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Resumen

La mecanica cuéntica, desarrollada en los dltimes afos, brinda una vision revolucionaria de la
materia a través de las excitaciones elementatede@r, los estados excitados de la materia pueden
describirse a través del conteo de dichas excitasi@ cuantos, tales como fon6n, magnén, polaron,
plasmon, entre otros. Hoy en dia sabemos que larilasta constituida por electrones, protones y
neutrones, los cuales son fermiones con masaspesaeEn cambio, los fotones —cuantos del campo
electromagnético- y los fonones -modos normalesild@cion o cuantos del campo vibracional- son
bosones sin masa en reposo. Ademas, los fotondemesistir en el vacio, a diferencia de los foisone
gue solo pueden hallarse en materia. Cabe mencipreatas caracteristicas de los electrones y los
fotones pueden ser significativamente diferentesda éstos se encuentran en la materia, por ejemplo
los electrones en un solido responden a campomestenediante una masa efectiva que difiere de su
masa inercial en el vacio, asi mismo, las ondastretaagnéticas se propagan con una velocidad
significativamente inferior en medios materiales gu el vacio.

En las dltimas décadas, el vertiginoso desarrolo ld microelectronica se basa en los
semiconductores, donde el silicio constituye aineleto principal debido a su abundancia en la cartez
terrestre y su compuesto oxido de silicio es urekexte aislante eléctrico necesario para la fatiboa
de transistores de efecto de campo metal-6xidoesgrductor (MOSFET). Sin embargo, el silicio
cristalino posee una brecha energética indirecta eV, la cual inhibe transiciones Opticas efités.

En los ultimos afios, se ha encontrado que un aldtel silicio con estructura porosa puede tenar un
eficiente foto- y electro- luminiscencia, cuya Wracenergética incrementa debido al confinamiento
cuantico mientras que el desorden estructural inevadhl espacio reciproco. Ademas, el indice de
refraccion del silicio poroso (PSi) puede logrdyap disefio a traveés de la porosidad y en conseizyen
una amplia gama de dispositivos fotonicos se enaen desarrollo a partir de PSi.

En esta tesis se estudian las excitaciones elésjrfononicas y fotonicas en el PSi a partir de
meétodosab-initio, tales como la Teoria del Funcional de la Dens(@4€l) y la Teoria Perturbativa del
Funcional de la Densidad (DFPT), las cuales tidaertud de ser computacionalmente eficientes y no
requerir datos experimentales. Los resultados deH& indican que el PSi hidrogenado se expande
estructuralmente con la porosidad acorde con ltssdaperimentales, asi mismo la brecha energética
incrementa y tiende a ser casi directa, lo cuat@ssistente con las mediciones de foto y electro
luminiscencias. Ademas, la masa efectiva de losdsierece con la porosidad de acuerdo con el
incremento de la resistividad eléctrica observad@8i. Por otro lado, los resultados de la DFPT
muestran una disminucion en la velocidad de sooaiola porosidad, mientras que los espectros de
absorsion infrarroja y de dispersion inelastica Raexhiben los estados vibracionales corresporatient
a los enlaces silicio-hidrégeno. Con respecto dédtmses, los resultados de indice de refraccidalaa
una disminucion sistematica con la porosidad, lal coincide cuantitativamente con los resultados
derivados de los modelos de medio efectivo basadad electromagnetismo clasico. Finalmente, los
resultados obtenidos a primeros principios en &stia pueden aplicarse en el disefio de dispositivos
electrénicos y fotonicos basados en PSi, tales oespejos dieléctricos omnidireccionales de amplio
espectro y microcavidades de Fabry-Perot.
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Introduccion

La primera observacion de un semiconductor fuézadd por Michael Faraday en 1833 al encontrar un
aumento en la conductividad eléctica con la tentpeaeen el sulfuro de plata, lo cual es totalmente
contrario a lo ocurrido en el cobre y otros metdies/ en dia, se sabe que en un semiconductoefgian

de Fermi -la maxima energia que puede poseer atr@ieen un sélido a cero Kelvin- se encuentra en
una banda prohibida y con el aumento de la temeraéiay un incremento exponencial de portadores
de carga en la banda de conduccion, lo cual supgrafectos de mayor cantidad de colisiones entre
electrén y fonon con la temperatura, siendo eédtonas la principal causa del aumento de resissidid
eléctrica en los metales.

Otro hecho histérico importante fue la observaciériotoconductividad en semiconductores que fue
reportada por Wilioughby Smith en 1873 al hallaraumento de la conductividad eléctrica del selenio
tras incidir la luz solar sobre el material [Snii®8i/3]. Este suceso confirma la existencia de ueehar
energética alrededor de la energia de Fermi eseloéconductores y establece la base para el diésarro
de las celdas solares.

Hoy en dia, el silicio constituye el elemento bagara la microelectronica, debido a su abundancia
en la corteza terrestre y su brecha energéticalde\], mientras que el 6xido de silicio es unoae |
mejores aislantes eléctricos para transistorefedtoale campo metal-6xido-semiconductor (MOSFET).
No obstante, el silicio cristalino (c-Si) posee bnacha indirecta en el espacio reciproco, la iciibe
una absorcion y emision eficiente de fotones ya spueequiere de la asistencia de un fonén para la
conservacion de momento lineal.

Por otro lado, la Fisica de Materiales se estacimaando hacia escalas nanométricas, donde el
confinamiento cuantico de las excitaciones desempafpapel fundamental en su comportamiento y en
consecuencia los efectos cuanticos pueden apredanigmente en escala macroscoépica. De hecho, la
nanotecnologia ya esta presente en nuestra vidiacat, por ejemplo, la telecomunicacion movil attu
utiliza transistores de 5 nm.

Entre las estructuras alotrépicas del silicio seuentra el silicio poroso (PSi), el cual se obtiane
partir de c-Si mediante un proceso de atague qaimmpleando acido fluorhidrico. EI PSi es un
esqueleto o esponja de silicio con una porosidpdrable al 90% manteniendo el orden de largo aécanc
debido a la rigidez de los enlaces silicio-silidie@l tipo sp, lo cual ha sido confirmado mediante la
difraccion de Rayos X. Una de las propiedades estartes del PSi es su eficiente foto- y electro-
luminiscencia en el espectro visible a temperauorhiente, ya que el confinamiento cuantico increémen
la brecha energética y la presencia de los porsisatidita el espacio reciproco, es decir, la camszdn
de momento lineal durante la absorcion y emisiofottes deja de ser un impedimento.

Otra propiedad atractiva del PSi es la posibilidadnanipular su indice de refraccion a través de la
porosidad, lo cual brinda la oportunidad de fabritispositivos fotonicos capaces de confinar, aficpli
y modular ondas electromagnéticas. Por ejemplo, hama construido espejos dieléctricos
omnidireccionales de amplio espectro basados erfAR%&ivicini,2018], asi como microcavidades de
Fabry-Perot para confinar fotones [Palavicini,2020]

En esta tesis se estudia el comportamiento dextameones electronicas, fondnicas y fotdnicas en
PSi, asi como sus consecuencias en propiedadeblesethles como el indice de refraccion y los
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espectros de absorcion infrarroja y dispersioréastela Raman. Dicho estudio fue llevado a cabardent
de la Teoria del Funcional de la Densidad (DFT3 Yéoria Perturbativa del Funcional de la Densidad
(DFPT) a través del cdédigo CASTEP dentro del saiwdlaterials Studio. En general, las
investigaciones de primeros principios tienen ldudi de no requerir datos experimentales, cuyos
resultados pueden utilizarse para el disefio derialaiey dispositivos, a pesar de su costo comjmutat

en comparacion con el modelaje semiempirico.

La presente tesis se compone de tres capitulosl. fi@fimero se revisan los fundamentos de la Fisica
del Estado Sélido, asi como las alotropias deiigitales como silicio cristalino, amorfo y poro&m el
segundo capitulo, se presentan las teorias detateagnetismo clasico y de la mecanica cuantica. En
particular, se introducen el método de Hartree-HacRFT y la DFPT, asi como el formalismo de Kohn-
Sham incluyendo los pseudopotenciales y los fuadésnde intercambio y correlacion. En el capitulo
tres se discuten los fundamentos de la absorcféarioja y la dispersion inelastica Raman, adengs d
introducir el codigo CASTEP. Asi mismo, se expolenresultados obtenidos de c-Siy de PSi basado
en superceldas de 8 y 32 atomos de silicio. Alguigoéstos se comparan con los datos experimentales.
Finalmente, se presentan las conclusiones deresstigacion.



Capitulo 1 Fisica de Semiconductores

Los semiconductores son materiales aislantes aetatupa O K y presentan una baja conductividad
eléctrica a temperatura ambiente en comparacionlaortonductores convencionales. Un ejemplo
representativo es el silicio cristalino (c-Si) diba su basta presencia en la corteza terrestestiidio

de los semiconductores ha potencializado la fatiboade dispositivos electrénicos revolucionando la
ciencia y la tecnologia de la actualidad, ya questimyen la base de la ingenieria informéatica y de
telecomunicaciones. La electronica del estado a@idgio con la invencion del primer transistoreén
afo de 1947 desarrollado por John Bardeen y Wdtigser Brattain al trabajar con William Shocley en
el Bell Lab. Previo a este hallazgo, los equipestednicos utilizaban bulbos para la amplificacitin
sefiales eléctricas. En dicho laboratorio, en 18%8:sarroll6 el MOSFET (Metal-Oxide-Semiconductor
Field-Effect Transistor) un transistor basado dicisimonocristalino siendo uno de los dispositivos
semiconductores mas empleados en el mundo hoyadBali,1988].

El silicio, con numero atébmico 14, es el segundoneinto mas abundante en la corteza terrestre
cubriendo un 25.7% de ésta, el cual en forma impwaaorfa fue descubierto en 1811 por Gay Lussac
y Louis Jacques Thénard, quimicos de origen frath@@produccién de silicio puro se le acredita@sJo
Jacob Berzeluis, quimico sueco, en 1824 al cal®utasio con tetrafluoruro de silicio y eliminaride
fluosilicatos después de enjuagar varias vecesradupto para obtener un resultado purificado
[Rumble,1914].

La presencia de este elemento en la naturaleza ancsientra aislado, pues es un metaloide que se
representa principalmente como 6xido en arenazouaristal de roca, amatista, entre otros; y como
silicatos se aprecia en granito, arcilla, mica,easis, etc. Debido a su abundancia y diferentes
manifestaciones, el silicio es uno de los elememas utilizados por el hombre, empleado para la
fabricacion de materiales de construccion hastdaemanufactura de pantallas planas, equipos de
computo y teléfonos moviles de dltima generacion.

Para comprender los materiales semiconductoreseessario entender la organizaciéon de los
electrones en dicho material. En el presente dapitibordaremos la configuracion de los
semiconductores, partiendo de nociones de estéido g@nfatizando en el caso del silicio porosSijP
asi como la generacién y transporte de la luz stntgo de estructuras.

1.1 Estructura cristalina

Los solidos constituyen un estado de la materiamagior recurrencia para la tecnologia moderna,
preferidos por tener propiedades versatiles. Limgna propuesta que se tiene sobre la composicion de
la materia fue de Demdacrito, un filésofo griegoegquipostuld que los soélidos estaban formados por
particulas indivisibles a las cuales denominé asrm el siglo XIX, el fisico inglés J. Dalton reta

la idea de Demdcrito para explicar la estructuradémental de la materia. La comprobaciéon de los
postulados de Dalton sirvié para sentar las basda duimica futura, pues a finales del mismo siglo
aparecieron las primeras evidencias de que losa&taireran divisibles.

Actualmente, se reconoce que los atomos poseeestmatura interna cuyo nucleo esta conformado
por neutrones y protones, rodeados por una nuleedgones. El desarrollo de la mecanica cuantica



permitié calcular la probabilidad de encontrarliécacion de los electrones alrededor del naclendsa
como herramienta la ecuacién de Schrodinger. Ades®&sletermind que cualquier estado cuantico
puede ser ocupado Unicamente por un solo electdichps estados se caracterizan por cuatro nimeros
cuanticos: nivel de energia){ momento angular orbital)( su proyeccion en la direccia(m) y la
proyeccion del espinrg).

Las estructuras de los solidos y muchas de suseggiages son determinadas por los electrones de
valencia, los cuales se encuentran en los orbi@i@sicos mas alejados del nucleo. Los enlaces
interatdmicos permiten generar estructuras quegruser regulares o irregulares. Los solidos cadpat
de difraccion formado por puntos se denominanatdast mientras que aquellos sélidos que carecen de
orden a largo alcance se conocen como amorfoseHalja, existen cristales peridédicos y aperiédicos,
los cuales tienen o no la simetria traslacionaly geempre mantienen el orden a largo alcanceyadl ¢
da lugar al patron de difraccion en forma de pufAoshier,2014].

La morfologia de un cristal periddico consiste enapilamiento consecutivo de una estructura
idéntica -celda unitaria- en las tres dimensioBésstudio de sus propiedades se consigue repagsient
al cristal como una red geométrica de puntos madiensaque representan grupos de atomos,
denominados base, los cuales tienen entornos ¢dérmjue forman la unidad estructural de la red. Las

posiciones de dichos puntos se ubican por los rectie posicioriR = na, + na,+ na,, dondea, son

los vectores de base de la red linealmente indépeted yn, son enteros. Para cristales periddicos,

existen Unicamente 14 formas de organizar los pumtencionados, las cuales forman las redes de
Bravais [Kittel,2005].

Las redes de Bravais constituyen la menor subdivisie una red cristalina que conserva las
caracteristicas generales de toda la reticula,attmue, por simple traslacion, puede reconstrase
sélido cristalino peridédico completo. Todas lagwestiras cristalinas tienen dos redes asociadasdla
cristalina y la red reciproca. Esta ultima es wthean el espacio de Fourier asociado al cristglo<u
puntos vienen dados por el conjunto de vectoreaide$ comoG = mb,+ mb ,+ mp ,, donde

1 M2
a - x ag G- GX & a ax &
son los vectores de la red reciprocanye Z . Existe una manera de reproducir toda la estracet

blzzﬂM b= o7_28%% yb,= o X8 (1.1)

cristal mediante la celda unitaria de Wigner-Ségz,ual puede construirse de la siguiente marres e
espacio tridimensional: Primero se trazan lineasogmecten a un punto de la red con los puntose®ci
Posteriormente, en el punto medio de esas lineaiszan los planos que sean perpendicularesresta |

El volumen mas pequefio encerrado por los planeados genera una celda primitiva de Wigner-Seitz.
Esta celda alrededor del origen en el espacionampes la primera zona de Brillouin [Kittel,2005].

El silicio cristalino (c-Si) tiene una de las esturas de Bravais siendo cubica centrada en las car
(fcc,por sus siglas en inglés) con una constante dger8dt34, donde cada punto representa dos atomos.
Los enlaces interatdmicos son de naturaleza caealgiendo uno de los enlaces fuertes y direcaisnal
Cada atomo de silicio posee 4 electrones de valglos cuales son compartidos con los atomos vecino
por lo que se tienen 8 electrones en los orbitideglencia. La red reciproca asociada es unaikgdec
centrada en el cuerpbdg.



El tratamiento mecanico cuantico de la estructuegt®nica de atomos y moléculas permitio
determinar que los niveles de energia discretod®s@dtomos, los cuales se convierten en bandas de
energia a medida que la distancia interatomicaosléifomos disminuye hasta formar un sélido. Las
bandas se diferencian entre si por el intervalersgegia prohibidgdE,) y la cantidad de electrones que

pueden contener en cada banda se determina dela@l@rincipio de exclusién de Pauli.
En el caso del silicio cristalino, un semiconducimn hibridaciénsp3 , la cual se consigue al combinar
un orbitals con tres orbitalep ( P,, P, P,) del mismo atomo, dando lugar a cuatro orbitalesidos

expresados de la siguiente manera

=359+ n)+| n)+| m)
Iy =5(9+ n)-| B)-I ») 1.2)
i) =5(19-1 p)+| B)-1 0)
100 =5 (181 n)=| )+ w)

La geometria de dicha hibridacion es tetraédrieanpiendo la formacion de enlaces del mismo tipo
presentes en estructuras como el diamante, laiveuotesfaleritas [Sutton,1993].

El modelo de enlace covalente afirma que hay wsdestnlazante con energiaiiﬂ| y otro estado

antienlazante con enerdiﬁ| para cada par de orbitales hibridos de atomosegecnas cercanos. A la
banda formada por los estados enlazantes y sergreper denajo de la energia de Fe(mi) se le

conoce como banda de valencia (BV), mientras gaerglinto de estados antienlazantes por encima de
E. se le denomina banda de conduccion (BC). En uriceeductor, existe una brecha de energia

prohibida entre la BV y la BC, de modo que la B¥atontrarse llena de electrones, pueda cederadgun
a la BC que se encuentra vacia a temperatura CeHiamte excitaciones térmicas o la absorcion de un
foton.

Un parametro importante en la teoria de bandaB_edefinida como el nivel energético mas alto
ocupado por los electrones a temperatura cero.(Qa<posicion de l&E. con respecto a las bandas de
energia electronica permite determinar las propiesieeléctricas de un soélido. CuandoHa se
encuentra en una banda de energia permitida seurematerial conductor. Por el contrario, sEla

esta situada en una banda prohibida, habiendo tamabyecha energética entre bandas ocupadas y
desocupadas, el material se clasifica como unnééskéctrico, ya que las bandas totalmente llanas
participan en la conduccion [Ashcroft,1976].

A temperatura 0 K, los materiales solamente puesenaislantes o conductores, mientras que a
temperatura ambiente, aproximadamente 300 K, siagérial tiene uné&E, = E. - E, <3 eV, éste se

cataloga como semiconductor, donfgy E, son respectivamente la minima energia de la bdada

conduccion y la maxima energia de la banda de e@erPara el silicio cristalino se tiene un
E. ~1.11 eV a temperatura ambiente.
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Los modelos para describir el comportamiento deelestrones no interactuantes en los sélidos
cristalinos periddicos se basan en el teoremaoehBEn 1928, Felix Bloch demostrd formalmente que
las soluciones de la ecuacion de Schrodinger dsolo electrén en un potencial periddico son las
funciones de onda denominadas funciones de Bladgasdaor [Kittel,2005]

P () =y ) e, (1.3)
donde la funciénu, (r) posee la misma periodicidad que la red, es dedir)=u ( +R ), siendo

R=ha+ka+la, conhk,leZ y &, & Y & vectores base de la celda unitaria. En otras gedab

las eigenfunciones de la ecuacién de Schrodinger yoa potencial peridédico son el producto de una
onda plana y otra funcidn periédica cuyo period@eal al de la red cristalina.

