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La adsorcion de moléculas sobre superficies semiconductoras es un tema
importante de estudio desde el punto de vista tedrico y experimental ya que la presencia
de las moléculas modifica los pardmetros estructurales y las propiedades en las
superficies. Un ejemplo son los estudios de la superficie semiconductora de silicio
saturada con hidrogeno, los cuales muestran que éste es un sistema estable en
comparacion con el sistema sin saturar, sin embargo la superficie saturada obtenida es
qguimicamente reactiva y puede oxidarse facilmente. El acoplamiento directo de
moléculas por medio de enlaces covalentes sobre la interfaz de una superficie
semiconductora promete ser un area de desarrollo de nuevos materiales y dispositivos.

El ataque quimico de la superficie de silicio utilizando flior es una de las técnicas
utilizadas en la fabricacion de dispositivos semiconductores. Los procesos involucrados
conocidos como decapado (etching en inglés) proveen el mecanismo para la separacion
de atomos de la superficie de silicio (fluoring etching). Por esta razoén, el estudio de la
interaccion del flaor sobre la superficie de silicio es de enorme importancia y ha sido
tema de estudio en los Ultimos afios. En este trabajo se realiza un estudio de la adsorcion
de fldor sobre la superficie semiconductora Si (001) c(2x4).

En el proceso de decapado, en particular por el proceso que involucra a los
plasmas fluorinados, se observa la creacién de capas fluorinadas sobre la superficie
conteniendo compuestos SiFx (x=1,...4). Los datos experimentales disponibles hasta el
momento no han dado lugar a una descripcion completa de los procesos atomicos
subyacentes al mecanismo de decapado. Por otra parte, las reacciones basicas entre el
fldor y la superficie de silicio no han sido aun entendidas en su totalidad.

Particularmente, en este trabajo se realizan calculos de energia total de la
superficie Si(001) c(2x4) limpia y de la adsorcién de flior sobre esa superficie. Los
calculos se realizan mediante un método basado en la teoria del funcional de la densidad



(DFT, acrénimo de Density Functional Theory). Este método es utilizado ampliamente
en el estudio de propiedades del estado solido y de superficies. El codigo que se utiliza
en este estudio para calcular la energia total es el de Car-Parrinello implementado en el
codigo quantum-espresso 4.0, el cual emplea una expansion de las eigenfunciones en
ondas planas. Los célculos consisten en el estudio de la interaccion de la superficie con el
fldor, con objeto de determinar la energia total de las diferentes configuraciones de
adsorcion. En este estudio se reportan las configuraciones mas estables energéticamente
y se determinan los parametros de la superficie limpia. Adicionalmente, se investiga la
difusion superficial del fluor.

Palabras Clave: silicio, fluor, superficie, teoria del funcional de la densidad.



ABSTRACT of the thesis presented by GERARDO MARTINEZ RUGERIO as a
partial requirement to obtain the MASTER OF SCIENCE degree in PHYSICS OF
MATERIALS. Ensenada, Baja California, México May 2009.

FIRST PRINCIPLE CALCULATION OF THE INTERACTION OF THE
SILICON SURFACE (001)c(2X4) WITH FLUOR.

The adsorption of molecules on semiconductor surfaces is a major topic of study in terms
of theoretical and experimental sciences, since the presence of molecules alter the
structural parameters and properties of the surfaces. The direct coupling of molecules
through covalent bonds on the surface of a semiconductor interface provides for the
development of new materials and devices. Studies on the surface of silicon
semiconductor saturated with hydrogen show that this is a stable system compared to the
unsaturated system, however the obtained saturated surface is chemically reactive and
can easily oxidize. In this work, we study the adsorption of F, on the Si (001) c (2x4)
surface.

The chemical attack on the surface of silicon using fluorine is one of the
techniques most used in the manufacture of semiconductor devices. The preparation of a
surface of silicon for the creation of microelectronic devices usually involves the use of
processes known as etching, as these provide the mechanism for the separation of atoms
on the surface of silicon (fluoring etching). For this reason, the study of the interaction of
fluoride on the silicon surface has been extensively studied in recent years.

In the etching processes, in particular, those that involve fluorinated plasmas, it
can be observed the creation of fluorinated layers on the surface, containing SiFy
compounds (x=1,...4). It is also important to understand how these compounds can be
selectively removed from the surface. Because of this, if we can control and identify
which atoms on the surface of silicon are more vulnerable to be removed and achieve the
controlled production of these sites, we could achieve the desired improvement.
However, despite extensive scientific research, the basic reaction between F-Si has not
been understood completely. Experimental data available so far have not led to a
complete description of the processes underlying the atomic mechanism of the etching
process.

Specifically, in this work we calculate the total energy of the clean Si(001)c(2x4)
surface, and also study the adsorption of fluorine. The calculations are performed using
the method based on Density Functional Theory (DFT, acronym for Density Functional
Theory). This method is widely used in studying properties of solid and surfaces. The
code used in this study is the Car-Parrinello, which employs an expansion of
eigenfunctions in plane waves.



In the calculations we study the interaction of the surface with the fluorine. We
calculate the total energy of different configurations to find out which is the most stable
energetically. We also determine important structural parameters of the clean surface and
the different configurations. Additionally, we investigate the surface diffusion of a
fluorine atom.

Keywords: silicon, fluor, surface, density functional theory.
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Capitulo |

INTRODUCCION

Los solidos, dependiendo de sus propiedades eléctricas, se dividen en aislantes,

semiconductores, semimetales y metales.

Los conductores o solidos metalicos son aquellos que poseen una conductividad
gue aumenta inversamente con la temperatura hasta una temperatura critica, donde
muchos de estos materiales cambian sus propiedades y pasan a ser superconductores. Los
aislantes o solidos no metélicos, a diferencia de los conductores, presentan a bajas

temperaturas un comportamiento similar al de un aislante perfecto.

Una forma simple de definir a los semimetales y semiconductores es clasificarlos
como aquellos materiales con conductividad eléctrica intermedia a los conductores y a
los aislantes, los cuales presentan la capacidad de cambiar sus propiedades eléctricas con

respecto a las condiciones de temperatura y presion.

Actualmente la mayor parte de los sistemas electronicos (medios de
comunicacion, sistemas para manejo de informacién, electronica para uso de
entretenimiento) funcionan con base en circuitos integrados [Jack y Jordan, 1984]. Los
circuitos integrados estan hechos de materiales semiconductores, por lo que el estudio de
estos materiales ha sido y es de gran importancia para el disefio y la fabricacion de

nuevos dispositivos electronicos, asi como en el mejoramiento de los ya existentes.


http://adsabs.harvard.edu/cgi-bin/author_form?author=Jack,+M&fullauthor=Jack,%20M.%20A.&charset=UTF-8&db_key=PHY
http://adsabs.harvard.edu/cgi-bin/author_form?author=Jordan,+J&fullauthor=Jordan,%20J.%20R.&charset=UTF-8&db_key=PHY

Dada la trascendencia de los semiconductores en aplicaciones tecnoldgicas, parte
de la comunidad cientifica se ha dedicado al estudio de estos materiales en las Ultimas
décadas. Dentro del interés cientifico se ha buscado un mejor entendimiento de los
fendmenos que ocurren en la superficie de los semiconductores, entre los que podemos
mencionar la pasivacion de la superficie, la oxidacion y el crecimiento cristalino entre
otros [Takeuchi, 1998].

El silicio es uno de los semiconductores que mas se ha estudiado y por ello es uno
de los mas conocidos y utilizados. Se le denomina semiconductor elemental, a diferencia

de otro tipo de semiconductores formados por diversos elementos.

El silicio no se encuentra de forma aislada en la naturaleza; arena, cuarzo y
amatista, entre otros, son algunos de los minerales en los que aparece en forma de 6xido,
mientras que formando silicatos se encuentra en el granito y la arcilla. Actualmente el
silicio comercial se obtiene a partir de silice de alta pureza, la cual es situada en un horno
de arco eléctrico con el objeto de reducir el 6xido con electrodos de carbono a una
temperatura superior a 3000°C. El silicio liquido se acumula en el fondo del horno de
donde se extrae y se enfria [Muller, 2007]. El silicio producido por este proceso se
denomina metallrgico y tiene una pureza superior al 99%. Para la construccion de
dispositivos semiconductores es necesario un silicio de mayor pureza, silicio ultra puro,

que puede obtenerse por métodos fisicos o quimicos.

El silicio cristalino tiene brillo metalico y es de color gris, es duro y quebradizo
con una estructura tipo diamante. Este, como ya lo mencionamos, es un material
semiconductor de maltiples usos. Entre ellos podemos mencionar algunas aplicaciones
en transistores, celdas solares y dispositivos utilizados en fisica del estado solido.
También se utilizo en vidrios, materiales refractarios, porcelanas, cementos y aleaciones.
Este elemento es bastante Gtil para dispositivos optoelectronicos ya que transmite mas

del 95% de todas las longitudes de onda infrarroja (desde 1.3 a 6.6 micrometros).
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La superficie de estos semiconductores presenta propiedades diferentes a las del
solido cristalino, ya que los atomos superficiales no muestran la periodicidad en tres
dimensiones que poseen los atomos en el cristal. Esta ausencia de periodicidad se ve
reflejada con la presencia de enlaces no saturados. Los 4&tomos en una superficie recién
creada tienden a buscar nuevas posiciones de equilibrio para saturar los enlaces no
saturados [Bent. 2002].

El flior es un elemento quimico perteneciente al grupo de los halégenos. Es un
gas corrosivo de color amarillo péalido, fuertemente oxidante. Es el elemento mas
electronegativo y el mas reactivo, forma compuestos con practicamente todo el resto de
los elementos, incluyendo los gases nobles xendn y radon. Siempre se encuentra en la

naturaleza combinado y tiene afinidad por otros elementos, especialmente por el silicio.

La interaccion del fldor con las superficies de silicio es de gran importancia desde
el punto de vista tecnolégico y cientifico [Van de Walle et al., 1988]. Debido a que el
fldor es el elemento mas reactivo, resulta de gran interés estudiar la interaccion que éste
tiene con la superficie de silicio. La forma en la cual ocurre esta reaccion es de gran
importancia en el ambito tecnoldgico en procesos como el ataque quimico de las

superficies (chemical etching, plasma etching).

El ataque quimico de la superficie de silicio utilizando fluor es una de las técnicas
de mayor uso en la fabricacion de dispositivos semiconductores. La preparacion de una
superficie de silicio para la creacién de dispositivos microelectronicos usualmente
involucra el uso de estos procesos, ya que estos proveen el mecanismo para la separacion
de atomos de la superficie de silicio (fluoring etching). Por esta razoén, el estudio de la
interaccién del fluor sobre la superficie de silicio ha sido extensamente estudiado en los
ultimos afios [Wu y Carter, 1991] y también [Nakamura et al., 1993]. De estos estudios
se obtuvieron resultados que muestran que en el proceso de etching, y durante la
exposicion inicial, el fldor se absorbe rapidamente sobre la superficie. Ademas, esta

nueva superficie fluorinada no presenta orden alguno en su estructura. A medida que la
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superficie es expuesta al fluor, una capa de compuestos SiF, se forma sobre ella, estos
consisten de reactivos intermedios de la forma: SiF, SiF,, y SiFs;. Esta continua
exposicion al fltor conlleva al proceso espontaneo de desprendimiento de compuestos en
forma volatil a temperatura ambiente, dando como resultado de éste, la produccion en
forma gaseosa del compuesto SiF,. La estructura atdbmica de los compuestos de fluor que

se forman sobre la superficie ain no ha sido determinada.

Simulaciones de dindmica molecular utilizando un potencial adecuado para un
sistema de muchos cuerpos, muestran que la falta de orden sobre la superficie se debe al
suministro de calor sobre sitios localizados inducidos por la adsorcion de fluor. La
estructura ordenada de la superficie fluorinada se ha estudiado mediante céalculos semi-
empiricos y célculos de primeros principios [Trucks et al., 1990]. Utilizar métodos semi-
empiricos para resolver el problema puede presentar dificultades al describir un cambio
en la estructura electrénica, debido a la transferencia de carga hacia los atomos de flGor
que se adsorben y el rompimiento del enlace Si-Si. EI método de slab nos permite
considerar en el célculo la estructura de la superficie para asi poder dar resultados mas
certeros, en contraste con la metodologia de clusters. Sin embargo, no se han reportado

calculos de primeros principios considerando el método de slab hasta el momento.

Una mejora notable al proceso de etching por medio de plasmas fluorinados
vendria dada por el estudio del mecanismo mediante el cual las especies de SiFy se
producen en la capa fluorinada sobre la superficie. Asimismo, es importante entender
cémo estos compuestos pueden ser removidos selectivamente de la superficie. Esto
puede ser controlado si se identifica que atomos sobre la superficie de silicio son méas
vulnerables a ser removidos y lograr la produccion controlada de estos sitios. Trabajos
tedricos anteriores de la interaccion del fldor con silicio, utilizando modelos semi-
empiricos MNDO, predicen que la adsorcién de atomos de fldor sobre sitios puente de
silicio es preferida sobre los sitios donde se encuentran los enlaces libres. Se han
realizado trabajos utilizando el método de clusters y el DFT para compuestos de tipo SiFy

utilizando sélo un par de atomos. Estos trabajos predicen una saturacion de los atomos



con enlaces libres de silicio, seguidos de una insercién de atomos de fluor sobre los
enlaces Si-Si en el area cercana a la superficie. Por dltimo, existen trabajos utilizando
dinamica molecular con un potencial empirico, los cuales predicen que los 4&tomos de
fldor saturan solamente los atomos de la superficie de silicio que presentan enlaces
flotantes, y ademas se requiere de atomos de flior con mayor energia para inducir el

proceso de etching.

Como hemos visto, entender el mecanismo de la reaccion de flior sobre la
superficie de silicio es hoy dia un tema de gran importancia en la fabricacion de
materiales semiconductores. Conocer el mecanismo de fondo tiene grandes implicaciones
en la obtencién de un producto con mayor resolucién y mejoras notables en procesos
como el etching fluorinado. El objetivo de este trabajo de tesis es estudiar la adsorcién de
atomos y moléculas de fluor sobre la superficie de Si(001)c(2x4) por el método de teoria
del funcional de la densidad, con el fin de determinar las configuraciones mas estables, al
igual que calcular los pardmetros estructurales y hacer una analisis de la posible difusion
superficial de atomos de fluor.

Los céalculos de energia total se realizaron usando el cddigo quantum-espresso
version 4.0 [Giannozzi et al., 2008] utilizando dindmica molecular (Car-Parrinello)
dentro del esquema del formalismo del DFT.

La estructura de la tesis es la siguiente: en el capitulo Il se presenta una revisién
de la teoria correspondiente a diversos métodos que proporcionan las bases para la
descripcion del sistema en el esquema del DFT. En el capitulo 111 se da una descripcion
del sistema inicial de estudio y se presentan los célculos de energia total para la
superficie de silicio y la molécula de flior. En el capitulo 1V, V y VI se presentan los
resultados de la adsorcién de un atomo, la molécula y una mono capa de fllor
respectivamente sobre la superficie de Si (001)c(2x4). Por ultimo, las conclusiones y la
bibliografia del trabajo se presentan en los capitulos V11 y VIII, respectivamente.



