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Las siguientes paginas no tienen que ver directamente con el presente
trabajo de tesis. Sin embargo los incluyo porque considero de gran impor-
tancia aprovechar este espacio para difundir su invaluable contenido. Ambos
son una de tantas versiones que existen de los mismos, vy las que incluyo
son las que a mi parecer son de las mas elocuentes. El primero conocido
como “El mensaje de Cuauhtemoc”es una increible sintesis elaborada por
el consejo de ancianos y dictado por el dltimo Gran Senor de la Ciudad de
Mexico Tenochtitlan cuando esta se declaré derrotada por el invasor el 13
de agosto de 1521. Su contenido ha sido la columna vertebral de la resis-
tencia de los honorables pueblos originarios. El segundo es la respuesta que
envid el “Jefe”Seattle en 1854 a la oferta del Presidente Frank Pierce pa-
ra comprar la tierra a las naciones indigenas originarias de la cual fueron
desterrados. Ambos textos, a mi parecer, reflejan la vision que tenfan las
naciones que vivian en libertad en este continente, y que aparece alejada
de la escueta y enganosa imagen que nos han inculcado por generaciones.

§

A los Mexicanos de todos los tiempos,

a los hombres del futuro

Nuestro sol se ha perdido de vista

y nos ha dejado sumidos en las sombras.
Pero sabemos que volverd: otra vez saldra,
y nuevamente vendra a alumbrarnos.

Mas, mientras permanezca en la Mansién de la Muerte
Reundmonos violentamente, estrechémonos
y ocultemos en el centro del alma

todo lo que ama nuestro corazon

y consideramos como un tesoro.
Destruyamos nuestros templos,

nuestros recintos para pensar,

nuestros escuelas para ninos y jévenes.
Nuestras casas de canto y de danza.
Nuestros campos de pelota.

Queden desiertas las calles

y encérremonos en nuestros hogares,

ahora no sabemos hasta cuando.

A partir de ahora y hasta que salga nuestro nuevo sol
nuestros hogares seran nuestros templos,



nuestros recintos para pensar,

nuestros escuelas para ninos y jévenes.

Nuestras casas de canto y de danza.

Nuestros campos de pelota.

Padres y madres se encargaran de la ensenanza.
Las mujeres con sus hijas

y los hombres con sus hijos.

Y para sus hijos y para los hijos

de los hijos de sus hijos.

Ellos mismos le guiaran, les diran

lo que ha sido hasta hoy

éste nuestro querido Anahuac.

Al amparo y proteccién de nuestro destino,

y también por el gran respeto y comportamiento
que recibimos de nuestros antepasados,

ahora nosotros les decimos a nuestros hijos

que deben ensenarle a sus hijos,

para que ellos ensenen a los hijos de los hijos de sus hijos.
Y que no olviden decirles:

iComo seral,

jcomo se reuniral,

jcomo se levantara!,

jcomo tomard fuerzal

y jcomo cumplird nuestro pueblo su grandioso destino!
“Mexico, Tenochtitlan. 13 de agosto de 1521”.

§

El Gran Jefe de Washington nos envia un mensaje para hacernos saber que
desea comprar nuestra tierra. También nos manda palabras de hermandad y
de buena voluntad. Agradecemos el detalle, pues sabemos que no necesita de
nuestra amistad. Pero vamos a considerar su oferta, porque también sabemos
de sobra que, de no hacerlo asi, quizé el hombre blanco nos arrebate la tierra
con sus armas de fuego.

Pero... ;Quién puede comprar o vender el cielo o el calor de la tierra?. Esa
idea es para nosotros extrana. Ni el frescor del aire, ni el brillo del agua son
nuestros. ;Como podria alguien comprarlos?. Atn asi, trataremos de tomar
una decision.

Mis palabras son como las estrellas: eternas, nunca se extinguen. Tenéis



que saber que cada trozo de esta tierra es sagrada para mi pueblo. Cada
aguja de un abeto, cada playa de arena, cada niebla en la profundidad de los
bosques, cada claro entre los arboles, cada insecto que zumba es sagrado para
el pensar y sentir de mi pueblo. La savia que sube por los arboles es sagrada
experiencia y memoria de mi gente. Los muertos de los blancos olvidan la
tierra en que nacieron cuando desaparecen para vagar por las estrellas. Los
nuestros, en cambio, nunca se olvidan de la tierra, pues es la madre de todos
nosotros. Somos una parte de ella, y la flor perfumada, el ciervo, el caballo, el
aguila majestuosa, son nuestros hermanos. Las escarpadas montanas, los pra-
dos himedos, el cuerpo sudoroso del potro y el hombre..., todos pertenecen
a la misma familia.

Por eso, cuando el Gran Jefe de Washington nos envié el recado de que
queria comprar nuestra tierra, exigia demasiado de nosotros. El Gran Jefe
nos quiere hacer saber que pretende darnos un lugar donde vivir tranquilos.
El serfa nuestro padre, y nosotros seriamos sus hijos. ;Pero eso sera posible
alguna dia? Dios debe amar a vuestro pueblo y abandonado a sus hijos rojos.

El ha enviado maquinas para ayudar al hombre blanco en su trabajo, y
con ellas se construyen grandes poblados. El hace que vuestra gente sea, dia
a dia, mas numerosa. Pronto invadiréis la tierra, como rios que se desbordan
desde las gargantas montanosas, como una inesperada lluvia. Mi pueblo, sin
embargo, es como una corriente desbordada, pero sin retorno. No, nosotros
somos razas diferentes. Nuestros hijos y los vuestros no juegan juntos, y
vuestros ancianos y los mios no cuentan las mismas historias. Dios os es
favorable, y nosotros nos sentimos huérfanos. Aun asi, meditaremos sobre
vuestra oferta de comprarnos la tierra. No sera facil, porque esta tierra es
sagrada para nosotros.

Nos sentimos alegres en estos bosques. Ignoro el por qué, pero nuestra
forma de vivir es diferente a la vuestra. El agua cristalina, que corre por los
arroyos y los rios no es solo agua, es también la sangre de nuestros antepasa-
dos. Si os la vendiéramos tendriais que recordar que es sagrada, y ensenarlo
asi a vuestros hijos. De hecho, los rios son nuestros hermanos. Nos libran
de la sed, arrastran nuestras canoas y nos procuran alimento. Cada imagen
que reflejan las claras aguas de los lagos son el recuerdo de los hechos que
ocurrieron y la memoria de mis gentes. El murmullo del agua es la voz del
padre de mi padre.

Asi es, Padre Blanco de Washington: los rios son nuestros hermanos. Si
os vendemos nuestra tierra, tendréis que recordar y ensenar a vuestros hijos
que los rios son nuestros hermanos -y en adelante, los vuestros- y tratarlos



con el mismo carino que se trata a un hermano.

Es evidente que el hombre blanco no entiende nuestra manera de ser.
Os es indiferente una tierra que otra porque no la ve como a una hermana,
sino como a una enemiga. Cuando ya la ha hecho suya, la desprecia y la
abandona. Deja atras la tumba de sus padres sin importarle. Saquea la tierra
de sus hijos y le es indiferente. Trata a su madre -la Tierra- y a su hermano -el
firmamento- como a objetos que se compran, se usan y se venden como ovejas
o cuentas de colores. Hambriento, el hombre blanco acabara tragandose la
tierra, no dejando tras de si mas que un desierto. Mi gente siempre se ha
apartado del ambicioso hombre blanco, igual que la niebla matinal en los
montes cede ante el sol naciente. Pero las cenizas de nuestros antepasados,
sus tumbas, son tierra santa, y por eso estas colinas, estos arboles, esta parte
del mundo, nos es sagrado.

No sé, pero nuestra forma de ser es muy diferente de la vuestra. Quizas
sea porque soy lo que vosotros llamais “un salvaje’y, por eso, no entiendo
nada.

La vista de vuestras ciudades hiere los ojos de mi gente. Quiza porque
el "Piel Roja.®® un salvaje y no lo comprende. No hay silencio alguno en las
ciudades de los blancos, no hay ningin lugar donde se pueda oir crecer las
hojas en primavera y el zumbido de los insectos. No hay un solo sitio tranquilo
en las ciudades del hombre blanco. Ningin lugar desde el que poder escuchar
en primavera el brote de las hojas o el revolotear de un insecto. Tal vez sea
porque soy lo que llaméis “un salvaje”y no comprenda algunas cosas... El
ruido de vuestras ciudades es un insulto para el oido de mi gente y yo me
pregunto ;Qué clase de vida tiene el hombre que no es capaz de escuchar el
grito solitario de la garza o el dialogo nocturno de las ranas en un estanque?.
Mi pueblo puede sentir el suave susurro del viento sobre la superficie del lago,
el olor del aire limpio por el rocio de la manana y perfumado al mediodia
por el aroma de los pinos. El aire es de gran valor para nosotros, pues todas
las cosas participan del mismo aliento: el animal, el drbol, el hombre, todos.
El hombre blanco parece no dar importancia al aire que respira, a semejanza
de un hombre muerto desde hace varios dias, embotado por su propio hedor.
Pero, si os vendemos nuestra tierra, no olvidéis que tenemos el aire en gran
estima, que el aire comparte su espiritu con la vida entera. El viento dio a
nuestros padres el primer aliento, y recibira el iltimo. Y el viento también
insuflara la vida a nuestros hijos. Y si os vendiéramos nuestra tierra, tendriais
que cuidar el aire como un tesoro y cuidar la tierra como un lugar donde
también el hombre blanco sepa que el viento sopla suavemente sobre la hierba
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en la pradera.

Cuando el ultimo de entre mi gente haya desaparecido, cuando su sombra
no sea mas que un recuerdo en esta tierra -aun entonces- estas riberas y
estos bosques estardn poblados por el espiritu de mi pueblo, porque nosotros
amamos este paisaje del mismo modo que el nino ama los latidos del corazén
de su madre.

Si decidiese aceptar vuestra oferta, tendria que poneros una condicién: que
el hombre blanco considere a los animales de estas tierras como hermanos.
Soy lo que llamais “un salvaje”y no comprendo vuestro modo de vida, pero
he visto miles de bifalos muertos, pudriéndose al sol en la pradera. Muertos
a tiros, sin sentido, desde las caravanas. Yo soy un salvaje y no puedo com-
prender cémo una maquina humeante -el caballo de hierro- puede importar
mas que el bufalo, al que s6lo matamos para sobrevivir. ; Qué es el hombre sin
animales? Si todos los animales desaparecieran el hombre también moriria en
la soledad de su espiritu. Lo que le suceda a los animales tarde o temprano
le sucedera también al hombre. Todas las cosas estan estrechamente unidas.

Debéis ensenar a vuestros hijos lo que nosotros hemos ensenado a los
nuestros: que la Tierra es su madre. Lo que le ocurre a la Tierra también le
ocurre a los hijos de la Tierra. Si los hombres escupen en el suelo, se escupen
a sl mismos.

Nosotros sabemos que la tierra no pertenece al hombre, que es el hombre
el que pertenece a la Tierra. Lo sabemos muy bien, Todo esta unido entre si,
como la sangre que une a una misma familia. El hombre no creé la trama de
la vida, es s6lo una fibra de la misma. Lo que haga con ese ese tejido, se lo
hace a si mismo. No, el dia y la noche no pueden vivir juntos.

Tenéis que ensenar a vuestros hijos que el suelo que esta bajo sus pies
contiene las cenizas de los nuestros. Para que respeten la tierra, contadles
que la tierra contiene las almas de nuestros antepasados. Nuestros muertos
siguen viviendo entre las dulces aguas de los rios, y regresan, de nuevo, con
cada suave paso de la Primavera, y sus almas van con el viento que sopla,
rizando la superficie del lago.

Consideramos la posibilidad de que el hombre blanco nos compre nuestra
tierra. Pero mi pueblo pregunta: ;Qué es lo que quiere el hombre blanco?
., Cémo se puede comprar el Cielo, o el calor de la tierra, o la velocidad del
antilope? ;Como vamos a vender todo esto y como vais a poder comprarlo?
Acaso podréis hacer con la tierra lo que querais, sélo porque firmemos un pe-
dazo de papel y se lo entreguemos al hombre blanco? Si nosotros no poseemos
el frescor del aire, ni el resplandor del agua, cémo vais a poder comprarlo?
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.Es que, acaso, podéis comprar los bifalos cuando ya hayais matado al lti-
mo? Consideraremos la oferta. Sabemos que si no os la vendemos vendra el
hombre blanco y se apoderara de nuestra tierra.

Sabemos una cosa que, tal vez, el hombre blanco descubra algin dia:
nuestro Dios es vuestro Dios. Podéis pensar que ahora El os pertenece, de
igual manera que hoy deseais que nuestras tierras sean vuestras.. Pero no es
asi. El es el Dios de todos los hombres y su amparo alcanza por igual a mi
gente y a la vuestra.

Consideraremos vuestra oferta de que vayamos a una reserva. Queremos
vivir aparte y en paz. No importa dénde pasemos el resto de nuestros dias.
Nuestros hijos veran a sus padres sumisos y vencidos. Nuestros guerreros
estaran avergonzados. Después de la derrota pasaran sus dias en la holganza,
y envenenaran sus cuerpos entre comida y alcohol. No importa dénde pasemos
el resto de nuestros dias. No quedan ya muchos. S6lo algunas horas -un par de
inviernos- y no quedara ningin hijo de la gran estirpe que en otros tiempos
vivié en esta tierra, y que ahora en pequenos grupos viven dispersos por el
bosque, para gemir sobre las tumbas de su pueblo. Un pueblo que en otros
tiempos fue tan poderoso y tan lleno de esperanza como el vuestro.

. Pero, por qué entristecerse por la desaparicién de una nacién? Las nacio-
nes estan hechas por hombres. Es asi. Los hombres aparecen y desaparecen
como las olas del mar. Ni siquiera el hombre blanco, cuyo Dios pasea y ha-
bla con él de amigo a amigo, queda exento del destino comun de las cosas.
Después de todo, quizas seamos hermanos. Ya veremos...

También los blancos desapareceran, y quiza antes que otras estirpes. Con-
tinuad contaminando y corrompiendo vuestro lecho y cualquier noche mo-
riréis ahogados en vuestra propia suciedad. Eso si..., caminaréis hacia la ex-
tincién rodeados de gloria y espoleados por la creencia en un Dios que os da
poder sobre la Tierra y sobre los demés hombres. Cuando todos los bufalos
se hayan ido, los caballos salvajes hayan sido domados, el rincén mas secreto
del bosque invadido por el ruido de la multitud, y la visién de las colinas
esté manchada por los alambres parlantes, cuando desaparezca la espesura y
el aguila se extinga, habra que decir adios al caballo veloz y a la caza.