La transicion de un electron en la banda de vademta banda de conduccidn requiere como minimo
un impulso de energia equivalente al tamafio dedehl energéticd=; . Abordando un proceso de
excitacion optica en el que se debe de conservaogiento lineal cristalino también, se tiene

nK gt K =TK (1.4)

fotén
dondek ., es el vector de onda del foton absorbiklpy K. son vectores de onda del electrén cuando

éste se encuentra en la banda de valencia y emttalle conduccién, respectivamente. Dado que para
luz visible |k .. |~ 27/ (500 nm, la cual es mucho menor que el tamafio de la paim@ra de Brillouin

fotén

~2r/a con a~ 0.2 nm. En otras palabras, para la absorcion de luzleisib tieneK 2K, la cual
corresponde a las transiciones verticales entaatsta de bandas electronicas.

En el caso que el minimo de la banda de condugabdmaximo de la banda de valencia se encuentren
en el mismo puntg, se tiene una brecha directa, pero de no sdadsinsicion del electron requiere la
presencia de un fonén para poder conservar el mongéstalino, como ocurre en el caso del silicio.

Los semiconductores pueden clasificarse en elelesnfacompuestos, los de la primera categoria
s6lo contienen un tipo de atomos, mientras quadgsindos estan formados por dos o mas elementos
con proporciones semejantes. En general, los saeductores elementales provienen del grupo IV A de
la tabla periddica.

Los cristales de silicio puro no son tan efectipasa la aplicacion electronica, pero al introducir
pequefias cantidades de otros elementos, conoadus icnpurezas con una concentracion tipica del

orden del0® o parte por millén (ppm), se modifica significatimente la conductividad del material. A
la introduccién diminuta de otros elementos en tstat se le conoce como dopaje y a los atomos
introducidos se les denomina dopante. El dopagd enstal puede transformarlo en uno de dos tijeos
semiconductores: de tippo de tipop; el primer tipo se crea cuando el dopante es emeahto que
contiene un mayor numero de electrones; la felvxace alusion al signo de portador de carga mayiorita
negativo El elemento de uso comun para este propésitbfésfero (P). En cambio, un semiconductor
de tipop se consigue al dopar al material huésped con atqomesenen un menor numero de electrones,
por lo tanto, hay vacantes de electrones en lagbdadsalencia, conocidos como huecos. Debido a la
ausencia de la carga negativa del electron, sédawagjue el hueco tiene carga positiva; factorajree

a cualquier electron adyacente a entrar en el hyelmando desocupada su ubicacién anterior, por lo
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tanto, en un semiconductor tipplos huecos se mueven en direccion contrarialaraplicacion de un
campo eléctrico externo. La designacphace referencia al signo del portador de cargaoritayio
positivoen el semiconductor.

Las propiedades del silicio cristalino son las mdscuadas para la fabricacion de la microelectadnic
del presente debido a tres hechos: (1) una brevbr@ética de 1.1 eV para su funcionamiento en la
temperatura ambiente, (2) su abundancia en lazzotterestre favoreciendo el bajo costo y (3) e@dx

de silicio es uno de los mejores aislantes elésraonocidos en la actualidad. En las Ultimas dégad
se ha encontrado una nueva estructura o al6trdpsilid® que se conoce como silicio poroso, cuyos
poros pueden tener dimensiones nanométricas. Biguéente seccion discutiremos sus propiedades
estructurales y aplicaciones.

1.2 Silicio poroso

El silicio tradicionalmente se presenta de fornstalina o amorfa. Esta Ultima se caracteriza pogaer
del orden periddico a largo alcance, donde el diesotopoldgico se origina a partir del desordea@sp
de los atomos que no forman la red. Para estud@s sblidos con desorden topoldgico, se emplea la
funcion de distribucion radigb(r)dr . Esta funcion mide la probabilidad de encontraédtamo vecino

en una distancia+dr con respecto a un atomo arbitrario, ademas acti@ cina medicion del nivel

de desorden del sistema. La funcidn de distribuadimal puede obtenerse a partir de los experingento
de difraccion de Rayos X o neutrones [Zallen,1983].

En 1958, Philip Warren Anderson sugirid la posilaiti de funciones de ondas localizadas en
estructuras desordenadas [Anderson,1958]. Para, FB78brahams, junto con sus colaboradores,
demostré usando el método de escalamiento denteoaggoximacion de electrones independientes que
un desorden aleatorio infinitesimal localiza todios estados en sistemas de una y dos dimensiones,
mientras que para sistemas tridimensionales existiesorden critica,. y la localizacion de todos los

estados ocurre solo 8i> 5. , implicando ausencia de transporte electronicaghbms,1979]. Inclusive
en esta situacion, aun existe una conduccién éléca por saltos a temperatura infinita, cuya
conductividad eléctrica tiene la forne(T) = o, exp[- (TO/T)“] [Mott, 1979]. Una de las aplicaciones

del silicio amorfo (a-Si) se encuentra en celddares, debido a que a-Si presenta una mayor aativid
Optica en comparacion con c-Si originado por leeaos tanto del espacio reciproco como la brecha
energeética indirecta.

La primera muestra de silicio poroso (PSi) fueetinaddo en el afio de 1956 por Arthur Uhlir en Bell
Labs, mediante la técnica de ataque electroquimsemdo acido fluorhidrico (HF) [Uhlir,1956]. En
1990, Leigh Canham reinicio el interés hacia esatenal tras haber observado que el PSi era capaz d
presentar fotoluminiscencia visible a temperatundiante, en otras palabras, el PSi emitia luz abja
ser iluminado con UV [Canham,1990]. Los descubnmas de PSiy su interaccion con la luz abrieron
la posibilidad de incorporarlo en circuitos intetpa, emisores y detectores de luz. Otra de las
caracteristicas que generaron gran interés defueSu area superficial alcanzando alrededor de 300
metros cuadrados por gramo [Cisneros,2007]. AdeRfaises bio-compatible [Bisi,2000], es decir que
puede introducirse a un sistema biolégico sin etetixicos.
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Estructuralmente el PSi puede visualizarse comcespanja o un esqueleto de c-Si, donde los poros
son huecos de aire con didmetros clasificadoslgmMlicroporoso, cuyo diametro es menor a 2 nm; (2)
Mesoporoso, con diametro entre 2 y 50 nm; y (3)mgla@roso, cuando el didmetro de estos poros excede
50 nm [Canham,1997]. El diametro de los poros dépele las condiciones empleadas durante el ataque
electroquimico como la corriente eléctrica, la @nracion del electrolito, las caracteristicasa8i,
asi como la orientacion del campo eléctrico apboawh respecto a las direcciones cristalinas @&l c-
Estos factores permiten la obtencion de poros @imth morfologia y cuando las obleas de c-Sid®n
tipo p altamente dopadas, los poros son predominantenodimdricos con una orientacion en la
direccién [100] [Chrisophersen,2001].

PSi puede obtenerse colocando una oblea de c+8idwog electrodos, uno de cobre y otro de platino
en un electrolito, el cual es comunmente una coaadm de acido fluorhidrico y etanol. Se aplica una
diferencia de potencial entre el catodo de plagirbanodo de cobre. La formacion de los porosgeal
mediante la aplicacion de una corriente eléctricaulando a través de los electrodos, produciendo u
ataque quimico removiendo atomos de silicio alreddd la punta del poro, donde hay una acumulacion
de huecos con carga eléctrica positiva induciddadiferencia de potencial aplicada. El resultddo
este proceso electroquimico es un material seneeganba esponja llena de poros [Canham,2018].

La porosidadR) se define como la fraccion del volumen de loopdy, ) con respecto al volumen
total de la muestray, ), es decir, [Lehmann,2002]
P=V,/V, . (1.5)

De modo que la porosidad puede clasificarse conaodea0 a 30%, media de 30 a 70% y alta cuando es
mayor a 70%. El volumen de la muestra se calctiavaés de

Vv, = Ad, (1.6)
donded es el espesor de la capa porosags el area de la misma. Por otro lado, se puedé maed
cantidad de masa que se disolvié durante el atlgegoquimicoAm= m- m, siendom y m, las

masas de la muestra antes y después del ataquea@udisi pues, el volumen que ocupan los poros se
determina empleando la densidad del silicio,

Ve=Am/pg (1.7)
donde pg; = 2.328 g{ cm es la densidad del c-Si a temperatura ambientéaDecuaciones (1.5), (1.6)
y (1.7), se puede calcular la porosidad de la sigaiforma

P Axd | (1.8)
Psi

La existencia de poros en muestras de silicicatiigt modifica sus propiedades fisicas extensamente
como ejemplo, la resistividad eléctrica del PSi eora porosidad mayor al 50% puede alcanzar

10°'Q- cm. Cabe destacar que dicha resistividad en las ®pledopadas con Boro se encuentra en el
rango del0*-10°%Q- cmy tiende a aumentar con la oxidacion debido alguesistividad eléctrica del

oxido de silicio puede alcanzar hasta 10 érdenemalgnitud mayor que la de c-Si. En general, la
resistividad del PSi es anisotrépica, es decihaliesistividad en la direccion de los poros esréifte
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a la perpendicular a éstos. Por otro lado, la coinddad térmica es alrededor de 5 érdenes de mabni
menor que la del c-Si [Korotcenkov,2010].

Otra caracteristica de gran interés en el PSi gmsiilidad de obtener bajo disefio la funciéon
dieléctrica(g) o indice de refraccion= Je ) para materiales no magnéticos, ya que éstosisgiohes

de la porosidad. De hecho, para sélidos compuestoslimension de los componentes mucho menor
gue la longitud de onda, la funcién dieléctrica danpuesto puede calcularse mediante modelos de
medio efectivo que parten de la ecuacion de Clatiiossotti dada por [Jackson,1999]

e-g 1

F+25, 3™ (1.9)

dondeg, es la constante dieléctrica del vaci@ yes la del sélido compuesto= N/V es la densidad
de dipolos vy, €es la polarizabilidad molecular.

Consideremos un sélido compuesto por dos compongutkarizables en una matrizhmst con
constante dieléctrica, y la Ec. (1.9) se convierte en

mol

£-8, =E’\|17/1mol"'|\127/2 _f bT6 | ST
£+2¢ 3 v ‘e +2, e+

(1.10)

donde la fraccion de llenado del j-ésimo componeafgz\/j/v conj=102

En el caso del modelo de Maxwell-Garnett, se canaidna de las dos componentes como la matriz
(&, =¢&,) y la otra como incrustacion con constante dielggte; y fraccion de llenadg por lo que la
ecuacion (1.10) puede reescribirse como

£78 ¢ aé (1.11)
£ +2¢, g,+2¢,

la cual se utiliza para determinar del material compuesto dentro del modelo de Malx@alnett.

Por otro lado, en el modelo de Bruggeman se corasidas dos componentes como incrustaciones y
el medio efectivo como matriz( = £ ), entonces la ecuacion (1.10) tiene la siguiertad

R ] £,—€

—+@1-1) —,
& +2¢ &,+ 2

(1.12)

dondef es la fraccion de llenado de la componente 1.

En la siguiente seccion se discutira el conceptosifotones y su propagacion en medios dielédrico

1.3 Fotones en medios dieléctricos

Foton es el cuanto de las ondas electromagnétimpasee naturaleza bosonica y carece de masa en
reposo. El origen del concepto foton se atribuyteadlajo de Albert Einstein, desarrollado a primasp

del siglo XX, al tratar de explicar la interaccide la radiacion electromagnética basandose ereéa id
cuantica de Max Planck. El nombre de foton fueshiicido en 1926 por Gilbert N. Lewis [Lewis,1926].
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Un cristal fotdnico es un material que posee barttagnergia permitidas y prohibidas para la
propagacion de fotones, es decir, para determirergjias de un fotdn no hay estados disponibles en
el cristal, ocasionando que su propagacion no ggilp. En dicho cristal, la constante dieléctxiada
de modo periddico en una o tres direcciones delasp

La funcién dieléctrica £ ) describe la reaccion de un material interactuaateun campo eléctrico
externo E) y modula la propagacion de fotones en mediosédietos, la cual en sistemas
unidimensionales no magnéticos puede analizaraetia e [Sakoda,2004]

¢’ O°E_0°E
g(x) 9% ot
dondec es la velocidad de la luz en el vacio y la funaiieléctrica e(X) =&(x+ 8 es una funcion

(1.13)

T . s s -1 .z . 2 <z g-
periédica en un cristal fotonico. Entonces, (X) es también una funcion periédica, por lo que

g i(X) = i K exp(izLamxj, (1.14)

Mm=—o

dondemes un entero y«,} son los coeficientes de Fourier. Dado g&) es real por ser un dieléctrico
ideal, ¥, =k,,. Debido a la linealidad de la ecuacién (1.13),gmods analizar independientemente cada
componente de Fourier del campo eléctrico, es decir

E(x )= E(x 0=y (Jexp{i(kxo,}}, (1.15)
donde®, denota la eigen frecuencia anguldiyX) = U.( X+ d es una funcién periddica con el mismo
periodo que la funcion dieléctrica, similar al cdscelectrones en la ecuacion (1.3) del teorenfdatd,
ya que el campo eléctrico constituye la eigenfumdé la ecuacién de eigenvalorceif(j dada por

c® 0°E )
—_oE. 1.16
ex) 0k X (1.18)
la cual fue obtenida a partir de las ecuaciondsj}, (1.15). Dado quél (X) = U.( X+ 3, se tiene
U (X) = i Emexp[ i@ x). (2.17)
M=—o0 a

Sustituyendo la ecuacion (1.17) en (1.15) se obtien

E(x)=3 Emexp{i(mz”Tm) x- iwkt}. (1.18)

M=—o0
A continuacion, consideramos Unicamente los térmide mayores longitudes de onda de la
expansion (1.14), es decir,

£(X) z/co+z<1exp(i2—”xj+x_l exp{—izxj. (1.19)
a a
Sustituyendo las ecuaciones (1.18) y (1.19) erBj1sk tiene
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a

, [k+@j £t o 20 1’j2 €,
> ; exp{ (k +2—am)x— imkt}:o, (1.20)
i +K_1(k+MJ = 2 E,

a
por lo tanto,

Kl{k+w} EM+K_1{|<+L”‘+1)} E‘mlz{%i—xo( k+2%amj } E. (121

a a

Param=0, la ecuacién (1.21) puede reescribirse como

c? 27\ 27\’
EONW{Kl(k__aj E_1+K_1(k+—aj ﬁ}, (122)

mientras que paran = -1 la ecuacion (1.21) tiene la forma

c

E,~ 2 K(K‘—ﬂsz +Kx_Kk°E, (2.23)
s COi—KOCZ(K—Zﬂ'/a)Z ! a 2 ' '

Si mi z/coczkz, se observa en la ecuacion (1.22) que el térniines el dominante en la expansion

(1.18), mientras que i ~ | k- 27:/61, es decirk ~ 7/ a, de la ecuacién (1.23) se aprecia que el término
E , es también dominante en la expansion (1.18). Deongue podemos despreciar todos los demas
términos de la expansion obteniendo de las ecuegidn22) y (1.23) las siguientes ecuaciones adapla

(0, —K,C*k?) E,—k,( k-27/ §° E,=0
_K_1c2k2E0+[mk2—K0c2( k-27/ @2} E,=0

Dichas ecuaciones lineales tienen una soluciénatiésle la trivial si su determinante es cero, exsrd

(1.24)

o —xc’k? -k, (k-27/ §° (1.25)
—k,C°k*  of —x,C (k-
entonces
((Di)z—[’foc +x,C°( k-27/ 9 :|(Dk+(KO |KJJ ) ¢tk k-27/ a 0, (1.26)

ya quex , %; debido a ques(x) es real. Resolviendo la ecuacion de segundo dfa@6) paracoﬁ y

aplicando un cambio de variable dado pef k— 7/ a, se tiene

2 2| k2 7 2.4 12 7’ ’ 2 2\’
O, =Kk,C (h +¥]i K‘OC(h +¥j clxy— |K‘]J (h—?] (1.27)

Teniendo en cuenta qué <« z2/a?, la ecuacion (1.27) puede aproximarse como

2 72 72 2 szt
op = K,C (hz aj+c /(24h2—+| |(h2—?j wocz+ CZ\/K24h S+ S, (1.28)

a
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entonces,
o ~027T—2 KoK 25 % 2hZa = (/( +|xy)) 1+K—2 ZFfa— (1.29)
“ a®| ° e A o (o t|x)|e| — 7% '
Aplicando raiz cuadrada a ambos lados de la equéti@9), se obtiene

2 2 2
T K a T a
0 ~ 67 Jrp ti 10 o2 & T [l H— = a0
a (, p/s a

L RIS

y, por lo tanto,

o, zc% O_|z<|_c— (1.31)

w/KOi|K |K‘|

De la ecuacion (1.31) se puede apreciar que nartwaos fotdnicos permitidos en el intervalo de

frecuencia
pi{ C
=Ko -] <o < =K, +|x] (1.32)
a a

en un cristal fotonico con periodicidagden similitud con el caso electronico donde lariagmn de las
bandas prohibidas entre las bandas permitidasrsgcoencia de un potencial periddico.

o =vk

L 'y
_2n T 0 /1 2

a a a a

Figura 1.1 Relacién de dispersion foténiegk) de un cristal foténico con
funcion dieléctrica de periodicidaa [Sakoda,2004].

