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EFECTO DE LA RELAJACION ESTRUCTURAL EN LA DENSIDAD LOCAL
SUPERFICIAL DE ESTADOS EN SILICIO PASIVADO CON HIDROGENO.

RESUMEN

En este trabajo se estudio el efecto causado sobre la densidad local superficial de estados
debido a la relajacion estructural en nanoestructuras de silicio pasivada con hidrogeno, en
relacién a las fases superficiales (100), (110), (111). El trabajo se basa principalmente en el
andlisis del comportamiento de la densidad local de estados para las capas de mate rial
mas cercanas a la superficie en cada una de las fases mencionadas. El proceso de calculo
inicia con la relajacion de la superficie, el cual consiste en encontrar la posicion optima de
los 4&tomos para que la estructura esté en equilibrio. Este se desarrollé mediante calculos de
la teoria funcional densidad (DFT), y consiste en encontrar primeramente el pardmetro de
red del material cristalino, para posteriormente, a partir de dicho pardmetro, encontrar la
posicién optima de los atomos en las capas mas externas de las nanoestructuras.

En lo que concierne al célculo de la densidad local de estados (LDOS), se empleé el
método de los pseudopotenciales empiricos (EPM, de las siglas en inglés: Empirical
pseudopotential method). para calcular las funciones de ondas a nivel atomico, para asi
poder usarlas y determinar la densidad local superficial de estados (LDOS) para los puntos
mas cercanos a las superficies a estudiar, una vez se encontrd el espectro de estados se pudo
notar cOmo varia este con respecto a la relajacion de la estructura. Los resultados obtenidos
en este trabajo contribuiran al estudio de fendmenos como los procesos de absorcion Gptica,
que son fundamentales en los dispositivos opto-electrénicos y marcan la eficiencia de
ciertos dispositivos como, por ejemplo: las celdas solares, dispositivos fotonicos, y

microelectronicos.

PALABRAS CLAVE: Relajacion, reconstruccion, DFT, EPM, densidad local superficial.



ABSTRACT

In this work, the effect caused on the local surface density of states due to structural
relaxation in nanostructures of silicon passivated with hydrogen was studied, in relation to
the surface phases (100), (110), (111). The work is mainly based on the analysis of the
behavior of the local density of states for the layers of material closest to the surface in each
of the phases mentioned. The calculation process begins with the relaxation of the surface,
which consists of finding the optimal position of the atoms so that the structure is in
balance. This was developed by calculations of the density functional theory (DFT), and
consists of first finding the lattice parameter of the crystalline material, and then, from that
parameter, finding the optimal position of the atoms in the outermost layers of the

nanostructures.

With regard to the calculation of local state density (LDOS), the Empirical pseudopotential
method (EPM) was used to calculate the wave functions at the atomic level, in order to be
able to use them and determine the local surface density of states (LDOS) for the points
closest to the surfaces to be studied, once the spectrum of states was found, it was possible
to notice how this varies with respect to the relaxation of the structure. The results obtained
in this work will contribute to the study of phenomena such as optical absorption processes,
which are fundamental in opto-electronic devices and mark the efficiency of certain devices

such as, for example: solar cells, photonic devices, and microelectronics.

KEY WORDS: Relaxation, reconstruction, DFT, EPM, surface local density.
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Capitulo 1

INTRODUCCION

El proceso de pasivacion de superficie, fue desarrollado por Mohamed M. Atalla en Bell Te-
lephone Laboratories (BTL) [1]. En 1955 Carl Frosch y Lincoln Derick descubrieron que el
di6éxido de silicio (SiO.) podia crecer en silicio [2]; y dos anos més tarde fueron estos quie-
nes patentaron la fabricacion de dispositivos a base de silicio [3]. Poco tiempo después a
finales de los afios 50 [4], Atalla descubri6 que la formacion de Si O crecida térmicamente
reducia en gran medida la concentracion de estados electrénicos en la superficie del sili-
cio [5].

Esto aport6 mucho en el sentido de entender la importancia del crecimiento de estas peli-
culas, ya que evitaba que las caracteristicas eléctricas se deterioraran por la exposicion al
medio ambiente, llegando a la conclusién que esto se podia utilizar para estabilizar eléc-
tricamente la superficie del silicio [6]. Al hacer crecer una capa de diéxido de silicio sobre
una oblea de silicio, Atalla pudo superar los estados de la superficie que impedian que la
electricidad llegara a la capa semiconductora [7, 8, 9].

A principios de los 70 la investigacién de la pasivacion de superficie de diferentes mate-
riales [10, 11] fue bastante acogida, pero en 1976 I.B Ortenburger, S. Ciraci y 1. P Batra
hicieron estudios comparativos por primera vez de las tres fases de la superficie del silicio
(100), (110), y (111), usando la densidad local de estados mediante el modelo de enlace
orbital [12]. Aunque los cdlculos computacionales en los afios 70 no se consideraban lo
suficientemente precisos, en el caso de DFT ha sido bastante popular para cédlculos en la
fisica del estado sélido, el cual pas6 a ser un poco mads preciso en los anos 90, cuando las
aproximaciones utilizadas por este fueron refinadas [13, 14, 15, 16]. A partir de aqui nu-
merosos estudios tedricos sobre la fisica superficial del silicio se han llevado a cabo para
entender y aprovechar sus propiedades en el &mbito de la microelectrénica y las celdas
solares [17, 18].

Actualmente no hay una comprension total sobre el comportamiento de las interfaces ni
la pasivacion del silicio, recientemente (2019) Markus Jech y colaboradores hicieron un es-
tudio tedrico proporcionando nuevos conocimientos sobre la cinética de disociacion del
silicio con hidrégeno [19], y estas investigaciones abren paso a estudios mds complejos
como el realizado recientemente por Jens Niederhausen y colaboradores; el cual consiste
en el crecimiento de pelicula ultrafina de tetraceno sobre silicio pasivado con hidrogeno
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[20], con el fin de mejorar la eficiencia en la conversion de energia de las celdas solares,
o los estudios realizados por Lihui Song y colaboradores; el cual consiste en una revisién
sobre la barrera Schottky a base de la unién grafeno-silicio con el fin de mejorar este sis-
tema para aplicaciones en energias fotovoltaicas [21].

Actualmente el estudio de la fisica de superficies y la pasivaciéon es muy importante, es-
to se debe a que es ampliamente usada para el desarrollo de la microelectrénica [22] y
de igual forma en el ambito de las energias fotovoltaicas [23]. Ya que todos los fenéme-
nos que ocurren en la regién cercana a la superficie de los materiales, en nuestro caso
semiconductores, pueden afectar fuertemente las caracteristicas de los dispositivos fabri-
cados con bases en estos; afectando asi su eficiencia en el desarrollo de dichos dispositivos
[24, 25], de tal manera que el objetivo de la pasivacion de una nanoestructura consiste en
minimizar los efectos superficiales haciendo que esta se vuelva lo mds inerte posible en
términos de su influencia sobre las propiedades 6pticas, electronicas y estructurales de la
nanoestructura (de ahi el término pasivacion) [26, 27], y de esta forma garantizar que el
uso de cualquier dispositivo fabricado con base en estos materiales sea fiable sin importar
las condiciones ambientales de operacion. El proceso de pasivacion, si bien puede resultar
ser muy eficiente en algunos casos, nunca deja de generar algin efecto sobre los estados
electrénicos de los dispositivos nanoestructurados. Normalmente, para lograr una buena
pasivacion lo que se busca es que los efectos de superficie estén lo més alejado posible de
los estados electronicos alrededor de la brecha de energia prohibida (o gap por su nombre
en inglés) del semiconductor. En esto reposa en gran parte la importancia de este trabajo,
al investigar el efecto de la pasivacion para las diferentes fases superficiales, para asi poder
concluir cual podria resultar ser m4ds eficiente.

Una de las propiedades fisicas mas importante en este estudio es la densidad local de es-
tados, ya que esta describe la cantidad de estados que se pueden ocupar en cada nivel de
energia en puntos especificos [28]. En este orden de ideas, este trabajo busca responder
a las siguientes preguntas: ;qué tanto afecta la relajacion estructural a la densidad local
de estados en un sistema Si:H? ;Cuales son las caracteristicas particulares de la densidad
local de estados en relacién a cada fase superficial?, ya que el pasivar la superficie conlleva
a modificaciones en la estructura atdbmica del material, que acarrea desde cambios en las
posiciones atomicas hasta cambios de simetria en la estructura y de especies atémicas.
Una vez se respondan estas preguntas se tendra un mejor entendimiento de este tipo de
estructura, lo cual puede conllevar a un estudio mas profundo de estas y que abrirdn asi
mismo la puerta a la fabricaciéon de dispositivos opto-electronicos més eficientes.

Como objetivo general de este trabajo se tiene: calcular y analizar la densidad local de es-
tados y los efectos de la relajacion estructural en las capas mads externas del material, en
las superficies (100), (110) y (111) del silicio pasivado con hidrégeno.
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Para llevar a cabo este objetivo se desarrollaran los siguientes objetivos especificos:

= Determinar el pardmetro de red para silicio cristalino mediante métodos de prime-
ros principios.

» Desarrollar mediante DFT la relajacién estructural en las fases superficiales (100),
(110) y (111), a modo de encontrar la posicién 6ptima de los 4&tomos, en particular
la de los pasivantes.

= Calcular utilizando métodos atomisticos, la densidad local superficial de estados pa-
ra las fases (100), (110) y (111).

Mediante el desarrollo de los objetivos especificos planteados para desarrollar este tra-
bajo, se obtuvo el pardmetro de la red de silicio mediante métodos computacionales de
primeros principios (DFT); esto permitié hacer un marco comparativo con el valor experi-
mental. Mediante los cdlculos computacionales que se realizaron (cédlculos llevados acabo
con Abinit, apéndice A.2), se encontraron las fluctuaciones en las distancias interatomi-
cas entre las capas de material més préxima a la superficie y las posiciones 6ptimas de los
atomos. Teniendo en cuenta las posiciones para cada fase, se obtuvieron las densidad de
estado superficial para cada una de estas fases superficiales; este se llevo a cabo mediante
el método EPM (empirical pseudopotential method), y sabiendo que al reducir el tamafio
de las estructuras nos acercamos a los limites cudnticos, donde las propiedades de los ma-
teriales son sustancialmente diferente al material masivo y conociendo las caracteristicas
de las densidades locales de estados para las fases superficiales (100), (110) y (111) se abre
paso a un futuro estudio de un nanohilo de silicio para determinar el comportamiento de
las densidades de estados y gap de energia privilegiando ciertas fases superficiales, tam-
bién se espera que este trabajo se encamine a la identificacion de cual de estas estructuras
y fases superficiales del silicio conllevan a una mejor eficiencia de absorcién 6ptica, y con
esto mejorar su aplicacion en celdas solares y dispositivos tecnolégicos.

Este trabajo esta conformado por cinco capitulos, en el primer capitulo se presenta la in-
troduccion, la cual contempla toda la motivacién para el desarrollo de este trabajo; en
el capitulo niimero dos se presenta la fundamentacion tedrica en la cual estd sustentado
el trabajo; en el tercer capitulo se establece la metodologia del trabajo y se explica como
se llevo a cabo este mismo; en el cuarto capitulo se presenta un andlisis de todos los re-
sultados obtenidos, y por ultimo en el capitulo quinto se presentan las conclusiones del
trabajo.




Capitulo 2

MARCO TEORICO

2.1. LAS NANOESTRUCTURAS YLALEY DE MOORE

Las nanoestructuras tienen dimensiones fisicas del orden de los nanémetros, tipicamente
yendo desde 0,1nm a 100nm como se observa en la figura 2.1a, estas estructuras son muy
atractivas, ya que presentan propiedades distintas a las que presentan los materiales a ma-
yores escalas, en donde se pueden explotar diferentes caracteristicas mecénico-cudnticas.
Enlo que concierne netamente al tamafo de los dispositivos electronicos, la ley de Moore
afirma que el nimero de transistores en circuitos integrados se duplica cada afo, de tal
manera que para poder introducir mads transistores en un mismo circuito integrado estos
tienen que ser reducidos en tamano, llevandolo asi a la nano escala (esta tendencia plan-
teada por moore se observa en la figura 2.1b); haciendo que el poder procesamiento de
informacién sea mucho mads rdpido y con menores costos energéticos, y con esto crear
dispositivos muchos més eficientes. Hasta ahora, la Ley de Moore se ha cumplido, y co-
mo resultado de ello se ha dicho durante mucho tiempo que es responsable de la mayoria
de los avances en la era digital, debido a su uso en la industria de los semiconductores
para guiar la planificacion a largo plazo y establecer objetivos para la investigacion y el
desarrollo.

20108 1970s 10um
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. E Technology node
1um
i o
4000000000 o N
Transistars - I 3 130 nm/
5 90 nm
-1 i i i i Ly = te length l
R | T T T T | 2 100 nm it l 2 1
0.1nm 1nm 10nm 100nm Lgm 10um u i !
i Nanotechnology
Rﬁm w Planar MOSFET fimit - - - -
Transistor Transistor 10 nm
Redes Nanotubos Litogrifica (2003) (1970)
cristalinas 1970 1980 1990 2000 2010 2020

Calendar year

(a) (b)

Figura 2.1: a) Imagen representativa de la escala nano métrica. b) Proyeccién de moore[29].
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2.2. FISICA DE SUPERFICIES

A pesar de que todo dispositivo de estado sélido real se encuentra delimitado por una
superficie, muchos estudios descuidan este concepto, ya que el modelo de un sélido infi-
nito funciona muy bien para describir muchas propiedades fisicas. Sin embargo, en mu-
chos dispositivos los efectos causados por las caracteristicas estructurales de la superficie
puede afectar fuertemente los estados electrénicos e, incluso, convertirse un factor do-
minante, en particular se puede imaginar que entre mas pequena sea la estructura mas
importantes van a ser los efectos superficiales. En estos casos, es necesaria la pasivacion
de los dispositivos, para volver dichas superficies lo mds inertes posible y de esta manera
poder tener dispositivos y sistemas fisicos mads fiables y eficientes. Para completar el es-
tudio de las superficies es necesario conocer no solo de que especie son los &tomos, si no
en donde se encuentran al igual que un sélido cristalino; ya que en las superficies, lo que
gobierna sus propiedades electronicas, magnéticas, dpticas, entre otras, es precisamente
la naturaleza quimica de los &tomos y el arreglo geométrico de estos.