Sera el final de la vida y el comienzo de otra. Por algiin motivo que se
me escapa, Dios os concedié el dominio sobre los animales, los bosques y
los Pieles Rojas. Quiza podriamos comprenderlo si supiésemos qué es lo que
suena el hombre blanco, qué ideales ofrece a los hijos en las largas noches de
invierno, y qué visiones bullen en su imaginacion, hacia las que tienden el
dia de manana.



Pero nosotros somos “salvajes”. Los suenos del hombre blanco nos estan
vedados. Y porque nos estan ocultos, nosotros vamos a seguir nuestro propio
camino. Pues, ante todo, estimamos el derecho que tiene cada ser humano a
vivir tal como desea, aunque sea de modo muy diverso al de sus hermanos.
No es mucho lo que nos une.

Consideraremos vuestra oferta...

Si aceptamos es sélo por asegurarnos la reserva que habéis prometido.
Quizé4, alli podamos acabar los pocos dias que nos quedan, viviendo a vuestra
manera. Cuando el ultimo Piel Roja de esta tierra desaparezca y su recuerdo
sea solamente la sombra de una nube sobre la pradera, todavia estara vivo
el espiritu de mis antepasados en estas orillas y estos bosques. Pues ellos
amaban esta tierra, como ama el recién nacido el latido del corazén de su
madre. Si os llegaramos a vender nuestra tierra, amadla -como nosotros la
hemos amado-. Cuidad de ella -como nosotros la cuidamos- y conservad el
recuerdo de esta tierra tal como os la entregamos.

. Donde esta el bosque espeso?: Desaparecié.
.Qué ha sido del dguila?: Desaparecio.
Asi se acaba la vida y sélo nos queda el recurso de intentar sobrevivir.

Jefe Seattle (Nacién Suwamish, 1,854).

§
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Resumen

El Silicio (Si) es un material fundamental en la ciencia y tecnologia del
presente. Sin embargo, debido a la brecha indirecta, la emisién de luz sélo es
posible con la asistencia de fonones lo cual le confiere una eficiencia practi-
camente nula, inapropiada para fabricar dispositivos optoelectronicos. Desde
que se observé luminiscencia intensa en muestras de Silicio Poroso (PSi) en
conjunto con la hipétesis sobre el origen de la misma basada en el confina-
miento cudntico, el estudio de estructuras de silicio en la escala nanométrica
ha sido objeto de un intenso estudio. De hecho en la actualidad se cree que
el uso del silicio nanoestructurado como un material para la optoelectronica
abrira las puertas para una transferencia de informacién mas rapida y con
mas altas densidades de integracién. El entendimiento profundo de las pro-
piedades de los distintos materiales ayudara al mejoramiento y desarrollo de
dispositivos en los que los procesos fisicos involucrados puedan ser controla-
dos y modulados con gran precisién para promover su aplicaciéon en ambitos
tecnoldgicos que permanecian prohibidos para el Silicio cristalino (c-Si).

Uno de los métodos cuanticos a primeros principios mas exitosos para
estudiar semiconductores es la Teorfa del Funcional de la Densidad (DFT).
La DFT ha resultado ser una herramienta fundamental en el entendimiento
de las propiedades del estado base de metales, semiconductores, y aislantes.
La idea principal de la DFT es describir las interacciones en un sistema de
fermiones a través de su densidad y no a través de sus funciones de onda
de muchos cuerpos. En el formalismo de la DF'T las energias de intercambio
y de correlacion se calculan a partir de modelos especificos, entre ellos el
més utilizado es la aproximacién de densidad local (LDA), en la cual se
estima dicha energia a partir de un gas electrénico con densidad localmente
constante.

En este estudio hemos realizado cédlculos a primeros principios empleando
la DFT dentro de la LDA, con la ayuda de pseudopotenciales y una expan-
sién de ondas planas para la base del sistema electrénico dentro del cédigo
CASTEP. En primera instancia reprodujimos los resultados més destacados
de las propiedades del estado base para el c¢-Si. Seguimos con un modelo
simple de PSi donde observamos concordancia de nuestros resultados con la



hipotesis de confinamiento cudntico de portadores. La tercera parte, y el ob-
jetivo principal de esta tesis, consiste en la inclusién de carga en los modelos
de ¢-Si y PSi para observar los efectos que ésta tiene sobre las propiedades
fisicas del estado base, tales como estructura de bandas, densidad de estados,
parte imaginaria de la funcién dieléctrica y espectro de absorcién. Observa-
mos que la naturaleza de la brecha en ambos materiales no se ve modificada
por la carga adicionada. Ademads observamos la localizacién de los estados
en los limites de las bandas de valencia y de conduccién en los dos sistemas.
Sin embargo, los efectos provocados por la carga aparecen significativamente
mas acentuados en el material poroso. Concluimos que la inclusién de carga
en PSi puede traducirse en la promocion de los procesos de recombinaciéon
radiativa de pares e-h obteniendo un emisién luminiscente con mayor eficien-
cia. Mas atin que la inyeccién de portadores en densidades distintas puede
modular las emisiones luminiscentes.



Capitulo 1

Introduccion

En el presente, la ciencia de los materiales ha asumido una posicién clave
para los nuevos desarrollos tecnolégicos. Esta representa el enlace entre la
fisica, la quimica y la ingenieria y se extiende desde la ciencia basica en
fisica y quimica en la escala atomica hasta aplicaciones de gran escala en
la industria. Desde finales del siglo XX las dimensiones de los dispositivos
semiconductores han ido disminuyendo drasticamente. Si las dimensiones de
las estructuras se vuelven comparables a la longitud de onda de De Broglie
de los electrones, aparecen nuevos efectos como el confinamiento cuéntico.
Un ejemplo de estos sistemas lo constituyen: los pozos cuéanticos, alambres
cuanticos y puntos cuanticos. Todos éstos sistemas se encuentran dentro de
la escala de dimensiones nanométricas (o muy aproximadamente). El enten-
dimiento y control de los procesos relacionados con las propiedades épticas y
electronicas de estos sistemas nanoestructurados y de baja-dimensionalidad,
son imprescindibles en el desarrollo y mejoramiento de la tecnologia de la
informacién en la que esta basada la vida moderna. Por esta razén, resulta
critica la capacidad de describir con precisién las propiedades de los mate-
riales nanoestructurados, haciendo uso de acercamientos tedricos eficientes y
fidedignos.

Para la fabricacion de estas estructuras de escala nanométrica existen
clasicamente dos grandes acercamientos. Por un lado esta la disminucién en
la talla de los objetos existentes (e.g. dislocaciones) mejorando los procedi-
mientos tecnoldgicos, este es el proceso descendente o top-down bien conocido
en los dominios de la microelectronica y de los microsistemas. El acercamien-
to top-down necesita de tecnologias de precision como la nanolitografia. De
manera alternativa se puede realizar el paso inverso al remover moléculas



de un material para que den forma a sistemas cada vez mas complejos, este
es el acercamiento de montaje o bottom-up. Para el proceso de montaje, se
puede partir de complejos controlados a escala nanométrica formados por
sélo algunos atomos. Entre los métodos tecnoldgicos que permiten obtener
este tipo de nanoestructuracién se pueden citar: la compactacion de polvos,
la sintesis quimica y todos los tipos de depdsito. La aplicabilidad de los ma-
teriales nanoestructurados abarca diferentes dominios cientificos, como por
ejemplo: los micro- nano-sistemas, la nanoelectronica, la optoelectrénica, la
nanoquimica y la nanobiologia.

Hoy en dia, el estudio de los diferentes materiales nanoestructurados se
realiza utilizando la poderosa combinacién de la teoria mecanico-cuantica y
la simulaciéon computacional. Ha habido mucho progreso en los acercamien-
tos computacionales en el campo de la ciencia de los materiales durante las
ultimas dos décadas. En particular la simulaciéon computacional se ha vuelto
una herramienta no solo importante, sino indispensable en el campo puesto
que es un puente entre la teoria, que esta limitada a menudo por los modelos
sobre-simplificados y los experimentos, que son limitados por los pardmetros
fisicos.

Este trabajo esta basado en la Teoria del Funcional de la Densidad y
el desarrollo computacional con su aplicaciéon esencial a sistemas semicon-
ductores nanoestructurados. La teoria juega un papel crucial no solo desde
el punto de vista de la investigacion fundamental, sino también, porque un
conocimiento preciso de las propiedades electrénicas y 6pticas derivadas de
la estructura de bandas electrénicas en el estado base, representa un pa-
so esencial para posteriores investigaciones en el terreno de las excitaciones
electrénicas.

La Teorfa del Funcional de la Densidad (DFT) es uno de los acercamien-
tos a primeros principios (ab-initio) mas usados en la ciencia computacional
de los materiales. La DFT es, en principio, una formulacién exacta para
los sistemas de muchos electrones en el estado base -tales como posiciones
de equilibrio, energia total, y momentos magnéticos como funcionales de la
densidad.

En conjunto estos dos acercamientos son de gran importancia para la
innovacion, diseno y fabricacion de materiales y dispositivos basados en la
nano-tecnologia con aplicaciones reales en la industria. Por ejemplo, los gran-
des avances en la microelectrénica se deben en mayor parte a las propiedades
opticas y electrénicas del silicio, permitiendo que todo un sistema electronico



sea incluido en un solo chip. Por lo que los semiconductores juegan un papel
importante en el desarrollo de esta industria. En esta tesis se hace un estu-
dio detallado de las propiedades épticas y electronicas del silicio cristalino y
silicio poroso con y sin inclusién de carga.

El trabajo esta formado por cinco capitulos. En el capitulo 2 se hace una
descripcién de las propiedades fisicas del silicio cristalino y el silicio poroso.
Por ser de caracter tedrico, en el capitulo 3 desarrollamos en detalle el marco
de la DFT. El capitulo 4 incluye una descripcion del software utilizado para el
calculo numérico de las propiedades fisicas para diferentes sistemas de silicio.
En el capitulo 5 se muestran los resultados de estructura de bandas, densidad
de estados, parte imaginaria de la funcion dieléctrica y espectro de absorcién
para sistemas de silicio cristalino y silicio poroso con y sin inyeccién de carga.
Finalmente se presentan las conclusiones.



Capitulo 2
Silicio

Los semiconductores son la piedra angular en la era de la electrénica la cual
dio inicio con la invencién del primer transistor en 1947. Tanto los tran-
sistores como los diodos constituyen la base de la microelectrénica y de la
optoelectrénica actuales, las cuales han dado lugar a un gran niimero de desa-
rrollos tecnolégicos cuyas aplicaciones van desde el diseno y optimizacion de
procesos cientificos e industriales hasta aspectos que facilitan la vida diaria.
Por ejemplo: aceleradores de particulas, instrumentos de resonancia magnéti-
ca, robdtica, telecomunicaciones, etc. Hoy en dia, son sin duda indispensables
en el desarrollo de la nanoelectrénica. La realizacién de todos estos dispo-
sitivos ha sido posible, principalmente, gracias a una de las caracteristicas
mas importantes de los semiconductores, en los cuales se puede almacenar o
transportar el nimero de portadores de carga que se desee. Este niimero de
portadores puede ser controlado por diferentes efectos tales como la tempe-
ratura, mediante técnicas de dopaje o por efectos de campo, contrariamente
a los metales donde la densidad de portadores en la banda de conduccién es
elevada a temperatura ambiente (alrededor de 10*2cm™=3).

El semiconductor més conocido es sin duda el silicio (Si), junto a el ger-
manio (Ge), son el prototipo de una larga clase de semiconductores con es-
tructuras cristalinas similares. El mas utilizado en la microelectronica es el
silicio descubierto en 1824 por J. J. Berzelius.

El Si constituye uno de los principales elementos en el barro, los suelos y las
rocas, en forma de feldespato, de anfibol, de piroxenos y de piedras semipre-
ciosas. El 28.2% (aprox.) de la corteza de nuestro planeta esta compuesta
de este mineral. La Fig.2.1 nos muestra un ejemplo del mineral de Si de alta
pureza. De hecho el Si es casi tan abundante como el oxigeno y hoy en dia,
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se encuentra en la mayoria de las cosas que utiliza el hombre.

Figura 2.1: Silicato en bruto.

La estructura cristalina del Si es la misma que la del diamante, como se
muestra en la Fig.2.2. En esta estructura cada atomo esta rodeado por cuatro
primeros vecinos formando un tetraedro. La red de tipo diamante consiste
en dos redes de Bravais ctbicas centradas en la cara (fcc), interpenetradas.
Asociados con cada sitio de la red hay dos atomos que estan desplazados
entre si, por un cuarto de la diagonal del cuerpo de la red a lo largo de la
direccién [111]. El volumen generado por los vectores primitivos (abajo a la
izquierda en la Fig.2.4) donde estan contenidos los dos atomos definen la
unidad, conocida como la celda primitiva, que se repite en cada sitio de la
red. El grupo de simetria es O] (F'd3m en notacién internacional)[1, 2]. La
constante de red es 0.5431 nm.

Figura 2.2: Enlace tetraédrico de la red de diamante



2.1. Estructura de Bandas

La estructura de bandas de los sélidos depende no solo de la estructura
cristalina sino también de la especie atémica, el enlace entre los atomos que
la componen y la longitud de estos enlaces. Estas caracteristicas afectan
significativamente la estructura de bandas entre los distintos materiales, atiin
siendo miembros de un mismo grupo con la misma estructura cristalina, por
ejemplo el Siy el Ge. El Cuadro 2.1 muestra las diferencias entre algunas de
las propiedades fisicas de estos dos elementos.

Nombre Propiedad | Si Ge Unidades
Constante de red a 0.5431 | 0.5658 | nm
Densidad p 2.239 | 5323 | g cm?
Brecha de energia a 300 K E, 1.12 0.66 eV
Brecha de energfa a 0 K E, 1.17 0.74 eV

Min. de la banda de conduccién Egnm X L

Masa longitudinal del electrén | my, 0.916 | 1.64

Masa transversal del electrén mr 0.19 0.092

Cuadro 2.1: Propiedades fisicas del Si comparadas con las del Ge [45].

La propiedad que distingue a los semiconductores de otros materiales se
basa, principalmente, en el comportamiento de sus electrones. En particular
se distingue la existencia de una brecha (la diferencia de energia entre el
minimo de la banda de conduccién (BC) y el méximo de la banda de valencia
(BV)) en su espectro de excitacion electrénica. El Si presenta una brecha de
energia de tipo indirecta debido a que es necesario un cambio de vector de
onda para que ocurra un transicién electrénica entre los dos extremos. La
BV exhibe un méaximo en el punto I' de la zona de Brillouin, sin embargo el
minimo absoluto de la BC se ubica lejos de los puntos de alta simetria cerca
del punto X en las direcciones (001), como se aprecia en la Fig.2.3. El valor
minimo de la brecha de energia se encuentra cerca del infrarrojo para el Si
(1.13 eV de resultados experimentales [3]).

