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Resumen 
 

Esta investigación presenta cálculos de energías de absorción y emisión de nanoestructuras 

de silicio mediante la teoría de los funcionales de la densidad dependiente del tiempo. Se 

evalúan los efectos de confinamiento cuántico utilizando arreglos innovadores de 

diferentes tamaños, abarcando el intervalo de 0.90 a 2.13 nm. Adicionalmente, se evalúa el 

efecto de la química superficial añadiendo átomos de oxígeno y nitrógeno para conocer el 

efecto de los estados superficiales en la estructura electrónica. Se sintetizaron y 

caracterizaron películas de silicio poroso luminiscente por las técnicas de emisión de 

fotoluminiscencia, microscopía electrónica de barrido y espectroscopia infrarroja. 

Finalmente se comparan los resultados computacionales con resultados experimentales 

obtenidos en este trabajo de investigación y otros reportados en la literatura logrando 

excelentes niveles de coincidencia. El presente trabajo de investigación puede ayudar a 

predecir las propiedades optoelectrónicas de sistemas complejos y heterogéneos de 

nanoestructuras de silicio.  
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Introducción  
 

El desarrollo de la ciencia y tecnología de semiconductores tiene cada vez un mayor impacto 

en la vida cotidiana. Se han encontrado múltiples aplicaciones para estos materiales en el 

campo de la electrónica, fotovoltaica e incluso en la medicina [1], por mencionar solo 

algunas. La amplia variedad de aplicaciones y prometedoras propiedades de estos 

materiales vuelve necesarios los esfuerzos para poder explotar todas las capacidades de los 

semiconductores. El silicio (Si) es un semiconductor ampliamente utilizado en la industria 

de la microelectrónica y está muy bien estudiado, sin embargo, presenta algunas 

desventajas que limita su potencial uso en algunas aplicaciones en optoelectrónica, por 

ejemplo, su naturaleza de brecha indirecta [2] impide que pueda ser utilizado como un 

emisor de luz eficiente. Afortunadamente, es posible modificar las propiedades de los 

semiconductores para subsanar sus limitaciones. Dos formas de hacer esto es: 

impurificando el material con otros elementos o llevándolos a la escala “nano” en donde se 

pueden observar efectos cuánticos.   

 

Desde mediados del siglo XX se conoce que las propiedades de los semiconductores en la 

nanoescala son diferentes de las de la macroescala, sin embargo, hasta hace pocas décadas 

se hace investigación enfocada exclusivamente en conocer las causas que originan estas 

nuevas propiedades. Por ejemplo, en 1990 Canham sintetizó y caracterizó la luminiscencia 

en la región del visible de silicio poroso (p-Si) atribuyendo la causa a efectos cuánticos [3]. 

Desde entonces y hasta ahora se realiza investigación para identificar las causas de las 

propiedades observadas, así como para controlarlas y aprovecharlas. Las propiedades 

optoelectrónicas como la absorción y la emisión, se ven sensiblemente modificadas en la 

nanoescala y representan una excelente posibilidad de desarrollo de tecnología para 

diversas aplicaciones [4].   

 

Han existido diversas teorías para entender el origen de la absorción y la emisión en 

nanoestructuras de silicio. Al día de hoy se aceptan de manera generalizada tres causas que 

juegan un papel determinante para explicar las propiedades de estos materiales. En primer 

lugar: los efectos de confinamiento cuántico (QCE) que implican una estructura electrónica 

diferente al material en la escala macro [5]. En segundo lugar, tenemos el efecto de los 

estados superficiales (SS) originados por las diferentes especies químicas enlazadas a la 
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superficie del material, estos enlaces interfieren en la estructura electrónica modificando 

las tasas de transiciones electrónicas [6]. Finalmente, los defectos en estructuras altamente 

oxidadas son centros de luminiscencia conocidos y bien identificados [7]. A pesar de que la 

evidencia respalda estos modelos aún existen dudas sobre cómo estos mecanismos actúan 

en conjunto. Desde el punto de vista de la simulación computacional también existen 

oportunidades para poder modelar las propiedades de estas estructuras en completo 

acuerdo con los resultados experimentales.  

 

Este trabajo es la continuación de un proyecto de investigación de maestría que tuvo como 

objetivo caracterizar las propiedades de emisión del p-Si luminiscente [8]. La investigación 

demostró que tanto QCE como SS tienen efectos determinantes en los mecanismos de 

emisión de p-Si luminiscente. Este proyecto busca identificar el papel que juegan tanto el 

confinamiento cuántico como la química superficial en las propiedades de absorción y 

emisión es estas nanoestructuras desde un enfoque teórico-experimental.  

 

El objetivo de esta investigación es desarrollar una metodología que permita el cálculo de 

primeros principios de la absorción y emisión de nanoestructuras de silicio enfocándose en 

silicio poroso (p-Si) y puntos cuánticos de silicio (Si-QDs). Se evalúan los QCE utilizando 

nanoestructuras de diferentes tamaños (0.90 a 2.13 nm) con morfologías innovadoras 

construidas a partir de Si-QDs que permiten un modelado de estructuras complejas como 

la del p-Si luminiscente. Adicionalmente, se evalúa el efecto de la química superficial 

añadiendo átomos de oxígeno (Si-O-Si) y nitrógeno (Si-NH2) para conocer los cambios en los 

estados energéticos de la estructura electrónica debidos a la existencia de estas especies. 

Todos los cálculos se realizan dentro del marco teórico de la teoría de los funcionales de la 

densidad dependiente del tiempo (TD-DFT) debido a que es necesaria una correcta 

descripción de los estados excitados de energía que están relacionados a los fenómenos de 

absorción y emisión. Se utilizan dos funcionales de correlación e intercambio; el primero es 

un funcional de aproximación de gradiente generalizado (GGA) desarrollado por Perdew-

Burke-Ernzerhof conocido como PBE y el segundo es un funcional híbrido con corrección de 

largo alcance designado como CAM-B3LYP, ambos con la base 6-31G. Los arreglos 

analizados son sistemas discretos y el cálculo de propiedades se obtienen a partir del cálculo 

de la función de onda utilizando la paquetería Gaussian-16 [9].  
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Con el fin de contrastar los resultados teóricos con los experimentales se sintetizan películas 

de p-Si luminiscente y se caracterizan sus propiedades de emisión de fotoluminiscencia (PL), 

su nanoestructura por microscopía electrónica de barrido (SEM) y la composición química 

por espectroscopia infrarroja (FTIR). Finalmente se realiza una comparación entre los 

resultados teórico-computacionales con los resultados experimentales obtenidos y 

resultados experimentales de otros autores en la literatura.   

 

Para presentar el trabajo realizado se ha organizado este documento de la siguiente 

manera; se incluye un apartado de antecedentes en donde se exponen los trabajos 

realizados tanto teóricos como experimentales en el campo de las propiedades 

optoelectrónicas de silicio nanoestructurado. Se presenta un marco teórico cuyo objetivo 

es mostrar las bases sobre las cuales se hacen las interpretaciones de los fenómenos 

estudiados y dar sustento a los cálculos computacionales realizados. Posteriormente se 

presentan los objetivos planteados para este proyecto de investigación, así como la 

metodología que se utilizó para alcanzarlos. Se incluye un apartado de resultados y análisis 

de todo el trabajo realizado y las conclusiones a las que se llegan con base en el análisis de 

los resultados. Finalmente se incluye un apartado de perspectivas a futuro en donde se 

pretende plasmar ideas de posibles líneas de seguimiento de esta investigación. 
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Antecedentes 
Los semiconductores son materiales que pueden conducir la electricidad bajo ciertas 

circunstancias, la facilidad o dificultad para que estos materiales logren conducir estará 

determinada por su estructura electrónica. Describir los estados cuánticos de un sistema en 

términos energéticos es conocer la estructura electrónica de los materiales y suele ser el 

objetivo de la simulación computacional de propiedades optoelectrónicas. Una 

característica determinante de la estructura electrónica de los semiconductores es la 

brecha energética entre la banda de valencia y la banda de conducción. Esta brecha 

energética se entiende como la energía que deben vencer los electrones del semiconductor 

para migrar del estado de valencia al estado de conducción y así poder moverse 

“libremente” por el material, es decir, poder conducir electricidad. Una característica de la 

brecha energética es su naturaleza directa o indirecta, esto identifica la trayectoria de las 

transiciones electrónicas; si la transición se da en una misma coordenada del espacio 

recíproco será directa y si no es el caso será indirecta. Esta distinción entre tipos de brecha 

prohibida constituye uno de los fundamentos de la investigación e ingeniería en 

semiconductores.   

Para aplicaciones en las que se necesiten una tasa de recombinación radiativa eficiente, 

como los dispositivos emisores de luz, son necesarios semiconductores de brecha directa. 

No obstante, estos semiconductores  presentan ciertas desventajas como lo son su escasez 

(In, Se y Te) [10] o su toxicidad (Cd, Pb) [11]. El silicio es un semiconductor intrínseco, es 

decir, el elemento puro tiene comportamiento de semiconductor y no presenta las 

desventajas previamente mencionadas, pero su carácter de brecha indirecta restringe su 

uso para ciertas aplicaciones. Dos alternativas para modificar la estructura electrónica de 

los semiconductores de brecha indirecta son 1) introducir portadores de carga (electrones 

o huecos) a través de la impurificación del material con otros elementos o 2) confinando la 

movilidad de los portadores llevando el material a la escala de los pocos nanómetros.  

En las últimas décadas se han desarrollado múltiples nanoestructuras de silicio fabricadas a 

través de diversas rutas de síntesis. Entre las más comunes y estudiadas están los puntos 

cuánticos de silicio (Si-QDs) (ver figura 1a), silicio poroso (p-Si) luminiscente (ver figura 1b) 

y nanoalambres de silicio (Si-NWs). Todos estos nanomateriales presentan estructuras 

electrónicas diferentes al silicio en bulto siempre que haya confinamiento en al menos una 
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dirección, es decir, que al menos una dimensión de la nanoestructura sea del orden de los 

5 nm [4,12-14]. Aquí es importante mencionar que existen reportes de QCE en 

nanoestructuras que tienen dimensiones en el intervalo de 5 a 10 nm [15-17]. Un efecto 

inmediato debido al confinamiento cuántico se manifiesta como un incremento de la 

brecha energética, esto se puede identificar como un aumento en la energía de absorción 

pasando de 1.12 eV [18] para silicio en bulto a más de 2.0 eV para nanoestructuras inferiores 

a los 3 nm [19-21]. Otro efecto del confinamiento es la posibilidad de obtener emisión en 

diferentes regiones del intervalo visible [15,17,22]. La absorción y la emisión constituyen 

dos de los efectos más relevantes en nanoestructuras de silicio debido a sus potenciales 

aplicaciones en optolectrónica. 

 

 

                                        a)                                                                                         b) 

Figura 1.  Imagen SEM de la sección transversal de p-Si luminiscente [23], b) Imagen HR-

TEM de puntos cuánticos de silicio [24] . 

La historia del silicio nanoestructurado no es nueva, existen reportes de nanoestructuras de 

silicio sintetizadas desde década de los 50; en los Laboratorios Bell, cuando la pareja de 

investigadores Uhlir trabajaban en métodos de electropulido de obleas de Si cristalino (c-

Si) descubrieron que bajo ciertas condiciones se formaban poros sobre la oblea [25], habían 

sintetizado p-Si por primera vez. Las nanoestructuras de silicio no cobraron demasiada 

importancia sino hasta los años 80, en esta década existieron muchos trabajos en los que 
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se abordaban temas como nuevas vías de síntesis, mecanismos de formación, propiedades 

y ya se hablaba de efectos cuánticos en nanoestructuras de silicio [19,26-29]. Uno de los 

trabajos que marcaron el inicio de una ola de estudios en silicio nanoestructurado fue el 

trabajo de Leigh Canham, que en 1990 reportó que p-Si sintetizado por ataque 

electroquímico tenía la propiedad de emitir luz roja-naranja de manera eficiente a 

temperatura ambiente, atribuyéndole la causa a QCE [3]. Casi al mismo tiempo Lehmann y 

Gösele publicaron un trabajo donde ponían en evidencia QCE en el espectro de absorción 

del p-Si [30]. Desde aquel momento y hasta ahora las propiedades optoelectrónicas de 

silicio nanoestructurado como la absorción [31-34], la emisión de luminiscencia [35-46], las 

tasas y tiempos de recombinación radiativa [47-51], así como la eficiencia cuántica 

[17,39,52-54] han sido extensamente estudiadas.  

Actualmente los retos en la investigación de las propiedades de estos nanomateriales son 

1) identificar y describir los mecanismos que dan origen a la absorción y emisión, 2) 

optimizar la QY, 3) mejorar la estabilidad del material y 4) controlar el espectro de emisión 

[48]. Para explicar el origen de la absorción y emisión de estos nanomateriales se han 

propuesto diferentes mecanismos, al día de hoy es generalmente aceptado que los QCE y 

los SS originados por la química superficial de las nanoestructuras son dos mecanismos 

fundamentales para describir las propiedades optoelectrónicas de estos materiales.  

En el modelo de confinamiento cuántico (fuertemente respaldado por la evidencia 

experimental) se establece que los nanocristales de silicio que presentan confinamiento 

experimentarán un ensanchamiento de la brecha energética [55], un relajamiento de la 

regla de conservación de momentoa, dando lugar a transiciones quasi-directas [56] y una 

dependencia de la energía de emisión con el tamaño de la nanoestructura. La ecuación 1 es 

un modelo experimental de la dependencia de la energía de PL con el tamaño del 

nanocristal de Si tomando en cuenta efectos de cambios en parámetros de red de 

nanocristales [14] . Con este modelo se explica la luminiscencia, el corrimiento al azul y la 

capacidad de modificar las bandas de fotoluminiscencia (PL) de nanoestructuras de silicio. 

No obstante, no explica por completo el fenómeno de la emisión. Por ejemplo, se ha  

___________________________________________________________________________________________________________________________________________________

a En semiconductores de brecha indirecta las transiciones electrónicas son posibles solo si se absorben o se emiten fonones 

para conservar el momento del cristal, a esto se le llama regla de conservación k. En régimen de confinamiento cuántico, 

se han observado transiciones electrónicas donde no hay fonones involucrados. 
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demostrado que existen películas que presentan cristales con dimensiones cuyas energías 

no corresponden con lo que predice el modelo o efectos como corrimientos significativos 

en ambas direcciones del espectro al cambiar la composición superficial, aun conservando 

las dimensiones de los cristales.  