Capitulo 11

MARCO TEORICO GENERAL

1.1 Métodos de funcidon de onda.

Los métodos utilizados en la quimica cuantica para la solucién de sistemas
multielectronicos — sean ab initio o semiempiricos — se basan en principio, en resolver la

ecuacion de Schrodinger independiente del tiempo para un sistema fisico dado, ecuacién

(1). Para tal efecto se usa un operador Hamiltoniano A no relativista, dado por la
ecuacion (2) que incluye tanto las contribuciones cinéticas T de todos los electrones —

con coordenadas 7 - como la de los nucleos atémicos — con coordenadas R - y las

interacciones potenciales entre dichas particulas V7.

HY=EY W
HER) =TMO+TR)+VO)+V(R)+V(.R) ?

Una de las primeras aproximaciones utilizadas para encontrar la solucién de esta
ecuacion es la Ilamada aproximacién de Born-Oppenheimer: Esta radica en desacoplar el
movimiento de electrones y nudcleos fundamentandose en que la masa relativa de los
nucleos es muy superior a la de los electrones. Asi, la energia cinética de los electrones
no depende del movimiento de los nucleos y la repulsion entre nicleos es una constante
para una determinada configuracion nuclear. Asi pues, el problema se reduce

considerablemente a resolver el Hamiltoniano electronico (He,e) y obtener la funcion de



onda que depende solo paramétricamente de las posiciones de los nucleos atomicos,

ecuaciones (3) y (4).
H, = +Ve—e +\797N, (5)

elec e

2o ¥ (FiR) O(R) = E,.. ¥ (F:R) ©(R). (6)

La principal dificultad que surge al llegar a este punto es la imposibilidad de
encontrar solucion exacta a la ecuacion de Schrodinger para un sistema multielectronico,
esto se debe a las interacciones electron-electron del sistema. Sin embargo, una forma de
simplificar el problema es aproximar dicha interacciébn como un potencial en el que un
electrén interacta con un promedio del resto de los electrones. Bajo esta premisa se
puede llegar a una solucién bastante aproximada con el método de Hartree-Fock (HF)
[Szabo y Ostlund, 1996], [Fock, 1930] y [Hartree, 1928]. Aparte del método HF, hace
falta proponer funciones de onda aproximadas para completar la descripcion del sistema
fisico. Entre las cuales la mas sencilla de las que se plantearon inicialmente fue el

producto de Hartree, que no es otra cosa que una multiplicacién directa de funciones de
onda espin-orbitales monoelectronicos, como muestra la ecuacion (5) Cabe resaltar que

este tipo de funciones no describen adecuadamente a los electrones, ya que estas no
cumplen con el principio de antisimetria necesario para la correcta descripcién de la

naturaleza fermionica de los electrones.
Y= 1__[1//i : (7)

Los determinantes de Slater, mostrados en la ecuacion (6) son funciones

antisimétricas utilizadas para resolver este tipo de problemas, ya que describen de
manera mas adecuada la naturaleza de los electrones. Ademas, este tipo de funciones
incluyen la correlacion de intercambio —correlacion al movimiento entre dos electrones

con igual componente de espin que han intercambiado sus espinorbitales-, sin embargo,



los determinante de Slater no incluyen la correlaciéon entre electrones con diferentes
componentes de espin, con lo que la aproximacion de HF usando determinantes de Slater
como base se considera una aproximacion sin correlacion. Aun asi, esté método supone
la base de todo un conjunto de métodos Ilamados post-HF con el tnico fin de incluir en

cierta medida la correlacion, ya sea con métodos perturbativos o variacionales.
Y =——=| . NN AP (8)

Aunque el método de HF adolece de parte de la correlacion electronica, es una
buena primera aproximacion, y abre las puertas a toda una serie de métodos cuyo ultimo
objetivo es la descripcion correcta y precisa del sistema estudiado, incluyendo tanto la
energia de intercambio como la de correlacién. De esta ultima se pueden considerar dos
contribuciones, la correlacién dinamica y la no dinamica. La falta de correlacion no
dinamica de HF se debe a la descripcibn monoconfiguracional del método. La
correlacion dinamica [lllas et al., 1986] inducida por el denominado hueco de Coulomb,
se debe a la carga intrinseca de los electrones, éstos no pueden acercarse mucho, cosa

que afecta su movimiento.

Diversos métodos se han desarrollado para incluir la correlacion electrénica de
una manera efectiva. Primeramente esta la Interaccion de Configuraciones
(Configuration Interaction — CI) que se basa en expandir la funcion de onda en una

combinacion lineal de determinantes de Slater, cada una correspondiente a una

determinada configuracion electronica, como se muestra en la ecuacion (7)

ij

a ab
Ve =CW+ D P+ D cPWP +---. 9)
i i



Vale la pena resaltar que un CI en el que se incluyen todas las posibles
configuraciones (Full CI — FCI) proporciona el resultado exacto al problema para la base
dada, y si ésta es infinita, da el resultado exacto al problema. Sin embargo, el costo
computacional para sistemas reales es enorme, debido a esto generalmente se trabaja
truncando la expansion de la funcion de onda, por ejemplo, limitando el Cl y HF de

referencia y aquellas configuraciones que correspondan a excitaciones simples y dobles.

Por otro lado, para incluir la correlacion no dinamica un buen punto de partida es
incluir funciones multiconfiguracionales, con lo que se desarroll6 el método
configuracional de campo autoconsistente (Multiconfigurational Self Consistent Field —
MCSCF). De esta manera la funcion de onda estéa constituida por una combinacion lineal
de determinantes de Slater en la que se han optimizado variacionalmente tanto los espin-
orbitales como los coeficientes de cada determinante, a diferencia del Cl, donde solo se
optimizaban estos ultimos. El equivalente de CI para sistemas multiconfiguracionales es
la interaccion de configuraciones multireferencial (Multi-Reference Configuration
Interaction — MRCI), empleando una funcion de referencia tipo MCSFC sobre la que se

incorporan las diferentes excitaciones.

Aparte de los métodos anteriores, existen diversas maneras de recuperar la
correlacion dinamica, como por ejemplo el método de los clusters acoplados (Coupled
Cluster — CC), que intenta encontrar la solucion FCI, con la ventaja que no presenta
problema de consistencia con el tamafio, aunque la resolucion no es variacional — con lo
que puede dar energias inferiores al minimo real. Se basa en aplicar un operador de

cluster a una funcion de partida, que suele ser habitualmente la HF, mostrada en la

ecuacion (8) Los operadores de cluster (T) son un conjunto de operadores de excitacién

posibles, ecuacion (9) que al aplicarse a una funcion de onda equivalen a la

correspondiente parte del Cl, ecuacién (10).
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Y =e'W,,, (10)
A N A

T=>T, (11)

TY=>c ¥ (12)

Aun asi, el costo computacional sigue siendo grande, y se suele truncar el método
a excitaciones simples y dobles [Purvis 1ll y Barlett, 1982] o incluso afiadiendo
perturbativamente las excitaciones triples [Raghavachari et al., 1989] a la solucion
CCSD. Los resultados CC suelen ser comparables a su equivalente en la interaccion de
configuraciones cuadraticas (Quadratic Cl - QCI), una variante Cl para resolver el
problema de autoconsistencia del CI.

En conjunto el HF abri6 la puerta a una gran variedad de métodos para describir
de manera correcta tanto estados estacionarios como estados excitados, que fue hasta no
hace mucho pilar que sostenia el campo de la ciencia conocido como quimica teorica,
cuantica y computacional. Sin embargo, los sistemas estudiados se hacian cada vez mas
grandes y complejos, y los costos computacionales de su estudio, incluyendo una
correcta descripcion de la correlacion aumentaban exponencialmente, con lo que se tenia
que recurrir a aproximaciones u algoritmos simplificados para poder realizarlos de
manera practica. Aun asi, hoy en dia existen ciertos ambitos de la quimica que no se
pueden estudiar a los niveles anteriormente comentados, por ejemplo, la bioquimica o la

catalisis heterogénea.

Los sistemas bioguimicos, que incluyen proteinas de miles de atomos en
disolucién acuosa, o enormes cadenas de ADN, solo pueden ser estudiados con dindmica
molecular clasica, o tratando solo una cierta parte de interés a nivel ab-initio, y el resto
con dindmica clasica. Sin embargo, la gran revolucion de los calculos computacionales

de los ultimos tiempos ha sido la teoria del funcional de la densidad, que resuelve una
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diversidad de problemas. La totalidad de los célculos realizados durante la tesis de

maestria se han obtenido usando la teoria del funcional de la densidad.

11.2 Teoria del funcional de la densidad

La teoria del funcional de la densidad, DFT (acrénimo de “Density Functional Theory™),
es uno de los métodos de primeros principios (ab-initio) mas utilizados para estudiar las
propiedades del estado base de sistemas en estado sélido [Jones y Gunnarsson, 1989]. Al
igual que otros métodos de primeros principios, el método DFT utiliza sélo la
informacién basica de los atomos (nUmero y masa atémicos) para resolver
numéricamente la ecuacion de Schrddinger que involucre un sistema de muchos
electrones. Adicionalmente, utiliza aproximaciones para restringir la complejidad de la

ecuacion y poder manipular la funcion de onda electronica.

En un sentido préctico, el método DFT realiza calculos de energia total para
predecir las estructuras de cristales y las propiedades elésticas de los solidos. Estos
calculos comenzaron a ser posibles a partir de los afios 60’s, cuando se inicid el
desarrollo de grandes supercomputadoras y al mismo tiempo se empezaron a crear
nuevas teorias que proporcionaron las bases para célculos exactos de energia total.
Actualmente, el formalismo del funcional de la densidad, desarrollado por Hohenberg y

Kohn [1964] es uno de los métodos mas precisos y mas utilizados.

Conceptualmente, la teoria del funcional de la densidad considera que la energia
total de un sistema se descompone en tres contribuciones: energia cinética, energia
potencial debida a las interacciones clasicas de las particulas cargadas en el sistema, y
por ultimo la energia de correlacion e intercambio que engloba todas las interacciones
cuénticas de los electrones de valencia. Esta descomposicion es formalmente exacta, pero
la energia de correlacion e intercambio para un sistema de muchos cuerpos es

desconocida.
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El método DFT es muy utilizado para proporcionar propiedades estructurales y
energéticas, y para predecir propiedades electronicas y Opticas de materiales. La
precision de los calculos de densidad es buena para un gran numero de enlaces fuertes en
solidos, superficies y moléculas, las distancias de equilibrio interatomico predichas por
calculos de densidad son precisas dentro de aproximadamente 0.02 del valor
experimental y las energias de enlace pueden resultar precisas dentro de
aproximadamente 0.1 eV por particula del valor experimental.

El método DFT es autoconsistente, esto es, los célculos que se realizan para
determinar la energia total de un sistema se efectian en forma iterativa y existe una
retroalimentacion de los resultados obtenidos, de tal forma que, al introducirlos
nuevamente en el sistema estos resultan en una mejora del valor final, en este caso, el
valor de la densidad electronica en el estado base y por tanto, también el de la energia

total.

La teoria del funcional de la densidad representa una alternativa a los métodos
tradicionales basados en la funcién de onda y comentados anteriormente. Como ya se ha
visto, el célculo de la energia de correlacion en sistemas complejos resulta
extremadamente dificil de trabajar y costoso computacionalmente, sin embargo, DFT es
un método, aunque aproximado, capaz de describir la correlacion y el intercambio de una

manera mas facil y menos costosa que los métodos post — HF.

La base del DFT radica en la idea de que la energia del estado fundamental de un
estado multielectronico dado depende solamente de la funcion de densidad electrénica -
p(r)- asi que bajo esta premisa, no es necesario conocer la funcion de onda que describe
el sistema, basta con obtener la densidad y utilizarla para obtener las propiedades de
interés. EI DFT supone una gran ventaja en cuanto al tiempo empleado para realizar los

calculos y obtener la energia del estado fundamental. De una manera sencilla, si para un
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sistema con N electrones necesitamos conocer una funcion de onda que depende de 3N
coordenadas espaciales, en el DFT necesitamos una funcién de onda — la densidad

electrénica - que sélo depende de 3 coordenadas espaciales, sin importar las dimensiones

del sistema. La funcion de densidad electronica, ecuacion (1 ) representa la

probabilidad de encontrar un electrén en un volumen dr - con espin arbitrario — la cual

tiene qué cumplir con algunas condiciones, expresadas a continuacion: la integral sobre

todo el espacio debe ser el nimero de electrones del sistema, ecuacion (12), y también su

valor a distancias infinitas tiene que ser cero, ecuacion (13).

P(E)= N[ [[#(% Ry, Ry )| R, AR, o ORy, (13)
N =[p(r)dr, (14)
p(F > x0)=0. (15)

Los predecesores del DFT son por un lado el modelo de Thomas-Fermi [Thomas,
1927] y [Fermi, 1927], donde se pretendia obtener la energia cinética como un funcional
de la densidad electrénica, y por el otro, el funcional de energia de intercambio de Dirac
[Dirac, 1928], el cual se afadiria un afio después al de Thomas-Fermi. En 1951 Slater
proponia el método de Hartree-Fock-Slater o bien y,, para incluir el potencial de
correlacion e intercambio al método HF, por medio de una funcién proporcional a la

densidad electronica y dependiente de un pardmetro semiempirico « [Slater, 1951].

e dr (16)

=l

c. =32 o

Sin embargo, estos formalismos eran aproximados en exceso y no fueron capaces
de describir el enlace quimico, como sefialé Teller en 1962. Sin embargo, fueron

Hohenberg y Kohn en el mismo afio quienes con sus dos teoremas fundamentales



14

forjaron la base del DFT, finalizada por un formalismo computacional propuesto un afio
mas tarde por Kohn y Sham. Ambos teoremas y el formalismo se detallan a continuacion
aungue una descripcion mas extensa puede encontrarse en libros especializados [Parr et
al., 1989] y [Dreizler y Gross, 1990].

[1.2.1 Primer teorema de Hohenber y Kohn.

El primer teorema de Hohenberg y Kohn (HK1) o teorema de existencia y unicidad,

establece que la densidad electronica del estado fundamental pg (r), no puede derivar de

dos potenciales externos distintos - Vg (r) -, salvo que ambos difieran de en una

constante. Esto prueba que cualquier observable correspondiente a un estado

fundamental no degenerado — incluyendo la energia - esta irrevocablemente determinado

por po(r) y puede por tanto escribirse como un funcional de la funcion de densidad

electrénica.

E, =E,[ o(F)]. (17)

En otras palabras, determina que la densidad electronica viene determinada por el
potencial externo (el potencial que surge de las cargas positivas de los ndcleos) y la

relacion inversa (V-representabilidad), como un mapeado inverso.

p(r)jvext(r) ’ Vext(r):p(r) (18)

La prueba de esto es una demostracion ad absurdum tal y como se detalla a

continuacion. Sean dos potenciales externos Ve, Y Vey que difieren por mas que una

constante y que determinan la misma densidad electrénica o(r).