En un semiconductor de brecha de energia indirecta, un fotén no pue-
de excitar a un electrén (e) desde la BV a la BC (proceso de absorcion)
por si solo, la transicidn electronica necesita la intervencién de vibraciones
térmicas de la red cristalina (fonones) para que el principio de conservacién
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Figura 2.3: Estructura de Bandas de ¢-Si calculada por pseudopotenciales ab-initio den-
tro de la DFT-LDA.

de la cantidad de movimiento sea respetado. Lo mismo sucede en el proceso
inverso (emisién) donde un electrén en la BC se recombina con un hueco (h)
en la BV (se dice que el par sufre una recombinacién radiativa). En el Si
una par e-h puede recombinarse radiativamente solo por transiciones asisti-
das por fonones. Puesto que la probabilidad de estas transiciones es menor
que la de los procesos no-radiativos en competencia, estos materiales no son
emisores eficientes. Para el Si a temperatura ambiente, el tiempo de vida
de recombinacién radiativa es del orden de milisegundos, comparado con el
corto tiempo de recombinaciéon radiativa, que es tipicamente del orden de
nanosegundos.

La zona de Brillouin (zB) en una red fcc (ver Fig.2.4) es altamente simétrica
bajo operaciones de rotacién y reflexién (las operaciones de simetria de la
zona de Brillouin). La simetria en la zB resulta de la simetria de la red
directa y por ende esta relacionada con la simetria del cristal.

En particular, uno de los efectos en la estructura de bandas electrénica
debido a estas simetrias se puede visualizar de la siguiente forma. Si dos vec-
tores de onda k y k' en la zB pueden ser transformados entre si bajo una
operacion de simetria de esta zona, entonces las energias electrénica en estos
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Figura 2.4: zona de Brillouin de una red fec, de [1]

vectores de onda deben ser idénticas. Los puntos y ejes en el espacio recipro-
co que se transforman entre si mediante operaciones de simetria se dice que
son equivalentes. En la BC el Si tiene seis minimos relacionados por simetria
en las direcciones (100), cada uno de estos minimos da lugar a un valle en
la BC. Las superficies de energia constante cerca de los minimos de la BC
son elipsoides extendidos en las direcciones (100) (ver Fig.2.5). Para cada
valle se puede usar una aproximacion parabdlica. Estas consideraciones de
simetria conllevan a masas efectivas muy distintas para el electrén, una para
la direccién longitudinal (z) y la otra para las direcciones transversales (y y
z), ver Cuadro 2.1.

Figura 2.5: Equicinéticas para el Si en los seis valles equivalentes X en la BC. La masa
efectiva depende de la direccién.



La descripcion anterior incluye propiedades electronicas y opticas del Si
en bulto. Las propiedades electronicas son las que han hecho del Si el material
lider en la industria electrénica pues le confieren una alta funcionalidad. Su
brecha energética es ideal para operar a temperatura ambiente, y su 6xido
(SiO2) permite una flexibilidad de procesamiento tal que se pueden colocar
mas de 10® transistores en un solo chip. Aunado a esto, se encuentran las
técnicas de crecimiento altamente sofisticadas con las que pueden crecerse
cristales de Si casi perfectos en forma de lingotes de 30 cm de didametro.
Los niveles de integracién alcanzados por la industria microelectrénica del Si
en la escala nanométrica han permitido que todo un sistema electrénico sea
incluido en un solo chip. Esto deja increibles capacidades de procesamiento
y una ejecucion de alta velocidad en los dispositivos. Sin embargo, todos los
dispositivos transistores y electronicos tienen que transmitir informacién en
escalas de longitud que son muy largas comparadas con la escala nanométrica.
Por ejemplo, longitudes de 15 km en un solo chip son comunes hoy en dia.
Este grado de interconexion es suficiente para causar retardos significativos en
la propagacion, sobrecalentamientos y latencia de informacién. Superar este
cuello de botella de interconexién es una de principales motivaciones para la
microfotonica del presente basada en Si. La microfotonica intenta combinar
componentes electronicos y foténicos en un solo chip de Si. El reemplazo de
interconectores eléctricos por Opticos tiene potencialidades de sumo interés,
tales como ejecucién de mayor velocidad e inmunidad a la interferencia de
senales.

2.2. Silicio Poroso

Desde su descubrimiento en 1956, hecho por Uhlir [4] mientras realizaba
experimentos de electropulido en obleas de silicio usando un electrélito que
contenfa 4cido fluorhidrico (HF), el silicio poroso (PSi) ha sido objeto de un
gran interés tecnolégico. En particular, su gran superficie especifica le confiere
al PSi una fuerte reactividad quimica en un ambiente donde se facilita su
oxidacién. Debido a esto, en 1981 fue posible realizar el proceso FIPOS (Full
Isolation by Porous Oxidized Silicon). Esta técnica permite obtener capas
aislantes dieléctricas por oxidacién completa de la capa porosa.

En 1990, Canham [5] descubrié la fotoluminiscencia a temperatura am-
biente del PSi (ver Fig.2.6). Es ésta propiedad la que ha provocado el mayor
interés dentro de la comunidad cientifica dando lugar a diferentes proyectos



de investigacion, a partir de los cuales se han publicado un sinntimero de
articulos, con la finalidad de caracterizar la estructura del PSi [6], asi como
la estabilidad y el origen de la luminiscencia [7] [8]. Sin embargo, pronto se
observd que el PSi es un material muy fragil y altamente reactivo de modo
que muchas de sus propiedades son dependientes de la edad e inestables. En
los 1ltimos afios, ha habido un gran progreso en términos del mejoramiento
de la estabilidad y la eficiencia del substrato.

Figura 2.6: Luminiscencia de una capa de PSi (en rojo) al ser iluminada por una ldmpara
de halégeno de un microscopio 6ptico, a temperatura ambiente.

El PSi es un material nanoestructurado. Los principales métodos para
obtener nanoestructuras de Si son [1], [9]: implantacién de matrices huéspedes
por iones de Si, depdsito quimico en fase de vapor de camas de éxido no-
estequiométrico SiO, (1 < z < 2) alzado por plasma (PECVD), pulverizacién
reactiva (sputtering) de un substrato de Si bajo una atmésfera oxidante para
formar una cama de sub-6xido, ablasion laser de un substrato de Si, ataque
de un substrato de Si por impulsos eléctricos (proceso Sparc), epitaxia por
haces moleculares (MBE), técnicas de anodizacién electroquimica, etc.

2.2.1. Sintesis de Silicio Poroso

El silicio poroso puede obtenerse mediante la técnica de anodizacién elec-
troquimica que es la que comtinmente se usa en los laboratorios de investiga-
cién avanzada debido que permite la obtencién de altas porosidades, adecua-
das para la emisién luminiscente, a un bajo costo. Ademas de ser un método
simple y eficaz para obtener Si nanoestructurado.

Hasta ahora el mecanismo de disolucién de silicio en solucion de HF sigue
siendo sujeto de discusion. El modelo méas aceptado es el propuesto por Leh-
man y Gosele [10]. A continuacién se describe este modelo.
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Polarizacién anddica.
Si+ 6HF — H,SiFg + Hy + 2H" + 2¢~

La superficie del Si inmersa en la solucién de dcido fluorhidrico es saturada
inicialmente con hidrogeno donde los enlaces Si-H son polarizados ligeramen-
te. La superficie permanece inerte al ataque de iones de fluor F~ en ausencia
de corriente. Se inyecta un hueco desde el anodo, éste polariza ain mas el
enlace Si-H y hace posible la sustitucion del enlace fragil por uno de Si-F.
Esto polariza al enlace Si-H adyacente y permite que tome lugar un segun-
do ataque por un ion de fluor liberando una molécula de hidrégeno Hy con
la inyeccion de un electrén al substrato. Como los enlaces Si-F estan mas
fuertemente polarizados que los enlaces Si-Si una molécula SiF, es liberada
después de un ataque a los enlaces Si-Si dejando una nueva superficie sa-
turada con atomos de H. Este proceso se muestra esqueméaticamente en la
siguiente figura.

HF

b il

$

Figura 2.7: Formacién de un poro por el proceso de anodizacién electroquimica

La incorporacién del hidrogeno en el Si durante la anodizacién electro-
quimica ha sido considerado como uno de los més significativos entre los
factores que tienen una influencia sobre la nucleacion y la propagacién de
poros como son la composicion del electrolito, el potencial o corriente anddi-
ca, la celda de anodizacién, etc. El producto final y estable para el Si en HF
es HySiFg o alguna de sus formas ionizadas. Esto significa que durante la
formacién de poros sélo dos de los cuatro electrones disponibles del Si parti-
cipan en la transferencia de carga interfacial mientras que los dos restantes
experimentan la liberacién corrosiva de hidrégeno. Para que ocurra la forma-
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cién electroquimica de poros hay algunos requerimientos basicos que tienen
que satisfacerse [11].

= Los huecos deben ser suministrados por el Si, y estar disponibles en la
superficie.

= Puesto que las paredes de los poros tienen que estar pasivadas, las
puntas de los poros deben estar activas para la reaccién de disolucién.

= La densidad de corriente debe ser menor que el valor critico para elec-
tropulido.

Forrnacion de Foros Electrapulida
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Figura 2.8: Curva i-V caracterfstica de la anodizacién electroquimica de c-Si.

Del ultimo punto cabe mencionar los tres regimenes de la anodizacion
electroquimica. Primero es necesario dar las caracteristicas I-V de la unién
semiconductor-electrolito. Estas caracteristicas dependen de la naturaleza del
sustrato semiconductor al igual que de las especies i6nica y molecular presen-
tes dentro del electrolito. La densidad de corriente de un electrodo semicon-
ductor esta limitada por la reaccién cinética en la interfase semiconductor-
electrélito o por la difusién de los portadores de carga provenientes del elec-
trodo o del electrolito.

Las caracteristicas I-V tipicas del PSi se presentan en la Fig.(2.8). Existen
tres zonas para el proceso de anodizacién: la zona de formacién de poros,
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la zona de electropulido y la zona de transicién. El proceso de formacion
de poros tiene lugar para los voltajes 0 < V' < V,, Vs es el voltaje que
corresponde a un pico de densidad de corriente .J,,, cominmente llamado
pico de electropulido. La densidad de corriente depende principalmente de la
composicion del electrélito y débilmente del sustrato.

La técnica de anodizacién electroquimica permite asi obtener capas de PSi
donde las nanoestructuras solidas tipo esponja y los nano-poros estan fuer-
temente interconectados Fig.2.9. Esta nueva estructura se conserva (en la
mayoria de los casos) la cristalinidad del substrato inicial la cual contiene
cristalitos donde las dimensiones pueden variar de 1 a 100 nm.

7.0kV  X1,600 10Mm WD25

Figura 2.9: Tmagen SEM de estructura de PSi después del ataque de silicio tipo-n con
una pequedia capa de silicio tipo-p en la parte superior [12].

2.2.2. Propiedades Estructurales, Electronicas y (jpti-
cas

Uno de los esquemas que actualmente se ha aceptado es que la micro-
estructura de silicio altamente poroso (> 60 %) puede ser caracterizada por
diminutos alambres de Si (alambres cudnticos) en los que se preserva el or-
den cristalino [13]. La superficie de estos alambres aparece hidrogenada como
consecuencia del proceso de ataque electroquimico en la solucién de HF.

Se han propuesto numerosos modelos para explicar el origen de la fotoluminis-
cencia del PSi, incluyendo el confinamiento cudntico, ([5, 10, 14, 15, 16, 17])
estados superficiales, defectos en el oxido, y aun especies quimicas especificas
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(e.g. siloxenos, polisilano e hidridos). Sin embargo, muchos resultados expe-
rimentales ([7, 8, 18]) sugieren fuertemente que el origen de la luminiscencia
debe remontarse a la existencia de alambres cudnticos en la estructura crista-
lina del PSi, lo cual refuerza la hipdtesis que plantea que el ensanchamiento
de la brecha de energia es debido al confinamiento cuantico, que mueve a la
fotoluminiscencia al visible para tamanos de cristales por debajo de los 5 nm
[19].

Una capa de PSi puede ser caracterizada por cuatro parametros estruc-
turales: espesor, porosidad, distribucién de la talla de los nanocristales y la
superficie especifica. Parametros que dependen de las condiciones de anodi-
zacién (ver Cuadro (2.2)) y que pueden ser controlados y determinados ex-
perimentalmente con gran precision.

Un incremento en... propicia que la  porosidad razén de ataque  corriente critica
concentracién de HF decrece decrece incrementa
densidad de corriente incrementa incrementa -

tiempo de anodizacién incrementa casi constante -

temperatura - - incrementa
dopaje de la oblea (tipo-p) decrece incrementa incrementa
dopaje de la oblea (tipo-n) incrementa incrementa -

Cuadro 2.2: Efecto de los parametros de anodizacién en la formacién de PSi [45].

Las propiedades épticas del PSi han sido precisamente el punto clave en
la promocion de este material para su aplicacion en la foténica. El proceso
de tres particulas (electrén, hueco y fondén) descrito en la seccién anterior,
tiene para el Si una razén muy baja, alrededor de 10%s7!, y el tiempo de
vida radiativo es del orden de milisegundos. La eficiencia de luminiscencia,
definida como la razon del nimero de fotones emitidos al niimero de pares
e-h excitados, es tipicamente del orden de 10~* — 107° en Si en bulto; para
un semiconductor directo puede ser del orden de 107!. Actualmente se han
hecho muchos esfuerzos para hacer del Si un emisor mas eficiente al fabricar Si
en forma de cristalitos de tamano nanométrico conocidos como nanocristales
20].

La luminiscencia del PSi ofrece un gran nimero de posibles aplicaciones
dentro del dominio de la optoelectronica que permanecian imposibilitadas
para el Si en bulto a causa de la brecha de energia indirecta. Por ejemplo,
la electroluminiscencia, puesta en evidencia por Halimaoui [21], donde la
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oxidacién anddica de silicio poroso ha abierto la posibilidad de realizar los
LEDs (Light Emitting Diode) integrados sobre Si. Desafortunadamente los
diodos electroluminiscentes realizados a partir de PSi no presentan una buena
estabilidad temporal, lo que limita fuertemente su utilizacion.