Y
>

En resumen, el modelaje de luz en cristales fot@npriede partirse de la siguiente ecuacion maestra
para campo eléctriccge() dada en unidad CGS por [Gong,2013]
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2

VxVxE(r):(Z—Z,ug(r)EQ’), (1.33)
dondeVxVxE(r)=V(V-E())-VE ¢ )=-VE () para un sistema con densidad de canfg) =0
y u=1 para materiales no magnéticos. Por lo que la @uét.33) puede reescribirse como

o2
&(r)
es decir, la propagacion de onda electromagnétiamecristal fotonico puede determinarse a padir d

la ecuacion de eigenvalores’}, en similitud de la ecuacién de Schrédinger éstecia para electrones
en cristales con potencial periédico. Dicha similise resume en la Tabla 1.1 [Joannopoulos,2008].
Tabla 1.1 Comparacién entre la excitacion fotonica y la electrénica en cristales

VE(r)=oE(), (1.34)

Excitacior Electror Fotor
Funcién de onda W(r,t)=y( )exp(Et/n) E(r,t)=E({ )expfwt)
Periodicidad V(r)=V({ +R) g(r) =&t +R)
Operador hermitiano p?/2m+ V() —c?/e(r)Vv?
Eigenvalor E o

Otra excitacion elemental en solidos que analizprésente tesis es el fonon o modo normal de
vibracion gue discutiremos en la siguiente seccion.

1.4 Modos normales de vibracion

Los modos normales de vibracion son movimientogatios de todos los atomos de un sdlido y
constituyen una base para describir cualquier mievita vibracional de los atomos alrededor de su
posicion en equilibrio en un solido dentro de leoapnacion armoénica. Dichos modos normales en el
formalismo cuantico se conocen como fonones, gadosocuantos de vibracion [Ashcroft,1976].

El estudio del movimiento vibracional es de sum@drtancia en la ciencia de materiales, por
ejemplo, para entender la capacidad calorificaaesign térmica, conductividad eléctrica y térmica,
absorcion IR, dispersion inelastica de la luz (R&mnsuperconductividad, entre otros. En esta seccio
discutiremos las excitaciones vibracionales eruegiras cristalinas, asi como la formacion de bsnda
fononicas y su interaccidén con perturbaciones eater

Consideremos un cristal periodico unidimensionaNdé@tomos, cuyas posiciones de equilibrio son
la, siendol =1,2,...N yala constante de la red cristalina. Sg@) la posicion instantanea deésimo

atomo, de modo que el desplazamiento de los at@mmosespecto a sus posiciones esta dado por
U =x()-la. Seanm y p la masa y el momento lineal de€simo atomo respectivamente,

entonces el hamiltoniano que describe al movimigititacional de los atomos es

H=Y " 4V(u,w,..,u,) (1.35)

N p|2
= 2m
dondeV (u,u,,...,u, ) €s la energia potencial debida a las interaccimtestomicas en el sdlido.
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Asumiendo queé/ (u,, u,,...,4, ) €s una funcién continua y derivable, que puedamdipse como una
serie de Taylor, es decir,

1 N
+§|Z Wy

1 5H5H

NoooV
V(U Uy Yy )= o+ D Yy—

1=1 u|

(1.36)

0
dondedV/dy |0 =0 por haber evaluado en posiciones de equilibreogohstant&, puede considerarse

nula debido a la invariancia ante la adicion de emrastante en la energia potencial. Asi mismo, para
oscilaciones pequefas alrededor de sus posicianegudlibrio, se pueden despreciar los términos de
orden cubico o mayores dge en la ecuacion (1.36), en consecuencia dentr@ algrbximacion armonica

se tiene

N

1
1.37
6u.au oY (1.37)

V(U Wy Y )~—Z Yy

dondea = az\//aqaq,\o es la constante de fuerza interatdbmica entre 98¢imas cercanos. Entonces, el

hamiltoniano (1.35) queda como

N 92 1 N
H=>-"+=>auy, (1.38)
Z2m 2%
y
H 1 N N N
a———a(ZU,,+qu:an. (1.39)
au,— 2 i3 =1 =1
Dado quep, =m % = mu y la ecuacion de Hamilton,
, oH
P =——, (1.40)
ou;
se tiene de las ecuaciones (1.39) y (1.40)
N
m; U =—|le0¢ y . (1.42)

La ecuacion de movimiento (1.41) representa umrsigtde ecuaciones diferenciales ordinarias de
segundo orden lineal y homogénea, cuya soluciédegasumirse como

u () ="’y exptin 9, (1.42)

dondeq, es independiente del tiempo. Sustituyendo la eédndt.42) en (1.41) se obtiene

- \/Tu expEiot)=m7y =—2N:a m*? uexpl ¥, (1.43)
entonces N
o', =3 (M m) ¥y (1.44)
Definiendo h
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a, =(mm*’a, (1.45)
la ecuacion (1.44) tiene la forma

o, =) d;, | . (1.46)
1

En forma matricial, la ecuacién (1.46) puede rebsse como
al=o%, (1.47)
donded es el vector de desplazamiento de todos los atdelasistema y6 es la matriz dinamica. La

ecuacion (1.47) es una ecuacién de eigenvaloresgbaperador linead , cuyos eigenvalores’ se
obtienen solucionando la siguiente ecuacion

@-o’|=0, (1.48)
dondel es la matriz identidad.
Por ejemplo, consideremos una cadena diatomicaicarconstante de fuerza y dos masasn, y

m, , COmMo se muestra en la Figura 1.2.

m, m, m, m, m m,

o a a a o a o

+«« o0 s s ) o+
u_, v u v u v

s—1 s s s+1 s+1
Figura 1.2 Representacion esquematica de una catlat@nica infinita con periodicidad,
constante de fuerzer , masasm y m, cuyos desplazamientos con respecto a sus possctme

equilibrio son respectivamentg y v, .

Las ecuaciones de movimiento de dicha cadena son

d2
m = ey, -2u)
. 1.49
0, (1.49)
M- = (lat U-2v)
t
Proponiendo la siguiente solucién
u.(t) = um*?exp(isqa expt i
() =um p(_ a9 pé_ ), (1.50)
v,(t) = vm¥?exp(isqd exp¢ i )

dondea es la dimension de la celda unitaria de dos atoBwstituyendo la ecuacion (1.50) en (1.49) se
obtiene

20 -1 -¥ —
{C‘) u=2an7*u-{a( mm) i1 +exp(- iqal} » (1.51)

ov={-of mm) *fexp(iqd+1} w2a @ "

la cual en forma matricial puede reescribirse como
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( 20 —a(mm)*’[1+expt- iqa)]j(”] :w{“j. (1.52)
V

—a(mm) ™ exp(iqa+ 1] 20 g’ v
La ecuacion (1.52) representa un sistema de eqexclmeales homogéneo o ecuacion de eigenvalores
gue tiene solucion no trivial si el determinante

20m’ -0 —a(mm) ™ L+exp(-iqg
-y2 i 12 =0, (1.53)
—a(mm) " Texp(iqa)+ 1] 2 g —o
la cual conduce a
mmo* —2a(m+ m)o’+2a*[1+cos(qgd)= C. (1.54)
Resolviendo la ecuacion (1.54) pasa se obtiene
mZ(q):arnL—i_nEi\/nj—i_ n§+2 m@os( qa (155)
mm
Paraga<l, tenemoscos ga)~ 1- ¢ &/ 2, por lo tanto
0X(q)r20 MM @ e (1.56)
mm,  2(m+ n)
y
0’(Q)~ ————q’a’ (1.57)
2(m +m,)

Las ecuaciones (1.56) y (1.57) expresan las vanaside la frecuencia cercanas al pdnto =0 en

las bandas Opticas y acusticas, respectivamenteextension de la primera zona de Brillouin es
-r/a<q<r/a, dondea es el tamafio de la celda unitaria, es decir, kanlita entre dos atomos del

mismo tipo.
Paraqa = + ~ , suponiendan, > m,, de la ecuacion (1.55) se tiene
wi(q#z}z—a y mf(q=i1j=ﬁ. (1.58)
a) m, a/ m

La diferencia de estas frecuencias constituyedaha entre la banda Optica y acustica, como setraues
en la Figura 1.3
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m,+ mz)”2

(Zoc .

q
0 TT/a
Figura 1.3 Relacion de dispersion fononisg@) de una cadena diatbmica con masgsy
m, , constante de fuerza y distancia entre dos atomos del mismo t@pdKittel,2005].

El silicio cristalino tiene una estructura tridinsgsnal fcc con celda unitaria de dos atomos, cuya
estructura de bandas fonodnicas obtenida con laid €w@rturbativa del Funcional de la Densidad -
discutida en el Capitulo 2- se muestra en la Figutadonde los puntos de alta simetria de la pame
zona de Brillouin en el sistema de referenéig k, yk, son I'=(0,0,0), X =27(0,1,0)a,

L =27(0.5,0.5,0.5)a, W =27(0.5,1,0fa y K =27(0.75,0.75,0)a con a=5.43A como se ilustran
en la Figura 3.5.
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Figura 1.4 Estructura de bandas fondnica del gitidistalino obtenida con el software
CASTEP a través de la Teoria Perturbativa del xmatide la Densida
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e Excitaciones fondnicas

Para un solido cristalino unidimensionaldétomos con magd y constante de redl la dinamica
de red puede describirse a través de las coordegadaralizadagQ,, P) dadas por [Goldstein,2001]

Q(t):%Z[%é@la_m)"' %e—i(qla—mt):| (1.59)
q
y
R()=MQ =%ZiMm[Aje‘i(qla_mt) - A é(q'a—‘“”] (1.60)
q

dondew = w(q) es larelacion de dispersion fononica. Usahdee™ 4" = N5, , , la energia cinética

de los atomos puede escribirse como

Zizz Z Moo’ [Ané(qla ot) Aqe—l(qla wt):H: % éi(q’la—w’t)_ 'a‘ ié]’la—w't):|
T 2M 2N

lag

Z |\/| 06 A;e—i(qla—wt) 'Aé{ é'(q’la—w't) _ % éi(qla—mt) % —é'(q’la—m’t) w61
qq _H%é(qla wt) Aé{ —|(q la-o't) %ei(qla—mt) Aq é'(q’la—m’t)
B 06 quwé(q—q)laé(w—w')t % % g@rd)la igp+olt
—I,q,q’ 2N _+A1A’;’é.(q—q')|a é((x)—u)')t_ % % gq_‘_qvﬂa ié(l)+(x)')t )
entonces
[ A (oot _ oot
5 B g Moo | AN € - A4 N £
| 2M 9.9 2N +AhA§ N5 é(m—m)t _ Aq Aﬁ] NS_ |ém+m)t 162

% |:A]A]+A1Ah 'KH'& élmt_%A élmt]

donde se utilizds'= o(q’) . Por otro lado, la energia potencial se expressco

%Z(Q+1—Q)2= > %[ A gl (daa_g) A gllael( —é'qa_l):|
| - , (1.63)

X[Aq,é(qla—m’t) é%’la_ % —|(q la—w't) d’q'la_l):|

gue puede reescribirse como
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_Anpﬁé'(quq’)la e—i(m+m')t( éqa_l)( @’a_ 1)

s +quéé’(q+q’)la e—i(m+m’)t( 'éqa_l)( éiq’a_ 1)
9.9 2N +A;Aq,é(q'—(1)|a e—i(w'—w)t( éiqa_l)( 'é]'a_l)
+A{; A{; e—i(q'+q)|a é(m'—m)t( éiqa_l)( éiq’a_ 1)

—Z(Qm Q)*=

_A\qu N5_ —i(w+m’)t( 'éqa_l)( 'éq'a_l)
o | TAANS, ge' oty daa-1)
zc%_N FAANS qei @t (glaa ey |
AR Nc?_q, ¢8O (e -1) (e ?-1)

la cual puede ser vista como
%|Z(Q.+1—Q)2=Z (d9-1)(e'9%-1) 4 A+ A A+ 4 A €+ AAZE]
-Y5 @I DAA+ Ak 4 AE R
=Za [ cogfa 1A A+ A A+ AAST K AE .
Por consiguiente, el hqamiltoniano de este sistesna e
M= MO A A AAGE A A @Y ]
+q2a [1- cos@a )[Ag A+ AR+ AAE T AR, %@t]

Empleando la relazién de dispersion fononica pasaadena periddica dada por

M w*(q) = 2a[1- cosga],

el hamiltoniano de la ecuacién (1.66) se reesaimeo

H =Zq:Mm2(q)[A;An+ qug]

Sea
2M o(q)

aq:% A

una variable adimensional, el hamiltoniano (1.68)d la siguiente forma

H = Z R o 2|

Las coordenadas generalizadas deflnldas en (1.89%9) conducen a
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1 i _igla-ot)
= ZNIZ{Q(M ™ I?(t)} e

(1.71)

1 _L i@la-ot) .
—Zle[Q(t) ™ I?(t)}é

Se introducen los operadores cuéntico?qaﬁqz—iha/aQq, de modo que

[Qq, Isd} = qu5q - f:a Q,= 1 ¢4 Sustituyendo la ecuacion (1.71) en (1.69) secabti

E%%Z:Q(o+———ﬂb}”@a”) (1.72)
y
T QU o -

ya quelST: Pesun operador hermitiano. EI conmutador
(a8 ]=23-47
Moo '“*'**”a[q P (t)}[@ o P <t)}

2N A7

Mz\/gz l(ql—ql)a[q ([)__' I-T) (tiH:Q (t)'l'_ P(t)}
e I ) (1.74)
Sarzer e (e obdl 3l o0l

IM gar-ana 1

i 2° { "o 'IMN}
MZ I(qﬂ)la{ i}—@{l+—l}N5 =0
2N#h 0 o 2NA o o v Ted

donde éq y é\; son respectivamente los operadores de creacidniquikacion fononicos. Por

consiguiente, el hamiltiano (1.70) en el formalisde®la segunda cuantizacién o en términos de las
excitaciones fondnicas esta dado por

. :th(q)[é;éq+%] (1.75)

Cabe mencionar que el formalismo de excitacionesrfizas presentado en esta tesis para solidos
cristalinos unidimensionales es esencialmente sinmipara solidos tridimensionales con celda uaitari
de multiples atomos [Barreto,2019] [Callaway,1974].

En resumen, hemos revisado los conceptos basiclaskisica de Estado Sélido, asi como algunas
excitaciones en solidos, por ejemplo: (1) Fonowesalos modos normales de vibracion, (2) Electrones
envueltos por su interaccion con la red cristatespondiendo a campos externos mediante una masa
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efectiva determinada por la relaciéon de dispersyof8) Fotones en dieléctricos con una velocidad de
propagacion reducida por el indice de refraccidm.eEcapitulo 2 se discutira la respuesta Optica de
semiconductores y se introducira la Teoria del Fuwnat de la Densidad (DFT), al igual que la Teoria
Perturbativa del Funcional de la Densidad (DFPTsparsiglas en inglés), para el modelaje ab-iditio
las propiedades electrénicas y 6pticas en matsriale
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Capitulo 2 Electromagnetismo Clasico y Teoria
Cuantica a Primeros Principios

Las propiedades oOpticas de un solido se derivartipalmente de la estructura electronica del mismo,
por lo que una descripcion detallada y precisaodeelectrones en soélidos seria el punto de partida
indispensable para el disefio de dispositivos fotmi

En la siguiente seccidn presentaremos primeranu@atdescripcion macroscopica basada en la teoria
electromagnética en medios materiales, cuyos pamsneeran determinados a partir de la teoria
cuantica de solidos.

2.1 Respuesta optica de semiconductores

Las ondas electromagnéticas en solidos puedeniasteich partir de las ecuaciones de Maxwell dadas
en CGS por [Dressel,2003]

vxH-_1P _47 4 2.1)
c ot C
vxE+1B o 2.2)
c ot
V-D=4rp (2.3)
y
V-B=0, (2.9)

donde se considera que en el material dieléctaaehsidad de carga libre es nula, es defi) =0.
Las ecuaciones constitutivas que relaciobarB yJ con los campo& yH son

D=¢E, (2.5)

B=uH (2.6)
y

J=0cE, (2.7)

donde¢ es la funcién dieléctricay es la permeabilidad magnéticasy es la conductividad eléctrica.
A partir de las ecuaciones (2.1)-(2.7), se tiemsrecuaciones de onda para los canipp$! dadas por
sy 0°E  4rou OE
=2 a2t 2 At
c” ot c- ot
) :
v - Eu O drou
c” ot c® ot
Las soluciones de la ecuacion (2.8) son de la forma

{E(r,t)=E0expﬁ K 1+ —ot)]

V’E

(2.8)

H(r ) =H ,expi K 1 —ot)]’ (2.9)
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dondeK es la constante de propagacion compleja s la frecuencia angular de la luz. Las soluciones
(2.9) se ilustran en la Figura 2.1 para una oneletr@imagnética que se propaga en la direccion z.

(/////// ///“Z

Campo Magnético H
Figura 2.1 llustracion de una onda electromagnéticepolarizacion lineal y propagacion en la
direccion ..

La parte real d& representa al vector de ondaz/1), mientras que la parte imaginaria hace

referencia a la atenuacion de la onda al incidielestlido. Sustituyendo la ecuacion (2.9) en (863)
obtiene la siguiente relacion para la magnitukde K é, ,

2
EpO” . Adrouwe
o i e (2.10)
En ausencia de pérdidas o atenuacion de la ondgataon par& en (2.10) sera igual a

K ——JE (2.11)

Sin embargo, al haber una atenuacion de la ondaidir en el material, la ecuacion (2.11) se reesc
como

K?=

K=2Juz, (2.12)

Cc
dondeg = ¢, +ig, es la funcion dieléctrica compleja y tiene la farpor (2.10) y (2.12)

Foeti9 (2.13)
()

Si la onda se propaga en la direccibrdentro de un material con una conductividad etécfinita
o , la solucion (2.9) queda, usando (2.12) y (2.¢8ho

E(z,t)=E, exp{im—Z y(s+i4ﬂ—aﬂ expfiot) =E, exp(—gﬁ zj ex;{i9 Nz- o tj, (2.14)
c ® Cc c

donderiy k son respectivamente la parte real e imaginaridndéte de refraccion complejo definido,
usando (2.13), como

N(o) =+ u& = (8+IT) A(w)+ik(o), (2.15)
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donde k también se conoce como el coeficiente de extindiénintensidad del campo eléctrico,
|E(z)|2: E exp(- 20 k7 ¢, disminuye por un factor diée al propagarse en el material por una distancia

&, es deciE(0)*= e| E()|", siendoe= lim (1+1/ x)*~ 2.71€, de modo que
X—>0

o 1

- 20k(w) - A aps

(2.16)

dondea () es el coeficiente de absorcion.