Voo (F) 2V (F) 5 Ve (F) = p(F) =V (F). (19)
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Cada potencial externo construye un Hamiltoniano diferente, con dos funciones

del estado fundamental diferentes:

~

H=H,+V,, ; HY=EY, (20)

A

H' =H,+V, H'Y =E'Y'. (21)

ext 1

Puesto que Wy W' son funciones de onda diferentes, y aplicando el teorema

variacional podemos escribir la siguiente inecuacion:
E=(P|H[W)<(¥|H|¥)=(|H|¥)+(¥|H-H|P"), (22)
y debido a que ambos Hamiltonianos solo se diferencian en el potencial externo:

\Y

ext

E<E+(¥

Voo [¥). (23)

Sabiendo que la interaccion entre el potencial externo y la densidad de carga es
puramente electroestatica y debida a la atraccion entre cargas de diferente signo entre
nacleos y electrones se obtiene:

E<E'+[p(F){Vor —Vs

ext ext

jdr. (24)
Recorriendo el mismo camino para la otra inecuacion tenemos:
E'<E+[p(F){Vi —Vie T (25)

Ahora bien, sumando ambas inecuaciones obtenemos el siguiente resultado absurdo.
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E+E'<E+E’, (26)

Con lo que se deduce que la hipotesis que ambos potenciales externos definian la
misma densidad electrénica es falsa y que la asignacion de un potencial externo a una

densidad electronica es excluyente.
I1.2.2 Segundo teorema de Hohenber y Kohn.

El segundo teorema de Hohenberg y Kohn [Hohenberg y Kohn, 1964] (HK2) o teorema
del principio variacional, establece que la energia de un estado fundamental no-
degenerado puede ser obtenida variacionalmente y que la densidad que minimiza la
energia total es en efecto la densidad electronica exacta de dicho estado fundamental no-

degenerado, y por tanto define el correcto potencial externo. Asi pues;
E, <E[p]. (27)

Salvo cuando tenemos pq, en cuyo caso tenemos la energia exacta del estado

fundamental.

Llegados a este punto lo unico que hace falta es ver cuél es el funcional de la
densidad electrénica. Este funcional se puede dividir en dos partes, una que incluye la
parte correspondiente a la interaccion entre la densidad electronica y el potencial externo,

comentado anteriormente, y otra contribucién F[p]:
ELp(M)]=]p(F)V o (F)dr +F (7], (28)

donde F[,o] es un funcional universal que depende intrinsecamente de la

componente electrénica del sistema y que incluye una parte correspondiente a la energia
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cinética de los electrones T[p] y otra Ve—e[P] que incluye la repulsion de Coulomb

ademas de las energias de correlacion e intercambio.

Flp]=T[p]+Ve.[p]: (29)
11.2.3 Método de Kohn - Sham.

El ultimo paso crucial para el desarrollo del DFT fue el formalismo de Kohn — Sham

[Kohn y Sham, 1965] (KS) nombrado anteriormente. Estos autores sefialaron que un
sistema multielectronico descrito por una densidad p(r) podia ser sustituido por otro
sistema de electrones no interactuantes con la misma densidad p(r), que se puede
expresar como la suma de cuadrados de N espin-orbitales monoelectronicos ¢;

Ilamados orbitales de Kohn-Sham;

p(T)=pys ( Z\co. F) . (30)

Para sistemas de electrones no interactuantes, la energia cinética de los electrones

en el sistema fundamental viene dada por la siguiente expresion:

N

(@ |——V2 o) (31)
i=1

Suponiendo la existencia de este sistema de electrones no interactuantes es

posible expresar la energia del sistema real como un funcional de la densidad del sistema
no interactuante, y la energia del sistema fundamental E, puede determinarse

minimizando la siguiente expresion:
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E[p(N)]=T.[p(F)]+[p(F)V . (f)dﬂ%jm(ﬁ dr+E,.[p(F)], (32)

E=T,+E,+J+E_.. (33)

El primer término T, corresponde a la energia cinética de los electrones, el
segundo E.y, es la parte correspondiente a la atraccion entre el potencial externo con la
densidad electrénica. El tercer término J, es la parte correspondiente a la repulsion de
Coulomb entre los electrones. Por ultimo, E,. incluye la diferencia entre la energia

cinética del sistema real y el sistema no interactuante, asi como las energias de
correlacion e intercambio. Este funcional es una caja negra donde se incluyen todas
aquellas contribuciones energéticas de las cuales no se conoce una expresion simple

dependiente de la densidad electrénica;
Ec[p]=T[p]+T.[p]+V..[p]-3[p], (34)

donde (Vo_o[p]-3[p)) es la parte no clésica de V, ([p] y (Ts[o]-T[p)) es la

contribucion a la energia cinética que se deriva de las interacciones interelectronicas.

Puestos a minimizar el funcional de energia total (30) se pueden utilizar los

multiplicadores de Lagrange aplicando a efecto de restriccion la ecuacién (13) y

obteniendo lo que se conoce como el funcional de la energia total de Kohn-Sham, el cual

no depende de una densidad electrénica sino de una serie de estados electronicos
doblemente ocupados (¢i ) En caso que se quisiera tener en cuenta la polarizacion de
espin, se tendrian dos conjuntos de estados « y . El conjunto de estados que

minimiza el funcional de KS se encuentra resolviendo el correspondiente sistema

autoconsistente, conocido como las ecuaciones de Kohn-Sham:;
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(_%vz v, (f)j(pi (N)=c 0,(F). (35)

donde Vs (r) es un potencial efectivo que se puede descomponer como sigue;

=l
~—

(36)

Ve (F) =V, (F) +j|rf )| V. (

La primera parte de la expresién corresponde a la parte del potencial externo, el
segundo término es la interaccion de Coulomb y el Gltimo término representa el potencial
de correlacion e intercambio, que se puede obtener a través de la derivada del funcional

de correlacion e intercambio con respecto a la densidad electrénica:

| o

El Hamiltoniano de la expresion (33) depende de Vg (r), que a su vez depende

de la densidad p(r), la cual se deriva de las funciones de Kohn-Sham, ecuacion (28),

¢(r), gue son solucién a la ecuacion (33), con lo que a partir de una densidad de partida
y resolviendo el sistema de manera iterativa se puede llegar a encontrar una solucion de
la densidad electronica que no varie con respecto a la inicial, una vez adquirida esta
densidad podremos utilizarla mediante la ecuacién (30) para encontrar la energia del

sistema.

El Unico problema que presenta el formalismo del DFT, es que no se conoce una
expresion universal del funcional de correlacion e intercambio. Cabe resaltar que las
ecuaciones de KS son formalmente equivalentes a las ecuaciones de Fock que surgen en

el desarrollo de HF, cambiando V. (r) por el intercambio de Fock, y como principal
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diferencia, que en las ecuaciones de KS se incluye la correlacion. También hay que hacer
hincapié en el hecho que si se dispusiera de un funcional de correlacion e intercambio

universal conocido, el DFT daria la solucién exacta del sistema estudiado.

11.3 Funcionales de correlacion e intercambio.

El funcional de correlacion e intercambio es la llave para la correcta aplicacion del DFT.
Como ya se aventuraba en la parte anterior, si se conociera el funcional universal de
correlacion e intercambio obtendriamos la solucion exacta a través del método de KS. Es
por esto que el desarrollo de funcionales cada vez més exactos ha sido y es un campo de
investigacion de suma importancia dentro de la fisica computacional. Una de las
estrategias mas extendidas en el desarrollo de los funcionales es la llamada escalera de
Jacob [Perdew y Schmidt, 2001]. Esta estrategia consta de cinco peldafios de mejora de
los funcionales de correlacion e intercambio, hasta alcanzar el funcional universal. Al
subir un peldafio se parte del anterior para incorporarle una mejora. Se ha utilizado dicha

ordenacion a la hora de escribir los funcionales disponibles en la actualidad.

Sin embargo, casi todos los funcionales desarrollados hasta la fecha adolecen de
ciertas propiedades, siendo un buen ejemplo la incorrecta descripcién del rompimiento
de un enlace — siendo el caso mas tipico la disociacion de H,-, también subestiman la
valor de la brecha 6ptica en materiales semiconductores y aislantes [Kresse y Sautet,
2003], debido a la auto interaccion electronica dentro del funcional de correlacion e
intercambio — es decir, la repulsion de un electrén consigo mismo no es nula, como se
observa en el formalismo matematico detallado en el apartado anterior- aunque puede ser
corregido con la incorporacion de correcciones semiempiricas tales como la repulsién de
Hubbard [Anisimov et al., 1977] (DFT+U).

Por ultimo, las diferentes aproximaciones del DFT so6lo pueden describir el estado

electronico base, aunque recientes estudios en el ambito del DFT dependiente del tiempo
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[Runge y Gross, 1984] (Time Dependent DFT-DFT) permiten usar el DFT para estudiar
casos excitados. A continuacion se detallan las diferentes aproximaciones al funcional de

correlacion e intercambio.
11.3.1 Aproximacion local de la densidad.

La aproximacion local de la densidad (Local Density Aproximation —LDA) es el primer

eslabon de la escalera de Jacob y la manera mas sencilla para calcular la energia de
correlacion e intercambio. Se basa en la suposicion de que la densidad po(r) casi no
varia con la posicion — dicho de otro modo, su derivada con respecto a la posicion es
aproximadamente cero-, por lo que se puede igualar ésta a la densidad de un sistema de

un gas de electrones uniforme e ideal, ecuacion (28) — llamado sistema Jellium - del que

se conoce el funcional de correlacion e intercambio &,.. A partir de éste se deriva
facilmente que el potencial de correlacion e intercambio se puede separar, ecuacion (35)
, €n una parte de intercambio que puede derivarse exactamente y facilmente del sistema
de Jellium, ecuacion (38), y otra de correlacién, de la que inicialmente en 1980 Ceperley

y Alder encontraron una serie de valores a través de integraciones de Monte Carlo,
creando el funcional CA, aunque pocos meses después la interpolacion sobre el CA por
parte de Vosko, Wilk y Nussair permitiera un uso mas exacto y general del funcional

CA, creando asi el funcional VWN.
E.[r]= Ip(F)gXC [ p(F)]dr = Ip(F)gx [p(7)] df+jp(F)gC [ p(F)]dr, (38)

E."[p]=E[p]+E.[p]. (39)

E, o] =_Z(_j3 p(F)s. (40)
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Otra aproximacion que se puede derivar de manera igual desde LDA para
sistemas abiertos, la llamada aproximacién local de la densidad de espin (Spin LDA —
LSDA) que es mateméticamente equivalente a lo expuesto anteriormente, aunque
teniendo dos funciones de densidad electronica distintas para las diferentes componentes

de espin ay f, aunque el tratamiento de espin en el DFT sigue siendo un problema

abierto segun [lllas et al., 2000], [lllas et al., 2004] y [lllas et al., 2006].

A pesar de la simplicidad del LDA, éste puede dar buenos resultados para ciertos
sistemas, como por ejemplo metales —que son los sistemas mas similares al Jellium-.
Provee ademas buenas constantes de red y las distancias de enlace generalmente
concuerdan muy bien con los datos experimentales. La razon principal de este éxito es
que el LDA describe los efectos de correlacion e intercambio mediante un sistema fisico
real, el gas uniforme de electrones, y por tanto cumple con ciertas relaciones universales
tales como la regla de suma para el agujero de correlacién e intercambio o el requisito de
Lieb-Oxford [Lieb y Oxford, 1981]. La principal desventaja del LDA es que sobrestima
el enlace y falla completamente, incluso cualitativamente, a intentar describir sistemas

fuertemente correlacionados, como por ejemplo los 6xidos magnéticos.
11.3.2 Aproximacion de gradiente generalizado.

El segundo peldafio en la escalera de Jacob es la aproximacion de gradiente generalizado
(General Gradient Aproximation — GGA), que, en contraste con LDA, supone que el
funcional de correlacion e intercambio no es un efecto meramente local, es decir, no
depende exclusivamente de un valor de la densidad electronica en cada punto del
espacio. El GGA introduce en su formula las variaciones de la densidad con la posicion,
es decir, el gradiente de la densidad. Se trata en este sentido de una aproximacién

semilocal. De esta manera, el funcional GGA se expresa como:

ES* [ (7)) =] f(p(F),Vp(F))dr. (41)
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Los funcionales GGA también se pueden separar en una parte correspondiente a
la correlacion y otra al intercambio, por lo que se pueden hacer combinaciones de partes,
como ocurre con el funcional BLYP, que es una combinacién del funcional de
intercambio de Becke [Becke, 1988] (B88) con el de correlacion de Lee, Yang y Parr
[Lee et al., 1988] (LYP) del mismo afio, ajustando los valores usando datos
experimentales del Helio. Tal vez el mas comdn de los funcionales GGA sea el de
Perdew y Wang del afio 1991 [Perdew y Wang, 1992] (PW91), mejora notoria de una
primera aproximacion de los mismos autores en el afio 1986 (PW86), porque es capaz de
dar energias de enlace razonables y cumple con las reglas de la suma y el criterio de
Lieb-Oxford para los funcionales de correlacion e intercambio. Otros funcionales mas
recientes derivados del PW91 son el Perdew, Burke y Ernzerhof [Perdew et al., 1996]
(PBE), que supone una version que consigue los mismos resultados del PW91 pero con
menos parametros y haciendo del funcional PBE un calculo més sencillo, aunque para
ello el PBE deja de cumplir las reglas universales para os funcionales de la densidad. Una
parte notable del PBE es la incorporacion de un parametro k =0.804 que afecta la parte
de intercambio del PBE:

E.[o(F)]=]p(7)e, (F)dF = [ p(F)e (F)F,(s(F))dF, (42)

k
Fx(s):1+k—l+ﬂsz, (43)
k
o |Ve(r)]
s(F)= v (44)
" 2(377) " p(r)*

El PBE revisado [Zhang y Yang, 1998] (revised PBE — rPBE) cambia el valor de
este parametro k =1.245 y ayuda de esta manera a mejorar las energias de atomizacion
para un gran numero de moléculas pequefias y también ayuda a describir mejor los

procesos de quimisorcion de &tomos y moléculas en superficies de metales de transicion.
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EL RPBE [Hammer et al., 1999] se asemeja al PBE pero con una formulacion alternativa
de la funcién F,(s). En general, los funcionales GGA sobreestiman las distancias de

enlace aun mas que los LDA aunque a cambio dan energias de enlace mas ajustadas a las

experimentales.

Cabe sefialar aqui que la tercera etapa de la escalera de Jacob es afadir la
densidad de energia cinética, o lo que es lo mismo, que el funcional de correlacion e
intercambio dependa también de la Laplaciana de la densidad, en lo que se llama
funcionales meta-GGA. En general éstos no presentan una gran mejora con respecto a los
GGA, e incluso al tratar con sistemas extendidos, con la salvedad de la funcional meta-
GGA de Perdew del afio 1999, que se ha demostrado que funciona sensiblemente bien

para sistemas extendidos como aislados [Perdew et al., 1999].