El cambio del indice 6ptico en funcién de la porosidad ha hecho posible
la realizacién de guias de onda y de espejos de Bragg integrados. Ademas es
legitimamente posible la realizacién de cristales fotonicos de una morfologia
Macroporosa.

Mas atn, el PSi ha encontrado aplicaciones en el dominio de la fotovol-
taica. La conservacién de la direccion cristalografica del substrato inicial en
la nanoestructura del PSi permite la utilizacion de éste material como se-
milla para el desarrollo epitaxial del silicio en la industria fotovoltaica. Por
otro lado, el PSi ofrece propiedades interesantes como capa anti-reflejante,
mejorando asi la eficacia de la conversiéon energética fotovoltaica.

2.2.3. Confinamiento Cuantico

Una de las teorias mas aceptadas por la comunidad cientifica para la
interpretacién de la luminiscencia del PSi es la del confinamiento cuantico.
Diferentes resultados experimentales tales como la caracterizacion estructu-
ral y la reduccién progresiva en el tamano de la nanoestructura, entre otros,
dan soporte a esta hipdtesis. A éstos deben sumarse los resultados fenome-
nolégicos como el ensanchamiento de la brecha energética observado en el
espectro de absorcién, la dependencia de la energia de fotoluminiscencia en
el tamano de la estructura, o el corrimiento al azul en la luminiscencia de
muestras de PSi después de un nuevo ataque en solucion de HF, etc. Por esta
razén introducimos una esquematizacién del confinamiento cudntico sobre
portadores.

Los efectos cuanticos aparecen en las estructuras donde las tallas geométricas
son comparables con la longitud de onda de de Broglie del electrén. Si el
movimiento de los portadores no se limita mas que en una sola direccién
(en z por ejemplo) dejando movimiento libre en las otras dos direcciones
(z y y), se habla entonces de un gas electronico bidimensional (GE2D). El
confinamiento en dos direcciones (digamos y y z) con movimiento libre en
la direccién x nos deja ante un gas electronico unidimensional (GE1D). Por
ultimo, si los portadores son confinados en las tres direcciones al mismo
tiempo (z, y, 2), se trata de un gas electronico cerodimensional (GEOD).
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En nanoelectronica existe una jerarquia de las estructuras cuanticas en las
cuales los portadores son confinados en una o mas dimensiones: los pozos
cuanticos, los alambres cuanticos y los puntos cuanticos, en orden descendente
de 2 a 0 dimensiones respectivamente.

Pozo cudntico. El acercamiento mas simple para modelar un pozo cuantico
es el de considerar una barrera de potencial de altura infinita.

Para una particula libre con masa efectiva m* confinada espacialmente en un
cristal por barreras impenetrables en la direccion z, los vectores de onda k,
de las ondas de Bloch estan dadas por

ko =27/ N, = nm/d., n=1,2,3.. (2.1)

Esto permite determinar los niveles de energia que un electréon puede ocupar
a lo largo de la direccion z. El resultado es un conjunto discreto de niveles
de energia F, dados por

R (nr\?
E, = — 1, eN 2.2
2m* (dz) " (22)
y la energia de su estado base es incrementada por un monto AF relativo al
caso no-confinado:
h%k., h? 72
AFE = = — 2.3
st = () (2) 29

Este incremento en la energia es referido como la energia de confinamiento de
la particula, es una consecuencia del principio de incertidumbre. Cuando la
particula es confinada en un distancia d, la incertidumbre en la componente
z de su momento se incrementa por un monto del orden de i/d,. El corres-
pondiente incremento en la energia cinética de la particula esta dado por la
Ec.(2.3). Debido a esto este efecto es conocido también como confinamiento
cudntico.

Suponiendo que la masa efectiva es la misma en cualquiera de las direcciones
cristalograficas, en este caso, la energia total del electron es la suma de la
energia cuantificada y de la energia cinética de los electrones en el plano

(z,9):

h
E=FE + —(k®>+ k> 2.4
n+2m*($+y) (2.4)
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Alambre cudntico. El alambre cuantico se puede construir a partir de jun-
tar pozos cuanticos anadiendo el confinamiento suplementario en la direccién
perpendicular a la del confinamiento inicial. En este caso, el movimiento de
los electrones es limitado en dos direcciones y libre en la tercera. La descrip-
cién del alambre cuantico se basa en el confinamiento de un GE2D que se
encuentra en un alambre cuadrado hueco infinito (un pozo cuadrado sin fon-
do). El resultado para la energfa total de un electrén en el alambre cuéntico
queda descrito por la suma de la energia cuantificada y de la energia cinética
debida al movimiento libre en la direccion z.

h2m? ny,\ 2 n,\ 2 h2 k2
E = - = £ 2.
2m* [(dy) + (dz> ] + 2m* (2:5)

donde n; y d; son respectivamente el niimero cuantico y el largo de la barrera
de potencial para las direcciones correspondientes.

Puntos cuanticos. En un punto cudntico (también referidos como nano-
cristales) el movimiento de los electrones es confinado en las tres direcciones
x, 4, y 2. En el caso mas simple el punto cuantico se puede obtener a partir del
confinamiento de un GE1D ideal que se encuentra en un alambre cuadrado
infinito. Después de la solucién por separacién de variables de la ecuacién
de Schrodinger en las tres direcciones del espacio, se suman las tres energias
encontradas. La energia total es de la siguiente forma:

@) @@ e

El gran interés en confinar los electrones en dispositivos 6pticos basados
en pozos, alambres o puntos cuanticos radica esencialmente en dos efectos.
Por un lado, el confinamiento de electrones y huecos incrementa la energia
de la transicion 6ptica de menor energia de la BV a la BC, respecto a la
del material en bulto. Esto permite variar la brecha de energia de forma
efectiva, y por lo tanto sintonizar el color de la luz emitida. Por otro lado, al
limitar espacialmente el movimiento de los electrones a 2, 1 6 0 dimensiones,
se favorecen fuertemente los procesos de recombinacién radiativos.

Este trabajo esta dirigido al entendimiento de las propiedades 6pticas y
electronicas de un nanosistema formado por PSi con diferentes grados de
porosidad, saturado con hidrégeno apoyandonos en los reportes existentes
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([13],][22],[23],[24]), para después plantear el problema del sistema bajo la
influencia de inyeccién de portadores de carga y las consecuencias que es-
to trae en las propiedades antes mencionadas. Entre la comunidad existe
concordancia en lo que se refiere a la amplia aplicabilidad de los diferentes
acercamientos tedricos a primeros principios (Amarre Fuerte, Dindmica Mo-
lecular, GW, entre otros), para resolver problemas que involucran sistemas
cada vez mas apegados a los reales. De entre estos métodos los de la Teoria
del Funcional de la Densidad (DFT) son los méds ampliamente usados en
las ciencia computacional de materia condensada del presente, y es la que
adoptamos en el presente trabajo. Esta teoria se desarrollara en el siguiente
capitulo.
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Capitulo 3

Marco Teodrico

El objeto de estudio del presente trabajo es un sdélido, asi que estaremos
tratando con el problema de muchos cuerpos. Al escribir la energia poten-
cial del sistema, tendremos entonces, que tomar en cuenta las interacciones
existentes entre los electrones, los iones, y la de los electrones con los iones.
Sabemos que la energia potencial de algtin #-ésimo electrén en el campo del
algin a-ésimo nucleo es —Z/|r;— R, |, la energia potencial mutua del i-ésimo
y j-ésimo electrones, debido a su interaccién Coulombica electrostatica, es
1/r; v la andloga entre el a-ésimo y (B-ésimo iones es ZZ/|R,p|. Al sumar el
primero sobre todos los electrones e iones; el segundo sobre todos los pares
de electrones, y al tltimo sobre todos los pares de iones, vemos que la energia
potencial total del sistema es
I I

N N
u(r,R) = —ZZ—M f“Ra| +Z/%+Z’Zléﬁ (3.1)

i=1 a=1 1<J a<pf

Donde Y indica sumas dobles sobre i,j y a,3 en cada caso. Al escribir
lo anterior, y en todo lo subsecuente se utilizan unidades atéomicas donde
h (h=h/2m), h la constante de Planck, e ;,m la carga y masa del electrdn,
respectivamente y 4meg, €o la permitividad del vacio, todos estos valores se
toman como unitarios. La unidad de longitud es 0.529A y la unidad de energia
es 27.211 eV.

La ecuacién que describe este sistema cuantico es la ecuacién de Schrédinger

HU = EU (3.2)
donde FE es la energia del sistema. La funcién de onda ¥ que describe el

problema de muchos cuerpos para el estado sélido es una funcion de las
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coordenadas de los ntcleos « y los electrones i, R, y r; respectivamente; r;
denota la posicién y el espin del -ésimo electréon. El operador hamiltoniano
es, entonces

Z% —Z 1a 2 4 o(r,R) (3.3)

que puede escribirse en términos de operadores como
7:[ = j:z + j:l + ]}e—e + ]A}e—n + )A/n—n (34)

La principal dificultad con la solucién de la Ec.(3.2) es la presencia de los
términos de interaccién idnica Vn_n y electronica Ve_e en H. Si estos términos
estuviesen ausentes la ecuacion se reduciria para obtener N ecuaciones sepa-
radas de tipo hidrogénico que pueden resolverse de forma analitica. Sin em-
bargo, cuando se trata de un sélido, cualquier solucién analitica a la Ec.(3.2)
esta fuera de cuestion. Consecuentemente debe resolverse mediante métodos
numéricos. De tal forma que, cuando se trata con sistemas de dtomos, ain
si adoptaramos la conocida aproximacién de un-electrén seria insuficiente
puesto que no solo tenemos un numero grande de electrones sino que tam-
bién tenemos un gran nimero de centros de fuerza (iones) cuyas interacciones
relativas entre ellos dan origen a importantes efectos que no pueden ser des-
preciados, de manera que estamos virtualmente obligados a realizar otras
aproximaciones.

3.1. Aproximaciéon de Born-Oppenheimer

La aproximacién de Born-Oppenheimer (1925) toma en cuenta no solo la
diferencia de masa entre los iones y los electrones donde se considera a los
electrones de valencia moviéndose en una red de ntcleos idnicos, sino que
también, ain cuando los iones mantienen una vibracién constante, toma en
cuenta que la velocidad de estos es muy pequena en comparacion a la velo-
cidad de los electrones en el sdlido. Utilizando este hecho se puede suponer
que los electrones responden instantaneamente al movimiento de los nticleos
y considerar que la funcién de onda de los electrones ¥(r, R) es modulada
por una funcién yx(R) cuya amplitud depende solo de los ntcleos. Esto da
una funcién de onda total,

Ur(r,R) = x(R)¥(r,R) (3.5)
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Usando el Hamiltoniano de la Ec.(3.3) se puede reescribir la ecuacién de
Schrédinger como,

HX(R)¥(r,R) = Ex(R)¥(r,R) +¥(r,R)(Z, + Von)x(R)  (3.6)

Y L K(R)V2U(rR) + 2V, U(r R) - Vax(R)]

o

donde A A
EV(r,R) = [Tc + Ve + Ve n|¥(r, R). (3.7)

Al multiplicar la Ec.(3.6) por U*(r,R) e integrando sobre r (lo que quiere
decir integrar sobre r y sumar sobre todos los espines) da,

EXR) = (Toon+ Vaon + E)x(R) + WR)x(R) (3.8)
—> 3 S, R)VLI(r, R)dr - Vo x(R)

donde

SO
W(R) = — Za: 2L /\If*(r, R)VZU(r,R)dr. (3.9)
El dltimo término en la Ec.(3.8) se anula cuando W(r,R) es real lo que
significa un estado base no-degenerado y de otra manera una perturbacién
pequena. El término W(R) es por lo general despreciable y por eso no se
toma en cuenta en la Ec.(3.8). De esta manera se obtiene el desacoplamiento
del los movimientos de los electrones e iones y permite que la eigen-ecuaciéon
(Ec.(3.7)) pueda resolverse por separado. Asi que al resolver la Ec.(3.2), la
funcion de onda V¥ sera determinada en principio como una funcién de las
coordenadas electronicas espaciales y de espin, obteniendo la energia que
corresponde al estado base, como deseamos hacerlo.

3.2. El Método de Hartree-Fock

Al tratar con el problema de muchos electrones, las ecuaciones de Hartree,
de acuerdo con un principio variacional (que utilizaremos en las siguientes
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secciones y que dan solidez a las teoria desarrollada por Hohenberg y Kohn
en la DFT) dan las mejores funciones de un-electrén para ser usadas como
funciones de onda de productos simples para el estado base. Esto no ocurre
cuando se utiliza una funcién de tipo determinante. Al aplicar el principio
variacional usando una funcién de onda determinante resulta en ecuaciones
para las funciones de un-electrén que son similares a las de Hartree pero que
contienen un término adicional - el término de ’intercambio’. Estas ecuaciones
son llamadas ecuaciones de Fock, o Hartree-Fock [25].

Ahora en el problema de muchos cuerpos obtendremos ecuaciones analogas
donde surgiran los términos adicionales en la energia al usar la funcién de on-
da ¥(r) como un producto de N funciones de onda de un-electrén u orbitales
de espin 1;(r;). Esta funcién es antisimétrica, como se requiere y una forma
conveniente de expresar el producto anti-simétrico de funciones de onda de
un-electrén es en la forma de un determinante de Slater (1929),

Pi(ry) ... Un(r)
det | : (3.10)
1/)1<7”N) wN(TN)

1
VNI

Uyp(r) =

Esto hace claro que ¥ es antisimétrica en las coordenadas electrénicas pues al
intercambiar dos columnas del determinante, i.e. cualquier par de orbitales
de espin, esto cambiara a W(r) por un factor de -1. El principio de Pauli
se sigue inmediatamente, pues si, dos de las funciones 1); son las mismas,
entonces dos columnas del determinante seran las mismas y su valor sera
idénticamente cero, W(r) = 0. El valor de expectacion de la energia de la

Ec.(3.7) cuando la funcién de onda es Uyr es,

N LN
FEyr = ;HZ t3 “’221({]2” - Kij) (3.11)
donde
H; = /w*(r) —1V2 — zl: _Ze Wi(r)dr (3.12)
1T 1 2 7 pt ‘ri _ Ra’ 7 .