La magnitud del vector de onda complefg puede expresarse en términos del indice de oifirac
complejo (N) como

=92 on©  oke) (2.17)
C C C

donde i y k quedan determinados por la ecuacién (2.15) eniéarde la conductividadr , la
permeabilidadu y la constante dieléctrica como

r‘h%{ gz+(4”—aj +g} (2.18)
(O]

Ezzﬁ{ (4”_0)} (2.19)
2 0)

La Tabla 2.1 presenta las relaciones entre el éndicrefraccion complejo y la constante dieléctrica
compleja, cuya parte real se vincula con su paréginaria a través de las relaciones de Kramersiro
dadas por [Dressel,2003]

61((1))=£P de(x)'
T -0 (2.20)
o) =—2p[" D) gy
T O -0

donde? denota la parte principal de la integral defirsdano [Arfken,2005]
L . X—0 0
Pj_wf(x)dx:gm){.[% ) dwe [ A% d}<, (2.21)
teniendo f (2) un polo simple erz= x, .

Tabla 2.1 Relaciones entre la constante dieléctrica y el indice de refraccion para =1

Cantidad fisica Constante dieléctricae() indice de refraccioni)

g E=¢g+tie, ¥ g,=dnc/o glzﬁz—Rzng:Zﬁr(

N ﬁ=%(«/812+822+81)yR=—;(«/812+8§—81) N =fi+ik
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En resumen, el indice de refracciéon compléb puede calcularse a partir de la constante dredéct
compleja ), cuya parte imaginariag{) se determina usando la regla de oro de Fermrita pa la

mecanica cuantica y la parte rea) se obtiene de, mediante las ecuaciones de Kramers-Kronig. Por
otro lado, el coeficiente de absorcion(.) se cuantifica a partir de la parte imaginaika de N a

través de la ecuacion (2.16), mientras que la cdividad 6ptica ¢ ) se calcula de, como se muestra
en la Tabla 2.1.

En la siguiente seccion se presentara una intra@uet problema de muchos cuerpos, asi como a la
Teoria del Funcional de la Densidad (DFT) que derehalismo mas utilizado en la actualidad para
estudiar el comportamiento electrénico en sdélidos.

2.2 Teoria del funcional de la densidad

En la fisica del estado sélido, se tienen alreddddf” electrones interactuantes pmT, lo cual en la
mecanica cuantica se traduce al mismo orden decieces de Schrodinger acopladas, cuya solucion
numeérica resulta practicamente imposible con laaciaad de computo actual ni del futuro cercano
acorde a la ley de Moore, ya que el costo computaticrece como el numero de grados de libertad
elevado al cubo.

Un sdlido se puede considerar como un conjunto ldetrenes y ndcleos con interacciones
electromagnéticas entre si, cuyo hamiltoniano pesdebirse como

)

~ 4'2M; 0R? 4 2mor? e, R, -Ry| 404

dondee es la carga del electron, es la posicion détésimo electrénRr ; indica la posicién dgtésimo

(2.22)
In R\ 47780,Z¢:|r, n|’

ndcleo,mes la masa de los electrones, es la masa dglésimo nlcleo yz , es el niumero de protones

en elj-ésimo nucleo.
e Aproximacion de Born-Oppenheimer

La solucién de la ecuacién de Schrodinger estagmrta W ({r}.{ R}) =E¥Y }{ RB), puede
escribirse comor ({r},{R}) =u{ #{ R) @ B, ,dondey({r}{R}) essoluciénde

R

471'6'0 i) ‘I‘l R ‘ 0| q |I’| —I’||

]w({r.},{R}) =E{R) WX B; . (2293

mientras que la ecuacidn Y{r}{R}) =E¥Y K{ R) para el hamiltoniano (2.22) se convierte a

oo 1 2,2,€
[_Z,-:ZM,-aRf pEmg RJ_RJVEE({R})J‘K{MR}) “E® X B, . (224)
Dado que
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62

a—\P({ MR} aRz[«{}{ Ry, ® B, |
PO(RY _ ou{d{ R) oAb B oIk W (2:29)
_ ) : ! i ' j
“yRY —— e = m o ER) .
la ecuacion (2.24) puede reescribirse como
L Z,Z,€
AR} | - 5 ! E.({R; R
VAR Zj:2|v|j OR? +4m;ojz<; Rj,—Rj‘Jr {R}) (A R} 26
oy({r}{R}) o R} oM ¥ B
Y I T
La aproximacion deBorn-Oppenheimer puede expresarse
ZOWGQARD o Ry +®GRJ)?@}HZBj 0 (2.27)
OR,; oR, oR;
es decir, la ecuacion (2.26) tiene la forma de
1 ZjZ) € .
ZjZZI\/IjaRJ?+4ﬂ80jZ<J; R _RJ_‘+ES({R;) W R) ~EQ R) . (2.28)

la cual describe la dinamica de los nlcleos. Biitgo E,({R }) introduce una interaccion nucleo-nucleo

via electrones del sistema que puede ser atraptivén que la ecuacion (2.28) en su version depeaiel
del tiempo derivada de la ecuacion de Schrodingepteta podria conducir a los modos normales de
vibracion o fonones.

Por otro lado, la ecuacion (2.23) determina la famae onda electronica para ufR} dada. En
otras palabras, las ecuaciones (2.23) y (2.28)rdefs®lverse simultaneamente, es decir, para{tada
se obtieney({r},{ R}) y E.({R}) . Al sustituir E,{R }) en (2.28) se obtienen nuevas posiciones de

los nicleogR } . Asi sucesivamente hasta que las nuevas posiaiogksares coincidan con las previas.

e Meétodo de Hartree-Fock

En un sdlido, la ecuacion (2.23) contiene un nanmegioroscopico de electrones, cuyo hamiltoniano
en unidades atdmicas puede escribirse como [Pan],19

Z v2 Zv(r|)+z| ot (2.29)
I

1'd

dondev(r,) :—zj Z, /‘r, R, ‘ es el potencial externo que actla sobre el eletctt@ ecuacion (2.29)

comunmente se resuelve en forma aproximada. Ulosgeimeros métodos para resolver las ecuaciones
de Schrodinger dN electrones es el de Hartree-Fock, cuya funciéondia multielectrénica se expresa
como un determinante de Slater de la forma
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pi(r)a(s)  wi)B(s) - wyk )B(9)
THF(rl""’rN;Sﬂ",S\,):ﬁ l//l(rZ)sa(SZ) 72 2):3(52) l//N/Z(. 2):3( s) ,
wa(ry)a(sy) vl )B(s) - ‘//r\yzf WB(s)

dondeN es un numero par. El determinante (2.30) condituya funcién de prueba antisimétrica para
el método variacional, el cual establece que lagga@btenida dentro del méetodo de Hartree-H&ck)

(2.30)

siempre sera mayor o igual que la energia del estase(E,) , es decir

<1P0"q“}'0>= Bo< EHF=<‘P HF‘ F'“PHF>=2]: H, %;(J,' - Ki). (2.31)
donde
Hj=jwr(r)[—%v2+v(r)}wj<r)d , (2.32)
NIAG (r1)| 1 Cut )d d o, (2.33)
y
Ky = [[w; (rl)ﬁwj €yt )d d (2.39)

Las integrales], y K, se conocen como la integral de Coulomb y la der¢ambio respectivamente,
y representan la interaccion entre dos electrdegeneralJ, > K, 20y J, =K .

Por otro lado, se define el operador de Fgek como

F :—%V2+v+j— K, (2.35)
donde
J(r) fy) = Zl//. v € 2)| - fi()d, (2.36)
y
K(r) )= Zl/a 2) ¢ 2)| |l//l(1) (2.37)

con f(r,) una funcién arbitraria. La minimizacién @&, consiste en encontrar un conjuftg} bajo

la constriccion de ortonormalizacion dada éw] Ny )d =0, , es decir,

5| By =2, (w, | )] =0, (2.38)

dondes indica la derivada funcional respecto al conjunid y &, representa a los multiplicadores de
Lagrange. Esta minimizacién genera las ecuacioaé¢sadtree-Fock dadas por [Atkins,2005]

Fy, =&y, (2.39)
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las cuales se resuelven mediante un proceso agistante (SCF por sus siglas en inglés Self Camdist
Field) que parte de ufw/} inicial generando el operadér mediante las ecuaciones (2.35)-(2.37), el

cual conduce a un nuevo conjunto{ge} como soluciones de la ecuacion (2.39). Este ulimp sirve

como entrada para el siguiente ciclo y este prosesmncluye hasta que los conjunfgg inicial y

final difieren por menos de un valor determinado.

En general, el método de Hartree-Fock tiene unasio computacional principalmente debido a la
autoconsistencia de la fase en la funcion de desta.fase desaparece al calcular la densidaddteszr
asociada a la funcion de onda. Por lo que es caentendesarrollar una teoria cuantica basada en la
densidad de particulas en lugar de la funcion da.on

Las primeras nociones de este tipo de teoria serdéaron entre 1927 y 1928 por Thomas y Fermi
a partir de la representacion de la energia ceélecun atomo en funcion de su densidad electrdnica
combinéandolo con las ecuaciones de las interacsiofdeeo-electron y electron-electrén. En 1930 ®ira
mejoré el modelo al afiadir un funcional de enedgdntercambio. Desafortunadamente la teoria de
Thomas-Fermi-Dirac mostraba imprecision al reprizgea la energia cinética como funcién de la
densidad [Jones,2015]. Fue hasta 1964 que Pieilmertberg y Walter Kohn mostraron que la energia
es un funcional de la densidad y que, ademas, naidbd del sistema minimiza dicho funcional
[Hohenberg,1964].

La Teoria del Funcional de la Densidad (DFT porsigks en inglés Density Functional Theory)
considera un sistema de electrones interactuantadcyla la energia del estado base dentro de un
potencial externo, el cual incluye los efectosmtercambio y correlacion. EIl modelo de Hohenberg y
Kohn demostré formalmente que la energia totabidé¢éma en cuestion es un funcional que solamente
depende de la densidad electrénica y que el valoimm de dicho funcional se determina al evaluarlo
en la densidad del estado base. Con estos fundasneet consiguié sustituir el problema de muchos
cuerpos por un sistema de ecuaciones auto-corsistele un solo electron representado en la
formulacién de dos teoremas. El primero de elloplemna la densidad electronica como la principal
variable del problema, mientras que el segundetearestablece el principio variacional que debe de
seguir la energia. A continuacion, se presentamditeoremas.

e Teorema l.La densidad como variable principal
Para un estado base no degenerado, el potenciatrext/(r) esta determinado en su totalidad por

la densidad electronica(r) .

Demostracion:(Reductio ad absurdurSupongamos que existen dos potencis(e¥ y V(r) diferentes
entre si por mas alla de una constante y que dgr lila misma densidad electronipfr). Cada
potencial conduce a un hamiltoniano distinto, esrded =T+V y H'=T +V’, dondeT denota la
energia cinética del sistema= J'v(r)p(r) d yVv'= J'\/(r)p(r )d . Sean¥ y V' las funciones propias

del estado base dé¢ y H', respectivamente, y ademés= ¥’ ya que el estado base no es degenerado,
lo cual conduce a

E'=(W|H|W) <(¥|H|¥)=(¥|(H+V' - V) ¥), (2.40)

en otras palabras,
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E'< E+I[\/(r)— \r)] o) d . (2.41)
Por otro lado, se tiene también
E = (W|H|¥)<(W|HW)=(¥|(H'+V-V)¥), (2.42)
es decir,
E< E’+I[\(r)—\/(r)]p(r) d. (2.43)
La suma de las ecuaciones (2.41) y (2.43) conbelia+ E< E+ E, lo cual es absurdo debido a que
la suma de nimeros reales es una operacion colvauior lo tanto, no existen dos potenciales exter

distintos para una misma densidaft) del estado base [Hohenberg,19g4].

e Teorema 2.El principio variacional
Existe un funcional universdF[p], tal que para cada potencial externdr) dado y cualquier
densidad electrénica de prueba del estado baseegerierad@(r)con p(r) >0y N = I,b(r) dr, se
tieneE, < E [ ] =I\(r) Ar) @ + A, dondeE, es la energia del estado base.

DemostracionSeaF[p] = I(T +U) p(r) dr , siendoT y U las energias cinética y de interaccion entre
particulas respectivamente. El Teorema 1 aseguwrggra cada densidgd dada, se tiene un Unico

potencialv y en consecuencia una funcion de onHala cual puede tomarse como una funcion de
prueba para el problema del potensiaEntonces

(¥|H]¥)=]vp0)d +FA=E[A2HA. (2.44)

donde la desigualdad se debe al principio variatisiendo p la densidad electrénica correcta que
minimiza la energia total del sistema. El métodaaéonal establece que

5{E,[p]—ﬂ|:Jp(r) o — N]}:O, (2.45)

donde el multiplicador de Lagrange es el potencial quimico del sistema. La ecua@db conduce
a la ecuacion de Euler-Lagrange dada por
y=5L[p]=v(r)+L[p], (2.46)
sp(r) sp(r)

es decir, existe un funcional univerddlp] -independiente del potencial extera@ ) - que determina
la densidad electrénica(r) del estado base a través de (2.46), la cual toystia ecuacion basica de
la DFT [Hohenberg,1964] [Parr,1994].

Ejemplos de dicho funcional univerda] o] son los de la Aproximacién de Densidad Local (LQYA)

la Aproximacion del Gradiente Generalizado (GGAg geran discutidos en la siguiente seccion. Asi
mismo, en dicha seccion se presenta también ebfmmo desarrollado por W. Kohn y L. J. Sham, el
cual permite la aplicacion de la DFT a problemases
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2.3 Formalismo de Kohn-Sham

Las ecuaciones de Schrodinger derivadas del hamaiito (2.22) con un nimero macroscopico de
particulas son practicamente imposibles de resqi@ex el caso general ni analitica ni numéricamente
usando la capacidad de computo actual. Una altean@s$ la aproximacion de campo medio (NdBr

sus siglas en inglés Mean Field), la cual suporeeagla electron experimenta un potencial promedio
Ve (r) generado por las demas particulas, de modo gdiedanica de dicho electron esta gobernada

por el hamiltoniano

- K2 )
H. =——V°+V,(r). 2.47
e="3 v () (2.47)

En 1965, Walter Kohn y Lu Jeun Sham desarrollarométodo basado en la aproximacién MF para
estudiar el problema d¢ electrones interactuantes que estan sujetos atangiial externo. A partir de
los dos teoremas discutidos en la seccion antési@nergia total puede expresarse como un furiciona
de la densidad electroniga(r), es decir

Elpl =T A +V[A + VL2 (2.48)
dondeT[p] es la energia cinética,

VA= ] e ara (2.49)

es la energia potencial debida a la interaccioreesiéctrones W, [ o] :I\(r) o(r) @ siendov(r) el
potencial externo incluyendo al generado por log$o

La energia (2.48) se determina minimizando cone@spa la densidad electrénica con la
constricciénjp(r)dr = N. Usando el método de multiplicadores de Lagraegéese

5{E[p] — [ [ ) o - N]} -0, (2.50)
donde el potencial quimicax es el multiplicador de Lagrange. Dado guey N son constantes, la
ecuacion (2.50) resulta

OoE[p] - 1op=0, (2.51)
por lo que

_SE[p] _TMA | oVed Al
U= 5p oo + 5 +v(r). (2.52)

Basado en las ideas del funcional de la densidadadenberg-Kohn, Kohn y Sham proponen un
hamiltonianol:|sdeN particulas no interactuantes sometidas a un patesxdiernov,(r), dado por

A N "
HS:Zhj =Z{—§nvﬁ+vs(rj)] (2.53)

J J
donde ﬁs es el hamiltoniano de un solo electron, cuya fimaie onda para el estado base puede
escribirse como un determinante de Slater (2.300 gar
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1
lPszﬁdet[llfl Wai W] (2.54)

cony, los eigenestados de una sola particula con esergigue satisfacen
n K2 )

La ecuacion (2.55) se resuelve de forma autocemsestiebido a que,(r) depende de/; a traves de
la densidad electronica dada por

o(r) = Nj‘P*(r ot P e, O eerd (2.56)
La energia cinética de Kohn-Sham esta dada por

T, = Z<W1‘——V2‘l//1> (2.57)
En general, el funcional de energia (2.48) puedscréirse como
Elpl =T +Ved A +Vekid = Tsh +[0b + Viub + Budo (2.58)
dondeE, [p] es el funcional de energia de intercambio y caciéh que se define como
Eldol =(TA-TLA)+(VLd -Bb), (2.59)

cuyo primer término representa la diferencia eldrenergia cinética del sistema real y del sistama
interactuante, mientras que el segundo términauyecla energia de intercambio dada por (2.34).
Entonces, la ecuacion (2.52) puede reescribirgedas@.58) como

L=V (2.60)
dondev_(r) es el potencial efectivo de Kohn-Sham dado por
0J oE
Ve(r) =vir)+ ], Xc[p]_v(r) jp( ) g + ol ) s (2.61)
op op |
conv,(r) el potencial de intercambio y correlacion dado por
Vyolr) = 2521 (2.62)

op
Para determinar la densidad electrénica del edbade se propone una densidad de prueba y se
construye un potencial (r) mediante la ecuacion (2.61). Al sustituir dichdgpeial en (2.53), se

resuelven las ecuaciones (2.55) y usando las foeside onda de (2.54) se genera una nueva densidad
electrénica a través de (2.56), la cual se utdmao la nueva densidad de pruebay se repite e€poo
Dicho proceso se termina hasta que coincidan laided calculada y la de prueba. Una vez obtenida
po(r), se puede determinar la energia del estado bpasiade la ecuacién (2.58), donde la energia de

intercambio y correlaciork, [ o] definida en (2.59) es el término mas dificil dicekar. En realidad,
se desconoce la forma exacta del funcioBgl[ o], por lo que se requiere de modelos para dicho
funcional tales como aproximaciones de densidaal kpde gradiente generalizado.
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e Aproximacion de Densidad Local (LDA)

La energia de intercambio y correlacion por electQ[ o] mas utilizada es la de LDA (por sus siglas
en inglés Local Density Approximation), en la cugl[p] es la de un gas uniforme de electrones

hom[,o] con densidado(r) igual a la del sistema real en el pumtdKohn,1965]. La energia de

intercambio y correlacion en la LDA esta dada por

ECA=[AnedTAd . (2.63)

LDA
)

Usando la ecuacion (2.62), el correspondiente paikde intercambio y correlacidv,. ) es

LDA( ) é‘E)l(_(I:DA[p] hom[p(r )] p(r ) 5828”[ d r)] .
op(r) opl)
A partir de las ecuaciones (2.55), (2.61) y (2.685,ecuaciones de Kohn-Sham en la LDA son

(2.64)

ry .,

V2+v(r)+_|‘ﬁd +\LDAE )}//j =g . (2.65)
Por otro lado, el funcionaé)t‘é’m[p] puede separase en dos términos
Pl =& A +0°Td (2.66)
donde
V3

3(3

8" ] :Z[;j Ao te (2.67)
hom

es el funcional de energia de intercambio de Diraentras ques; [p] representa al funcional de

energia de correlacion electronica dado por [P294]L

_A X 2b_ 1 Q (X—>b) 2(b+2>6) 1 Q
gc(rs)_z{lnx(x)+Qtan % b X(IS)[ X 3 9 tan > % J} (2.68)

donder, es el radio de Wigner-Seitz definido a través4des3/3= Yp, x= \/E X(X)= X+ bx+ cy

Q=+4c- I’ . Los pardmetrosA = 0.062181¢, x, = -0.40926€, b=13.072C y c=42.7198 fueron
determinados por célculos con Monte Carlo cuarjferdew,1981].