𝐸௉௅
௖௢௥௥ =  𝐸଴ +  

3.73

𝑑ଵ.ଷଽ
+

0.881

𝑑
− 0.245          (1) 

Donde: 

𝐸௉௅
௖௢௥௥: aproximación de la energía de PL [eV] 

𝐸଴: brecha energética del silicio (1.17 eV) 
𝑑: tamaño de nanocristal [nm] 
 

Por otro lado, se ha comprobado que los SS generados por las especies químicas enlazadas 

en la superficie de las nanoestructuras de Si son fundamentales para determinar las 

propiedades optoelectrónicas de estos materiales. Se han realizado trabajos modificando 

la química superficial con átomos, pequeñas moléculas o compuestos orgánicos de cadenas 

largas logrando un gran control en las propiedades de emisión de estos materiales [31,38] 

(ver figura 2). Una premisa de este modelo establece que los estados superficiales 

modifican la estructura electrónica del material provocando un impacto en las transiciones 

electrónicas alcanzando eficiencias cuánticas comparables con materiales de brecha directa 

[22,35,47,57]. En este modelo la absorción puede ocurrir en estructuras que presentan 

confinamiento cuántico, pero la recombinación radiativa involucra estados superficiales 

localizados. Lo anterior implica que las transiciones electrónicas de recombinación 

involucren estados energéticos que pueden estar incluso dentro de la brecha energética. 

Esta idea explica la posibilidad de obtener emisión en todo el intervalo visible modificando 

exclusivamente la química superficial manteniendo constantes los tamaños de 

nanoestructuras [35,37,57-58]. La diferencia de energía entre los picos de absorción y 

emisión están bien explicadas en este modelo porque los portadores foto-excitados se 

relajan dentro de los estados superficiales. La limitación en la aplicación de este modelo se 

presenta cuando los sistemas no cumplen con las mínimas dimensiones para lograr 

confinamiento cuántico. 
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                                              a)                                                                           b)  

Figura 2. a) Espectros normalizados de PL para una serie de muestras de Si-QDs (2-10 nm) 

sintetizados por hidrosililación con 1-dodeceno. Las muestras S1 a S16 corresponden a Si-

QDs de mayor a menor tamaño [17], b) luminiscencia de Si-QDs funcionalizados con 

diferentes grupos funcionales bajo iluminación UV [35]. 

Actualmente es posible encontrar una gran cantidad de trabajos teórico-computacionales 

de cálculo de propiedades optoelectrónicas de nanoestructuras de silicio. Para lograr una 

adecuada descripción de dichas propiedades hay que calcular la estructura electrónica para 

determinar aspectos fundamentales como la naturaleza directa o indirecta de la brecha 

energética, su magnitud, las energías de los estados electrónicos y las probabilidades de 

transiciones electrónicas, principalmente.  

Existen muchos intentos de modelado de nanoestructuras de silicio, por ejemplo, p-Si 

típicamente se ha representado con modelos de supercelda, a los cuales se les crea un 

hueco en el centro de la estructura cristalina [59-62] (ver figura 3a), para simular la 

porosidad. Para evaluar el efecto de la porosidad y del confinamiento cuántico se utilizan 

huecos de diferentes dimensiones y para evaluar los efectos de la química superficial se 

enlazan diferentes especies químicas en la cara interna del hueco [63,64]. Para modelar Si-

QDs se recurre a modelos discretos, normalmente con geometrías semiesféricas de muy 



14 
 

alta simetría pertenecientes a los grupos puntuales Td o Ih [36,63,65-71] (ver figura 3b). 

Ambos sistemas presentan dificultades para ser modelados, aunque p-Si suele ser mucho 

más complicado de modelar debido a que su estructura no es simétrica y suele presentar 

morfologías similares a una esponja o coral [33,72-73]. Otro de los grandes retos en el 

modelado de estos sistemas es que sus tamaños, típicamente en el intervalo de 2-5 nm, 

representan cálculos con muchos átomos, que son difíciles de calcular por métodos de 

función de onda que exigen un gran esfuerzo computacional. El reto consiste en modelar 

estas nanoestructuras con tamaños que se puedan procesar en tiempos razonables 

obteniendo resultados comprables con los experimentales y poder extrapolar esos 

resultados a estructuras más grandes en tamaño. 

 

 

 

 

 

 

a) 

 

 

 

 

b) 

Figura 3. Estructuras de nanocristales oxidados con simetría Td [74] , b) modelo de 

supercelda para p-Si [64].  
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Una de las teorías para cálculos ab initio de estructura electrónica más socorridas es la 

teoría de funcionales de la densidad (DFT) [75] debido a su excelente compromiso entre 

tiempo de cómputo requerido y precisión. La mayoría de los trabajos reportados que 

emplean este marco teórico para cálculo de propiedades optoelectrónicas de 

nanoestructuras de silicio se enfocan en describir la brecha energética en términos de la 

diferencia de energías entre el último estado ocupado (HOMO) y el primer estado 

desocupado (LUMO), variando el tamaño de nanoestructuras y la pasivación superficial. En 

términos generales, los cálculos DFT describen de manera adecuada los QCE, predicen un 

aumento de la brecha HOMO-LUMO (H-L) conforme el tamaño de la nanoestructura 

disminuye [62,67,70-71,76-77]. También señalan efectos de forma, simetría y dirección de 

crecimiento de las nanoestructuras [71]. Los trabajos que evalúan los efectos de SS 

adicionando átomos o moléculas (principalmente O, OH, NHx, CHx, F, Cl, S) en la superficie 

de las nanoestructuras con cálculos con DFT, muestran que existe una disminución de la 

brecha H-L cuando se pasiva con átomos distintos a hidrógeno [61,65-67,70].  

DFT es una teoría desarrollada para describir el estado base de los sistemas, esto implica 

que no describe de manera adecuada estados excitados, no obstante, utilizar la diferencia 

HOMO-LUMO como criterio para estimar la brecha energética es un recurso muy socorrido, 

sin embargo, los fenómenos de absorción y emisión son la consecuencia de transiciones 

electrónicas entre el estado base y los estados excitados, por lo tanto, para describir estos 

fenómenos se vuelve necesaria una adecuada descripción de los estados excitados. Existen 

diferentes tratamientos teóricos para aproximar la descripción de estados excitados: 

Aproximación de Masa Efectiva (EMA) [42,76], técnicas semi-empíricas como amarre fuerte 

[57,77], métodos de pseudopotencial [45-46], tratamientos post Hartree-Fock como el 

método de interacción de configuraciones (CI) [78] o  métodos perturbativos como Möller-

Plesset (MP) [79]. Sin embargo, existe una extensión al marco teórico DFT para el cálculo de 

los estados excitados llamada teoría de los Funcionales de la Densidad Dependiente del 

Tiempo (TD-DFT) [75,80-81]. Es un método basado en los fundamentos teóricos DFT que 

consiste en incluir una perturbación dependiente del tiempo en el Hamiltoniano de las 

ecuaciones de KS. En general la teoría asume que la perturbación simula el efecto de un 

campo electromagnético como lo es la radiación de luz. Así, se pueden obtener las energías 

de los estados excitados y estimar con mayor precisión la magnitud que tendrían las 

transiciones electrónicas entre bandas.  
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La figura 4 muestra un conjunto de resultados de diferentes autores para estimar la brecha 

energética de nanoestructuras de silicio en función del tamaño de nanocristal.  

 

 

Figura 4. Resultados experimentales y cálculos teóricos de la brecha 

energética de nanoestructuras de silicio en función del tamaño [82]. 

 

En el contexto TD-DFT existen algunas publicaciones que abordan la absorción y emisión 

para moléculas [83-86] y para nanoestructuras de silicio [82,87-96]. A pesar de que existen 

cálculos en TD-DFT para nanoestructuras de silicio estos son escasos, tratan estructuras 

muy pequeñas y están enfocados en el fenómeno de la absorción. Realizar cálculos con este 

nivel de teoría para describir la emisión de estos materiales es un campo del cual se pueden 

encontrar explicaciones de los mecanismos envueltos en el fenómeno de la luminiscencia.   

De acuerdo a toda la descripción previamente abordada en el tema del cálculo de 

propiedades de absorción y emisión de nano estructuras de silicio, se puede identificar que 

aún existe el reto de lograr una adecuada descripción de estas propiedades que sean 

comparables con resultados experimentales y que puedan representar resultados válidos 
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para nanoestructuras con tamaños por encima de las capacidades actuales de 

procesamiento de computo.  

La metodología que se propone en este proyecto de investigación incluye realizar cálculos 

de estructura electrónica de estado base y de estados excitados por TD-DFT para 

determinar las energías de absorción y emisión de nanoestructuras de silicio. 

Adicionalmente se considera como innovadora la propuesta de la construcción de 

nanoestructuras de silicio a partir de unir Si-QDs de geometría semiesférica en diferentes 

arreglos que se propone son estructuras similares a las que constituyen p-Si luminiscente. 

Finalmente, de los resultados obtenidos, se construyen ecuaciones de extrapolación para 

poder predecir las energías de absorción y emisión de sistemas más grandes. 
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Marco Teórico 
 

Confinamiento cuántico  

En el estudio de materiales que alcanzan dimensiones del orden de los nanómetros es 

frecuente encontrarse con fenómenos cuyos efectos provocan un cambio significativo en 

las propiedades que se esperaría de estos materiales en la escala macro. Uno de estos 

fenómenos es el llamado “efecto de confinamiento cuántico”. Para definir formalmente el 

confinamiento cuántico es necesario recurrir al concepto de la longitud de onda de 

DeBroglie. 

El movimiento de los electrones está caracterizado por  la longitud de onda de DeBroglie 

𝜆ௗ௘஻ = ℎ 𝑝⁄ , donde 𝑝 es el momento lineal del electrón. En semiconductores, el electrón es 

libre de moverse en las tres direcciones en la banda de conducción y su longitud de onda 

de DeBroglie está gobernada por la energía cinética térmica a una temperatura 𝑇 

𝐸௧௘௥௠ =
𝑝௜

ଶ

2𝑚௘
∗

~
1

2
𝑘஻𝑇          (2) 

Donde 𝑚௘
∗  es la masa efectiva, 𝑘஻ es la constante de Boltzman y el subíndice 𝑖 es una 

dirección en el plano cartesiano. Es importante recordar que la masa efectiva del electrón  

𝑚௘
∗  es un concepto que toma en cuenta el efecto de algún potencial al que esté sometido 

el electrón para definirle una masa, este potencial puede ser el que producen las cargas de 

los iones de la red en un sólido o algún otro.  

Con lo que se ha mencionado anteriormente, se puede definir una 𝜆ௗ௘஻ en términos de la 

𝐸௧௘௥௠ de la ecuación 2 de la siguiente manera  

𝜆ௗ௘஻ ~ 
ℎ

ඥ𝑚௘
∗𝑘஻𝑇

          (3) 

En la escala macro, la longitud de onda de DeBroglie es mucho menor que las dimensiones 

de un sólido semiconductor y el movimiento es descrito por las leyes de la física clásica. Sin 

embargo, cuando una o más dimensiones de un sólido es comparable a 𝜆ௗ௘஻ se dice que el 

movimiento en esa dirección esta “cuantizado”, en estas circunstancias se comienzan a 
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manifestar los efectos de confinamiento cuántico. Por ejemplo, en algún semiconductor 

cuya masa efectiva del electrón sea solo del 10% de la masa del electrón en reposo, es decir,  

𝑚௘
∗ = 0.1𝑚௘ los efectos de confinamiento cuántico se comenzarán a manifestar a partir de 

los 5 nm [97] de acuerdo a la relación de la ecuación 3. Esta misma relación dice que es 

posible observar efectos de confinamiento cuántico a muy bajas temperaturas.  

Dos de las consecuencias más apreciables de los efectos del confinamiento cuántico es que 

los estados electrónicos aumentan de energía (así como sus brechas energéticas) y la 

estructura electrónica cambia con respecto al material sin confinamiento cuántico. Estos 

cambios en los estados electrónicos y estructura electrónica se pueden observar al hacer 

mediciones de absorción y de emisión de estos materiales. 

 

Estados superficiales 
 

La superficie de los sólidos implica una ruptura en la estructura electrónica del material, en 

estas fronteras se encuentran electrones no apareados de los átomos terminales o enlaces 

con cierto estrés estructural. La existencia de estos electrones no apareados conlleva a 

estados electrónicos que introducen niveles de energía dentro o fuera de la brecha 

energética. Estos estados formarán parte de la estructura electrónica del material e 

influirán en la movilidad de portadores de carga, energías de transición, tasas de 

recombinación (radiativa o no radiativa) y otros fenómenos que involucren a los portadores 

de carga. Controlar la estructura electrónica del material a través de los estados 

electrónicos introducidos por la superficie es esencial para lograr propiedades deseables en 

los materiales. La figura 5 muestra la ubicación posible de estados superficiales dentro de 

la brecha prohibida que se forma entre la banda de valencia y la banda de conducción en 

semiconductores. 
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Figura 5. Esquema de la estructura electrónica de un semiconductor que presenta estados 

superficiales y su representación en un diagrama de bandas y en la densidad de estados. 

 

Como se dijo anteriormente, las superficies de los sólidos implican una ruptura de la 

estructura electrónica. Para describir esta ruptura teóricamente, Shockley y Tamm 

desarrollaron dos modelos que describen el comportamiento de los electrones en la 

superficie. Por un lado, utilizando la aproximación de electrones casi libres Shockley 

concluyó que existirían estados energéticos (incluso bandas) que se encontrarían dentro de 

la brecha prohibida debido a las condiciones de la superficie [98]. El trabajo de Tamm, por 

otro lado, utilizó el modelo de amarre fuerte construyendo funciones de onda a partir de 

combinaciones lineales de orbitales atómicos. Los resultados de este modelo indican que 

los orbitales de los átomos de la superficie generarán enlaces no terminados y explica, en 

parte, la reactividad de la superficie [99].  Ambos tratamientos llegan a la misma conclusión 

de que los estados superficiales se separan de las bandas producidas por los átomos del 

seno del material ubicándose dentro del brecha prohibida. 
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Teoría de los funcionales de la densidad 
 

La teoría de los funcionales de la densidad DFT es una teoría exitosa para el cálculo de 

estructura electrónica con fundamento formal en la teórica de la mecánica cuántica. Este 

marco teórico permite obtener excelentes resultados para átomos, moléculas y sólidos. DFT 

ha demostrado ser adecuada para el cálculo de propiedades como: estructura molecular, 

frecuencias vibracionales, energías de atomización, energías de ionización, propiedades 

magnéticas y eléctricas, mecanismos de reacción y propiedades asociadas las transiciones 

electrónicas como la absorción y la emisión.   

Esta teoría tiene como magnitud fundamental a la densidad electrónica 𝜌[𝑟], debido a que 

una de las premisas en las cuales descansa esta teoría es que la energía total del sistema 

puede expresarse como funcional de la densidad. Una de las grandes ventajas de esta 

concepción es que el problema se reduce a ser uno de 3 variables espaciales en lugar de 3 

variables espaciales para cada cuerpo del sistema. 

A continuación se mencionarán tres postulados en los que descansa el formalismo DFT. El 

desarrollo de las ecuaciones Kohn-Sham, que representan la forma de resolver de manera 

práctica un sistema por DFT, se encuentran en el anexo 1. 