11.3.3 Intercambio exacto.

La Gltima innovacion — y cuarto escalon de la escalera de Jacob - en el desarrollo de
funcionales de correlacion e intercambio viene dado por el intercambio exacto, con la
especial contribucién en estado solido por la implementacion de Gorling (Exact
Exchange — EXX). La principal novedad es que mediante la utilizacion de una base de
orbitales moleculares, se puede derivar matematicamente una expresion exacta de la

parte de intercambio de E,., ademas de corregir a su vez el problema de la

autointeraccion, con lo cual s6lo queda desconocida la parte correspondiente a la
correlacion electrénica. EXX permite obtener valores buenos para el band gap, describe
correctamente la rotura de la molécula de hidrégeno e incluso resulta muy exacto para
describir estados excitados dentro del TDDFT. EXX supone un gran adelanto en el
campo, aunque adolece de carencias. Asi pues, las interacciones de van der. Waals
contindan sin ser descritas correctamente por la falta de exactitud en la parte de
correlacion. Ademas, aunque exacto, EXX es mas costoso, y su utilizacion en sistemas

grandes puede ser fuertemente reducida por falta de recursos computacionales. Su recién



25

novedad ha imposibilitado su uso en el presente trabajo debido a que no estaba
implementado en el programa utilizado. El quinto y ultimo peldafio de la escalera de

Jacob seria la incorporacion en el EXX de la correlacion exacta, aun no desarrollada.
[1.3.4 Funcionales hibridos.

Otra estrategia de desarrollo de funcionales a banda de la escalera de Jacob es la
implementacién de los llamados funcionales hibridos. La idea bésica es tener una
combinacion lineal de contribuciones de correlacion e intercambio de funcionales LDA y
GGA conocidos, con partes fundamentales en la funcion de onda, como el intercambio
HF, todo ello ajustando una serie de parametros a datos termodindmicos de moléculas,
fundamentalmente organicas. De esta manera, Becke propuso a partir del PW91 su
funcional hibrido B3PW91, donde el nimero 3 se refiere al nimero de parametros que

incluye la expresion: a, cy S.

Efcspwgl :ﬂEEF [{'//i}:l"'(l_ﬁ) E)I(_DA [,0]

B88 LDA,PW 91 PW 91 ) (45)
+aAE, [,0]+EC ‘ [p]+CAEC [p]

Por otro lado, el funcional hibrido mas usado, ya que proporciona energias de
enlace bastante buenas, es el B3LYP, creado de la misma forma que el anterior, pero con

diferentes contribuciones;

2 = pEL )]+ (- A) o] )
+aAE®® [ p]+ LM [ o]+ cAEL [ ]

En el presente trabajo no se han utilizado dichos funcionales porque no se
encontraban implementados dentro del programa empleado para realizar los célculos. Sin
embargo, los valores obtenidos por funcionales GGA no distan mucho de los obtenidos
para funcionales hibridos.
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1.4 Modelos teoricos en soélidos.

En esta seccidn se abordan los diferentes modelos disponibles para representar la fase
condensada de la materia. Existen dos grandes grupos, el modelo periédico y el modelo
de agregado o cluster, con respectivas ventajas y limitaciones a la hora de aportar
informacién importante sobre el comportamiento de los materiales asi como de los

fendmenos fisicos, quimicos y cataliticos que tienen lugar en su interior o superficie.

A parte del modelo periddico y de cluster, existen otros dos modelos mezcla de
los anteriores, donde en uno, por ejemplo, se estudia una cierta regién a un nivel muy
alto, ya que por ejemplo, es la region activa desde el punto de vista catalitico, y el resto
se describe de manera méas aproximada. Por ultimo, existe también un modelo de cluster
periddico, donde el clUster aislado es repetido periddicamente, y que puede ser de mucha
utilidad a la hora de estudiar superestructuras. Los detalles de dichos modelos se exponen

a continuacion.

I1.4.1 El modelo periddico.

Esta dentro de la naturaleza de la materia condensada, o compuestos solidos cristalinos,
el presentar una estructura ordenada que en ocasiones condiciona su aspecto
macroscopico, como la sal comun o los calcos de pirita. Dicha estructura ordenada es
importante también cuando se estudian nanoparticulas soportadas, que presentan muchas

veces determinadas formas resultado de su estructura cristalina intrinseca.

La importancia del modelo periodico es que la imposicion de las condiciones
periddicas simplifica mucho el estudio de dichos solidos. Por un lado, la ecuacion de
Schrddinger se tiene que resolver solo para atomos de la celda unitaria, bajo la condicion

que la funcién de onda (o la densidad electronica) en un determinado punto no se afecta a
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aplicar el operador de translacion — Esto se vera con méas detalle cuando se hable del

teorema de Bloch.

Sin embargo, cuando se quiere introducir algun elemento pertubativo dentro del
sistema, como un defecto puntual, se tiene que ampliar la celda unitaria, creando una
supercelda, a efecto de que los elementos perturbativos estén aislados y no tengan
interaccion con otros elementos perturbativos de las celdas replicadas. A continuacion se

describen los aspectos relacionados con el modelo periddico de estructuras cristalinas.

11.4.2 Estructuras cristalinas.

Los solidos tienen la propiedad que sus atomos adoptan una estructura perfectamente
ordenada y periddica — a 0 K -. Esta ordenacién y periodicidad son la clave para poder
describirlos de manera sencilla, centrando el estudio en una porcion del solido, la cual
repetida translacionalmente en el espacio reproduce la totalidad del solido. A nivel
atomico, se puede aproximar que el sélido macroscopico es un solido infinito. La porcion
del sélido que se repite translacionalmente en el espacio se conoce como celda unitaria y
ésta es un modelo adecuado para estudiar las propiedades del interior del sélido (bulk).
Esta celda unitaria contiene una serie de atomos, llamados base atémica de la celda

unidad. El arreglo o patron periddico se llama red cristalina o red de Bravais (Figura 1).

| = a3

a3

Figura 1.- Ejemplo de una red de Bravais clbica simple sc, cuyos angulos son: ¢ = 8=y =90°.
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La red de Bravais esta definida por tres vectores ortogonales de la celda unidad 4&;,

sobre los que se construye el operador transnacional T de la siguiente forma:

T=na+na,+n,a,. (47)

De manera que cualquier punto dentro de la celda unitaria se puede ver replicado

a base de translaciones — que han de ser enteras, ya que los niUmeros n; son enteros -

sobre los vectores de la celda &;. La combinacion de la base atomica, cuya posicion es la

que tiene que ser replicada translacionalmente en el espacio, con la red cristalina,
definida por los vectores de la red de Bravais, forma lo que se llama estructura cristalina
(Figura 2)

L 4

8
g
+
|

A /.’ "'
L 4

»

" ’v » a, | / v 152
vy

a3

Figura 2.- Red cristalina cubica simple que resulta de la unién de una celda cubica con un atomo situado en
el origen.

Llegados a este punto hay que destacar que pueden ser muchas las maneras o
arreglos con los que podemos construir una celda unitaria que describa nuestro solido,
pero sélo hay una que sea la celda unidad méas pequefia e irreducible, llamada celda
primitiva. El resto de las celdas unitarias se pueden construir a partir de la celda primitiva
(Figura 3)
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Figura 3.- Ejemplos de celda unidad (cubo) o la celda primitiva (lineas azules).

Las celdas unitarias mas comunes (Figura 4) de los solidos cristalinos metélicos e

i6nicos son las siguientes:

Cubica (simple cubic —sc)
e Cubica centrada en el cuerpo (body center cubic — bcc)
e Cubica centrada en las caras (face centered cubic — fcc)

e Hexagonal (hexagonal close packed — hcp)

fec bcc ctibica hep
Figura 4.- Estructuras cristalinas mas comunes.

El empaquetamiento del fcc y el hcp es el mayor posible, y se diferencian en la

forma en que se apilan los atomos unos sobre otros, pero mantienen el mismo factor de

. 8
empaguetamiento ¢ = /ga.
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11.4.3 El teorema de Bloch.

Para describir la celda unidad de un solido se necesita tener una funcion de onda que la

describa y que cumpla con las condiciones periddicas de la celda unidad. Asi, al trasladar
un punto I a un punto equivalente T+ R de una celda replicada al aplicar el operador de
translacion T , tendriamos la misma expresion de la funcion de onda salvo por un cambio

de fase:
'I:gy(f)zt//(fﬂi):(//(F). (48)

Asi pues, el valor de la funcién de onda de un punto no se debe ver afectada al ser
trasladada a su punto equivalente en una ceda replica, por tanto, sus propiedades son

periddicas. El responsable de que esto sea asi es el potencial externo, V(r), que es el que
presenta un periodicidad y determina la densidad electronica dentro de la celda unidad y
a la larga, toda la estructura electronica, como se explico con los teoremas de Hohenberg

y Kohn.

Se puede demostrar que el operador de translacion T conmuta con el
Hamiltoniano electrénico, con lo que se forma un grupo Abeliano. Por lo tanto, las
funciones de onda pueden ser funciones propias (eigenfunciones) de los dos operadores.

El teorema de Bloch postula que en un sistema periodico cada funcion de onda

electrénica se puede expresar como un producto de dos funciones, una con la

periodicidad intrinseca de la celda, y otra que resulta ser una onda plana.

w;(T) :eimgj (7). (49)
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La primera parte es una onda plana con vector de onda K y ((r) es la funcién
periddica, que se puede expandir como una combinacion lineal de ondas planas a su vez,

pero cuyos vectores de onda G son reciprocos a los vectores de la red directad .

éVj(F):Z‘,CjG-E‘r'r ; G-d=27zm VmeZ. (50)
i,

Combinando las ecuaciones (47) y (48) obtenemos una expresion donde la

funcién de onda se escribe como una suma de ondas planas:
— i(k+G)F
V’j(r)zzcj,ﬁ+ée( . (51)
G

De esta manera vemos la utilidad de representar las funciones de onda del sistema

real como una suma de ondas planas del espacié reciproco. Cada onda plana viene

2
. . .2
caracterizada por una energia cinetica concreta 2—|k+G| . De esta manera, se puede
m

aumentar la base de ondas planas definiendo un limite para su energia cinética, y
teniendo asi una base finita de funciones base. Es usual aumentar la base hasta observar

convergencia en un observable sensible, como es la energia.

A pesar de todo lo anterior, la solucién de de la ecuacion de Schrodinger es
imposible aun por que los infinitos electrones de un sélido infinito son tratados como un
namero infinito de vectores de onda k . Mas detalles de cémo se resuelve dicho problema

se encuentran en el siguiente punto dedicado al espacio reciproco.
I1.4.4 Espacio reciproco.

El espacio reciproco es un espacio alternativo al espacio real de la red de Bravais, que

resulta muy Gtil para el estudio de sélidos, tal y como se ha visto en el punto anterior. El
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espacio reciproco viene definido por sus vectores de celda b . Dichos vectores estan

relacionados con los vectores de la celda real (Figura 5) de la siguiente manera:

_ a; xa, -
b =2r——— Vi jke{l23}, (52)
a-(a,xd,)
a-b =275 (53)

La descripcion de la celda primitiva se puede realizar estudiando su
correspondiente celda primitiva del espacio reciproco — llamado primera zona de

Brillouin o celda de Wigner Seitz-. El Gnico obstaculo reside en que aunque se utilice una

base infinita de ondas planas, y por lo tanto, el subconjunto de vectores de onda K de la

celda de Wigner Seitz (Figura 6) tiene un numero finito de estados, el nimero de

vectores de onda K continGia siendo infinito. Para simplificar esto se aprovechan

elementos de simetria de la zona de Brillouin para estudiar solamente una parte de ella, y

a la vez, se consideran los valores propios de los vectores de onda K , también llamados
puntos k (k-points). En la préctica, se usan unas mallas de puntos generados por
Monkhorst-Pack o0 la mas reciente de Evarestov-Smirnov para empaquetamientos
cubicos, o de Chadi-Cohen para empaquetamientos hexagonales. En la practica, se usa
paulatinamente mallas mas finas, 0 mas puntos k, hasta que se consigue convergencia

para un observador sensible, como la energia.

Figura 5.- Esquema de la relacién bidimensional entre los vectores de celda y los del espacio reciproco.
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Por ultimo resefiar que el volumen del espacio reciproco se reduce en cuanto se
aumenta el espacio directo, y viceversa. A efectos practicos, se necesita una malla fina, o
muchos puntos k, para celdas unidades pequefias, y solo un punto k — o bien llamado

punto I' - para celdas unitarias con un volumen grande.

Figura 6.- Celda de Wigner Seitz correspondiente a la primera zona de Brillouin de una celda
cUbica centrada en el cuerpo (bcc), IZi son los vectores del espacio reciprocoy I', A, A... los puntos K
irreducibles.

11.4.5 Indices de Miller.

Un plano dentro de la red de Bravais viene determinado por la posicion de tres puntos
colineales. La manera habitual de nombrar dichos planos es mediante los indices de
Miller. Estos indices se definen mediante el vector mas pequefio de la red reciproca
normal al plano. Asi pues, teniendo un vector de la red reciproca con indices [h, k, 1] este

se define;
hb, +kb, +1b;. (54)

Si tenemos un plano (hkl) normal a dicho vector, cuya direccion seria [h, k, 1]

usando los indices de Miller. Los puntos donde se intersecta dicho plano con los vectores

de lared directa @ son X;, X, y X3:
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X 8+ X 8+ X 8. (55)
La relacion entre los indices de Miller con los puntos de interseccion es la siguiente
(Figura7):

s k=—; I=—. (56)

De manera que un indice de Miller 0 significa que el punto de corte es oo con lo
que implica que el plano es paralelo al vector de la celda directa en cuestion y que no se

cortan nunca.

Xy =1, \

=1
X, =1

Figura 7.- Ejemplo de planos paralelos (221) y relacion con los indices de Miller.

Estos indices nos seran de utilidad mas tarde para definir las direcciones de

adsorcion de un atomo de fluor sobre la superficie de silicio (001)c(2X4).

11.4.6 Superficies.

El estudio de las superficies de los sdlidos se realiza mediante un sencillo modelo
llamado slab en ingles — corte del material de cierto grosor -. EI modelo slab
simplemente se construye a partir de la celda unidad, aumentando ésta en la direccion del
plano que se quiera estudiar, creando asi un vacio, que tiene que ser suficientemente

grande para evitar interacciones entre un slab y su réplica en la direccion del vacio.
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Normalmente los metales y sélidos covalentes necesitan menos vacio, y los compuestos
ionicos mas, debido a que sus interacciones pueden ser importantes a distancias

intermedias. Un vacio de 10 A es un valor razonable para cualquier sistema.

El modelo de slab implica tener una serie de capas atdmicas suficientes para que
se tenga una correcta descripcion de las propiedades electronicas de la superficie asi
como del bulk. De esta manera hace falta mirar qué grosor, medido en capas atémicas, es
necesario para tener convergencia en un observable sensible, como puede ser en este caso

la energia superficial.

Hay dos maneras de construir un modelo slab, mediante un slab simétrico o no
simétrico. Un slab simétrico es aquel donde ambos lados del slab son modelos de
superficie, y por tanto, se dejan relajar cuando se estudian las interacciones superficiales,
mientras que las capas internas se fijan para simular el bulk del material. Un slab no
simétrico solo tiene un lado que represente la superficie, y el otro se fija para representar
el bulk. EI modelo simétrico necesita el doble de capas que el no simétrico para una
representacion equivalente, por lo que se utiliza el segundo en estudios regulares de
superficies. EI modelo simétrico, sin embargo, es Util si se quiere estudiar posibles
interacciones via substrato entre dos especies absorbidas en diferentes superficies del
slab.

Sin embargo, los modelos de slab tienen ciertas limitaciones. En concreto:

e Pueden ser inadecuados para estudiar particulas dispersas en un soporte,
constituidas por cientos de atomos agregados. Estas particulas soportadas son
catalizadores habituales, y presentan defectos en su estructura cristalina, tales
como lados y esquinas, que son precisamente mas activos que los atomos en

estructuras regulares.