2.2.1. INDICES DE MILLER

Los indices de Miller se usan muchas veces para identificar los puntos de la red donde
generalmente se encuentran ubicados los 4&tomos, para identificar las direcciones dentro
y fuera de la celda y también para definir los planos que forman los 4tomos para cada
estructura. Estos planos se definen teniendo en cuenta las siguientes reglas:

= Primero se encuentran las intersecciones en los ejes en términos de las constantes
delared a, , ay, as. Los ejes pueden ser los de una celda primitiva o no primitiva.

= Se toman los reciprocos de estos ntimeros y luego se reduce a tres enteros tenien-
do la misma proporcidén, generalmente los tres enteros mds pequenos. El resultado,
encerrado entre paréntesis (2kl), se llama indice del plano.

v
v

(100) (110) (111)

Figura 2.2: Algunos indices de miller importantes en un cristal cubico.

2.2. FISICA DE SUPERFICIES
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Los indices en una direccion dentro de un cristal se pueden expresar como un conjunto
de enteros que tienen la misma relacién que los componentes de un vector en esa direc-
ci6én, expresados como multiplos de los vectores base d; , @ , ds . Por tanto, el indice de
direccién de un vector ha; + kd, + lds es [hkl].

Los corchetes que encierran los tres valores sefialan los tres indices de la direccion. Por
supuesto, las direcciones con distintos indices direccionales pueden ser cristalogréfica-
mente diferentes en la misma forma que los planos cristalinos con distintos indices de
Miller (figura 2.2); sobre todo las normales a los planos cristalograficamente equivalentes
también deben tener direcciones cristalogrdficamente equivalentes.

El conjunto completo de direcciones cristalograficamente equivalentes de las cuales [hk!]
es un miembro, se expresa encerrando los indices de direccién en la siguiente forma:
(hkl). En cristales ctibicos, una direccion con indices direccionales [hkl] es normal a un
plano cuyos indices de Miller son (hkl); pero, por lo general, esto no se aplica a otros sis-
temas. Esta es otra de las razones aceptables para relacionar las redes ctibicas centradas
en el cuerpo y la centrada en la cara con estructuras ciibicas mds que con celdas unitarias
primitivas.

2.2.2. INDICES DE MILLER EN SUPERFICIES ESCALONADAS

Sila superficie del cristal es desorientada del indice bajo del plano por un pequetio dngulo,
esto puede ser descrito por la combinacion de tres pardmetros(figura 2.3):

» Inclinacion del dngulo (especifica el &ngulo de rotacion)
= Inclinacion acimutal (especifica la direccién de rotacion)
» Inclinacién de zona (especifica la inclinacién del eje)

Enla escala atdmica, cada una de las superficies llamadas capas o superficies vecinas, son
compuestas convencionalmente de gradas separadas por pasos de alturas monoatémicas,
por lo tanto también puede tener torceduras en ellos (figura 2.4), a pesar de esto puedes
ser designados por sus correspondientes indices de Miller, por ejemplo (755) en la figura
2.4.a, esta notacion nos indica la geometria de la estructura superficial. Esto fue ideado
por Lang, Joyner y Somorjai [30], donde la estructura de esta viene dada por:

n(hek:ly) x (hgksly), 2.1)

Donde (h:k:l;) y (hsksl;) son los indices de Miller del plano de las gradas y los pasos res-
pectivamente y n da el nimero de filas atémicas en la grada.

2.2. FISICA DE SUPERFICIES
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Figura 2.3: La desorientacion del plano P’ es obtenida en el plano del indice bajo de P por rotacién
al rededor del eje hacia la direccion por la inclinacion de el angulo ¢. El vector n'y n’ son normales
alos planos P y P’ respectivamente.

fec [6{111)x(100)] or foc (755) foo [P(11){310)] or foc (108,7)

(@) (b)

Figura 2.4: (a) piso (7 5 5) y (b) doblado (10 8 7) fases de un cristal fcc [31].

Paralelo al borde de escalon. Asi la superficie (7 5 5) del cristal fcc es denotado por 6(111) x
(100), como consistente del escalén (111), 6 4&tomos, separado por un paso monoaténico
de orientacion (100).

2.2.3. NOTACION DE ESTRUCTURAS DE SUPERFICIE

La estructura de las capas o superficies no son necesariamente las mismas que el volumen
del sélido, el término stiper estructura es usado convencionalmente para referirse una
estructura especifica de las capas atémicas que estan mas arriba(o unas pocas capas). Se
mostrard a continuacion la notacién usada para describir una superestructura en una red
de 2D subyacente al sustrato del plano.

NOTACION MATRICIAL

Esta notacion propuesta por Park y Madden consiste en la determinacion de una matriz
que establece una relacion entre los vectores bases de traslacion de la superficie en consi-

2.2. FISICA DE SUPERFICIES
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deracion y los del plano del sustrato ideal. Donde los vectores mencionados anteriormen-
te se pueden relacionar de la siguiente forma:

ag = My a; + Mypay,

(2.2)
bs = Mpja; + Mpay,
y la superestructura se especifica mediante la siguiente matriz:
My M )
M= . (2.3)
( My Ma

Si los elementos M; j son enteros se dice que la superestructura es congruente, si son ra-
cionales se dice que es coincidente y si son irracionales se dice que es inconmensurable
(muy dificil de medir). En el primer caso cada punto de la superestructura coincide con
uno de la red del substrato, en el segundo caso cada tantos puntos de la superestructura
hay una coincidencia con un punto del substrato y en el tercer caso simplemente no hay
coincidencia.

Cuando la matriz es suficientemente sencilla la superestructura recibe nombres especifi-
cos (notaciéon de Wood’s). A si, por ejemplo, si M es del tipo:

(2.4)

m=(o o)

0 n

la superestructura se refiere como (m x n), queriendo significar que su red de Bravais es
similar a la del substrato con los vectores primitivos m y n veces mads grandes, respectiva-
mente. Esto se ve mucho mejor de la siguiente forma:

lag| = mlay|, |bs| = njaz|, (2.5)

y teniendo en cuenta el d4ngulo de rotacién ¢, la estructura de la superficie queda de la
siguiente forma:

X(hkl)m x n—Rd. (2.6)

Esta notacion solo es aplicable para los casos donde los dngulos incluidos de la superes-
tructura y el sustrato son el mismo.

Si a; y ap son ortogonales y de igual médulo, esto si la red es cuadrada entonces, M es del

tipo:
1 1
(1, 1)

La superestructura es llamada v/2 x v/2R45°, queriendo decir que los vectores primitivos
son V2 veces mds grandes que los del substrato y que se encuentran rotados 45° respecto
de ellos. En el caso particular de una capa de adsorbatos que tiene la misma periodici-
dad del substrato, M es simplemente la matriz unidad, y la superestructura es llamada

2.2. FISICA DE SUPERFICIES
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"primitiva.° ¢(1 x 1), a continuacion se mostrardn algunos ejemplos utilizando la notacién
de wood’s (figura 2.5).

© o o o o © © o o o
O o o o o e o o o o
o o o o o o—o0 ©o ©O ©
o—o0 o o0 o l |o e o @
o—o0 o o o cL—cI) o o o
(Ix1) (1 o (Ix2) 1 0)

0 1 0 2

Figura 2.5: Notacion de wood’sy de matrices para la misma supercelda en 2D [31].

2.2.4. RED RECIPROCAEN 2D

La red reciproca es un conjunto de puntos cuyas coordenadas vienen dadas por el vector:

Gpi = ha;™ + kay™, (2.7)

donde h, k son enteros (0,+1,+2,.....), a;* y a2* estan relacionados con los vectores de
traslacion primitivos del espacio real de la siguiente forma:

" ag X ﬁ % ﬁ X ap
a; =27 R a =271 , (2.8)
da; X az a) X dz

donde 7 es un vector unitario a la superficie.
De la ecuacion (2.8) se puede distinguir las siguientes propiedades:

= Los vectores a;* y a2* pueden encontrarse en el plano de la superficie del espacio
real de los vectores a; y a

= Elvector a;* es perpendicular al vector a; y el vector a* es perpendicular al vector
az

» Laslongitudes de los vectores a; * y a2* son

27
la;*| = -
ay -sinZ(aq, a»)
27
lag"| =

a,-sin/(ay, a»)

2.2. FISICA DE SUPERFICIES
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2.2.5. ZONA DE BRILLOUIN

La zona de Brillouin se define como una celda primitiva de Wigner-Seitz en la red reci-
proca (figura 2.6), la zona de Brillouin ofrece una interpretacion geométrica de las condi-
ciones de difraccion. La celda central en la red reciproca es de especial importancia en la
teoria de los sdlidos, y selellama la primera zona de Brillouin. La primera zona de Brillouin
es el volumen mdés pequefio completamente encerrado por planos que son las bisectrices
perpendiculares de los vectores de red reciproca extraidos del origen. Ejemplos son mos-
trados en la Figura (2.7).

Histéricamente, las zonas de Brillouin no son parte del lenguaje del andlisis de difraccion
de rayos X de las estructuras cristalinas, pero las zonas son una parte esencial del Andlisis
de la estructura electronica de la banda de energia de los cristales.

SN AR

Figura 2.6: Construccion de la primera zona de Brillouin [32].

(@ (b) (©)

Figura 2.7: Relacién entre la zona de Brillouin 2D y 3D para los casos de un cristal fcc; los planos
correspondientes a cada caso son: (a) (100) (b) (110) (c) (111) [33].

2.2. FISICA DE SUPERFICIES



CAPITULO 2. MARCO TEORICO 11

2.2.6. RELAJACION Y RECONSTRUCCION

Una estructura superficial semi-infinita, que se forma al momento de cortar a lo largo
del plano de un cristal infinito. Al tener en ciertos lugares ausencia de 4&tomos vecinos, se
modifican las fuerzas que actian sobre los 4&tomos de la superficie, y es de esperar que la
estructura de equilibrio de la superficie difiera de la del plano atémico del cristal.

Hay dos tipos de arreglos atémicos (figura 2.8), los cuales son llamados:

1. Relajacién: si se tiene ya sea una o mds planos cristalinos (que se denotard por capas).
Estos planos estaran espaciados unos con otros; al fenémeno que modifica este espaciado
entre capas o planos se le denomina relajacion.

2. Reconstruccion: En la mayoria de los casos la superficie se caracteriza por una simetria
y una periodicidad diferentes a la del cristal. Sin embargo, en el caso que se conserva lared
1x1, pero se modifica las bases dentro de la red 2D, a este caso también se le denomina re-
construccion. Ahora dependiendo de si se conserva el niimero de &tomos en la superficie,
esta se puede clasificar en reconstruccion conservativa o reconstruccion no conservativa.

SRS RELAJADA i s
Y0000 eNeNe 0000 O

(@ (b) (©)

Figura 2.8: En la parte (a) se tiene el cristal normal donde no ha sufrido ningtn tipo de arreglo
en la superficie. (b) En estéd parte se puede observar el efecto de la relajacién. (c) aqui se puede
ver que hay cambio en la simetria de la estructura, por lo tanto se tiene una reconstruccién no
conservativa.

Entendiendo los conceptos de relajacion y reconstruccion se hablard un poco sobre las
superficies del silicio: el silicio es un semiconductor que tiene una estructura igual a la
blenda de zinc. Hay que tener en cuenta que la estructura de este es fcc y los &tomos estan
coordinados tetrahedricamente de tal forma que cada uno tiene cuatro vecinos cercanos
[31]. Para el caso del silicio en las superficies (100), (110) y (111) se pasivan con hidr6geno
para evitar una reconstruccion 2x1, ya que en estas superficies se tiene un cierto nimero
de enlaces abiertos (2 para el caso de la(100) y para las superficies (110) y (111) se tiene
solo 1) que tratardn de enlazarse con otros 4tomos buscando nuevas posiciones, y esto
conlleva a fenémenos de relajacion y reconstruccion de la superficie.

En la figura (2.9) se muestra el arreglo superficial que tienes los &tomos del silicio no re-
construido, al momento que se pasiva con el hidrégeno la estructura superficial se re-
construye, ya que se esta ahadiendo un dtomo diferente a la estructura; esto se hace con
el fin de completar todos los enlaces abiertos de Si con dichos 4&tomos. Si no se pasivard el
comportamiento seria el mostrado en la figura (2.10).

2.2. FISICA DE SUPERFICIES
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Figura 2.9: Diagramas esquematicos de la superficie del silicio no reconstruida, (a) superficie de
silicio (100) 1x1 (b)superficie de silicio (111) 1x1 [31].

(@) (b)

Figura 2.10: Reconstruccion de la superficie sin pasivante, (a) reconstruccion de la superficie de
silicio (100) 2x1 (b)reconstruccién de la superficie de silicio (111) 2x1, donde se aprecia que se
forman cadenas de enlaces 7 [31].