Histéricamente, la energia de correlacion en la lf&desarrollada por M. D. Ceperley y B. J. Alder
[Ceperley,1980], mientras que los parametros fueraltulados por J. P. Perdew y A. Zunger
[Perdew,1981]. En general, la aproximacién LDA stinea la brecha energética por 30%-50% en
semiconductores y aislantes. Esta discrepanciaepsiggerarse, por ejemplo, introduciendo efectos de
muchos cuerpos del tipo GW [Hybertsen,1986], cwyadla de conduccidén puede obtenerse mediante la
aplicacion de un operador tijefAE) [Del Sole,1993]. Sin embargo, la LDA proporcioaacbrrecta
regla de suma para el hueco de intercambio y emitgi conduciendo a propiedades 6pticas apropiadas
[Bonder,2006].

e Aproximacion de Gradiente Generalizado (GGA)
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Otro ejemplo de aproximacion para la energia daéambio y correlacion incluye fluctuaciones en
la densidad electrénica, para lo cual se introddiggadiente de la densidad como una correcci@n a |
hipétesis de una densidad localmente constantegfetm1983]. La Aproximacion de Gradiente
Generalizada (GGA por sus siglas en inglés Geredhlisradient Approximation) se aplica a sistemas
con cambios rapidos en la densidad electréonicammigénea, cuya energia de intercambio y correlacion
dependen no solamente de la densidad, sino tamibién gradient® o(r) . Existe una gran variedad de

funcionales GGA con muy diversos grados de coroecailas energias de intercambio y correlacion,
cuyos desarrollos han seguido dos lineas prin@g&eusa,2007].

La primera linea de naturaleza empirica fue imo@lte propuesta por Becke, cuyos ejemplos son los
funcionales de Becke88 (B) [Becke,1988], Perdew-yvéRW) [Perdew,1986a] y Perdew-Wang
modificado (mMPW) [Adamo,1998]. Dichos funcionaledcalan con precision energias de activacion
para reacciones quimicas moleculares, pero presekeficiencias para el calculo de propiedades en
sélidos. Por otro lado, la segunda linea se ddkaan forma racional aplicando principios basideda
mecanica cuantica, algunos de ellos son Becke86kfBE986], Perdew86 (P) [Perdew,1986b] y
Perdew-Burke-Ernzenhof (PBE) [Perdew,1996], el separa las contribuciones de los funcionales de
intercambio y correlacion como en la LDA, dondem&rgia de intercambio se expresa como

ECCA=[p(Nex®Mpl F(9 o (2.69)

dondeF,(s) =1+ x—x/ A+ p &/x), 11 =0.2195], x = 0.804y
! 78, [Vo(r)
4\ k. ¢p)’

siendoa, = n*/mé, ¢ =4() =[(L+)P°+(1-8)?°)/2 Y & =[ps(r) - p,(r)]/ o) €S la polarizacion
de espin relativa. Cuandg (0) = 1, se regresa a la expresion para el gas homogBeedejw,1996].

(2.70)

Por otra parte, la energia de correlacion en la (BBE es

ECP ), o] = [ PO [ 2815 ) +H(15¢,8) | (2.72)
donder, es el radio de Wigner-Seitz definido previamehgcontribucion del gradientd (rg,<,s) en

(2.71) puede construirse a partir de tres condésofil) En el limite de variacion lenta en la déagj
es decirs —» 0, entoncesH esta dado por la expansion de su gradiente a deguden

H(15.¢'8) > (€] 2)B#°S (2.72)
con 8 =0.06672E (2) En el limite de variacion rapida— «, se tieneH (r;,&,s) - —°", de modo

gue el término de correlacion desaparece [Perd®®]1@8) Bajo un escalamiento uniforme al limite de
altas densidades, la energia de correlacion detelaese a una constante [Levy,1989]. Las tres
condiciones anteriores se satisfacen si

& s (. B 1+ AS
H(r,¢,s)= . 7é In(1+ p 82[1+ e A@s"’D’ (2.73)

donde
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A=§{exp[—g§‘°m/ 4% a)- 1}}_1 (2.74)

Yy y=@1-In2)/z% = 0.03109. La funciénH comienza su valor inicial cero cuande 0 y tiene un
crecimiento monotono hasta— «, por consiguiente, de la ecuacion (2.71) se tEﬁ%ASO.

En general, GGA representa una mejora sobre lasdinales locales y proporciona mejores energias
totales, asi como diferencias de energias estaletuNormalmente GGA da resultados confiables para
los enlaces i6nico, covalente y metalico, sin empbaésta falla para las interacciones de Van dexi§Va
En particular, GGA tiende a extender y suavizarelolaces [Perdew,1992], mientras que LDA tiene la
tendencia de sobre-enlazar los atomos [Perdew,1886¢| caso de sélidos, los funcionales GGA no
ofrecen resultados significativamente mejores bA [Sousa,2007].

e Pseudopotenciales

Una forma de modelar la interaccién entre los ionéss electrones de valencia es a través de los
pseudopotencialeé/f,s), los cuales sustituyen al potencial de interacoé@l electron-nucleo y electron-

electréon entre los de valencia y aquellos de caypagores. Estos ultimos electrones son fuertement
amarrados al ndcleo y no participan en la formad&anlaces quimicos, asi como en muchos fenédmenos
fisicos y quimicos de baja energia. En otras paslirabajaremos solamente con los electrones de
valencia, mientras que los electrones cercanodcéo se incluyen en el pseudopotencial, lo cuatipu
reducir significativamente el tiempo de computo.

En la region dentro de la coraza, caracterizadapadio (r.) , la ecuacion de Schrodinger basada
en elV,, conduce a las pseudofunciones de ontgj -mucho mas suaves que las funciones de onda

reales- con una menor energia cinética ya quetehpial atractivo del nucleo fue apantallado per lo
electrones de las primeras capas. Fuera de lascaeapseudopotencial y |aB ¢ coinciden con el

potencial coulombiano y las funciones de onda seabeno se muestra en la Figura 2.2.

Consideremos un electron libre en un estado desgoidaas y el principio de exclusion requiere que
dicho estado sea ortogonal a los estados elect®die la coraza atdmica. Los estados de la cooaza s
orbitales altamente localizados y el requerimied® ortogonalidad introduce muchas nuevas
oscilaciones al estado de ondas planas en la rdgitancoraza atomica. Debido a que la energigiciné
de un estado es proporcional a la segunda derdeatafuncién de onda, la energia cinética dedesta
del electron libre se incrementa en la vecindal @eraza atomica. Lejos de dicha coraza, la funde
onda del electron libre es una onda plana y ensolacéensidad de carga es una constante. Las sapida
oscilaciones en la funcién de onda dentro de lazzoratdmica anulan la densidad de carga ahi,

esencialmente debido a que el valor promedisirfe esl/ 2, por lo que se puede introducir el concepto

de un “hueco de ortogonalidad” en la densidad dgacdel estado del electron libre en la vecindalhde
coraza. Ademas, el requerimiento de ortogonalidadigce a un potencial efectivo de repulsion, el cua
cuando se adiciona al potencial atractivo real lt&san un potencial residual débil que es el
pseudopotencial [Sutton,1993].
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Figura 2.2 Pseudopotencialyt) y pseudofuncion de ondafs) denotados por lineas rojas,
en comparacién con el potencial colombiaxpy( la funcién de onda reailj representados
por lineas punteadas azules.

Los pseudopotenciales pueden construirse a pagtidatos experimentales o de los primeros
principios reproduciendo la funcidon de onda coagxra la region fuera de la coraza. Las funcidees
onda obtenidas de los pseudopotenciales difierelia fiencion de onda real -calculada considerando
todos los electrones- por un factor de normalizadifste problema fue resuelto por D. H. Hamann en
1979 con la introduccién del potencial conservatonorma también conocido comorm-conserving
el cual debe de cumplir con

T‘P*(r)q’(r)d =T‘I’Zs( Wo)d (2.75)

es decir que la integracion hasta la region extaté nucleo de las funciones de onda reales y las
pseudofunciones de onda sea la misma para que agehasen la misma densidad electronica y la
energia de intercambio y correlacion sea mas @rfidsmann,1979].

Otra forma rigurosa de hallar los pseudopotenciaikesliesarrollada por J. C. Phillips y L. Kleinman
en 1959 [Phillips,1959], en la cual se consideralactron de valencia en presencia de un potencial
efectivo de repulsion y se propone una funcionmi#ag, para el electron de valencia que es ortogonal

a los estados electronicos de la corazaylLasta conformada por una funcion de onda sudayeuna
combinacion de estados electronicos normalizadds derazag, , es decir,

) =[8)+D aclde), (2.76)
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dondea, =—(¢,|£) para que el estade’) sea ortogonal a cada uno de los estados de kzadgga. Al

sustituir la funcién de onda (2.76) en la ecuadérschrodingert |y) = E|y'), se obtiene

H &)+ aH|de) = E[&)+Y a.Eldy), 2.77)

dondeH |¢,) = E.|4,), de modo que

H|£)+ Y 8 (B~ B)|do) = HIE)+ Y. (E- B)[¢a)(4dS) = BE). (2.78)

ParaH =T +V, siendoT la energia cinéticay la potencial, la ecuacién (2.77) puede reescgbirs
como

T|§>+[V+§C:(E— Ec)|¢c><¢cl}|§>= He). (2.79)

De la ecuacién (2.79) se define el pseudopotewggatomo

Vps=V+ D (E- B)[49(4d. (2.80)

Notese que en la ecuacion (2.80) el potencialtatmaeriginal se reduce a causa de un potenciallsem
ocasionado por la condicion de ortogonalidad redaesntre los estados del electron de valenciay lo
de la coraza. Una teoria general de pseudopoteaaahservadores de norma para funciones de onda
expresadas en base de ondas planas se puede @neorjirroullier,1991].

En resumen, la DFT permite determinar el estade blas sistema y frecuentemente se requiere
estudiar la respuesta de dicho sistema ante padiories externas, la cual se puede obtener medante
Teoria Perturbativa del Funcional de la Densidaglsspudescribe en la siguiente seccion.

2.4 Teoria perturbativa del funcional de la densidd

En general, la medicidon de propiedades fisicasaleza usualmente a través de la respuesta detemsi
inducida por una perturbacién externa. Mientraslgui-T establece el estado base del sistemayriate
perturbativa del funcional de la densidad (DFPT)pe estudiar, por ejemplo, la dinamica de red
cuando los 4tomos se encuentran fuera de su poglei@quilibrio, asi como la excitacién fondnica,
calor especifico, expansion y conduccion térmispgeetroscopia Raman e infrarroja (IR). Uno de los
objetivos de la DFPT es determinar con precisiGelicion de dispersion fondnica usando la mecanica
cuantica y asi predecir a partir de primeros ppinsi las propiedades fisicas antes mencionadasipara
amplia gama de solidos.

Dentro de la aproximacion de Born-Oppenheimer,itérdica de red de un conjunto de atomos
localizados ef R} puede determinarse a partir de la ecuacion deb8iciyer (2.28) dada por

w9
Yo Sz TER) [oR)=E®(R), (2.81)
j j i
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dondeR ={ R} siendoR; las coordenadas deésimo nlcleo con masa inercidl, y

E(R) - ER)+ E(R) - EAR]) +—— ¥ A5 (2.82)
= + = + .
" } 4reo iZj | Ry RJ‘
es la superficie de energia de Born-Oppenheimej {B&Deigenvalor del hamiltoniano
- n? 02 1 e? . Z €
Heo=-> —— Z y_°£ D 54¢€ (2.83)

I 2m6r| 47780” ‘rl J‘ 471'80|<1|I’| —I’|| 47[80J<] ‘RJ,—RJ‘
En la ecuacion (2.82 ({R}) es la eigen-energia de la ecuacion (2.23).

Cuando la fuerza neta sobre todos los nudlégs se anula, se obtiene la geometria de dicho canjunt

de atomos en equilibrio, es decir
= __%E(R)

=0, 2.84
=R (2.:84)

mientras que las frecuencias vibracionalese determinan de la matriz Hessiana derivada eledegia
de Born-Oppenheimer escalada por las masas deos{ieledecir [Baroni,2001]

2
de‘ 1 TER) 2 =0. (2.85)

El célculo de la geometria de equilibrio y de legppedades vibracionales del conjunto de atomos se
realiza a través de la primera y segunda derivada superficie de energia de Born-Oppenheimes, par
lo cual se aplica el teorema de Hellmann-Feynmaatiijirhnn,1937] [Feynman,1939] dado por

0E(R) oHgo(R)
——=(¥Y(r,R)|—=22—=|¥Y( R)), 2.86
OR; (PRl oR [PER) (2.86)

donde ¥ (r,R) es la funcién de onda del estado basd:lg@ que depende d& via la interaccion

electrén-ion que se acopla a los grados de libetactronicos a través de su densidad de carga. Las
ecuaciones (2.82)-(2.86) conducen a

__ 5VR (r) . _En(R)
=~ [ Pr(r) dr R (2.87)
donde
Pr(r) = NJ|‘PR(r IORIPERAND i IC DRSEY I (2.88)

es la densidad de carga electronica del estadopaaaaina configuracion nuclegr} y Vi (r) es la

interaccion electron-nacleo dada por

Vi (r)=- > (2.89)

471'80 Jl‘rl ‘

La Hessiana de la superficie de energia de Borrefigmer en la ecuacion (2.85) se obtiene al
diferenciar las fuerzas de Hellmann-Feynmann cepeae&to a las coordenadas nucleares, esto es,
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azE(R) __ oF, J‘@DR(V) aVR(r) +J'p ® aVRf) 5 EN(R) (2.90)
oROR,  oR. J oR. 0R R 0R.  oR 0R. '

Cabe mencionar que en la ecuacion (2.89) cadartérdépende Unicamente de un sBio de modo

gue la derivada?ZVR(r)/élRj oR; =0 si j=]', entonces la ecuacion (2.90) puede reescribins® co

2
0°E(R) :IépR(r)aVR(r)dr+6
oR;0R, ' R, OR

Net) 4, PEn(R)
OR OR: oOR 0R.
La ecuacion (2.91) establece que el célculo deaaimHessiana de la superficie de energia de Born-
Oppenheimer requiere el conocimiento tanto de hsidad electronica del estado basgr) como su

(2.91)

NN IPR(r

respuesta lineal ante la distorsion de la geometriéearopg (r )/aRj :

Suponiendo que en Ids/2 orbitales de menor energia se acomodan dos elestomn espin opuesto
en cada orbital, la densidad electronica puedéb@ser como

N/2
pr()=2> |y € R, (2.92)
A=1
de modo que
OpR(r) oy, (r,R) oy, t R)
2;1{ l(rR)—aR l@R)—aR }
N/2
23 (rR)GW(rR) { @R)GWR)} 2.09
J
N/2
—4R Zwitmﬂ}
A=1

donde las derivadas de los orbitales de Kohn-S[*@qu(r,R)/aRj] se obtienen diferenciando las
ecuaciones de Kohn-Sham en (2.55) respecto a $asiquees nucleares

G o
ﬁ[hs% (R)] :ﬁ[%% T R). (2.94)
Entonces
V(rR) aw(r R)_ 0, oy, (R )
R T A~ .
OR| w, (rR)+ hs 8Rj v, t R)+eg, oR , (2.95)
en otras palabras,
~ O (R) 0wl R) og R
(hs—¢;) R ( R oR }//ﬁ(r, ), (2.96)
donde
65,1 _ aVS(I’,R)
T |5R |wa)= <W|—6Rj w2 (2.97)

]
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y de la ecuacion (2.61) se tiene

ov%(r,R) avR(r) ZJ- 1
oR, |r—r

apG‘R)d/ J.é‘VXC(rR)ap(R)d.!
j opt'R) 6Rj
Las ecuaciones (2.93), (2.96) y (2.98) forman umwto de ecuaciones lineales autoconsistentes de

la siguiente forma: (1) El sistema de ecuacione86j2se resuelve para cada una de las derivadas
oy, (r,R )/aR,- por separado; (2) Con la ecuacion (2.93), se lmlauespuesta de la densidad de carga

(2.98)

p(r) con respecto al cambio en la geometria; (3) Usémdouacion (2.98) se obtiene la respuesta del
potencialov (r,R )/aRj , la cual constituye el punto de partida para tameiones (2.96). Este proceso

se culmina hasta que se alcanza la autoconsistéaaiaal nos proporcionan la densidad electronica
Pr(r) ysu derivad@,oR(r)/aRj para obtener las derivadas de la energia de BopeiimerE(R)

a través de la ecuacion (2.91).