: : ! (11)%; (o) dry dr
Jij = //wz (11)v; (TQ)mi/)z( 1) (re)drydry (3.13)
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* * —1 (r (r9)dry dr
mf/ﬂmm%m> G ilra)drdrs  (3.14)

|r1 —r2|

[gual que antes utilizando la notacion corta de los operadores y los valores
de expectacién podemos expresar la integral de un electron de la siguiente
forma

H; = (i Ze + Veonli) (3.15)

De manera similar las integrales J;; y Kj;; conocidas como integrales de
Coulomb e integrales de intercambio son expresadas por

Jij = (i§|Veclij) (3.16)
y N
Kij = <Z.]|Vefe’lﬂ> (317)

Las integrales de cuatro centros no-locales para J;; y K;; describen respecti-
vamente la repulsion electrén-electrén y una componente de intercambio que
representa los efectos de la correlacién de espin. No es necesario excluir el caso
i = j en la suma electrénica de la Ec.(3.11), puesto que J; = K;;. La minimi-
zacién de la Ec.(3.11), sujeta a la condicién de ortogonalidad (v;|v;) = &;;,
da las ecuaciones de Hartree-Fock,

Fapi(r) = Z €05 (7) (3.18)

donde F es el operador de Fock dado por,
F=h+j—k (3.19)
con <¢z|ﬁ|¢z> = H;

1) = Y [ Girntra) o dnaf() (3.20)

1
T — 12|

émwzzfﬁmmmﬁéammm> (3.21)
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donde f(r) es una funcién arbitraria. La matriz € en la Ec.(3.18) esta com-
puesta por multiplicadores de Lagrange del proceso de minimizacién. Los
elementos diagonales estan dados por

N
€ = € = (V| Fly) = Hi + Z(Jij — Kij) (3.22)
j=1

que después de sumar y comparar con la Ec.(3.11) da,

N

E = Z € — % > (T - Ky). (3.23)

ij=1

El enfoque arriba descrito constituye el método irrestricto de Hartree-Fock de
centro-abierto (UHF), pues toma en cuenta orbitales moleculares con espines
a 'y (8 con coordenadas espaciales diferentes aun entre un sélo ”par”de elec-
trones. De esta manera el método UHF incluye los efectos de correlacion entre
las posiciones de los electrones con espines paralelos, debidos al principio de
exclusion de Pauli, contenido en el uso de la funciéon de onda de tipo deter-
minante. Sin embargo la principal insuficiencia del método de Hartree-Fock
es que predice una densidad de estados nula en el nivel de energia de Fermi
cuando se aplica a un gas electrénico homogéneo. Esta insuficiencia es debida
al hecho de que los efectos de la correlacién-electronica de origen Coulombico
no se incluyen en el método. La energia de correlacion puede definirse, sin
referencia al espin electrénico, como sigue [25]:

la energia de correlacion es la energia total, calculada con una admision
propia para las correlaciones de Coulomb, menos la energia de Hartree-Fock.

La energia de correlacién es por mucho, mas dificil de calcular que cualquier
otro de los términos de energia. Sin embargo para el caso de un gas homogéneo
de electrones (y por ende, una buena aproximacién, para los electrones de
valencia en sélidos de diferentes grupos) se han desarrollado métodos més
6 menos exitosos, y existe concordancia suficiente entre varios resultados
para confiar en la magnitud de la energia de correlacion. Aparte de los méto-
dos desarrollados por Hartree, y Hartree-Fock para determinar la energia de
electrones en soélidos, existe una propuesta verdaderamente exitosa, obteni-
da por W. Kohn e I. J. Sham haciendo uso del formalismo desarrollado por
P. Hohenberg y W. Kohn en 1964 [26], como veremos en una seccién mas
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adelante, donde se obtiene un conjunto de ecuaciones auto-consistentes ([27]
Ecs. (2.8) (2.22)) que son andlogas a las ecuaciones convencionales de Hartree
y Hartree-Fock, y, aunque incluyen efectos de intercambio y correlacién (de
manera aproximada), no son maés dificiles de resolver.

3.3. Principio Variacional

El principio variacional establece que el valor de una integral del tipo
Ec.(3.11) con una funcién ¥ de prueba es una cota superior para la energia
del estado base Fy. En otras palabras puesto que cada medida particular de
la energfa da uno de los eigenvalores de H, entonces tenemos que E[¥] > Ej.

Una aproximacion de ¥ se construye de una suma de funciones base que
forman un subespacio del espacio de Hilbert {¢1,...,¢n},

M
Uo~ Wy = Z ¢ibi(r). (3.24)

El valor de expectacion de la energia total se estima como,

. Mo,
E~FE.  — (Vapp| H| W) _ Zi,jzl cicjHi;
app (Wapp| Vapp) ZM c;cjSij

,j=1

(3.25)

donde Hy; = (¢:i|H|¢;) v Si; = (¢4]6;), son los elementos de matriz Hamilto-
niano y de traslape respectivamente. Para el estado base la derivada de E,,,
con ¢; debe eliminarse implicando

M
> (Hjj = EoppSij)c; =0, para i=1,..., M. (3.26)

j=1
Esta condicién es equivalente a la eigenecuacion
ST -H: c= FE,y¢ (3.27)

donde la matriz H es el Hamiltoniano y S es la matriz de traslape. El eigen-
valor mas bajo de la Ec.(3.27) serd mayor que o igual a la verdadera energia
del estado base Fy. E,,, converge a Fj al incrementar el nimero de funciones
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base. Esto se conoce como el principio variacional de Rayleigh-Ritz (Kemble,
1932; MacDonald, 1933).
Asi el principio variacional puede establecerse como sigue [28],

La energia E,y, calculada de una funcion aproximada W,,, es una cota su-
perior para la verdadera energia del estado base Ey. Una minimizacion total
del funcional Eqy, con respecto a todas las funciones base permitidas da las
verdaderas Wy y la energia Ey = FEqp, del estado base; es decir

Eq = m\l}’n Eopp(¥). (3.28)

El principio variacional se aplica en la teoria de Hartree-Fock al expandir
primero los orbitales de espin en combinaciones lineales de funciones base
donde las funciones base son usualmente orbitales atémicos,

Pj(ri) = Z cij¢i(r) (3.29)

Esto se usa para construir una ecuaciéon de Fock en forma matricial que lleva
a la ecuacion de eigenvalores generalizada,

F-c=¢-S-c (3.30)

conocida como la ecuacién de Roothan (Roothan, 1951). S es de nuevo la
matriz de traslape S;; = (¢;|¢;). F es la Matriz de Fock dada por,

Fij = Hij + Z <Z Cuacua> (2<¢i¢j|f}e*e|¢u¢u> - <¢z’¢u|]>e—e‘¢u¢’j> (3.31)
v a

donde R R
Hij = ($i| T + Ve_nl®;) (3.32)

Después de una propuesta inicial para W¥,,, estas ecuaciones se resuelven de
forma auto-consistente hasta que los cambios en los potenciales de Coulomb
y Hartree (ver Ecs. 3.16 y 3.17) con cada ciclo autoconsistente se hagan
suficientemente pequenos. Entonces el principio variacional permite que las
funciones de onda y las energias del estado base sean encontradas como se
requiere.
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3.4. Teoria del Funcional de la Densidad

Hohenberg y Kohn (HK) desarrollaron un principio variacional formal
exacto para la energia del estado base, donde la densidad n(r) es la funcién
variable. En este principio entra un funcional universal F'[n|, que aplica a
todos los sistemas electrénicos en su estado base no importando cual sea el
potencial externo. HK demostraron que la densidad de carga del estado base
esta definida tnicamente por un potencial externo y el niimero de electrones
N. Por definiciéon la densidad de carga es

n(r) :N/\\If(r)|2dr (3.33)

se sigue entonces que la funcién del estado base estara por ende definida.
Nétese que la densidad de carga es una funcién de r solamente, en contraste
a la funcién de onda que depende de r (posicién y espin).

El teorema principal de la Teoria de Funcional de la Densidad o el primer
teorema de HK establece que todas las propiedades del estado base son fun-
cionales de la densidad de carga.

El potencial externo esta determinado hasta una constante aditiva, por la
densidad electronica n(r)  [26].

Con base en este teorema HK muestran que la energia del estado base de
un gas inhomogéneo de electrones interactuantes en un potencial estatico
externo . (r) se puede escribir de la forma

E[n] = F[n] + /Uext(r)n(r) dr (3.34)

Fn] es el funcional que da cuenta de las energias cinética, intercambio y
correlacion y correlacion electrénica. Esta expresion, ademads, es un minimo
para la funcién correcta de la densidad n(r) (segundo teorema de HK)

Para una densidad de prueba n(r) tal que n(r) >0y / n(r)dr = N

Eo < E[7] [26] (3.35)

en analogia con la Ec.(3.28). Entonces la propiedad de que la Ec.(3.34) sea
un minimo, queda establecida de forma relativa a todas las funciones de
densidad 7n(r) asociadas con un potencial externo 9(r) = vey.
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3.5. Ecuaciones de Kohn-Sham

Un gas homogéneo de electrones interactuantes representa solo un modelo
matemdtico, pues en todos los sistemas reales (dtomos, moléculas, sdlidos,
etc.) la densidad electronica es no-uniforme. De esta manera resulta de
gran interés el estudio y la comprension de las propiedades de un gas
homogéneo de electrones y como esto puede utilizarse en estudios tedoricos
de sistemas inhomogéneos. Kohn, Sham, 1965.

Kohn y Sham (KS) proponen una primera aproximacion para el funcional
F[n] que lleva a un esquema analogo al método de Hartree pero contiene la
mayor parte de los efectos de intercambio y correlacion. El primer paso es
definir al funcional como

Fln] = Tn] + Eye[n] (3.36)

si n(r) varia lo suficientemente lento
By ln] = / n(r)ese(n(r))dr (3.37)
donde €,.(n) es la energia de intercambio-correlacién del electrén en un gas

electronico con densidad uniforme, la cual se detallara en la siguiente seccién.
Del caracter estacionario de la Ec.(3.34), sujeto a la condicién

/5n(r)dr =0 (3.38)

el sistema ion-electrén queda descrito dentro del marco teérico de la DFT
por un conjunto de ecuaciones de Schrodinger,

{—%V?-i- / n(r') dr' — ey (1) + 6Exc[n]] Yi(r) = ei(r) (3.39)

|r — 1| on(r)

donde v..¢(r) es un potencial externo cualquiera, que en este caso puede ser
el de los electrones en el campo de los niicleos de la Ec.(3.1). La densidad
de carga n se obtiene al sumar sobre todos los estados orbitales y de espin
ocupados

n(r) =33 Wil )P, (3.40)

S
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Los primeros tres términos de la Ec.(3.34) describen la energfa cinética, la
energia de Hartree y el potencial externo debido a los ntcleos. El cuarto
término abarca todas las contribuciones restantes de muchos-cuerpos al Ha-
miltoniano en forma de un funcional de intercambio y correlacion. El poder
de la DFT viene del hecho de que existe un funcional universal de la densidad
E.. que depende solamente de la densidad de carga n(r) permitiendo que se
obtengan de forma exacta una densidad de carga del estado base y la energia
total del sistema.

La energia total del sistema de muchos-cuerpos descrito por las ecuaciones
anteriores es

Efn) =S¢ — J[n) + Bucln] - / Ve [nln(r)dr (3.41)
i=1
donde J y V.. son la energia de Hartree y los potenciales de intercambio-
correlacién respectivamente. Estan dados por,

L1 [,
Jn] = 2// Py drd (3.42)

dE.[n]
on(r)

Las Ecs.(3.39) y (3.41) son conocidas como las ecuaciones de Kohn-Sham.
Estas pueden resolverse de forma auto-consistente al emplear el principio
variacional descrito en la Ec.(3.35), y dan la densidad de carga electrénica
del estado base y por ende la energia del estado base; ademés con ellas pueden
obtenerse otras propiedades fisicas del estado base. Si el potencial efectivo es
no local el método de KS se describe mediante un esquema que incluye los
efectos de 'intercambio’ de forma exacta andlogo al método de Hartree-Fock.
El método de KS reduce el problema de N-electrones a N problemas de un-
electron (un tipo de aproximacién de un solo electrén). La mayoria de los
calculos de estructura electronica modernos estan basados en la formulacién
de KS de la DFT. Sin embargo, la forma precisa del funcional de intercambio-
correlacion F,. permanece desconocido y es crucial en la exactitud del método
de KS, entonces para calcularla es necesario usar una de las aproximaciones
estandar disponibles.

Vieln] =

(3.43)
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3.6. El Funcional de Intercambio-Correlacion

El tercer término en la Ec.(3.41), la energia de intercambio-correlacion,

requiere de aproximaciones para que el método sea computacionalmente tra-
table. Las aproximaciones méds comunmente usadas para FE,. son la apro-
zimacion de densidad local (LDA) o la aproximacion de densidad y espin
locales (LSD) si incluye polarizacién de espin (como sera el caso en el pre-
sente trabajo) y la aprozimacion de gradiente generalizado (GGA).
La LDA se basa en la conocida energia de intercambio-correlacion de un
gas electrénico uniforme. Esta aproximacién asume que la densidad de carga
varfa lentamente a una escala atémica (i.e. cada regién del sistema se ve
como un gas electrénico uniforme). En otras palabras la F,.[n] se construye
basandose en la suposicién de que la energia de intercambio-correlacion por
electron €,.(n) en el punto r en el gas electrénico es la misma que la de un
gas electronico con densidad uniforme y esta dada por:

Ey[n] = /n(r)ei‘é’m[n(r)]dr, (3.44)
el potencial correspondiente
Viale) = 2225 = emln] 4 nn 2= 0L g

La €z.(n) = €9™(n) es asumida entonces como local y usualmente se

separa en las contribuciones de intercambio y correlacién.

ce(nl,nl) =e(nl,nl)+e(nt,nl), (3.46)

donde €,(nT,n|) es la parte de intercambio y e.(nT,n]) es la parte de
correlacion, utilizando la notacion del método LSD. Para un gas homogéneo
electronico, €,(nf,n]) tiene una forma analitica dada por (Dirac, 1930),

LSDA 3(3\" 4/3 4/3
e”7 N (nT,nl) = 5\ 1 (" +n""), (3.47)
donde €£5P4 es la energia por electrén dentro de la aproximacién de densidad

y espin locales.
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3.7. Pseudopotenciales

Los electrones en un sélido o molécula estan divididos en electrones cen-
trales y electrones de valencia. Los electrones centrales ocupan las capas
internas llenas (e.g. los electrones 1s%, 2s* y 2p5 en el caso del Si) y los
electrones de valencia las capas mds externas (en el caso del Si incluyen los
electrones 3s y 3p). Casi todas las propiedades quimicas de los sélidos de-
penden en mayor grado de los electrones de valencia y en menor grado de los
electrones centrales. Estos electrones centrales estan localizados alrededor del
ntcleo de manera que se pueden “aglomerar” junto con los nicleos. Lo que los
electrones centrales hacen principalmente es apantallar las cargas nucleares
de los electrones de valencia. Resulta entonces viable, reemplazarlos por un
potencial efectivo que actia sobre los electrones de valencia.