2.3. DENSIDAD LOCAL DE ESTADOS SUPERFICIAL

Para poder comprender este concepto primero se supone que se tiene un conjunto com-
pleto de estados propios ortogonales ; y sus correspondientes valores propios E;, de un
Hamiltoniano de particulas electrénicas. Estos estados propios son normalmente repre-
sentados como una combinacion lineal de funciones bases elegidas cuidadosamente; en
este caso se usard el método de los potenciales empiricos (EPM), en el que se tiene que
plantear un potencial que depende del factor de forma atémica; para poder determinar
la solucién del Hamiltoniano que se da en términos de ondas planas, estas funciones de
ondas estaran expandidas como una sumatoria de ondas planas.

wi=) CYPL, 2.9)
n

donde ¢ corresponde a la superposicion de ondas planas(k hace referencia a los orbita-
les).
Ahora se define la densidad total de estados (DOS) considerando un sistema de N atomos.

2.3. DENSIDAD LOCAL DE ESTADOS SUPERFICIAL
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D(E) = %Z&(E— E;). (2.10)

Si la ecuacion (2.10) se aplica a un sistema finito, y si el sistema es uno periédico solo un
numero finito de valores de k por zona de Brillouin cuentan, esta definiciéon viene de un
conjunto de picos discretos proporcionados por 6§, por conveniencia esta representaciéon
es frecuentemente transformada en suaves y continuas funciones de DOS el cual es con-
siderada para describir un sé6lido y al mismo tiempo permitir una representacién visual
mas comprensible.

Siempre que la funciones de ondas ¢! sean ortogonales se tiene que:

CP =@ YICPP=1, (211)
n
y una densidad local de estados proyectada en [¢}!) se puede definir como:

Dn(B)=Y ICP126(E-Ey),

Du(E) =Y [(p}lw:) P6(E - Ey)
= Dy (E) =) |;®0)°6(E - Ey), 2.12)

el cual

D(E) = %ZD,@(E, v, (2.13)

donde esta es la densidad local de estados (LDOS) que describe la densidad de estados
ponderados por la probabilidad de que un electrén en el estado propio y; resida en el
orbital ¢;; por lo tanto esta es funcién de la posicién nos describe los estados en cada
punto del espacio.

Ya habiendo definido LDOS se puede definir la densidad de estados superficial SLDOS, el
cual hace el barrido sobre la superficie mediante la siguiente ecuacion[34]:

o(E) = fZlgb,-(r)lzé(E—Ei)ds, (2.14)

donde la integral o (E) se realiza en el plano (x,y), tomando la direccién z como perpendi-
cular a la superficie.

2.4. CALCULO DE PRIMEROS PRINCIPIOS DFT

Se tiene el caso de una estructura de silicio pasivado con Hidr6geno, este es un sistema
de muchos cuerpos y por ende consta de muchas interacciones, Por lo tanto este es un

2.4. CALCULO DE PRIMEROS PRINCIPIOS DFT
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sistema complejo para resolverlo analiticamente. DFT proporciona una forma de mapear
sisteméaticamente los problemas de muchos cuerpos, donde el enfoque principal de este
radica en variar la densidad de estados electronicos p(r) hasta encontrar el minimo de la
energia (como se muestra en la figura 2.11).

Elp]

~ ]
\/pm

Figura 2.11: La minimizacién del funcional conduce al estado electrénico fundamental del siste-
ma.

Cuando esto se logra, a partir de esta densidad se construyen los estados y valores propios
del sistema.

2.4.1. TEOREMA DE Hohenberg-Kohn

En el corazén de DFT estd en el teorema de Hohenberg-Kohn (HK), y este se puede con-
densar en las 4 siguientes caracteristicas:

1. La funciéon de onda del estado fundamental es inicamente funcional de p,(r)
\Po(l',l'z...,l‘]\[) :\P[po(r)], (2.15)

como consecuencia de lo anterior el valor de cualquier observable O también es
funcional de p,(r).

0o = Ojp,1 = (¥[poll O1¥[po)) - (2.16)
2. El observable més importante es la energia del estado base
Eyo = Elpol = (¥[poll HIW (o], (2.17)
donde A = T+ U + V y tiene como propiedad variacional

Eylpol <EU[P/]y (2.18)

2.4. CALCULO DE PRIMEROS PRINCIPIOS DFT
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Donde E,[p’] hace referencia a una densidad diferente a la del estado base sujeta a
una funcién de onda prueba ¥’ (muy similar al principio variacional).

(Wl HIW,y < (V'H|YY, (2.19)

de modo que si se evalua E[p] para una densidad de estados diferentes a la del es-
tado base, nunca se encontrard una energia por debajo a la del estado base real.
Realizando una minimizacién de E, [p], la restricciéon de que el namero total de par-
ticulas N es un nimero entero se tiene en cuenta por medio de un multiplicador de
Lagrange, y teniendo una restriccién de la forma E,[p] — uN Donde N = [d3rp(r)y
1 el potencial quimico.

OE,[p] o a_E
som  HTon

(2.20)

. Recordando que la energia cinética y de interaccién de un sistema coulombiano no
relativistas son descritas por operadores universales, se puede escribir energia total
E, como:

E, = Tlpl + Ulpl + Vipl = Flpl + Vip], 2.21)

donde T'[p] y Ulp] son funciones universales independientes de v(r) (potencial de
coulomb), por otro lado la energia potencial de un potencial dado v(r) es un valor
esperado.

Vipl = f Aromv(). (2.22)

Como se puede ver este no es universal, ya que depende del sistema de estudio, pero
una vez conocido v(r) entonces se conoce la funcion V[p] explicitamente.

. Siel potencial v(r) no se mantiene fijo el funcional V[p] se vuelve universal.

V=Y v;)=Ex- T+ U)¥k (2.23)
i Wi

Lo que muestra que cualquier estado propio ¥ determina un operador potencial V
hasta una constante aditiva, la correspondiente energia propia, como consecuencia
alareferencia explicita al potencial v(r) en la energia funcional E, [n] no es necesaria
y se puede reescribir la energia del estado base como:

Eo=Elpol = (YIpoll T+ U+ Vipol I¥[po]) (2.24)

Y otra consecuencia es que p, ahora no solo determina ¥, si no al Hamiltoniano
completo, y por lo tanto todos los estados excitados.

2.4. CALCULO DE PRIMEROS PRINCIPIOS DFT
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Yi(r,rs...,rn) = WYilpol (2.25)

Donde k etiqueta todo el espectro del Hamiltoniano de muchos cuerpos.

2.4.2. ECUACION DE Khon-Sham

La forma de minimizacion de la energia més ampliamente usada es el enfoque de Kohn-
Sham [35], donde este no funciona exclusivamente en términos de la densidad de parti-
culas, pero trae un tipo especial de onda y como consecuencia de esto DFT se ve formal-
mente como una teoria de una sola particula. Para poder definir este enfoque es necesario
introducir el concepto de energia de intercambio y correlacién. La energia funcional de
los electrones que interactian T'[p], consiste en descomponer este en una parte que re-
presente la energia cinética de las particulas no interactuantes de densidad n(r), es decir
la cantidad llamada T[p], y uno que represente al resto de las particulas que se denota
T.[p] que es equivalente a la energia de intercambio y correlacion E,..

Tlpl = Tslp) + Telp). (2.26)

Pero T[p] se puede representar en términos de los orbitales ¢;(r) de un sistema no inter-
activo.

Tlp] = ——Z f d>rd; () V2e; (), (2.27)

pero T[p] es una funcional del orbital explicitamente pero este a su vez es un funcional
de p(r).

Tslpl = Tsligilpl]. (2.28)

Ahora describiendo la energia exacta como:

Elp] = T[p]l+ Ulpl + VIpl = Ts[{pilpl}] + Unlpl + Exclpl + Vp], (2.29)
Ey. =T,

donde la energia de correlacion se debe a la diferencia 7, que se da entre las particulas
que interactuaran y las que no.
I.=T-T;

se tiene que T estd en términos de los orbitales, y este no se puede minimizar directamen-
te, para esto se utiliza el esquema sugerido por Khon-Sham para realizar la minimizacién
indirecta.

2.4. CALCULO DE PRIMEROS PRINCIPIOS DFT
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Donde este esquema comienza escribiendo la minimizacién de la forma:

OElpl  6Tslp] N 6Unlpl N 6Vipl N Exc[p] 0

Sp()  Sp  Spx) Spm Spx) (2.30)
% = vy (r) = Potencial de Hartree,
‘?;Ef)] = v(r) = Potencial externo en el que se mueven los electrones,
Exc[p] . o .
5o = Vx.(r) = relacionado con la auto energia irreducible,
por lo tanto la ecuacion (2.31) queda de la siguiente forma:
0Fipl _ 0Tslpl VE () + V(1) + V(1) = 0. (2.31)

Spx)  bp()

Si ahora se considera un sistema de particulas no interactuantes, que se mueven en un
potencial v,(r), para este sistema la condicién de minimizacién es simple.

OElp]l 6Tslpl N oVslpl 6 Tslp]

Spx)  bp@®  Sp  Sp)

La densidad que resuelve esta ecuacion de Euler es p(r) y comparando esta minimizacion
con la anterior, se puede ver que tienen la misma solucion, por lo tanto v(r) es:

+ vs(r) = 0. (2.32)

vs(r) = vg) + v(r) + vy (r). (2.33)

En consecuencia se pueden calcular la densidad del sistema que interactia (muchos cuer-
pos) en un potencial v(r), descrito por la ecuacién de schrodinger de este sistema auxiliar:

",
—— V24, (1) = €;¢;(r), .
> vs(r) | pi(x) =€;¢;(r) (2.34)

produce orbitales que reproducen la densidad n(r) del sistema original.

N
n( =ns@ =Yy filg: 0 (2.35)
i

donde f; es la ocupacion del orbital i.

Estas son las ecuaciones de Kohn-Sham (KS), el cual remplaza el problema de minimizar
E[p] por la de resolver la ecuacién de schrodinger de particulas no interactuantes. Dado
que vy (r) y vy (r) dependen de p que depende de ¢; que a su vez depende de v;(r), el pro-
blema de resolver las ecuaciones de (KS) es no lineal, la forma habitual de resolver estos
problemas es comenzar con un valor inicial para p(r), calcular el v¢(r) correspondiente y
luego resolver la ecuacion diferencial (2.34) para ¢;, a partir de esto se calcula una nueva
densidad usando la ecuacion (2.35) y comienza de nuevo el proceso, esto se repite has-
ta que se alcanza la convergencia (ciclos auto-consistentes), en el esquema siguiente se
encuentra condensado los ciclos auto-consistentes necesarios para DFT.

2.4. CALCULO DE PRIMEROS PRINCIPIOS DFT
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Densidad inicial
p(r)

Célculo del potencial efectivo
vs(r) = v () + v(x) + vy (1)

Resolver la ecua-
2cion de Khon-Sham
—f—mvz + vs(r)] ¢i(r) =€;¢p;()

Se evalua la densidad de
electrones y la energia total
| P =X I¥i0)° — Erorlp@)] |

( ; Converge ?
No t ¢ g }
Si
Valores de salida
p(x), E;oilp(r)] — Fuerzas,valores propios,....

Diagrama 1 : Ciclos auto-consistentes necesarios para DFT.

2.5. METODO DEL PSEUDOPOTENCIAL EMPIRICO (EPM)

En 1934 Fermi propuso un método para describir los estados atbmicos mas altos al reem-
plazar los efectos complejos de los electrones mas fuertemente ligados al nticleo, con un
potencial efectivo descritos por funciones de pseudo-ondas de los electrones de valencia,
después este pseudo potencial (PSP) fue estudiado por Helmann quien lo implement6 pa-
ra descubrir los niveles de energia de los &tomos alcalinos [36].

Tiempo después se implement6 para resolver eficientemente el Hamiltoniano de sistemas
periddicos, esto se alcanzé a mediados del siglo XX cuando Herring propuso el método de
ondas planas ortogonales (OPW) [37] para calcular las funciones de ondas de metales y
semiconductores.

Posteriormente en los afios 60, Marvin Cohen amplié y mejoro el método pseudo poten-
cial al usar los niveles de energia de varios materiales semiconductores [38, 39] para ob-

2.5. METODO DEL PSEUDOPOTENCIAL EMPIRICO (EPM)
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tener empiricamente los potenciales necesarios para calcular las funciones de ondas at6-
micas, desarrollando lo que ahora se conoce como el método pseudo potencial empirico
(EPM), existen PSP mds avanzados como son los de ab-inito o primeros principios, pero
EPM proporciona un método increiblemente preciso para calcular propiedades 6pticas y
estructuras de bandas, especialmente para metales y semiconductores y con un método
menos exigente computacionalmente; desde entonces, el EPM se ha venido usando para
describir teéricamente la estructura electrénica de todo tipo de estructuras fabricadas a
base de semiconductores[40].

2.5.1. DESCRIPCION DE EPM

La ecuacion de Schrédinger de un electron puede ser remplazada por la ecuacion de una
pseudo-onda, Usando el concepto de pseudo potencial[41].

p2

— + V() | Pi(r) = ExWi(r), (2.36)
2m

donde Wi(r) es la pseudo funcién de onda, esta funcién es una buena aproximacién a la
onda verdadera fuera de la region central, y por lo tanto puede usarse para calcular pro-
piedades fisicas de los semiconductores que dependen tinicamente de los electrones de
valencia y de conduccion.

Como los pseudo potenciales son perturbaciones débiles en la estructura de banda de
electrones libres, se procede a diagonalizar y a expandir ¥ como la suma de ondas pla-
nas.