En un sistema que esta cerca de su geometria démogues posible aplicar la aproximacion
armonica al I—]Bo lo cual conduce a un hamiltoniano de un sistemaosigladores armonicos
independientes denominados modos normales. Laseime@ms de los modos normales y los
desplazamientod§’ para ela -€simo componente cartesiano deksimo atomo se determinan usando

la ecuacion secular,
Z(C”ﬂ M; 0°8j;8, ) Uf = (2.99)

donde

co _OEQR) _ OF)
"I oR%R? T oR?

son los elementos de la matriz dinamica de fuenesatomica.

(2.100)

En resumen, la DFT es el método mas empleado actdalidad para los calculos de la estructura
electronica de la materia. En los ultimos afioshae introducido nuevos funcionales hibridos de
intercambio y correlacion dando resultados masacex a los experimentales que LDA y GGA
discutidos en este capitulo. Sin embargo, estasdoales hibridos contienen un nidmero importante de
parametros que varian de compuesto a compuestgaloesta su caracter ab-initio de la teoria.c®ar
lado, la DFPT basada en el teorema de HellmannrRagrextiende la DFT del estado base a estados
excitados cuyos cuantos de excitacion son los fmgrpermiten predecir mediciones experimentales
tales como espectroscopia IR y Raman en matedalaplejos. En el siguiente capitulo se exponen las
propiedades electronicas y épticas de silicio ppeyapleando el software Materials Studio.

44



Capitulo 3 Propiedades Electronicas y Opticas
de Silicio Poroso

Las excitaciones elementales en sélidos constituyenmanera moderna de estudiar las propiedades
fisicas de los materiales, cuando éstos se enameatr condiciones cercanas a su estado base. Por
ejemplo, los fonones son cuantos 0 modos normaeshdacion que forman una base para expresar
cualquier estado de vibracibn como una combinatiieal de los mismos. Cuando el sistema se
encuentra en un estado poco excitado, se requiaréraero reducido de fonones para caracterizaodich
estado vibracional.

Por otro lado, el software de célculo cuanticorabe permite predecir propiedades macroscopicas
de sdlidos antes de su existencia. Sin embargus eatculos son bastante complejos y tienen un alto
costo computacional ya que al tratar un sistemandeimero macroscépico de grados de libertad. El
surgimiento de la Teoria del Funcional de la Deai(DFT) en la década de los 60’s del siglo pasado
convirtié en realidad el suefio de los cientificolsre el disefio de materiales y dispositivos elaatas
a partir de la mecanica cuantica. En particulaTearia Perturbativa del Funcional de la Densidad
(DFPT) en combinacion con el formalismo de exciaes elementales en sélidos permite cuantificar
propiedades electrénicas y opticas de los materiale

En este capitulo se introduce primeramente la égeopia infrarroja y Raman, al igual que el
software Materials Studio y en particular el pagU@ASTEP (por sus siglas en inglés Cambridge Serial
Total Energy Package). En la segunda seccion semean los resultados obtenidos de propiedades
electrénicas, Opticas y fononicas del silicio alisio, ademas de su comparacion con los datos
experimentales. En la seccion tres, se explicgclaica de superceldas para el modelaje de silariasp
y los resultados derivados de dicha técnica, asdoam analisis de su coherencia en el marco desoge
resultados experimentales proveniente de su coaplejfologia estructural.

3.1 Espectroscopia infrarroja y Raman

Hoy en dia, muchos de los experimentos que trathtnoente se realizan con excitaciones mas costosas
en su produccion y manejo se llevan a cabo coméstoPor ejemplo, la estructura magnética en
materiales se media con neutrones y actualmenteadiega con fotones a través del efecto Kerr
[Weinberger,2008]. Asi mismo, la relacién de disper fondnica se determina convencionalmente
mediante la espectroscopia inelastica de neutrariesfras que en los Ultimos afios se ha sustifuddo

la espectroscopia inelastica de Rayos-X [BaronROBA esta seccidn presentaremos dos técnicas
basadas en la interaccion de la materia con ordesanagnéticas y a partir de las cuales se abtien
informacion del estado vibracional de la muestra.

e Absorcion infrarroja

La espectroscopia infrarroja es una técnica estreehte relacionada con la vibraciéon de los atomos
en una molécula o solido. Al pasar una radiacifrairoja a través de una muestra, se obtiene ecéasp
de absorcion determinando la fraccion de radiasiéidente absorbida en cada energia fotonica. Los
picos en dicho espectro corresponden a frecuedeiagracion de la molécula.
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Para que una molécula tenga absorcion infrarrsja, debe poseer una caracteristica particular, es
decir, su momento dipolar eléctrico debe cambiaamte la vibracion, la cual se conoce como la regla
de seleccién para la espectroscopia infrarrojaefonplo, para una molécula diatdbmica heteronuclear
su momento dipolar eléctrico cambia conforme eh@nlse contrae 0 se expande, mientras que en una
molécula diatbmica homonuclear, su momento dipséamantiene en cero sin importar el largo del
enlace, siendo un modo inactivo infrarrojo.

La interaccion de la radiacion infrarroja con latenia puede entenderse a través de los cambios en
los dipolos moleculares asociados con las vibrasiam rotaciones. Una molécula puede visualizarse
como un conjunto de masas que estan unidas paresntan propiedades de osciladores armonicos. El
caso mas simple es la molécula diatdbmica, la cera¢n tres grados de libertad de traslacion, dadogr
de libertad de rotacion y uno de vibracion. En éftieno grado de libertad, la longitud del enlaceia
en forma de estiramiento y contraccion.

El espectro vibracional de una molécula diatomieg@tonuclear con masas atomioasy M, , tal
como HCI, esta dado por [Atkins,2018]

Evz(v+%jhm0, (3.1)

donde v=0,1,2:- y o,=+a/m siendo « la constante de fuerza del enlace interatdmico y
m=(M,M,)/(M,+ M,) la masa reducida.

Por otro lado, el espectro rotacional se derivdadexpresion clasica de la energia para un cuerpo
rotando sobre un eje, es decir

2
1. 5, Jq
Eq=§|q0)q=?, (32)
q
dondelq, o, y J, = ,0, son respectivamente el momento de inercia, laciddd angular y el momento

angular con respecto al eje de rotaal6&n la aproximacion de masas puntuales, la ratamfamente
ocurre sobre ejes perpendiculares al enlace inteyaupara moléculas lineales. Si dichas moléa#das
encuentran orientadas en la direcdgla energia rotacional es
2, 12
E=3x+Jy =J2—JZ2 N J2
21, 2, a,

donded’=J:+J’+J’el =) M, z¢ es el momento de inercia perpendicular al enfagtras que

(3.3)

Z; es la distancia entre el atog el centro de masa de la molécula.

Dentro del formalismo de la mecanica cuanticaaetittoniano de la rotacion molecular (3.3) puede
escribirse como
H =£. (3.4)
21,
Los eigenvalores del operador de momento angutaf 5 son J(J+1)n*, siendoJ=0,1,2,--.
Entonces, la energia rotacional es
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_J3+yn’
21
dondeB =1/(4zcl) es la constante rotacional con unidades del nidemnda.

E =hcBJ J+1), (3.5)

Por ejemplo, la constante de fuerza del enlace €h é$ 518\m™" y su masa efectiva es
1.63x 10%" kg, la cual es muy cercana a la masa del atomo dédedo,1.67x 10% kg, lo cual implica
gue el &tomo H vibra con respecto a un atomo gedcticamente estacionario. La frecuencia vibraadion

es entonces
1
o= | NM__ 56310 Hy (3.6)
1.63< 107 kg

mientras que el numero de onda correspondiente es

4
© _  56310°Hz g5 15 o, (3.7)
27c  27(2.99% 18 cm s)

Por otra parte, el momento de inercia de la mo¥Ed| es
| M, z* = (1.673557% @*'kg)(1.27x10"° mf ~ 2.6992810" ga, (3.8)

dondeM,, =1.673557% 13" k es la masa del atomo de hidrégenpy1.27x10™ m es la longitud

del enlace en HCI, dado que el centro de masacseetia esencialmente en la posicion del atomo de
Cl. El momento de inercia (3.8) implica

B ho 1.05457% 10"Js
4zcl  47(2.998 10 m s)(2.699240* kgm*)
lo cual conduce a una energia rotacional generaémeacho menor que la vibracional (3.7).

~10.36 cm*, (3.9)

La regla de seleccidn para espectros rotacionatesepe de la regla de oro de Fermi dada por

dR ,(t N 2
o= Zi()=%<‘1’1|H’(t)l‘Pz>\ 5(E- Ejtho), (3.10)

dondeH 't)=—ed(t)=eE()-r= & rcose }, ¥, y ¥, son los estados rotacionales de la molécula

expresados en términos de los arménicos esféMgcgsEn general, en coordenadas esféricas se tiene
r=(rsind cosp r siM simpr, cc@):(r sthe'C+e? /) B, gnd{-¢e'? /)ix, (ﬁ))s, (3.11)

y los armoénicos esféricos cumplen las siguientesitnes [Arfken,2005]

| 3+ n? J>— nf
COSHYJ'”"_\/ (23 +1)(23 + 3) “'”‘Jr\/ (23— 1)(2+ 1)Y“' " (312)
y
P (A Em+1)(IE M 2) (F m(¥F ml
Sm@g%m_\/ (23 +1)(23 + 3) Y“*”“Jr\/ (21— 1)(20+ 1) 1 (313)
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De modo qugJ’,m| rcosd| J,m= Co <J', m\ rsing e'?
decir, la regla de seleccién dipolar para luz desfada esta dada poAJ=J-J=+1 vy
Am=m m=0,+1.

En general, el espectro de vibracidon mas rotacguard molécula diatobmica heteronuclear consiste

en un gran nimero de componentes con una sepacatiorden de 18m*, originadas por movimientos
rotacionales, acompafando a cada transicion estindas vibracionales como se muestra en la Figura
3.1

J,n>¢ 0,sid=J+lym=m me1 es

8
7
.5
— A 4
I A h 3
~ A A 2
T
% A A A # 8 0
iy
e
5
o 4
I 3
> 2
: 0
i 1

Frecuencia —

Figura 3.1 Formacion de un espectro vibracionaeional entre estados vibracionales.de 0
y v =1, asi como entre estados rotacionales ¢e0, 1, 2,-- , &,

En la Figura 3.2 se presenta el espectro infradejwansmision medido con una resolucion d¢e??
para moléculas de HCI en estado gaseoso a unampeesi200 mmHg en un ambiente e con una

presion total de 600 mmHg, medido por Dow Chemmhpany usando KBr foreprism-grating a 5.0,
7.5y 15.0um [Coblentz Society,2018]. Notese que los picostd®ecion infrarroja se encuentran entre

2700cn* y 3100cnTt, consistente con el nimero de onda estimado paruacion (3.7). Asi mismo,

las separaciones entre dichos picos son multigasd/alor aproximado a 181", en consistencia con
el valor tedrico dado en (3.9).
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Figura 3.2 Espectro de transmision infrarroja déésdas de HCI en estado gaseoso en un ambieritg, de

En general, un soélido puede considerarse como @taormolécula dé&l atomos con B grados de
libertad, seis de los cuales estan asociadosladi@ses y rotaciones de la misma, si dichos atamaos
se encuentran en una cadena lineal unidimensiBoalo que se tienaN - 6 modos vibracionales. Por
ejemplo, consideremos dos moléculas triatomicasir{a molécula lineal com@O, y (2) una molécula

no lineal comoH,0 . Ambas moléculast O, y H,O, tienen tres grados de libertad de traslacioregboc

gue el agua tiene tres grados de libertad de dotacnientras que la molécula lineal del didxido de
carbono solo tiene dos ya que no hay energia détealebido a la rotacion alrededor del @feC=0.

La distribucion general de los grados de libertagpnoléculas lineales y no lineales se presemida e
Tabla 3.1.

Tabla 3.1 Grados de libertad para moléculas de N atomos lineales y no lineales

Grado de libertad Lineal No lineal
Traslacional 3 3
Rotacional 2 3
Vibracional 3N-5 3N-6
Total 3N 3N

e Espectroscopia Raman

El funcionamiento de esta técnica inicia incidietalo monocromaética, generalmente con un laser,
sobre una muestra y detectando la luz dispersaaaayor parte de ésta tiene la misma frecuencia que
la fuente de excitacion lo cual ofrece informacipor, ejemplo, sobre la posicion de los atomosi@ es
se le conoce como dispersion elastica. Por otro, lada pequefia parte de la luz dispersada cambia su
energia con respecto a la frecuencia del laserdaeblas interacciones entre ondas electromagsetic
incidentes y los modos vibracionales en la muelstiajal se denomina dispersion inelastica. Uncspe
Raman consiste en graficar la intensidad contfieetamencia, ambas de la luz dispersada.

El proceso microscépico de una dispersion inelaste luz en un semiconductor consiste en que la
onda electromagnética incidente excita electroeds ttanda de valencia a la banda de conduccién. La
mayoria de estos electrones regresan a su estaedbamitiendo un foton con la misma energia, pkxace
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gue algunos de éstos absorben o emiten un fonéa detregresar a su estado inicial, emitiendo tidm fo
con una energia mayor o menor que la del fotonlémte, respectivamente.

Un proceso de Stokes implica la creacion de unrfpes decir, el fotdn incidente transfiere unagart
de su energia a la red cristalina, provocando utiormormal de vibracién (fonén). Mientras mayor sea
la frecuencia del fonon, mayor energia fue traiddiey, por ende, una mayor reduccion en la fredaenc
del fotdn. Por otra parte, un proceso de anti-3toékere a la absorcion de un fonon, el cual eerdido
por la onda electromagnética incidente transfiiesd energia y momento al fotén. Por lo tanto, la
frecuencia del foton dispersado serd mayor que la ¢Liz incidente. En ambos casos, la difereneia d
la frecuencia entre la luz incidente y la dispeaseatresponde a la frecuencia fondnica permitideen
muestra.

Cuando una onda electromagnética con momkeptoy energiag;, incide sobre un sdlido, la onda
dispersada puede tener momehktQ, y energiag,, diferentes a los valores incidentes. Sin embargo,
por las leyes de conservacion, se tieren= (ko —K i) Y hm=|Eout_ En|, dondeq y no son
respectivamente el vector de onda y la energitodéh. Es importante enfatizar qgese encuentra en
la primera zona de Brillouin de tamafle/a, siendoa ~ 0.1- 0.3 nir la constante de red, mientras que
|Kin| =27/ 2in ¥ |Kowl =27/ A ou €ON Aiy, Ay = 300- 700 N, por lo que| ki, |, K o] < lq| excepto
para| q | ~ 0 cercano al punto gama, es decir, solamente lam&scon vectores de onda cercanos al
punto gama son activos Raman.
Si la radiacion electromagnética incidente es derlaa

E(rat):Ein(kimmin)CosK inT _(Dint) ’ (3-14)
la polarizacion inducida puede escribirse como

P(r,t)=P(k,,0j,)COSK s:T —0int) , (3.15)
donde los vectores de on#lg, y las frecuencias,;, de la polarizacion y de la radiacion incidente son

iguales. Para un medio material isotropico, el ateate polarizacion se relaciona con la onda
electromagnética como

P(Kin,0in) = 2(Kin, 0in)Ein Kin, 0in) s (3.16)
siendo y la susceptibilidad eléctrica del medio. En casgue el material se encuentre a temperatura
finita, las vibraciones atomicas inducidas térmieate producen fluctuaciones ep. Los
desplazamientos de un modo normal de vibraciéro(fppueden expresarse como ondas planas,

Q1) =Q @, ) Cosh T — o), (3.17)
dondeq es el vector de onda g, la frecuencia del fonon. Por consiguiente, lastélaciones dey
pueden expresarse en funcion@Qlempleando series de Taylor, es decir

2Kin,010,Q) = 20K, 010) + (Vo ), Q)+ (3.18)
con y, la susceptibilidad eléctrica del medio sin flucioaes. El segundo término en (3.18) indica una
fluctuacion eny ocasionada por un fonén con ampli@dAl sustituir (3.18) en (3.16), la polarizacion
del medio en presencia de vibraciones queda exjaesamo
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P(r.t,Q)=Po(r,t)+Ping .t Q ), (3.19)

donde
Po(rt) = oK in, ®in)E inK in, @) COSK jpT —@jnt) (3.20)
es la polarizacion en fase con la radiacion indiglean tanto que
Pra(6,Q)= (Vo2 )y Q€ DE in K i 1y) COK inf —opet) (3.21)
es la polarizacion inducida por el fonén. Sustind@(3.17) en (3.21) se obtiene
Pind(r’t’Q):(VQZ)O'Q(Q!O)O) COS(:] T —wot)E inq( in'win) CO§( inl _wint)’ (3-22)

la cual puede reescribirse como

c0S[K;n=0 )r — @n-0olt] } (3.23)

1
Pq(r.t,Q) =§(VQZ)O-Q(Q o) Ejn(k inymin){_'_cos[q(m_,_q ¥ — @p+ o]

donde se puede notar geg, se compone por dos ondas planas, la primera sakda con vector de
onda Stokes dada pkg=k ;,—q con frecuenciarg= 0;,- o, Y la segunda para el vector de onda anti-
Stokesk ,s=k j,+q cuya frecuencia es 5= 0;,+ 0 -

En general, las espectroscopias Raman e IR prasdiféaencias importantes a nivel macroscopico
y microscopico; en el primer caso, la frecuencfeamoja debe de coincidir con alguno de los modos
vibracionales del material, mientras que la frecigenel foton incidente en la dispersion Raman no
afecta significativamente al resultado del corrimie Por otro lado, a nivel microscépico, la infdad
de la espectroscopia IR esta relacionada con taepgtisilidad eléctricay , en tanto que la intensidad

Raman es proporcional@y /oQ .

