (1.13) en la (1.11), se obtiene la porosidad

fo Ay (1.14)
Adpc—Si

Para c-Si se ha encontrado que p . =2.329g/cm’ a 25 °C [Hull, 1999]. La

porosidad de una muestra de PSi puede ser un parametro determinante para
ciertas propiedades, tal es el caso del indice de refracciéon, ya que PSi esta
compuesto por c¢-Si y aire. En consecuencia, el indice de refracciéon de PSi es menor
que el de c-Si. Entre mayor sea la porosidad de la muestra el indice de refraccion
disminuye y puede variar en un rango de 3.5 hasta 1.0 [Korotcenkov, 2010].

Otra propiedad modificada por la presencia de poros en la estructura de PSi es
la resistividad eléctrica. Para muestras micro y mesoporosas con una porosidad
mayor al 50% se ha encontrado que tienen una resistividad de 10%-107 Q-cm
[Korotcenkov, 2010], mientras que para c-Si tipo p es de 1010 Q-cm dependiendo
de la densidad de dopantes [Hull, 1999].

Ademas de ser compatible con la electronica actual basada en c-Si, el PSi tiene
otras aplicaciones interesantes, por ejemplo, al ser biocompatible y poco toxico se
han disenado dispensadores de farmacos basados en PSi, también se ha usado para
fabricar sensores de gas y otras moléculas. El estudio del PSi ha sido de gran
interés por parte de la comunidad cientifica, desde el descubrimiento de su
fotoluminiscencia a temperatura ambiente en la década de los noventa del siglo
pasado, como se constata en el nimero de publicaciones relacionadas al tema. En
los siguientes parrafos se describiran los detalles de la sintesis de PSi.

La sintesis de PSi se lleva a cabo por medio de la anodizacién electroquimica de
una oblea de c-Si, ya sea tipo p o tipo n utilizando una mezcla de acido fluorhidrico
(HF), etanol y agua como electrolito. El proceso se realiza dentro de una celda
electroquimica donde se aplica una diferencia de potencial entre un catodo de
platino y la oblea de c-Si que funge como anodo. La forma y tamano de los poros
dependen directamente de los parametros de anodizaciéon como la composicion del
electrolito, la densidad de corriente y el tiempo de ataque.

El proceso de formacion de PSi usando obleas de c¢-Si tipo p comienza con la

presencia de huecos (h') que son atraidos al citodo debido a la diferencia de
potencial y se acumulan en la superficie de la oblea, como se ve en la Figura
1.13(a), dando lugar a la siguiente reaccién idnica,
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Si + 2h" - Si** (1.15)

En presencia del electrolito que contiene HF, el primer paso de la disolucién da
lugar a un enlace de Si-F cuando un i6n F~ —proveniente de la molécula de HF
disociada en agua— ataca a un enlace de Si-H, ver Figura 1.13(a). Debido a la gran
electronegatividad del F, los tres enlaces restantes del Si enlazado a dicho F se

debilitan. En consecuencia, un segundo ién F~ ataca un enlace Si-H formando otro
enlace Si-F, liberdndose una molécula de H, y un electrén que se desplaza hacia el
anodo, como se muestra en la Figura 1.13(b). Finalmente, dos moléculas de HF
ionizadas rompen dos enlaces internos Si-Si, ilustrado en la Figura 1.13(c),
formando una molécula de tetrafluoruro de silicio (SiF,) y la superficie resultante
de c¢-Si queda pasivada con hidrégeno, como la condiciéon inicial de la Figura
1.13(a). El resultado de este proceso es la remocién de un atomo de Si de la

superficie.
. N N
\/\/ \/\/
/\/\ /\/\/
/\ /\

Ataque nucleofilico a un enlace Si-H por un i6n F, inducido por la presencia de un
hueco. Se establece un enlace Si-F.

v N+ N
Lva - ol et )
/\/\/ /\/\ :

PN e 4

Ataque por un segundo ién de F~ a un enlace Si-H, asistido por la polarizacién del
enlace Si-F, formando una molécula de Hs y liberando un electrén hacia el dnodo.

9 N L
\/\/ \/\H \/
/\/\ /\/H /\

P /\

La presencia de flior polarlza los enlaces Si-Si y son facilmente atacados por el HF

ionizado. Se satura la superficie con H y se libera una molécula de SiFi.

Figura 1.13 Modelo propuesto por Lehmann y Goésele para la
formacién de PSi basado en la disolucién de silicio en acido
fluorhidrico [Lehmann, 1991].

PSi puede fabricarse utilizando obleas de c¢-Si tipo p, cortadas en forma
cuadrada de tamano 3x3 cm? la cual se marca con una punta de diamante y se
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secciona a lo largo de wuna direccién cristalina preferencial de la oblea.
Posteriormente, la oblea cortada se sumerge en HF para remover el 6xido de silicio
de la superficie, el cual es un aislante eléctrico. Después se recubre una cara de la
oblea depositando una capa de oro por medio de pulverizacion catodica (sputtering)
o de aluminio via evaporacion de alto vacio. Dicha capa sirve para hacer un buen
contacto eléctrico. La oblea se coloca dentro de una celda electroquimica, en este
caso es una celda del tipo o-ring, la cual consta de una base hecha de
politetrafluoroetileno (PTFE) -conocido como Teflén- y un empaque en forma de
toroide (o-ring) que sella el area del ataque electroquimico. La diferencia de
potencial se obtiene a través de una fuente de corriente conectada a una malla de
platino que funciona como catodo y al contacto metélico de la oblea como &nodo.
La celda electroquimica se muestra en la Figura 1.14.

Catodo de platino

Electrolito

Celda de Teflan

0-ring

Emmmmsmmm—————— Ublea de c-Si (anodo)

*— Contacto metalico

Figura 1.14 Se muestran los componentes de una celda electroquimica o-
ring (izquierda) se aplica a la celda una diferencia de potencial (derecha)
provocando que los huecos en la oblea de c-Si vayan a la superficie.

La anodizaciéon se lleva a cabo usando una solucién de HF al 50% de
concentracion diluido en agua y dos partes de alcohol etilico. La funciéon del alcohol
etilico es reducir la tension superficial del electrolito, ya que la superficie
hidrofébica del c¢-Si no permite que se filtre en los poros. En un inicio el ataque
electroquimico ocurre aleatoriamente en la superficie de c-Si formando pequenos
hoyos, después el electrolito continta el ataque en el fondo de dichos hoyos ya que
existe mayor acumulacién de carga positiva debido a la curvatura de su superficie.
Se ha observado que los poros crecen preferentemente en la direccion cristalina
(100), sin importar la direccién en la cual haya sido cortada la oblea
[Christophersen, 2001].

Cabe mencionar que el modelo de Lehmann y Gosele mostrado en la Figura
1.13 provee una descripcion intuitiva de la disolucion de dtomos de silicio en HF'.
Sin embargo, dicho modelo no brinda detalles microscépicos y cuantitativos de la
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anodizaciéon. Consideramos que la mecanica cuantica constituye una herramienta
alternativa para obtener un mejor entendimiento de la formacién de los poros. Esta
tesis estudia el ataque electroquimico durante la formacion de PSi usando la
dindmica molecular ab-initio para obtener una descripcién cuantitativa del
fenémeno. En el siguiente capitulo se discute uno de los métodos cuanticos mas

usados para el modelaje computacional de materiales.
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Capitulo 2. Teoria del funcional

de la densidad

Desde hace mas de noventa anos, la mecanica cuéntica ha podido predecir
exitosamente propiedades de sistemas no fuertemente correlacionados, tales como,
espectro de absorcién atémica, calor especifico de sélidos y propiedades electrénicas
de semiconductores. Para un soélido de tamano macroscépico con mayor grado de
correlacion, se requiere resolver un conjunto de 10* ecuaciones de Schrodinger
acopladas. Desafortunadamente, hasta la fecha no existe una solucién exacta de
este conjunto de ecuaciones, inclusive la busqueda de solucién numérica rebasa la
capacidad de computo actual. En las ultimas décadas, la Teoria del Funcional de la
Densidad (DFT) se ha convertido el método ab-initio mas utilizado para estudiar
sistemas con cierto grado de correlacién. En la primera seccion de este capitulo se
introduce el problema de muchos cuerpos en mecanica cuantica asi como los
teoremas fundamentales de la DFT. En la segunda seccién se discutird el método
autoconsistente de Kohn-Sham y algunas las aproximaciones usadas dentro de la
DFT. Por iltimo, en la tercera seccion se describirda la Teoria Perturbativa del
Funcional de la de la Densidad (DFPT), la cual permite obtener tedricamente las
propiedades vibracionales de un sistema.

2.1 Problema de muchas particulas

El hamiltoniano para un sistema de N atomos, escrito en unidades del sistema
internacional, estd dado por,

2
. /- P, 1 Ze 1 e
H=-Y "—v2 Y vy i
]Z:;QMj R §2m " 2

Zij,e2 1 z
R]"_Rj‘ 47[80 I

(2.1)

_|_
i Ame, i rz'_Rj‘ dre, s

—
3 2

donde —e es la carga del electréon, ¢, es la permitividad eléctrica en el vacio, r, es
la posicion del i-ésimo electron, R, denota la posicion del j-ésimo nicleo, m es la
masa de los electrones y M, la masa del j-ésimo ntcleo. Los ntcleos, al ser mucho

mas pesados que los electrones, se mueven relativamente mas lento, esto permite
desacoplar su dinamica. A esto se le conoce como aproximacion de Born-
Oppenheimer y usando esta aproximacion el hamiltoniano de la ecuacién (2.1) se
puede escribir como
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A=0 +H (2.2)
donde H . denota el hamiltoniano que describe el movimiento de los nucleos

incluyendo la interaccion entre nicleos mas el potencial promediado en el tiempo

ejercido por todos los electrones, mientras que H es el hamiltoniano electronico el

cual considera los nicleos estaticos en sus posiciones de equilibrio R [Yu, 2001].

En este capitulo nos concentraremos en el hamiltoniano electréonico

2
-yt Ly ¢ L O (23)
e ry 2mi L 47[80 i'<i |Ty —ri‘ 47ng 7L _Rjo‘ ’ .
o bien,
ﬁ(ﬁ = T + ‘7{3{3 + ‘}mz (24)

donde T es el operador de energia cinética, V. 'y V _ son los potenciales de

interaccion electréon-electron y electrén-nicleo, respectivamente. Se puede obtener
la funcion de onda y la energia electrénica resolviendo la ecuacién de Schrodinger

estacionaria H ¥ = EY . Los electrones son fermiones con espin ', por lo tanto, la

funcion de onda electronica debe ser antisimétrica ante el intercambio de

coordenadas X, de cualesquiera dos electrones, es decir,

Y(x,X,,....X,X ,....,x, ) = -¥(x

yrer XX, Xy X X X)) (2.5)

17 17 j

donde X; incluye las coordenadas espaciales y de espin.

Una de las formas de resolver la ecuaciéon de Schrodinger estacionaria para
muchas particulas es la interaccion de configuraciones (CI) en la cual la funcién de
onda electronica se expresa como una combinacion lineal de productos de funciones
de onda de un solo electrén {¢ (x,)}, es decir [Bruus, 2002]

\PCI (X17 Tt XN) = Z Aal,a,_)...,aN (oal(xl) ¢0‘2 (XQ) .”¢0’N (XN) ’ (26)
donde Aa‘ . son numeros complejos y «; denota el estado cuantico que ocupa la

~ésima, particula para i =1,...,N . Lo anterior se puede expresar como combinacion

lineal de determinantes de Slater,

Y, (X, x,) =D @, =c®@, +c®@ +... (2.7)
k

donde ¢_son numeros complejos y cada determinante @ esta dado por
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\/M 5 5 Lo (2.8)

9, (x) 9, x) - @ (x)

N

En particular, ®  corresponde al estado base formado por los estados {a,,a,...,a, }

de una sola particula con menor energia compatibles con el principio de exclusiéon

de Pauli. La funcién de onda ¥ o S convierte en la solucion del hamiltoniano de N

particulas, cuando la suma en las ecuaciones (2.6) y (2.7) se extiende sobre todas
las configuraciones posibles. Sin embargo, en la practica el costo computacional del
método de CI es muy elevado, incluso para sistemas con pocos dtomos.

e Método de Hartree-Fock

Uno de los métodos para tratar sistemas de muchos cuerpos mas utilizados
durante las primeras décadas de la mecanica cuantica es el método de Hartree-
Fock, en el cual se considera inicamente el primer término de la expansién (2.7), el
cual es un determinante de Slater (@ ) de la forma

p(x) o) ... o)
1) elkx,) p,(xy)| 1
CDSD_W : : : —mdet{(pl(xl)¢2(x2)...(pN(xN)} (2.9)
oy(x) ou(x,) o p(xy)

donde ¢(x) =¢(r,s) =y (r,) 7,(s) son llamadas espin-orbitales y estin compuestas
de una funcién espacial y,(r) y una de espin y(s) que puede ser a(s) o f(s)

correspondientes a espinores T y d respectivamente. Los espin-orbitales también
cumplen la condicién de ortogonalidad,

J@*(x) @ (x)dx = <(pi ‘(pL> =3, (2.10)

El determinante de Slater de la ecuacién (2.9) servird como funcién de prueba

para el método variacional cuya energia (E,, ) es siempre mayor o igual que la

energia del estado base real (£ ), es decir,

(@, |2,

CI)SD>=E >E0=<‘PO‘I§I€

HF —

v, (2.11)

La energia electrénica en el modelo de Hartree-Fock (E,, ) esta dada por,
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— m>j (2.12)

i'<i 2 Ut
donde
~ * h2 62 N Z
ilh|i) = o (x)| ——V* — —L o (x,)dx 2.13
(1] j@(l)[ oy Mgg;qjcol( D, (2.13)

denota la contribucién de la energia cinética y de la interacciéon entre un solo

electrén localizado en Iy y el niicleo en R;, siendo 1; =1, —R;. Mientras que

J = <u\i\u> = "o x,)[ dx.dx, (2.14)
T
y
K = <u ‘— H> ”gp ¢¢’<X1) ¢.(x,)dx dx, (2.15)

12

son las integrales de Coulomb y de intercambio respectivamente, ambas
representan la interacciéon entre dos electrones. Noétese que K tiene origen

netamente cuantico.

Podemos definir el operador de Fock (F ) en términos del potencial de
Hartree-Fock (VHF) como

F=h+V, =h+(J-K) (2.16)

donde los operadores J y K tienen la siguiente forma

zjgo 0.(x,)Lg(x, )dx, (2.17)

- iJ 0 (x el — ,(x,) dx, (2.18)

con g una funcién arbitraria. La ecuacién (2.12) es un funcional de los espin-

orbitales ¢, (x;), por lo cual la minimizacién de la E,. bajo la constriccién (2.10)

consiste en encontrar el conjunto {¢} 6ptimo que cumpla
é‘[EHF - ¢ <‘/’¢ ‘(plﬂ =0, (2.19)

donde & denota la derivada funcional de E,, respecto al conjunto {¢} y & son los

multiplicadores de Lagrange. Dicha minimizacion conduce a un conjunto de

ecuaciones de Hartree-Fock dadas por [Atkins, 2005]
Fgoi =g, i=1..,N (2.20)
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las cuales se resuelven de forma iterativa que comienza con un conjunto inicial de
{e}. Utilizdndolas para resolver la ecuacién (2.20) se obtiene un nuevo conjunto

{@} que funciona como entrada para la siguiente iteracién. El ciclo termina hasta
que {@} de entrada y salida difieren por menos que un valor determinado. Este

método iterativo se denomina campo autoconsistente (SCF) [Koch, 2001].

e Intercambio y correlacion

En la aproximaciéon de Hartree se considera la funciéon de onda de muchas
particulas como un producto que funciones de onda de una sola particula,

(XX, X)) =G(X) (X)) (Xy) - (2.21)
En consecuencia, la probabilidad de encontrar al sistema en un estado determinado
es igual al producto de las probabilidades de cada particula en respectivos estados,

[P (XX, X A 120 o (Xl (2.22)

la cual implica que la probabilidad de ocupacién de cada particula es
estadisticamente independiente, en otras palabras, no existe correlacion. Para el
caso de Hartree-Fock existe un minimo grado de correlacién y se puede definir la
energia de correlacién (£ ) como

E~E-E,., (2.23)

donde F representa la energia real del sistema multi-electréonico sin considerar
efectos relativistas.