No obstante, también presentan ciertas ventajas:
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e Describen perfectamente los materiales con superficies perfectas, obtenidos

mediante cortes cristalinos en condiciones controladas.

e Se requiere una ceda pequefia que describe perfectamente la naturaleza
extendida de la superficie gracias al uso del teorema de Bloch. Esto se traduce

en un bajo costo computacional.

e Permite el estudio de propiedades no locales, tales como el nivel de Fermi y
constantes elasticas del material, asi como efectos de recubrimiento y valores

de la energia de adsorcidn independientemente de su tamario.

e AUn a pesar de su limitacion para estudiar agregados en catalisis, se pueden
usar como modelos indicativos de la reactividad en las caras de dichos
agregados, al igual que se usan los modelos slab con escalones (step) para
estudiar la reactividad de los lados de los agregados. Sin embargo, los

resultados obtenidos deben tratarse con cautela.

Como hemos, visto el modelo de slab se ajusta perfectamente para el estudio de

este trabajo, y por ello es éste modelo el que adoptamos para la superficie de silicio.

I1.5 Pseudopotenciales.

El uso de pseudopotenciales esta ligado como solucion al elevado costo computacional
que puede tener el estudio de sistemas con muchos electrones, como por ejemplo, cuando
se tratan de metales de transicion. La idea radica en que los electrones internos o del core
de un atomo no resultan practicamente afectados por un cambio en el entorno quimico
del atomo, debido esencialmente a la fuerte atraccion entre dichos electrones de core y el

nucleo atdmico. De esta manera se puede juntar el efecto del ndcleo atébmico con los
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electrones de core en forma de un potencial efectivo — suponiendo que los electrones no
cambian en absoluto, con lo que dentro de esta aproximacién se conocen dichos
electrones como electrones congelados, o frozen electrons -. El resultado final es que se
consigue ahorrar mucho en la extension del grupo de funciones base, porque no necesita
describir dichos electrones internos, y solamente concentrarse en los electrones de

valencia, que son normalmente los responsables de los procesos quimicos.

Esta aproximacion fue propuesta por Fermi y Hellmann de manera independiente
ya en los afios 30, pero desarrollada de manera efectiva en los afios 80 con los
potenciales que conservan la norma, y en los 90 con los pseudopotenciales ultrasuaves y
el método del proyector de ondas planas que se detalla mas adelante. Existen otras
formulaciones alternativas, como los pseudopotenciales Durand-Barthelat y los de Hay-

Wadt, de uso mas general en quimica cuantica molecular.

En lo concerniente a las funciones de onda de los electrones de valencia, todas las

aproximaciones comentadas anteriormente tienen en comun el definir un radio de core,
Q., y resolver la ecuacion de Schrodinger esférico-radial para un atomo en su

configuracion de referencia obteniendo las funciones de onda radiales o funciones de

Bessel:

1(1+1)

(e () D (1) v, (1) = 6 (). (57)

r dr?

Dentro de dicho radio €. las funciones de onda ‘¥, son sustituidas por
pseudofunciones de onda ‘T’m, con el requisito de que la nueva pseudofuncién sea igual

a la original en la regién fuera de Q.. La caracteristica de dichas ¥, radica en que

estas funciones no presentan nodos. También hay que sefialar que los posibles efectos
relativistas que se dan especialmente en los electrones de core, ya que son estos los que

poseen mayor energia cinética, quedan enmascarados dentro de los pseudopotenciales. A
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continuacion se detallan los pseudopotenciales mas comunes resaltando sus ventajas y
debilidades.

I1.5.1 Pseudopotenciales que conservan la norma.

Los potenciales que conservan la norma — norm conserving pseudopotencials - fueron
histéricamente los primeros y fueron desarrollados por Hamman y colaboradores en el

afio de 1979. Dichos pseudopotenciales cumplian con las siguientes condiciones:

e Para un atomo dado, sus pseudofunciones de onda ¥, y sus funciones de onda
parciales incluyendo todos los electrones, all-electron, ‘¥, tienen que coincidir

mas alla del radio €.

Y, (r)=¥,(r) vr>Q. (58)

e Los valores propios y la primera derivada logaritmica de las funciones parciales

tienen que estar en consonancia con las all-electron.

e La norma se conserva entre las pseudofunciones de onda parciales y las all-
electron. Es decir, se proporciona una solucion a la ecuacién de Schrodinger que

integra la misma carga que la solucion all-electron.

47z£j[c“1’n, (r)‘2 rzdr=4nT‘@n,(r)‘2r2dr. (59)
0

0

En general los pseudopotenciales que conservan la norma funcionan bien para todos
los elementos menos aquellos con orbitales de valencia muy localizados, como ocurre en
el primer periodo o los metales de transicion 3d, donde el pseudopotencial sélo eleva el

méaximo de la funcion de onda de valencia y no la mejora en absoluto.
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11.5.2 Pseudopotenciales ultrasuaves.

Los potenciales ultrasuaves — Ultra soft — surgieron como respuesta a las carencias de los
pseudopotenciales que conservan la norma y fueron presentados por Vanderbilt en el afio
de 1990. Su filosofia radica en eliminar la condicion de conservacion de la norma, con lo
gue como consecuencia, las pseudofunciones de onda no estdn normalizadas y no se tiene
una densidad electrénica completa. Es por ello por lo que se fuerza a incluir operadores
de aumento de carga para contrarrestar tal efecto en las funciones de valencia. A pesar de
tener una descripcion mas pobre que con los pseudopotenciales que conservan la norma,
el hecho que reduzca el numero de funciones base entre un 60 y un 80 por ciento
compensa absolutamente el mayor esfuerzo computacional que puede requerir el incluir
dichos operadores de aumento de carga. Es por esto mismo que dichos pseudopotenciales

sean hoy en dia ampliamente utilizados.

11.6 Autoconsistencia.

Como hemos visto, el método DFT consiste en resolver las ecuaciones de Kohn-Sham en
forma iterativa para determinar el valor del funcional de energia del estado base y la
funcién de onda que minimiza el funcional. De esta manera la solucién de las ecuaciones
de Kohn-Sham se reduce a un problema de eigenvalores que se resuelve mediante la
diagonalizacion de una matriz Hamiltoniana cuyo tamafio esta determinado por el
numero de ondas base que se utilizan para expandir las funciones de onda electronicas.
En la figura 8 se presenta un diagrama de flujo en el que se indican, de manera general,
los pasos del método DFT con aproximacion del pseudopotencial para determinar la
energia total de un sistema de forma autoconsistente. Primero se escogen las posiciones
atomicas iniciales y se construye el potencial ionico. En el caso de ondas planas se elige
una energia de corte para la expansion del conjunto de ondas base, se calcula una
densidad electronica inicial para después resolver las ecuaciones de Khon-Sham y

obtener una nueva densidad electronica, se comparan las densidades electronicas inicial y
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final, si la densidad no es la misma se toma el valor final de la densidad para volver a
resolver las ecuaciones de Khon-Sham, el proceso termina cuando la densidad

electrénica obtenida de las ecuaciones no varia con respecto a la anteriormente obtenida.

Comstrur el potenceal wneo.

Especificar las posiciones atomicas

l Y T

| Establecer energia de corle | |]-'L:|t]|.'iu|1 de ondla i|]'i1:|:|l|

| | Caleular una nueva
M

L J
'

Caleular "l,.’"||'\} Y ‘J\I (o & Es Solucion Autoconsistente?

¥

Resolver: [-(h 'V idn’) + ¥ SV EV T = i l
| t[_‘ull.'n]:ll' lo energia total
L ]

Figura 8.- Diagrama esquematico del ciclo de autoconsistencia en el calculo de energia total mediante
DFT.

1.7 Método Car - Parrinello.

El método del funcional de la densidad en el esquema de Car-Parinello puede simular el
movimiento de los iones y de los electrones en conjunto para obtener iterativamente la
densidad de carga en un instante determinado. Antes de 1985, las aplicaciones del
método de funcional de la densidad local a las propiedades de sistemas de materia

condensada, se desarrollan de forma que al estudiar el movimiento de los atomos se
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consideraba a los iones estaticos. Por esta razon, un sistema real cuya densidad responde

continuamente a los movimientos de los iones, no podia ser descrito adecuadamente.

En 1985, Car y Parrinello desarrollaron un método que permite hacer
simulaciones realistas de dinamica molecular cuantica. En el método de Car-Parrinello se
resuelven iterativamente las ecuaciones de Kohn-Sham tratando las coordenadas
atémicas y las funciones de onda de los electrones como grados de libertad de un sistema
clasico ficticio que obedece ecuaciones de movimiento similares en forma a las

ecuaciones de mecanica clésica.

Car y Parinello formularon su método en el lenguaje de dindmica molecular. Su
paso esencial fue tratar las funciones de onda electrénicas como variables dindmicas

[Payne et al., 1992]. Se define un Lagrangeano para el sistema electronico como sigue:
L= (¥, %) -E({% ). {R ]} {e}). (60)

Donde x es una masa ficticia asociada con las funciones de onda electronicas.
La energia E es el funcional de la energia de Kohn-Sham, R, es la posicion del ionl ,y
a, define el tamafio y forma de la celda unitaria. El término de energia cinética en el

Lagrangeano se debe a la dindmica ficticia de los grados de libertad electronicos. El
funcional de energia de Kohn-Sham toma el lugar de la energia potencial en una

formulacién Lagrangeana convencional.

Las funciones de onda electronicas estan sujetas a las constricciones de ortonormalidad.

[¥i(F)w;(N)d°r=3,. (61)
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Estas constricciones se incorporan a la dinamica molecular Lagrangeana usando
el método de los multiplicadores de Lagrange. La dindmica molecular Lagrangeana

resulta de la forma:
L= ¥ 14)-E[{¥ LR ] e} [« Za, [[¥I (D), (Mevr-0, ] 62

Los multiplicadores de Lagrange A;; aseguran que las funciones de onda
permanecen normalizadas, mientras que los multiplicadores de Lagrange A;;;i# ]

aseguran que las funciones de onda permanecen ortogonales. Los multiplicadores de
Lagrange pueden interpretarse como cantidades que proporcionan fuerzas adicionales
que actGan sobre las funciones de onda, lo cual asegura que las funciones de onda

permanecen ortonormales.

Las ecuaciones de movimiento para los estados electronicos se derivan de las

ecuaciones de movimiento de Lagrange,

4o (63)
dt| oV, | oY,
con lo que se obtiene;
p¥ =-HY +> AP, (64)
j

donde H es el Hamiltoniano de Kohn-Sham. La fuerza — U¥; es el gradiente

del funcional de energia de Kohn-Sham en el punto del espacio de Hilbert que

corresponde a la funcion ;. Los multiplicadores de Lagrange afiaden fuerzas A; ;\¥; a

la fuerza— HP,; Estas fuerzas aseguran que las funciones de onda electronica permanecen
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ortonormales a medida que se propagan a lo largo de sus trayectorias dinamico-

moleculares.

Para simular el movimiento molecular, las posiciones atomicas deben satisfacer
ciertas ecuaciones de constriccion, y sus ecuaciones de movimiento, obtenidas de la

aplicacion directa de la ley de Newton a un sistema de N particulas de masaM;, en las

posiciones R; ;
M,R=-V,E{R,...R.} -4V 7 {R....R, ], (65)

Mlél = |+é|' (66)

Donde E es la energia potencial total, F, es la fuerza ordinaria sobre el &omo
| debido a ese potencial y G, es la fuerza de constriccion para ese atomo, que se
requiere para mantener la estructura molecular. Aqui . son las ecuaciones de

constriccion 'y A son los multiplicadores de Lagrange que deben ser determinados.
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Capitulo 111

RECONSTRUCCION DE LA SUPERFICIE Si (001)c(2X4) y

MOLECULA DE FLUOR

I11.1 Metodologia

El cristal de silicio tiene la misma estructura que el diamante. Cada atomo dentro del
cristal forma enlaces covalentes diseccionados de igual longitud (~2.35 A) con sus cuatro
primeros vecinos, lo que da lugar a la formacion de la estructura cristalina

tridimensional.

Los enlaces con sus primeros vecinos se encuentran orientados tetraédricamente
en el espacio con angulos de 109.47° (Figura 9). La igualdad en los enlaces de cada

atomo estriba en el hecho de que los cuatro enlaces son enlaces hibridos sp3.

Figura 9.- Red tridimensional de atomos de silicio. En la figura se observan los enlaces diseccionados de
cada atomo.
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La estructura cristalina del silicio tiene asociada una red espacial o red de Bravais
y es de tipo fcc (face centered cubic), como se muestra en la FiguralO. A cada punto de
la red se le asocia una base primitiva de dos 4&tomos idénticos en 0 y (a/4)(x+y+z) donde
a es la constante de red, para el silicio a tiene un valor de 5.43 A. En la siguiente figura

se muestra la celda convencional del silicio.

Figura 10.- La figura muestra la celda unitaria de la estructura del silicio, esta es de tipo diamante. En ella
se aprecian los enlaces tetraedrales de cada atomo.

Los calculos se realizaron dentro de la aproximacion de gradiente generalizado
propuesta por Perdew, Burke y Ernzerhof [Perdew et al., 1996], usando el método de
Car-Parinello [Car y Parinello, 1985]. Se us6 dinamica de descenso rapido idnica y

electronica combinada para determinar las estructuras 6ptimas.

El modelo geométrico utilizado para el sistema fue el de bloques repetidos
(supercelda). Cada blogque contiene 80 atomos de Si distribuidos en 5 capas (Figura 11).
La estructura se construyé a partir de un corte perpendicular a la direccion [001] de la

celda unitaria del Si, con 5 capas de atomos perpendiculares al corte. De esta forma, los

vectores unitarios de la superficie son: U = (%%OJ yv= (—%%Oj :
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La superficie inferior de cada blogue se pasivd con atomos de hidrogeno (2 por
cada atomo de Si), para minimizar las interacciones de las capas superior e inferior en la
supercelda. Para los diferentes sistemas estudiados, se agregaron atomos, moléculas y
una monocapa de flior sobre la superficie superior. Dos blogues consecutivos fueron
separados por un espacio de 10 A y a los atomos de las primeras cuatro capas de Si se les
permitid un movimiento libre, mientras que la capa inferior de Si y los atomos de
hidrdgeno se les mantuvo fijos en sus posiciones ideales, para simular los a&tomos en el

volumen del s6lido. De esta forma, se obtuvo una configuracion de la superficie (4 x 4).

Las funciones de onda se expandieron en un conjunto base de ondas planas con
una energia de corte de 25 Ry. Debido al gran tamafio de la celda unitaria, sélo se usé el
punto I" de la zona de Brillouin superficial. Se usaron pseudopotenciales que conservan
la norma los cuales incluyeron términos no locales s y p. Estos fueron tratados en el

esquema de Perdew-Burke-Ernzerhof.

I11.2 Superficie de silicio con orientacion (001) limpia.

Los atomos en la superficie de un cristal no tienen las mismas propiedades que los
atomos en el volumen ya que la periodicidad de tres dimensiones que presentan en el

solido se ve afectada.