V=) agslk+g), (2.37)
g
donde g son los vectores de la red reciproca, |k) representa una onda plana con vector de

onda k, el coeficiente ag y la energia Ey se pueden calcular resolviendo la ecuacion (2.36)
mediante el siguiente determinante:

det

n2k?
(2m —Ek)ak,k+g+<k| V) k+g)|=0. (2.38)

Ahora se definen los elementos de la matriz del pseudopotencial V (r):

1

klVr)|k+g = Q

l -ig-R
N

donde R es un vector directo de lared y Q es el volumen de una celda primitiva.
Los elementos de la matriz del pseudo potencial estdn determinados por componentes de
Furier del pseudo potencial (V) de lo contrario esto seria cero.

f V(r)e 8%dr, (2.39)
Q

1 .
Vg = 5[9 V(r)e '8'dr. (2.40)

2.5. METODO DEL PSEUDOPOTENCIAL EMPIRICO (EPM)
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Si solo hay un 4tomo por celda primitiva, estos componentes de Furier del pseudo poten-
cial se les conoce como factores de forma pseudo potencial. A continuacién se mostrara
un diagrama de flujo que muestras los procesos de EPM.

L Vs

( Potencial atébmico }

Optencion del pseudopotencial
V) = Yoe 8"

Se construye el Hamiltoniano
A pZ
H = 5+ V()

f Se calcula )
HY (@) = E Y@
Se obtiene
L Vi) y Eg )

)

Célculo de la densidad de
estados y otras propiedades.

Comparacion con los re- }

No satisfactoria sultados experimentales

Diagrama 2 : Ciclos auto-consistentes realizados por EPM.

Principal ventaja y desventaja de este método:

= Ventaja: la principal ventaja es que demanda muy bajo costo coputacional compa-
rado con otros métodos, es capaz de trabajar con estructuras con cientos y miles de
atomos, lo que no se puede hacer con otros métodos de primeros principios. Con el
uso de técnicas especializadas de diagonalizacién no es necesario calcular todo el
espectro de estados de energia desde el estado base, sino que se puede concentrar

2.5. METODO DEL PSEUDOPOTENCIAL EMPIRICO (EPM)
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en unos cuantos estados alrededor de una region de interés, puede reproducir mejor
los estados excitados. Por otro lado, en el diagrama anterior cuando la comparacién
es NO SATISFACTORIA, se realiza inicamente en el proceso de ajuste de los pseu-
dopotenciales atbmicos, ya que una vez esos potenciales estan construidos podrés
ser aplicados al estudio de nanoestructuras sin necesidad de realizar cualquier ciclo
autoconsistente.

Desventaja: es menos preciso que otros métodos de primeros principios como DFT,
los pseudopotenciales pueden ser menos transferibles que en otros métodos (los
pseudopotenciales de DFT son més transferibles que los del EPM), contiene un gra-
do mayor de ajuste empirico.

2.5. METODO DEL PSEUDOPOTENCIAL EMPIRICO (EPM)
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METODOLOGIA

3.1. Silicio cristalino

El silicio se encuentra en la naturaleza en forma cristalina en estructura blenda de zinc,
que es la misma que caracteriza el diamante en el caso de los 4&tomos de carbono, este es
el material semiconductor dominante utilizado en la tecnologia fotovoltaica para la pro-
duccion de celdas solares . Estas celdas se ensamblan en paneles solares como parte de
un sistema fotovoltaico para generar energia a partir de la luz solar. En electrénica, el si-
licio cristalino es tipicamente la forma monocristalina de silicio y se utiliza para producir
microchips . Este silicio contiene niveles de impurezas mucho més bajos que los necesa-
rios para las celdas solares. La produccién de silicio de grado semiconductor implica una
purificacién quimica para producir polisilicio hiperpuro seguido de un proceso de recris-
talizacion para producir silicio monocristalino.

3.2. DETERMINAR EL PARAMETRO DE RED

Para determinar el parametro de red del silicio (Si), se realiz6é un cédlculo atomistico basa-
do en DFT, donde se le proporcioné al programa ciertos pardmetros de entrada como lo
son: la celda unitaria, los tipos de d&tomos, la posiciones de estos y otros argumentos que
se necesitan para la optimizacién de los pardmetros de la celda unitaria (estos pardmetros
se le proporcionan mediante un archivo de entrada como se muestra en el apéndice A).
Para este cdlculo se realiz6 sobre dtomos de silicio, donde se asignaron valores arbitrarios
consecutivos de pardmetros de red (teniendo en cuenta que estos valores son coherentes
para la optimizacién de la celda), y se extrajo la la energia total para cada caso. El valor
optimo del parametro de red se toma en el punto en donde la energia se minimiza., y
posteriormente este resultado se compara con los valores reportados experimentales pa-
ra tener una nocion de que tan buenos son los resultados proporcionados por DFT (Este
célculo se llevé a cabo utilizando Abinit).
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3.3. DESCRIPCION DEL SISTEMA DE ESTUDIO

Los sistemas de estudios fueron unas nanoestructuras de silicio (Si) pasivado con hidré-
geno (H), la primera estructura que fue usada para la relajacién estructural contiene 12
celdas unitarias(del orden de 6,46 nm); donde, se procede a llenar solo 6 celdas y se de-
jan 6 de vacio(como se muestra en la figura 3.1), estas celdas de vacio se dejan para evitar
interacciones entre las capas més externas, ya que los métodos computacionales repiten
el sistema periédicamente con el fin de tener condiciones de fronteras periédicas. Estos
sistemas se estudiaran por capas, donde la primera capa corresponde a los &tomos del pa-
sivante y las capas consecutivas serdn las correspondientes a los &tomos de silicio (capa-
pass, capa 1, capa 2,...), este primer calculo se realizo para las tres direcciones cristalogra-
ficas a estudiar, con el objetivo de encontrar las posiciones atébmicas optimas para cada
direccion y en base a estas posiciones se extendio el estudio a estructuras de diferentes
tamafos y el calculo de las SLDOS correspondiente.

y

Celdas de vacio

Cap. externa K—M\

pass. H

' 6celdas 6 celdas 6 celdas Z

/H_/ [N —
X

eldas de atomos Repeticion de
Celdas de atomos

Figura 3.1: Esquema ilustrativo de la nanoestructuras de estudio teniendo en cuenta la periodici-
dad.

Los célculos realizados se llevaron a cabo mediante Abinit[42] que fue el software que nos
permitio realizar la relajacion de nuestro sistema; ya que a partir de las ecuaciones cudn-
ticas de la teoria funcional de la densidad, puede desarrollar aplicaciones avanzadas con
teorias de perturbacion basadas en DFT y funciones de Green de muchos cuerpos (GW
y DMFT), y epmUA V 2.0 que es un software de célculo basado en el método de pseudo
potenciales empiricos desarrollado en el semillero de investigacion teoria de nanoestruc-
turas semiconductoras perteneciente al grupo de Fisica Teérica del Estado Sélido (FITES)
de la universidad del atlantico (apéndice B.1), teniendo en cuenta las ventajas discutidas
anteriormente por EPM, este se utilizara para calcular las SLDOS, .

3.4. RELAJACION ESTRUCTURAL DEL SISTEMA

El célculo de la relajacion estructural se realizé6 mediante el siguiente proceso:

1. Se identific6 el nimero de dtomos en cada fase y sus respectivas posiciones; para
la fase (100) se tiene un total de 22 4tomos de Si y 4 &tomos H (el hidrégeno es el

3.3. DESCRIPCION DEL SISTEMA DE ESTUDIO
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pasivante en los tres casos), para la fase (110) se tiene 48 4tomos de Si y 4 4&tomos de
H, por ultimo para la fase (111) se tiene 72 d&tomos de Si y 4 &tomos de H; se puede
notar de el nimero de 4tomos aumenta o disminuye dependiendo de en que fase se
encuentre, como se muestra en la figura (3.2).

Una vez identificados la parte estructural se procede a realizar un anadlisis de con-
vergencia de energia; para determinar que pardmetro de energia de corte es el més
indicado para que nuestro célculo sea lo més eficiente posible (para poder tener
una mejor relacion de calidad de célculo y tiempo, ya que si se le asignan valores
muy robustos los célculos tardarian demasiado en una computadora comun).

Después de realizar los puntos anteriores, se definieron los valores adecuados para
el archivo de entrada que nos permitira realizar la relajacion estructural, se fue reali-
zando la relajacion estructural capa por capa hasta que no se observo una variaciéon
notable en la distancia entre capas, este nimero de capas es de alrededor de 8 para
las diferentes direcciones cristalograficas. El archivo proporcionado a Abinit contie-
ne los pardmetros que definen a la estructura asi como los necesarios para llevar a
cabo larelajacion de esta misma, en el apéndice A.2 se muestra el archivo de entrada
que se utilizo para relajar la estructura para la fase (100).

Como resultado se generan las nuevas posiciones atbmicas que serdn las posiciones
6ptimas de dichos d&tomos en la estructura.

o 0 o O ¢ o ¢ O @ 0
"] [ ¥]
o O o @ G G 9 o 0 O e a
u' ]
(@)

o L] L] L] [+ L] L] L] o 1] L] L]
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7] L] o L] 1] L] @ 1] L] L] L] o ]
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L) e @ e @ e © & @ ¢ o o
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Figura 3.2: Representacion de las 6 celdas llenas de las nanoestructuras para cada fase(Los pun-
tos color rojo representan los pasivantes H y los azules Si), (a) estructura en direcciéon [100], (b)
estructura en direccién [110], (c) estructura en direccién [111].

3.4. RELAJACION ESTRUCTURAL DEL SISTEMA
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3.5. CALCULO DE LA DENSIDAD LOCAL SUPERFICIAL DE
ESTADOS

Inicialmente se procede a reescalar las posiciones de los &tomos proporcionados por Abi-
nit, con el fin de obtener las posiciones de la nueva estructura creada, teniendo en cuenta
relajacion estructural; después se deben definir una red con suficientes puntos k que se
definen en lared reciproca en 2D, para poder extraer la fisica del sistema, pero no tan gran-
de para que el célculo no se haga muy robusto computacionalmente de tal manera que el
calculo de la LDOS sea confiable. Este cédlculo mediante DFT requiere muchos recursos
computacionales, por esta razén se llevard a cabo mediante el método de los potenciales
empiricos(epmUA v2.0); aprovechando el hecho de que ya se tienen las posiciones 6pti-
mas de los atomos calculados mediante Abinit, y de esta manera poder realizar el cdlculo
de una forma mas eficiente y rapida.

Haciendo uso de epmUA v2.0 (ya que este Software incluye la implementacion de pseu-
do potencial no esféricos para los pasivantes, haciendo este cdlculo un poco mas preciso)
para calcular las funciones de ondas de nuestro sistema, una vez calculadas todas estas
funciones de onda se procede a calcular la densidad superficial de estados mediante la
integral descrita por la ecuacion (2.15). Una vez obtenidos los resultados se procede con
el andlisis de los datos obtenidos para determinar el comportamiento en cada una de las
fases a estudiar.

3.5. CALCULO DE LA DENSIDAD LOCAL SUPERFICIAL DE ESTADOS
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ANALISIS Y DISCUSION DE
RESULTADOS

4.1. Determinacion del parametro de red

El célculo para la obtencion del pardmetro de red del silicio cristalino se llevé a cabo te-
niendo en cuenta los siguientes parametros: energia de corte de 8.0 Hatree, tolerancia en
la diferencia de fuerza de 5,0 x 10~° (Hartree/Bohr), una tolerancia de fuerza maxima de
5,0 x 10~ (hartree/Bohr) y los pseudopotenciales para DFT son los proporcionados por
ABINIT, realizando una relajaciéon y optimizacion de la red para diferentes constantes de
red con el fin de obtener el valor mas 6ptimo y de menor energia, como se observa en la
figura4.1.

Teniendo en cuenta la minimizacién de la energia, se obtuvo el valor del parametro de red
para el silicio, cuyo valor reportado es de 5,427 A, y debido a que los parametros fueron
bastante exigentes se puede hacer una comparacién directa con el pardmetro de red re-
portado experimentalmente a temperatura ambiente, el cual es 5,431 A [43]; por lo tanto
el porcentaje de error comparando el valor teérico con el experimental es de 0,073 %.

Es bien sabido que DFT presenta fallas al predecir los pardmetros de red, asi como los
valores del gap de energia, por lo anterior, el error obtenido es considerablemente satis-
factorio; sin embargo, a pesar de que obtuvo un buen resultado, todos los valores de la
distancia interatémica de las estructuras estudiadas serdn escalados de tal manera que
correspondan a las medidas experimentales.
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Figura 4.1: Energia vs valores de constantes de red, cuyos valores del eje y corresponden a los
ultimos decimales del valor de energia.

(c) direccién [111]

Figura 4.2: Estructuras de estudio replicadas y pasivadas con hidrégeno (Los 4&tomos en rojo co-
rresponden a los hidrégenos (H) y los azules son silicios (Si)).

4.2. Relajacion estructural de las superficies

En larelajacion estructural de la superficie se planteo un sistema de estudio formado por 3
estructuras en tres diferentes orientaciones cristalogréficas, donde cada direccién cuenta
con un numero diferente de 4&tomos (fig. 4.2 y fig. 3.2). La relajacion se realiz6 sobre cada
una de estas estructuras y en la tabla 4.1 se muestra el nimero de &tomos presentes para
cada direccién:

4.2. RELAJACION ESTRUCTURAL DE LAS SUPERFICIES
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Atomos
direccion No.deSi No.deH Total
[100] 22 4 26
[110] 48 4 52
[111] 72 4 76

Tabla 4.1: Cantidad de 4&tomos para las diferentes estructuras, donde se especifican la cantidad de
4tomos de silicio y del pasivante (H).