Si 1s?2¢ 20 3¢ 3p? Si (pseudo centro) 3s” 3p°

~, >8

Figura 3.1: En la aproximacién de pseudopotencial los electrones fuertemente amarrados
en las capas centrales se aglomeran al ntcleo, dejando solo cuatro electrones de valencia.

En la Fig.3.2 se muestra de forma cualitativa la variacién del pseudo-
potencial con respecto a la distancia r del niicleo para el caso del Si. Para
valores grandes de r el pseudopotencial se aproxima al potencial de Coulomb
real del i6n Si** [1].

En la region central las funciones de onda de los electrones de valencia
deben ser ortogonales a las de los centrales, como lo requiere el principio de
exclusion. Entonces las funciones de onda genuinas tendran fuertes oscilacio-
nes espaciales cerca del centro, lo que ocasionard que sea dificil resolver la
ecuacién de onda. El tratamiento de pseudopotenciales (PP) es otro de los
acercamientos que aporta ain mayor simplicidad para resolver las ecuaciones
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Figura 3.2: Esquematizacién del pseudopotencial de Si en el espacio real [46].

de KS, donde, como hemos dicho, los estados centrales (iénicos y electréni-
cos) pueden ser tratados como un pseudopotencial que actia sobre los elec-
trones de valencia y las funciones de onda resultantes en una parte suave (la
pseudofuncién de onda) y en una parte oscilatoria. Estos PP se construyen,
idealmente, de forma tal que las propiedades de dispersién o cambios de fase
en las pseudofunciones de onda sean idénticas a las propiedades dispersivas
de los iones y electrones centrales para las funciones de onda de valencia, solo
que no tengan nodos radiales en la region central.

Dicho de otra manera, las diversas dificultades de los calculos de todos los
electrones pueden reducirse aplicando las siguientes aproximaciones: Primero
el enfoque de un-electron es usado para dividir a los electrones en estados
centrales y de valencia. La segunda suposicién, es que, los estados centrales
son independientes del entorno de los niicleos, conocida como la aprozimacion
de centro congelado. Finalmente se asume que los estados centrales y de
valencia no se traslapan de manera significativa, la llamada aprozimacion de
centro pequeno. En casos en los que el traslape sea significativo sera necesario
aplicar correcciones de centro no lineales al PP.

El “pseudopotencial ab initio conservador de norma”[29, 30| permite que
el esquema de pseudofunciones de onda se ajuste a la funcién de onda de
todos los electrones por encima de un radio de corte (r.) que represente la
regién central. Dentro de la regién central la pseudofuncion no tiene nodos
y esta relacionada con la funcién de onda electrénica mediante la condicién
de conservacion de norma. Esta condicién establece que ambas funciones de
onda tendran la misma densidad de carga, i.e. el valor de la integral (ver
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Ec.3.33) del cuadrado absoluto de la funcién de onda tiene la misma norma
que la verdadera funcion de onda dentro de r.. La pseudofuncién se hace tan
suave como se pueda dentro de la esfera de radio r. y se conecta de forma
continua a la verdadera funcién de onda. Este tipo de potenciales puede ser
bastante preciso al incluir un corte de energia alto. Asi los célculos de PP
presentan grandes beneficios sobre calculos de todos los electrones. El mayor
beneficio es que el niimero de funciones base requeridas para ajustar todos los
estados es reducido permitiendo que puedan ser considerados sistemas mas
grandes. Otro efecto positivo de este acercamiento es la disminucion de la
energia total con respecto al calculo donde son incluidos todos los electrones,
esto significa que los errores numéricos son menores cuando se comparan con
la energia total de sistemas similares.

3.8. Modelo de Superceldas

A pesar de las aproximaciones hasta ahora realizadas aun persiste el pro-
blema de tratar con un numero infinito de electrones moviéndose en el po-
tencial estatico de un numero infinito de iones. Dos dificultades deben ser
superadas: calcular una funcién de onda para cada uno de los electrones
del sistema, y puesto que la funciéon de onda se extiende por todo el sélido,
el conjunto base requerido para expandir cada funcién de onda también es
infinito. Ambos problemas pueden sobreponerse al realizar calculos en siste-
mas periddicos y aplicando el teorema de Bloch [25] a las funciones de onda
electronicas.

i (r) = explik - r]ug(r), (3.48)
La parte periddica (con periodo igual al de la celda) se expande usando
un conjunto base discreto de ondas planas con vectores de onda de la red
reciproca

ug(r) = Z ke expliG - 1, (3.49)

dejando
Ye(r) = crrgexplitk + G) 1], (3.50)
G

El teorema de Bloch establece que las funciones de onda electrénicas en
cada punto k pueden expandirse en términos de un conjunto base discreto
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de ondas planas. En principio se requiere de un conjunto base de ondas
planas infinito para expandir las funciones de onda electrénicas. Sin embargo,
los coeficientes c; ke para las ondas planas con energia cinética pequena
|k + G|? son tipicamente mas importantes que las de energfa cinética alta.
Entonces se puede truncar el conjunto base hasta una cierta energia de corte
produciendo asi un conjunto base finito

’k + G‘2 S Ecorte (351)

Las ecuaciones de Kohn-Sham adquieren una forma particular al usar el
conjunto base de ondas planas de la Ec.(3.50) en las Ecs.(3.39) obteniendo

> [k + G[bcer + Vien(G = G) + Vi (G — G) (3.52)
G/
+Vxe(G — G)eikra = €kt

La ecuacion anterior se resuelve diagonalizando la matriz Hamiltoniana cuyos
elementos Hj ¢+ estan dados por los términos dentro de los corchetes.
El tamano de la matriz esta determinado por la eleccién del corte de energia
|k + G¢|?, y para sistemas que contengan electrones internos y de valencia
serd practicamente intratable. Sin embargo dentro de la aproximacion de
pseudopotenciales este problema también puede ser tratado por el método
descrito en esta seccion.

Procedimiento de autoconsistencia (SCF) para resolver las ecua-
ciones de KS.

Para garantizar la convergencia en el proceso de minimizacion de la
energia deben resolverse las ecuaciones de KS (Ec. (3.39)). Puesto que el
funcional F,. depende de n(r) que a su vez depende de (r), la solucién
puede realizarse mediante el siguiente procedimiento:

1. Escoger una densidad n;, de prueba que usualmente es una superposi-
cién de densidades de carga pseudoatomicas neutrales, teniendo en mente la
configuracién del estado base cuya energia queremos determinar.

2. Construir el potencial de KS, Vg = J[n| 4+ vez(r) + Vie[n] calculando
las componentes por separado.
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3. Resolver las ecuaciones de un-electrén Ec.(3.39) para obtener los eige-
nestados {¢?“(r)} y eigenvalores e

4. Usar {¢?“!(r)} del paso 3 para construir una nueva densidad n,,; dada
por la Ec.(3.40).

5. Checar el criterio de convergencia: si [Ny — Min| < €, donde € es un
parametro de convergencia.

Este proceso se repite una y otra vez hasta que los resultados de dos
repeticiones sucesivas cumplan el criterio de convergencia -esto significa que,
en la ultima repeticion, practicamente se usard la misma densidad n;, que
la que la que se obtenga del proceso n,,;. Se dice entonces que la solucién es
autoconsistente y el campo asociado es llamado el campo de autoconsistencia.
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Capitulo 4

CASTEP

... to find the value of those variables where F takes on a mazimum or a minimum value
... The computational desiderata are the usual ones: do it quickly, cheaply and in small
memory. [31]

La prediccién de la estructura electronica y geométrica de un sélido re-
quiere del cdlculo de la energia-total del sistema y una minimizacién subse-
cuente de esa energia con respecto a las coordenadas electronicas y nucleares.
Tanto la aplicacién como el desarrollo de técnicas efectivas para la optimiza-
cién multidimensional y la solucion de sistemas de ecuaciones no lineales son
sujetos de un gran interés en la actualidad. Como en muchas otras areas los
métodos para mejorar la convergencia, asi como la disminucion en el reque-
rimiento de recursos computacionales y el tiempo de computo son temas de
especial atencion en el campo de investigacién de muchos autores, un ejem-
plo claro son los cdlculos de estructura electrénica a primeros principios en
materia condensada.

Hoy en dia existe un gran nimero de codigos para elaborar el diseno
computacional de materiales. El poder de éstos cédigos ha sido probado en
varias ocasiones [32, 33, 34| y su uso ha sido aceptado y difundido entre la
comunidad. El problema establecido en este trabajo se lleva a cabo dentro
del programa CASTEP desarrollado entre finales de los 1980s y a principios
de los 1990s por Payne y sus colaboradores. Es un cédigo basado en mecéanica
cudntica a primeros principios (i.e. que no introduce datos experimentales)
que utiliza la teoria del funcional de la densidad para realizar céalculos de
estructura electrénica. Dentro del programa se pueden simular un ntmero
considerable de materiales incluyendo sélidos cristalinos, superficies, molécu-
las, liquidos y materiales amorfos. Mas ain, se ha extendido su aplicacién
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a estudios de estructuras dentro de la escala nanométrica tales como pozos,
alambres, puntos cuanticos, clusters, etc.

4.1. Calculos en CASTEP

El marco tedrico establecido en el Capitulo 3 es el soporte detras de CAS-
TEP. La implementacion de esta teoria se basa en los siguientes conceptos.

= Acercamiento de pseudopotenciales.
= Modelo de Superceldas con condiciones a al frontera periddicas.
» Conjunto base de Ondas Planas (PW).

» Uso extensivo de transformadas de Fourier rdpidas (FFT) para la eva-
luacién de los términos del Hamiltoniano.

= Esquemas iterativos para la minimizacion electronica auto-consistente.

= Implementaciéon de las expresiones DF'T mas populares para el funcio-
nal de intercambio-correlacién (LDA 6 GGA).

El procedimiento para realizar un célculo de la energia total de estructura

electronica utilizada en CASTEP puede desarrollarse de la siguiente manera
[35]:

Se resuelve el conjunto de ecuaciones de Kohn-Sham (de tipo Schrédinger)
usando pseudopotenciales de ondas planas [36]. Las funciones de onda se ex-
panden hasta un corte de energia establecido (E.) con condiciones a la
frontera periédicas y utilizando el Teorema de Bloch, se construye asi una
primera densidad de carga electrénica. El potencial electrén-ion es descrito
por medio de pseudopotenciales ab initio dentro de las formulaciones ultra-
suave (ultrasoft) [37] 6 de conservacién de norma (norm-conserving) [38].
Se construyen las matrices Hamiltonianas para cada uno de los puntos k
incluidos en el calculo y después se diagonalizan con el fin de obtener los ei-
genestados de Kohn-Sham. Se utilizan esquemas de minimizacion de energia
para encontrar, de forma autoconsistente, las funciones de onda electrénicas
y la densidad electrénica correspondiente. En particular se implementa el
esquema de mezcla de densidades [39], esta técnica mejora la forma iterativa
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de la densidad de carga o del potencial para obtener la autoconsistencia en
cada ciclo.

Por otra parte, se ha encontrado que la metodologia de coordenadas internas
deslocalizadas BFGS es mejor para calculos de sélidos cristalinos. BFGS es un
algoritmo que preserva la simetria para relajar la forma de la celda unitaria y
las coordenadas atomicas simultaneamente haciendo uso de las fuerzas y los
esfuerzos calculados [31]. Dentro del enfoque de la DFT en la aproximacién
LDA, es casi de uso general y puede ser aplicado para relajar estructuras
cristalinas.

Para obtener cualquier propiedad fisica del sistema a partir de primeros prin-
cipios, la cantidad bésica, como hemos dicho, es la energia total de la cual
muchas otras cantidades pueden derivarse. Por ejemplo, si la configuracién
electrénica esta cerca de su estado base, en consecuencia con el Teorema de
Hellmann-Feynman [36] se obtiene que: la derivada de la energia total con
respecto a las posiciones de los a&tomos resulta en las fuerzas y la derivada con
respecto a los parametros de la celda da los esfuerzos. Estos se usan después
para realizar una optimizacién de los parametros de la celda y posiblemente
también en dindmica molecular a temperatura finita.

La calidad con que se realizan los calculos puede ajustarse y ésta afecta a el
conjunto base, los puntos-k, y el criterio de convergencia del SCF, ademés de
la convergencia de la optimizacién de la geometria. El aumento en la calidad
ofrece una mayor precision con un aumento en el tiempo de computo. Uno de
los principales factores que restringen los calculos que pueden realizarse son
los recursos computacionales disponibles. El tiempo de los calculos escala
con el cubo del nimero de atomos incluidos, ademas de otros factores de
importancia similar.

Al incluir portadores en el sistema se realizan cédlculos con polarizacién de
espin i.e. utilizando diferentes funciones de onda para diferentes espines.
El valor inicial de electrones dispares para cada atomo puede especificarse
tomando como valor inicial el valor formal de espin, 6 uno especificado ma-
nualmente. Si este no es el caso los calculos son sin polarizaciéon de espin,
utilizando la misma funcién de onda para espines # y a. Cabe mencionar
que al realizar cédlculos con polarizaciéon de espin se produce un aumento
considerable en el tiempo de computo, puesto que para determinar el estado
base en un caso dado el niimero de electrones con espin «a y espin 3 deben
ser variados para minimizar la energia total, bajo la condicién

38



N = N“+ N”. (4.1)
donde

N® = /drno‘(r), NP = /drnﬂ(r) (4.2)

Asi que para caracterizar al sistema completamente necesitamos mas in-
formacién a parte de la densidad electrénica total. Lo que se necesita en este
caso son las densidades de electrones-a n%(r) y de electrones-3 n’(r), o de
forma equivalente la densidad de espin Q(r) = n®(r) —n®(r), mas la densidad
electrénica total n(r). Como variables bésicas tenemos ahora dos funciones
en el espacio 3-dimensional, y la teoria se vuelve una teoria del funcional de la
densidad y densidad de espin (s-DFT) [28]. Esta generalizacién es necesaria
para sistemas en presencia de un campo magnético externo. Aunque tam-
bién es extremadamente importante para sistemas en ausencia de un campo
magnético, porque nos permite construir mas fisica en la aproximacién del
funcional de intercambio y correlacion a través de su dependencia en el espin.