Con respecto al intercambio, el cual estd explicitamente presente en el método
de Hartree-Fock a través de la integral de intercambio K. La interpretacién fisica
de K se relaciona con la amplitud de probabilidad de transicion entre dos
configuraciones de dos particulas. Por otro lado, dicha integral tiene una
contribuciéon importante en el calculo de la energia total del sistema, cuya
magnitud es comparable con la energia de correlaciéon discutida anteriormente. Se
cree que en el método de Hartree-Fock la energia de intercambio esta bien tratada,
sin embargo, el tratamiento de la energia de correlacién es deficiente. Los métodos
post-Hartree-Fock pretenden mejorar el calculo de esta tltima energia.

¢ Fundamentos de la DFT

Encontrar la funcién de onda multi-electronica implica resolver un problema de

3N dimensiones mas N variables de espin; en el caso de un sélido, N es del orden de

107 adtomos/cm?®. Sin embargo, el problema se puede traducir a un problema de

solo tres dimensiones si se considera como variable principal del sistema a la
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densidad electrénica en vez de la funciéon de onda. La densidad electrémica (0)

para un sistema de N particulas esta dada por,

N
pr)=3 Y lwi(r,s)P (2.24)

siendo y;(r,s) el -ésimo estado electrénico, r la posicién del electrén y s su espin.

Es claro que al obtener el moédulo cuadrado de la funcién de onda se pierde
informacion de la fase. En relacién al método de Hartree-Fock, donde la magnitud

de la funcién de onda converge mucho mas rapido que la fase, hecho que dio inicio
a la idea de la DFT.

El primer intento de expresar la energia como un funcional de la densidad E[p]
fue hecho por Thomas y Fermi [Fermi, 1927|, quienes obtuvieron la energia cinética
a partir del modelo de un gas uniforme de electrones con densidad constante. En
dicho modelo la energia cinética total del sistema se expresa como,

E :zjgf(g)g(g)dg, (2.25)

donde f(g) es la funcién de distribuciéon de Fermi-Dirac, g(¢) es la densidad de

estados de electrones libres a una energia ¢ dada y el factor de dos viene de las
contribuciones de espin. Para el caso de temperatura cero, se integra la ecuacion

(2.25) de cero al nivel de Fermi &

m V2 8z om )2
E:47z(—j VJ.gmd.g =?(h—2) Ve 2, (2.26)
0

donde V es el volumen de la celda unitaria y h es la constante de Planck. Por otro
lado, el nivel de Fermi esté relacionado con el niimero de electrones a través de la

expresion

2

N :2[ f(g)g(g)dgzg?ﬂ(i—mj Ve 2. (2.27)

Usando la ecuaciéon (2.27) eliminamos & de la ecuacién (2.26) y se obtiene,

) 23 53
E-3Ng =D (i) v(ﬁj . (2.28)
5 10m\ 87 \Y

Se puede escribir la densidad electrénica para cada celda unitaria p=N/V .

Integrando sobre todo el espacio se obtiene dentro del modelo de Thomas y Fermi
la energia cinética total (T;; ) expresada en unidades atémicas como

T [p]= CFIpm(r)dr, (2.29)
donde Cp =3(37")"” =2.871.
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Considerando la contribucién de la atracciéon nicleo-electrén y la repulsion
electréon-electrén en términos de la densidad, la energia total del sistema queda
[Parr, 1989

Ere [p(1)]=C¢ [ o (r)dr -2 @dr ~[[£ PP gy (2.30)

|l‘—l‘2|

Posteriormente, en 1964 Hohenberg y Kohn desarrollaron dos teoremas pilares
en la Teorfa del Funcional de la Densidad (DFT) los cuales se describen a

continuacion.

e Primer teorema de Hohenberg y Kohn: densidad como
variable basica
Este teorema legitima el uso de la densidad electrénica como variable

fundamental y da la prueba de que para un sistema de particulas interactuantes en
un potencial externo V_(r) éste queda tnicamente determinado por la densidad

electronica p(r) .

El teorema enuncia que “El potencial externo V es un tnico funcional de

p(r), salvo una constante aditiva; ya que, a su vez, V_  determina H , el estado
. , , . . .

base de un sistema de muchas particulas es un tnico funcional de 7

[Hohenberg, 1964].

La demostracion es por reduccion al absurdo. Consideremos la densidad
electréonica p(r) para un estado base no degenerado del sistema de N particulas.

Supongamos que existen dos potenciales externos V. y V' | los cuales difieren por
ext ext
mas que una constante y que cada uno conduce a la misma p(r). Por lo tanto,

tendrfamos dos hamiltonianos H y H' cuyas densidades electrénicas del estado
base son las mismas pero las funciones de onda del estado base ¥ y ¥ son
diferentes.

Tomando W' como funcién de prueba para H tenemos,
E, < (W|H|®)=(¥ |0 |%)+(¥|H - i)
=B/ +[pr)[V,(x) -V (x) |dr

~

donde E, y E son las energias del estado base para H y H' respectivamente.

(2.31)

Por otro lado, tomando ¥ como funcién de prueba para H' tenemos,
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(2.32)

E, = [ p@)[V,,(x) = V! (x)]dr
Sumando las ecuaciones (2.31) y (2.32) obtenemos que E + E < E + E; y por
lo tanto una contradiccién; esto implica que no pueden existir dos potenciales
externos diferentes que conduzcan a la misma densidad para sus estados base [Parr,
1989.
e Segundo teorema de Hohenberg y Kohn: principio
variacional
El teorema asevera que se obtiene la energia del estado base si y sélo si la
densidad electrénica es la del estado base p(r), es decir, para todas las posibles

aproximaciones de la densidad del estado base no degenerado p(r), tal que,

p(r)20y J.,b(r) dr = N con N el nimero de particulas, entonces
£, < Bp(r)] | (2:33)

E[p(r)] toma su valor minimo en la densidad del estado base, esto es cuando
p(r) = p,(r) [Parr, 1989].

La demostracién del teorema parte de que H es funcional de p(r), como se
establece en el primer teorema, entonces FE = <‘P‘I—:i’ [p(r)]“{’> = E[p(r)]. Haciendo

una busqueda variacional sobre todas las densidades prueba p(r), se tiene que
E, = m;n E[p(r)]. (2.34)

Por ser no degenerado el estado base, s6lo existe una densidad p,(r), tal que

E, = E[p,(r)] [Hohenberg, 1964].

Para aplicar las ideas fundamentales de la DFT a sistemas reales se requiere de
un algoritmo computacionalmente viable. En 1965 Kohn y Sham propusieron un
método autoconsistente ampliamente utilizado que discutiremos en la siguiente

seccion.

2.2 Método de Kohn-Sham

Diagonalizar el hamiltoniano (2.3) para un sistema compuesto por 10% particulas
representa un esfuerzo computacional que rebasa por mucho la capacidad de
céomputo actual y de futuro cercano. Una alternativa es utilizar la aprozimacion de

campo medio (MF), la cual consiste en suponer que cada electrén experimenta el
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mismo potencial promedio V,

r(r) y por lo tanto el hamiltoniano que describe el

movimiento de cada electrén sera el mismo para todos,
R 2

h
H ===V 4V, (). (2.35)

Basado a la idea de MF, con el fin de tratar el problema de un sistema de N
electrones interactuantes, el método de Kohn-Sham resuelve un problema
equivalente cuya energia cinética se calcula facilmente y con buena precision,
dejando como residuo una correcciéon que se maneja por separado.

En general, la energia total se puede escribir como un funcional de la densidad

electrénica de siguiente forma
Elp(r)] = Tlp(x)] + V, [p(r)] + V,,[o(r)] (2.36)

donde T[p(r)] es la energia cinética, V [p(r)] es el potencial de interaccién
electrén-electrén y V. [p(r)] es el potencial externo que sienten los electrones, por
ejemplo, por la presencia de los iones. Explicitamente los términos V_ [p(r)] v

V__[p(r)] tienen la forma

ext

ff 471'8 r—r rdr’ (2.37)
V.l = [ v()p(r)de (2.38)

donde el potencial externo u(r) incluye el potencial generado por los iones. El
funcional (2.36) se minimiza con respecto a la densidad electrénica usando el
método de multiplicadores de Lagrange y la constriccion I p(r)dr = N, esto es

5{E[p(r)] - u] [ ple)dr - N]} ) (2.39)

donde u es el multiplicador de Lagrange, ya que g y N son constantes y su

variacién respecto a la densidad es nula; por lo tanto la ecuacién (2.39) queda
SE[p(r)] = us[ p(r)dr = udp(r) . (2.40)

La ecuacion (2.40) establece la condicién que debe cumplir g,

_SEp®)] _ ), ST[p()], OV, Lot
3p(x) oor) ()

donde u es el potencial quimico del sistema [Parr, 1989].

, (2.41)
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El método de Kohn y Sham propone un hamiltoniano f[s de N particulas no
interactuantes sujetas a un potencial externo v (r) para el cual la densidad

electronica del estado base es exactamente la misma que la del sistema

interactuante. El hamiltoniano H  no contiene explicitamente términos de

repulsion electréon-electrén y esta dado por

A N N ;2
H=>"h =Y |-—V+ ()l (2.42)
l i=1 i=1 2m l
donde ﬁs es el hamiltoniano de un solo electron.
Para este sistema la funcién de onda del estado base se escribe como
1
Y, = \/ﬁdet[t/fl,%,...,y/]\,], (2.43)

donde y, son los eigenestados de una sola particula con menores energias ¢ y

cumplen que,
hoy: = ——h2 V2 + ) = 2.44
sV 5 U5 (1) | = &Y. (2.44)

La ecuacién (2.44) se resuelve de forma autoconsistente ya que el potencial v (r)
depende de . via la densidad electronica. La energia cinética del sistema de

Kohn-Sham tiene la forma
o,
= (v |—%V vi) - (2.45)

En consecuencia, el funcional de energia (2.36) se puede reescribir en términos de
T.[p(r)] y de la energia de interaccion Coulombiana J[p(r)] entre los electrones del

sistema interactuante,

Elp(r)] = Tlp()] + V,_ [p(0)] +V_,[p(r)]
= Tlp(r)] + V Lp)]+V, [p(r)] + (ﬂ[p(r)] Tlp()]) + (Jlp(r)] = Jlp(r)]) (2.46)
= T[p()]+ Jlp@)] + V,,[p()] + £, [p(r)]

donde E_[p(r)] es el funcional de energfa de intercambio y correlacién definido por

E lp(r)] = (Tlp(x)] = T[p(r)]) + (V. [p(x)] = J]p(r)]) (2.47)
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en el cual el primer paréntesis representa la diferencia entre la energia cinética del
sistema real y el caso no interactuante, mientras que el segundo paréntesis coincide
con la energia de intercambio descrita en la secciéon anterior. De esta forma se

puede reescribir la ecuacién (2.41) como

u=v(r)+ ;p—j(i) (2.48)

en donde el término v (r) es el potencial efectivo de Kohn-Sham dado por

)2 S0, OB, (o)

op(r) op(r) (2.49)
= o(r) + %drurvxc(r)

donde v _(r) es el potencial de intercambio y correlacién dado por

_ OB, [p(r)]
gp(r)

La densidad electronica del estado base del sistema interactuante se encuentra

v, (r) (2.50)

proponiendo una p(r) de prueba y construir v (r) a partir de la ecuacién (2.49).

Sustituyendo dicho potencial se resuelven las ecuaciones (2.44) y con las funciones
de onda obtenida de (2.44) se construye una nueva densidad electrénica usando la
ecuacién (2.24). Finalmente, mediante la ecuacién (2.46) se obtiene de forma
autoconsistente la energia del estado base. Cabe mencionar que el método de Kohn-
Sham permite calcular con precisiéon el término de energia cinética T[p(r)] en

comparacién con la energfa de intercambio y correlacion E_[p(r)].

Existen diversas aproximaciones para tratar el término de intercambio y
correlaciéon, de las cuales depende significativamente el resultado obtenido mediante
el calculo de DFT, a continuacion se describen algunas de las aproximaciones mas
usadas.

e Aproximacion de la densidad local (LDA)
Una de la aproximaciones mas utilizadas es la LDA, la cual considera que la
energia de intercambio y correlaciéon por electrén, dada por &,[p(r)] es la de un

gas uniforme de electrones con densidad p(r) igual a la del sistema real en cada

[p(r)] [Kohn, 1965]. Por lo anterior, el funcional de la

hom

punto r, denotada por &,

energia de intercambio y correlacién dentro de la LDA esta dado por
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EX*p(0)]= [ p(r)el™[p(r)]dr . (2.51)

. . . . LDA s
Por lo tanto, el potencial de intercambio y correlaciéon (v, ), usando la ecuacién

(2.50), se escribe como

ULDA r) = 6EfCDA[p(r)] _ _hom r r 5gil(?m[p<r)] 2.52
8e) = SR B o))+ pi) B (252

Con lo anterior se construyen las ecuaciones de Kohn-Sham en el marco de la
LDA, las cuales se resuelven de manera autoconsistente,

2 '
—h—V2 +u(r)+ j&dr’ + o) (v = s (2.53)
2m |r—r'|

13 h , .
La funcién ;" [p(r)] puede separarse en dos términos,

£ p(0)] = £ [ p(O)]+ &2 [ p(r)], (2.54)

[p(r)] es el funcional de energia de intercambio de Dirac, cuya

hom

el término &,

expresion es,
3 3 1/3
e:°m[p(r)]=z(;] p(r)” (2.55)

y el funcional de energia de correlacién electrénica &""[p(r)] fue propuesto

Caperley y Alder [Caperley, 1980]. En forma explicita la energia de correlacién

tiene la forma,

b —z, ) 2b+2
ghom(r) :é In z +2—barctan Q — Z‘O In (:L‘ fL’O) + ( .'170) arctan (256)
CT 2 X)) @ 20+b  X(z,) X(z) Q 2z+b
donde r, es el radio de Wigner-Seitz que esta dado por
émf’ . (2.57)
3 p(r)

y denota el radio de una esfera cuyo volumen es igual al volumen efectivo del
electrén, asi mismo se tiene que 7 = \/7’:,, X(@)=2*+bz+c y Q=(4c—b*)?. Los

parametros A, 7, b y c¢ se ajustan mediante interpolacion usando el método de
Monte Carlo cuantico. Estas férmulas son las mas aceptadas para el calculo de la
energia de correlacién por particula para un gas uniforme de electrones [Parr,
1989]. Cuando se aplica a un gas de electrones no uniforme, se usa la aproximacién
de la densidad de espin local, por sus siglas en inglés (LSD, local-spin density

approximation), donde la energia de intercambio y correlacién se expresa como
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ExLp” (1), p" (0] = [ (p° (1) + p” (1)) el [p“ (1), p* (1)]dr (2.58)

donde p*(r) o p”(r) denotan la densidad correspondiente a espinores T y <

respectivamente.

La LDA, ademéas de ser una aproximaciéon apropiada para el calculo de la
energia de correlacion, puede calcular correctamente las propiedades Opticas ya que
obedece la regla de suma para transiciones 6pticas. Sin embargo, subestima la
brecha de energia prohibida de los semiconductores en un 30%-50% [Bonder, 2006].

¢ Aproximaciéon de gradiente generalizados (GGA)

En general, la densidad electrénica p(r) varfa espacialmente. La GGA toma en
cuenta este efecto considerando que los funcionales de energia de intercambio y
correlaciéon dependen no sélo de la densidad sino del gradiente de la densidad
Vp(r). Los funcionales GGA tienen variantes, los cuales reciben el nombre de los
autores de las correcciones a las energias de intercambio y correlacién, dichas
variantes siguen dos principales lineas [Sousa, 2007] descritas a continuacion.