Una superficie recién formada se puede considerar ideal ya que presenta el mismo
arreglo geométrico que el de un plano paralelo a dicha superficie dentro del volumen,
pero debido a la presencia de enlaces flotantes (enlaces no saturados) la superficie no es
estable por lo que tiende a minimizar su energia. Para lograrlo, es necesario que los
atomos sobre la superficie se reacomoden y formen una nueva configuracion en la cual la
densidad de carga de los enlaces flotantes sea saturada. La configuracion atdmica con

minima energia se forma con un proceso de relajacién y/o reconstruccion.
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En la superficie ideal de silicio cada atomo tiene doble coordinacion y cuatro
electrones de valencia. Por lo que solo forma dos enlaces con los a&tomos vecinos que se
encuentran en la subsuperficie y presenta dos enlaces no saturados. La Figura 11 muestra
esquematicamente una perspectiva de la superficie ideal de silicio de acuerdo al

procedimiento de construccion de la supercelda explicado anteriormente.

Figura 11.- La imagen muestra la vista en perspectiva de la superficie de Si (001)c(2x4) sin reconstruir.

I11.3 Reconstruccion de la superficie Si (001)c(2x4).

La relajacion de la superficie consiste en un desplazamiento uniforme del plano de los
atomos de la superficie sin cambiar la simetria, mientras que la reconstruccion consta de
un desplazamiento que puede cambiar la simetria. Estos desplazamientos van
acompafiados de la formacién de nuevos enlaces entre los atomos superficiales,
reduciendo la energia y restableciendo el equilibrio. Estos procesos estan limitados a
ciertas configuraciones debido a la existencia de esfuerzos locales entre la superficie y la
sub-superficie. En consecuencia, la estructura final de minima energia es el resultado de
un balance entre la estabilizacion de la energia por reduccion de enlaces flotantes y la
desestabilizacion energética que resulta de campos de esfuerzos locales inducidos.
Obtener una superficie con minima energia con cierto tipo de preparacién, dependera de

los movimientos atdbmicos necesarios para lograrla.
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A partir de microscopia de efecto tunel y otros experimentos, se sabe que el
mecanismo de reconstruccion béasico para Si (001) es la dimerizacion, es decir la
formacion de enlaces entre dos atomos superficiales, donde el estado de minima energia

corresponde a una estructura con dimeros asimétricos.

Esta estructura se forma cuando los 4&tomos en la superficie se asocian en pares,
saturando asi cada enlace flotante de los 4&tomos por la formacion del dimero, pero los
enlaces no saturados que forman el dimero promueven una transferencia de carga en un
atomo (teniendo como efecto el desplazamiento del atomo hacia abajo) a otro (teniendo
un efecto el desplazamiento del &tomo hacia arriba). Quedando el segundo atomo con 5
electrones (3 formando enlaces y 2 como par solitario), mientras que el atomo que se
desplaza hacia abajo queda con 3 electrones (todos formando enlaces con los atomos del
interior). Los electrones que se encuentran en el atomo de arriba forman enlaces tipo p,
mientras que los electrones en el &tomo de abajo forman enlaces tipo sp esto se observa

al medir los angulos entre los atomos del dimero con sus primeros vecinos.

Como parte de este trabajo, se obtuvo la reconstruccion de la superficie ideal, que
muestra la formacion de dimeros superficiales que tienen una simetria 2x4, como se

muestra en la Figura 12.

Figura 12.- Se muestra la vista superior de la superficie de silicio (001)c(2x4). En ella se resaltan, en color
cobrizo, los 4&tomos de silicio de la superficie que forman los dimeros asimétricos al reconstruirse.
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De los resultados de los calculos se observa lo siguiente; para el caso del atomo
con mayor elevacion los angulos en promedio son: 91.4°, 91.3° y 98.7° (cercanos al valor
ideal de 90°). En el caso del 4&omo con menor elevacion, los angulos promedio
correspondientes son: 117.1°, 117.2° y 121.9° (cercanos al valor ideal de 120°). Como se

muestran en la Figural3.

Figura 13.- Se muestra la vista lateral de la superficie de silicio después de la reconstruccion.

A continuacién se muestran los resultados obtenidos para los parametros
estructurales de la superficie, los calculos se realizaron mediante el esquema de Car-
Parinello, y proporcionaron los siguientes resultados: la distancia promedio de los
enlaces de los dimeros es de d ~ 2.34 A, el angulo promedio de inclinacion del dimero es
de &= 18°y el incremento promedio Az=0.75 A. También es importante mencionar el
valor de la energia total del estado base de la superficie de silicio reconstruida, ya que
esta serd utilizada mas adelante para poder comparar el sistema completo de la superficie
de silicio con la molécula de flGor adsorbida sobre ella, con la suma de esta energia mas
la de la molécula de fldor sin adsorberse sobre la superficie, obteniendo con ello la
energia de enlace de la molécula de fluor sobre la superficie. La energia tiene un valor
de, 9.034x10° eV.

En la tabla siguiente se presentan algunos resultados de estudios realizados
anteriormente para las distancias de enlaces y angulos de inclinacion de los dimeros en
las superficies de Si (001) y Ge (001).
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Tabla I.- Longitudes de enlace calculadas y angulos de inclinacion para dimeros sobre superficies limpias
de Si (001). LDA es la aproximacion de densidad local, GGA es la aproximacion de gradiente generalizado
y LEED es la difraccion de electrones de baja energia.

Longitud de enlace del dimero | Angulo del dimero Método Referencia
[A]
2.36 14° Dispersion de iones Tromp et al., 1985
247 8° LEED Holland et al., 1984
2.34 7° Difraccion de rayos X Jedrecy et al.,1990
2.27 14° LDA Kobayashi et al.,1992
2.29 17° LDA Northrup et al.,1993
2.35 14° LDA Uhrberg et al., 1992
2.35 17° LDA Romero de la Cruz, 2005
2.27 21° GGA Romero de la Cruz, 2005
2.34 18° GGA Este trabajo

111.4 Molécula de fluor.

Previo a los calculos de adsorcion de fldor sobre la superficie de Si (001)c(2x4), se

realiz6 la optimizacion de la distancia interatdbmica de la molécula de flGor F».

Los resultados de estos calculos muestran que la distancia tiene un valor de d ~
1.43 A, la cual es muy similar a la reportada experimentalmente d ~ 1.41 A. También se
obtuvo la energia del estado base de la molécula de fltor la cual tiene un valor de 1.32
x10° eV. Esta energia corresponde s6lo a un valor relativo y no representa una cantidad
fisica real, sin embargo, serd utilizada para determinar la energia de enlace entre los
adsorbatos y la superficie. En otras palabras la energia necesaria para romper estos

enlaces.
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Figura 14.- Imagen en perspectiva de la molécula de flior F, obtenida después de realizar célculos de
primeros principios para obtener la distancia de enlace de la molécula.

Los datos de energia de ambos sistemas se obtuvieron por separado para poder
compararlos con los que se obtendran de considerar el sistema como la superficie de
silicio con la adsorcion de la molécula de flior en conjunto. De tal forma que se
obtendra la energia de enlace entre la molécula y la superficie. La relacion para obtener
dicha energia de enlace es la siguiente.

Eentace =Esc ~(EsitE flyor) » (67)

donde Egniace coOrresponde a la energia de enlace entre la molécula de fldor y la
superficie de silicio. Esc es la energia del sistema compuesto después de la relajacion del
sistema, Es; Y Esgor SON las energias de los sistemas molécula fltor y superficie de silicio,

calculadas por separado, para poder establecer la comparacion.

Tabla I1.- Energias total superficial después de la relajacién de la superficie y de la molécula de fluor, asi
como la diferencia promedio en elevaciones entre los &tomos de silicio y distancias de enlace entre &tomos
que forman el dimero.

Energia total [eV] dsi.si[A] 0° der[A]

Superficie de silicio
reconstruida -9034.43 2.34 18 /

Molécula de fltor -1322.35 / / 1.43
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Capitulo IV

ADSORCION Y DIFUSION DE UN ATOMO DE FLUOR

SOBRE LA SUPERFICIE Si (001)c(2X4)

V.1 Adsorcion de un atomo de flaor sobre Si (001)c(2x4).

En la literatura existen algunos trabajos experimentales y tedricos sobre la adsorcion de
fldor en forma molecular. Entre los trabajos publicados se encuentras los de Takahide
Ezaki del 2000 y el de Nakamura y Takahagi de 1993, quienes realizan un analisis
tedrico y efectlan trabajos experimentales respecto a la adsorcion de fldor sobre la
superficie de silicio y el decapado de la superficie por medio de etching de plasma
mediante flor. Los célculos se realizaron en el esquema de Car-Parinello utilizando la

aproximacion GGA para el potencial de correlacion e intercambio.

Para realizar los calculos de energia total se buscan posibles sitios de adsorcion
para los atomos de fldor. En particular se consideran dos casos: aquellos en los cuales un
atomo de fldor se enlaza con un &omo de silicio, y aquellos en los que forma enlaces con
dos atomos de silicio. En el primer caso el atomo de flior se localiza sobre un sitio
puente de la superficie de silicio a lo largo del dimero. En el segundo caso, el &tomo de
flhor se encuentra entre dos atomos de silicio a lo largo de una direccidn cristalografica,
yasea[1, 1, 0] o [-1, 1, 0]. Se encuentra que en el segundo caso, dichos modelos no son
estables, sino que al relajarlos, los atomos de flor se mueven y tienden a forman enlaces
con un solo &tomo de silicio. Es por esto que por el momento nos concentraremos en

describir el caso en el que el &tomo de fldor se enlaza con un solo atomo de silicio.
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Debido a la asimetria del dimero de silicio, hay dos diferentes sitios de adsorcion:
la adsorcion sobre el &tomo de mayor elevacion del dimero de silicio, y la adsorcion de

fldor sobre el &tomo de silicio con menor elevacion.

Este modelo de adsorcion nos permite saber cual serd el sitio preferido de
adsorcion del &tomo de fldor, ya que al relajarse el flior sobre la superficie, éste obtiene
una nueva configuracion en la cual su energia es minima. Analizando los diferentes sitios
de adsorcion se puede identificar cuél de ellos presenta una energia total del sistema mas
negativa, y por ello mas favorable para la adsorcion de compuestos. Dicho esto

continuemos nuestra descripcion de las geometrias.

IV.2 Geometria 1.

La geometria 1 (G1) se muestra en la Figura 15, se caracteriza porque el atomo de fltor
se adsorbe sobre el &tomo de silicio con mayor elevacion del dimero asimétrico formado
en la superficie. Los calculos realizados sobre diferentes sitios equivalentes muestran que

las energias totales y parametros estructurales no varian significativamente.

Los parametros estructurales obtenidos después de relajar este sistema son: la
distancia Si'-F'es 1.68 A. La distancia entre los atomos de Si que forman el dimero
donde se adsorbe el 4&tomo de fltor dSi*-Si® es 2.39 A. Las distancias de enlace promedio
de los dimeros sin adsorbato es de: 2.38 A. El promedio de los angulos de inclinacion de
los dimeros en los que no se adsorbe el fltor es & ~ 18.5°. El dimero sobre el que se
adsorbié el atomo de fldor se redujo a € ~ 9.8°. La energia de enlace calculada de

acuerdo a la Ecuacion (67) es de -4.25 eV.

El declive de los dimeros donde se adsorbe el atomo de flior no desaparece, esto

se debe a que no saturan todos los enlaces sueltos que propician la asimetria del dimero,
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solo satura un enlace en cada atomo involucrado lo que promueve que la inclinacion

disminuya.

(©

(b)

Figura 15.- Geometria 1 de la adsorcion del &tomo de flGor sobre la superficie de de Si (001)c(2x4). (a)
Vista lateral del sistema que presenta asimetria de los dimeros con y sin adsorbato. (b) Vista superior de la
supercelda en la que se puede ver el sitio en donde se enlazan los &tomos de fltor. (c) Vista en perspectiva
de dimero sobre el que se adsorbe el &tomo de fltor.

IV.3 Geometria 2.

La geometria 2 (G2) se muestra en la figura 16. Se caracteriza porque el atomo de fltor

se adsorbe sobre el dtomo de silicio con menor elevacién del dimero asimétrico formado



55

en la superficie. Los calculos realizados sobre diferentes sitios equivalentes muestran que

las energias totales y parametros estructurales no varian significativamente.

Los parametros estructurales obtenidos después de relajar este sistema son: la
distancia Si*-F'es 1.68 A. La distancia entre los atomos de Si que forman el dimero
donde se adsorbe el &tomo de fl(ior dSi*-Si? es 2.41 A. Las distancias de enlace promedio
de los dimeros sin adsorbato es de 2.38 A. El promedio de los angulos de inclinacion de
los dimeros en los que no se adsorbe el fltor es & ~ 18.54°. El dimeros sobre el que se

adsorbio el atomo de fltor se redujoa € ~2.4°.

De nuevo, los enlaces de los dimeros con adsorbato se incrementan de 2.38 A a
~2.41 A. Estos incrementos pueden deberse a los esfuerzos locales que existen cuando
los enlaces de los &tomos Si* y Si? tienden a buscar su orientacion de tetraedro. También

existe una contribucion de los enlaces que no son saturados en el dimero.

Por otro lado, el declive de los dimeros donde se adsorbe el atomo de fltor no
desaparece. Esto se debe a que se saturan todos los enlaces sueltos que propician la
asimetria del dimero, sélo se satura un enlace en el &tomo involucrado, lo que promueve
que la inclinaciéon disminuya. EI &tomo de menor elevacion del dimero de silicio es el
causante de la disminucion del &ngulo entre &tomos del dimero, ya que el &tomo se eleva

un poco debido a la atraccion del fluor. Para este caso la energia enlace es -4.05 eV.

De los resultados obtenidos para las diferentes configuraciones probadas resulta
que la adsorcion de fluor sobre el &omo de mayor elevacion es preferida sobre el de
menor elevacion de un dimero de la superficie con una diferencia de energia de 0.20 eV.
Esta diferencia en energia se debe a que los esfuerzos locales sobre el atomo de silicio de
menor elevacién son mayores en comparacion con el atomo de mayor elevacion,
permitiendo asi que la energia del atomo del silicio de mayor elevacion sea méas negativa

y por ello mas favorable. Recordemos también que el flior es el elemento mas
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electronegativo y recordemos también que en el atomo de arriba hay dos electrones
disponibles, es por esto que no es de sorprender que los atomos de flior prefieran

enlazarse al &tomo del dimero de silicio que se mueve hacia arriba.
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Figura 16.- Geometria 2 de la adsorcién del dtomo de fltor sobre la superficie de de Si (001)c(2x4). (a)
Vista lateral del sistema que presenta asimetria de los dimeros con y sin adsorbato. (b) Vista superior de la
supercelda en la que se puede ver el sitio en donde se enlaza el tomo de fldor. (c) Vista en perspectiva del
dimero sobre el cual se adsorbe el a&tomo de fluor.

IV.4 Difusion superficial.