4.2. Parametros Utilizados

Todas las aproximaciones hasta ahora realizadas en la teoria hacen posi-
ble que el problema sea tratable por métodos computacionales. Sin embargo
diferentes aspectos que involucran la configuracion iénica, la definicion del
conjunto base, los grados de libertad del sistema, entre otros, son funda-
mentales desde el punto de vista de la eficiencia del método computacional.
Realizamos célculos de energia-total dentro del formalismo de la DFT, la
aproximacion LDA y el uso de pseudopotenciales conservadores de norma.
Ademas se emplean los esquemas BFGS para optimizar las coordenadas de
todos los atomos y el de mezcla de densidades para obtener la autoconsis-
tencia.

Aunados a los aspectos tedricos se toman en consideracién los siguientes
puntos. Experimentalmente se ha observado que las variaciones en las dimen-
siones de la estructura del Si cristalino durante la anodizacion, causada por la
formacion preferencial de los poros y el confinamiento en las direcciones [100]
y [010] por el sustrato original, ocurren en la direccién cristalogréfica equiva-
lente [001], para todas las condiciones de anodizacién y concentraciones de
dopaje.
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Eecorte t(s) sC | t(s) cC
300 7847 20652
500 77131 | 176234

Cuadro 4.1: Comparacién de los tiempos de computo para PSi (Si7H4) contra la Eeope
para dos estructuras con inclusién de carga y con (cC) 6 sin (sC) constricciones internas.

Desde el punto de vista computacional el restringir el movimiento de los
atomos a la direccién [001] causa que la evolucién de la configuracién iénica
hacia el minimo local y la relajacion del sistema electrénico hacia el estado
base correspondiente, se vuelvan extremadamente dificiles de conseguir y que
el tiempo de computo incremente considerablemente (3 veces el tiempo de
computo) como se puede ver en el cuadro 4.1. Entonces, aunque la inclusion
de constricciones se apegue mas a la situacion experimental en la que nos
basamos, para que el método computacional siga siendo eficiente omitimos
dichas constricciones en nuestros calculos. Ademas observamos que las va-
riaciones en las dimensiones de la supercelda en las direcciones [100], [010] o
[001] no resultan en cambios significativos en los resultados obtenidos, y que
dichas variaciones son del orden de décimas de A, en la figura 4.1 se muestra
la relajacion de una estructura de PSi con siete dtomos en comparacion con
la estructura no relajada.

Figura 4.1: Estructura de una celda de PSi antes y después de la relajacién de las
coordenadas ionicas y electrénicas.

Al permitir que la celda base varie sus dimensiones en las tres direcciones
y angulos principales debemos tomar en cuenta la ubicacién y orientacion de
los poros formados en la estructura, i.e. debemos cuidar que estos (de prefe-
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Pardmetro Valor
Eoorte 390 eV
Energia 5,0e — 6 eV /dtomo
Fuerza Méx. 0,01 eV/A
Estrés Max. 0,025 GPa
Desplazamiento Méx. 50e—4 A
Puntos k 0,04 1/A

Cuadro 4.2: Valores determinados para los distintos parametros utilizados en los calculos
de Optimizacion de la geometria

rencia) mantengan las condiciones de simetria del cristal (de la supercelda)
de manera que las variaciones en las dimensiones y los angulos no rompan
con la simetria del sistema ocasionando que el uso de ondas planas en la base
resulte ineficiente. Para la parte de relajacion o busqueda de una estructura
de minima energia realizamos célculos de optimizacion de la geometria.
Después conformamos de forma exhaustiva una estimacion de los parame-
tros éptimos para realizar los cdlculos en un tiempo y uso de memoria de
computo menor sin perder precision en los resultados. Todo esto se hace incre-
mentando los criterios de convergencia en los distintos pardmetros (Energia
Total, Desplazamiento Méaximo, Fuerza Maxima y Estrés Maximo) para la
parte de relajacion de las coordenadas atémicas. Especialmente nos concen-

20000 B sin carga
18000 |- A concarga
16000 L
14000 |-

_ 12000 |-

w - -
< 10000 |
L | |
8000 r A -
6000 |-
4000 |- "
[ | |
2000 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1
300 400 500 600 700 800
E

corte

Figura 4.2: Comparacién de los tiempos de computo para PSi (Si7H4), respecto a la
Eorte para dos estructuras con/sin inclusién de carga y sin constricciones internas.
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tramos en los valores del corte de energia (F.,) que define el conjunto base
de ondas planas a ser incluido en los célculos (ver Fig.4.2). En sistemas con
inclusion de portadores donde los calculos incluyen polarizacion de espin den-
tro del formalismo de la s-DFT y la LSDA, se optimiza el nimero de bandas
extra (empty bands) a incluirse dentro de la relajacién electrénica. Ambos son
determinantes en los puntos senalados anteriormente.

4.3. Propiedades del Estado Base

Una vez que se ha alcanzado la configuraciéon de menor energia para los
iones y los electrones en el sistema, pueden calcularse las propiedades funda-
mentales del estado base: la estructura de bandas, la constante dieléctrica,
ete.

Estructura de bandas.

La estructura de bandas se obtiene en CASTEP al resolver la Ec.(3.53)
de donde se obtienen las eigenenergias de Kohn-Sham. Para cada vector de
onda k, ¢; es la energia de la banda correspondiente.

Funcién Dieléctrica.

El célculo de la funcién dieléctrica de un semiconductor puede realizarse
siguiendo un acercamiento semi-clasico, puesto que los resultados obtenidos
en un tratamiento completamente cuantico son equivalentes. Aqui solo intro-
duciremos los puntos mas importantes en el calculo de la parte imaginaria
de la funciéon dieléctrica.

Para describir el movimiento de una carga en un campo electromagnético

externo debe anadirse un término perturbativo al Hamiltoniano de particula
libre:

H=Hy+ H.p (4.3)
donde .
Hrp=—A'p (4.4)
me

representa la interaccién entre la radiacién y un electrén. Notese que la forma
particular de este Hamiltoniano depende de la norma utilizada. Suponiendo
que A es lo suficientemente pequena, puede usarse la teoria de perturbaciones
dependiente del tiempo (en la forma de la Regla de Oro de Fermi) para
calcular la probabilidad de transiciéon por unidad de volumen (2) de un
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electrén en la BV en estado |v) (con energia E, y vector de onda k,) a
la BC en el estado (c| (con energia correspondiente E. y vector de onda
k.). Para obtener la funcién dieléctrica compleja de la estructura electrénica
necesitamos calcular las transiciones épticas, las cuales estan en términos de
los elementos de matriz del Hamiltoniano perturvativo en

[{c| Herlv)* = |(c|A - plv)[*. (4.5)

La amplitud de A puede escribirse en términos de la amplitud del campo
eléctrico incidente E(q,w) como

A= —Q—E;{exp[i(q r) —wt] +c.c} (4.6)

donde c.c. quiere decir el complejo conjugado. El calculo de los elementos
de matriz (c|A - p|v) involucran una integral en todo el espacio y una del
término temporal que se desprenden de la Ec.(4.6). Tomando solo la parte
temporal en las funciones electrénicas de Bloch nos llevan a

/ exp(i Bt /h) expli(—wt)] exp(—i Byt /1) o (Eu(k,) — By(k,) — hw) (4.7)

i.e. la funcién delta en la Regla de Oro de Fermi.

Los dos términos en (4.6) describen, respectivamente, absorcién y emisién
de fotones por electrones en un semiconductor bajo la influencia de un campo
electromagnético externo. El elemento de la matriz de momento no tiene una
fuerte dependencia en k por lo que puede reemplazarse por la constante | P, |?
entonces la Ec.(4.5) puede expresarse mediante

e \2
(el Herlo)]? = (=) AP P (45)

La probabilidad de transiciéon del dipolo eléctrico R para la absorcién de
un foton por unidad de tiempo en la Regla de Oro de Fermi es

R= 205" el Honlo)? S(E.(,) ~ Bul) —ho)  (49)

ke, ky

sustituyendo las Ecs. (4.8) y (4.6) tenemos

)

h \mw

B S amto —m0g m) - @10)
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Al restringir la suma a las k’s en la Ec.(4.10) se obtiene la razén de
transicion de absorcién por unidad de volumen del cristal.

Por otro lado, la pérdida de potencia del campo debida a la absorcién
puede expresarse en términos de « y €5 del medio. Notando que la razén
de disminucién de la energia del rayo incidente por unidad de volumen esta
dada por —dI/dt.

dl dl dx c €9 wl
(=) (E)=Zal = 4.11
dt (dx) (dt> n " n? (4.11)

donde « es el coeficiente de absorcion y €, es la parte imaginaria de la funcién.
La densidad de la energia I se relaciona con la amplitud del campo mediante

I= g—;|E(w)\2 (4.12)

por lo que la parte imaginaria de la funcion dieléctrica es

2e?
€y —

> (wgle - x| *(Ef — By — Ey), (4.13)
k

mw

donde los superindices v y ¢ representan las BV y BC respectivamente.
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Capitulo 5

Inclusion de Carga en Silicio
Cristalino y Silicio Poroso

La promocién del Silicio como un material para la optoelectronica es desde
hace algunos anos objeto de mucha atencién debido a que se cree que abriria
las puertas para una transferencia de informacion mas rapida y con mas altas
densidades de integracion. Las recientes observaciones de emision de luz vi-
sible, eficiente de PSi asi como la ganancia 6ptica en nanocristales de Si, han
provocado un gran interés por sus posibles aplicaciones en nanodispositivos
opticos. Un entendimiento profundo de las propiedades de estos novedosos
materiales requiere de un mayor aprendizaje acerca de los mecanismos fisicos
involucrados en el origen de estos fenomenos. Esto ayudara al mejoramiento
y desarrollo de dispositivos en los que estos procesos puedan ser controlados
y modulados con gran precisién, promoviendo su aplicacion en ambitos tec-
nolégicos tales como diodos de emision de luz eficientes o incluso un laser de
Si.

Por ejemplo, los diodos de emisién de luz (LEDs) tienen una gran im-
portancia comercial y son construidos usualmente de semiconductores (com-
puestos o no) de los grupos I1I-V. La realizacién de los LEDs puede darse
a partir de diferentes parametros: brillantez maxima, eficiencia cuéntica, efi-
ciencia de paredes conectadas, etc. Dentro de un semiconductor, cuando el
tiempo de vida de un electrén en un pozo se vuelve muy corto(~ nanoseg.)
comparado con el tiempo de vida radiativo (~ miliseg.) no se emite ningu-
na radiacién; en cambio, si el tiempo de vida es largo entonces la radiacién
sera emitida. La eficiencia cuantica depende de la competencia de los proce-
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sos no-radiativos y la ionizacién térmica. En un semiconductor perfecto los
pares e-h se termalizan y se acumulan en los extremos de las BV y las BC,
donde estos tienden a recombinarse. Si este semiconductor tiene una brecha
directa y las transiciones de dipolo eléctrico son permitidas, los pares e-h se
recombinan radiativamente con una alta probabilidad. Como resultado los
semiconductores de brecha directa de alta calidad, tales como el GaAs, son
fuertes emisores de radiacion de brecha y son materiales importantes para la
realizacién de laseres o LEDs.

Como hemos dicho la intensidad y estabilidad de la emisiéon luminiscente
son factores importantes para la aplicabilidad de los materiales semiconduc-
tores nanoestructurados en dispositivos optoelectronicos. En el caso del PSi
sigue habiendo progresos en la obtencion de una emision luminiscente efi-
ciente. La inclusién de portadores de carga en laminas de PSi es un proceso
(entre otros) a través del cual se obtiene una mejoria en la eficiencia de dichas
emisiones. En este capitulo presentamos nuestros resultados de calculos teéri-
cos a primeros principios en diferentes estructuras de c¢-Si y PSi, en los que
después se incluye carga, y asi poder cotejar las diferencias en los resultados
obtenidos en estos sistemas.

El primer paso es diseniar la supercelda del material en cuestién. Esta
supercelda es la base unitaria para modelar el cristal, y puede ser del ta-
mafno que se requiera. Al hacerlo debemos tomar en cuenta que los calculos
de energia total con pseudopotenciales requieren de un tiempo de cémpu-
to significativo, atin para sistemas que contienen solo unos cuantos atomos
en la celda unitaria. Mas ain, el tiempo de computo crece con el cubo del
nimero de atomos en la supercelda. Considerando lo anterior el modelado de
la estructura de PSi se realiza partiendo de una supercelda de Si de la cual
se remueven tantos atomos de Si como sea necesario, teniendo cuidado de
no romper la estructura de modo que pueda construirse un cristal continuo.
Los enlaces sueltos se saturan con hidrégeno. La construcciéon de los diferen-
tes sistemas se realizo usando el tratamiento de superceldas para sélidos con
configuraciones que pueden ser no-periddicas [36]. Usamos superceldas con
8, 16 y 32 atomos de Si por celda unitaria.
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5.1. Resultados

I. Estructura de Bandas

Una de las mejores formas de caracterizar un material es por medio de su
estructura de bandas electronica. En esta seccién presentamos los resultados
de nuestra investigacion de esta propiedad fisica para el silicio cristalino y
el silicio poroso. En ambos sistemas realizamos los calculos con inclusién de
carga y sin inclusién de carga.

En primer lugar reprodujimos el espectro de la estructura de bandas para
c-Si siguiendo los resultados tedricos de la referencia [42] y los experimen-
tales de la referencia [3], este espectro se presenta en la Fig.(5.1). En la
estructura de bandas electronica observamos una brecha de naturaleza indi-
recta del semiconductor con un ancho de 0.52 eV, el valor de esta brecha es
significativamente menor que el valor observado en mediciones épticas. La
subestimacién de la brecha en céalculos dentro de la DFT-LDA puede ser co-
rregida mediante el uso del un operador de tijera, como la que se observa en
la Fig.2.3 del Cap.2; al usar este operador el ancho de la brecha indirecta ob-
tenido es de 1.11 eV. La comparaciéon de estos resultados con los obtenidos en
calculos donde se usa una base de combinacién lineal de orbitales gaussianos
(LCGO) y los obtenidos experimentalmente se presentan en el Cuadro 5.1.
En nuestros calculos de estructura de bandas no se incluye el uso del operador
de tijera, puesto que los resultados no se ven afectados cualitativamente.

Brecha de Si (eV) Teoria Teoria Teoria  Exper.
DFT-LDA DFT-LDA (tijeras) LCGO*

Ey 2.54 3.17 2.66 4.18

E, 0.52 1.11 0.65 1.13

Cuadro 5.1: Datos tedricos y experimentales para la brecha de energia directa (Ep) e
indirecta (E,) del c-Si.