Para realizar la relajacion se emplearon los mismos parametros que se utilizaron para el
célculo del pardmetro de red, luego se realiz6 la relajacion capa por capa adentrandose
en el material, aumentando el nimero de capas relajadas hasta llegar al punto donde la
deformacion de la estructura es minima y poco notoria (para todas las direcciones esta
fue de 8 capas),y donde la primera capa hace referencia a la ubicada en la superficie del
sistema, correspondiente a la capa del pasivante.

El célculo de la relajacion estructural permiti6 identificar las deformaciones estructurales
de las capas mas externas del material en las tres diferentes direcciones cristalograficas
[100], [110], y [111]. La capa mds cercana a la superficie en las tres direcciones fue la que
mads presento6 fluctuaciones y la que tuvo un mayor deformacion estructural, por lo tan-
to los porcentajes de deformacion que se reportan para dicha capa sobre el eje z (esta
capa hace referencia a la de los pasivantes) son de 4,77 %, 1,30%, 3,88% para la direc-
cién [100],[110],[111] respectivamente, los porcentajes mostrados se sacaron al hacer una
comparacion respecto a la longitud de enlace de la molécula Si H4.

En la tabla 4.2 se reportan los desplazamientos (AZ) sufridos por los diferentes planos
cristalograficos calculados segun:

AZ = Zrelajada_Zi» (4.1)

Donde AZ hace referencia a la distancia entre la capa relajada y la capa inmediatamente
anterior, Zye1qjada €S la capa relajada y Z; es la capa inmediatamente anterior a esta, hay
que tener en cuenta que para todos los casos la direcciéon Z se tom6 como la direcciéon
de crecimiento de la estructura. Los signos positivos en el desplazamiento indican una
expansion de la estructura, mientras que los signos negativo implican una contraccion.
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Desplazamiento AZ [A]

[100] [110] [111]
Capa pasivante —-0,050479 -0,0275513 -0,043449
Capa 2 0,011033  -0,006382  -0,010427
Capa3 —0,000682  -0,000174  -0,019770
Capa 4 —0,000968 -0,004568 -0,017600
Capa5 —0,000767  -0,001801  -0,012672
Capa 6 —0,000093  -0,001442  -0,009284
Capa 7 —-0,000006 -0,001248  -0,004575
Capa 8 5,7x1071%  -0,000034 -0, 004823

Tabla 4.2: Desplazamientos de las capas en las diferentes direcciones cuyos valores se presentan
en angstrom.

En la capa 8, la estructura llega a un punto de minima deformacion, donde las posiciones
de los 4&tomos no se siguen moviendo de manera notable, debido a que los desplazamien-
tos de las capas se hacen mdas pequenos a medida que nos adentramos en el material,
razén por la cual solo se relajan 8 capas. Es necesario resaltar que a pesar de que los va-
lores de desplazamiento son pequefos, pueden causar grandes cambios en la estructura
electrénica del material.

En las figuras 4.3, 4.4, 4.5 se puede apreciar como van variando las posiciones en la coor-
denada Z a lo largo de cada estructura, a medida que se adentra en el material desde la
superficie, estas graficas se encuentran normalizadas con respecto a la separacién entre
las capas de la estructura sin relajar, y permiten observar que tanto se desplazo con res-
pecto a su posicion original, para asi poder determinar que la estructura inicialmente no
se encontraba en equilibrio y de esta forma saber que tan necesario es aplicar el proceso
de relajacion a las estructuras.

. ., AZ
Normalizacion = —— (4.2)
AZp

Donde AZj hace referencia a la separacion entre las capas de la estructura inicialmente
sin relajar.
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Figura 4.3: Representacion de las deformaciones presentes en la fase [100].
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Figura 4.4: Representacion de las deformaciones presentes en la fase [110].
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Figura 4.5: Representacion de las deformaciones presentes en la fase [111].

Se puede observar que la capa correspondiente a los pasivante es la que tuvo un mayor
desplazamiento para cada una de las fases. Los &tomos que alcanzan mas rapido su po-
sicion de equilibrio son los de la fase [100] ya que las deformaciones a medida que nos
adentramos en el material se hacen menos significativas, y la fase en que mas se tardan
los 4&tomos en encontrar sus posiciones optimas es la [111], esto es porque aun relajadas
las 8 capas en esta fase las deformaciones no son totalmente despreciables.

Este comportamiento también se pueden apreciar mediante los valores de desplazamien-
to mostrados en la tabla 4.3, donde se observa que cuando se adentra més en el material la
relajacion de estas capas se atenud dando como resultado una disminucién de las defor-
maciones en cada una de las capas, como se muestra en las figuras 4.6, 4.7, 4.8, estas no se
encuentra en presencia de la primera capa correspondientes a los pasivantes para poder
distinguir mejor este efecto de atenuacion sobre las capas mas internas del material.
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Figura 4.6: Deformaciones a partir de la segunda capa en la fase [100].
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Figura 4.7: Deformaciones a partir de la segunda capa en la fase [110].
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Figura 4.8: Deformaciones a partir de la segunda capa en la fase [111].

El calculo se realizo aumentando una capa cada vez hasta que llegara a un punto de mini-
ma deformacion y desplazamientos muy pequenos, por lo tanto se llego a que las 8 capas
relajadas son suficientes para decir que la estructura se encuentra en equilibrio; sin em-
bargo, esto nos muestra de antemano que inicialmente la estructura no estaba en equi-
librio y era necesario hacer la relajacion estructural. Se puede analizar que la fase que
presenta mayor deformacion y a su ves tarda mds en llegar a un equilibrio es la [111] de-
bido a que las deformaciones se hacen bastante pequefias y menos significativas a partir
dela capa 7, y la fase que llega mas rapido a la convergencia (equilibrio) es la [100], ya que
las deformaciones se hacen menos significativas a partir de la capa 4. También se puede
observar que la segunda capa para el caso de las direcciones [100] y [110] es la segunda
que mas se relaja, y para la direccion [111] la segunda que mads se relajo fue la tercera ca-
pa, esto implica que se hace necesario hacer una relajacién estructural un poco profunda
para estos sistemas, los porcentajes de desplazamientos correspondientes a cada una de
las fases se muestran en la tabla 4.3.

4.2. RELAJACION ESTRUCTURAL DE LAS SUPERFICIES



CAPITULO 4. ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS 34

% de desplazamiento
[100] [110] [111]
Capa pasivante -4,6981 -1,3051 -3,8777

Capa 2 1,4258 -0,1009 -2,0812
Capa 3 -0,2888 -0,2555 -0,1611
Capa 4 -0,0877 -0,1936 -1,0979
Capa5 -0,1244 -0,2667 -0,2515
Capa 6 -0,0986 -0,3456 -1,0489
Capa?7 -0,0120 -0,0395 -0,1789
Capa 8 0,0008 -0,0034 -0,4823

Tabla 4.3: Porcentajes de desplazamientos, los signos negativos indican una contraccién de la capa
y los positivos una expansion.

Teniendo en cuenta los resultados presentados en las tablas 4.3 y 4.4 se puede afirmar
que las estructuras presentan un comportamiento tal que estas se contraen, esto en un
aspecto general ya que la fase [100] presenta 2 capas que se expanden (capa 2 y capa 8)
esto debido a como se organizan los 4tomos en esta estructura y el tipo de enlaces que
forman, para las fases [110] y [111] todas las capas se contraen, este fenémeno alterno de
expansion y contraccion es observado en otros materiales, por ejemplo el Al. Ahora se ob-
serva también que la capa del pasivante para los tres casos tiene unas deformaciones muy
significativas comparadas con las reportadas para las capas de silicio que se encuentran
al rededor del 1% y 2%, dando como resultado deformaciones muy pequenas para cada
caso. A continuacion se presentara un grafico de los porcentajes para cada direccién apre-
ciando esta manera de una forma grafica que tanto se deformo la estructura para cada
caso.

6 T T
[100] —=—

[110] ——

111] —o—
il [111] |

% de desplazamiento

O C Il Il Il Il Il Il J
1 2 3 4 5 6 7 8

Capas relajadas

Figura 4.9: Representacion grafica de las fluctuaciones porcentual por capas en cada una de las
direcciones [100], [110] y [111].
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En la figura 4.9 se muestra que la primera capa (correspondientes a los pasivantes), fue la
que presento un mayor desplazamiento para cada caso; sin embargo, la primera capa de
la fase en direccion [100] fue la que mas se relajo (como se presenta en la tabla 4.4).

Los porcentajes de desplazamiento promedios para todas las capas reportados en cada
fase son: —0,69%, —0,26 % y —1,14 % para las fases [100], [110], y [111] respectivamente. La
fase [100] fue la que presento mayor porcentaje de desplazamiento debido a que la capa
del pasivante fue la que mas se relajo al momento de encontrar su posicion optima; de
igual forma, se presentan los porcentajes correspondientes a las capas de silicio (sin tener
en cuenta los pasivantes) para cada fase, estos valores son: 0,11%, 0,14% y 0,75% para
las fases [100], [110], y [111] respectivamente (recuadro dentro de la figura 4.9). Donde se
muestra que la fase que presento mayor porcentajes de desplazamientos mas adentro del
material (capas de Si) fue la fase [111], por lo tanto la deformacién en esta estructura fue
mas profunda comparada con las otras dos fases haciendo que tardara mas en encontrar
las posiciones optimas de los &tomos.

4.3. Densidad superficial de estados

Para el calculo de la densidad superficial de estados (SLDOS) se utilizaron las posiciones
atémicas 6ptimas de cada estructura obtenidas con ABINIT, para obtener las funciones de
ondas para cada fase mediante epmUA (apéndice B.2). Luego se utiliz6 la utilidad epmUA-
dump para extraer la informacion de las funciones de ondas calculadas previamente y de
esta forma calcular la SLDOS para cada una de las estructuras (apéndice B.3).

El célculo se llevo a cabo teniendo en cuenta una energia de corte de 6.0 Hartree, una red
de 36 puntos k para las fases [100] y [110], para la fase [111] se tuvo una red de 30 puntos
k,de tal manera que la red de puntos K calculados fuera lo suficientemente densa en cada
caso para tener una buena descripcién de la densidad de estados.

El cdlculo dela SLDOS se realiz6 dos veces para cada estructura, primero para la estructura
sin relajar y luego con la posicién de los &tomos optimizados, con el fin de poder compa-
rar los dos resultados como se muestran en las figuras 4.10, 4.11 y 4.12 para las direcciones
[100], [110] y [111] respectivamente. Todos los cédlculos se hicieron referenciando la ener-
gia al nivel del vacig, también es importante resaltar que los resultados son comparables
ya que para cada direccién las amplitudes de los resultados son comparables, a pesar de
estar en unidades arbitrarias.
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Figura 4.10: SLDOS para las estructuras relajadas y sin relajar en la fase [100], donde la linea pun-
teada se toma como guia para observar corrimientos de algunos picos al momento de relajar la
estructura.
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Figura 4.11: SLDOS para las estructuras relajadas y sin relajar en la fase [110],donde la linea pun-
teada se toma como guia para observar corrimientos de algunos picos al momento de relajar la
estructura.
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Figura 4.12: SLDOS para las estructuras relajadas y sin relajar en la fase [111],donde la linea pun-
teada se toma como guia para observar corrimientos de algunos picos al momento de relajar la
estructura.

Al momento de comparar las SLDOS para cada caso se not6 que la relajacion de la estruc-
tura es muy importante y necesaria, ya que se observa que la densidad local de estados se
ve muy influenciada por las deformaciones del sistema; ya que en todos los casos las den-
sidades presentan cambios como el corrimiento hacia mayores energias en las primeas
capas donde se presentan mayor deformacion para cada caso, este comportamiento pue-
de influenciar notablemente en el cédlculo de la densidad de estados total del sistema y al
mismo tiempo en las propiedades fisicas del material.

Al estudiar los resultados de las densidades y hacer las respectivas comparaciones se pue-
de notar que estos cambios tienen un comportamiento que se ajustan bastante bien con
los porcentajes de desplazamientos descritos en la tabla 4.3, el cual nos muestra que los
cambios mas significativos se presentan en las primeras capas; debido a que estas son las
que mads se relajan, a medida que las deformaciones estructurales se hacen mas peque-
fias las densidades sufren un menor cambio; por lo tanto, las capas que mds presentaron
cambios fueron las tres primeras para cada fase. En las figuras 4.13, 4.14 y 4.15 se hace una
extraccion y seguimiento a estas 3 primeras capas para cada una de las fases.
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Figura 4.13: Seguimiento en las tres primeras capas en la fase [100], las lineas punteada se toma
como referencia para notar el corrimiento de los picos, el color de la linea corresponde al color del
pico que se toma como referencia.

En la figura 4.13 se realiz6 un seguimiento a las tres primeras capas en la direccion [100],
tomando como referencia estas sin relajar, después se procedio a relajar la primera capa
correspondiente al pasivante, se not6 que este tubo un cambio significativo en la densidad
de estados; ya que, el pico que se encuentra en —10,15 eV se corre a —9,17 eV lo que evi-
dencia un corrimiento de 0,98 eV a mayores energias, esto solo para ese pico ya que para
esta capa la deformacion afecta significativamente a los otros estados correspondientes al
pasivante. Para el caso de las capas 2 y 3 tenemos que también se present6 un corrimiento
hacia mayores energias, estos corrimientos fueron de 0,95 eV y 0,2 eV respectivamente,
donde las deformaciones no afectan tan drasticamente a los estados como en la capa del
pasivante pero siguen siendo notorias; por lo tanto, se muestra que el cambio en las densi-
dades para las tres primeras capas de la fase [100] son bastantes significativos debido a las
respectivas deformaciones al momento de los &tomos encontrar sus posiciones optimas.
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Figura 4.14: Seguimiento en las tres primeras capas en la fase [110], las lineas punteada se toma
como referencia para notar el corrimiento de los picos, el color de la linea corresponde al color del
pico que se toma como referencia.