Postulado 1 

Para sistemas no degenerados y en el estado base, la densidad electrónica 𝜌଴[𝑟] de un 

sistema de electrones interactuantes sujetos a un potencial externo 𝑉௘௫௧(𝑟) puede por sí 

sola determinar este potencial, en otras palabras, hay una relación uno a uno entre el  

potencial externo 𝑉௘௫௧(𝑟) y la densidad electrónica 𝜌଴[𝑟]. Este postulado se conoce como 

el primer teorema de Hohenberg-Kohn [100] y mediante “reducción al absurdo” se ha 

demostrado que existe uno y solo un  𝑉௘௫௧(𝑟) para cada 𝜌଴[𝑟].  

Postulado 2 

Existe un funcional 𝐹ு௄[𝜌] tal que para un potencial externo dado, la energía se puede 

expresar como  
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𝐸[𝜌] =  𝐹ு௄[𝜌] +  න 𝑉௘௫௧(𝑟) ρ(𝑟) 𝑑𝑟          (4) 

Donde 𝐹ு௄[𝜌] es la suma de la energía cinética 𝑇[𝜌] y la energía potencial repulsiva de 

electrones 𝐸௘௘[𝜌]. Se dice que es universal en el sentido de que para una interacción de 

partículas dada esta energía es independiente de cualquier potencial externo. Así, 𝐹ு௄[𝜌] 

depende únicamente del número de electrones y puede ser el mismo para diferentes 

sistemas.  

 

Postulado 3 

La energía total del estado base 𝐸଴ y la densidad del estado base 𝜌଴(𝑟) de un sistema 

caracterizado por un potencial externo dado puede obtenerse por el principio variacional 

requiriendo solo de la densidad, esto es, la energía del estado base puede escribirse como 

un funcional de la densidad electrónicas 𝐸[𝜌଴].  

De acuerdo con este postulado solo la densidad electrónica del estado base puede 

determinar la energía del estado base, cualquier otra densidad electrónica que no sea la del 

estado base conducirá a una energía que es superior a la energía del estado base. Lo 

anterior se puede escribir como  

𝐸[𝜌଴] = 𝐸଴ ≤ 𝐸[𝜌] =  𝐹ு௄[𝜌] +  න 𝑉௘௫௧(𝑟) ρ(𝑟) 𝑑𝑟          (5) 

Con este postulado podemos buscar la energía del estado base aproximándose a la 

densidad electrónica del estado base. Aunque la teoría es exacta, existen términos que no 

se pueden conocer de manera exacta y explicita por lo que se tiene que recurrir a 

aproximaciones.  

Funcionales de correlación e intercambio   

Anteriormente se ha mencionado que la energía total de un sistema dentro del marco 

teórico DFT es la suma de diferentes componentes. Uno de ellos, que constituye la más 

grande aproximación del método, es la energía de correlación e intercambio 𝐸௑஼[𝜌]. Esta 

contribución, en principio desconocida, contiene las contribuciones a la energía total que 
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son la parte no clásica de la interacción electrón-electrón, la corrección de la auto 

interacción y el componente de la energía cinética que no se contempla en el sistema no 

interactuante de KS.  

La primera aproximación a los funcionales de correlación e intercambio es la aproximación 

de densidad local (LDA). La premisa de este modelo es la idea de que los electrones se 

compartan como un gas uniforme, con densidad electrónica constante en todo el espacio y 

la energía de correlación e intercambio se puede expresar como  

𝐸௑஼
௅஽஺[𝜌] = න 𝜌(𝑟)𝜀௑஼൫𝜌(𝑟)൯𝑑𝑟           (7) 

En donde 𝜀௑஼  es la energía de correlación e intercambio por partícula de un gas uniforme 

de electrones con densidad 𝜌(𝑟). Por conveniencia podemos partir la energía 𝜀௑஼  en dos 

componentes como  

𝜀௑஼൫𝜌(𝑟)൯ = 𝜀௑൫𝜌(𝑟)൯ + 𝜀஼൫𝜌(𝑟)൯          (8) 

En donde la energía de intercambio 𝜀௑ es explícitamente conocida pero no así la parte de la 

contribución de la correlación 𝜀஼, para esta último existen parametrizaciones precisas, por 

ejemplo VWN [101], PL [102] o LYP [103] son algunos ejemplos frecuente encontrados en 

la literatura.    

El siguiente paso en las aproximaciones para EXC[ρ] fue considerar que la densidad 

electrónica no es constante en todo el espacio. Esta noción dio lugar a los funcionales 

llamados de aproximación de gradiente generalizado (GGA) y se pueden expresar de 

manera general de la siguiente forma 

𝐸௑஼
ீீ஺ൣ𝜌ఈ , 𝜌ఉ൧ = න 𝑓൫𝜌ఈ, 𝜌ఉ , ∇𝜌ఈ , ∇𝜌ఉ൯ 𝑑𝑟           (9) 

De la misma forma que con LDA, se puede partir la expresión para 𝐸௑஼
ீீ஺ en la contribución 

de intercambio y correlación de la siguiente forma 

𝐸௑஼
ீீ஺ =  𝐸௑

ீீ஺ +  𝐸஼
ீீ஺          (10) 
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A lo largo de los años se han desarrollado muchas expresiones para la función 𝑓. Una de las 

más populares por útiles en sus adecuadas descripciones de estado sólido es el desarrollado 

por Perdew, Becke y Ernzerhof [104] llamado funcional de correlación e intercambio PBE. 

La manera explícita de la parte que describe en intercambio es  

𝐸௑
௉஻ா[𝜌ఙ] = න 𝑑ଷ𝑟𝑒௑

௛(𝜌ఙ) ൤1 + 𝜅 −
𝜅

1 + 𝛽𝜋ଶ𝑠ఙ
ଶ 3𝜅⁄

൨          (11) 

Donde 𝜅 = 0.804 , 𝛽 = 0.066725  y S es el gradiente de densidad reducida 𝑠ఙ(𝑟) =

|∇𝜌ఙ(𝑟)| 𝜌ఙ
ଷ ସ⁄ (𝑟)⁄ , debe de entenderse como un parámetro local de homogeneidad que da 

información sobre la magnitud de los gradientes de la densidad electrónica. La sección 

correspondiente a la correlación electrónica para el funcional PBE está dado por la siguiente 

expresión 

𝐸஼
௉஻ா[𝜌, 𝜁] = න 𝑑ଷ𝑟 ቈ𝑒஼

௛(𝜌, 𝜁) + 𝜌𝑐଴𝜙ଷ𝑙𝑛 ቊ1 +
(1 + 𝐴𝑡ଶ) 𝛽𝑡ଶ 𝑐଴⁄

1 + 𝐴𝑡ଶ + 𝐴ଶ𝑡ସ
ቋ቉          (12) 

Donde 𝑡 = |∇𝜌| 2𝑘௦𝜌⁄ , con vector de onda 𝑘௦ = ඥ4𝑘ி 𝜋⁄ , siendo 𝑐଴ = 0.031091, 𝜙 =

ൣ(1 + 𝜁)ଶ ଷ⁄ + (1 − 𝜁)ଶ ଷ⁄ ൧ 2⁄  y con 

𝐴 =

𝛽
𝑐଴

ൗ

𝑒𝑥𝑝[−𝑒̃௖(𝑟௦, 𝜁) 𝑐଴𝜙ଷ⁄ ] − 1
         (13) 

El siguiente paso para mejorar las aproximaciones de energía de correlación e intercambio 

se logra con los llamados funcionales hyper-GGAs, de los cuales se derivan los populares 

funcionales híbridos. La idea fundamental de estos funcionales es que se construyen 

mezclando una fracción una fracción del funcional exacto de energía de intercambio con 

funcionales LDA o GGA de la siguiente manera 

𝐸௑஼
௛௬௕௥௜ௗ

= 𝑎𝐸௑
௘௫௔௖௧ + (1 − 𝑎)𝐸௑

ீீ஺ + 𝐸஼
௅஽஺          (14) 

Donde el valor semiempírico 𝑎 = 0.25. Uno de los funcionales híbridos más populares es el 

que combina el intercambio de Becke (B) con la correlación de Lee–Yang–Parr (LYP) a través 

de 3 parámetros, de ahí que se designe como funcional B3LYP [80]. Este funcional tiene la 

siguiente forma explícita 
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𝐸௑஼
஻ଷ௅௒௉ = (1 − 𝑎) 𝐸௑

௅஽஺ + 𝑎 𝐸௑஼
ఒୀ଴ + 𝑏 𝐸௑

஻଼଼ + 𝑐 𝐸஼
௅௒௉ + (1 − 𝑐) 𝐸஼

௅஽஺          (15) 

Donde a=0.20, b=0.62 y c=0.81. No obstante B3LYP da buenos resultados, tiene severas 

limitaciones para importantes aplicaciones siendo una de ellas el cálculo de excitaciones 

usando la teoría dependiente del tiempo (TDDFT). La razón se encuentra en que, en el largo 

alcance, el potencial de intercambio se comporta como −0.2𝑟ିଵ en lugar del valor exacto 

𝑟ିଵ [105]. Para reducir este error se han propuesto una corrección para describir la 

interacción coulómbica separándola en corto alcance y largo alcance de la siguiente manera 

1

𝑟ଵଶ
=  

𝑓(𝜇𝑟ଵଶ)

𝑟ଵଶ
+

1 − 𝑓(𝜇𝑟ଵଶ)

𝑟ଵଶ
          (16) 

Debiendo cumplir la siguientes condiciones: 𝑓(𝜇𝑟ଵଶ → 0) = 1 y 𝑓(𝜇𝑟ଵଶ → ∞) = 0 para 

garantizar el correcto funcionamiento de las condiciones frontera. Yanai implementó una 

corrección de largo alcance al funcional B3LYP [106] y lo nombró “método de atenuación 

coulómbica” (CAM) siendo la modificación del funcional de esta forma 

1

𝑟ଵଶ
=  

1 − [𝛼 + 𝛽 ∙ erf (𝜇𝑟ଵଶ)]

𝑟ଵଶ
+

𝛼 + 𝛽 ∙ erf (𝜇𝑟ଵଶ)

𝑟ଵଶ
          (17) 

Los beneficios de tener funcionales híbridos con rango separados es que producen 

potenciales efectivos con el comportamiento asintótico correcto de largo alcance. Esto 

conduce a un mejoramiento significativo en las propiedades de la polarizabilidad de 

moléculas de cadenas largas, disociación de enlaces, y particularmente importante para 

cálculos TDDFT, excitaciones de Rydberg y de transferencia de carga.  

 

 

 



26 
 

Teoría de los funcionales de la densidad dependiente del 
tiempo (TD-DFT) 

La teoría de los funcionales de la densidad dependiente de tiempo (TD-DFT) es una 

extensión a DFT con la que comparte los fundamentos conceptuales y computacionales. En 

esta teoría se toma en cuenta el efecto de un potencial dependiente del tiempo como lo es 

un campo electromagnético para una mejor descripción de estados excitados. Es 

precisamente por lo anterior que TD-DFT se vuelve una teoría adecuada para el cálculo de 

propiedades que involucren estados excitados como las energías de absorción y emisión de 

átomos, moléculas y sólidos. 

De la misma forma que en el apartado de DFT, se mencionarán los postulados en los cuales 

se basa TD-DFT. El desarrollo de las ecuaciones Kohn-Sham dependientes del tiempo, así 

como detalles sobre la forma de resolver un sistema dependiente del tiempo se incluye en 

el Anexo 2.  

El fundamento de teórico TD-DFT es el llamado teorema de Runge-Gross [75], el cual prueba 

que, para un sistema interactuante de muchos cuerpos, existe una correspondencia uno a 

uno entre el potencial externo dependiente del tiempo 𝑉௘௫௧(𝑟, 𝑡) y la densidad electrónica 

dependiente del tiempo 𝜌(𝑟, 𝑡) que involucran un estado inicial dado 𝜙଴. Lo anterior implica 

que la energía dependiente del tiempo puede expresarse como un funcional de la densidad 

electrónica dependiente del tiempo 𝜌(𝑟, 𝑡) y en el estado inicial 𝜙଴.  

La ecuación de Schrödinger dependiente del tiempo es la que se utiliza en el marco TD-DFT 

y tiene la siguiente forma 

𝐻(𝑡)𝜙(𝑟, 𝑡) = 𝑖ℏ
𝜕

𝜕𝑡
𝜙(𝑟, 𝑡)          (18) 

Donde 

𝐻(𝑡) = 𝑇 + 𝑉௘௘ + 𝑉௘௫௧(𝑡)          (19) 
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En la ecuación 19, 𝑇 es el operador de energía cinética, 𝑉௘௘ es el operador de repulsión 

electrónica y 𝑉௘௫௧(𝑡) puede representar una interacción de coulomb entre los electrones 

con un conjunto de núcleos o también una interacción con campos externos como sistemas 

iluminados por un haz de luz. 

Una de las más notables diferencias entre el desarrollo independiente del tiempo y el 

dependiente del tiempo, es que en el primero se puede hablar de un estado de mínima 

energía, el cual permite utilizar el principio variacional para dar dirección a la resolución del 

problema. En el desarrollo dependiente del tiempo no se puede hacer uso del principio 

variacional pues aquí la energía no es una cantidad conservativa, entonces, se habla de un 

principio estacionario [107]. La magnitud análoga a la energía en el problema dependiente 

del tiempo es una magnitud llamada “acción mecánico-cuántica” y se define de la siguiente 

manera 

𝐴[𝜙] = න ർ𝜙(𝑡)ฬ𝑖
𝜕
𝜕𝑡

− 𝐻(𝑡)ฬ𝜙(𝑡)඀ 𝑑𝑡
௧భ

௧బ

          (20) 

Donde 𝜙 es una función de N cuerpos. La ecuación dependiente del tiempo puede ser 

resuelta calculando el punto estacionario del funcional de acción 𝐴[𝜙]. La función 𝜙(𝑡) que 

vuelve a 𝐴[𝜙] estacionaria es la solución de la ecuación de Schrödinger [81]. 

Si conocemos la densidad electrónica dependiente del tiempo de un sistema, relacionado a 

un estado inicial, entonces es posible determinar el potencial externo que produce esa 

densidad electrónica. El potencial externo define completamente al Hamiltoniano y en 

principio, puede resolverse la ecuación de Schrödinger dependiente del tiempo y obtener 

todas las propiedades del sistema. En otras palabras, para un estado inicial dado, la 

densidad electrónica dependiente del tiempo determina todas las propiedades de un 

sistema interactuante de muchos cuerpos.  
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Objetivos 
 

Objetivo Principal 
 

El objetivo principal de este proyecto es identificar y cuantificar el efecto del confinamiento 

cuántico y los estados superficiales en las propiedades de absorción y emisión de 

nanoestructuras de silicio, esto se obtendrá a través de simulación computacional dentro 

de la Teoría de los Funcionales de la Densidad Dependiente del Tiempo (TD-DFT). Los 

resultados computacionales se compararán con resultados experimentales de este 

proyecto y otros reportados en la literatura. 