La primera linea es de naturaleza empirica, la cual estd basada en el ajuste
numérico de parametros, algunos ejemplos de este tipo de funcionales son Becke88
(B) [Becke, 1988], Perdew-Wang (PW) [Perdew, 1986a] y Perdew-Wang modificado
(mPW) [Adamo, 1998|. Este tipo de funcionales calcula con precisién energias de
activacion para reacciones quimicas moleculares, sin embargo, es deficiente para el
célculo de propiedades de los sélidos. La segunda linea considera el desarrollo de
funcionales desde primeros principios basados en mecanica cuantica, los cuales han
predicho con precisiéon propiedades de los sélidos, dentro de este tipo de funcionales
se encuentra Becke86 (B86) [Becke, 1986], Perdew86 (P) [Perdew, 1986b] y
Perdew-Burke-Ernzenhof (PBE) [Perdew, 1996]. Este ultimo propone separar las
contribuciones de los funcionales de intercambio y correlacion de manera andloga a

la LDA, cuya parte correspondiente al funcional de correlacién estd dada por
ES (), 27 (1) | = [ p0)] 2™ (1, ) + H(1,. £.9) |dr (2.59)

donde & =[pa(r)—pﬂ (r)]/ p(r) es la polarizacién de espin relativa, 7, es el radio de

Wigner-Seitz definido anteriormente y

k, Vo)

“\7a, $p00) (2.60)
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es el gradiente de la densidad en forma adimensional, siendo
1
¢ =¢(&) 25[(l+§)2/3 +(1—§)2/3} un factor de escalamiento para el espin. Por

otro lado, el factor H(r,&,s) se construye a partir de tres condiciones, la primera

S
es que cuando s —> 0, es decir, cuando la densidad cambia lentamente, H se

aproxima como la expansion en el gradiente a segundo orden
H(r, & s) c ¢, (2.61)

la segunda cuando se toma el limite s — o, es decir, cuando la densidad varia
rapidamente, se tiene que el término de correlacién desaparece, ya que

hom
Hr, 88) = =2 (2.62)

La tercera condicién es que el limite de alta densidad la energia de correlacién debe

escalar a una constante, estas tres condiciones se satisfacen si

H(rs,g,s)_ém?’mln—s{ 1+ 4" D (2.63)

@y Yoo 1+ As* + A%t

donde
A= g[exp{—gchom /0 [ ) _1}1, (2.64)

B =0.066725 v y =(1-1n2)/ 7% = 0.031091. La funcién H comienza desde s = 0 y

crece mondétonamente cuando s — oo, por lo tanto, ECGGA <0.

Por otro lado, la energia de intercambio dentro la aproximacion GGA-PBE
esta dada por

ES = [ pr)e!™ | p(r) | F, (s)dr, (2.65)

xz
donde F (s)=1+x-x/ (1+us’/ k), u=pr’/3 y x=0.804. Notemos que
cuando F| (0) =1 se recupera la expresién para el gas homogéneo [Perdew, 1996].

A nivel molecular los métodos GGA tienen cierta ventaja sobre los métodos
LDA, ya que calculan bien las energias totales, energia de disociacién, las
diferencias estructurales de energia. Los métodos GGA también dan buenos
resultados en la descripcion de enlaces covalente, metalicos, iénicos y puentes de
hidrégeno, sin embargo, fallan en la descripcién de interacciones tipo Van der
Waals. En el caso de los sélidos, los resultados obtenidos con funcionales GGA no

tienen una mejora significativa en comparaciéon con los obtenidos con LDA. Sin
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embargo, entre los resultados obtenidos con métodos GGA modificados si pueden
ser considerablemente diferentes [Sousa, 2007].

e Metafuncionales (MF)

Este tipo de funcionales agregan un término extra correspondiente a la
densidad de energia cinética, algunos de ellos estan basados en la GGA -—se
denominan meta GGA (MGGA)- e incluyen informaciéon adicional al utilizar
ordenes superiores de los gradientes de la densidad ademaés de involucrar derivadas
de los orbitales de Kohn-Sham. Las consideraciones que se anaden a estos
funcionales sirven para obtener una mayor semejanza con datos experimentales y
por lo general los célculos requieren un mayor tiempo computacional que al usar los
métodos LDA y GGA. Existen dos enfoques para los MF, un enfoque semi-empirico
que requiere del ajuste de pardmetros como el funcional Bc95 [Becke, 1996] y el
enfoque no empirico tal es el caso de los metafuncionales TPSS [Tao, 2003]. Estos
métodos representan una mejora significativa al calculo de propiedades tales como
la energia de disociacion para moléculas. Sin embargo, atn existen dificultades

técnicas en su implementacion asi como errores en la estabilidad numérica.

¢ Funcionales hibridos o hiperfuncionales (HiF')

Este tipo de funcionales combinan la forma de calcular la energia de
intercambio y correlacién de la GGA convencional con un porcentaje del término
de intercambio obtenido mediante Hartree-Fock, aunque algunos de estos métodos
toman por el completo la energia de intercambio de HF. El factor de peso de cada
componente se fija de manera empirica considerando datos experimentales como los
potenciales de ionizacién o la energia de disociacién. Este tipo de funcionales ha
sido ampliamente usado en quimica cuantica, pero desde el punto de vista del
estado sélido ha tenido dificultades en el calculo de la energia de intercambio a
partir de una base de ondas planas. Algunos ejemplos comunes de este tipo de
funcionales incluyen el B3LYP derivado por Becke, el cual ha tenido gran éxito
desde su introduccién [Becke, 1993].

La finalidad de todos los funcionales descritos anteriormente es lograr una
buena precision quimica y cada uno estid basado en el anterior, en 2001 Perdew y
Schmidt propusieron un esquema para organizar los tipos de funcionales, el cual se
muestra en la Figura 2.1. El esquema consiste en una escalera donde el primer
escalén es la LDA y los escalones superiores incorporan elementos cada vez mas
complejos construidos a partir de la densidad o de los orbitales de Kohn-Sham
[Perdew, 2001]. Cabe mencionar que los funcionales hibridos incorporan datos
experimentales siendo apropiados para cierto tipo de materiales, hecho que se aleja
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de la intencion original del calculo a primeros principios, particularmente del diseno
computacional de nuevos materiales.

Precisiéon quimica

Fully Non-Local
Hybrid Meta GGA B1B95, BB1K, PBEIKCIS
Hybrid GGA B3LYF, BaFBB, B3PWS1, BH&LYP
Meta GGA BB95, MPWIK, TPSS, VSXC
= [ s
LDA SPWL

Teoria de Hartree-Fock
Figura 2.1 Escalera de Jacob para las cinco generaciones de
funcionales, segin la visién de Perdew. En ella se muestran los
funcionales mas comunes de cada escaldn.

Al resolver la ecuacion de Schrodinger para un sistema de muchos atomos, se
toma en consideracién dos elementos con propiedades diferentes, los ntcleos y los
electrones, al desacoplar su dinamica via la aproximacion de Born-Oppenheimmer
se pueden tratar de manera independiente. Como se mencioné anteriormente, la
DFT toma en cuenta tnicamente la contribucién al hamiltoniano de los electrones
de los cuales se pueden considerar dos tipos, internos y externos. Los electrones
internos se encuentran en las capas mas profundas del atomo, se mantienen inertes
y participan en las reacciones quimicas, esta aproximacién se conoce como frozen-
core approximation. Los electrones externos son los encargados de formar enlaces
quimicos tanto en moléculas como sélidos y se encuentran en las capas de valencia
de los atomos. Los electrones internos y los ntcleos atomicos se consideran en
conjunto como la coraza idnica, siendo vélida también la ecuacion (2.1), con la
diferencia de que los indices j y j corresponden a la coraza idnica y los indices i
e 7 a los electrones de valencia.

Cuando un electron de valencia pasa cerca de una coraza idnica, por el
principio de exclusiéon de Pauli el estado del electrén valencia debe ser ortogonal a
los estados electronicos localizados de la coraza, esto introduce oscilaciones
adicionales en la funcién de onda del electrén de valencia en la regiéon del ntcleo
atémico [Sutton, 1993]. La energia cinética del electrén de valencia, la cual es
proporcional al laplaciano de la funcién de onda, aumenta en la vecindad de la
coraza i6nica debido al aumento en las oscilaciones. La densidad de carga p sufre
una disminucion, conocida como hueco de ortogonalidad, en la regién cercana a la
coraza, ya que el aumento de la energia cinética en dicha regién produce una
disminucién de la probabilidad de encontrar al electron de valencia. Este efecto se
ilustra en la Figura 2.2. La aproximacién de pseudopotencial utiliza estas ideas
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para hacer una adecuada representacion del comportamiento de los electrones de

valencia en presencia de un ién.

Figura 2.2 La funcién de onda y la densidad electrénica de un electréon
pasando cerca de una coraza iénica. Se observa una disminucién de la densidad
de carga conocida como hueco de ortogonalidad [Sutton, 1993].

e Pseudopotenciales

La condicion de ortogonalidad provoca un potencial efectivo repulsivo en la
region cercana a la coraza el cual se cancela con el potencial atractivo entre la
coraza y el electron, dando lugar a wun potencial residual conocido como
pseudopotencial (Vps). En la regién dentro de la coraza las funciones de onda se
obtienen resolviendo la ecuaciéon de Schrodinger sustituyendo el potencial real por

el pseudopotencial obteniéndose las pseudofunciones de onda (¥ ), las cuales son

DS
mas suaves que las funciones de onda reales, debido a que el potencial atractivo del
ntcleo incrementa la energia cinética electrénica, esto ayuda a reducir el tiempo de
computo ya que se expanden en un numero pequeno de ondas planas. Mas alla del

radio de la coraza (TC) el pseudopotencial y las pseudofunciones coinciden con el
potencial Coulomb y las funciones de onda reales como se ve en la Figura 2.3.

A Vps(r)

} Ze
dregr

-

Ye

Figura 2.3 Para valores menores de r, la cancelacién entre
el potencial atractivo de Coulomb y el potencial repulsivo
debido al hueco de ortogonalidad se cancelan exactamente.
Mas alla de r. ambos potenciales coinciden.

Los pseudopotenciales pueden construirse a partir de datos experimentales, este
tipo son mucho méas suaves. También se pueden construir a partir de primeros
principios, en este tipo se reproduce correctamente la forma de la funcién de onda
fuera de la region de la coraza, sin embargo, difiere de la funcién de onda real —
calculada considerando todos los electrones— por un factor de normalizacion, lo cual
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fue resuelto con la introduccién de pseudopotenciales conservadores de norma
(norm-conserving). Dichos pseudopotenciales deben cumplir con la condicién de

que la integral de 0 a 7 de la norma al cuadrado de la pseudofunciones sea igual a
la misma integral para las funciones de onda reales [Hamann, 1979].

Una fundamentaciéon tedérica mas rigurosa para la teoria de los
pseudopotenciales fue propuesta por Phillips y Kleinman en 1959, la cual considera
un solo electron de valencia en presencia de un potencial efectivo repulsivo que
reemplaza el efecto de la coraza idnica. Propone una funcion de onda para el
electrén de valencia la cual debe de ser ortogonal a los estados de la coraza. Dicha
funciéon de onda y estd compuesta por una funciéon de onda suave & y una

combinacién de estados electrénicos normalizados de la coraza ¢, [Phillips, 1959],

dada por,
=5+ a4 (2.66)

donde los coeficientes a, deben satisfacer la condicion,

a, =—(4,|¢) (2.67)

para que el estado ‘t//> sea ortogonal a cada uno de los estados de la coraza ‘¢C>

Sustituyendo la funcién de onda (2.66) en la ecuacién de Schrodinger tenemos,

ﬁ\§>+ ¢C> - E\§>+ > (2.68)

2.).

es decir,

2lg)+ %

£)=E|¢), (2.69)

en donde se usé el hecho de que H ‘¢C> = C>. Si escribimos el hamiltoniano en

la forma H =T +V , donde T es la energia cinética y V el potencial, la ecuacién
(2.68) puede ser reescrita como,

rfg)+ V3

donde se define el pseudopotenc:1al Vps ,

400,

}m 5|2, (2.70)

(2.71)

(4]

En la expresion (2.71) el potencial atractivo original se ve reducido por un

s

V.=V+Y(E -E)

potencial repulsivo que surge de pedir que los estados del electrén de valencia y de
la coraza sean ortogonales. Los pseudopotenciales se deben construir de tal forma
que tengan el mismo comportamiento ante la dispersion que los potenciales
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originales. Cuando el potencial efectivo usado en la aproximaciéon de
pseudopotencial es el mismo para todas las componentes del momento angular de la
funcion de onda se conoce como local y cuando cada componente siente un
potencial efectivo distinto se le llama no local, un ejemplo de este tipo es el
pseudopotencial de Troullier-Martins [Troullier, 1991].

A pesar de que la energia total de un sistema es la cantidad central que se
busca calcular mediante DFT, la respuesta de dicha energia a influencias externas
permite hacer la comparacion de los calculos con datos experimentales. Dicha
respuesta se puede obtener mediante la teoria perturbativa del funcional de la
densidad descrita a continuacion.

2.3 Teoria perturbativa del funcional
de la densidad

Muchas propiedades fisicas de un sistema dependen de como éste responde a las
perturbaciones externas. Por ejemplo, el calor especifico, los espectros Raman e
infrarrojo (IR) tienen contribuciones importantes de las vibraciones del sistema en
respuesta a las perturbaciones térmicas y electromagnéticas. La teoria perturbativa
del funcional de la densidad (DFPT) es una técnica que permite el calculo de las
propiedades vibracionales de un sistema dentro del marco tedrico de la DFT, con la
adicion de un potencial perturbado, permite escribir la energia del sistema en una
serie de perturbaciones.