A menudo suele observarse gque las bandas masadstensin espectro IR corresponden a las bandas
mas débiles en un espectro Raman, ya que, si aneeabta fuertemente polarizado, un cambio en su
longitud ocasionado por la vibracion provocara pequefia alteracion en su polarizacion. La regla de
mutua exclusion establece que, para una molécualarcaentro de inversion, los modos que son activos
en el espectro Raman son inactivos en el espedtesriojo, mientras que los modos que son activios e
el espectro infrarrojo son inactivos en el espeRaxman, por esta razén ambos espectros son mutteamen
excluyentes. Sin embargo, existen algunos modaaciinales que estan prohibidos en ambos espectros
gue son espectroscépicamente inactivos [Hollas 2004

Por ejemplo, para el caso del dioxido de carbosariodos asimétricos y de flexion son activos en la
espectroscopia infrarroja pero inactivos en la Remaentras que los modos simétricos son activos
Raman, Este comportamiento es tipico en todas t@écmias centro-simétricas. De hecho, en las
moléculas que no hay centro de simetria, los madunétricos son débiles en infrarrojo y fuertes en
Raman, mientras que los modos asimétricos y d@fleson débiles en Raman.

En general, los espectros Raman se obtienen ushredpectrometro mostrado en la Figura 3.3, el
cual se compone de una fuente laser para prodndiam incidente monocromatico sobre la muestra.
Posteriormente, un filtro recoge la luz dispersBdaan (Stokes) mientras se filtra la luz Rayleigh y
anti-Stokes. A continuacion, una rejilla de difi@ocdescompone la luz dispersada acorde a la lahgit
de onda, un detector CCD registra la sefal y fieabmuna computadora almacena el espectro.
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Figura 3.3 Esquema de un espectrometro Raman catogue una fuente laser, fibra
Optica, espectrémetro, detector CCD y computadora

e Cdbdigo CASTEP

Cambridge Serial Total Energy Package (CASTEPY&sarrollado a finales de la década de 1980 por
un grupo de fisicos teodricos de materia condensadabezado por Michael Christopher Payne en la
Universidad de Cambridge con una orientacion ih@idocada en el estudio de la estructura eleatadni
de materiales. El programa esté asentado en ladal@erFuncional de la Densidad empleando una base
de ondas planas para expresar las eigenfuncioredcylar la estructura electrénica de moléculas,
liquidos, sdlidos cristalinos e incluso amorfos raeteé primeros principios [Segall,2002]. El codigo
CASTEP originalmente fue desarrollado dentro deltrBo 77 y a principios del presente siglo, el
software fue redisefiado y reescrito por completa pacer uso de las caracteristicas del Fortran 95.

CASTEP utiliza -como técnica de reduccién de cesimputacional- pseudopotenciales, los cuales
consisten en reemplazar a los nucleos atomico$oyg alectrones cercanos al nucleo con potenciales
efectivos que actlan sobre los electrones de valeAsimismo, el codigo se basa en el teorema de
Bloch, cuya optimizacion geométrica se efectla argdiun proceso de doble autoconsistencia: en el
primero se realiza sobre la distribucion de demsiglactronica y en el segundo se efectia sobre las
posiciones atdmicas para encontrar la configurad@menor energia [Clark,2005].

CASTEP ofrece diversos algoritmos para la optim@acgeométrica; por ejemplo, el BFGS
(Broyden-Fletcher-Godfarb-Shanno), el cual es ueaetlizacion del método de Newton para
determinar minimos [Pfrommer,1997]. Para conseguaptimizacion geomeétrica se emplea la matriz
Hessiana en un espacio mixto tanto de los parasmd&@elda unitaria como de coordenadas atomicas.
Por otro lado, el algoritmo LBFGS (low-memory BFGS}a disefiado para sistemas grandes, ya que
solamente usa un nimero limitado de la matriz ldessnversa para cada iteracidon; este método piaesen
un escalamiento lineal del uso de memoria, miemmasel BFGS escala con el cuadrado del tamario del
sistema [Aarons,2011]. El algoritmo LBFGS acelaragtimizacion geométrica en un factor de dos para
sistemas pequefios y un factor de diez para sistgraades.
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El algoritmo BFGS implementado en CASTEP suponeaijpetencial es cuadratico para determinar
el tamafio de paso Optimo, sin embargo, cuando tehpial no lo es, dicho algoritmo no funciona
adecuadamente y puede tomar mucho tiempo la opiiidiz de la estructura. Un algoritmo alternativo
es el TPSD (Two-Point Steepest Descent) [BarzB&8®g], el cual resulta ser mas eficiente cuando la
optimizacién de celda contiene constricciones,gy@mplo, la optimizacién de interfaces sélido-solid
sujetas a un sustrato, donde se fijan los paramktierales de la celda y todos los angulos, deorqod
la celda se relaja en la direccion normal a larfate EI TPSD solamente requiere el gradiente y la
posicion del sistema en la presente y la antdeoagion, consumiendo una menor cantidad de memoria
La convergencia de TPSD es fiable en un numeroitdacéones donde el algoritmo BFGS tarda
demasiado en converger.

La otra alternativa de optimizacion geométricasedihamica molecular amortiguada (damped MD),
la cual involucra solamente coordenadas internasagtiene los parametros de la celda fijos. Este
algoritmo usa el régimen de amortiguamiento cripiaca tratar al estado base, dicho régimen se puede
implementar usando un coeficiente de amortiguamigrara todos los grados de libertad (modos
acoplados), o usando diferentes coeficientes patmtds grados de libertad (modos independientes).
CASTEP ajusta automaticamente el paso temporal,eatamdo la eficiencia del algoritmo
[Probert,2003].

Por otro lado, al expresar la funcion de onda cama combinacién lineal de ondas planas en
CASTEP, se requiere determinar la energia de pargfijar el nimero de ondas planas en el conjunto
base. El incremento de la energia de corte implicaumento en la matriz hamiltoniana, de modo que
aumenta el tiempo de cémputo, ya que éste crectordea cubica con el tamafio de la matriz
hamiltoniana.

Otra virtud del codigo CASTEP es la cantidad dej@dades fisicas permitidas a cuantificar, aunado
a su precision derivada de la doble autoconsistehgiante el proceso de optimizacion geométridasks
propiedades incluyen posiciones atdmicas, paramekeocelda unitaria con o sin constricciones bajo
presiones y esfuerzos externos, energia total taxues elasticas, distribucion espacial de la dedsi
electrénica, estructura de bandas, densidad déosskacal, total y parcial en cada orbital, propiges
opticas lineales y no lineales, funcion dieléctromanpleja, modos normales de vibracion, respuesta
Raman e infrarroja.

Los cddigos basados en la Teoria del Funcionaa d@ehsidad (DFT) pueden clasificarse segun el
conjunto base para expresar las eigenfunciones saue.

(1) Ondas planas: ABINIT, CASTEP, ONETEP, Quant8PRESSO y VASP.
(2) Orbitales atébmicos: CONQUEST, DMgl SIESTA.
(3) Orbitales gaussianos: CRYSTAL, GAMESS, Gausslaguar y ORCA.

Uno de los retos mas grandes en la aplicacion deetzanica cuantica es la capacidad de abordar
sistemas con un gran niumero de atomos. Se salettiprapo de cOmputo para cédigos basados en DFT
estandar crece como el cubico del nimero de atd)opor lo que -hasta el momento- se han tratado
hasta sistemas de mil atomos. En los Ultimos a@okas desarrollado un algoritmo denominado
escalamiento lineal, donde se considera Unicanteirtgeraccion entre vecinos cercanos, lo cual germ
dividir la matriz hamiltoniana del sistemamatrices pequefias y la funcién de onda genecddtgene
a partir de las funciones de onda regionales. Bsamuencia, el tiempo de computo de dicho algoritmo
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escala linealmente con el nUmero de atomos. Lage®due implementan este algoritmo son ONETEP,
CONQUEST, QUICKSTEP y BIGDFT [Ratcliff,2017].

Por dltimo, para sistemas periddicos, se utilizeecdentemente los codigos como CASTEP,
CRYSTAL, Quantum ESPRESSO y VASP, mientras que piatamas no periédicos como moléculas
se usan, por ejemplo, los codigos DM@AMESS, Gaussian, ORCA 'y SIESTA.

3.2 Propiedades del silicio cristalino

En esta seccidén se estudia el semiconductor mégadt en la microelectrénica actual, el silicio
cristalino, cuya estructura tetraédrica puede itleatse como una red FCC con una base de dos &tomo
de silicio por celda unitaria, mientras que la rediproca correspondiente es una BCC. Dentro de la
aproximacion de pseudopotenciales conservadoresodea, se consideran explicitamente cuatro
electrones de la Ultima capa por cada atomo dacsilor lo que se tienen ocho electrones por celda
unitaria ocupando cuatro bandas de valencia inolltyegrados de libertad del espin, las cuales se
representan por las lineas azules en la Figury 3@h similares a las obtenidas diagonalizando una
matriz hamiltoniana d&x 8[Yu,2010].
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Figura 3.4 Relacion de dispersion electronica pasdlicio cristalino obtenida con CASTEP, donde
las bandas de valencia y de conduccién son refiegisenpor lineas azules y rojas respectivamente.

La Figura 3.4 fue obtenida usando el cédigo CASTERro del software Materials Studio con el
funcional GGA-WC [Wu,2006] y los pardmetros mostmén la Tabla 3.2. En la Figura 3.4 las bandas

de valencia y de conducciok, (k) , estdn denotadas con lineas azules y rojas respeente, con una
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brecha energética indirecta de 1.104 eV, es delainaximo de la banda de valencia no coincide ton e
minimo de la banda de conduccidon. Las bandas fugemadas entre los puntos de alta simetria
mostrados en la Figura 3.5.

Tabla 3.2 Parametros utilizados en el calculo de c-Si
Conceptos Optimizacion geométrica Propiedades
Tolerancia de convergencia en

J 5x10% eV/atomo

la energia total
Tolerancia de convergencia en

e g 0.01 eV/A
la fuerza maxima
Tolerancia de convergencia en

converg 0.02 GPa
el esfuerzo maximo
Tolerancia de convergencia en
g 5x10% A

el desplazamiento maximo
Tolerancia de convergencia en
el campo autoconsistente

5x107 eV/atomo

Energia de corte 390 eV

Espaciamiento en los puntos k 0.04 A 0.02 Al
Operador tijera 0.6 eV
Ensanchamiento 0.2eV

Figura 3.5 Primera zona de Brillouin de c-Si canpantos de alta simetria analizados
en la Figura 3.

La densidad de estadd®@S por sus siglas en inglés Density of States) eslipiero de estados
electrénicos permitidos que se encuentra dayee+dE y la DOS correspondiente a la bandguede
calcularse mediante [Sutton,1993]
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3
L
P0s,(8-2X4(E- £K)~4 = | [[] €a(E Gk, (3.24)
k 27 ) 187
donde el factor 2 proviene de la degeneracion sineelectronico L es la extension del solido
considerado en cada direccidén cartesiana. La dmohgle estados electrénicos total por unidad de
volumen POS es

DOS(B==Y DOS( B~— Y [[[ 45( E K. (3.25)
"5 Ar” N iBz
La densidad de estados parcRDOS puede obtenerse a partir de
PDOS, ( E)zigzm & |(v] ¥, ()| 5 B Ek)), (3.26)
BT

dondev =s, p,--- es el indice de momento angular orbital. En laifed3.6 se muestran las densidades

de estados electronicos total (Figura 3.6(c)) iphpara orbitales tips (Figura 3.6(a)) yp (Figura
3.6(b)).
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Figura 3.6 Densidades de estados electronicog (mrbiales y (c) total obtenidas para el c-Si
usando CASTEP con un operador de tijera de 0.6 evmétodo de interpolacion lineal.

En la Figura 3.7 se presenta el indice de refracmnplejo i+ ik ) del c-Si obtenido con CASTEP

y los pardmetros mencionados en la Tabla 3.1, asiocsu comparacion con los reportados
experimentalmente [Green,1995]. N6tese que lodteeks de primeros principios con el operador de
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tijera de 0.6 eV reproducen correctamente el cotapoento general tanto de la parte real como de la
parte imaginaria del indice de refraccion experitmerexcepto la altura relativa de los picos. Esta
diferencia entre la teoria y el experimento poddberse a que la DFT esta disefiada para el esdado b
del sistema, mientras que el indice de refraceigalucra estados electronicos excitados de la bdaeda
conduccion. Sin embargo, la magnitud del indiceeflaccion fue correctamente predicha por la DFT,
dado que el operador tijera no tiene efecto solocteadnagnitud.

8 T | T | T | T I T
<~ 6 @n 4 ceawc
+ - —o— [Green,1995] -
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— ——7
s 7T \ i
;5 2 oq) -
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HCT_J 0 } I } I 1 I 1 : |
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— (b) k 2
(D) \"/

O 4 |
()
O - ’
O
£2r — GGAWC
i 0 —o— [Green,1999] i
0 I R

0 2 4 6 8 10
Energia fotonica (eV)

Figura 3.7 (a) Parte real (linea azul) y (b) pameginaria (linea roja) del indice de
refraccion complejo del c-Si en comparacion cordi®s experimentales (circulos verdes)
de la referencia [Green,1995].

Con respecto a las excitaciones fondnicas en seSigalizaron los célculos de las relaciones de
dispersion de los modos normales de vibracion uwsEnBDFPT dentro de la aproximacion de respuesta
lineal y los resultados a lo largo de los puntosaltesimetria en el espacio reciproco (ver Fi@usa se
muestran en la Figura 3.8 contrastando con losdafeerimentales obtenidos por la dispersion itieks
de neutrones [Kulda,1994]. Obsérvese que existenuyabuena concordancia entre la teoria ab-initio y
el experimento, excepto por una subestimacioénmséiea en las frecuencias vibracionales por ldaeor
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Figura 3.8 Relaciones de dispersion fononica (§reezales) del c-Si obtenidas con la DFPT
en contraste con los datos experimentales (ciraujus) obtenidos por la dispersion
inelastica de neutrones [Kulda,1994].

En la Figura 3.9 se presenta la densidad de estawlmsicos correspondientes a la Figura 3.8. Nétese
gue los picos en dicha densidad se relacionanecanulacion de la velocidad de grupo en las ratasio
de dispersion fononica.

0.012 |- M _
0010 L DFPT con GGA-WC _

0.008 - -
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Densidad de estados fononicos

OOOOI A T R T T s W N U N R WO S N N B
0 100 200 300 400 500

Frecuencia (cm™)
Figura 3.9 Densidad de estados fondnicos del ch&nida con la DFPT dentro de la
aproximacion de respuesta lineal y GGA-\\W&Zu,2006].
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A continuacion, se presentan en la Figura 3.10dssltados de la dispersion inelastica Raman en el
c-Si tanto tedrico como experimental, el cual fuedido con el espectrometro micro-Raman de marca
Opstosky, modelo ATR8300 con una fuente laser @3 a temperatura ambiente. Como se comenté
en la seccion 3.1, solamente los fonones con et onda cercanos al punto gama son activos Raman
c-Si tiene un Unico pico Raman por los modos épt@m el punto gama (ver Figura 3.8). Debido a que
los resultados ab-initio con GGA-WC subestimanesistticamente las frecuencias fonénicas, el pico
Raman tedrico (linea verde) se encuentra desplazada una menor frecuencia con respecto a la
respuesta Raman experimental (linea roja).

0‘30 | 1Tl | [ | e | [ | | [ | | [ | | [ | | LI | | L
c omE — A
g - DFPT GGA-WC / \ / \ Optosky ATR 8300  C
— _ 1 Excitacion =532 nm 7]
&D 0.20 | FWHM=9cm Temperatura = 300 K
O (15 L / \ / \ 3
® - ]
0 TR O
N NnAan [ —
c U0 - —
s £/ L\ :
— - ]
- - -
— 0.05 —
0.00 AR RN NN RN RN RN

470 480 490 500 510 520 530 540 550 560

Corrimiento Raman (cm'1)

Figura 3.10 Espectro Raman teodrico (linea verddgritto con la DFPT dentro de la
aproximacion de respuesta lineal usando el funti@@A-WC en comparacién con el
espectro experimental (linea roja).

Cabe sefialar que el c-Si no presenta modos aatifrasrojo dentro de la aproximacion de respuesta
lineal debido a la ausencia de momento dipolaitrtécen los enlaces covalentes homopolares ideales
como se discutié en la Seccién 3.1. Sin embargeteaxotros mecanismos para la absorcion infrarroja
en semiconductores cristalinos homopolares [Fag]]¥%%ollack,2020].

En la siguiente seccion se presentan las propisdaelesilicio poroso debidas a sus excitaciones
electrénicas, fonodnicas y foténicas.

3.3 Excitaciones en el silicio poroso

El silicio poroso se obtiene usualmente a travésrdataque electroquimico en HF/etanol a partic-de
Si tipo p. La morfologia de los poros depende $&dgisiente de la concentracion del dopaje, la
composicién del electrolito y la densidad de catgeaplicada. Cuando la resistividad eléctricaase |
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obleas de c-Si es del orden de @B&m, los poros tienen una forma esencialmente ciad lo largo

de la direccion [001] [Chrisophersen,2001]. En lguFa 3.11 se muestran imégenes tipicas de la
microscopia electrénica de barrido (SEM por suksign inglés) con vistas lateral (panel izquiesdo)
frontal (panel derecho) de una muestra de siliol@m$o con un diametro promedio de los poros de 25-
50 nm [Massad,2018].

Figura 3.11 Imagenes (panel izquierdo) vista lhte(@anel derecho) vista frontal obtenidas por
SEM de una muestra de silicio poroso elaboradandsiligio cristalino tipo p mediante ataque
electroquimico con una densidad de corriente den®®&&m? por 30 s [Massad,201

Una forma de estudiar las excitaciones en unaatgteu porosa mostrada en la Figura 3.11 con
orientacion preferencial [001] es mediante el métdd superceldas, el cual enfatiza los efectos de
confinamiento cuantico de los poros en el compaddata de las excitaciones.

e Meétodo de superceldas

La celda unitaria usual del c-Si usada en la Sac®id es de dos a&tomos y forma una red FCC. Una
supercelda es una celda unitaria que contiene mésslatomos en el caso del silicio y la primera de
ésta considerada en esta tesis es de ocho atorfmsnancubica. Una supercelda de 32 atomos déosilic
se obtiene uniendo dos celdas de ocho atomosdandodireccion X como en la direccion Y y remueven
nueve atomos de silicio formando un poro columnakedireccion Z, cuya superficie es pasivada por
atomos de hidrégeno, como se muestra en la Figliga 3

' N \'-\ ; "‘_E,:m“
//“/(//(////‘_r ‘/////5/
%
W7,

s\t

I

iy

blancas) vistinclinada de un poro (panel izquierdo) y vista fedile 25 poros (panel derecl
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A pesar de que se tienen las condiciones a lagiramteriodicas en las tres direcciones alrededor de
la supercelda, la presencia de los poros intrododes en las funciones de onda de las excitacitmes,
cual produce un tipo de confinamiento que inhibprissencia de dichas excitaciones en ciertas zonas
del espacio. En otras palabras, este confinamiedal puede ser controvertido ya que las funcidees
onda de las excitaciones son periédicas y obedsddenrema de Bloch.