Objetivos Específicos  
 

 Obtener las energías de absorción y emisión a través de cálculos dentro del marco 

teórico TD-DFT de las estructuras propuestas para p-Si y Si-QDs utilizando dos 

modelos químicos (PBE/6-31G y CAM-B3LYP/6-31G). 

 Comprobar que p-Si luminiscente puede modelarse adecuadamente como la unión 

de Si-QDs acoplados en diferentes arreglos.  

 Identificar y cuantificar los efectos de confinamiento cuántico para nanoestructuras 

de diferentes tamaños acopladas en diferentes arreglos.   

 Obtener ecuaciones de tendencia de energías de absorción y emisión en función del 

tamaño de nanocristal para extrapolar las energías correspondientes a sistemas con 

tamaños por arriba de los 2 nm y comparar estos resultados con resultados 

experimentales.   

 Estudiar el efecto de los enlaces superficiales Si-O-Si y Si-NH2 en la estructura 

electrónica de los sistemas propuestos.   

 Sintetizar películas de p-Si luminiscente y caracterizar las propiedades de emisión, 

nanoestructura y composición química por las técnicas de fotoluminiscencia (PL), 

microscopia electrónica de barrido (SEM) y espectroscopia infrarroja (FTIR), 

respectivamente. 
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Metodología 

Metodología Teórica 
 

¿Por qué TD-DFT? 

Los fenómenos de absorción y emisión son efectos causados por las transiciones 

electrónicas que ocurren en un material, estas transiciones están íntimamente relacionadas 

con la estructura electrónica. Si se desea estudiar estas propiedades es necesario recurrir a 

una teoría que describa la estructura electrónica en el estado basal y de los estados 

excitados. Un marco teórico apropiado para la descripción de la estructura electrónica de 

los materiales es la teoría de los funcionales de la densidad (DFT), no obstante, DFT es una 

teoría con fundamento para la descripción del estado base de un sistema, al hablar de 

transiciones electrónicas es necesario describir de manera adecuada estados excitados. Así, 

DFT no resulta ser una teoría adecuada para describir estados excitados. Debido a esta 

limitación Runge-Gross desarrollaron una extensión a la DFT para describir de manera 

precisa los estados excitados [75]. Esta extensión a la teoría se llama teoría de los 

funcionales de la densidad dependiente del tiempo (TD-DFT), en este marco teórico el 

Hamiltoniano contempla un potencial electrostático dependiente del tiempo 𝜈(𝑟, 𝑡) que 

hace las veces de un campo electromagnético externo. De esta manera es posible simular 

el efecto que tiene la luz sobre un material.       

Tomando en cuenta lo anterior, todos los cálculos que se presentan fueron realizados 

dentro del marco TD-DFT. Uno de los puntos fundamentales de la DFT es la adecuada 

descripción de los efectos agrupados en lo que se denomina funcional de correlación e 

intercambio (Exc), la precisión de los resultados es fuertemente dependiente de la elección 

de este funcional. En la literatura se encuentra que el funcional híbrido CAM-B3LYP es 

adecuado para cálculos de transiciones electrónicas debido a que considera correcciones 

de largo alcance (LC) [106]. Por otro lado, también el funcional de aproximación de 

gradiente generalizado PBE [104] es conocido por ser adecuado para descripciones de 

estructura electrónica y de geometría en sólidos. Se incluye el análisis con estos dos 

funcionales porque ambos tienen cualidades adecuadas para una descripción como la que 

se busca hacer en este trabajo. 
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El conjunto base utilizado para describir los orbitales en las ecuaciones de Kohn-Sham para 

ambos funcionales fue la base 6-31G. Con ayuda de cálculos preliminares se determinó que 

esta base permite obtener resultados en tiempos aceptables tomando en cuenta el tamaño 

de las estructuras estudiadas. También, esta base fue seleccionada debido a que solo se 

describen átomos que se encuentran dentro de los tres primeros periodos de la tabla 

periódica.  

Secuencia de Cálculos  

La absorción y la emisión son fenómenos que involucran estados energéticos, sus 

magnitudes están asociados a las diferencias de energía de dichos estados. En la figura 6 se 

muestra un diagrama de Jablonski adaptado para la secuencia de cálculos que utilizamos en 

este trabajo.  

  

Figura 6. Diagrama de Jablonski que representa 
esquemáticamente el fenómeno asociado a las energías de 

absorción y emisión. 

 

El primer paso en la secuencia de cálculos es la optimización de geometría del estado base 

de cada sistema. Este paso nos dará tanto la geometría como la energía total del estado 

base S0. El segundo paso es calcular la energía del primer estado excitado S1 utilizando TD-
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DFT. En pocas palabras, este cálculo de energía toma en cuenta el potencial asociado a una 

perturbación, un campo electromagnético que puede ser la luz. Este paso se puede asumir 

como la promoción de electrones desde el estado base S0 al primer estado excitado S1, es 

decir, una absorción vertical [85]. El tercer paso consiste en la optimización de geometría 

del primer estado excitado a fin de relajar la estructura en este nuevo estado de energía. El 

resultado de este tercer cálculo será el estado relajado S1* con la estructura para la 

excitación de más baja energía. Este paso se interpreta como la relajación de la densidad 

electrónica en este estado de energía, fenómeno previo a la emisión. Finalmente, para esta 

descripción básica del fenómeno, la emisión está relacionada con la diferencia de energía 

entre los estados S1* y S0. Las ecuaciones 21 y 22 resumen lo anteriormente descrito.  

𝐸௔௕௦ = 𝐸ௌభ
− 𝐸ௌబ

          (21)        

𝐸௘௠௜ = 𝐸ௌభ∗ − 𝐸ௌబ
          (22) 

Es importante señalar que la energía de emisión considerada en este trabajo es una emisión 

adiabática definida como la diferencia entre la energía electrónica total del estado excitado 

y el estado base en sus correspondientes geometrías optimizadas [86,108]. Existe evidencia 

de que para nanoestructuras de tamaños como las de los sistemas considerados en este 

trabajo, las brechas de energía prohibida cambian su naturaleza por efecto de 

confinamiento cuántico y pueden considerarse como materiales de brecha directa o cuasi 

directa [109,110]. 

Modelos propuestos 

Una premisa de este trabajo es que p-Si luminiscente puede modelarse adecuadamente 

como la unión de Si-QDs acoplados en diferentes arreglos. La estructura tipo coral del p-Si 

torna complicada la tarea de modelar este material. La figura 7 muestra la concepción del 

material y de las nanoestructuras que son responsables de las propiedades 

optoelectrónicas.  
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Figura 7. Morfología tipo coral en p-Si luminiscente. Se resaltan algunos de los 

nanocristales responsables de las propiedades optoelectrónicas de este material. 

 

Para estudiar los efectos de confinamiento cuántico y los efectos de la química superficial 

(estados superficiales), se emplean dos conjuntos de nanoestructuras. Para evaluar 

exclusivamente el efecto del confinamiento cuántico en la estructura electrónica se utilizó 

un conjunto de 13 nanoestructuras de diferentes tamaños y morfologías con pasivación 

total de hidrógeno. Todas las nanoestructuras de silicio utilizadas para evaluar 

confinamiento cuántico se encuentran en la figura 8. 
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Figura 8. Nanoestructuras de silicio utilizadas para realizar cálculos de confinamiento cuántico. Las 
flechas verdes indican un crecimiento sistemático de Si-QDs tipo esféricos. Las líneas amarillas 

indican estructuras que resultan de unir los puntos cuánticos semiesféricos en diferentes arreglos. 
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La base de este conjunto de estructuras son los modelos con geometría tipo esférica de Si-

QDs de alta simetría Td que se señalan con las flechas verdes en la figura 8 y que fueron 

tomados de trabajos anteriores de este equipo de trabajo [67]. A partir de estos cúmulos 

se construyeron sistemas más complicados no simétricos y no homogéneos uniendo dos o 

más de estos cúmulos, como señalan las flechas amarillas en la figura 8. La razón de la 

concepción de estas geometrías es la idea de que las nanoestructuras que encontramos 

tanto en Si-QDs como en las nanocolumnas tipo coral de p-Si luminiscente no suelen ser 

homogéneas ni simétricas. Romper con la simetría en modelos computacionales conlleva 

costos en tiempo de computo, este hecho también se tomó en cuenta para la elección de 

la base.  

 

Por otro lado, el conjunto de nanoestructuras utilizado en los cálculos para evaluar efectos 

de la química superficial se encuentran en la figura 9. Estas estructuras son Si-QDs de 

geometría semiesférica con la característica de tener 1, 2 o 3 átomos de oxígeno enlazados 

en la forma Si-O-Si o 1, 2 o 3 átomos de nitrógeno enlazados en la forma Si-NH2.   
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Figura 9. Nanoestructuras de Si con 1, 2 y 3 átomos de oxígeno o nitrógeno utilizadas para 
el cálculo de efectos de estados superficiales.   
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Tamaño de las Nanoestructuras 

Una de las correlaciones más importantes que deben realizarse en este tipo de análisis es 

la relación de la energía con el tamaño de las nanoestructuras. Determinar el tamaño de 

una estructura que no es simétrica puede ser complejo, debido a que no se puede 

determinar un diámetro como si se tratase de una estructura esférica, por ejemplo. En este 

proyecto, el tamaño de la nanoestructura se considera como el diámetro asociado a una 

esfera con un volumen igual al que presenta cada estructura.  

El volumen de cada estructura se determinó por el método Connolly. En dicho método, el 

volumen de una molécula es la suma del volumen de van der Waals y el volumen intersticial 

entre la superficie de van der Waals y la superficie de Connolly [111]. Van der Waals 

determinó que el volumen de un átomo es el de una esfera rígida con un radio igual a la 

mitad de la distancia entre dos átomos no enlazados en donde las fuerzas electrostáticas 

entre ellos están balanceada [112]. Por otro lado, la superficie de Connolly se define como 

la superficie creada por el recorrido de una esfera rígida de un radio dado sobre la superficie 

de van de Waals de la molécula [113]. 

Construcción de los espectros  

La resolución de la estructura electrónica basada en la densidad electrónica de prueba 

sometida a un campo externo (TDDFT) es el principio de los algoritmos de la química 

computacional implementados en Gaussian 16 [9]. Con esta estrategia es posible conocer 

las energías de las transiciones, los coeficientes de los orbitales asociados a dichas 

transiciones y la fuerza de oscilador de cada transición. Con estos datos es posible construir 

espectros de absorción y emisión teóricos usando la ecuación 23. Estos espectros son la 

envolvente de una distribución gaussiana asociada a un conjunto de señales (energías de 

transición) ponderadas por la fuerza de oscilador 𝑓௜.  

  

𝐼(𝜈෤) = ෍ ቆ 
𝑓௜

𝜎
 𝑒𝑥𝑝 ቈ− ൬

𝜈෤ − 𝜈෤௜

𝜎
൰

ଶ

቉ቇ

௡

௜ୀଵ

          (23) 
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Donde: 

𝐼(𝜈෤)  intensidad de la señal para cada valor de energía [unidades arbitrarias] 
𝑓௜   fuerza del oscilador de cada transición i 
𝜎  desviación estándar [eV]  
𝜈෤  energía como variable independiente [eV] 
𝜈෤௜  energía de la transición [eV]  

En este proyecto de investigación se construyen espectros de emisión que buscan ser 

comparables con espectros experimentales de fotoluminiscencia. Estos espectros 

calculados se basan en la ecuación 20. Sin embargo, no es posible asignar una frecuencia de 

oscilador experimental para ponderar la intensidad de cada señal, por lo que se utilizó la 

distribución de tamaños de nanocristal determinado experimentalmente para ponderar la 

intensidad de cada señal. Así, el tamaño promedio de una distribución de tamaños será la 

más intensa y tendrá un valor arbitrario de factor de peso igual a 1, los demás tamaños 

tendrán factores de peso menores a 1. Los espectros teóricos que se comparan con 

espectros experimentales en este trabajo se construyen a partir de la ecuación 24. 

 

𝐼(𝜈෤) = ෍ ቆ 
𝑑௜

𝜎
 𝑒𝑥𝑝 ቈ− ൬

𝜈෤ − 𝜀௜̃

𝜎
൰

ଶ

቉ቇ

௡

௜ୀଵ

          (24) 

 

Donde: 

𝐼(𝜈෤)  intensidad de la señal para cada valor de energía [unidades arbitatrias] 
𝑑௜  factor de peso, el tamaño promedio de nanocristal tiene un valor máximo de 1. 
𝜎  es la desviación estándar [eV]  
𝜈෤  energía como variable independiente [eV] 
𝜀௜̃  energía asociada al tamaño del nanocristal determinada por las ecuaciones de 
tendencia [eV] (ver sección Resultados Teóricos). 
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Metodología Experimental 

Este trabajo de investigación tiene como punto central el estudio de las propiedades de 

absorción y emisión de nanoestructuras de silicio. Partiendo de lo anterior, se sintetizaron 

y se caracterizaron películas de p-Si luminiscente con el objetivo de hacer comparaciones 

entre las propiedades experimentales y las del modelo teórico. En esta sección se describen 

brevemente la síntesis y caracterización de las películas de p-Si luminiscente.  

Síntesis de p-Si luminiscente 

El método de síntesis de las películas p-Si luminiscente fue la vía de ataque electroquímico. 

El proceso comienza preparando el sustrato de las películas. El primer paso de esta 

preparación es la limpieza de la oblea de silicio, se utilizó silicio cristalino tipo p con 

resistividad de 1-5 𝝮-cm. Esta limpieza consiste en sumergir la oblea en una solución 1:3 en 

volumen de HF: H2O para disolver todo el óxido de silicio que de forma natural se presenta 

sobre la superficie de la oblea.   

Una vez limpia la oblea se necesita crear un contacto de aluminio en una de las caras del 

material. El contacto se logra evaporando aluminio y depositándolo sobre la oblea de silicio 

en una cámara de alto vacío. Posteriormente, la pieza debe someterse a un tratamiento 

térmico de 490 °C durante 20 minutos para lograr la difusión de aluminio al seno del silicio 

cristalino. Es muy importante mantener una atmósfera libre de oxígeno durante el 

tratamiento térmico ya que una oxidación excesiva de la película de aluminio provocaría la 

pérdida de las propiedades conductoras del contacto de aluminio creado. Esta preparación 

permitirá que la oblea pueda conducir la corriente necesaria a través del silicio durante el 

ataque electroquímico.  

Una vez que los sustratos cuenten con contacto de aluminio lo que sigue es el ataque 

electroquímico. Este proceso es un anodizado o una especie de corrosión controlada sobre 

la cara pulida de la oblea. El cátodo de la celda es una malla de platino que se conecta 

directamente a la fuente de poder mientras que el ánodo es el sustrato de silicio. La figura 

10 es un esquema de la celda electroquímica que muestra la distribución de todas las partes 

involucradas en el proceso de anodizado.  
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Figura 10. Diagrama de la celda electrolítica utilizada para la síntesis de p-Si luminiscente.     