En la seccién 2.1 se describié el hamiltoniano para un sistema de N electrones
interacutantes dentro de la aproximaciéon de Born-Oppenheimer. Dicho
hamiltoniano descrito en la ecuacién (2.1) se puede reescribir como,

3 /s el 1
H,,=—Y "+ = >0 -R,)+E (R}, 979
{R} 2m < 61‘; 2 ;|rl_rj| ; (X, )+ Ey({R}) ( )

donde e es la carga de un electron, R, es la posicion del I-ésimo nucleo atéomico, r,
la posicién del iésimo electrén, v,(r, —R,;)=~-Z,e"/ |r, —R,| denota la interaccién

coulombiana entre el i-ésimo electron y el I-ésimo nicleo con numero atémico Z, y

2 YAYA
€
IR =5 2 TR, R, |
[¢J| I J‘

conjunto de todas las coordenadas nucleares.

es la energia electrostatica de los ntcleos y {R} el
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La geometria del sistema en el equilibrio se determina por la condiciéon de que
todas las fuerzas actuando sobre todos los ntcleos se anulen mutuamente. Las

fuerzas sobre los ntcleos F, pueden ser calculadas aplicando el teorema de

Hellman-Feynman al hamiltoniano de la ecuacién (2.72), por lo que las fuerza se

puede escribir como,

__OE({R}) Hiwy
ey (). em
donde ¥ {R}(rl,...,rN) es la funciéon de onda del estado base para el hamiltoniano
H R} La ecuacién (2.73) puede ser escrita en términos de la densidad electrénica

para la configuraciéon nuclear {R} como

s =[x 81}1(1‘ Rp) g - 2By URY) (2.74)
oR,
donde n(r) esta dada por,
r) = N[|W 5, (,eesmy) f dry.dry (2.75)

Para un sistema que se encuentra cerca de su geometria de equilibrio, se puede
usar la aproximacién armonica para el hamiltoniano de la ecuacién (2.72) lo cual
conlleva a una reduccion a un hamiltoniano de un sistema de osciladores armoénicos

independientes llamados modos normales. Las frecuencias de los modos normales, o

y los desplazamientos U/ para el a-ésimo componenete del I-ésimo atomo se

determinan mediante la ecuacién secular,

2. (CF -M,0°6,6,5)Uf =0, (2.76)
J.B

donde C}i‘]ﬂ son elementos de la matriz de fuerza interatémica (FI) definida por

oo _ CE({R}) _ OF
OR'R/ oR”?

o (2.77)

Utilizando los resultados de la DFT se puede escribir el funcional de energia

total para el sistema completo como

E({R}) = T [n(r)] + %IMdrdr' +E [n(r I (R) (r)n(r)dr + B, ({R}), (2.78)

v 1’|
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donde V{

del sistema no interactuante de Kohn-Sham. Una importante consecuencia del

r)= v.(r—R,) es el potencial externo y T [n(r)] la energia cinética
R} 11 I s

caracter variacional de la DFT, es que la forma de las fuerzas obtenidas mediante
el teorema de Hellmann-Feynman sigue siendo valida, obteniendo la siguiente
expresion para la fuerza sobre los ntcleos,

B2~ (e Vim®) 9B ({R}) | SE({R}) on(r)

dr, (2.79)
JR R, on(r) OR,

1

el Ultimo término de la ecuacién (2.79) se hace cero en la energia del estado base
por que se tiene F]P FT— F,.
Una expresién para la FI se obtiene al derivar las fuerzas F, con respecto a las

coordenadas nucleares, es decir,

(2.80)

OV (v O*V,o (v ’E. (IR
OB({R]) _ p ontr) {R}Udﬂ%wr) m® By ({R})
oR,0R, ' OR, OR, R ,0R, R ,0R,

Para el calculo de FI se necesita conocer la densidad del estado base n(r), asi

como su respuesta al cambio en la geometria nuclear On(r)/ OR,. Si suponemos

que en los N/2 orbitales de menor energia se acomodan dos electrones con espin

opuesto se puede escribir la densidad electrénica como

N2
n(r) =23 |y, (r) [ (2.81)
i=1
y
on(r) & . o, (x)
RN LR (2.82)

donde las derivadas de los orbitales de Kohn-Sham 0w (r) /dR, se pueden obtener

derivando las ecuaciones de Kohn-Sham (2.44) respecto a las posiciones nucleares,

esto es,
. Oy, (r) ovs(r) Os
h o | — _ S _ 1 i 283
Y [ R, 7R }//.(r) (2.83)
con
o OV, (r ! o !
v (r) _ {R}( ) 4 62f 1 / On(r )dr/ + f—U"(T) onlr’) dr’  (2.84)
8RI 8RI | r—r | 8R[ (STL(I' ) 8R[
y
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8&]
R,

Jus(r)
oR,

Las ecuaciones (2.82)-(2.84) forman un conjunto de ecuaciones lineales
autoconsistentes. El sistema de ecuaciones (2.83) se resuelve para cada una de las

derivadas al//i(r) / OR, por separado, y posteriormente se calcula la respuesta de la

densidad de carga al cambio en la geometria nuclear via la ecuacién (2.82) asi como
la respuesta del potencial Ov,(r)/O0R; con la ecuacién (2.84). El resultado de

ov (r) /R, sirve como punto de partida para las ecuaciones (2.83) hasta que la

autoconsistencia es alcanzada [Gionozzi, 2005]. La perturbacién de la posiciones de
los ntcleos da como resultado la matriz dindmica o matriz Hessiana y el tensor de
polarizabilidad atémica, los cuales estan relacionados con las intensidades de la
absorcién infrarroja (IR) y Raman.

e Absorciéon infrarroja

Cuando los fotones inciden en un material, dependiendo de su energia, son
capaces de promover sus electrones del estado base a estados excitados sélo si la
energia del fotén es igual a hv = E, - E, |, donde |E —E,| es la diferencia de

energia entre estados electrénicos, v la frecuencia del fotéon y h la constante de
Planck. Lo anterior puede ocurrir en forma de transiciones electronicas, rotaciones
y vibraciones moleculares, siempre y cuando se cumpla la regla de seleccién que
incluye conservacién de la energia, momento lineal y momento angular. Muchas
técnicas espectroscopicas se basan en este principio. Las transiciones entre niveles
energéticos ocurren si la radiacion incidente es ultravioleta, visible o infrarrojo
cercano, las cuales pueden ser observadas con la espectroscopia UV-visible. La
absorcién de microondas permite obtener informaciéon de los niveles rotacionales,
mientras que los cambios en los niveles de energia vibracional son provocados por

radiacién infrarroja [Atkins, 2006].

Un fotén en el infrarrojo tiene una energia que va aproximadamente desde los
1.24 meV hasta los 1.7 eV. Dicha energia no es suficiente para excitar electrones a
un nivel mas alto pero puede excitar los modos vibracionales de los enlaces entre
atomos. Una molécula compuesta por N atomos tiene 3N grados de libertad, seis de
los cuales estan asociados a traslaciones y rotaciones de la molécula misma. Esto
deja (3N-6) grados de libertad para modos vibracionales. Para el caso de dos
atomos enlazados a un atomo fijo, existen seis tipos de movimiento, los cuales se
pueden clasificar como estiramientos simétricos y asimétricos (stretching), flexiones

simétricas y asimétricas en el plano (scissoring y rocking respectivamente) ademas
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de flexiones simétricas y asimétricas fuera del plano (wagging y twisting
respectivamente), estos modos se ilustran en la Figura 2.4.

a) C)/v \ el _—
Estiramiento simétrico Flexién simétrica en el Flexion simétrica fuera
(symmetric stretching) plano (scissoring) del plano (wagging)
b d

) )/v 0 ;
Estiramiento asimétrico Flexién asimétrica en el Flexion asimétrica fuera
(asymmetric stretching) plano (rocking) del plano (twisting)

Figura 2.4 Esquemas de los modos vibracionales para el
caso de dos atomos enlazados a un atomo en la superficie de
un sélido: (a) estiramiento simétrico, (b) estiramiento
asimétrico, (c) flexién simétrica en el plano, (d) flexién
asimétrica en el plano, (e) flexién simétrica fuera del plano y
(f) flexién asimétrica fuera del plano.

Las frecuencias de vibracién estan determinadas por la fuerza de los enlaces y
la masa de los 4tomos involucrados. La fuerza interatémica se puede expresar como
una expansion en serie de Taylor y para desplazamientos pequenos se puede
truncar hasta segundo orden, es decir, la aproximaciéon armoénica donde la fuerza es

proporcional al desplazamiento cuya constante de proporcionalidad es f. En

consecuencia, la frecuencia de vibracién de un enlace es,

(ml + m2)

f

<
1l
o |

(2.86)

1y M,

donde v es ntimero de onda en unidades de c¢m™'= Hz/c siendo c¢ la velocidad de la

luz en cm/s, m; y m, las masas de los atomos enlazados. La ecuaciéon (2.86)

2
permite analizar cualitativamente las frecuencias de vibracién. Por ejemplo, las
frecuencias de estiramiento son mayores que las de flexién, ya que cuesta mas
energia comprimir o estirar un enlace que doblarlo; los enlaces que involucran
atomos de hidrégeno tienen frecuencias de estiramiento mayores que los que
involucran atomos mas pesados; la frecuencia de estiramiento aumenta segin el
tipo de enlace, por ejemplo, de sencillo a doble y de doble a triple. En la Figura 2.5
se muestra un espectro de absorcion infrarroja para la molécula de formaldehido
(H,C=0), mientras que en la Tabla 2.1 las frecuencias aproximadas de vibracién de
algunos enlaces, donde a lo largo de las columnas se observa el efecto de la masa
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reducida mientras que en los renglones se nota la consecuencia de la

electronegatividad.
100]
Frecuencias de infrarrojo aproximadas para enlaces (stretching) [cm’]
. B-H C-H N-H O-H F-H
:E 2400 3000 3400 3600 4000
s sy stratch O 250 e ALH Si-H P-H S-H CLH
E seissor  CHz rack 1750 2150 2350 2570 2890
< 2850 czm" Ge-H As-H Se-H Br-H
asym stretch 17go=ém'1 2070 2150 2300 2650
A‘EDD 2000 2000 sesteh 1000 500

Figura 2.5 Espectro infrarrojo para la Tabla 2.1. Se muestran las frecuencias de infrarrojo

molécula H,C=0. Se muestran los seis aproximadas para el modo stretching para algunos

modos de vibracion de dicha molécula, elementos de los grupos III-VII de la tabla periédica

tomada de www?2.chemistry.msu.edu. enlazados con  hidrégeno. Datos tomados de
www2.chemistry. msu. edu.

En la practica la interpretacion de los espectros de infrarrojo es compleja, ya
que el nimero de picos puede aumentar debido a los armoénicos o combinacién de
los modos de vibracién, mientras que las reglas de seleccién pueden inhibir algunos
modos. En la mecanica cuantica, la regla de seleccién se expresa mediante el

momento dipolar de la transicion u, dado por [Atkins, 2006]

wy = [y ()i, (v) dr, (2.87)
el cual describe la interaccién entre la molécula y la radiacion electromagnética,
donde # es el operador de momento dipolar eléctrico. El dipolo de transiciéon puede
ser considerado como una medida de la redistribuciéon de carga que acompaifia a la
transicion, la cual sera activa si la redistribucién de carga es dipolar. Por lo tanto
una transicién permitida se dara si y s 0.

¢ Dispersion inelastica Raman

La radiacién electromagnética puede ser absorbida, emitida o dispersada
cuando ésta interactiia con la materia. La espectroscopia Raman examina la
frecuencia de la radiacién dispersada inelasticamente por los atomos del material en
analisis, donde los electrones excitados por el fotén incidente pueden absorber o

emitir un boséon —por ejemplo un fonén— antes de la reemision de un fotén. Se

estima que de 107 fotones incidentes sélo uno de ellos colisiona con los dtomos de
material, si se omite la participacién del electrén como intermediario ya que éste
regresa a su estado inicial. Por lo tanto, la sefial Raman es débil y requiere de
fotomultiplicadores para su deteccién. Esta pequena cantidad de fotones trasfieren
una parte de su energia a los 4&tomos y son dispersados con una energia menor ya
que un fonén es emitido, estos fotones de menor frecuencia se conocen como

radiacion Stokes. Algunos fotones incidentes pueden excitarse al colisionar con los
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atomos del material al absorber un fonén y son emitidos con una frecuencia mayor;
a este tipo de radiacion se le conoce como anti-Stokes. La radiaciéon que es
dispersada elasticamente se le conoce como radiaciéon Rayleigh [Atkins, 2006]. La
frecuencia del fonén emitido o absorbido es igual a las diferencias entre las
frecuencias del fotén incidente y del emitido, a esta frecuencia se le conoce como
frecuencia Raman o corrimiento Raman. En la Figura 2.6 se muestra un esquema
que ilustra un espectro Raman tipico.

Dispersion Rayleigh
Anti-Stokes * Stokes

Intensidad

Aumenta longitud de onda ——ap

4—— Aumenta frecuencia

Figura 2.6 Un esquema de tipicos espectros Raman. En el
centro se observa la dispersion Rayleigh con una mayor
intensidad y a la derecha longitud de onda aumenta (Stokes)
mientras que a la izquierda la frecuencia aumenta (anti-Stokes).

En la espectroscopia Raman, se debe conservar la energia y el momento lineal.
El momento del fotén tanto incidente como emitido es mucho menor —por lo menos
dos 6rdenes de magnitud— que el momento tipico de un fonén 7q, entonces la
conservaciéon del momento implica que los tnicos fonones que pueden participar en

la dispersion Raman son los que cumplen q = 0 y se conocen como activos Raman.
Si la radiacién electromagnética incidente en el material tiene la forma
F(r,t) = F(k;,o;)cos(k; -r—mt), (2.88)
la polarizacién inducida se puede escribir como
P(r,t) = P(k;,®;)cos(k; -r— o). (2.89)

Noétese que los vectores de onda k; y frecuencias ®; de la polarizaciéon y la

radiacion incidente son iguales. En general, se puede escribir la amplitud del vector
de polarizaciéon en términos de la amplitud de la onda electromagnética como

Pk;,w;) = x(k;,0)F (k;,0,) (2.90)

donde y es la susceptibilidad eléctrica. Si el material se encuentra a temperatura
finita existen fluctuaciones de ¥ debido a vibraciones atdémicas inducidas
térmicamente, los modos normales de dichas vibraciones pueden ser cuantizadas en

forma de fonones. Los desplazamientos atémicos asociados a un fonén pueden ser
expresados como ondas planas como,
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Q(r,t) = Q(q, ) ) cos(q T — 1) (2.91)

donde q es el vector de onda y ®, es su frecuencia del fonén. Por lo tanto, las
fluctuaciones de ¥ pueden expresarse como funcién de Q mediante una expansion

en series de Taylor,
2k, 0,,Q) = x, (K ,(Di)+(5}(/6Q)O Qr,t)+---, (2.92)

donde y, denota la susceptibilidad eléctrica de un medio sin fluctuaciones. El
segundo término en la ecuacién (2.92) representa una fluctuacién en y debido a un
fon6n de la red Q. Sustituyendo la ecuacion (2.92) en (2.90) se puede expresar la
polarizaciéon del medio en presencia de vibraciones atémicas como
P(r,t,Q) =R (r,H)+ R, (r,t,Q), (2.93)
donde
R(r, D) = 7, (k;, 0,)F (k;, o;) cos(k; - r —at) (2.94)

es la polarizacion en fase con la radiacién incidente, mientras que

P.,rtQ)= (8;(/6())0 Q(r,t)F (k;,w;)cos(k; - r —at) (2.95)

es la polarizacién inducida por el fonén. Sustituyendo la ecuacion (2.91) en (2.95),
obtenemos

Pa(r,t,Q) =(37/2Q), Q(q, ;) cos(q - r — o H)F, (k;, o) cos(k; - r —yt) . (2.96)

La ecuacién (2.96) puede reescribirse como

P.a(r,t,.Q)= %S_é Q(q, 0, F, (k; ’O‘)i){cos[(ki+ qQr—(o+ mo)t] + COS[(ki_ qQr— (- wo)t]} ) (2'97)

donde se observa que la polarizaciéon inducida P, consiste en dos ondas planas: (1)

la onda Stokes con vector de onda kg =(k,-q) y frecuencia o, =(0,-o,), (2) la

onda anti-Stokes con vector de onda k, =(k; +q) y frecuencia o, =(o, +o,) [Yu,
2001].

Las diferencias entre espectroscopia Raman e IR se pueden visualizar en desde
dos perspectivas, una macroscoépica donde la frecuencia infrarroja debe coincidir
con algin modo de vibracion del material a diferencia de que en la espectroscopia
Raman la frecuencia del fotén incidente, en principio, no afecta el resultado del
corrimiento. En la perspectiva microscopica, la intensidad de la espectroscopia IR
se determina por la susceptibilidad eléctrica }, mientras que la intensidad Raman

es proporcional a dy/oQ .
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Con frecuencia se observa que las bandas mas intensas en el espectro IR de un
material corresponden a las bandas mas débiles en el espectro Raman, ya que si un
enlace esta fuertemente polarizado, un cambio en su longitud debido a la vibracién
provocara uUnicamente un pequeno cambio en su polarizaciéon. De hecho existe el
principio de mutua exclusion entre modos activos Raman e IR para moléculas con
centro de simetria [Hollas, 2004].

Por ejemplo, enlaces muy polares como C-O, N-O y O-H tienen espectros
Raman débiles, ya que la carga de los enlaces muy polares se desplaza durante la
vibracion. En cambio, dichas vibraciones producen un dipolo eléctrico grande y por
lo tanto una banda IR intensa. Por otro lado, los enlaces neutros como C-C, C-H y
C=C sufren mayores cambios en la polarizacién durante la vibracion, por lo que los
modos Raman son mas activos; en cambio, el momento dipolar no se ve afectado
por lo que las intensidades IR son menos intensas. Un ejemplo claro de la regla de
mutua exclusion es lo ocurrido con molécula de CO, mostrada en la Figura 2.7.