En esta seccidn se presentan siete tamafios de dosode ellos fueron obtenidos a partir de una
supercelda de ocho atomos y los restantes de peacsida de 32 atomos.

e Resultados obtenidos a partir de superceldas conddomos de silicio

La celda primitiva del silicio cristalino contiem®s atomos formando una estructfoa En esta
seccion se usa una supercelda cubica de ocho atlensigio (ver Figura 3.13(a)), es decir, cuaieoes
mayor que la celda primitiva. A partir de dicha exgelda, se remueven uno o dos atomos de silicio y
pasivando la superficie con atomos de hidrigenmocse muestran en las Figuras 3.13 (b) y (c).

4,\\\
\/
Optimizacion
geométrica
5.431 A | 5732 A |

Figura 3.13 Superceldas cubicas de (a) 8 atomeside (esferas amarillas), (b) 7 &tomos de gilici
y 4 de hidrégeno (esferas blancas), (¢) 6 atomaidlideo mas 6 atomos de hidrogeno, mientras que
(d) y (e) son las mismas superceldas (b) y (c)easmmente después @ optimizacion geometric

La porosidad gravimétric#) de estas estructuras puede calcularse como

_ Peso sin pore Peso con poro
Peso sin poro '

= (3.27)

El peso de la supercelda de ocho atomos sin poBa 28.0855= 224.684. En la supercelda con poro
de un atomo, Figura 3.13(b), el pesores28.0855+ 4« 1.00784 200.62986 mientras que el peso de
la supercelda con poro de dos atomos, Figura 3,1846Gx 28.0855+ & 1.00784 174.56004 Las
porosidades correspondientes sB=10.7% y P, ~22.3% respectivamente para las estructuras
mostradas en las Figuras 3.13(b) y (c).

En las Figuras 3.13 (d) y (e), se ilustran las mwgldas después del proceso de la optimizacidén
geométrica con los parametros de convergenciafinir dentro del cédigo CASTEP, mostrados en la
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Tabla 3.1. Obsérvese la expansion de las supessétdpuras 3.13 (d) y (e), con respecto a las Bgyur
3.13 (b) y (c) cuando los atomos alrededor de lm®%p columnares hidrogenados encuentran sus
posiciones de menor energia. Este hecho es cartsisten los datos experimentales [Lomov,1995]
[Buttard,1998].

La Figura 3.14 presenta las estructuras de barldesdmicas obtenidas con CASTEP usando los
parametros dados en la Tabla 3.1 para PSi conidadzs de (a) 10.7% y (b) 22.3% correspondientes a
las superceldas de las Figuras 3.13 (d) y (e) ctispeente. Los puntos mostrados de la primera zona
de Brillouin sorG =(0,0,0), F=(0,0.5,0, Q=(0,0.5,05y Z=(0,0,0.5.

Nétese que las brechas energéticas son (a) 1.4y5®\2.132 eV, las cuales son mayores que la del
c-Si siendo de 1.104 eV. Este incremento de laharee debe al confinamiento cuantico nodal de los
electrones debido a la presencia de los poros.i8sio ambas brechas pasan a ser directas, enstentra
de la brecha indirecta del c-Si, lo cual se delgkeatioblamiento de la primera zona de Brillouin.
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Figura 3.14 Estructuras de bandas electronicasSiecéh (a) B ~10.7% y (b) P, ~22.3%
obtenidas con CASTEP y superceldas de las Figut858) y (e) respectivamer

En la Figura 3.15 se muestra la masa efecting @le huecos pesados y ligeros como funcion de la
porosidad obtenida a partir de las bandas de ialalhededor del punt@ en las Figuras 3.4y 3.14, asi
como la definicion dada por [Sutton,1993]
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La maxima energia de la banda de valencia es uio piplemente degenerado (ver Figura 3.4) que

conduce a dos masas efectivas pesaddg {guales y a una masa efectiva ligena ), ambas

aproximadamente isotropicas reduciendo la masaiedede la ecuacion (3.28) a un escalar, cuya
magnitud (m" |) normalizada por la masa del electrén en el vaefg se ilustra en la Figura 3.15.

Para el c-Si, se ha medido experimentalmente miediasonancia ciclotronica las masas efectivas de
hueco pesado dej,/m =0.46 y ligero m/m =0.172 en la direccion [001] [Savchenko,2018].
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Figura 3.15 Masa efectiva de los huecos pesadeul(o# rojos) y ligeros (circulos azules)
obtenida de las estructuras de bandass Figures 3.413.14

Las Figuras 3.16 (c) y (c¢) exhiben las densidades estados (DOS) electronicos totales
correspondientes a las bandas electronicas dehBSradas en las Figuras 3.14 (a) y (b). Asi mismo,
las Figuras 3.16 (a) y (a’) presentan las DOS phoabital s, mientras que (b) y (b’) corresponddas
DOS pare el orbital p. Dichas DOS han sido obtenapartir de las ecuaciones (3.24)-(3.26).
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Figura 3.16 Densidades de estados electronicas @ Erbital s, (b, b’) orbital py (c, ¢’) totabtenidas
con CASTEIly un operador de tijera de 0.6 para eFSicon porosidades de-c) 10.7% y (e-C’) 22.3%

En la Figura 3.17 se ilustra el indice de refraccauya parte real (lineas azules) y la imaginaka
(lineas rojas), para (a) PSi mostrado en la Fi@ut&(d) y (b) PSi de la Figura 3.13(e). Aprecie la
disminucién de magnitud tanto de n como de k canceémento de la porosidad, lo cual es consistente
con los modelos de Maxwell-Garnett (1.11) y de Brrgan (1.12).
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Figura 3.17 Parte real (lineas azules) y parte iimaai@ (lineas rojas) del indice de refraccidn
obtenido con CASTEP yk;=0.02p, para PSi con porosidades de (a) 10.7% y (b) 22.3%.
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En la Figura 3.18 se exponen las relaciones dedigm fondnica obtenidas con DFPT para PSi con
porosidad de (a) 10.7% y (b) 22.3%. Nétese quedasas alrededor de 2200tse deben a vibraciones
de los atomos de hidrégeno cuya masa es 28 veaex ge la del silicio.
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Figura 3.18 Relaciones de dispersion fononica p&acon porosidades de (a) 10.7% vy (b)
22.3% cuyas celdas unitarias son mostradas engasab 3.13 (d) y (e) respectivame

La Figura 3.19 ensefia la velocidad de sonido deloni@nsversal acustico en PSid= Ao .¢/Alq |

calculada de la Figura 3.18) normalizada por lammislel c-Si {, = Aw_¢/Alq| obtenida de la Figura

3.8) como funcion de la porosidad, dado que lauigacia fondnica @) es proporcional al vector de
onda @) cuando|q |— O.
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Figura 3.19 Velocidad de sonido del modo transvexsssticcen PSi vda porosidac
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Las correspondientes densidades de estados foa@saauestran en la Figura 3.20 (a) y (b), cuyas
estructuras se ilustran en su recuadro.
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Figura 3.20 Densidades de estados fondnicas detdPSporosidades de (a) 10.7% vy
(b) 22.3% con su respectiva estructura mostradaaradrc

Los espectros de absorcion infrarroja se ensefdafegura 3.21 para las respectivas estructuras de
la Figura 3.17, asi como los modos vibracionalggstdrecuencias se indican en los recuadros.
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Figura 3.21 Espectros infrarrojos de PSi cuyasuesiras y modos vibracionales se
muestran en sus recuad
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En la Figura 3.22 se muestran los espectros Raararigs estructuras mostradas en los recuadros.
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Figura 3.22 Espectros Raman de PSi hidrogenadgoossidad de (a) 10.7% y (b) 22.3%
obtenidoscor la DFPT a 300 K y una excitacion de 532

Intensidad Raman (unidad arbitraria)

o

En resumen, en esta seccion hemos estudiado eloctampento de las excitaciones electronicas,
fotonicas y fononicas en el PSi a través de lauetstra de bandas, densidad de estados, indice de
refraccion complejo, espectros de absorcion irdfary dispersion inelastica Raman. Observamos que
la brecha energética de los electrones incrempatgndo de ser una brecha indirecta a una directa,
mientras que la velocidad de propagacion fotonicaemta con respecto a la del c-Si y el coeficidete
absorcion de ondas electromagnéticas disminuyelagorosidad. Asimismo, encontramos que la
velocidad de sonido de los fonones acusticos disygincon la porosidad y que en los modos
vibracionales de baja frecuencia participan todssdtomos, por ejemplo, el modo de 210*ate la
Figura 3.19(b), mientras que los modos vibracianaten frecuencia mayor a 2000 tgorresponden
exclusivamente al movimiento de los atomos de ieiné.

¢ Resultados obtenidos a partir de superceldas de d2omos

Una supercelda de 32 atomos de silicio se constroigndo 4 superceldas de 8 atomos en el plano
XY removiendo 4, 6, 9, 13 y 18 atomos de silicatusando los enlaces sueltos con atomos de hidodgen
y asi produciendo poros columnares en la direcZj@omo se muestran en la Tabla 3.3.

Las porosidades mostradas en la Tabla 3.3 fuerlenladas usando la ecuacion (3.27). Una vez
construidos los arreglos porosos, se realiza uoegmde optimizacién geométrica a cada una de las 5
estructuras de PSi para determinar las posiciamasinima energia mediante el método BFGS (discutido
en la Seccion 3.1) bajo la constriccion de los &oxde las superceldas y usando el funcional de
intercambio y correlacion GGA-PBE, los pseudopatdas conservadores de norma y los parametros
de precision ultra fina de la Tabla 3.2 exceptolp@nergia de corte de 690 eV debido a la preseieci
los atomos de hidrégeno. Los nuevos parametrogctistales de las superceldas posteriores a dicha
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optimizacién geométrica se presentan en la Taldadhnde se observa un incremento en todas las
direcciones comparando con los parametros inicides= b=10.861A y c=5.431A.

Tabla 3.3 Grados de libertad para moléculas de N &tomos lineales y no lineales

Nombre PS|32 4H PSi32-6H PSi32-9H PSi32-13H PSi&3-1
' D0 9.9.0 \X\ \“X\\{\
Estructura }X} :3 *
A \&}\A ?.x&?x?.\
No. de Si 23 19 14
No. de H 12 20 22
Porosidad (%) 11.6 17.4 26.7 38.4 53.8
a=b (A) 11.053 11.154 11.064 11.465 11.683
c A 5.527 5.571 5.58¢ 5.733 5.841

En la Figura 3.23 se muestra el cambio de volunedasisuperceldas normalizado por el volumen de
la supercelda inicial de 640.6° 8AV/V) como funcién de (a) la porosidad y (b) el nimeéecatomos
de hidrégeno. Nétese un incremento casi lineahd¢V con la porosidad en la Figura 3.23(a), excepto

por la estructura PSi32-9H que tiene un nimerotaimd@s de hidrogeno menor para su porosidad, por
lo que en la Figura 3.23(b) se observa una varmagids consistente. El aumento de dichos parametros
de red con la porosidad fue observado experimeetakr{Buttard,1998].
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Figura 3.23 Variacién del cambio de volumen de daperceldas normalizado por su
volumen inicial (AV/V) como funcion de (a) la porosidad gravimétrica yelojtimero de

atomos de hidrégenos para las superceldas mostadasabla 3.
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La Figura 3.24 ilustra (a) la variacion de la bieeelmergética en funcién de la porosidad, (b) ya&)
estructuras de bandas de PSi32-4H y PSi32-13Hgctgamente.
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Figura 3.24 Brecha energética de las estructuragratas en la Tabla 3.3 vs la porosidad,
mientras que los recuadros (b) y (c) ilustran retjpmmente las estructuras de bandas de PSi32-
4Hy PSIi3:-13H.

Se aprecia un comportamiento monotonamente crecimtla brecha energética alrededor de la
energia de Fermi con la porosidad gravimétrica ycambio en la naturaleza de dichas brechas de
indirecta a mayormente directa como se observa®melcuadros (b) y (c) respectivamente para las
estructuras PSi32-4H y PSi32-13H. En el recuadiosé aprecia un menor numero de bandas
electrénicas entre los puntos Q y Z debido a ungomdegeneracion en esa direccién derivado de la
simetria estructural presente en PSi32-4H.

La parte real del indice de refraccion estatit@), obtenido de las estructuras porosas mostradas en

la Tabla 3.3 se expone en la Figura 3.25 como funde la porosidad gravimétrica (circulos azules) y
su comparacién con los resultados obtenidos ar phkertios modelos de medio efectivo de Brugemann
(linea morada) y Maxwell-Garnett (linea verde), ambiscutidos en la Seccion 1.2. En el recuadro (b)
se ilustra el espectro de indice de refraccion d¢ejmpganto la parte real (linea azul) como la parte
imaginaria (linea roja) de la estructura PSi32-@Hsérvese que los resultados ab-initio muestran un
decrecimiento monétono con la porosidad y tienenhuwena concordancia con los obtenidos de modelos
de medio efectivo.
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Figura 3.25 (a) Parte real del indice de refracegiaticon(0) (circulos azules) vs porosidad

para las estructuras porosas de la Tabla 3.3, eparacion con los modelos de medio
efectivo de Bruggeman (linea morada) y Maxwell-@#riflinea verde). El recuadro (b)
exhibe el espectro del indice de refraccion coroflej- ik ) de PSi32-9H.

La Figura 3.26 ensefia la densidad de estados fm®para las estructuras porosas que se muestran
en sus respectivos recuadros. Note que el nimesstddos cercanos a 500 toorrespondientes a los
modos vibracionales de los atomos de silicio desrezon la porosidad, mientras que el niumero de
estados arriba de 2000 ¢msociados a los &tomos de hidrogeno incrementan.
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Figura 3.26 Densidad de estados fonénicos panacéstas con porosidad de (a) 11.6%,
(b) 17.4%, (c) 26.7%, (d) 38.3% y (e) 53.78%, cugaperceldas se ilustran en su
respectivo recuadi

Los espectros de absorcion infrarroja de las castnucturas porosas se muestran en la Figura 3.27,
asi como los modos vibracionales en los recuadyoespondientes al pico de mayor intensidad para
cada caso. Obsérvese que los modos de mayor oenit presentan desplazamientos de los atomos
de hidrégeno perpendiculares a su enlace H-Si.
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Figura 3.27 Espectros de absorcion infrarroja paahidrogenado con porosidades de (a) 11.6%,
(b) 17.4%, (c) 26.7%, (d) 38.3% y (e) 53.78%, comyarlo vibracional del pico con mayor intensidad
se ilustra en su respectivo recua

En la Figura 3.28 se exponen los espectros derdiépeinelastica Raman calculada con una luz
incidente de 532 nm a temperatura de 300K y un sewiho de los picos de 2 dnpara PSi con
porosidades de (a) 11.6%, (b) 17.4%, (c) 26.7%383% y (e) 53.78%, cuyas superceldas se ilustran
en su respectivo recuadro.
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Figura 3.28 Espectros de dispersion inelastica Rashtenidos para PSi con porosidades
de (a) 11.6%, (b) 17.4%, (c) 26.7%, (d) 38.3% y5@&)y 8%, cuyas superceldas se ilustran
en su respectivo recuac

En esta seccidon hemos estudiado las propiedadesoeieas, Opticas y vibracionales del PSi con
poros columnares orientados en la direcd@reriédicamente localizados a partir de supercetigas
originalmente 8 y 32 atomos de Si. Especificamemtalizamos las estructuras de bandas tanto
electrénicas como fondnicas y las densidades dml@stcorrespondientes, asi como el indice de
refraccién complejo, espectros de absorcion irdfary de dispersion inelastica Raman.
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Conclusiones

A lo largo de esta tesis hemos estudiado el corapoento de los electrones, fonones y fotones miosil
poroso (PSi) mediante la teoria cuantica de solalgsimeros principios empleando la Teoria del
Funcional de la Densidad (DFT) y la Teoria Perttivhalel Funcional de la Densidad (DFPT), asi como
la técnica de superceldas. Las principales coratesi pueden resumirse como sigue.

(1) El PSi pasivado con atomos de hidrégeno presemt@xpansion estructural predicho por la DFT y
observada experimentalmente.

(2) La brecha energética del PSi crece con la porosidhitio al confinamiento cuéntico y pasa de ser
indirecta a casi directa incrementando signifiGatiente sus actividades opticas.

(3) La masa efectiva de los huecos -excitacion quesepta el movimiento colectivo de los electrones-
tanto pesada como ligera incrementa con la pordsigdido a la dispersiéon multiple de dicha
excitacion con los poros, hecho consistente coddtss experimentales [Canham,2018].

(4) La velocidad de sonido fonénica en PSi decrecelagorosidad, debido al cuasi confinamiento
cuantico presente en sistemas periddicos al intiododos adicionales en la funcion de onda a lo
largo de la interfase entre el vacio y la estractur

(5) La parte real del indice de refraccion del PSi wibge de la teoria cuantica disminuye con la
porosidad, en consistencia con lo obtenido a paetia teoria electromagnética del medio efectivo,
lo cual implica un incremento en la velocidad depaigacion de ondas electromagnéticas en PSi.

En resumen, los resultados de la DFT y la DFPT traregjue la presencia de los poros modifica
significativamente el comportamiento de las exdiaes electronicas, fondnicas y fotdnicas en e PSi
lo cual puede confirmarse a través de medicionesudepropiedades épticas de dispersion elastica e
inelastica en el rango de frecuencia desde IR egas X.

Por ultimo, quisiera comentar que la realizaciorsta tesis me ha motivado a repasar muchos de los
conceptos aprendidos durante la carrera y estlaliseoria cuéantica de soélidos, asi como buscar la
validacion experimental posiblemente durante misdéss de posgrado.
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