 

El electrolito utilizado es una solución de etanol, ácido fluorhídrico y glicerol en una 

proporción 7:5:2 en volumen, respectivamente. Se debe imprimir una densidad de 

corriente a la celda de 30 mA/cm2 durante 40 segundos. El ácido fluorhídrico es un 

compuesto altamente tóxico y corrosivo, cuando se manipula debe hacerse con guantes y 

con careta que cubra los ojos y filtre el aire que se respira.  

Al finalizar el ataque electroquímico es necesario secar la película con precaución pues su 

exposición directa al ambiente la quebraría. Para evitar que esto suceda debemos mantener 

la película lubricada en todo momento con etanol mientras la manipulamos, 

posteriormente se debe sumergir en un recipiente con pentano. Este último compuesto 

permite un secado gradual sin que colapse la estructura. Una vez concluido el secado de la 

muestra la película luminiscente esta lista para caracterización.  

Caracterización de p-Si luminiscente  

Las películas obtenidas se sometieron a mediciones de PL para conocer sus propiedades de 

emisión, para determinar la química superficial se empleó FTIR y SEM para conocer la 

microestructura de las películas.  

Las mediciones de PL se llevaron a cabo excitando las películas luminiscentes con radiación 

láser de He-Cd de 325 nm. La emisión se detectó con un fotomultiplicador que contiene un 
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monocromador que va censando la intensidad de la luz que incide para cada longitud de 

onda. Se empleó la técnica de espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) 

para analizar los modos de vibración de los enlaces presentes en la película. La señal que se 

detectó fue en una configuración de transmisión empleando un intervalo de barrido de 350 

cm-1 a 4000 cm-1. Finalmente, la morfología de la película y el tamaño de las paredes de la 

estructura porosa de silicio que sobreviven al ataque electroquímico se determinaron a 

través de imágenes por SEM. 

Es importante mencionar que las mediciones de PL se realizaron estrictamente el mismo 

día que se sintetizaron las películas debido a que las muestras reaccionan rápidamente con 

el oxígeno del ambiente teniendo como consecuencia una alteración en sus propiedades de 

emisión. Las mediciones por FTIR se tomaron al día siguiente de la síntesis y, finalmente, las 

imágenes en SEM se tomaron con no más de 1 semana posterior a la síntesis. 
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Resultados y Análisis  
 

La presentación de los resultados y su análisis se hará en dos apartados; el apartado teórico, 

que comprende los resultados computacionales concernientes a efectos de confinamiento 

cuántico y estados superficiales y, el apartado experimental, que comprende la síntesis y 

caracterización de p-Si luminiscente.  

 

Resultados Teóricos   

Las propiedades optoelectrónicas de nanoestructuras se ven fuertemente influenciadas por 

varios factores, dos de ellos son el efecto del tamaño de la estructura y su composición 

química superficial. Estas dos características se pueden clasificar como efectos de 

confinamiento cuántico y efectos de estados superficiales, respectivamente. En las 

siguientes dos secciones se analizarán los resultados de las simulaciones computacionales 

realizadas para describir estos dos efectos en nanoestructuras de silicio.   

Confinamiento Cuántico  

Los efectos de confinamiento cuántico tienen lugar en sistemas con dimensiones de pocos 

nanómetros [4] y surgen de una modificación de la estructura electrónica del material. La 

absorción y la emisión son dos de las propiedades que se ven fuertemente modificadas por 

alteraciones en la estructura electrónica. En este trabajo se busca conocer el efecto del 

confinamiento cuántico en nanoestructuras de silicio para la absorción y la emisión.  

Los trabajos en la literatura que tratan propiedades electrónicas de nanoestructuras de 

silicio con cálculos DFT reportan la energía de absorción como la brecha H-L, no obstante, 

para determinar la energía de absorción y de emisión es necesaria una adecuada 

descripción de los estados excitados, cuestión para la cual DFT no es suficiente. Para 

mostrar la diferencia entre la brecha H-L calculada solo con DFT y la energía de absorción 

calculada a partir de los estados excitados por TD-DFT, en la figura 11 se muestran los 

resultados de esta comparación. Los resultados de los cálculos presentados en la figura 11 
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se llevaron a cabo en la paquetería Gaussian 16.  En ambos cálculos se obtuvo una 

optimización de geometría sin restricciones de simetría. Con la geometría optimizada se 

realizó un cálculo de energía por DFT para cada funcional de correlación e intercambio 

(PBE/6-31G y CAM-B3LYP/6-31G), el resultado de este procedimiento es la brecha H-L. 

Posteriormente se obtiene la energía de los sistemas previamente optimizados utilizando 

TD-DFT, el resultado de este segundo cálculo es la energía de absorción.  

 

 

 

 

 

 

 

 

                                            a)                                                                                        b)  

Figura 11. Comparación de la brecha H-L (DFT) con energía de absorción calculada por TD-
DFT para los funcionales a) PBE/6-31G y b) CAM-B3LYP 6-31G. 

 

En ambos casos la tendencia de la brecha H-L y de la energía de absorción es la misma, sin 

embargo, para el caso CAM-B3LYP existe una diferencia notable en la energía si se utiliza 

DFT o TD-DFT. Para el caso PBE no existe diferencia apreciable entre la brecha H-L y la 

energía de absorción. Esto aún no es suficiente para descartar uno u otro funcional debido 

a que es necesario evaluar las energías de emisión y contrastar resultados con alguna 

referencia experimental.  

Para hacer el análisis de efectos de confinamiento cuántico se han tomado las 13 

estructuras de diferentes tamaños y con pasivación exclusivamente de hidrógeno (ver 

figura 8) para identificar sus energías de absorción y emisión. La estequiometría, tamaño, 

energías de absorción y emisión para cada funcional utilizados se encuentran en la Tabla 1. 
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Tabla 1. Energías de absorción y emisión para cada funcional de correlación e intercambio 
para cada tamaño de nanoestructura. 

    PBEPBE/6-31G CAM-B3LYP/6-31G 

 Sistema Tamaño (nm) Eabs  Eemi  Erelax  Eabs  Eemi  Erelax  

Si29H36 0.90 4.22 3.29 0.94 5.46 4.65 0.81 

Si35H36 0.96 4.15 3.40 0.75 5.42 4.66 0.76 

Si50H56 1.17 3.61 3.13 0.48 4.90 4.84 0.06 

Si59H60 1.25 3.45 3.03 0.42 4.79 4.44 0.35 

Si62H64 1.29 3.47 3.01 0.46 4.76 4.35 0.41 

Si65H60 1.29 3.21 2.93 0.28 4.53 4.45 0.08 

Si70H66 1.35 3.34 2.94 0.40 4.70 4.39 0.31 
Si87H76 1.52 3.12 3.00 0.12 4.54 4.34 0.20 

Si116H106 1.76 2.83 2.61 0.22 4.23 4.13 0.10 
Si122H102 1.78 2.72 2.67 0.06 4.17 4.13 0.04 
Si149H130 1.97 2.65 2.55 0.10 4.12 4.08 0.04 
Si165H132 2.07 2.79 2.77 0.02 4.26 4.16 0.10 
Si174H142 2.13 2.56 2.46 0.10 4.06 4.02 0.05 

           Las energías están en unidades de eV 

 

Las figuras 12a y 12b son gráficas de los datos incluidos en la Tabla 1. Lo que se aprecia es 

que ambos funcionales siguen la tendencia esperada para la relación “energía-tamaño” en 

régimen de confinamiento cuántico, es decir, a menor tamaño mayor energía. No obstante, 

los resultados de cada funcional son muy diferentes en su magnitud tanto para la absorción 

como para la emisión. 
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                        a)                                                                                                           b) 

Figura 12. Energías de absorción y emisión en función del tamaño de nanoestructura. 

Resultados para los funcionales a) PBE/6-31G y b) CAM-B3LYP/6-31G. 

 

Entre el fenómeno de la absorción y la emisión se presenta una pérdida de energía en forma 

de vibraciones en la red (Erelax), la cual es responsable del llamada efecto de Stokes [97]. En 

los cálculos presentados, esta pérdida de energía es la diferencia entre las líneas de 

absorción y emisión presentes en la figura 6. Se observa que a mayor tamaño esta pérdida 

de energía es menor. Para el caso CAM-B3LYP estas líneas se cruzan, este hecho llama la 

atención porque se espera que la energía de emisión no sea mayor a la energía de 

absorción. 

Con el fin de interpolar y extrapolar datos de energías de absorción y emisión en función 

del tamaño se proponen las siguientes ecuaciones de tendencia con la forma 𝑓(𝑥) = 𝑎𝑥௡  

por el método de cuadrados mínimos. Las ecuaciones 25 y 26 son las ecuaciones de 

tendencia para el caso PBE y las ecuaciones 27 y 28 para el caso CAM-B3LYP.  
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𝐸௔௕௦ = 3.9928 𝑥ି଴.଺଴଻           (25)            

𝐸௘௠௜ = 3.2702 𝑥ି଴.ଷ଺ଽ            (26)             

 

𝐸௔௕௦ = 5.1944𝑥ି଴.ଷସ଴            (27)            

𝐸௘௠௜ = 4.6638𝑥ି଴.ଵଽ଺             (28)        

 

La relevancia de estas ecuaciones radica en el poder de predicción de la absorción o de la 

emisión de nanoestructuras de silicio de diferente tamaño. Muchos trabajos buscan una 

relación que ajuste para diversas nanoestructuras, pero debido a que existen muchas 

variables que afectan las propiedades optoelectrónicas es muy difícil encontrar relaciones 

que aproximen de manera adecuada las energías de estructuras de reportadas en 

diferentes trabajos. En la literatura es común encontrar energías de nanoestructuras en 

función del tamaño, pero normalmente esas ecuaciones ajustan solo a sus datos. Así, 

obtener una expresión que prediga con precisión la relación energía-tamaño para 

diferentes nanoestructuras sería de gran valor. En la sección de ¨Contrastando los 

Resultados¨ se ponen a prueba estas ecuaciones comparándolas con resultados 

experimentales de diversos autores.  

Finalmente, se desea señalar un resultado que puede tener implicaciones relevantes para 

la interpretación de los resultados. En la figura 13 se señalan dos pares de nanoestructuras 

que tienen un tamaño distinto pero una energía de absorción similar. Se trata de las 

estructuras Si65H60 y Si87H76 con tamaños de 1.29 y 1.52 nm y energías 3.21 y 3.12 eV, 

respectivamente y el par Si116H106 y Si165H132 con tamaños de 1.76 y 2.07 nm y energías de 

2.83 y 2.79 eV, respectivamente. 
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Figura 13. Energías de absorción en función del tamaño para el caso PBE/6-31G. Se 
señalan con flechas dos pares de nanoestructuras con tamaños diferentes y energías 

similares. 

 

Estos dos pares resaltan porque aún con diferentes tamaños tienen energías de absorción 

similares. Comparando la estructura electrónica de cada par de nanoestructuras es posible 

identificar que existe un nivel de degeneración mayor para las estructuras más simétricas. 

La estructura Si87H76 (3.12 eV, 1.52 nm) presenta una alta simetría (Td) en comparación con 

su par Si65H60 (3.21 eV, 1.29 nm) de simetría menor, de igual forma, la estructura Si165H132 

(2.79 eV, 2.07 nm) presenta mayor simetría a la estructura Si116H106 (2.83 eV, 1.76 nm). El 

alto nivel de degeneración en las estructuras más simétricas implica más electrones en 

estados energéticos más bajos por lo que los estados involucrados en las excitaciones están 

también más bajos en energía de lo que estarían si no hubiera degeneración. Lo anterior 

implica que estas estructuras con alta degeneración tengan brechas de energía tan grandes 

como sistemas de menor tamaño.  

Lo anterior puede tener una gran implicación a nivel experimental. Existen reportes de 

nanoestructuras de tamaños similares que presentan valores de energía significativamente 

diferentes, la respuesta podría estar en la simetría de las nanoestructuras. La vía de síntesis, 

la estructura de los materiales de partida (estructura cristalina) o tratamientos posteriores 

a la síntesis pueden tener un impacto directo en la simetría de las nanoestructuras y por 

ende influir en las propiedades optoelectrónicas.  
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Estados Superficiales 

Los resultados de esta sección están orientados a identificar el efecto en las propiedades de 

absorción y emisión de las nanoestructuras cuando se enlazan átomos distintos a hidrógeno 

en la superficie. Para tal fin se enlazaron 1, 2 y 3 átomos de oxígeno en la forma Si-O-Si y 

átomos de nitrógeno en su forma de amina -NH2. 

Tabla 2. Energías de absorción y emisión en función de la funcionalización con oxígeno o 
nitrógeno. 

  PBE/6-31G CAM-B3LYP/6-31G 
Sistema Eabs Erelax Eemi Eabs Erelax Eemi 
Si29H36 4.22 -0.94 3.29 5.46 -0.81 4.65 
Si29H34O 3.93 -0.84 3.09 5.18 -0.85 4.33 
Si29H32O2 3.87 -0.95 2.92 5.16 -0.81 4.36 
Si29H30O3 3.79 -0.91 2.87 5.17 -0.86 4.31 
Si29H35(NH2) 3.47 -1.07 2.39 4.89 0.84 4.05 
Si29H34(NH2)2 3.46 -1.05 2.41 4.90 -0.84 4.05 
Si29H33(NH2)3 3.46 -1.10 2.36 4.90 -0.85 4.05 
Si35H36 4.15 -0.75 3.40 5.42 -0.76 4.66 
Si35H34O 3.84 -0.69 3.16 5.13 -0.77 4.36 
Si35H32O2 3.76 -0.83 2.93 5.13 -0.90 4.23 
Si35H30O3 3.71 -0.84 2.87 5.10 -0.87 4.22 
Si35H35(NH2) 3.45 -0.71 2.74 4.91 0.93 3.98 
Si35H34(NH2)2 3.38 -0.76 2.62 4.92 -0.94 3.97 
Si35H33(NH2)3 3.23 -0.65 2.58 4.80 -0.93 3.87 
Si59H60 3.45 -0.42 3.03 4.79 -0.35 4.44 
Si59H58O 3.37 -0.46 2.91 4.72 -0.36 4.36 
Si59H56O2 3.39 -0.36 3.03 4.74 -0.42 4.32 
Si59H54O3 3.39 -0.46 2.93 4.73 -0.44 4.29 
Si59H59(NH2) 3.02 -0.71 2.32 4.61 -0.89 3.72 
Si59H58(NH2)2 3.03 -0.71 2.32 4.59 -0.87 3.72 
Si59H57(NH2)3 2.99 -0.68 2.31 4.59 -0.87 3.72 
Si87H76 3.12 -0.12 3.00 4.54 -0.20 4.34 
Si87H74O 3.06 -0.33 2.73 4.49 -0.25 4.24 
Si87H72O2 3.05 -0.32 2.73 4.49 -0.26 4.23 
Si87H70O3 3.04 -0.31 2.72 4.49 -0.22 4.26 
Si87H75(NH2) 2.96 -0.41 2.55 4.54 -0.22 4.31 
Si87H74(NH2)2 2.93 -0.37 2.56 4.54 -0.06 4.47 
Si87H73(NH2)3 2.92 -0.33 2.59 4.55 -0.22 4.33 

Las energías están en unidades de eV  
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Para el análisis de este apartado se utilizaron 28 estructuras con las funcionalizaciones 

previamente mencionadas (ver figura 9). En la tabla 2 se presentan la estequiometría y las 

energías de absorción y emisión de cada nanoestructura para cada funcional utilizados.  