- —» — o —
0—~C—20 0—C—0
estiramiento simétrico estiramiento asimétrico
No hay cambio en el momento Hay cambio en el momento
dipolar, IR esta inactivo. dipolar, IR esta activo y

Raman inactivo.
Hay cambio en la polarizacion
y por lo tanto Raman esta
activo.

Figura 2.7 Ejemplifica la regla de mutua

exclusion para la molécula de CO, para

estiramientos simétricos y antisimétricos.

Por otro lado, existen dos tipos de espectrometros de IR, los dispersivos y los

de transformada de Fourier (FT). Estos ltimos son los mas usados actualmente y
fueron desarrollados para disminuir el tiempo de medicion. El espectréometro FTIR
consta de tres elementos basicos: una fuente luminosa, un interferometro de
Michelson y un detector, el cual se ilustra en la Figura 2.8. Su funcionamiento
consiste en una fuente de IR, la cual es esencialmente un cuerpo negro, y el haz
colimado incide en un divisor que lo separa en dos haces perpendiculares de igual
intensidad. Dichos haces son reflejados por dos espejos, uno de ellos fijo y el otro
movible, éste Ultimo permite modificar la composicién espectral del haz de salida
del interferémetro en cada momento de la medicion. Cuando este haz pasa por la
muestra se mide la respuesta de diferentes longitudes de onda al mismo tiempo. Al
promediar dichas respuestas, cuando el espejo estd en diferentes posiciones, se
obtiene una mejor mediciéon ya que la méaxima intensidad barre todo el espectro de
la luz incidente.
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Asi mismo, en la Figura 2.9 se muestra un espectréometro Raman, el cual
consiste en una fuente laser, cuyo haz pasa a través de filtros y después es
redirigida a un microscopio el cual enfoca a la muestra. La luz dispersada
inelasticamente pasa por una rejilla de dispersion y es separada en diferentes
longitudes de ondas. Por dltimo la senal pasa por un detector CCD (dispositivo de
carga acoplada), el cual convierte la sefial en una corriente eléctrica y dicha senal
es procesada por un software.

Espejo fijo

Microscépio

Haz dividido Rejilla

Haz retardado I

Detector

Fuente de luz,
coherente

Divisor de haz

Haz ——
Espejo mavil
recombinado Pej

Muestra .

S

Detector
Figura 2.8 Espectrémetro infrarrojo Figura 2.9 Espectrometro Raman y sus componentes.
y sus componentes mas importantes.

Muestra - ----

Laser

Hasta ahora hemos hecho una revision de uno de los métodos mas exitosos en
el area de la quimica cuantica para el modelaje computacional de materiales, la
cual es la DFT que considera unicamente la parte electrénica del hamiltoniano de
muchas particulas para una geometria dada de iones. Incluso hemos ido mas alla,
considerando perturbaciones sobre las posiciones atémicas mediante la DFPT,
técnica que nos permite obtener tedricamente espectros de absorcion IR y de
dispersion inelastica Raman. Un paso mas adelante es considerar que los ntcleos

atémicos pueden moverse, lo cual se revisara en el proximo capitulo.
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Capitulo 3. Dinamica molecular
ab-initio

La Dindmica Molecular (MD) es ampliamente aplicada a sistemas y procesos
complejos de distintas areas de la ciencia, como la fisica, quimica y biologia.
Cuando la MD se combina con la mecanica cuantica surge la MD ab-initio. En este
capitulo estudiaremos sus fundamentos tedricos. En la primera seccion,
analizaremos los detalles de la MD clasica, la cual resuelve las ecuaciones de
movimiento para un sistema de N particulas mediante algoritmos computacionales.
Posteriormente, en la segunda secciéon se introduciran algunos conceptos de factores
aleatorios que intervienen en la MD clasica. También discutiremos sobre la
implementacion la temperatura por medio de termostatos. En la tercera seccién,
describiremos la combinaciéon de la MD clasica con métodos a primeros principios
como la DFT. En particular, desarrollaremos las ecuaciones de Car-Parrinello, las
cuales constituyen quizds el método mas utilizado para la aplicaciéon de MD ab-

initio en sistemas reales.

3.1 Mecanica determinista

Como habiamos mencionado anteriormente, la MD clasica consiste en resolver
numéricamente las ecuaciones de movimiento de un sistema de N particulas, las

cuales estan dadas por

mi =f (3.1)

11 i)
donde f7 denota las fuerzas actuantes sobre los atomos las cuales se derivan de un

potencial U(r") siendo r’¥ = (r,,....,ry) la coordenada de N particulas, es decir,

0
f =——U("), (3.2)
! or,

La ecuacion (3.2) es la segunda ley de Newton cuya fuerza se deriva de un
potencial, por lo que la energia mecanica del sistema se conserva. En el formalismo
de la mecénica clasica, el hamiltoniano asociado a dicha energia depende de las 3N
N

= (

coordenadas espaciales y 3NN coordenadas de momento, dadas por p P Py) s

tiene la forma
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H(rN,pN)zﬁZpijLU(rN):E. (3.3)

Uno de los objetivos de la MD es generar trayectorias del sistema en el espacio
fase 6N dimensiones para un intervalo finito de tiempo. Para obtener resultados
medibles en sistemas macroscopicos, la dinamica debe llevar el sistema a visitar la
mayoria de los puntos del espacio fase, para que a través del principio ergddico el
promedio sobre los estados visitados sea igual al promedio temporal. Dicho
principio estéa dado por

<A>ensamble - <A>tiemp0 ’ (3'4)

donde A es una cantidad fisica a medir y <> denota el promedio. Para predecir
correctamente resultados experimentales a través de MD se requiere un tiempo

infinito de cémputo para realizar <A> Existe un camino alterno, el cual

tiempo *
consiste en hacer un muestreo adecuado para representar todas posibles

configuraciones en el espacio fase y realizar el promedio <A>ensamble'

Dentro de la MD, la fuerza que actiia sobre una particula depende de las
posiciones del resto, ya que las ecuaciones de movimiento de las particulas estan

acopladas. El potencial U(r") de un sistema de N &tomos puede expresarse en

funcion de las coordenadas de los atomos individuales, de la distancia entre dos de
ellos, de la posicion relativa entre tres atomos, etc., es decir,

N N N N N N

U (rN ) = Zul (rj)"'zzuz(ri :rj)+zz Z U3(l‘i,rj,rk)+--- ’ (3'5)
i=1 i=l j>i i=l j>i k>j>i

donde el primer término U representa las interacciones de un cuerpo (fuerza

externa), U, las interacciones de dos cuerpos o de pares, U, interacciones de tres

cuerpos y asi sucesivamente. La mayor contribucion a la energia potencial del
sistema se atribuye a la interaccién entre dos particulas, por lo tanto, las fuerzas
que actian sobre el sistema se pueden tratar con potenciales por pares,

f =——r. (3.6)

donde r =r—-r;, I =r, / r.| v 7;3:’1}_ r],|. La eleccion de un adecuado potencial

i

entre pares U (rij) permite reproducir mejor los resultados experimentales.

Se pueden reescribir las ecuaciones (3.1) y (3.2) en términos de las coordenadas

de momento como
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i =p /m, (3.7)

. =f. (3.8)

Las ecuaciones (3.7) y (3.8) son un conjunto de ecuaciones diferenciales
acopladas ordinarias, para la #-ésima particula. Existen muchos métodos ntimericos
para resolverlas, siendo el méas usado el algoritmo de Verlet [Allen, 1989]. La idea
general del algoritmo es la que sigue. Dadas las posiciones r(¢) en 3N dimensiones
para un sistema de N moléculas, la aceleracién a(t) y las posiciones r(t —dt) y

r(t + ot) se relacionan a través de
r(t + Ot) = 2r(t) — r(t — 5t) + a(t) (5t)* . (3.9)

donde &t debe ser menor que el tiempo promedio durante el cual la molécula
recorre una distancia igual a su longitud. Las velocidades no aparecen en la
ecuacién (3.9), ya que son eliminadas sumando las ecuaciones siguientes

r(t +6t) = v(t) + v(1)St + La(t)(5t) + ... (3.10)

r(t - 6t) = v(t) - v(t)5t + La(t)(5t)° - ... (3.11)

Por lo tanto, las velocidades no son necesarias para determinar las trayectorias
usando la ecuacién (3.9), pero si son necesarias para obtener la energia cinética y la
energia total, por lo que v(t) se calcula mediante la férmula,

_r(t+ot)—r(t-ot)
26t '

v(?) (3.12)

Las ecuaciones (3.10) son simétricas alrededor del tiempo ¢, por lo que el algoritmo
de Verlet es reversible en el tiempo. La ecuacién (3.9) conlleva a errores del orden
de &%, mientras que en las velocidades de la ecuacién (3.12) los errores son de
orden &*. Introduciendo las velocidades en una etapa intermedia dadas por

v(t +50t) = v(t) + ot a(t) (3.13)

v(t +6t) = v(t +;0t) + L Sta(t + 6t). (3.14)

Sumando las ecuaciones (3.13) y (3.14), se obtiene

v(t+5t) = v(t) + L 5t[ a(t) + a(t + ot) | - (3.15)
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Las ecuaciones (3.10) y (3.15) constituyen el algoritmo wvelocity Verlet, el cual es
una modificacién al algoritmo de Verlet, con el fin de reducir el error en las
velocidades [Allen, 1989].

A partir de los resultados microscépicos obtenidos mediante la MD, se puede
extraer cantidades macroscépicas medibles experimentalmente. No obstante, el
proceso de correlaciéon entre resultados microscépicos y cantidades macroscépicas
via el principio ergdédico no es sencillo, se requiere una amplia exploracion del
ensamble en el espacio fase. Una forma de lograrlo es mediante factores
estocasticos, los cuales seran descritos en la siguiente seccion.

3.2 Inclusion del factor estocastico

Como vimos en la secciéon anterior, en el marco de la MD las posiciones se obtienen
resolviendo numéricamente las ecuaciones de movimiento, por lo tanto, las
posiciones estan conectadas en el tiempo en forma determinista. En otro extremo
en la escala de determinista a estocastico, se encuentra el método de Monte Carlo
(MC), en el cual las posiciones de las particulas son generadas aleatoriamente,
tomando en cuenta el factor de Boltzmann [Haile, 1992].

Los métodos tales como MD y MC brindan informacién a nivel microscépico de
la cual se pueden calcular propiedades macroscépicas en términos de las variables
termodinamicas como el nimero de particulas N, el volumen del sistema V, la
energia total F, la presion P, la temperatura 7'y el potencial quimico p; como se
hace en la mecanica estadistica. Los ensambles usados comunmente son el
microcanénico (NVE), el candnico (NVT) y el ensamble gran canénico (uVT). Por
ejemplo, el método MC usa el ensamble NVT, donde una propiedad A del sistema
se calcula tomando un promedio sobre el ensamble como

(4)
ensamble

N
Ax” e_'gU(r )dr,...,dr
J IEG S (3.16)

Ie el )drl,...,drN

donde p=1/ kT y ky es la constante de Boltzmann. Las integrales en la

.z p o e N . .
ecuacién (3.16) se evalian generando posiciones r de forma aleatoria: primero se

parte de una configuracion inicial rY para la cual se calcula la energia total U,
después se construye una nueva configuracion arbitraria moviendo una particula de
una posicién r a una posicién r'para la cual se calcula la energfa potencial U’ si
U < U, se acepta dicha configuracién, si U’ > U entonces se acepta la configuracién
pero con una probabilidad proporcional a e, donde AU =U'-U .
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Por otro lado, en el caso de la MD clasica, se tienen las trayectorias
individuales para cada una de las particulas y a partir de las cuales se puede
calcular el promedio temporal de la propiedad A como

ty+t

(A =lim? [ A (317)
)

el cual en el equilibrio termodindmico no depende de las condiciones iniciales. De
acuerdo con la hipdtesis ergddica, el promedio temporal de la ecuacién (3.17) debe
coincidir con el promedio sobre el ensamble dado por la ecuacién (3.16).

e Termostatos

El objetivo principal de un termostato es controlar la temperatura de un
sistema, de tal forma que las fluctuaciones alrededor de la temperatura deseada
sean minimas. Existen diversos tipos de termostatos, entre los mas utilizados se
encuentran el termostato de Andersen, el de Nosé con diversas variantes y el de

Langevin, los cuales se describen a continuacion.

El termostato de Andersen acopla el sistema a un bano térmico mediante dos
parametros fundamentales: la temperatura T deseada y la frecuencia de colision
estocastica v sobre las particulas aleatoriamente seleccionadas del sistema. Cabe
mencionar que el pardmetro v puede relacionarse con el camino libre medio de

sistemas reales. Dado que las ecuaciones de Hamilton para el sistema son

dr,_oH

il B 3.18
dt  Op; (3.18)
y
%:_ﬁ7 (3.19)
dt or,

la ecuacion (3.19) es afectada por dichas colisiones estocasticas del termostato de
Andersen. La probabilidad de colisién en el intervalo de tiempo entre t y t+Ates

P(t)=ve™, (3.20)

y el cambio de momento en la iésima particula provocado por dicha colision se
determina segun la distribucion de Boltzmann para la temperatura T deseada. La
simulacién a temperatura constante se lleva a cabo tomando un conjunto inicial de
posiciones r (0) y momentos p” (0) y se obtiene la evolucién temporal del sistema,

a partir de las ecuaciones de movimiento (3.19) y (3.20) hasta la primera colisiéon
estocastica, en la cual el cambio del momento de la #-ésima particula ocurre de
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forma instantanea y las demdés particulas no se ven afectadas por esta colision.
Luego, se repite el proceso mediante las ecuaciones de Hamilton hasta que ocurra

otra colision. Como resultado se obtiene una trayectoria [rN (t),p" (t)} para las N

particulas, la cual puede ser usada en la ecuacién (3.17) para calcular el promedio
de cualquier cantidad [Andersen, 1980]. Debido al cambio repentino de las
velocidades de las particulas las trayectorias en el espacio fase son discontinuas, lo
cual no permite obtener propiedades del sistema durante la dindmica.