Si en nuestro sistema, el &tomo de fllor se localiza en la posicion media entre dos

atomos de silicio, se observa que la configuracién obtenida no corresponde a la de menor
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energia. Sin embargo, podria ser el estado de transicion para la difusion del fldor sobre la
superficie. Esto, lo investigamos fijando el atomo de flGor en una posicion especifica a lo
largo de una direccion cristalogréafica de la superficie, ya sea la direccion [1, 1, 0] o bien
[-1, 1, O]. Esto se hace para restringir el movimiento en el proceso de relajacion en la
direccion elegida, sin embargo, se permite el libre movimiento del atomo de fltor en
otras direcciones. Una vez obtenido el nuevo sistema, se realiza la relajacion que nos

proporciona las energias totales de cada una de las configuraciones probadas.

Este modelo se propone con la intencién de estudiar la movilidad de los atomos
de fluor sobre la superficie a lo largo de dos direcciones cristalograficas, y ver si es
posible que estos &tomos puedan trasladarse de un minimo estable a otro. Al obtener las
energias totales de las diferentes configuraciones, y después de analizarlas podremos
saber la magnitud y el tipo de barreras de potencial que tiene que superar el atomo de

fldor para que exista la difusion sobre la superficie.

Los sitios posibles de difusion fueron investigados entre dos minimos estables
anteriormente encontrados, como resultado del estudio del primer modelo de adsorcion
de un atomo fluor sobre la superficie. Estos minimos estables son sitios donde la energia
de enlace entre el silicio y el &tomo de fllor es dptima. Esta informacion nos sirvié para
crear las graficas de barreras de energia que sirven para investigar la difusion superficial.
Estos resultados se presentaran mas adelante. Para el segundo modelo se estudiaron 25
diferentes sitios de adsorcion del atomo de flior a lo largo de alguna de las dos

direcciones cristalograficas propuestas.

Para que pueda existir la migracion de un atomo de fldor de un sitio estable,
situado en un minimo energético absoluto o relativo, a otro sitio estable, localizado en un
minimo energético relativo diferente, es necesario que el flior tenga la energia necesaria
para librar la barrera de potencial que le impide hacerlo. Esta barrera de potencial se debe
a la atraccion y afinidad que hace enlazarse al fluor con el atomo de silicio localizado en

el sitio del minimo absoluto o relativo de la superficie.
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Para conocer la topografia de las barreras de potencial a lo largo de dos
direcciones cristalogréficas, en este caso [1, 1, 0] y [-1, 1, 0], dentro de la supercelda
cristalina modelada, fue necesario obtener energias de enlace de cada una de las
configuraciones propuestas. La energia de enlace se obtuvo usando la ecuacién (67). Los

sitios de adsorcion examinados fueron situados entre 2 pares de minimos superficiales a
lo largo de la direccion [-1, 1, 0] y entre 2 minimos superficiales a lo largo de la
direccion [1, 1, 0]. A continuacion se muestran los datos obtenidos por medio de calculos

de energia total resumidos en las siguientes tablas y graficas.

IV.5 Primera region.

La primera region de estudio para determinar si es probable la difusion de un
atomo de fluor localizado en un sitio correspondiente a un minimo energético absoluto,

hacia otro sitio localizado en un minimo energético relativo, se muestra en la Figural?.

Energia de enlace (eV)
&
oo
T

4.4 A R T R R S R SR S
-0.5 0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 25 3.0 35 4.0

Posicion a lo largo de la direccion [-1 1 0] (A)

Figura 17.- Se muestra la energia de enlace de un atomo de fldor entre un intervalo de dos minimos
energéticos relativos.



59

En la figura se muestra la energia de enlace de una molécula de fltor a lo largo de dos

minimos energéticos localizados en 0.24 A y 3.40 A, con una energia de -4.05 eV y -4.25

eV correspondientemente a lo largo de la direccion cristalogréfica [-1, 1, 0].

En la siguiente tabla se resumen algunos pardmetros estructurales de esta region,

que indican entre otras cosas la distancia maxima de enlace de un d&tomo de fldor con un

atomo situado en un minimo relativo. En estos datos se observa que cuando se alcanza el

valor maximo en la energia de enlace, la distancia de enlace de Si con F es de ~ 2.73 A,

Rebasando este valor, el &tomo de fldor se enlazara con el &tomo de silicio situado en la

posicion del minimo relativo méas cercano. En este caso el &tomo de silicio mas cercano

es el correspondiente al atomo con el que forma el dimero. Podemos ver que la barrera de

potencial para ir del minimo absoluto C7 al minimo relativo C1 es de 0.96 eV.

Tabla Ill.- Energias de enlace después de la relajacion de la superficie. También se muestran distancias de
enlace entre atomos de Si de un dimero y con el 4&tomo de fldor.

Direccion [-1, 1, 0]

Energia de enlace [eV]

Distancia Si*-F* [A]

Distancia Si*-F'[A]

Distancia Si*-Si’[A]

C1 0.240 -4.053 1.680 3.302 2.406
c2 1.698 -3.394 1.728 2.774 2.311
C3 1.803 -3.292 1.737 2.726 2.305
C4 1.909 -3.375 2.733 1.730 2.306
C5 2.015 -3.491 2.796 1.722 2.311
C6 2121 -3.595 2.844 1.713 2.316
C7 3.404 -4.249 3.374 1.677 2.372

El estado de transicion que corresponde a la posicién en la cima de la barrera se

muestra esquematicamente en la figura 18, denominado Estado de transicion 1, cuyas

caracteristicas se describen en la siguiente seccion:

IV.5.1 Primer estado de transicion.

El primer estado de transicion se muestra en la Figura 18. En este caso el &tomo de fltor

se adsorbe sobre un sitio puente a lo largo de la direccién [-1, 1, 0]. Los parametros

estructurales obtenidos después de relajar este sistema son: la distancia Si*-F'es 1.74 Ay
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la distancia Si>-F* a lo largo de la [-1, 1, 0] es 2.73 A. Podemos ver que estamos un poco
antes de la ruptura del enlace Si*-F*. La distancia entre los 4&tomos de Si que forman el
dimero donde se adsorbe el atomo de fldor dSi'-Si® es: 2.37 A. Las distancias de enlace
promedio de los dimeros sin adsorbato es de: 2.38 A.

(a) (c)

(b)

Figura 18.- Estado de transicion 1 de fltor sobre la superficie de de Si (001)c(2x4). (a) Vista lateral del
sistema que presenta asimetria de los dimeros con y sin adsorbato. (b) Vista superior de la supercelda en la
que se puede ver el sitio en donde se enlaza el &tomo de fltor. (c) Vista en perspectiva del dimero sobre el
cual se adsorbe el &tomo de fluor.

El promedio de los angulos de inclinacion de los dimeros en los que no se
adsorbe el flior es & ~ 18.5°. El dimero sobre el que se adsorbié el atomo de fluor
aument6 a @ ~ 21.8°. El declive de los dimeros donde se adsorbe el atomo de fldor no
desaparece, sino todo lo contrario, aumenta. Esto se debe a que los enlaces sueltos que
propician la asimetria del dimero no son saturados, sumado al hecho de que el fijar la
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posicién del atomo de fluor provoca un esfuerzo extra sobre el atomo de silicio sobre el
que se adsorbe, debido a la restriccion en una direccion impuesta, provocando un
decremento en la elevacion y aumentando el angulo entre atomos de silicio del dimero.

La energia de enlace de esta geometria es -3.29 eV.
V.6 Segunda region.

La siguiente region estudiada se ubica entre los minimos energéticos relativos situados en
3.40 Ay 8.21 A, con energias asociadas de -4.25 eV y -4.29 eV a lo largo de la direccion

cristalogréfica [-1, 1, 0]. La grafica siguiente muestra la barrera de potencial entre estos
dos minimos absolutos
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Posicion a lo largo de la direccion [-1 1 0] (A)

Figura 19.- Se muestra la energia de enlace de un &omo de flGor entre un intervalo de dos minimos
energeéticos relativos.

Los datos obtenidos se pueden resumir en la Tabla IV, de estos datos se observa
que la distancia maxima de enlace de Si con F es de ~ 3.21 A. Pasando este valor el flior

se enlazara con el atomo de silicio situado en la posicion del minimo relativo mas
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cercano. En este caso el atomo de silicio mas cercano es el correspondiente al atomo de
mayor elevacion de un dimero de una cadena de dimeros diferente y también la mas
cercana. También podemos ver que la barrera de potencial para ir del minimo C15 al

minimo C8 tiene un valor de 2.0 eV.

Tabla IV.- Energias de enlace después de la relajacion de la superficie. También se muestran distancias de
enlace entre atomos de Si de un dimero y con el a&tomo de fldor.

Direccién | Energia de enlace | Distancia Si*-F' | Distancia Si*-F* | Distancia Si-Si®

[[1,10] [eV] [Al [Al (Al
C8 3.404 -4.,249 1.677 3.374 2.372
C9 5.443 -2.867 1.772 3.083 2.680, 2.321
C10 5.549 -2.698 1.782 2.986 2.733, 2.316
Cl1 5.654 -2.521 1.791 2.899 2.789, 2.305
C12 5.760 -2.380 1.791 3.172 2.811, 2.267
C13 5.866 -2.373 3.214 1.779 2.270, 2.894
Cl4 5.972 -2.640 3.332 1.783 2.266, 2.782
Ci15 6.078 -2.806 3.449 1.776 2.265, 2.730
C15 8.213 -4.278 3.377 1.677 2.372

El estado de transicion (posicion en la cima de la barrera) se muestra en la Figura

20 y tiene las caracteristicas descritas en la siguiente seccion

IV.6.1 Segundo estado de transicion.

El segundo estado de transicion se muestra en la Figura 20 y corresponde a la
configuracién C13. En este caso el atomo de fllor se adsorbe sobre un sitio puente a lo
largo de la direccion [-1, 1, 0]. Los parametros estructurales obtenidos después de relajar
este sistema son: la distancia Si*-F'es 3.21 A y la distancia Si>-F* a lo largo de la [-1, 1,
0] es 1.77 A. Podemos ver que estamos un poco después de la ruptura del enlace Si*-F*.
La distancia entre los atomos de Si que forman el dimero donde se adsorbe el atomo de
flior dSi'-Si® es: 2.89 A. Las distancias de enlace promedio de los dimeros sin adsorbato
es de: 2.38 A. El promedio de los angulos de inclinacion de los dimeros en los que no se
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adsorbe el fluor es 8 ~ 18.5. El dimeros sobre el que se adsorbi6 el atomo de fltor

disminuy6 a € ~ 11.5°.

(a)

(©)

Figura 20.- Estado de transicién 2 de fllor sobre la superficie de de Si (001)c(2x4). (a) Vista lateral del
sistema que presenta asimetria de los dimeros con y sin adsorbato. (b) Vista superior de la supercelda en la
gue se puede ver el sitio en donde se enlaza el &tomo de fldor. (c) Vista en perspectiva del dimero sobre el
cual se adsorbe el &tomo de fldor.

El declive de los dimeros donde se adsorbe el atomo de flior no desaparece, esto
se debe a que los enlaces sueltos que propician la asimetria del dimero no son saturados,
sumado al hecho de que el fijar la posicion del atomo de flior provoca un esfuerzo extra
sobre el atomo de silicio sobre el que se adsorbe, debido a la restriccion en una direccion
impuesta, provocando un distanciamiento del otro atomo de silicio para enlazarse con el
fldor que se ve reflejado en el aumento de la distancia de enlace entre atomos de silicio.

También la elevacion del atomo sobre el que se adsorbe disminuye provocando que en
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conjunto con el distanciamiento se obtenga una disminucion del angulo entre &tomos de

silicio del dimero. La energia de enlace de esta geometria es -2.37 eV.

IV.7 Tercera region.

Para finalizar, la ultima region de posible difusion superficial analizada, es a lo
largo de la direccion cristalografica [1, 1, 0] entre dos minimos energéticos localizados

en: 7.74 Ay 11.50 A, con energias de enlace de: -4.25 eV y -4.05 eV.
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Figura 21.- Se muestra la energia de enlace de un &omo de fldor entre un intervalo de dos minimos
energeéticos relativos.

La gréafica muestra la barrera de potencial a lo largo de la direccién [1, 1, 0] entre
un intervalo de minimos energéticos absoluto-relativos.

Los datos se resumen en la Tabla V, en donde se observa que la distancia maxima
de enlace de Si con F es de ~ 2.90 A. Pasando este valor el fltor se enlazara con el atomo

de silicio situado en la posicion del minimo relativo mas cercano. En este caso el &tomo
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de silicio més cercano es el correspondiente al atomo de silicio de menor elevacion de un
dimero diferente y contiguo de la misma cadena de dimeros. También podemos ver que
la barrera de potencial para ir del minimo absoluto C16 al minimo relativo C24 es de
1.77eV.

Tabla V.- Energias de enlace después de la relajacién de la superficie. También se muestran distancias de
enlace entre atomos de Si de un dimero y con el atomo de fldor.

Direccién | Energiade enlace | Distancia Si'-F* | Distancia Si*-F" | Distancia Si'-Si*
[1,1,0] [eV] [A] [A] [A]

C16 7.742 -4.250 1.676 4.489 2.374

C17 9.375 -3.199 1.741 3.170 2.377,2.374
C18 9.481 -3.057 1.751 3.008 2.377,2.377
C19 9.586 -2.906 1.763 3.004 2.378, 2.379
C20 9.692 -2.748 1.777 2.907 2.376, 2.379
Cc21 9.798 -2.473 2.640 1.798 2.292, 2.387
C22 9.904 -2.649 2.700 1.781 2.296, 2.372
C23 10.010 -2.832 2.773 1.764 2.306, 3.396
C24 11.504 -4.053 3.851 1.680 2.406,

El estado de transicion (posicion en la cima de la barrera) se muestra en la Figura

22 y tiene caracteristicas descritas en la siguiente seccion:

IVV.7.1 Tercer estado de transicion.

El estado de transicion 3 se muestra en la Figura 22. En este caso el atomo de flior se
adsorbe sobre un sitio puente a lo largo de la direccion [1, 1, 0]. Los pardmetros
estructurales obtenidos después de relajar este sistema son: la distancia Si*-F'es 1.79 Ay
la distancia Si*>-F* a lo largo de la [1, 1, 0] es 2.64 A. Podemos ver que estamos un poco
después de la ruptura del enlace Si*-F*. La distancia entre los &tomos de Si que forman el
dimero donde se adsorbe el 4tomo de fldor dSi'-Si® es de 2.38 A. Las distancias de enlace
promedio de los dimeros sin adsorbato es de 2.38 A. El promedio de los &ngulos de

inclinacion de los dimeros en los que no se adsorbe el fltior es 6 ~ 18.5.
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Figura 22.- Estado de transicion 3 de fltor sobre la superficie de de Si (001)c(2x4). (a) Vista lateral del
sistema que presenta asimetria de los dimeros con y sin adsorbato. (b) Vista superior de la supercelda en la
que se puede ver el sitio en donde se enlaza el &tomo de fltor. (c) Vista en perspectiva del dimero sobre el
cual se adsorbe el tomo de fluor.

El a&tomo de silicio de mayor elevacion del dimero sobre el que se adsorbio el
atomo de flaor pierde su declive quedando casi a la misma altura del &tomo de silicio de
menor elevacion del dimero. Esto se debe a que los enlaces sueltos que propician la
asimetria del dimero son saturados, sumado al hecho de que el fijar la posicion del &tomo
de fltor provoca un esfuerzo extra sobre el atomo de silicio sobre el que se adsorbe,
debido a la restriccion en una direccion impuesta, provocando un decremento en la
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elevacion, y consiguiendo con esto que el angulo entre atomos de silicio del dimero sea

casi nulo. La energia de enlace de esta geometria es -2.47 eV.