La figura 5.1 muestra la estructura de bandas y la densidad de estados
(DOS) para el ¢-Si sin carga y con carga, donde tomamos una celda base
de 8 atomos. Los parametros utilizados en los calculos estan resumidos en
el Cuadro 4.2 Cap.4. La tunica excepcion es que, al introducir una carga al
sistema aumentamos el nimero de bandas vacias que se incluyen en el calculo
cuantico. Como habiamos mencionado en el espectro del ¢-Si sin carga, puede
notarse la naturaleza indirecta de la brecha energética. El maximo de la BV
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Figura 5.1: Estructura de Bandas y DOS de c-Si sin carga (superior en azul) y con carga
(inferior en verde) calculadas por el método de PP ab-initio dentro de la DFT-LDA, para
un cristal con 8 dtomos por celda.
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(méx-BV) se localiza en el punto I'};, y el minimo de la banda de conduc-
cién (min-BC) cerca del punto X en la direccién A§ como se reporta en la
literatura. Por otro lado para el espectro del ¢-Si con carga, obsérvese que el
nivel de energia de Fermi ahora se encuentra en los niveles de menor energia
de la BC, mismos que son ocupados por la carga incluida. Sin embargo, se
preserva la naturaleza indirecta de la brecha de energia, asi como la ubicacién
de los estados méax-BV y min-BC en el espectro. Ademas, en la DOS pode-
mos ver como todos los niveles electrénicos en este espectro experimentan un
corrimiento a niveles de menor energia en el estado base.

A continuacién (Fig.5.2), presentamos una comparaciéon de la estructura
de bandas al incluir una carga extra al c¢-Si tomando diferentes niimeros
de atomos por celda base. Para este estudio consideramos superceldas que
contienen 8, 16 y 32 atomos. Sabemos que al incluir una carga a la celda
su presencia cambia la distribucion de carga, por lo que habra perturbacién
en las fuerzas que actian sobre los atomos. Entonces al tomar diferentes
tamanos de celdas en las que solo se incluye una carga, se tendran diferentes
densidades de carga en el cristal. Observamos que al aumentar el tamano
de la celda base, los estados que ocupan las cargas que caen por debajo del
nivel de Fermi en la BC disminuyen, y que dichos estados se encuentran cerca
del punto I' en las direcciones A, Ay ¥ ; por lo que podemos inferir que al
aumentar el tamano de la celda base nuestros resultados podran apegarse
mas a sistemas reales.

La Figura 5.3 presenta la estructura de bandas y la DOS para el PSi con
y sin carga. Partiendo de una celda de 8 atomos, removemos un atomo de Si
de la parte central de la celda, y saturamos los enlaces sueltos con atomos
de H. El nimero de bandas vacias incluidas en el calculo es igual al del caso
anterior; asi como todos los parametros son iguales a los del Cuadro 4.2 Cap.4.
En el espectro de bandas de energia del PSi sin carga, los resultados reflejan
un ensanchamiento en la brecha energética como los reportados en los datos
experimentales de PSi fotoluminiscente, obtenido dentro de las condiciones de
anodizacién mas usadas. También se puede observar un pequeno alineamiento
de las bandas y la formacion de una brecha casi directa como consecuencia de
la formacion de poros y la saturacion de los enlaces sueltos con H a diferencia
del material en bulto. Dicho de otra manera, el caracter de los electrones
hidrogénicos limpia los limites de las BV y BC.

Los efectos que tienen la formacién de poros en c-Si, aunado a los de la
inclusion de portadores se presentan en la parte baja de la Figura 5.3. En
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este caso la presencia del electrén extra por celda base es més evidente que
en el material en bulto. Todos los estados energéticos en la zona de Brillouin
se concentran en una gama de energias menor a la del material en bulto con
carga, por lo que la presencia de carga acentua el efecto ya iniciado por la
formacién de poros y la saturacion con atomos de H.

En las Figuras 5.4 y 5.5, se muestra la DOS versus energia donde se uti-
lizé un operador de embarradura de 0.03 eV. Mediante el uso de este operador
puede observarse la distribucién detallada de la densidad en los diferentes ni-
veles de energia accesibles para el ¢-Si y PSi, con y sin carga incluida. También
se presentan de forma amplificada los niveles cercanos a los limites de las BV
y BC donde ademés se indica el estado de menor energia de la BC (E,,pc)-
En el caso de los sistemas con inclusién de portadores, dichos estados de me-
nor energia son los que ocupa la carga incluida en cada celda del sistema. De
las graficas de DOS se pueden destacar varios puntos de diferencia entre el
¢-Si, el PSi y los correspondientes con inclusion de carga. La distribucién de
los estados en el mismo espectro de energia aparece mayormente repartida
en el c-Si a diferencia del sistema con carga. El nivel de energia de Fermi se
encuentra en el max-BV para el ¢-Si y en c-Si-cc se encuentra dentro de los
niveles cercanos al min-BC. EL valor de F,,gc es mayor en el caso del PSi
que en el del ¢-Si. Estos resultados estan en concordancia con la hipdtesis de
confinamiento cuantico donde se espera un incremento del minimo de Energia
de la BC (E,,5¢) con respecto al Si en bulto [45]. Obtenemos 1,23 eV para
el caso del PSi y 0,83 eV en ¢-Si para el E,,pc. Ademas en ambos sistemas
con carga se observa el efecto que mencionamos anteriormente, mediante el
cual todos los estados disponibles experimentan un corrimiento en el espectro
hacia niveles de menor energia. Lo anterior es prueba de que la influencia de
la carga incluida, representa una “presién”extra al material.

En la siguiente seccion presentamos un estudio detallado de las propieda-
des Opticas al incluir carga en el material y como se refleja el corrimiento de
los estados a menor energia, asi como la formacion de la brecha practicamente
directa en la estructura de bandas electronica del material poroso.
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II. Propiedades C)pticas

La caracterizacién de un material para aplicaciones en la 6ptica o la optoe-
lectrénica generalmente se realiza mediante el estudio de la funcién dieléctrica
(ver Apéndice), la cual esta compuesta por una parte real y una imaginaria.
La parte real esta relacionada con la reflexion y la parte imaginaria con la
absorcion. En esta seccién presentamos los resultados de la parte imaginaria
de la funcién dieléctrica donde se utilizan las energias y las funciones de onda
autoconsistentes.

La Figura (5.6) muestra los resultados de la parte imaginaria de la funcién
dieléctrica (¢;) para c-Si y PSi, asi como los obtenidos de la inclusién de
portadores en ambos sistemas, tomando la misma celda y parametros del
Cuadro 4.2 del Cap.4. Debemos mencionar que en los calculos de propiedades
Opticas si se incluye el uso de los operadores de tijeras y de embarradura con
valores de 0.6 y 0.2 eV respectivamente, puesto que en este caso el caracter
cualitativo de las propiedades épticas si se ve afectado por el uso de estos
operadores.

Como se esperaba para el ¢-Si, ¢; se vuelve apreciable hasta la transicién
directa de menor energia, como ocurre comunmente en los semiconductores
con estructura tipo diamante. Esta transicién (la transicién Ej) tiene lugar
en el centro de la zona de Brillouin entre el I'};, en la BV y el I'{; en la BC. El
valor de este umbral éptico es de 3.1 eV que coincide con el valor calculado
de la estructura de bandas y se acerca en gran medida a los resultados de la
referencia [42]. También notamos que el pico correspondiente a la transicién
E; no aparece bien definido y su valor esta subestimado, mientras que el
pico Es esta sobreestimado. Todos los aspectos anteriores: el corrimiento de
la brecha éptica a menores energias, la subestimacién 6 sobrestimacion en
los picos, vy la poca definicién de algunos difieren en comparacion con los
resultados experimentales [3]. Esta diferencia se debe a que en los célculos
tedricos de la funcidén dieléctrica se utiliza la aproximacion de un-electrén
(ver secc.4.3). Ademds, un proceso 6ptico involucra dos particulas, el hueco
y el electron que son creados simultaneamente. La energia del fotén absorbido
puede ser muy distinta de la suma de las energias del hueco y el electrén por
separado.

En contraste, el ¢-Si-cc presenta un umbral 6ptico de (0.35 eV); el cambio
esta relacionado con los estados ocupados por la carga incluida en cada celda
del cristal, mas aun es apreciable un pico, a 1.27 eV de frecuencia, de menor
altura comparado con el pico principal. Esto indica que las transiciones que
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ocurren con mayor probabilidad siguen siendo las de origen no-radiativo,
propias del ¢-Si. Los otros picos relacionados con el material en bulto F; y
FE5 no presentan cambios en su ubicacion. Sin embargo, hay que destacar
que éstos aparecen mejor definidos y se apegan con mayor precisién a los
resultados experimentales de c¢-Si, este efecto se lo atribuimos a la carga
agregada, debido a influye principalmente a los estados en el borde la BC.

Una de las principales diferencias de los calculos del PSi es justamente
el valor del umbral 6ptico. Dicho umbral es menor en el PSi, ain cuando
ocurre un ensanchamiento en la banda de energia prohibida de los estados
electrénicos. La transicién directa de menor energia optica ocurre en 0.55
eV como consecuencia de la formacién de un brecha de naturaleza directa.
Otra diferencia notable es que aparecen nuevas estructuras en la gama de
frecuencias del visible aunque de poca altura. La reduccién en la intensidad
del pico Es relacionado con el material en bulto puede tomarse como conse-
cuencia del confinamiento cuantico. Sin embargo, el espectro éptico se apega
en buena medida a resultados tedricos anteriores [48]. Consideramos que la
baja porosidad del material y el tamano de la supercelda juegan un papel
importante en la precisiéon alcanzada por nuestros resultados.

A la hora de incluir una carga en el sistema, es evidente la influencia que
esta representa. Una vez mas el umbral 6ptico es de menor energia. Sin em-
bargo los picos relacionados con los estados ocupados por la carga inyectada
aparecen mucho mas pronunciados que en el caso del material en bulto con
carga, como esperabamos que sucediera. Esto quiere decir que la inclusién
de carga en PSi no solo aumentara la probabilidad de posibles transiciones
e-h en el espectro visible. Ademas, puede observarse que la influencia exter-
na disminuye la intensidad del pico Ey (del ¢-Si) en comparacién con el PSi
sin carga. Puede suponerse que la presion que representa la carga afecta en
buena medida los estados cercanos a los limites en la banda de conduccién,
los cuales son responsables de las transiciones correspondientes con los picos
antes mencionados.

Los espectros de absorcion asociados con cada sistema se muestran en
la Figura (5.7). Los resultados reflejan la relacién que existe entre € y el
coeficiente de absorcién « (ver Ec.4.11). Como antes el efecto de la inyeccion
de carga, se observa en la gama de frecuencias cercanas a 1 eV donde se
observa un pico, el cual aparece mayormente acentuado en el material poroso.
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Capitulo 6

Conclusiones

El extenso estudio del que ha sido objeto el silicio en las tdltimas dos
décadas ha arrojado un increible nimero de resultados, los cuales han per-
mitido ahondar en el entendimiento de las propiedades de este material. Mas
aun la constante disminucion en el tamano de dispositivos a la escala na-
nométrica, en los que este material es la base, han abierto las puertas para
aplicaciones que permanecian prohibidas para el c-Si. Una de las principales
ramas en el campo de investigacién es la originada por el PSi debido a las
fuertes emisiones de fotoluminiscencia y electroluminiscencia observadas en
este material.

La capacidad de estudiar estructuras de tamano nanométrico mediante
el uso de métodos computacionales en conjunto con las teorias mas represen-
tativas en el campo, permiten suponer que los materiales que contienen Si
nanoestructurado tendran aplicaciones en la industria de los LEDs y laseres.

En este estudio hemos empleado la Teoria del Funcional de la Densidad
(DFT) dentro de la Aproximacién de Densidad Local (LDA), con la ayuda
de pseudopotenciales y una expansién de ondas planas para la base del sis-
tema. La DFT-LDA es una de las formulaciones mas utilizadas en el estudio
de propiedades electrénicas de materiales nanoestructurados. Mediante este
formalismo realizamos calculos de las propiedades opticas y electronicas de
¢-Si, donde reprodujimos los rasgos cualitativos de resultados experimentales
y tedricos reportados en la literatura. Por ejemplo, la ubicacién de los estados
de méxima energia en la BV y los de minima energia en la BC y la de los
picos correspondientes a las transiciones F; y Fs en la parte imaginaria de
la funcién dieléctrica. Mas aun, determinamos los valores de los diferentes
parametros dentro del cédigo CASTEP que nos dieran la misma precision en
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el menor tiempo de cémputo posible.

Uno de los objetivos de esta tesis es investigar las propiedades fisicas del
PSi. Para ello utilizamos un modelo simple de PSi basado en superceldas.
Observamos que nuestros resultados estan en concordancia con los basados
en la hipdtesis de confinamiento cuantico. Asi, proseguimos a realizar la simu-
lacion de la inyeccién de portadores en ambos sistemas ¢-Si y PSi, y observar
las consecuencias que esto produce en las propiedades épticas y electrénicas,
por lo que al finalizar nuestro estudio planteamos las siguientes conclusiones.

1. En primer lugar nuestros resultados en el estado base de PSi estan en
buena concordancia con los efectos que tiene el confinamiento cuantico
sobre las propiedades opticas y electronicas de este material.

2. La inclusion de carga en c-Si no afecta la naturaleza indirecta de la
brecha de energia. Los estados que ocupa la carga inyectada se localizan
en el centro de la zona de Brillouin cerca del punto I'.

3. La formacién de la brecha casi directa en el PSi no se modifica al
momento de incluir carga. El tinico efecto apreciable es la disminucion
en el ancho de ésta.

4. El umbral éptico decrece a consecuencia de los estados ocupados por la
carga en los niveles de E,,pc. Dando lugar a la formacion de un nuevo
pico en energias cercanas a 1 eV. El tamano de este pico es mucho
mayor para el PSi.

5. Al incluir diferentes densidades de carga en el material puede modifi-
carse la intensidad de los picos en espectro de la funcién dieléctrica lo
cual puede traducirse en la modulacién de la emisién luminiscente en
PSi.

Finalmente, estos resultados se pueden extender a sistemas con mayor ntime-
ro de atomos en la supercelda donde los efectos de la carga se apeguen mas
a una situacion real.

Al escribir esta tesis nos dimos cuenta de como desarrolla el investigador
su trabajo. Y cuan importante es ver los diferentes enfoques y acercamientos
empleados en el campo para poder establecer similitudes o discrepancias
entre estos o mas alla poder establecer alguno nuevo. Como muchos de los
estudios que se realizan en la ciencia basica, los sistemas que estudiamos
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representan una idealizacién de uno real. Sin embargo el camino preparado
por los célculos a primeros principios dentro de la DFT-LDA nos permiten
estudiar sistemas que se apegan en mayor medida a los reales.
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