El primer efecto que se nota por la existencia oxígeno o nitrógeno en las nanoestructuras 

que originalmente tenían una pasivación exclusivamente de hidrógeno es una disminución 

tanto de la energía de absorción como de emisión. Para el caso PBE y el caso CAM-B3LYP 

cualitativamente se tienen los mismos resultados, es decir, mismas tendencias y 

comportamiento ante la funcionalización siendo la principal diferencia los valores de 

energía en los cuales se ubican la absorción y la emisión.  

Para conocer el efecto de diferentes cantidades de oxígeno y nitrógeno se colocaron 2 y 3 

átomos adicionales a cada nanoestructura. Lo que se observa es que no existe un cambio 

significativo en la energía de absorción o emisión por adicionar más de un átomo en la 

superficie. Lo anterior se puede observar en las figuras 14 y 15 para PBE y CAM-B3LYP, 

respectivamente. La disminución de energía es mayor para el caso de la presencia de 

nitrógeno que cuando hay oxígeno, esto aplica para ambos funcionales. 

 

 

Figura 14. Energías de absorción y emisión en función del nivel de funcionalización con 
oxígeno y nitrógeno para el caso PBE/6-31G. 
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Figura 15. Energías de absorción y emisión en función del nivel de funcionalización con 
oxígeno y nitrógeno para el caso CAM-B3LYP/6-31G. 

 

Las estructuras utilizadas para evaluar el efecto de los estados superficiales son de 4 

tamaños diferentes: 0.90, 0.96, 1.25 y 1.52 nm, corresponden a las dimensiones de los 

cúmulos con 29, 35, 59 y 87 átomos de silicio, respectivamente. En este análisis lo que se 

busca es el efecto en los niveles de energía debido a la funcionalización de la superficie, no 

obstante, al utilizar estructuras de diferentes tamaños es posible observar también el efecto 

en la estructura electrónica del confinamiento cuántico.  

En las estructuras de menor tamaño se observa un efecto mayor por la funcionalización que 

en las estructuras de mayor tamaño. Lo anterior se puede identificar en las figuras 14 y 15 

en donde las líneas correspondientes a las estructuras de menor tamaño (Si29, Si35) 

presentan una disminución significativa de energía al tener presentes átomos que 

funcionalizan su superficie, en contraste con las estructuras de mayor tamaño (Si59, Si87), 

cuyas energías presentan un cambio menor. Lo anterior se aprecia en energías de absorción 

y de emisión, sin embargo, para el caso de la emisión los cambios son más significativos. La 

explicación del efecto de la funcionalización en varios tamaños radica en que la presencia 
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de un átomo o grupo de átomos en la superficie modificarán la estructura electrónica según 

logren modificar la composición química del sistema, es decir, los electrones de un átomo 

en la superficie tendrán mayor impacto en la estructura electrónica en un sistema de 29 

átomos de silicio que en uno de 87, pues en este último hay muchos más electrones.  

Para conocer los estados energéticos que se modificaron por la funcionalización con 

oxígeno y nitrógeno, es necesario hacer análisis de los estados H-L. Las figuras 16 y 17 

representan los estados H-L para todos los casos funcionalizados. Se puede ver que tanto 

para el caso PBE como para CAM-B3LYP el estado HOMO se mueve hacia valores mayores 

de energía cuando se funcionaliza con átomos de O y N si se toma como referencia las 

estructuras totalmente pasivadas con hidrógeno. Lo anterior no se cumple para el caso Si87 

en donde ocurre exactamente lo contrario, pero solo para el caso de oxígeno. El ascenso 

del nivel HOMO es el que se esperaría cuando se añaden electrones a un sistema. El 

descenso del estado HOMO para las estructuras de 87 silicios puede encontrar explicación 

en la degeneración de los estados electrónicos debido a la alta simetría (Td) que predomina 

en estas estructuras.  

Los estados LUMO presentan un comportamiento simétrico. Para ambos funcionales, los 

casos con oxígeno presentan estados LUMO por debajo del estado LUMO del caso 

totalmente hidrogenado, que funciona como referencia. Haciendo el mismo análisis, para 

ambos funcionales, los casos con nitrógeno presentan estados LUMO por arriba del estado 

LUMO de referencia.   
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Figura 16. Energías de los estados H-L para todas las nanoestructuras funcionalizadas con 
oxígeno y nitrógeno. Los resultados son para el caso PBE/6-31G. 

 

Figura 17. Energías de los estados H-L para todas las nanoestructuras funcional izadas con 
oxígeno y nitrógeno. Los resultados son para el caso CAM-B3LYP. 
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Con base en los resultados mostrados el efecto de funcionalizar la superficie de las 

nanoestruturas de silicio es la modificación de la estructura electrónica en las fronteras de 

los estados donde ocurren las transiciones electrónicas. La funcionalización implica estados 

energéticos que participan en las transiciones electrónicas que no se tendrían con una 

pasivación total de hidrógeno. Es posible que sea necesario lograr una mayor cobertura en 

la funcionalización de las superficies para ver los efectos de la presencia de átomos de 

oxígeno y nitrógeno, especialmente para las estructuras de mayor tamaño. 

Comparar estos resultados con resultados experimentales resulta difícil ya que los 

resultados experimentales suelen ser una combinación de varias señales que contribuyen a 

las propiedades observables de la estructura electrónicas [23,114]. Para este equipo no ha 

sido posible hacer una comparación justa del efecto de los estados superficiales entre 

resultados teóricos y experimentales.  
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Resultados Experimentales 

Los resultados experimentales consisten en la caracterización de las películas de p-Si 

sintetizadas en este trabajo. En esta sección analizaremos cada una de las tres pruebas de 

caracterización que se les hicieron a todas las películas y de las cuales se obtienen los 

parámetros promedio representativos de nuestro material. 

Fotoluminiscencia 

La primera caracterización es la propiedad de emisión de las películas de p-Si luminiscente. 

La figura 18 muestra el espectro de fotoluminiscencia representativo de las películas 

sintetizadas. La medición se realizó el mismo día de la síntesis. Esta caracterización indica 

que los fotones detectados por el equipo tienen una energía que va desde 1.45 eV (850 nm) 

hasta 2.48 eV (500 nm) con un máximo de emisión de 1.78 eV (696 nm). Esta dispersión de 

energía de emisión se caracteriza por el parámetro “ancho a media altura” (FWHM) que en 

este caso es de 170 nm.  

En un modelo de emisión por confinamiento cuántico, esta caracterización de 

fotoluminiscencia debe asociar las energías de emisión a la distribución de tamaños de 

nanocristal presente en las películas, debido a que en el modelo la energía de emisión es 

función de los tamaños de los nanocristales que emiten.   

 

 

 

 

 

 

 

Figura 18. Espectro de emisión de fotoluminiscencia característico de las películas de p-Si 
sintetizadas. 
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Microscopía electrónica  

Esta caracterización nos permite observar la nanoestructura de las películas de p-Si 

luminiscente. Estas imágenes son necesarias para poder determinar el tamaño de los 

nanocristales de silicio presentes en las muestras. Esto se logra midiendo los espesores de 

pared que se aprecian en las imágenes tomadas a cada película. 

La figura 19a es una imagen tomada por SEM de una vista frontal de una película 

representativa de p-Si luminiscente. La figura 19b muestra un histograma de la distribución 

de tamaños de nanocristales presentes en las películas, las mediciones indican que se tiene 

un valor promedio de espesor de pared de 5.4 nm con una distribución de ± 0.5 nm. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

a) b) 

Figura 19. Se muestra a) imagen de vista frontal por SEM de película de p-Si luminiscente y 
b) un histograma de distribución de tamaños de nanocristal de las películas. 

 

Estos resultados de SEM junto con los de PL nos permiten establecer la relación energía-

tamaño necesaria para establecer el efecto del confinamiento cuántico. 
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Espectroscopia Infrarroja  

La figura 20 muestra un espectro representativo de transmisión de espectroscopia 

infrarroja de una muestra de p-Si luminiscente. Las mediciones de espectroscopia infrarroja 

revelen la invariable presencia de enlaces Si-Hx (x=1,2,3) y del enlace Si-O en su forma de Si-

O-Si. También se pueden apreciar enlaces Si-C y enlaces relacionados con -OH  y -CHX. 
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Figura 20. Enlaces presentes en las películas de p-Si luminiscente por FTIR. 

 

La presencia de hidrógeno es la terminación superficial que se esperaría de la 

nanoestructura recién sintetizada por la composición química del electrolito. La presencia 

de carbono se atribuye al carbono del etanol del electrolito y/o a la contaminación de la 

muestra por entrar en contacto con especies de carbono en la atmósfera. Cuando la 

muestra entra en contacto con el aire inicia una oxidación espontanea que estuvo presente 

en todas las muestras.  
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Contrastando los Resultados  

Esta sección pretende comparar los resultados teóricos con resultados experimentales 

obtenidos en este proyecto. También se utilizarán datos de otros trabajos reportados en la 

literatura.  

La Tabla 3 presenta una comparación entre los valores de absorción y emisión de algunas 

nanoestructuras reportadas en la literatura y los valores calculados a partir de las 

ecuaciones 22-25. Hay que señalar que la Tabla 3 incluye exclusivamente las energías 

calculadas por confinamiento cuántico y es debido a esto que para hacer la comparación 

con estructuras reales hay que seleccionar aquellas a las que se le atribuya la absorción o la 

emisión solo por este mecanismo. En términos generales se seleccionaron estructuras que 

se reporten pasivadas principalmente por hidrógeno.  

La Tabla 3 muestra una excelente predicción por parte de las ecuaciones obtenidas para el 

caso PBE, es decir, las ecuaciones 25 y 26. No obstante las ecuaciones correspondientes a 

CAM-B3LYP (ecuaciones 27 y 28) están muy lejos de los valores reportados en la literatura. 

Las películas de p-Si luminiscente sintetizadas en este proyecto de investigación tienen un 

pico de emisión de 1.78 eV con tamaños promedio de nanocristal de 5.4 nm. De acuerdo a 

la ecuación 6, que permite extrapolar el dato de energía de emisión para el caso PBE, la 

energía predicha es de 1.76 eV para ese mismo valor de tamaño. Lo anterior constituye una 

excelente predicción por parte del modelo correspondiente al funcional PBE teniendo un 

error en la predicción de solo 1.1%. Este hecho constituye uno de los principales logros de 

este proyecto de investigación, estos resultado han sido publicados en la revista Materials 

Letters [115]. 
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Tabla 3. Comparación entre algunos valores experimentales de energía de absorción y 
emisión de nanoestructuras de Si y los valores calculados por la metodología del presente 
trabajo.   
 

Tipo de  
nanoestructura 

 
Abs/Emi 

Tamaño 
(nm) 

Experimental  
(eV) 

PBE 
6-31Gb 

 (eqs. 4 y 5) 

CAM-B3LYP 
6-31Gb  

(eqs. 6 y 7) 

REF 

nc-Si Emisión  3.46±0.63 2.03a 2.07 3.65 [14] 

nc-Si:H  Absorción  ∼2.2 ∼2.50 2.47 4.08 [19] 

nc-Si:H  Absorción ∼3.0 ∼2.05 2.05 3.72 [19] 

p-Si Emisión 5.4±0.5 1.78a 1.76 3.35 [c] 

p-Si Absorción 1.9 2.6 2.70 4.27 [20] 

nc-Si Absorción 2.9 2.11 2.09 3.75 [21] 

nc-Si Emisión 2.8 ∼2.25 2.23 3.81 [37] 

nc-Si Emisión 3.2±0.5 2.10 2.13 3.71 [35] 

a Máximo de PL reportado. 
b Los valores de energía están en eV. 
c Este trabajo. 
La virgulilla (~) indica que los valores se obtuvieron de gráficas.  
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Un último esfuerzo por probar el nivel predictivo de los resultados teóricos se observa en 

la figura 15 donde se presenta el espectro de emisión experimental de las películas de p-Si 

luminiscente sintetizadas en este trabajo y los espectros de emisión calculados para una 

nanoestructura de 5.4 nm. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 21. Comparación entre espectros calculados por PBE y CAM-B3LYP y el espectro 
experimental de emisión de p-Si luminiscente. 

 

Es evidente que el funcional PBE predice con mucha precisión el máximo de emisión de las 

películas de p-Si sintetizadas. El funcional CAM-B3LYP predice un pico de emisión de 3.35 

eV, muy alejado del 1.78 eV del pico de emisión experimental.  

Es difícil dar una respuesta certera de por qué el funcional PBE da mejores resultados que 

CAM-B3LYP sin realizar un estudio que tenga por objetivo conocer la causa de la diferencia 

de resultados. No obstante, se puede mencionar que quizá la respuesta se encuentre en la 

optimización de parámetros del funcional CAM-B3LYP. Este funcional tiene parámetros (α, 

β y μ, ver ecuación 17) que se obtienen de ajustes semiempíricos que se pueden optimizar 

dependiendo del tipo de átomos presentes en el sistema y sus interacciones especificas 

[116-117]. En este trabajo no se realizó la optimización de parámetros y se trabajó con los 

valores que tiene la paquetería Gaussian 16 por defecto para este funcional. Otra pista se 

puede hallar en el hecho de que la base 6-31G no incluye efectos de polarización que 
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podrían optimizar el desempeño de CAM-B3LYP pues este funcional fue creado para tomar 

en cuenta este efecto [105-106].  
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Conclusiones 
A partir de que se ha logrado obtener energías de absorción y emisión de nanoestructuras 

de silicio (p-Si y Si-QDs) a través de cálculos de estructura electrónica por TD-DFT utilizando 

los modelos químicos (PBE/6-31G y CAM-B3LYP/6-31G), se pueden presentar las siguientes 

conclusiones: 

 

 Se ha demostrado que modelar p-Si luminiscente como un arreglo de diferentes 

configuraciones de Si-QDs es adecuada para obtener resultados de estructura 

electrónica que tienen gran similitud con resultados experimentales.  