Una alternativa al termostato de Andersen fue propuesto por Nosé en 1984.
Este termostato se basa en modificar el hamiltoniano del sistema introduciendo una
coordenada adicional que reescala la velocidad de las particulas de acuerdo el factor
de Boltzmann para la temperatura deseada. Consideremos un sistema de N

particulas con coordenadas ¢, masas m,, energia potencial ¢(q'), momento p; y el

tiempo t'. Ademds, se introduce un grado de libertad adicional s que representa
un bafo térmico externo en contacto con el sistema de N particulas. Se introducen

un conjunto de variables virtuales q,,p, y t relacionadas con las variables reales

(d},p,t') de la siguiente forma,

q =q, (3.21)

P, =p,/s (3.22)
y

t'= t%. (3.23)

Entonces, la velocidad real es expresada como,

da; _ s da; _ S dg, : (3.24)
dt’ dt dt

Se propone el hamiltoniano extendido en términos de las variables virtuales,
pi’ ps
H=> ——+¢(q)+—+gkgT Ins 3.25
Z 2mi 2 2Q B ( )

donde Q es una masa efectiva asociada s, el término gkgT InS es esencial para
producir el ensamble candnico, en el cual ¢ es el parametro que representa los

grados de libertad del sistema y p_ es el momento conjugado de s, el cual estd

dado por
ds
-0, 3.26
P =Q (3.26)
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Las ecuaciones de movimiento en términos de las variables virtuales del sistema
se pueden obtener a partir del hamiltoniano (3.25) [Nosé, 1984],

o
G, __oH__ 99 (3.28)
dt 0q; oq;
%;2_;:% (3.29)
y
%aa_Hl[zng_ng] (3.30)

La caracteristica més importante del hamiltoniano extendido (3.25) es que
recupera el ensamble canodnico, puesto que la funcién de particion microcanodnica

del sistema extendido esta dada por

2
Z :15{H0(%,q)+2p—é+ gk T lns—E}dpsdsdpdq (3.31)

donde HO(%,q):z L #(q) v 6(H—-E) es la funcion delta de Dirac. Podemos

i2m
reescribir la funcién de particién en términos de las variables reales ya que el
elemento de volumen es dpdq=s"dp'dq’, por lo tanto,

2
Z =[dp,[dp'[dq'[ds S3N5{H0(p',q')+ 2"5 +gk,TIns— E} . (3.32)

Debido a que 5[f(S)]=5(S—SO)/f'(SO):5(S—SO)/f'(S), donde f(s,)=0, entonces

se tiene

1 Hy(p'.q)+%—E
7=— S3N+15 S— _ 0 2Q dsdp. d rd ’
< | exp[ = p,dp'dq’. (3.33)

Realizando la integral de s en (3.33), se tiene

L {<3N+1>[Ho<p',q')+;é—E]
exp—

Z= dp.dp'dq’, 3.34
T gk T } p,dp’dq (3.34)

de donde se obtiene
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1 3N+1 E 3N+1  p? 3N+1H,(p,q) ), ..,
7 = _ % |d — 0 dp’'dq’ .(3.35
eXP( g kBTjI eXp[ g 2QkBTj P f eXp( g kT o0 (3:55)

Si tomamos el niimero de grados de libertad g =3N+1, la funcién de particién del
sistema extendido es la misma que la del sistema fisico, con la excepciéon de un

factor constante, es decir,

H ! r
z :Cj‘exp{—%’q)} dp'dq’. (3.36)
B

También se cumple que el promedio sobre el ensamble de cualquier cantidad en las
variables del sistema extendido coincide con las del sistema real,

(A(p/s.q))=(AP.q"). (3.37)

Una de las variaciones al termostato de Nosé fue hecha por Hoover, en el cual
el tiempo se escala como dt'=sdt y las ecuaciones de movimiento (3.27)-(3.30) se

modifican a

q=p/ms, (3.38)
p=sF(q), (3.39)
$=sp,/Q (3.40)
y
. p.’
b, =Z mi'sz —gksT, (3.41)
donde F(q)=-0¢/0q. Las ecuaciones (3.38)-(3.40) conducen a
q=F(q)/m-2q, (3.42)

donde & =p, / Q. Nétese que la variable s no aparece explicitamente en la ecuacién

(3.42), la cual puede visualizarse como la segunda ley de Newton con un término de
friccién termodindmica cuyo coeficiente { evoluciona en el tiempo de acuerdo a

¢ =%{Z mg’ — ngT] (3.43)

obtenida de las ecuaciones (3.38) y (3.41). Cabe mencionar que las ecuaciones
(3.42) y (3.43) conducen a la distribucién candnica [Hoover, 1985]; requisito que
debe cumplir un buen termostato. Con este termostato, la distribucién de
momentos p de las particulas es gaussiana, cuya fluctuacién es controlada por la
variable [, del termostato. Sin embargo, en este esquema no hay una variable que
controle las fluctuaciones del termostato. En 1992, Martyna, Klein y Tuckerman

[Martyna, 1992] propusieron la idea de controlar las fluctuaciones de la variable P,
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del termostato de Nosé-Hoover mediante una nueva variable que funciona como
“termostato del termostato” y asi sucesivamente. Dicho método se conoce como
cadena de Nosé-Hoover.

Por otro lado, otro tipo de termostato es de Langevin que controla la
temperatura utilizando el modelo de movimiento browniano, en el cual el
termostato introduce un factor de amortiguamiento en la ecuacién de movimiento
de una particula provocado por las particulas vecinas. Las ecuaciones de Hamilton
para la i-ésima particula en el esquema del termostato de Langevin estan dadas por
[Allen, 1989]

da, _ps (3.44)
dt m
y
dp,  0¢(q)
e SIS AN U . 3.45
" 2 yP; + o7, (3.45)

donde ¢(q) es la energia potencial, el término —ypP;, es la fuerza de
amortiguamiento, 7] es una fuerza aleatoria que simula la interaccion de la

particula con el medio, la cual debe cumplir que su promedio en el tiempo sea cero,
<77i (t)>:0, ademaés de que no exista correlacion temporal <77i (t)n, (t')> =0(t—-t"). Por

otro lado, el coeficiente o puede escribirse como

o =42ymKkgT , (3.46)

con el fin de recuperar la distribucién del ensamble candnico. En este termostato la

fuerza aleatoria 77 causa una fluctuaciéon en el momento, la cual sigue una

distribucién gaussiana con promedio igual a cero y varianza proporcional a la
temperatura [Allen, 1989].

Por tultimo, la implementacion del termostato de Nosé-Hoover para el control
de la temperatura combinado con algoritmos aleatorios como la dindmica de
Langevin permite mejorar la ergodicidad del modelo. Este tipo de termostato se
conoce como Nosé-Hoover-Langevin (NHL). En este esquema la dindmica de
Langevin no afecta todos los grados de libertad del sistema, si no que el sistema se
acopla al movimiento browniano de una sola particula [Leimkuhler, 2009]. En esta
tesis se utiliza el termostato NHL, ya que el método permite una convergencia mas
rapida al equilibrio y una mejor conservacion de la constante de movimiento,

ademas presenta menores fluctuaciones en la temperatura del sistema.
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Los calculos de MD también pueden realizarse a presion constante via el
ensamble NPT, el cual permite simular condiciones mas cercanas al experimento.
El control de la presion se efectia mediante bardstatos, los cuales ajustan el
volumen de la celda para modificar la presién del sistema. Uno de los bardstatos
mas usados son el de Andersen [Andersen, 1980], el cual preserva la forma de la
celda unitaria y tnicamente modifica su volumen. Este bardstato no es muy util si
lo que se busca es estudiar los efectos de esfuerzos anisotrépicos, ya que dichos
efectos involucran cambios en los angulos de la celda. Para esto es usado el
baréstato de Parrinello-Rahman en el cual el langrangiano del sistema involucra un
término que estd relacionado con la modificaciéon de los vectores base de la celda
[Parrinello, 1981].

Para describir la interaccién de particulas en el esquema de la MD se han
usando aproximaciones en el potencial de interacciéon. Por ejemplo, en el caso de
liquidos se puede usar el modelo de esferas duras, en cual se simula una barrera de
potencial infinita entre particulas a cortas distancias. Por otro lado, en la
simulacion de moléculas, se usa el potencial de Lennnard-Jones. Dicho potencial
incluye un término repulsivo a cortas distancias que simula el traslape de orbitales
atémicos y un término atractivo a largas distancias que describe las fuerzas de
dispersion y de Van der Waals. Los parametros del potencial de Lennard-Jones son
ajustados con datos experimentales. Actualmente, en MD se utilizan potenciales
que involucran interacciones de tres cuerpos como en la ecuacién (3.5), tal es el
caso del potencial de Stillinger que incluye un término U,(F;,F,,6;) desarrollado

para describir las flexiones de los enlaces en silicio cristalino [Stillinger, 1985]. Por
otro lado, existe una alternativa de realizar MD usando potenciales calculados en
forma dinamica a partir de la mecanica cuantica. Dicha alternativa hoy en dia se
conoce como MD ab-initio, sin necesidad ningtn parametro experimental. En la

siguiente seccién se discutiran algunos ejemplos de MD ab-initio.

3.3 Ecuaciones de Car-Parrinello

La eleccion del potencial interatémico es de suma importancia, ya que su fiel
representacion de las interacciones reales entre las particulas define la calidad de
los resultados. A partir de la década de los ochentas, hubo una iniciativa de utilizar
potenciales derivados de calculos a primeros principios, como se muestra en la
Figura 3.1. En particular, el formalismo desarrollado por Roberto Car y Michele
Parrinello en 1985 integra la DFT dentro del esquema de Kohn-Sham y la MD
[Car, 1985]. Dicho formalismo ha sido ampliamente aceptado en la comunidad
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tanto de MD como de DFT, resultando en un ntmero importante de citas para su
articulo como se muestra en la Figura 3.2.

1000 T T 400 T T T T T
i@ Fuente: Scopus [ Fuente: Scopus
@ Palabras clave: 350 E Articulo: R. Car y M. Parringllo,
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Figura 3.1 Numero de publicaciones en el Figura 3.2 Numero de citas por ano del
campo de la dindmica molecular ab-initio en articulo [Car, 1985] desde su publicacién
el periodo 1980-2016. hasta la fecha.

Consideremos nuevamente el hamiltoniano (2.1), la ecuacién de Schrodinger
dependiente del tiempo correspondiente a dicho hamiltoniano esta dada por,

m%me4R3ﬂ=HWQQ4RJﬂ, (3.47)

donde {r,} son las coordenadas de los electrones, {R j} las coordenadas de los

nticleos y t es el tiempo. Reescribiendo el hamiltoniano (2.1) como

A :—;%vﬁj FA,L (IR}, (3.48)
siendo
Hoe ({1 }.{R;})= Z—V”WJWH&» (3.49)
y
V, R V)= 2,2, ! e 3.50
n-E({ri}’{ i})_47rgojz<‘}Rj,—Rj‘_47zgo ,,‘ R‘ 47Z€0§|r mk (3.50)

Uno de los objetivos de la MD ab-initio es obtener las ecuaciones de movimiento de
la MD clésica para particulas puntuales a partir de la ecuaciéon de Schrodinger
(3.47) y a continuacién describiremos algunas de sus variantes.

e Dinamica Molecular de Born-Oppenheimer

En este formalismo se suponen nticleos fijos y se conoce las soluciones {l//k} de

la ecuaciéon de Schrodinger independiente del tiempo asociada al hamiltoniano |:|n_e,
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ﬁn_e({ri},{Rj}) Wk({ri},{Rj}) = Ek({Rj}) Wk({ri},{Rj}), (3.51)
donde las soluciones {;//k} son ortonormales. Partiendo de estas soluciones, la

funcién de onda del hamiltoniano completo (3.48) se puede expresar como
‘P({ri},{Rj};t)=gl//, (e} {R})E (R }3t), (3.52)

donde {El} son las funciones de onda nucleares. La funcion de onda ¥, puede ser
vista como una expansion de las funciones de onda {l//,} con coeficientes
dependientes del tiempo {E,} .

Al introducir la funcién de onda (3.52) en la ecuacién de Schrodinger
dependiente del tiempo (3.47), multiplicando por w, ({ri},{Rj}) e integrando sobre
todas las coordenadas electrénicas {r-}, se obtiene el siguiente conjunto de

ecuaciones diferenciales acopladas,

() 5+ T

] J

I
=

K (3.53)
donde

ca =i {—Zﬁv }w. dr+Mijg{ [wil=inv pdrji=inv, 1 (3.54)

es el operador de acoplamiento no adiabatico, siendo el primer elemento un
elemento de matriz del operador de energia cinética de los ntucleos y el segundo
término estd relacionado con su momento. Considerando soélo los términos

diagonales C, se obtiene la aprozximacion adiabdtica, en la cual el segundo término

de la ecuacién (3.54) desaparece cuando la funcién de onda es real y las ecuaciones
(3.53) se desacoplan. Sin embargo, si se desprecia el término C,, se obtiene,

o, - .. 0 _

_Z,.:zlvl. Ve +E({R)}) |2 =in—g,, (3.55)
J

lo cual define la aprozimacion de Born-Oppenheimer [Marx, 2009]. En general,

dicha aproximaciéon se considera valida para la mayoria de los sistemas atomicos, es

decir, para cada paso de la dinamica la configuracién de los ntcleos determina el

estado cuantico de los electrones.

Tomando tnicamente uno de los términos de la expansién (3.52), la funcién de
onda total ¥ se puede aproximar como
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‘P({ri},{Rj};t) ~ t//k({ri},{Rj})Ek({Rj};t) . (3.56)

En la MD de Born-Oppenheimer se proponen las funciones de onda nucleares

como

Ek({Rj};t) = A(({Rj};t) exp[i S, ({Rj};t)/h}, (3.57)

siendo A, un factor de amplitud y S, una fase, ambos reales y A >0. Al sustituir

la funcién de onda nuclear (3.57) en la ecuacién (3.55), quedan dos ecuaciones para

los nicleos expresadas en términos de Ay S,, una para la parte real y otra para

la parte imaginaria dadas por,

oS 1 1 Vi,
—E > —— (Vo SO +E =) —— e (3.58)
ot F2M; 7 T2M; A
y
oA, 1 1 )
—+>» —(V, Ve S)+)> —A (V. S,)=0 . 3.59
2t D e A 80+ T A S) (3.59)
Multiplicando por 2A , la ecuacién para amplitud (3.59) puede reescribirse
como

oA 1 5
X4y v V.S.)=0. 3.60
ot ZMJ- R]-(Ak R; k) ( )

i
La ecuacién (3.60) se asemeja a una ecuaciéon de continuidad, definiendo la
densidad de probabilidad p, = A’ ==, y su densidad de corriente J K =ﬁAfVRjSk

asociada, por lo que (3.60) se puede reescribir como

%+ZVR1JM=0. (3.61)
J

Nétese que la ecuacién (3.61) es independiente 7 .

Por otro lado, tomando el limite clasico cuando #— 0, la ecuacion de la fase
(3.58) puede escribirse como

oS, 1 5
—+>» —(V, S,)"+E, =0, 3.62
A S eSO E, (3.62)

la cual es isomoérfica a la ecuacién de Hamilton-Jacobi. Tomando P; =V, §, como
]

el momento canénico conjugado de R;, la ecuacién (3.62) se puede reescribir como

%mk({m},{pj}):o, (3.63)
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donde Hk({Rj},{Pj})zT({Pj})+VkBO({Rj}) es el hamiltoniano clasico para el
movimiento de los ntcleos, siendo T({Pj}) la energia cinética y V*° ({R J}) la

energia potencial en la formulacién de Born-Oppenheimer. Por lo tanto, la ecuaciéon
de movimiento de Newton correspondiente la ecuacién de Hamilton-Jacobi (3.62) es

MR (1) = -V, V& ({R j(t)}). (3.64)

En resumen, dentro de la formulaciéon de Born-Oppenheimer, los nicleos siguen

. s . s . . . BO
las ecuaciones de la mecénica cldsica en un potencial efectivo V,, el cual se

obtiene resolviendo simultaneamente la ecuaciéon de Schrodinger independiente del
tiempo (3.51) para el k-ésimo estado electrénico con una configuracién nuclear dada
{R j(t)} [Marx, 2009]. En este esquema la energia electrénica es minimizada para

cada configuracién nuclear sucesiva.
¢ Dinamica Molecular de Ehrenfest

Una formulacién alternativa de la MD ab-initio es la de Ehrenfest, la cual
mantiene la evolucion temporal de la parte electréonica del sistema. La funcion de
onda del sistema completo se propone como

¥ (LR bt 2w ({n).{R )

[1]

k({RJ— } ;t) exp {%j‘ E, (t')dt'] , (3.65)
donde el factor de fase esta dado por
E, = J.l//* ({ri},{Rj};t)E* ({Rj};t) H. . ;z/({ri},{Rj};t)E({Rj};t)drdR , (3.66)

tomando la integral sobre todas las coordenadas r:{ri} y R= {R j}. También se

considera que las funciones ¥ y Z son ortonormales en cada instante de tiempo, es
l//;t> =ly <E;t

se le conoce como aproxrimacion de un solo determinante, la cual al final ha de

decir, <l//;t E;t> =1. Cabe mencionar que a la funcién de onda (3.65)

conducir a la aproximacién de campo medio de la dindmica acoplada.