Para el caso de la fase [110] tenemos dos picos bien definidos, uno al rededor de -8 eV y
—14 eV; donde en estos dos picos se puede apreciar un corrimiento hacia mayores ener-
gias. Este corrimiento es mds pequeno que en el caso anterior(fig. 4.13), pero no del todo
relevante, ya que el corrimiento para la primera capa es de 0,1 eV y para las capas 2 y la
capa 3 son de 0,06 eV y 0,02 eV respectivamente. Estos valores de corrimiento son me-
nores que en el caso anterior; sin embargo, son valores que pueden ser significativos al
momento de estudiar propiedades fisicas de nanoestructuras.
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Figura 4.15: Seguimiento en las tres primeras capas en la fase [111], las lineas punteada se toma
como referencia para notar el corrimiento de los picos, el color de la linea corresponde al color del
pico que se toma como referencia.

Para el caso de la fase [111] se tiene un pico al rededor de —9 eV, donde se observa que las
densidades para las tres primeras capas presentan un corrimiento hacia mayores energias
en este pico; estos corrimientos son de 0,45 eV para la primera capay 0,18 eV, 0,12 eV
para las capas 2 y 3 respectivamente. También se observa que los estados sufren un corri-
miento a mayores energias sobre el pico que se encuentra alrededor de —15 eV, también
proporcionales a los valores reportados para el pico mas pronunciado, estableciendo asi
que la deformacién afecta a todo el espectro.

Se puede notar que en las tres fases se tienen un comportamiento similar, ya que en todas
se presenta un corrimiento hacia mayores energias y esto se debe a la relajacion estructu-
ral de las 3 fases, este corrimiento se hace mads notorio en las tres primeras capas, ya que
estas son las que mds se deforman al momento de la relajacion. Para el caso de las fases
[110] y [111] el corrimiento de la energia estd entre 0,1 eV y 0,5 eV, y para la fase [100]
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este corrimiento estd entre 0,2 eV y 1,0 eV; tambien se observa que todo el espectro de
estados es afectado significativamente en la fase [100] ya que es la que mas se deforma
en las primeras capas, esto se debe a la orientacién y nimero de d&tomos por cada fase.

En la figura 4.16 se muestra una comparacion directa de las densidades de estados de la
primera capa para cada una de las fases.
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Figura 4.16: Variacién de SLDOS para la primera capa en las fases [100], [110] y [111], donde se
muestra la superposiciéon de los espectros correspondientes a los pasivantes en las 3 diferentes
direcciones.

De la figura 4.16 se puede concluir que las densidades de estados para la primera capa en
la fase [100] es la que maés sufre cambios y la que tiene un mayor desplazamiento a ma-
yores energias, la siguiente que mds cambia es la de la fase [111] y por ultimo tenemos
la fase [110]; cabe resaltar que estas dos ultimas no cambian tan drdsticamente como la
fase [100], debido a las deformaciones estructurales de cada fase, este resultado se pue-
de comparar con los desplazamientos de la relajacion estructural de las tablas 4.2 y 4.3 el
cual muestra que las fases que mds sufre una deformacion es la que presenta mayor cam-
bio tiene sobre la SLDOS.
Estos resultados son bastante importantes para entender el comportamiento de las na-
noestructuras, ya que se esta mostrando donde se encuentran los estados dependiendo
de que tan alejados nos encontramos de la superficie, y de esta forma aislamos dicha su-
perficie y ver que tan importante es su contribucion al comportamiento del material.
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4.3.1. Dependencia de SLDOS con el tamaiio de la nanoestructura

Teniendo en cuenta Los calculos de la densidad de estados mostrados anteriormente, se
calculo la densidad total de estados DOS (fig. 4.17.c) y este resultado se comparo con los
estudios realizados por J.Chelikowsky y sus colaboradores, donde muestra la densidad de
estados del silicio junto con el espectro XPS yla estructura de bandas [44], también se hace
la comparacién con el resultado calculado por Yi Qin Gao [45], que calcula la densidad de
estados del silicio masivo; sin embargo hay que tener en cuenta que el nivel de referencia
que tomo el investigador Yi Qin Gao fue la energia de fermi, mientras que en este trabajo
se referencio la energia al nivel del vacio.
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Figura4.17: (a) Espectro XPS del Si repotados en la ref.43, (b) Densidad de estados para el Si repor-
tado en la ref. 44 (c) DOS del Si — H correspondiente a la nanoestructura estudiada. Cada grafico
se encuentran referenciados a niveles de energia distintos, por lo tanto entre ellos va a haber un
corrimiento que depende del origen escogido.

Observando detenidamente los resultados que se obtuvieron (fig. 4.17-(c)) fue bastante
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parecido con los resultados experimentales reportados por J.Chelikowsky y los tedricos
por Yi Qin Gao; ya que, los tres picos caracteristicos del silicio son los que se encuentran
a energias menores de —5 eV el cual se reproducen bastante bien para el material masivo;
sin embargo, en nuestro resultado se encontré que estos picos de energias se encuentran a
valores menores de —4 eV, el espectro que se encuentra a energias mayores corresponden
a algunos estados que se encuentran en la banda de conduccién, también se puede obser-
var que el Gap de energia para la nanoestructura que estamos manejando (fig. 4.17-(c))es
mucho mas estrecho que el mostrado en la fig 4.17-(b) ya que este es el silicio masivo. El
resultado se comparo con el los resultados experimentales reportados po J.Chelikowsky
en la fig.4.17a (este resultado experimental solo muestra la banda de valencia), se observo
que los picos ubicados cerca de los —4 eV son bastante parecidos a los encontrados en
la DOS de la estructura estudiada cerca de los —11 eV dando como resultado una buena
aproximacion a los resultados experimentales. El espectro de DOS que se encontr6 para
nuestra estructura se comparo con el resultado reportado por Yi Qin Gao, ya que en la
ref. 44 realiza un cédlculo de la densidad de estados para una nanoestructura de silicio que
contiene solo 20 d&tomos (fig 4.18-(a)), en esta estructura se observé un pico por encima de
los =5 eV, y otro dentro de la banda prohibida, estos picos no se encuentran reflejado en
nuestros resultados; debido a que dicho resultado reportado por Yi Qin Gao no se saturan
los enlaces abiertos de los dtomos en la superficie, y los resultados que nosotros reporta-
mos si se saturan estos enlaces superficiales con hidrégeno, tratando asi de reproducir lo
mejor posibles los procesos experimentales reportados actualmente[46, 47, 48].
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Figura 4.18: (a) Resultados reportados en la ref. 44 para una nano estructura de 20 4tomos, (b)
resultado reportado para una de las nano estructura de silicio trabajadas anteriormente.

Esto nos muestra que la densidad de estados pasa a depender en gran medida del tamafo
de la estructura; debido a que, se presentan estados cerca del gap de energia haciendo que
este sea un poco mas pequeno, este resultado es de gran importancia, ya que los disposi-
tivos fabricados basdndose en este tipo de semiconductor cada vez entran mas al régimen
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de lanano escala; por lo tanto, se busca poder tener conocimientos y poder controlar cier-
tos comportamientos de las nanoestructuras. En la actualidad se estima que la IBM lance
un procesador de 7nm al mercado para el segundo semestre del 2021, ya los estudios y
fabricacion de estos dispositivos en ese orden de magnitud son un hecho como el estudio
realizado por PHIL OLDIGES en octubre de 2020 [49], y se dice que el pr6ximo objetivo de
la IBM es alcanzar los 5nm.

Este es uno de los casos por la cual es importante saber cudl es la dependencia de LDOS
con el tamafo de la estructura; ya que se busca una reduccion del tamafio de los dispositi-
vos. Pararealizar este estudio repetimos los cdlculos previos para cada fase ([100],[110],{111])
variando el tamafio de la estructura de 6,52nm hasta 1,63nm y de esta forma hacer un
seguimiento al comportamiento del gap de energia y los estados al rededor de este, los
resultados se presentan en las figuras 4.19, 4.20 y 4.21.
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Figura 4.19: Seguimiento de LDOS para la fase [100] cambiando el tamafio de la nanoestructura,
donde las longitudes correspondientes son: A) L=6,52 nm B) L=4,89 nm C) L=3,26 nm D) L=1,63
nm.
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En la figura 4.19 se puede ver el seguimiento que se realiz6 para la estructura en la direc-
cién [100], el cual nos muestra un comportamiento bien interesante; ya que se puede ver
claramente que el pico que se encuentra a energias mayores de —8 eV para la estructura
mas grande (6,52 nm) corresponde a algunos estados en la banda de conduccioén, y este se
hace més notorio a medida que vamos haciendo la estructura mucho més pequefia dando
por hecho que los estados para esta banda se ve bastante afectado ya que los estados se
encuentran mucho mas localizados, También se puede notar que al reducir el tamafo de
la nanoestructura las densidades tienden a correrse hacia menores energias y las LDOS se
vuelven un poco més desordenadas y més deslocalizadas, haciendo que los estados se en-
cuentren un poco mds dispersos sobre todo el rango de energia y teniendo estos cambios
cambios en la DOS de dicho material.
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Figura 4.20: Seguimiento de LDOS para la fase [110] cambiando el tamafio de la nanoestructura,
donde las longitudes correspondientes son: A) L= 6,52 nm B) L=4,89 nm C) L=3,26 nm D) L=1,63
nm.
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Para el caso de la fase [110] (fig.4.20) tenemos que los estados se encuentra menos dis-
persos que en el caso anterior sobre todo el rango de energias; sin embargo, se puede ob-
servar que existe también un corrimiento hacia menores energias sobre todo el espectro,
este corrimiento es minimo, pero se hace un poco més notorio a medida que reducimos
las dimensiones de la nanoestructura. También se observé que el pico que se encuentra a
energias mayores de —8eV también corresponden algunos estados de la banda de conduc-
cion, este se atenda en gran medida cuando hacemos la estructura mas grande; También
se observa que si pasamos los 6,5nm el efecto de este pico no serd notorio y dando por
hecho que el comportamiento de los estados pasa a depender directamente el tamafio de
la estructura.
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Figura 4.21: Seguimiento de LDOS para la fase [111] cambiando el tamafo de la nanoestructura,
donde las longitudes correspondientes son: A) L= 6,52 nm B) L=4,89 nm C) L=3,26 nm D) L=1,63
nm.
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En la fase [111] (fig.4.23) se puede ver el pico que se encuentra al rededor de —6eV que
corresponden a los pocos estados calculados de la banda de conduccion, pero solo apre-
cia si la estructura es menor a 5nm lo cual nos permite afirmas que este comportamiento
particular de las LDOS pasa a depender fuertemente del tamafo de la estructura, ya que
para esta fase por encima de los 51nm no se aprecia el pico caracteristico de la banda de
conduccidn, en este caso los corrimientos a menores energias de la LDOS se hacen me-
nos notorios, pero si existen estos pequenos desplazamientos. También se observa que los
estados en este caso se encuentran menos disperso sobre el espectro de energia, conlle-
vando a una mayor localizacién de los estados.

Al Gap para estas estructuras también se le realizo un seguimiento para determinar cual
era su comportamiento a medida que se cambiaba el tamafio de la estructura, como se
muestra en la figura 4.22. Para las 3 fases se puede notar un comportamiento bastante
interesante; ya que el Gap se hace mucho mas grande a medida que el tamafio de esta es-
tructura disminuye, confirmando asi que las propiedades del material de estudio es muy
dependiente del tamafio de este mismo.
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Figura 4.22: Seguimiento al comportamiento del Gap de energia en las direcciones [100], [110] y
[111] de las estructuras estudiadas.

En la figura 4.22 se puede observar que El comportamiento es cualitativamente igual en
todos los casos debido a el efecto de la dimensionalidad en la mecdnica cudntica; sin em-
bargo la fase que presenta mayores cambios en el gap a medida que cambia su tamano
es la fase [110], para las otras 2 fases tambien se presentan cambios pero no tan pronun-
ciados; tambien se puede observar en la fase [110] a medida que disminuye su tamafio el
valor del gap se acerca mucho al valor del gap de la fase [111]. Mientras que la fase [100] es
la que presenta una mayor abertura en el gap y se puede observar que el ensanchamiento
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del gap a medida que disminuye su tamafio es mayor que en la fase [111] pero menor que
la fase [110], observando asi que la fase que presento un menor cambio en la energia del
gap fue la fase [111].

Mediante los resultados propuestos anteriormente se puede notar que la LDOS y el Gap
pasa a depender fuertemente del tamafo de la estructura y de la fase en que se encuentre,
ya que estos juegan un papel importante al momento de estudiar aspectos optoelectroni-
cos de estas nanoestructuras.

4.3.2. Perfil de potencial

Recordando que el sistema de estudio es periddico (capitulo 3), y que la supercelda esta
compuesta por una regiéon que contiene material y una region de vacio (figura 3.1), la re-
gién que contiene material se encuentra pasivada con hidrégeno en 2 extremos; esto hace
que se forme una estructura de pozo cudntico, como la que encontramos en los cursos de
mecdanica cuédntica. Para el sistema de estudio se tiene que en la seccion longitudinal de la
estructura tenemos un perfil de potencial, mientras que en la seccién transversal se ten-
drd un comportamiento de particula libre, esto se debe a que la estructura se encuentra
alargada a lo largo del eje z, los perfiles de potenciales para los diferentes tamafios de las
estructuras y fases se muestran en las figuras 4.23, 4.24 y 4.25.
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Figura 4.23: Perfil de potencial para la fase [100] a diferentes tamafios, A) 1,63 nm B) 3,26 nm C)
4,89 nm D) 6,52 nm. El potencial se promedi6 en la direccion transversal V), (z) y los circulos rojos
hacen referencia al efecto de los pasivantes sobre los potenciales.
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En las figura 4.23 se observa como cambia el ancho del pozo de potencial con el tamafio
de la estructura, haciendo que los estados se encuentren cada vez mas confinados.