 

 Se logró identificar el efecto de confinamiento cuántico para la absorción y la 

emisión de las nanoestructuras. Se encontró que la estructura electrónica es 

fuertemente dependiente del tamaño y que ambos funcionales empleados predicen 

las mismas tendencias, pero son cuantitativa y significativamente diferentes en los 

valores que predice cada uno.  

De acuerdo con los cálculos obtenidos para confinamiento cuántico, la alta simetría 

en nanoestructuras de silicio conlleva una alta degeneración en los estados 

energéticos. Las implicaciones de este hecho son que materiales que tengan 

nanoestructuras con mayor simetría pueden tener energías de absorción o de 

emisión muy diferentes a los esperados de acuerdo a su tamaño. Otra implicación 

de este hecho es que el método de síntesis de nanoestructuras de silicio puede 

influir en las propiedades optoelectrónicas por el hecho de que un método puede 

producir estructuras más simétricas que otros.  

 

 Se determinaron ecuaciones de tendencia de energías de absorción y de emisión 

en función del tamaño de las nanoestructuras para ambos funcionales. Se 

compararon los valores de energías de absorción y de emisión de los resultados 

teóricos y experimentales obtenidos y otros de la literatura. Se puede concluir que 

para este tipo de estructuras el funcional PBE con la base 6-31G da resultados muy 

precisos para predecir dichos valores teniendo errores por debajo del 3.8%. El 

funcional CAM-B3LYP no logra este nivel de precisión y maneja errores de 
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predicción de al menos el 60% con respecto a los valores experimentales de 

referencia.  

 

 Se logró identificar que el efecto de la presencia de átomos de oxígeno (Si-O-Si) y 

nitrógeno (Si-NH2) enlazados en la superficie de las nanoestructuras conllevan una 

reducción en las energías de absorción y emisión, siendo esta reducción más 

significativa para el caso de nitrógeno. El efecto de la funcionalización es mayor para 

estructuras de menor tamaño. No se aprecia un efecto significativo al agregar dos 

o tres átomos adicionales a la superficie. Los átomos enlazados modifican la 

estructura electrónica en las fronteras energéticas donde se llevan a cabo los 

fenómenos de absorción y emisión, es decir, estos átomos introducen estados que 

afectan las magnitudes de las transiciones electrónicas. Ambos funcionales 

predicen de manera cualitativa los mismos resultados, pero, nuevamente, se 

diferencian significativamente por los valores de energía que predice cada uno.  

 
 Se lograron sintetizar películas de p-Si luminiscente con pico de emisión promedio 

de 1.78 eV, tamaños promedio de nanocristal de 5.4 nm y composición química 

superficial con enlaces principalmente del tipo Si-O-Si y Si-Hx (x=1,2,3).  
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Perspectivas a futuro 
 

1) La oxidación de nanoestructuras de silicio es inevitable cuando estas se exponen al 

aire. Las propiedades optoelectrónicas que medimos necesariamente incluyen el 

efecto de la fase oxidada en el nanocristal. Se propone evaluar las propiedades de 

nanoestructuras con oxidación gradual hasta llegar a una fase totalmente oxidada 

tomando en cuenta los defectos característicos de las fases de SiO2 que podrían 

aportar al efecto de emisión. Se esperaría que la brecha energética crezca en lugar 

de disminuir. 

 

2) Existen muchos reportes de funcionalización de nanoestructuras con moléculas 

orgánicas que permiten un gran control de las propiedades optoelectrónicas 

[22,31,35,38,47,57]. Se propone funcionalizar nanoestructuras de silicio con este 

tipo de moléculas y evaluar el nivel de predicción del modelo utilizado en este 

trabajo.  

 

3) Con base en los resultados presentados, se identificó que la simetría de las 

nanoestructuras está relacionada con un alto nivel de degeneración. Se propone 

estudiar el efecto de la forma y la simetría de nanoestructuras de silicio a través de 

cálculos TD-DFT poniendo especial énfasis en la degeneración de los estados 

energéticos. 
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Anexos 
 

Anexo 1: Ecuaciones de Kohn-Sham DFT 

En 1964 Honenberg y Kohn probaron un teorema que establecía que a partir de  la densidad 

electrónica 𝜌଴(𝑥, 𝑦, 𝑧) de moléculas en su estado basal (no degenerado) se podría 

determinar la energía del estado basal 𝐸଴, la función de onda Ψ଴ y por ende, otras 

propiedades electrónicas.  Esto lleva a afirmar que la que la energía 𝐸଴ de dicho sistema es 

funcional de la densidad electrónica 𝐸଴ = 𝐸଴[𝜌଴]. 

El operador hamiltoniano para un sistema de n electrones esta dad o por 

𝐻෡ =
1

2
෍ 𝛻௜

ଶ +

௡

௜ୀଵ

෍ 𝑣(𝑟௜)

௡

௜ୀଵ

+ ෍ ෍
1

𝑟௜௝

௡

௜வ௝௜

          (𝐴1.1) 

El hamiltoniano de la ecuación A.1 contiene el término de energía cinética de los electrones, 

el potencial electrostático de atracción entre núcleos y electrones 𝑣(𝑟௜) y el potencial de 

repulsión entre electrones, respectivamente. Considerar la aproximación Born-

Oppenheimer implica que los núcleos presenten coordenadas fijas y que solo las 

coordenadas de los electrones sean variables, esto reduce la dimensión matemática del 

problema considerablemente. El arreglo fijo de núcleos con carga positiva produce un 

potencial con el cual interactúan los electrones, a este potencial se le conoce como 

potencial externo 𝑉௘௫௧ porque tiene un origen ajeno al de los electrones. 

Basados en el trabajo de Hohenberg y Kohn, es posible asociar un potencial externo 𝑉௘௫௧  a 

una densidad electrónica 𝜌଴ dada. Con esta información es posible construir una expresión 

de la energía como funcional de la densidad para cualquier sistema multielectrónico.  

La expresión de la energía electronica del estado base como funcional de la densidad se 

puede expresar de la siguiente manera 

𝐸଴[𝜌଴] = 𝑇ത[𝜌଴] + 𝑉ത௡௘[𝜌଴] + 𝑉ത௘௘[𝜌଴]          (𝐴1.2) 
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El término 𝑇ത[𝜌଴] es la energía cinética de los electrones, 𝑉ത௡௘[𝜌଴] es el potencial de atracción 

núcleo-electrón y 𝑉ത௘௘[𝜌଴] es el potencial de repulsión electrónica. 

La vía para encontrar la energía del estado base 𝐸଴ hace uso del principio variacional, el cual 

establece que toda energía calculada con una densidad electrónica distinta a la densidad 

electrónica del estado base 𝜌଴ será cota superior de energía. Para encontrar la energía a 

partir únicamente de la densidad electrónica, Kohn y Sham propusieron un método práctico 

para resolver este problema. Dicho método es exacto en su planteamiento, no obstante, 

algunas expresiones de contribución a la energía no tienen una forma explícita, 

concretamente son los efectos de correlación e intercambio que contienen todos los 

efectos cuánticos de los sistemas. Por lo anterior, es necesario utilizar aproximaciones para 

determinar estas contribuciones energéticas. Este hecho constituye la principal 

aproximación del método DFT y su éxito radica en encontrar las aproximaciones más 

adecuadas para cada caso.  

El método de Kohn y Sham considera un sistema de electrones no interactuantes entre ellos 

pero que experimentan un mismo potencial externo 𝑣௦(𝑟௜), el subíndice s indica que es el 

sistema no interactuante. Dicho potencial debe ser elegido de tal manera que la densidad 

electrónica de ambos sistemas, interactuante y no interactuante, sea la misma 𝜌௦ = 𝜌଴.  

El hamiltoniano del sistema no interactuante, denominado hamiltoniano de Kohn-Sham de 

un electrón, tiene la siguiente forma 

𝐻෡௦ = ෍ ቈ−
𝛻௜

ଶ

2
+ 𝑣௦(𝑟௜)቉

௡

௜ୀଵ

= ෍ ℎ௜
௄ௌ

௡

௜ୀଵ

          (𝐴1.3) 

 

El siguiente paso es construir, tomando en cuenta el principio de exclusión Pauli, una 

función de onda del sistema no interactuante del estado basal 𝛹௦,଴. Esta función de onda 

se escribe como un determinante de Slater de spin orbital 𝛹௦,଴ = |𝑢ଵ, 𝑢ଶ, … , 𝑢| denominada 

función de onda de Kohn y Sham, adoptando la forma 𝑢௜
௄ௌ = 𝜃௜

௄ௌ(𝑟௜)𝜎௜, donde la parte 

espacial 𝜃௜
௄ௌ(𝑟௜) es función propia del hamiltoniano ℎ௜

௄ௌ y 𝜎௜ es la parte del spin. De esta 

manera se puede escribir la siguiente ecuación de valores propios 
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ℎ௜
௄ௌ𝜃௜

௄ௌ = 𝜀௜
௄ௌ𝜃௜

௄ௌ          (𝐴1.4) 

Donde 𝜀௜
௄ௌ es la energía del orbital de Kohn-Sham. 

Ahora, si se definen las siguientes diferencias entre el sistema real y el no interactuante 

𝛥𝑇[𝜌] = 𝑇[𝜌] − 𝑇௦[𝜌]          (𝐴1.5) 

𝛥𝑉௘௘[𝜌] = 𝑉௘௘[𝜌] −
1

2
න න

𝜌(𝑟ଵ)𝜌(𝑟ଶ)

𝑟ଵ,ଶ
𝑑𝑟ଵ𝑑𝑟ଶ          (𝐴1.6) 

Se puede escribir la ecuación para la energía como funcional de la densidad de la siguiente 

manera 

𝐸[𝜌] = න 𝜌(𝑟)𝑣(𝑟) 𝑑𝑟 + 𝑇௦[𝜌] +
1

2
න න

𝜌(𝑟ଵ)𝜌(𝑟ଶ)

𝑟ଵ,ଶ
𝑑𝑟ଵ𝑑𝑟ଶ + 𝛥𝑇[𝜌] + 𝛥𝑉௘௘[𝜌]          (𝐴1.7) 

Los funcionales 𝛥𝑇[𝜌] y 𝛥𝑉௘௘[𝜌] no se conocen. Su suma se define como un nuevo funcional 

llamado de correlación e intercambio 𝐸௫௖[𝜌]. Este funcional contiene la energía de 

correlación cinética, la energía de intercambio y la energía de correlación coulómbica. La 

ecuación (𝐴1.7)  puede expresarse de la siguiente manera 

𝐸[𝜌] = − ෍ 𝑍ఈ

ఈ

න
𝜌(𝑟ଵ)

𝑟ଵ,ఈ

𝑑𝑟ଵ −
1

2
෍ൻ𝜃௜

௄ௌ(1)ห𝛻ଶห𝜃௜
௄ௌ(1)ൿ

௜

+
1

2
න න

𝜌(𝑟ଵ)𝜌(𝑟ଶ)

𝑟ଵ,ଶ

𝑑𝑟ଵ𝑑𝑟ଶ + 𝐸௫௖[𝜌]          (𝐴1.8) 

En esta forma de expresar la energía, la contribución − ∑ 𝑍ఈఈ ∫
ఘ(௥భ)

௥భ,ഀ
𝑑𝑟ଵ es la energía 

asociada al potencial atractivo y  −
ଵ

ଶ
∑ ൻ𝜃௜

௄ௌ(1)ห𝛻ଶห𝜃௜
௄ௌ(1)ൿ௜  es la energía cinética del 

sistema no interactuante.  

Lo último que queda por saber es como se trata a la densidad electrónica en este marco 

teórico. La densidad real debe ser igual a la densidad del sistema no interactuarte y esta a 

su vez se puede obtener de la siguiente relación 

𝜌଴ = 𝜌௦ = ෍ห𝜃௜
௄ௌห

ଶ
௡

௜ୀଵ

          (𝐴1.9) 
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Para obtener la densidad electrónica es necesario conocer los orbitales de Kohn-Sham 

𝑢௜
௄ௌ = 𝜃௜

௄ௌ(𝑟௜)𝜎௜ así como el potencial de correlación e intercambio 𝐸௫௖[𝜌]. Los orbitales se 

obtienen variacionalmente.  Se requiere de probar diferentes 𝜃௜
௄ௌ(𝑟௜) que satisfagan la 

siguiente relación de valores propios 

ቈ−
𝛻௜

ଶ

2
+ 𝑣௦(𝑟௜)቉ 𝜃௜

௄ௌ = 𝜀௜
௄ௌ𝜃௜

௄ௌ          (𝐴1.10) 

El potencial de intercambio y correlación se expresa como la derivada del funcional de 

energía de intercambio y correlación con respecto a la densidad electrónica 

𝑉௫௖(𝑟) =
𝛿𝐸௫௖[𝜌(𝑟)]

𝛿𝜌(𝑟)
          (𝐴1.11) 

La energía de intercambio y correlación como función de la densidad no se conoce. Para 

resolver este problema se han desarrollado varios métodos de aproximación para este 

funcional y así poder conocer el potencial de intercambio y correlación 𝑉௫௖(𝑟). 

 

Aproximaciones a la energía de intercambio y correlación 

Existen varios métodos para encontrar de manera aproximada el funcional 𝐸௫௖[𝜌]. Se 

presentan a continuación algunas de estas aproximaciones. 

Aproximación local de la densidad (LDA) 

Esta aproximación parte de la condición de que la densidad varía extremadamente lenta 

con la posición, cumpliéndose la condición la energía 𝐸௫௖ puede expresarse como   

𝐸௑஼
௅஽஺[𝜌] = න 𝜌(𝑟)𝜀௑஼(𝜌) 𝑑𝑟          (𝐴1.12) 

Donde la integral es sobre todo el espacio y 𝜀௑஼(𝜌) es la energía de correlación e 

intercambio por electrón de un gas de electrones homogéneo y con densidad 𝜌. Este gas es 

un sistema hipotético, eléctricamente neutro, de volumen infinito y con un número infinito 

de electrones no interactuantes moviéndose en el espacio. 
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Derivando la ecuación 𝐸௑஼
௅஽஺[𝜌] obtenemos una función de 𝜀௑஼(𝜌) que se descompones en 

dos partes, una correspondiente al intercambio y la otra a la correlación. 

Ahora bien, si se toma en cuenta el mismo modelo de gas uniforme de electrones pero se 

contempla la diferencia del spin lo que se tiene es la aproximación local de la densidad de 

spin (LSDA). En esta aproximación la densidad electrónica se separa según el spin en 𝛼 y 𝛽. 

Como resultado la energía de correalacion e intercmbio se expresa como funcion de dos 

densidades 𝐸௫௖ൣ𝜌ఈ , 𝜌ఉ൧. 