Introduciendo la funcién de onda (3.65) en la ecuacién (3.47), multiplicando
por vy por Z', integrando sobre las coordenadas electrénicas y nucleares, ademas

de pedir la conservacién de la energia total, es decir d <H>/ dt=0, se obtienen las

siguientes ecuaciones de Schrédinger dependientes del tiempo acopladas,

m‘?a_vtz_;;_r;vgw{ja*({m;;t)vn_e({R,.;,{r,.;)5({Rj};t)dR}w (3.67)
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hg—f—— —V2:+{Iw( OH (R L (v (R }t)dR] 2. (3.68)

Las ecuaciones (3.67) y (3.68) son la base del método campo autoconsistente
dependiente del tiempo (TDSCF), en la cual nicleos y electrones se mueven en
potenciales efectivos dependientes del tiempo.

Para obtener las ecuaciones de movimiento los nicleos se deben aproximar
como particulas clasicas, ahora en presencia de los electrones que se mueven segtin
la mecénica cuéntica. Sustituyendo la expresiéon para = dada por (3.57) en la
ecuacién (3.68) se obtienen dos ecuaciones acopladas en términos de la amplitud A
y la fase S de la funciéon de onda nuclear,

5 Ve, A
—+ —v SY+[y'H, pdr= h2 3.69
p Ej Y ( Y+ [wH, v M) X (3.69)
y
%Jrzi(v AV, 5)+§jLA(v23)=o (3.70)
ot FMm; T ] VI ’

i j i
las cuales son analogas a las ecuaciones (3.58) y (3.59). Tomando el limite #—0,

la ecuacién (3.69) se reduce a la ecuacién de movimiento de Newton para los
ntcleos dada por

MR (1) =V, [w'H, ywdr=-v, VF({R,®)}), (3.71)

donde VS denota un potencial efectivo el cual es obtenido resolviendo

simultaneamente la ecuacion Schrodinger dependiente del tiempo para los
electrones dada por (3.67) [Marx, 2009].

e Dinamica Molecular de Car-Parrinello

Los potenciales efectivos en las dindmicas de Born-Oppenheimer y Ehrenfest
pueden ser calculados via el método de Hartree-Fock y mediante potenciales de
pares respectivamente. El método de Car-Parrinello combina la MD con la DFT y
en esta técnica las funciones de onda electronicas evolucionan temporalmente con la
con la dinamica de los niicleos. Con el fin de lograr el objetivo de conjuntar en un
solo método la vision clasica y la cuantica, las ecuaciones se separan en dos
componentes con energias independientes. El lagrangiano propuesto por Car-
Parinello usando la teoria de Kohn-Sham tiene la forma
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LCP = ,Z;%M jRi +iZ:1:ﬂ<l/}i |V)i>_<lPo|HeKS |\P0>+_Z /1“'(<l//i |V/i'>_5ii')' (3'72)

i,i'=1
El primer término es la energia cinética en funcién de las coordenadas de los
nucleos atémicos {Ri}. El segundo término es la energia cinética expresada en la
base de orbitales {l//i}, donde p es un parametro introducido para obtener las

unidades de energia, el cual juega un papel de masa ficticia. El tercer término es el
hamiltoniano H,*® del formalismo de Kohn-Sham, cuya energfa potencial proviene

de la parte de electronica del hamiltoniano con W, la funcién de onda electrénica

en el estado base obtenida mediante la DFT dada por la ecuacién (2.43). El ltimo
término incluye constricciones al lagrangiano impuestas por la ortonormalidad de
las funciones de onda. Las ecuaciones de movimiento asociadas a este lagrangiano
dan lugar a las ecuaciones de Car-Parinello [Marx, 2009],

MR, = ~Vi, (P, HE¥,) (3.73)

Hyi = —HS y + Z AW s (3.74)

i'=1

las cuales dependen simultdneamente de las bases de orbitales {l//i} y de las
coordenadas de los nicleos atémicos {Rj}. Estas ecuaciones son la base de la
dindmica MD de Car-Parrinello.

Expresando los orbitales de Konh-Sham {l//i} como una expansiéon de ondas

planas (1.6), se pueden reescribir el lagrangiano de Car-Parrinello (3.72) en
términos de los coeficientes de la expansién C,(G) como

Lep =Z%M R+ 3| G(G) -E© {GL{R} ]+ X A.{Zc*i (G)c,(G) -3, j (3.75)

i=1 =

de donde se obtienen las ecuaciones de movimiento,

KS
MR, __E (3.76)
OR,
y
6EKS
E(G)=———+» 4.C.(G 3.77
HE(G) 8ci(G)iZ_;‘ (G) (3.77)

las cuales se pueden resolver mediante el algoritmo welocity Verlet descrito en la
primera seccion de este capitulo.
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Cabe mencionar que los calculos con MD ab-initio requieren un tiempo de
computo mayor en relacion con la MD clésica, ya que involucran el célculo directo
de la estructura electrénica. Ademas, los tiempos de simulacion y el nimero de
particulas son menores que el tratado con MD clasica. Sin embargo, el poder
predictivo de la MD ab-initio radica principalmente en el calculo a primeros
principios de la estructura electrénica, ya que permite modelar los enlaces quimicos
en forma adecuada. Con el crecimiento de la capacidad de computo actual la MD
ab-initio ha podido ser implementada en cédigos usados para el modelaje cuantico
de materiales, por ejemplo el codigo CASTEP, el cual fue usado para obtener los
resultados de esta tesis.
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Capitulo 4. Ataque quimico en el

tiempo

La MD ab-initio provee una descripcion cinética de la formacién de enlaces y la
reorganizacion de atomos bajo condiciones experimentales, tales como temperatura
y presion finitas, complementando el analisis realizado con DFT, el cual se hace a
temperatura cero. La MD ab-initio es una herramienta que permite estudiar
sistemas en tiempo real, tal es el caso de la formacién de PSi mediante el ataque
quimico. Como se habia mencionado anteriormente, el PSi tiene aplicaciones
electronicas por lo que su estudio puede ser de interés para su incorporacién a la
tecnologia actual. Sin embargo, el proceso de formacién de PSi no ha sido del todo
entendido por lo que seria deseable usar la mecanica cuantica como método auxiliar
para su estudio. En este capitulo se presentan los resultados de la MD ab-initio
aplicada al estudio del ataque quimico en PSi, en particular la direccién
preferencial de ataque y una alternativa al modelo de formaciéon de PSi. Iniciaremos
con una descripcién breve del cédigo CASTEP de Materials Studio con el cual se
realizaron los célculos de esta tesis.

4.1 Cédigo CASTEP

El programa CASTEP (Cambrige Serial Total Energy Package) fue originalmente
desarrollado por Payne y sus colaboradores durante finales de la década de los
ochentas y principios de los noventas [Payne, 1992]. Es un programa disenado
especificamente para materiales cristalinos. CASTEP usa el formalismo de DFT
para realizar célculos a primeros principios y permite estudiar materiales, tales
como semiconductores, ceramicos, minerales, entre otros. Su metodologia se basa en
resolver las ecuaciones de Kohn-Sham usando la aproximacion de pseudopotencial
para la interaccién electrén-ién, en el cual las funciones de onda electrénicas son
expandidas en una base de ondas planas. Dicha metodologia permite que el
escalamiento con respecto al tiempo de cémputo sea proporcional a N’y tiene la

ventaja de que puede ser usado en computo en serie o en paralelo.

Ademaés de calcular la energia total del sistema, CASTEP permite analizar la
respuesta sistema a perturbaciones externas. Algunas de las cantidades fisicas que
pueden ser obtenidas a partir de la perturbaciéon a segundo orden de la energia se
resumen en la Tabla 4.1 [Clark, 2005].
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Tabla 4.1 Perturbaciones y cantidades fisicas asociadas.

Perturbacién Cantidad fisica
Posiciones atémicas Fonones

Campo eléctrico Propiedades dieléctricas
Campo magnético Resonancia magnética nuclear (NMR)
Parametros de red Constantes elasticas

El cédigo CASTEP tiene la capacidad de calcular las siguientes propiedades
fisicas de los materiales:

»  FEnergias totales: calculo de energia total, fuerzas, esfuerzos y constantes
elasticas.

= FEstructura electronica: densidad de carga electronica, estructura de bandas y
densidad de estados total y parcial.

»  Geometria: optimizacién de posiciones atdémicas, parametros de las celdas
unitarias con y sin restricciones, asi como bajo presiones y esfuerzos externos.

»  Respuesta a campos eléctricos externos: propiedades Opticas tales como
constantes dieléctricas, indice de refraccion y espectro de absorbcion, asi como
respuesta Raman e intensidad infrarroja basado en modos fondnicos obtenidos
con DFPT.

»  Dindmica molecular: dindmica molecular a temperatura finita bajo varias
condiciones como temperatura constante, energia, volumen 7y presion

constante.

Ademas, CASTEP contiene dos algoritmos para la optimizacién geométrica,
uno de ellos conocido como BFGS (Broyden-Fletcher-Goldfarb-Shanno) que es una
generalizaciéon al método de Newton para la busqueda de minimos [Pfrommer,
1997]. Dicho método optimiza la geometria usando la matriz hessiana en las
coordenadas de la celda asi como de los 4tomos en su interior. El segundo método
es la dindmica molecular amortiguada (damped MD), el cual no modifica los
parametros de la celda [Probert, 2003]. En este trabajo se usé el método de BFGS

para la optimizacion geométrica.

La dindmica molecular de CASTEP se basa en la aproximacion de Born-
Oppenheimer. Las fuerzas interatémicas son calculadas a partir de la configuracion
del estado base en cada paso de la dindmica. La MD de CASTEP usa el algoritmo
velocity Verlet para resolver las ecuaciones de movimiento de Newton, con este
algoritmo el paso de tiempo tipico es de 1 fs, ya que asegura estabilidad numérica.
CASTEP permite realizar calculos usando los ensambles NVE, NVT, NPTy NHT,
siendo este ultimo a entalpia y temperatura constante. Ademas permite usar los
termostatos de Langevin y de Nosé-Hoover-Langevin (NHL), asi como los
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baréstatos de Andersen y Parrinello-Rahman. Para los calculos de esta tesis se uso
el cédigo CASTEP debido a su precisién y versatilidad que permite calcular una
amplia gama de propiedades medibles en laboratorio. Dichos célculos se muestran

en las siguientes secciones.

4.2 Direccién preferencial de los poros

Se parte de una supercelda de 72 atomos de silicio y se remueven 34 de ellos,
resultando un poro columnar con didmetro de 13 A. La superficie del poro fue
pasivada con atomos de hidrégeno. En el interior del poro se adiciona un atomo de
fldor en una posicién equidistante a las superficies (100) y (111) del c-Si. En la
Figura 4.1(a) se muestra la configuracién inicial tomada como punto de partida de
la dindmica. La Figura 4.1(a’) es una vista en la direccién z de dicha configuracién,
mientras que en (a’’) se muestra una vista en la direccién z. La distancia dy denota
la distancia entre flior y los atomos de hidrégeno, la cual tiene una longitud de
2.416 A, mientras que la distancia d; denota la distancia entre el 4tomo de flior y
los atomos de silicio correspondientes a la direccion <100> y <111> denotados por
Siy y tiene un longitud de 2.527 A. La distancia d» sirvié como referencia y denota
la distancia entre el atomo de flior y el dtomo de silicio denotado por Si,, dicha
distancia tiene un valor de 3.0 A. Los calculos computacionales fueron realizados
utilizando los parametros resumidos en el Tabla 4.2.

* (al?f " h.;S‘i.,'\

A ] * A
dy ] 0‘ d; 1
\}' {F S

{ ‘ -

(,.,. Siy i_‘;["(} Si, ‘/‘

(111) 2 =

X

Figura 4.1 (a) Configuracién inicial de un 4dtomo de flior (esfera azul) en un
poro columnar de PSi y sus vistas en las direcciones (a’) zy (a”) z. La posicién
del dtomo de flior es equidistante a los planos (100) y (111). En (b) y (c) se
muestran las configuraciones después de 1000 fs a 293 K, donde el atomo de fltor
enlaza al plano (100) con una ocurrencia de 60% y al plano (111) de 40%.
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El estudio de la dindmica se realiz6 a una temperatura de 293 K simulando las

condiciones de anodizacién a temperatura ambiente. Dado que la MD ab-initio

incluye factor estocéstico a través del termostato, se realizaron 10 pruebas de 1000

fs cada una, en las cuales se obtiene que el a&tomo de flior ataca al plano (100) con

ocurrencia de 60% y 40% al plano (111), como se muestran en las Figuras 4.1 (b) y

(c). También se realizaron 10 pruebas a una temperatura de 4 K observandose que

el atomo de flior se enlaza al plano (100) con una ocurrencia del 100%. Lo anterior

confirma la observacién experimental de que la direccién preferencial de ataque es

<100> [Christophersen, 2001]. Cabe mencionar que el estudio de 4 K podria no tener

contraparte experimental, sin embargo, dicho estudio revela los efectos de la

velocidad inicial del atomo de flior en los resultados, ya que a muy bajas

temperaturas se observan claramente los efectos cuanticos.

Tabla 4.2 Resumen de los parametros utilizados en el calculo

Dinamica Optimizacién Propiedades
geométrica
Ensamble NVT
Termostato NHL
Paso temporal (fs) 1.0

Tolerancia de C?nvergencia en la 5x10° eV /atom

energia total
Tolerancifa de Con\,fe.rgencia en la 0.01 eV/A

uerza maxima
Tolerancia en la cor/lv.ergencia del 0.02 GPa

esfuerzo maximo
Tolezancia en l.a conve{ge-zncia del 5x10% A 5x104 A
esplazamiento maximo
Tol i 1 -
olerancia en €. carmpo 5x107 eV /atom 5x107 eV /atom
auconsistente
Energia de corte (E.) 940.0 eV 940.0 eV
Espaciamiento en los puntos k (Ak) 0.07 1/A 0.07 1/A 0.04 1/A
Operador tijera 0.6 eV
Smearing 0.18 eV

Numero de bandas de conduccion

Mismo que el de las
bandas de valencia

En la siguiente seccion estudiaremos el proceso de formaciéon del poro en PSi

mediante MD ab-initio bajo condiciones similares al experimento, en particular a

una temperatura ambiente.

4.3 Disolucion de silicio por flior en

PSi
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El modelo de Lehmann y Gosele, descrito en el capitulo uno, para la formaciéon de
PSi consiste en un esquema cualitativo de la captura de atomos de silicio por iones
de fltior, como se muestra en la Figura 1.13. El resultado de dicho modelo conlleva
a la pasivacion de la superficie de PSi por atomos de hidrégeno y la liberacién de
moléculas de SiFy (tetrafluorosilano). Con el fin de verificar mediante célculos
cuanticos el modelo propuesto por Lehmann y Gosele, se realizo un estudio de la
remocién de atomos de silicio en la superficie mediante el ataque por atomos de
flior en dos etapas, en similitud con dicho modelo. En la primera etapa, se
colocaron ocho atomos de flior dentro de un poro del mismo tamano que en la
seccion anterior. Estos atomos fueron uniformemente distribuidos cerca de la
superficie como se muestra en la Figura 4.2(a). Al iniciar la MD, seis de los ocho
atomos de flior se logran enlazar a los atomos de silicio de la superficie en un lapso
de 50 fs, como se aprecia en la Figura 4.2 (b). Cabe mencionar que este porcentaje
de atomos enlazados contiene un factor aleatorio, debido a la direcciéon de la
velocidad inicial de los dtomos de fltor. Asi mismo, el lapso de tiempo al que se
enlaza la mayoria de los a&tomos depende sensiblemente de su colocacion inicial con

respecto a la superficie.