Las oscilaciones rapidas al fondo del pozo de potencial son debido a la contribucién de
la estructura atémica, también se tiene que la parte donde se encuentran las barreras de
este potencial del pozo es ideal como se encuentra en la literatura; ya que esta tiene al-
gunas fluctuaciones (sefialadas con circulos rojos en las figuras), estas fluctuaciones son
debido al los efectos del pasivante en la estructura, por esta razon se debe dejar un vacio
lo suficientemente grande para cuando el sistema realice las condiciones de fronteras no
se tengan interacciones entre posos cuanticos que puedan afectar los resultados.
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Figura 4.24: Perfil de potencial para la fase [110] a diferentes tamafios, A) 1,63 nm B) 3,26 nm C)
4,89 nm D) 6,52 nm. El potencial se promedi6 en la direccion transversal V), (z) y los circulos rojos
hacen referencia al efecto de los pasivantes sobre los potenciales.

Al comparar los perfiles de potenciales en la tres fases se puede ver una diferencia sig-
nificativa en las oscilaciones rdpidas del pozo de potencial y la altura de la barrera, esta
diferencia se debe a la direccién en que se encuentra orientada la estructura y al numero
de 4tomos en cada una de estas, esto hace que la fase en que se encuentre la estructura
tenga gran importancia en el estudio de este tipo de estructuras.
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Figura 4.25: Perfil de potencial para la fase [111] a diferentes tamafios, A) 1,63 nm B) 3,26 nm C)
4,89 nm D) 6,52 nm, El potencial se promedio en la direccion transversal V), (2).

Al comparar los efectos del pasivante sobre los potenciales correspondientes a cada es-
tructura se puede notar que estos efectos son mucho mas notorios para las estructuras en
la fase [100] ya que la irregularidad para este caso es mucho mas notoria (fig.4.25), para el
caso de la fase [110] esta irregularidad es un poco mas leve pero no despreciable; por lo
tanto este afecta al comportamiento de la estructura, por ultimo tenemos la fase [111] que
el efecto del pasivante sobre esta fase es bastante despreciable debido a la estructura en
esta fase.

En los estudios planteados anteriormente se pudo notar que las estructuras en las tres pri-
meras capas de cada una de las fases fueron bastante afectadas por la relacién estructural
en particular las capas correspondientes a los pasivantes, esta deformacion tuvo un efecto
sobre notorio sobre la LDOS de las estructuras en las distintas fases. También se observo
que el espectro dela LDOS y el gap de las estructuras tienen una fuerte dependencia con el
tamafio de esta misma; ya que al reducir el tamafo estas propiedades se ven fuertemente
afectadas, y las observaciones del perfil de potencial de las estructuras se relaciona bas-
tante bien con los resultados anteriores ya que esto demuestra que los pasivantes juegan
un papel importante en cada caso, ya que de la misma forma como se vieron afectados
los potenciales debido a los efectos del pasivante también se vio afectado de la misma for-
ma los LDOS mediante la relajacién de estos. En base a estos resultados se puede hacer el
estudio de un nano-hilo, privilegiando una u otra fase superficial.
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CONCLUSIONES

En el presente trabajo se realizo el estudios de los efectos que tienen la relajacién estruc-
tural sobre la densidad local superficial de estados sobre nanoestructuras de silicios pasi-
vadas con hidrogeno y con base a los resultados obtenidos se realiz6 el estudio sobre un
nanohilo de silicio privilegiando a cierta fase superficial, con base a esto se logro llegar a
las siguientes conclusiones:

1. Los célculos de relajacion estructural mediante DFT son bastantes confiables ya
que al momento de calcular el pardmetro de red del silicio se encontr6 un error
del 0.073 % comparado con el valor experimental, siendo este bastante pequefio y
satisfactorio, luego en la relajacion estructural del sistema la primera capa corres-
pondiente a los pasivantes son los que sufren mayor deformacién para las tres fases,
siendo la fase [100] la que siente mucho mas el efecto del pasivante.

2. Se observo que la deformacion estructural del silicio es mas significativa y profunda
para la fase [111] y mucho mads leve para la fase [110] y [100].

3. Las tres primeras capas de las fases estudiadas son las que mas presentan deforma-
ciones; por lo tanto, en este tipo de estudio se hace necesario relajar por lo menos
las tres primeras capas para tener un resultado mas preciso.

4. Las capas que mads se relajaron tienen mucha influencia sobre la densidad local de
estados, produciendo cambios significativos sobre la densidad total de estados.

5. El tamafo de la nanoestructura posee gran influencia sobre la densidad local de es-
tados, debido a que al disminuir el tamafio de la estructura se aprecia un corrimien-
to hacia menores valores de energia y que los estados se encuentren mas dispersos
sobre todo el rango de energias. La fase que mds presento este comportamiento fue
la fase [100]; también se pudo notar que el comportamiento del Gap de energia pa-
ra las tres fases pasan a depender fuertemente del tamafio de esta, haciendo que el
Gap se haga més ancho o angosto dependiendo de la fase en que se encuentre.



CAPITULO 5. CONCLUSIONES 52

Perspectivas

Elreciente auge de los nanohilos semiconductores abre nuevas oportunidades para la rea-
lizacion de dispositivos fotovoltaicos de alta eficiencia a bajo costo debido a la estructura
unidimensional inica con notables propiedades eléctricas y Opticas, y teniendo en cuen-
ta los resultados del presente trabajo se tiene como perspectiva realizar el estudio sobre
un nanohilo de silicio privilegiando ciertas fases superficiales, y de esta forma observar el
comportamiento de las densidad de estados y el gap de energia sobre estas fases y adicio-
nalmente hacer un estudio de absorcion 6ptica.




Apéndice A

Ejemplos de parametros de calculos

A.1. Ejemplo cédlculo del parametro de red con Abinit

A continuacién se mostrard el archivo de entrada utilizando para calcular el pardmetro
de red del silicio, teniendo en cuenta que en la misma carpeta donde se encuentra este
archivo de entrada también debe estar los archivos correspondientes a los potenciales de
los &tomos del sistema (en este caso el del silicio).

A.1.1. Archivo de entrada proporcionado a Abinit

#HtHH ST S S R S
#H###4### Inicio del archivo de entrada ###H#####
#itHtH S S S S S S S S R S

B G R R
### Parametros para la optimizacion de la red ###
I HHH R R R S R R R R R

optcell 1 # Permite optimizar la forma #
# y las dimensiones de la celda unitaria #
ionmov 2 # Eleccidn del algoritmo para controlar #
# los desplazamientos de iones #
ntime 10 # Da el nimero méximo de pasos de tiempo de dinémica #
# molecular o pasos de optimizacidén estructural #
# que deben realizarse #
dilatmx 1.05 # Es una variable auxiliar que se utiliza #

# para reservar memoria adicional #
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ecutsm 0.5 # Esta variable de entrada es importante cuando #
# se realiza la relajacidén del tamafio y la #
# forma de la celda unitaria #
ndtset 10 # Numero de datos a tratar #

#(se repetira el proceso 10 veces) #

S S S e
#i#i## Definicion de cuadriculas de puntos k ###
HHAH IR

kptopt 1 # Opcion para generar automaticamente los puntos k #
# esto teniendo encuenta la simetria del sistema #

g s s s
##### Esta parte es opcional si se quiere hacer con una red de HitH#H

##### puntos k o dejar que el programa los asigne automaticamente #####
FE L L R L L L R R T L L L L I R R R R R R R IR R R R IR IR BRI RIR IR R

#nshiftk 4

#shiftk 0.5 0.5 0.5 # Estos cambios seran los mismos #
# 0.5 0.0 0.0 # para todas las cuadriculas #
# 0.0 0.5 0.0

# 0.0 0.0 0.5

#ngkpt 2 2 2

R R R R R R R
## Este parametro se usa para acelerar el calculo ###
## se reinicia desde la funcion de onda anterior ###

## que va desde los viejos a los nuevos puntos k ###
i i S

getwfk -1

A.1. EJEMPLO CALCULO DEL PARAMETRO DE RED CON ABINIT
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S
### Definicion de la celda unitaria ####
ittt Rt A S A S A R A A

acelll
acell?2
acell3
acelld
acellb
acell6
acell7
acell8
acell9
acelll0

rprim

o O O
o1 o1 O
o O O
g1 O O

3*10.
3*10.
3*10.
3%10.
3*10.
3*10.
3*10.
3*10.
3%10.
3*10.

o O O
[@2Né) B¢y

6

12
18
24
30
36
42
84
90
96

FHAR R R
Esto es equivalente a 10.6 10.6 10.6
esto para todos.

Cada uno de estos valores corresponde
a los parametros de la red proporcionados

#
#
#
#
#
# teniendo en cuenta el sistema de estudio
#
#
#
#

H OB B OH H H B OH H R

HHHHHHHH AR R R R

# Vectores primitivos FCC (para ser escalados por acell) #

HAEE R
#### Definiendo el tipo de atomo ####
i HHH R R

ntypat 1

znucl 14

#

H oH B OH H R

Solo hay un tipo de atomo #

La palabra clave "znucl" se refiere al nimero atdémico del
tipo (s) de atomo.

tipo (s) posible (s) de atomo. Los pseudopotenciales
mencionados en el archivo "archivos deben

corresponder al tipo (s) de &tomo.

Aqui, el Gnico tipo es Silicon.

ittt S S S S S S R
### Definiendo los atomos #H###

A.1. EJEMPLO CALCULO DEL PARAMETRO DE RED CON ABINIT
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HURHHAHHAFHHAFH B HAFHHAHH B H

natom 2 # Hay dos &tomos
typat 1 1 # Ambos son del tipo 1, es decir, Silicio.
xred # Esta palabra clave indican que la ubicacidén de los atomos

# seguira un triplete de numeros x, y, z por cada atomo

0.0 0.0 0.0 # Triplete para el atomo 1 en cooordenadas reducidas.
1/4 1/4 1/4 # Triplete para el atomo 2 en cooordenadas reducidas.

g
## Definicion del conjunto base de ondas planas ##
i S S T

ecut 6.0 # Corte de energia méxima, en Hartree #

T R
## Definicién del procedimiento de SCF ##
HHHH R R R R R

nstep 10 # Nimero méaximo de ciclos de SCF #

toldfe 1.0d4-6 # Se detendra cuando, dos veces seguidas, la diferencia #
# entre dos evaluaciones consecutivas de energia total #
# difiera en menos de lo indicado (en Hartree) #

A.2. Ejemplo de calculo de la relajacion estructural

Para este caso se tiene 2 tipos diferentes de d&tomos (Si y H), por lo tanto se hace nece-
sario tener en la misma carpeta del archivo de entrada los potenciales correspondiente a
cada uno de ellos; a continuacion se mostrard el archivo de entrada correspondiente a la
relajacion estructural de la fase (100).

A.2.1. Archivo de entrada para la relajacion de la fase (100)

S R
###### Inicio del archivo de entrada ######
ittt A R A S A A

A.2. EJEMPLO DE CALCULO DE LA RELAJACION ESTRUCTURAL
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S R
#### Analisis de simetria del sistema #H###
ittt R A S A S A A

kptopt 1 # Controla la configuracién de la lista de puntos k #

# Genra automaticamente los puntos k
chkprim O # Verifica la simetria de la celda primitiva #
chksymbreak 0 Esta variable gobierna el comportamiento del
cédigo cuando existe una fuente potencial de

ruptura de simetria relacionada con la
cuadricula de k puntos.