Después de analizar los resultados y obtener las gréaficas, se observa que la
difusion de un atomo es mas probable en el primer intervalo de minimos energéticos
relativos a lo largo de la direccién [-1, 1, 0] sobre el dimero de silicio. Esto es notorio de
las graficas ya que el m&ximo de la barrera de potencial de los diferentes intervalos
estudiados es mucho menor en el primer caso en comparacion con los otros dos
intervalos. Teniendo en cuenta que el flGor gana una energia de 4.25 eV al ser absorbido,

tiene energia suficiente para difundirse sobre la superficie.

Con esto concluimos los resultados de la adsorcion de un a&tomo de fldor sobre la
superficie de Si (001)c(2x4). Ahora pasamos a estudiar la adsorcién de la molécula sobre

la misma superficie.
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Capitulo V

ADSORCION DE LA MOLECULA F, SOBRE LA SUPERFICIE

de Si (001)c(2x4)

En este capitulo se presentan los resultados del estudio mediante DFT que se realizo para
la adsorcion de la molécula F, sobre la superficie de Si (001)c(2x4). Los célculos se
realizaron en el esquema de Car-Parrinello con la aproximacion GGA. El sistema inicial

de estudio fue la superficie de Si (001)c(2x4) calculada anteriormente.

Para realizar los calculos de energia total se consideraron dos modelos de
adsorcion: (i) el F, se adsorbe en forma molecular y (ii) el F, se disocia en dos atomos de

fluor para adsorberse sobre la superficie.

Al relajar el sistema para el primer modelo de adsorcién, se observa que, para
cuatro sitios de prueba propuestos, la molécula de flGor se rompe al adsorberse sobre la
superficie. Esto se debe a que la atraccién ejercida por cada atomo de silicio, que forma
el dimero, sobre la molécula es mayor en comparacion con la energia de enlace de la
molécula. La ruptura en el enlace también es favorecida por el hecho de que el flGor es el
elemento mas electronegativo y tiende a formar enlaces con compuestos que promuevan
su configuracion de capa llena. Descartamos este modelo de adsorcion por las razones
expuestas y porque las energias totales calculadas indican que la adsorcién se realiza en
forma disociativa. Dicho esto, orientamos el estudio hacia el modelo de adsorcion

disociativa, donde se proponen tres geometrias (0 sitios) de adsorcion a estudiar.
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V.1 Geometria 1.

En la primera geometria (G1), la molécula es adsorbida sobre un sitio puente a lo
largo de un dimero de silicio, como se muestra en la Figura 23(b). Despues de relajar la
configuracion inicial el dimero sobre el que se adsorbe la molécula se vuelve simétrico,
pues la molécula F, satura los enlaces sueltos del dimero, de modo que no se promueve
la transferencia de carga entre los atomos de Si que en principio propiciaba la asimetria.
Lo descrito anteriormente se puede apreciar en forma esquematica en las figuras 23(a) y
23(c), en las que ademas se puede notar que los dimeros sin adsorbato permanecen

asimétricos.

Los parametros estructurales que se obtuvieron en (G1) (Véase Figura 23) son: la
longitud entre los 4&tomos de F* y F? es 3.346 A, el enlace entre Si* — F' es 1.677 A. La
distancia entre los 4tomos de F? y Si® es1.679 A. La distancia entre los 4&tomos que
forman el dimero sobre el que se adsorbié la molécula disociada (Si*-Si?), es 2.423 A,
que es ligeramente mayor a la distancia promedio de los dimeros en los que nos se

adsorbi6 la molécula disociada, 2.343 A.

El enlace del dimero de Si se debilita con la presencia de los atomos de fldor.
Esto se puede explicar si consideramos que los atomos de silicio, al saturar sus enlaces,
tienden a conservar su orientacion de tetraedro similar a la que tienen en el bulto. De esta
manera existen esfuerzos locales que provocan que los 4&tomos del dimero (Si*-Si?) se
separen. Por otro lado, también se puede explicar el incremento del dimero mediante la
ruptura de un doble enlace entre los &omos de Si, quedando solamente un enlace

sencillo.
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Figura 23.- Adsorcion de la molécula disociada sobre la superficie Si (001)c(2x4). (a) Vista lateral del
sistema de estudio en la que se muestra que el dimero en el que se adsorbe la molécula se vuelve simétrico
mientras que los dimeros sin adsorbatos mantienen su inclinacidn. (b) Vista superior de la supercelda en la
gue se ve la molécula sobre un dimero. (c) Vista en perspectiva del dimero en el que se enlazo la molécula
disociada de F,.

V.2 Geometria 2.

La geometria 2 (G2) se muestra en la Figura 24. La molécula disociada se adsorbe
perpendicularmente a la cadena de dimeros sobre el sitio antipuente entre dos dimeros de
silicio. Los parametros estructurales obtenidos después de relajar este sistema son: la
distancia Si*-F'es 1.67 A y la distancia Si2-F2 es 1.68 A. La distancia entre los atomos
de fldor F1-F2 es 3.95 A. La distancia entre los atomos de Si que forman los dimeros
donde se adsorbe los 4&tomos de flGor son: dSi*-Si° es 2.40 A y dSi2-Si4 2.45 A. Las
distancias de enlace promedio de los dimeros sin adsorbato es: 2.38 A. El promedio de

los angulos de inclinacion de los dimeros donde no se adsorbe el fltor es: € ~ 18.5. Los
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dimeros donde se adsorbieron los atomos de fldor se redujerona 8 ~96y 6 ~ 6.5

respectivamente.

Figura 24.- Geometria 2 de la adsorcion de la molécula disociada de F2 sobre la superficie de de Si
(001)c(2x4). (a) Vista lateral del sistema que presenta asimetria de los dimeros con y sin adsorbato. (b)
Vista superior de la supercelda en la que se puede ver el sitio en donde se enlazan los &tomos de fllor. (c)
Vista en perspectiva de los dimeros sobre los cuales se adsorben los 4tomos de fldor.

De nuevo, los enlaces de los dimeros con adsorbato se incrementan de 2.38 A a ~
2.45 A. Estos incrementos, mayores que el encontrado en G1, pueden deberse a los
esfuerzos locales que existen cuando los enlaces de los &tomos Sil y Si2 tienden a buscar

su orientacion de tetraedro, también contribuyen los enlaces que no saturan los dimeros.

Por otro lado, el declive de los dimeros donde se adsorbe la molécula disociada
no desaparece porque, en este caso, los &tomos de fllor no saturan todos los enlaces
sueltos que propician la asimetria del dimero, s6lo satura un enlace en cada atomo lo que

promueve que la inclinacion disminuya. Este enlace suelto también explica la diferencia
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de energia G1 y G2, esto es, G1 que no presenta estos enlaces es 0.29 eV mas favorable
que G2. Cabe mencionar que esta diferencia de energias es relativa a la configuracion
cuya energia calculada es menor. Es decir, la configuracion mas favorable
energéticamente se tomG como energia cero. Este criterio se aplicara en todos los

resultados obtenidos.
V.3 Geometria 3.

En la tercera geometria (G3), la molécula disociada de F, se adsorbe sobre un sitio
puente entre dos dimeros Si. Los atomos de fluor tienen la misma orientacion que los
dimeros de silicio como se muestra en la Figura 25. Los parametros estructurales
obtenidos de esta configuracion son: distancia entre 4&tomos de F'-F? que existe entre los
atomos de fltor 4.38A, que es mas grande que el parametro obtenido en G1 y G2. El
enlace F*-Si' es 1.67 A. La distancia entre F>-Si® es 1.68 A. La inclinacién de los

dimeros en los que se enlazan los atomos de fliores & ~10.4°y 6 ~8.8°.

(b)l

%i c&, :

Figura 25.- Geometria 3 de la adsorcion disociativa de la molécula F2. (a) Vista superior de la supercelda
en la que se muestra el sitio en que se enlazaron los d&tomos de fltor. (b) Vista lateral del sistema en el que
se ve que la molécula disociada de F, se adsorbe entre dos cadenas de dimeros sobre la superficie. (¢) Vista
en perspectiva de los dimeros en los que se enlazo6 la molécula.
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La inclinacién de los dimeros en los que no se adsorbi6 la molécula es 6 ~ 19°,
Esta geometria es menos favorable que G1 por 0.19 eV/molécula adsorbida pues, en este
caso, los dtomos de fluor solo saturan un enlace suelto de cada uno de los dimeros
implicados en la adsorcion, quedando dos enlaces sueltos por supercelda que
incrementan la energia del sistema. G3 es mas favorable que G2 por 0.1 ev/molécula
adsorbida. En esta ocasion la diferencia de energia entre ambas geometrias no se debe al
namero de enlaces sueltos por supercelda (pues ambas geometrias tienen el mismo
namero), sino a los esfuerzos locales que existen en la superficie que se ven reflejados en
la distancia entre atomos de fldor y en la disminucion de algunos de los angulos de

inclinacion de los dimeros sin adsorbato

Tabla VI.- Pardmetros estructurales del sistema despues de la relajacién. También se muestran la distancia
promedio entre ellos y las energias de enlace.

Energia de dsi.si [A] dsi.r [A] der [A]
enlace [eV]

Gl -8.71 2.423 1.679, 1.677| 3.436

G2 -8.42 2.399,2.45111.674,1.682| 3.952
G3 -8.52 2.384,2.372]1.676,1.676| 4.611
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Capitulo VI

ADSORCION DE UNA MONOCAPA DE FLUOR SOBRE LA

SUPERFICIE DE Si (001)c(2X4)

La adsorcion de adatamos cambia la reconstruccion de la superficie en muchos casos por
rompimiento y formacion de enlaces. Por muchos afios se penso que el depdsito de una
mono capa de atomos del grupo VI pueden remover completamente la reconstruccién de
la superficie y forzar a los &tomos de silicio a desplazarse a las posiciones de un sélido
idealmente terminado. Para el caso de Te sobre Si (001) y Ge(001) se tienen resultados
experimentales y tedricos que muestran que una deconstruccion (proceso en el cual los
atomos de una superficie reconstruida se desplazan a las posiciones de un soélido
idealmente terminado) de la superficie con una periodicidad (1x1) no es posible debido al
gran tamafio de los atomos de Te [Yoshikawa et al., 1994], [Lyman et al., 1999], [Sakata
et al., 2000], [Takeuchi, 1999]. Los resultados del estudio de primeros principios de
calculos de energia para la adsorcion de flior sobre silicio (001) realizados en este
trabajo muestran que los sitios puente favorecen la adsorcion del fltor. Al adsorberse una
mono capa sobre la superficie, la superficie muestra el rompimiento de todos los dimeros

y la formacidn de una estructura con periodicidad (1x1).

A una mono capa todos los atomos de fltor se adsorben sobre sitios puente, no
hay presencia de dimeros en la estructura y, ademas, se logra tener una periodicidad de
un sélido idealmente terminado, esto es (1x1), como se muestra en la Figura 26. La
presencia de 1ML de F pasiva completamente la superficie de Si (001). Esto se debe a
que todos los enlaces flotantes fueron saturados por los electrones de valencia del F. Una
vista lateral del sistema se muestra en la Figura 26(b). Al optimizar la energia y relajar

las posiciones atomicas se encontré que la distancia interatémica de F-F es de 3.55 A, la
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distancia entre a&tomos de Si sobre el mismo dimero es 2.43 A, y la distancia promedio de
enlace F-Si es de 1.66 A. En esta configuracion los aomos de flGor presentan una
energia de enlace promedio de -69.39 eV o sea 8.67 eV/molécula. La energia de enlace
se considerd como antes, excepto que en este caso en lugar de considerar la energia de un
atomo de fldor se considerd la energia de 16 atomos. Esta energia es muy parecida a la de
adsorcion de una sola molécula (6.71 eV), indicando que la interaccion entre moléculas

vecinas es muy poca.

Figura 26.- (a) Vista superior de la configuracion de una mono capa de F sobre la superficie de Si
(001)c(2x4). (b) Vista Lateral.

Tabla VII. Longitudes de enlace calculadas en [A] para la superficie de Si (001) cubierta por diferentes
cantidades de F, también se muestran las energias de enlace.

Energia de enlace
[eV] dsisi[A] | dsie [A] | dee[A]
Superficie de silicio reconstruida - 2.34 - -
Molécula de flaor - - - 1.43
Adsorcion de un atomo de fldor* -4.25 2.37 1.67 -
Adsorcién de una molécula de flior* -8.71 2.42 1.67 3.34
Adsorcion de una mono capa de fllor | -8.67 eV/molécula| 2.43 |1.66 3.55
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Capitulo VII

CONCLUSIONES

En esta tesis se realizaron calculos de primeros principios de la energia total para
investigar las propiedades estructurales y energéticas de la adsorcion y difusion de fltor
sobre la superficie de Si (001)c(2x4).

Los calculos se realizaron en el esquema de la teoria del funcional de la densidad. Se
utilizé el método de Car- Parinello implementado en el codigo quantum-espresso 4.0. Se
obtuvieron las energias totales superficiales y de los sistemas compuestos después de la
relajacion atdbmica. También se calcularon los pardmetros estructurales como la distancia
de enlace entre dimeros de la superficie de silicio, la distancia de enlace con los distintos
compuestos de flior adsorbidos sobre la superficie y también las inclinaciones que
presentan los dimeros. Se realiz6 un analisis de la posible difusion superficial en dos
diferentes direcciones del modelo de superficie propuesto, uno en la direccion [110] y la

otra en la direccion [-110].

Para el estudio de la adsorcién de una molécula de F, sobre la superficie Si
(001)c(2x4), se analiz6 un modelo donde la molécula se disocia y después se adsorbe
sobre la superficie. Se consideraron tres configuraciones diferentes y se observa que la
primera geometria nos proporciona la menor energia del sistema y por ello siendo la més
estable. También debe notarse que al formar un enlace entre la molécula de fluor y un
atomo del dimero de la superficie de silicio, éste reduce su elevacion. En casos en los que
la molécula se adsorbe sobre dos atomos de silicio correspondientes a un mismo dimero,

éste pierde su anti simetria y su elevacion es igual para ambos atomos del dimero.
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Por otro lado, se observa que en la adsorcion de un atomo de fltor sobre la superficie,
el atomo fluor tiene predileccion por adsorberse sobre atomos de silicio con mayor
elevacion de un dimero sobre la superficie. También, en el caso de los estudios realizados
para un solo atomo de fluor que se adsorbe sobre ciertos sitios de la superficie, se
observa que las barreras de energia en la direccion cristalografica [-110] a lo largo del
dimero son menores que a las encontradas para la direccién [110] y [-110] entre dos
dimeros consecutivos. Esto nos sugiere que la difusion superficial es méas favorable en la
direccion cristalografica [-110] a lo largo del dimero y después en la direccion [110],
siendo menos favorable la difusion de &tomos de fldor entre &atomos de Si

correspondientes a diferentes dimeros en la direccion [-110].

Al adsorberse una mono capa de fltor sobre la superficie, se observa que ésta satura
todos los enlaces libres de los atomos sobre la superficie, mostrando asi, una

configuracidn de superficie saturada y energéticamente estable.
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