(a)0fs (b) 50 fs (c) 90 fs (d) 1000 fs

(g) 1069 fs (h) 2001 fs

(e) 1001 fs (f) 1024 fs

Figura 4.2 (a) Configuracién inicial con ocho atomos de flior distribuidos en un poro columnar
de PSi, (b) a 50 fs seis de los ocho atomos de flior se enlazan a los dtomos de silicio de la
superficie, (¢) a 90 fs todos los dtomos se logran enlazar, (d) configuracién a 1000 fs, (e) adicién
de otros cuatro atomos de flior, (f) los dtomos adicionales se enlazan a los dtomos de silicio, (g)
desprendimiento de dos dtomos de silicio, y (h) la configuracién a 2001 fs con dos moléculas de
SiH,F, (difluorosilano) etiquetadas con (1) y (2).
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En la Figura 4.2(c) se puede apreciar el alargamiento y rompimiento de los
enlaces Si-Si entre los atomos de la primera y segunda capa cuando flior esta
enlazado al silicio de la primera capa. Este hecho se puede atribuir a la
electronegatividad de flior, es decir, la presencia de flior atrae la densidad
electronica a su alrededor y debilita el enlace trasero Si-Si entre adtomos de la
primera y segunda capa. Con el fin de analizar cuantitativamente este hecho, en la
Figura 4.3 se muestra la longitud de enlace trasero Si-Si como funciéon del tiempo
para los casos con (circulos azules) y sin (circulos rojos) la presencia de flior, en un
periodo entre 170 y 320 fs correspondientes a la dindmica mostrada en la Figura
4.2. Nétese que la longitud del enlace etiquetado como A en el recuadro izquierdo
de la Figura 4.3 es claramente mayor en promedio que la longitud del enlace B del
recuadro derecho en la misma figura. Cabe mencionar que existe una tendencia
general de que al aumentar la longitud de un enlace su energia de disociacion

disminuye, como ocurre en el caso del enlace carbono-carbono [Zavitsas, 2003].
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Figura 4.3 Longitud de enlace Si-Si entre atomos de
primera y segunda capa. Con circulos azules, el enlace A
en presencia de flior. Con circulos rojos, el enlace B sin
fldor.

Regresando a Figura 4.2 después de 1000 fs, todos los atomos de fltor se
encuentran enlazados a los dtomos de silicio de la superficie, ver Figura 4.2(d).
Siguiendo el modelo de Lehmann y Gosele, existe una segunda etapa que se
agregan cuatro atomos de flior y cada uno de ellos a 2.20 A respecto al dtomo de
silicio de la superficie, como se muestra en la Figura 4.2(e). En la Figura 4.2(f) se
observan tres atomos de silicio enlazados a dos de flior, mientras que en 4.2(g) se
desprenden dos moléculas de SiH,F, (difluorosilano). Finalmente, en la Figura
4.2(h) se muestra la configuracién estructural después de 2001 fs, donde se notan
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dos moléculas de SiHyF libres y un atomo de silicio enlazado a dos atomos de flior
aun formando parte de la superficie del poro.

Dada la presencia del factor estocastico de la MD, se realizaron cinco pruebas
bajo los mismos parametros de calculo y la misma configuracién inicial mostrada en
la Figura 4.2(a). En tres pruebas se observaron dos moléculas de SiH,F, liberadas y
en una de estas pruebas se obtuvo una molécula de HF. En dos pruebas restantes,
se formaron dos moléculas de SiH.F; y una de SiHF; (trifluorosilano), obteniendo
en una de ellas una molécula de HF adicional, como se muestra en la Figura 4.4.
Ademaés, en una de estas ultimas dos pruebas la estructura se rompid, ya que el

espesor de la pared del poro es delgado.

(b) 37 fs

(€) 1001 fs (f) 1014 fs (g) 1053 fs (h) 2001 fs
Figura 4.4 (a) Configuracién inicial con ocho atomos de flior distribuidos en un poro columnar de
PSi, (b) a 37 fs tres de los ocho atomos de flior se enlazan a los dtomos de silicio de la superficie,
(c) a 74 fs todos los atomos se logran enlazar, (d) configuracién a 1000 fs, (e) adicién de otros

cuatro atomos de flior, (f) los 4dtomos adicionales se enlazan a los &tomos de silicio, (g)
desprendimiento de tres dtomos de silicio y una molécula de HF, y (h) la configuracién a 2001 fs.

& X

Cabe mencionar que el nimero de atomos de flior utilizado fue calculado
considerando acido fluorhidrico de una densidad de 1.14 g/cm® y una masa molar
de 20 g/mol. La porosidad de la estructura utilizada es aproximadamente 50%, la
cual condice a un volumen de poro en cada supercelda de 720.5 A%. Por lo tanto el
numero de atomos de fliior en cada poro es

~(720.5x10*cm’)(1.14g/cm’)

N, =
fltor (ZOg/mOI)

(6.022x10* atomos/mol) ~ 24 a&tomos . (4.1)
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Ademas, considerando que el acido fluorhidrico regularmente estd a una
concentraciéon del 50% y durante el ataque quimico se mezcla a una razon
volumétrica de 1:1 con etanol, el niimero de flior que se encuentra en cada poro es
del orden de 6 en promedio. Por otro lado, si se toma en cuenta que el ataque
quimico se realiza sobre una oblea de c-Si es tipo p, donde los huecos se acumulan
en la superficie debido a la aplicacién de la diferencia de potencial entre el anodo

de platino y la oblea, la concentracion real de iones de flior (F7) cercana a la

superficie de PSi podria ser mayor que seis &tomos por poro.

4.4 Espectroscopia Raman e infrarroja

Usando el método de DFPT, descrito en el capitulo dos, se estudiaron las
vibraciones de PSi a partir de la estructura mostrada en la Figura 4.2(h). Dicho
estudio se llevd a cabo iniciando con una optimizaciéon geométrica para obtener las
posiciones de minima energia de los atomos y posteriormente se calcularon los
modos normales de vibracion (fonones). En la Figura 4.5(a) se muestra la densidad
de estados (DOS) fonénicos para PSi con moléculas de SiH,F; en su interior,
mientras que en la Figura 4.5(b) se muestra la DOS sin dichas moléculas.
Adicionalmente, en la Figura 4.5(c) se ilustra la DOS de la molécula de SiHoF,
aislada. Cabe mencionar que el calculo de DFPT para Figura 4.5(c) se utilizé una
supercelda ctbica de 20 A de lado.
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Figura 4.5 Densidad de estados fonénicos de (a) PSi
con SleFz, (b) PSI sin SleFz y (C) SleFz
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Obsérvese que la presencia de los picos correspondientes a la molécula de
SiH,F, aislada en el espectro de la Figura 4.5(a), tales como los modos en 939.1,
959.4, 2195.9 y 2213.8 cm. Por medio de las densidades parciales de estados
(PDOS) fonodnicos se puede conocer la naturaleza de cada modo normal de
vibracion. Se calcularon las PDOS fonoénicas para los atomos de fliior e hidrégeno
en las moléculas (1) y (2) de la Figura 4.2(h) y en la molécula de SiH,F, aislada,
como se muestran en la Figura 4.6. Especificamente, la Figura 4.6(a) presenta las
PDOS fonoénicas para los dos atomos de flior —F(1) y F(2)- en la molécula (1),
mientras que las PDOS fonoénicas para los dos dtomos de flior —F(3) y F(4)- en la
molécula (2) se muestran en la Figura 4.6(b). Las PDOS fonénicas para los dos
atomos de flior —F(5) y F(6)— en la molécula de SiH.F, aislada se ilustran en la
Figura 4.6(c). En forma anéloga, las PDOS fonénicas de los 4&tomos de hidrégeno se
muestran en las Figuras 4.6(d)-(f). Se puede observar que los picos
correspondientes a flior se encuentran por debajo de 1000 cm™, mientras que los
modos de hidrégeno estan principalmente entre 500 y 2300 cm™. Ademaés, se nota
un corrimiento hacia bajos niimeros de onda del orden de 10 cm™ en los modos més
energéticos de flior con respecto a los modos de la molécula aislada. En cambio,
para el caso de hidrdgeno, se aprecia un desdoblamiento de los modos fondénicos

mas energéticos para la molécula que se encuentra mas cerca a la superficie de PSi.
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Figura 4.6 Densidad parcial de estados fonénicos de (a-c) flior y (d-f) hidrégeno.

En la Figura 4.7 se muestra en (a) la DOS fonénica para una celda primitiva
de c-Si con dos atomos de silicio calculada con LDA dentro del formalismo de
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DFPT y en (b) la relacién de dispersién fondnica en la trayectoria entre los puntos

de alta simetria presentados en la Figura 1.6, cuyos puntos son W [2,4,4]2”,
L=[1,4,1]2, T'=[0,0,0]2=, X =[1,0,4]2 y K=[2,2,2]22, donde a=5.434 es el

parametro de red para la celda FCC de silicio.
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Figura 4.7 (a) Densidad de estados fonénicos, (b) relacién de dispersién
fonénica y (¢) corrimiento Raman para la celda unitaria de c-Si.

La Figura 4.7(c) es el espectro Raman de c-Si, el cual se calculé usando
funciones lorentzianas a una temperatura de 293 K, con una luz incidente con
longitud de onda igual a 514.5 nm y un pardmetro de ensanchamiento (smearing)
de 5 cm™. De las Figuras 4.7 (b) y (c) se observa que el iinico modo fonénico activo
Raman es el punto I' que estd aproximadamente en 516.7 cm™, siendo ligeramente
menor que el valor experimental de 519 cm™ [Hull, 1999]. Nétese que los estados en
el punto I' son los tnicos activos Raman debido a la conservaciéon del momento,

como fue discutido en la seccion 2.3.

En la Figura 4.8(a) se muestra la DOS fonoénica para la estructura PSi
obtenida de la dindmica [Figura 4.2(h)], usando los mismos pardmetros en el
calculo de c¢-Si. También se calculé la relacion de dispersién fondnica, mostrada en
la Figura 4.8(b), ilustrando las trayectorias entre los puntos Q= [O,a,b

Z=[0,0,£], T'=[0,0,0] y F=[0,2,0] donde a=1629A es la extensién de la

supercelda en las direcciones = e y, mientras que b=543 A es su dimensién en la

PR

direccién z. La Figura 4.8(c) presenta el espectro Raman de la estructura de PSi
calculado con los mismos parametros que el caso de c-Si. Obsérvese los multiples
estados activos Raman en comparacién con c¢-Si de la Figura 4.7(c), debido al
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numero de estados que se encuentran en el punto I'. Cualitativamente, la compleja
estructura de bandas fonénicas mostrada en la Figura 4.8(b) se puede visualizar
como el doblamiento de la PZB de la Figura 4.7(b). Dicho doblamiento es
consecuencia del aumento en el tamano de la celda unitaria al pasar de c-Si de dos
atomos a PSi de tamafio correspondiente a 72 atomos de silicio.
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Figura 4.8 (a) Densidad de estados fondnicos, (b) relaciéon de dispersién
fonénica y (¢) corrimiento Raman para una supercelda de PSi.

La Figura 4.9 muestra una comparacién entre los espectros Raman para (a)
PSi con SiHoF,, (b) PSi sin SiHoF> y (c) SiHoF, aislada. Notese que la intensidad de
la respuesta Raman de la molécula es dos 6rdenes de magitud menor que la de PSi,
en consistencia con resultados experimentales [Lombardi, 2014]. De hecho, para
amplificar la respuesta Raman de moléculas se les deposita en un sustrato metalico
o semiconductor, debido a efectos de resonancia con los modos de vibracién del
sustrato, transferencia de carga y plasmones de superficie. Cabe mencionar que este
aumento en la senal va acompanado de la modificacién de la respuesta Raman.

A partir de la estructura de PSi mostrada en la Figura 4.2(h) se calcul6
también el espectro de absorcién infrarroja, como se presenta en la Figura 4.10(a)
para PSi con las moléculas de SiH,F, en su interior, en la Figura 4.10(b) para PSi
sin moléculas y en la Figura 4.10(c) para la molécula de SiH,F, en forma aislada.
Es evidente la ausencia de los picos ubicados alrededor de 956 y 2200 cm™ en la
Figura 4.10(b) correspondientes a las moléculas de SiH,F,. Se puede notar también
el corrimiento de los picos alrededor de 956 cm™, en consistencia a lo observado en
la DOS fonénica [Figura 4.5]. En contraste a dicho corrimiento, los picos alrededor
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de 2200 cm™ no presentan tal movimiento. Por otro lado, los otros picos de las
moléculas de SiHyF, se aprecian con dificultad en las bandas fonénicas de PSi.
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En la Tabla 4.3 se comparan los modos normales de vibracion de las dos

moléculas de SiH.F; en PSi con los de la molécula SiH,F, en forma gaseosa

reportados en [D’Eu, 2003]. Las diferencias entre los resultados observados en el

calculo tedrico y el experimental difieren en menos del 10%, siempre encontrandose

las frecuencias del céalculo tedrico por debajo de las reportadas experimentales,

aunque el corrimiento no es constante. Lo anterior se puede atribuir a los modos

vibracionales en medios dieléctricos.

Tabla 4.3. Frecuencias vibracionales de SiH,F, (cm™)

. . Frecuencia
Modo de vibracién SleF:(l) SleFi(z) experimental
(em™) (em™) [D’Eu, 2003]
SiF, scissoring 306.64 303.97 322.85
SiH, rocking 671.03 678.20 730.0
SiH, twisting 721.95 715.38 730.0
SiFs symmetric stretching 834.5 833.36 869.6
SiH, wagging 860.72 861.98 903.4
SiH, scissoring 909.89 894.36 981.7
SiF, anti—symmetric strelztching y 929.00 940.30 981.0
la otra SiH, wagging
SiH, symmetric stretching 2179.95 2162.94 2245.7
SiH, anti-symmetric stretching 2200.95 2224.31 2250.5

La naturaleza de los modos de vibracion se determiné a partir de la

observaciéon directa de las vibraciones de los atomos correspondientes en el tiempo.

Por dltimo, vale la pena comentar que todos los modos observados en el

experimentos fueron reproducidos en el calculo a primeros principios con pequenos

corrimientos principalmente hacia baja energia.
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Conclusiones

En esta tesis se realizé6 un estudio via dindmica molecular (MD) ab-initio del
proceso de adsorcion de flior en diferentes superficies cristalinas de silicio poroso
(PSi), asi como de la disolucién de silicio por iones de flior en la superficie de PSi.
Los principales resultados obtenidos en esta tesis son:

1.-Observacién de la direccion preferencial <100> de ataque electroquimico en PSi,
consistente con los resultados experimentales [Christophersen, 2001].

2.-Hallazgo de una nueva forma de captura de atomos de Si en la superficie de PSi
via la molécula SiH,F, (diflurosilano) como el proceso dominante.

3.-Propuesta de confirmacién experimental de esta nueva forma de captura

mediante espectroscopia infrarroja (IR) y Raman in situ.

4.-MD combinada con DFT parece ser un método apropiado y eficaz para el
estudio cuantitativo del ataque quimico dando resultados consistentes con los
datos experimentales.

Asi mismo, los resultados de esta tesis sugieren que las limitaciones del método
MD ab-initio tanto en el tamano del sistema como en la escala de tiempo del
proceso analizado los defectos podrian ser poco relevantes en el estudio de ataque
quimico presentado en este trabajo. Ademaés, la DFT tiene la cualidad de calcular
con precision la distribucion de la densidad electrénica del estado base en moléculas
y soélidos. En consecuencia, la ruptura de los enlaces traseros del atomo de Si,
cuando éste es enlazado con dos iones de flior a temperatura ambiente, predicha
por la MD ab-initio podria ser relevante. La molécula SiH.F; formada en Ila
disolucién ha sido medida por espectroscopia IR [D’Eu, 2002] en estado gaseoso y
dado la reactividad quimica del electrolito usado en la anodizacion, se requiere
posiblemente una medicién in situ. Esperamos que los resultados de esta
investigaciéon contribuyan al debate actual sobre la formacion de PSi durante el
ataque quimico, cuyo conocimiento permite un mejor control de la morfologia de
los poros y podria ser fundamental para sus extensas aplicaciones. Por tltimo,
creemos que la MD ab-initio puede ser una técnica apropiada para el estudio de
sistemas y fendémenos complejos, tales como reacciones quimicas incluyendo

catalisis, adsorcion de atomos y moléculas en superficies de sélidos.
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