#Hit Sttt S S S S St S S
#### Definiendo la celda unitaria ####
S R

acell 3%10.18

rprim

0.0 0.5 0.5
0.0 -0.5 0.5
12.0 0.0 0.0

S
#### Definiendo los tipos de atomos #i###
S

ntypat 2
znucl 14 1

FHFE R R R R R R
### Definiendo el numero de conjunto de datos a tratar ###
HHHH R R R R R R R R R R R R

#
#
#
#

#

A.2. EJEMPLO DE CALCULO DE LA RELAJACION ESTRUCTURAL
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ndtset 8

ittt S R A R S A R R A A A
#### Definimos como se moveran los atomos #H#t#t#####H#HH#HHHHHH
#Hit S H S S S S S S S S S S S S S S S S S S

natfixl 22 HHHHHHHH R R R

natfix2 20 # #
natfix3 18 # En esta parte se definen #
natfix4 16 # el numero de tomos que #
natfixb 14 # se quedaran fijos por #
natfix6 12 # capa y en que direccion #
natfix7 10 # #
natfix8 8 HHER AR R R

AR R R
#### Ahora seleccionamos los atomos que quedaran fijos ####
#### y la direccidn en que se fijan debe coincidir con ####
#it## natfit 77 HitH#
HAEEEEA

iatfixl 34567 89 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24
iatfix2 456 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23
iatfix3 56 78 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22

iatfix4 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21

iatfixb 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20

iatfix6 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19

iatfix7 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18

iatfix 10 11 12 13 14 15 16 17
A
#### Definimos los &tomos: numero, tipo y posicidn HitH#
S s s
natom 26

typat 2 2 22%1 2 2

xred ## Coordenadas reducidas ##
0.812 0.000 0.00783333333

A.2. EJEMPLO DE CALCULO DE LA RELAJACION ESTRUCTURAL
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.188
.500
.500
.000
.000
.500
.500
.000
.000
.500
.500
.000
.000
.500
.500
.000
.000
.500
.500
.000
.000
.500
.500
.188
.812

O O O O O O OO OO OO OOOOOOOO0OOoOOoooo
O O O O O O OO OO OO OO OO O0OOOO0OOoOOoooo

HHHHH R R R R R R R R
#### Parametros de la relajaciodon ####
HHHHH R R R

ionmov 2

tolmxf 5.0

ntime 2000

HURHHAHH AR HHAFH B HAFH R H BB H AR

.000
.000
.500
.500
.000
.000
.500
.500
.000
.000
.500
.500
.000
.000
.500
.500
.000
.000
.500
.500
.000
.000
.500
.500
.500

d-4

O O O O O OO OO OOODOOOOOOOOOOoOOooo

.00783333333
.02083333333
.04166666667
.06250000000
.08333333333
.10416666667
.12500000000
.14583333333
.16666666667
.18750000000
.20833333333
.22916666667
.25000000000
.27083333333
.29166666667
.31250000000
.33333333333
.35416666667
.37500000000
.395683333333
.41666666667
.43750000000
.45833333333
.47133333333
.47133333333

# Eleccidn del algoritmo para controlar #

# los desplazamientos de iones

#

# Establece una tolerancia de fuerza absoluta maxima #

# (en hartree / Bohr) por debajo de la cual se

#

# detendran las iteraciones de relajacién estructural #

# Da el nimero méximo de pasos de tiempo de dinamica #

E=3

molecular o pasos de optimizacidén estructural
# que deben realizarse

A.2. EJEMPLO DE CALCULO DE LA RELAJACION ESTRUCTURAL

#
#



APENDICE A. EJEMPLOS DE PARAMETROS DE CALCULOS 60

## Definicion del conjunto base de ondas planas ##
i

ecut 8.0 # Corte de energia maxima, en Hartree #
R

## Definicidén del procedimiento de SCF ##
B i S

nstep 2000 # Nimero méximo de ciclos de SCF #
toldff 5.0d-5 # Establece una tolerancia para #
# las diferencias de fuerzas #
prtpot O # Si se establece = 1, proporcione la salida del #
# potencial total, en O no lo imprime #
prtden O # Si se establece en 1 o en un valor mayor, #
# proporciona la salida de la densidad de #
# electrones en el espacio real #

H A
#### Para acelerar el calculo toma la funcion de onda ####
HHH#H y la posicion relajada del anterior HH#H
HE A

getwfk -1
getxred -1

ittt At S S S S S R R A
###4### Final del archivo de entrada ######
HHH S

Los potenciales correspondiente a cada tipo de &tomo son los proporcionados por Abinit,
en la pagina oficial hay un banco de archivos donde se pueden encontrar (parte superior
izquierda de la figura B.1).
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Figura A.1: Pagina principal de Abinit, url(https://wuw.abinit.org/)
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Apéndice B

Calculo con epmUAV 2.0

B.1. Descripcion de epmUAV 2.0

El software epmUA (“Empirical Pseudopotential Method“ de la Universidad del Atlantico
), estd disefiado para solucionar la ecuacion de Schrodinger de sistemas semiconducto-
res de baja dimensionalidad (Nanoestructuras), las cuales pueden estar formada por has-
ta varios miles de d&tomos. La metodologia que se emplea estd basada en el Método de
Pseudopotenciales Empiricos (EPM), que se sitia dentro de los abordajes tedricos para el
estudio atomistico de sistemas compuestos por muchos dtomos. La soluciéon del proble-
ma, que es encontrar los valores y estados propios del hamiltoniano que corresponde a
la nanoestructura en particular, se realiza a través de la expansion en ondas planas (Pla-
ne Waves: PW) empleando el “Implicitly Restarted Arnoldi Method” implementado en la
libreria ARPACK.

Descripcion

El software, escrito manteniendo un esquema modular en lenguaje FORTRAN, esta di-
sefiado para correr en sistemas operativos Linux. Como la gran mayoria (o quizas la to-
talidad) de éste tipo de programas, se ejecuta en consola y mantiene interaccién con el
usuario via lineas de comando y archivos de datos. Las caracteristicas fundamentales de
epmUA YV 1.0 son:

1. Disenado para nanoestructuras con varios cientos o miles de &tomos: solucién de
la ecuacion de Schrédinger para una ventana de valores propios en lugar de todo el
espectro de estados a partir del estado base. Esto incrementa considerablemente el
tiempo de ejecucion.

2. Soporte para pseudopotenciales no esféricos. Una caracteristica principal, ya que
por lo novedoso de este tipo de pseudopotenciales, quizés sea el tinico software, a la
fecha, basado en el MPE que contenga esta herramienta.
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3. Almacenamiento de funciones de onda usando el método HDF5, que permite ma-
nipular con facilidad y con un alto grado de compresion los archivos de datos rela-
cionados a las funciones de onda, que suelen contener varios millones de entradas.

4. Los paramentos o datos de entrada se hace a través de palabras clave que el usuario
provee en un archivo de entrada.

B.2. Ejemplo archivo de entrada para calculo de las WF

HHHH R
#

# epmUA run:

#

HHHH R

N_states 98 ## Numeros de estados ##
Energy_reference -50.0 ## Energia de referencia ##
Lattice_constant 10.263 ## constante de red experimental ##

#Hit St S S S S S S S S
## Definiendo la celda unitaria ##
it R

Lattice_vectors
0.0 0.5 0.5
0.0 -0.5 0.5
24.0 0.0 0.0

Energy_cutoff 8.0 ## Corte de energia maxima ##
2

## Definiendo el tipo de atomos ##
HHHHH R R

N_atomic_species 2
List_atomic_species

1 14 Si
2 1 passSi

B.2. EJEMPLO ARCHIVO DE ENTRADA PARA CALCULO DE LAS WF
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i
## Definiendo los potenciales ##
TSR R

Potentials_format

11

2 3

H_Si.pot

Total_atoms 50 ## Nimero total de atomos ##
Total_passivants 4  ## Numero total de pasivantes ##
R A R R R R R

## Definiendo la posicion de los atomos ##

HHHH R R R R

Atomic_positions

2 0.81200 0.00000 0.00316612368375 0.062 0.0 0.0 -1.0
2 0.18800 0.00000 0.00316612368375 0.062 0.0 0.0 -1.0
1 0.50000 0.00000 0.01050156238000 1.0
1 0.50000 0.50000 0.02076970602250 1.0
1 0.00000 0.50000 0.03121645715000 1.0
1 0.00000 0.00000 0.04164226066250 1.0
1 0.50000 0.00000 0.05207189111500 1.0
1 0.50000 0.50000 0.06249883200000 1.0
1 0.00000 0.50000 0.07291675144000 1.0
1 0.00000 0.00000 0.08333333333333 1.0
1 0.50000 0.00000 0.09375000000000 1.0
1 0.50000 0.50000 0.10416666666667 1.0
1 0.00000 0.50000 0.11458333333333 1.0
1 0.00000 0.00000 0.12500000000000 1.0
1 0.50000 0.00000 0.13541666666667 1.0
1 0.50000 0.50000 0.14583333333333 1.0
1 0.00000 0.50000 0.15625000000000 1.0
1 0.00000 0.00000 0.16666666666667 1.0
1 0.50000 0.00000 0.17708333333333 1.0
1 0.50000 0.50000 0.18750000000000 1.0
1 0.00000 0.50000 0.19791666666667 1.0
1 0.00000 0.00000 0.20833333333333 1.0
1 0.50000 0.00000 0.21875000000000 1.0
1 0.50000 0.50000 0.22916666666667 1.0
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1 0.00000 0.50000 0.23958333333333 1.0
1 0.00000 0.00000 0.25000000000000 1.0
1 0.50000 0.00000 0.26041666666667 1.0
1 0.50000 0.50000 0.27083333333333 1.0
1 0.00000 0.50000 0.28125000000000 1.0
1 0.00000 0.00000 0.29166666666667 1.0
1 0.50000 0.00000 0.30208333333333 1.0
1 0.50000 0.50000 0.31250000000000 1.0
1 0.00000 0.50000 0.32291666666667 1.0
1 0.00000 0.00000 0.33333333333333 1.0
1 0.50000 0.00000 0.34375000000000 1.0
1 0.50000 0.50000 0.35416666666667 1.0
1 0.00000 0.50000 0.36458333333333 1.0
1 0.00000 0.00000 0.37500000000000 1.0
1 0.50000 0.00000 0.38541666666667 1.0
1 0.50000 0.50000 0.39583333333333 1.0
1 0.00000 0.50000 0.40625000000000 1.0
1 0.00000 0.00000 0.41666658189000 1.0
1 0.50000 0.00000 0.42708450133000 1.0
1 0.50000 0.50000 0.43751144221500 1.0
1 0.00000 0.50000 0.44794107267000 1.0
1 0.00000 0.00000 0.45836687618000 1.0
1 0.50000 0.00000 0.46881362730500 1.0
1 0.50000 0.50000 0.47908177095000 1.0
2 0.18800 0.50000 0.48641720964500 0.062 0.0 0.0 1.0
2 0.81200 0.50000 0.48641720964500 0.062 0.0 0.0 1.0

HAHEEEE A
## Definiendo el nimero total de puntos k y #
## la red de puntos k correspondientes #Ht
B S S s

Number_kpoints 36

kpoints_list

0.00000000 0.00000000 0.00000000
0.08333333 0.00000000 0.00000000
0.16666667 0.00000000 0.00000000
0.25000000 0.00000000 0.00000000
0.33333333 0.00000000 0.00000000
0.41666667 0.00000000 0.00000000
0.00000000 0.08333333 0.00000000
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0.08333333 0.08333333 0.00000000
0.16666667 0.08333333 0.00000000
0.25000000 0.08333333 0.00000000
0.33333333 0.08333333 0.00000000
0.41666667 0.08333333 0.00000000
0.00000000 0.16666667 0.00000000
0.08333333 0.16666667 0.00000000
0.16666667 0.16666667 0.00000000
0.25000000 0.16666667 0.00000000
0.33333333 0.16666667 0.00000000
0.41666667 0.16666667 0.00000000
0.00000000 0.25000000 0.00000000
0.08333333 0.25000000 0.00000000
0.16666667 0.25000000 0.00000000
0.25000000 0.25000000 0.00000000
0.33333333 0.25000000 0.00000000
0.41666667 0.25000000 0.00000000
0.00000000 0.33333333 0.00000000
0.08333333 0.33333333 0.00000000
0.16666667 0.33333333 0.00000000
0.25000000 0.33333333 0.00000000
0.33333333 0.33333333 0.00000000
0.41666667 0.33333333 0.00000000
0.00000000 0.41666667 0.00000000
0.08333333 0.41666667 0.00000000
0.16666667 0.41666667 0.00000000
0.25000000 0.41666667 0.00000000
0.33333333 0.41666667 0.00000000
0.41666667 0.41666667 0.00000000

i
## La opcidn que genera e archivo de wf ##
i S

Store_wavefunctions -1

B.2. EJEMPLO ARCHIVO DE ENTRADA PARA CALCULO DE LAS WF
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B.3. Ejemplo de la utilidad epmUAdump

epmUAdump

Esta es una utilidad incluida en epmUAYV 2.0, que se encarga de transcribir la informacion
de los archivos de salida de las funciones de onda y potenciales de epmUA, esta utilidad se
encarga de la extraccion del potencial total y la densidad superficial de estados (SLDOS).
para poder llevar acabo la extraccion de SLDOS es necesario proporcionar un archivo de
entrada con la siguiente informacion:

Output_datatype 3 HHHHHH R R R R R R R
# Esto es para indicar el tipo de informacidn #
# que se requiere. ’3’ es para la densidad #
# superficial de estados #
B i S S

DOS_ne_steps 300  ##HHHHHHHHEEHH#HHHHHE AR
# Esto es la cantidad de puntos que se #
# quiere en el archivo de datos. que tan #
# "denso" se quiere el eje de la energia #
R R R

DOS_e_min -40.0 HHHHHHHHEEEEEEREREEEEE S R
# El1 valor de energia para empezar a #
# calcular la LDOS #
HHHH R R R R

DOS_e_max 0.0 ###HHHHHHRHH AR R R R R
# El1 valor mé&ximo de energia a considerar #
HHHH

DOS_e_broad 0.4  #HH#ddHH R R R R R R

# Este factor estd porque la funcidén delta #
# de la densidad de estados se debe #
# reemplazar por una funcién de distribucién. #
# esto es por varias razones. una es el #
# principio de incertidumbre. como no podemos #
# resolver perfectamente un estado de energia.#
# en lugar de una funcidén delta en la #
# expresidén para la LDOS se considera una #

B.3. EJEMPLO DE LA UTILIDAD EPMUADUMP
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DOS_n_points

O O O O O OO OO OO OO oo

.00316612368375
.00683384303188
.01050156238000
.01563563420125
.02076970602250
.02599308158625
.03121645715000
.03642935890625
.04164226066250
.04685707588875
.05207189111500
.05728536155750
.06249883200000
.06770779172000
.07291675144000

# funcidn simétrica centrada en el valor de #
# energia que simula la dispersién de dicho #
# valor. #
HE

B s
# la cantidad de planos o posiciones a lo largo #
# del eje z. en los cuales quiere calcular la #
# LDOS (en este caso se consideraron los planos #
# intemedios). #
B s

B.3. EJEMPLO DE LA UTILIDAD EPMUADUMP
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