Corrección por gradiente 

Las aproximaciones locales de la densidad parten de la idea de que la densidad varía muy 

poco con la posición. Si se contempla que esta variación es importante las aproximaciones 

anteriores pueden corregirse para ser más precisas. Esto recibe el nombre de corrección 

por gradiente generalizado (GGA). En esta nueva aproximación se contempla el gradiente 

de la densidad, por ejemplo 

𝐸௑஼
ீீ஺ൣ𝜌ఈ, 𝜌ఉ൧ = න 𝑓 ൫𝜌ఈ , 𝜌ఉ , ∇𝜌ఈ, ∇𝜌ఉ൯𝑑𝑟          (𝐴1.13) 

Usualmente 𝐸௑஼
ீீ஺ se divide en dos partes: la correspondiente a la correlación y la 

correspondiente al intercambio 

𝐸௑஼
ீீ஺ = 𝐸஼

ீீ஺ + 𝐸௑
ீீ஺          (𝐴1.14) 

Se han desarrollado muchas aproximaciones a estos funcionales de correlación e 

intercambio corregidos por el gradiente. Algunos de los funcionales de intercambio 

corregidos por gradientes más utilizados son Perdew y Wang (PW86), Becke (B88), Perdew 

y Wang (PW91). Para el caso de funcionales de correlación encontramos los de Lee-Yang-

Parr (LYP), Perdew (P86), Perdew-Wang (PW91) y Becke (B96) entre otros. 

Un funcional de intercambio puede ser combinado con un funcional de correlación. Estos 

nuevos funcionales reciben el nombre de funcionales híbridos. Por ejemplo, el funcional 

B3LYP utiliza en funcional de intercambio B88 y el funcional de correlación LYP, el número 

3 se debe a que hay tres coeficientes que definen el tipo de combinación. Otro ejemplo 
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relevante es el funcional hibrido PBE, conocido también como PBE0, este funcional usa un 

25% de intercambio exacto y 75% de intercambio DFT. 

A la hora de elegir el funcional para describir sistema es importante conocer cómo se 

comporta matemáticamente el funcional para describir las propiedades. La parte no 

coulombica de algunos funcionales de intercambio decrecen muy rápido y suelen ser muy 

imprecisos en distancias largas volviéndolos insuficientes para modelar procesos como 

excitaciones electrónicas a orbitales mayores. Algunos funcionales corregidos de largo 

alcance son LC-wHPBE, CAM-B3LYP que utiliza el método de atenuación coulombica (CAM) 

y wB97XD. 
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Anexo 2: Ecuaciones de Kohn-Sham TD-DFT 

Como en DFT, para resolver el problema dependiente del tiempo también se hace uso de la 

aproximación de partículas no interactuantes de Kohn y Sham sujetas a un potencial 

externo 𝑣௄ௌ(𝑟, 𝑡).  Este potencial es único y se elige de tal manera que la densidad del 

sistema no interactuante sea igual a la densidad del sistema interactuantes. La ecuación de 

KS para el caso dependiente del tiempo es la ecuación 𝐴2.1. 

𝑖
𝜕

𝜕𝑡
𝜑௜(𝑟, 𝑡) =  ቈ−

𝛻ଶ

2
+ 𝑣௄ௌ(𝑟, 𝑡)቉ 𝜑௜(𝑟, 𝑡)         (𝐴2.1) 

La densidad electrónica dependiente del tiempo puede obtenerse de los orbitales de KS 

dependientes del tiempo 

𝜌(𝑟, 𝑡) = ෍|𝜑௜(𝑟, 𝑡)|ଶ          (𝐴2.2)

ை஼஼

௜

 

Conociendo vKS  de la ecuación 𝐴2.1 es fácil calcular y obtener 𝜑௜(𝑟, 𝑡) y finalmente 𝜌(𝑟, 𝑡), 

sin embargo, la ecuación de KS no utiliza una aproximación de campo central. El potencial 

de la ecuación 𝐴2.1  se escribe de la siguiente forma: 

𝑣௄ௌ(𝑟, 𝑡) = 𝑣௘௫௧(𝑟, 𝑡) + 𝑣ு௔௥௧௥௘௘(𝑟, 𝑡) +  𝑣௫௖(𝑟, 𝑡)          (𝐴2.3) 

El primer término, 𝑣௘௫௧(𝑟, 𝑡), es el concido potencial externo. El término 𝑣ு௔௥௧௥௘௘(𝑟, 𝑡) es el 

potencial de Hartree que incluye la interacción electrostática clásica entre electrones. 

Finalmente el término 𝑣௫௖(𝑟, 𝑡) incluye todas las interacciones no triviales de muchos 

cuerpos, este término se expresa de la siguiente manera 

𝑣௫௖(𝑟, 𝑡) =
𝛿𝐴ሚ௫௖

𝛿𝜌(𝑟, 𝜏)
          (𝐴2.4) 
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En donde 𝐴ሚ௫௖ es la acción mecánico-cuántica que se definió en el marco teórico y 𝜏 es el 

pseudotiempo de Keldish. Debido a que no se conoce una expresión de 𝑣௫௖(𝑟, 𝑡) como un 

funcional de la densidad este se tiene que aproximar, esta aproximación es la única y la 

fundamental que se hace en el método de TDDFT. 
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Anexo 3: Teoría de transiciones 

La teoría cuántica de radiación asume que la luz absorbida o emitida por un sistema 

involucra a un electrón que realiza una transición entre dos estados cuánticos. La absorción 

ocurre cuando un electrón pasa de un estado energético a otro con mayor energía mientras 

que la emisión corresponde al proceso inverso, en donde el electrón pasa de un estado de 

mayor energía a uno menor, emitiendo un fotón en el proceso. La ecuación de conservación 

de energía de este proceso está dada por la siguiente expresión 

ћ𝜔 = 𝐸ଶ − 𝐸ଵ          (𝐴3.1) 

En donde 𝐸ଶ es la energía del estado de mayor energía, 𝐸ଵel de menor y ω es la frecuencia 

angular. 

El proceso radiativo en el cual un electrón está en un nivel superior de energía y cae a un 

nivel más bajo se llama emisión espontanea. La tasa de transición se puede interpretar 

como una medida de la probabilidad de que esto ocurra y se puede expresar de la siguiente 

forma 

𝑑𝑁ଶ

𝑑𝑡
= −𝐴ଶଵ𝑁ଶ          (𝐴3.2) 

Donde 𝑁ଶ es la población de portadores de carga del estado 2, t es el tiempo y 𝐴ଶଵ se conoce 

como coeficiente de emisión espontanea de Einstein, los subíndices indican de que estado 

a qué estado se está dando la transición. La ecuación 𝐴3.2 es una tasa de transición que es 

proporcional a la población de electrones en el estado excitado 𝑁ଶ y al coeficiente 𝐴ଶଵ. 

Resolviendo la ecuación anterior obtenemos  

𝑁ଶ(𝑡) = 𝑁ଶ(0) exp( −𝐴ଶଵ𝑡) ≡ 𝑁ଶ(0) exp ൬
−t

τ
൰          (𝐴3.3) 

Donde  

𝜏 =
1

𝐴ଶଵ
          (𝐴3.4) 
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El tiempo de vida  𝜏 es el tiempo que le toma a una transición llevarse a cabo, su valor suele 

ser del orden de los nanosegundos a varios milisegundos y este parámetro indica qué tipo 

de proceso de emisión se está llevando a cabo, si se trata de fosforescencia o fluorescencia 

El proceso de absorción, a diferencia del de emisión, no es un proceso espontáneo. Para 

promover un electrón de un estado a otro de mayor energía se necesita energía que puede 

ser suministrada por un fotón. La tasa de transición de absorción está dada por  

𝑑𝑁ଵ

𝑑𝑡
=  −𝐵ଵଶ

ఠ 𝑁ଵ𝑢(𝜔)          (𝐴3.5) 

Donde, de manera análoga a (𝐴3.2), 𝑁ଵ es la población de portadores de carga del estado 

1 y 𝐵ଵଶ
ఠ  es el coeficiente de Einstein de absorción. La cantidad 𝑢(𝜔) es la energía espectral 

del campo electromagnético del fotón y 𝑁ଵ es la población de electrones del estado de 

menor energía. 

Einstein desarrolló el concepto de un tercer tipo de transición denominada emisión 

estimulada. En esta transición el campo del fotón puede estimular transiciones de emisión, 

así como transiciones de absorción. La tasa de este tipo de transición está dada por  

𝑑𝑁ଶ

𝑑𝑡
=  −𝐵ଶଵ

ఠ 𝑁ଶ𝑢(𝜔)          (𝐴3.6) 

Donde 𝐵ଶଵ
ఠ  es el coeficiente de Einstein de emisión estimulada.  La emisión estimulada es 

un efecto mecano-cuántico coherente en el cual el fotón emitido está en fase con los 

fotones que inducen la transición. Los tres coeficientes de Einstein están relacionados de la 

siguiente manera: 

 𝐵ଵଶ
ఠ 𝑁ଵ𝑢(𝜔) = 𝐴ଶଵ𝑁ଶ+𝐵ଶଵ

ఠ 𝑁ଶ𝑢(𝜔)          (𝐴3.7) 

La ecuación 𝐴3.7 es una ecuación de balance que indica que todas las transiciones 

promovidas en la absorción serán igual a la suma de las transiciones en las emisiones 

espontáneas y estimuladas. Como se verá más adelante, los coeficientes de Einstein son 

una medida de la probabilidad de absorción o emisión de luz por un sistema.  

A continuación, se mostrará el desarrollo para determinar las expresiones explicitas de los 

coeficientes de transiciones radiativas. El cálculo de las tasas de transiciones radiativas en 
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la mecánica cuántica está basado en la teoría de perturbaciones dependiente del tiempo. 

En dicha teoría, la interacción de la luz con la materia esta descrita por la probabilidad de 

una transición, las cuales pueden ser calculadas para el caso de emisión espontánea, usando 

la regla de oro de fermi (Fermi’s golden rule)  

𝑊ଵ→ଶ =
2𝜋

ћ
|𝑀ଵଶ|ଶ𝑔(ћ𝜔)          (𝐴3.9) 

En esta expresión 𝑊ଵ→ଶ es precisamente la probabilidad de la transición del estado 1 al 

estado 2, 𝑀ଵଶ es denominada matriz elemento para las transiciones y 𝑔(ℎ𝜔) es la densidad 

de estados. La matriz elemento describe el efecto de la perturbación externa causada por 

la onda de luz en los electrones y se expresa como  

𝑀ଵଶ = ⟨2|𝐻ᇱ|1⟩ = න 𝜓ଶ
∗ (𝑟)𝐻ᇱ(𝑟)𝜓ଵ(𝑟)𝑑ଷ𝑟         (𝐴3.10) 

Donde 𝐻ᇱes la perturbación causada por la luz, r es el vector posición del electrón y  𝜓ଵ, 𝜓ଶ 

son las funciones de onda del estado inicial y final. 

Si consideramos un tratamiento semi-clásico donde al electrón se le trata de manera 

cuántica y a la luz de manera clásica podemos definir un operador de perturbación para una 

interacción tipo dipolo eléctrico de la siguiente manera 

𝐻ᇱ = −𝑝 𝜀଴          (𝐴3.11) 

Donde 𝑝 es el dipolo eléctrico del átomo y 𝜀଴ es la amplitud del campo eléctrico de la luz. Si 

𝑝 = −𝑒𝑟 considerando que solo los electrones interactúan con el campo electromagnético 

del fotón, la perturbación será 

𝐻ᇱ = 𝑒൫𝑥𝜀௫ + 𝑦𝜀௬ + 𝑧𝜀௭൯         (𝐴3.12) 

Donde el subíndice indica la componente espacial de la amplitud del campo. Si 

consideramos que el campo no puede cambiar mucho en distancias atómicas y se le 

considera constante podemos expresar la matriz elemento de la siguiente forma 

𝑀ଵଶ = 𝑒𝜀௫ න 𝜓ଶ
∗ 𝑥𝜓ଵ𝑑ଷ𝑟          (𝐴3.13) 
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La ecuación anterior es para la luz polarizada en el eje 𝑥, seria la misma ecuación para la luz 

polarizada en los ejes 𝑦 y 𝑧. Tomando esto en cuenta la matriz elemento es 

𝑀ଵଶ = −𝜇ଵଶ𝜀଴          (𝐴3.14) 

En donde el momento dipolar eléctrico de la transición 𝜇ଵଶ tiene la siguiente forma  

−𝜇ଵଶ = −𝑒൫⟨2|𝑥|1⟩𝚤̂ + ⟨2|𝑦|1⟩𝚥̂ + ⟨2|𝑧|1⟩𝑘෠൯         (𝐴3.15) 

Para el caso de la luz polarizada en el eje x  

𝜇ଵଶ = −𝑒⟨2|𝑥|1⟩ ≡ −𝑒 න 𝜓ଶ
∗ 𝑥𝜓ଵ𝑑ଷ𝑟          (𝐴3.16) 

Este desarrollo permite poner en evidencia la relevancia que tiene el momento dipolo 𝜇ଵଶ 

para determinar la tasa de transición para un proceso de dipolo eléctrico. 

Los coeficientes de Einstein para la emisión y la absorción de las ecuaciones 𝐴3.2 y 𝐴3.5, 

respectivamente, pueden ser definidos de la siguiente manera partiendo de las tasas de 

transición definidas previamente.  

𝐴ଶଵ =
𝜔ଷ

3𝜋𝜖଴ћ𝑐ଷ
|𝜇ଵଶ|ଶ          (𝐴3.18) 

𝐵ଵଶ
ఠ =

𝜋

3𝜋𝜖଴ћଶ
|𝜇ଵଶ|ଶ          (𝐴3.17) 

El momento dipolo está directamente relacionado con la fuerza del oscilador de la 

transición 𝑓௜௝  que está dada por  

𝑓௜௝ =
2𝑚𝜔௝௜

3ћ
|⟨𝑗|𝑟|𝑖⟩|ଶ ≡

2𝑚𝜔௝௜

3ћ𝑒ଶ
ห𝜇௜௝ห

ଶ
          (𝐴3.19) 

La fuerza del oscilador es un concepto anterior a la mecánica cuántica y se desarrolló para 

explicar cómo algunas líneas de absorción y emisión atómicas son más fuertes que otras. 

Con la llegada de la mecánica cuántica fue fácil entender que esto es causado simplemente 

por los diferentes momentos dipolo para las transiciones. 
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Es importante remarcar que a la fuerza del oscilador 𝑓௜௝  se le suele asociar con una 

probabilidad de que una transición ocurra debido a la relación que tiene con el momento 

dipolo 𝜇௜௝. El momento dipolo es un parámetro que deriva de la matriz elemento 𝑀ଵଶ de la 

regla dorada de Fermi (ecuación 𝐴3.9) para casos de transiciones de dipolo eléctrico,  como 

ya se dijo anteriormente, dicha regla dorada de Fermi indica la probabilidad de transiciones 

entre estados electrónicos dentro de la teoría de perturbaciones dependientes del tiempo. 

Así, valores de fuerza de oscilador grandes implican transiciones de alta probabilidad y 

valores bajos se relacionan a transiciones poco probables o prohibidas.  
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