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Las propiedades electrénicas del silicio poroso (p-Si) se estudian a partir de un modelo de supercelda, con un hamiltoniano de amarre-fuerte
y una base de orbitales atémicos sp®s*. Los poros son modelados por columnas vacias de diferentes tamafios, perforadas en una estructura
de silicio cristalino y pasivadas con dtomos de hidrégeno. En este trabajo se presentan la estructura de bandas y la densidad de estados
electrénicos del p-Si para diferentes porosidades. Los resultados muestran que al aumentar la porosidad se produce un ensanchamiento
de la brecha de energfa, acompafiado de un corrimiento del minimo de la banda de conduccién hacia el punto I, como consecuencia del
confinamiento cudntico.
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The electronic properties of porous silicon (p-Si) are studied by means of a supercell model with a tight-binding Hamiltonian and sp3s*
atomic orbitals. The pores are modelled as empty columns digged in a crystalline silicon structure, passivated with hydrogens atoms. In this
work, the band structure and the density of sates of p-Si are presented for different porosities. The results show that the energy gap increases
with porosity, together with a shift of the conduction band minimum towards the I" point, as a consequence of the quantum confinement.
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1. Introduccion

Desde hace algunos afios, la investigacién en nuevos materia-
les se estd dirigiendo hacia sisternas de tamafio nanométrico.
Se busca con ello crear materiales que presenten nuevas pro-
piedades y aplicaciones. Un ejemplo importante de estos sis-
temas nanoestructurados es el silicio poroso (p-Si), el cual se
fabrica por medio de un tratamiento corrosivo con HF a par-
tir de un sustrato de silicio monocristalino. Este tratamien-
to produce una estructura tipo coral o esponja cuyas ramas
tienen didmetros nanométricos y que presenta una luminis-
cencia eficiente en el espectro visible a temperatura ambien-
te [1]. Este hecho ha provocado un gran interés, puesto que el
silicio cristalino (c-Si), por tener una brecha energética indi-
recta de 1.1 eV, posee una baja eficiencia de recombinacién
radiativa, lo que limita sus aplicaciones Opticas en dispositi-
vos electrénicos. En cambio, el p-Si promete ser un material
opto-electrénico, que combine las ventajas del c-Si con una
participacién éptica mas activa.

El origen de la luminiscencia en el p-Si se relaciona tan-
to con el confinamiento cudntico [1] como con la presencia
de una enorme proporcién superficie-volumen, del orden de
200 m? por centimetro ctbico [2]. Sin embargo, a pesar de

un gran esfuerzo en su estudio [3], todavia existe controver-
sia sobre el origen preciso de dicha luminiscencia.

En general, las propiedades 6pticas de un sélido se anali-
zan a partir de sus estados electrdnicos, por lo que es impor-
tante investigarlos en el caso del p-Si. Para modelar el efecto
de los poros sobre los estados electrénicos del p-Si se requie-
re, por un lado, elegir una estructura geométrica y por otro un
hamiltoniano. En realidad los dos elementos del modelo estin
relacionados, de tal forma que la eleccién de una geometria
complicada implica la utilizacién de un hamiltoniano senci-
llo y viceversa, puesto que nuestra capacidad de cémputo es
reducida.

Desde el punto de vista del hamiltoniano, los estudios
podrian dividirse en dos grupos: célculos a primeros princi-
pios y semiempiricos. El método de primeros principios se ha
utilizado para estudiar geometrias sencillas, tales como pun-
tos [4] o alambres cudnticos [5]. En cambio, la simplicidad
en las técnicas semiempiricas o de amarre-fuerte permite es-
tudiar sistemas con geometrias (morfologias) de poros mas
complejas [6]. Nosotros hemos elegido este tdltimo camino,
yaque el c-Si es un material ampliamente estudiado y en con-
secuencia, existen modelos semiempiricos bien aceptados en
la literatura.
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En la siguiente seccion se decribe el modelo microcépico
de supercelda. Posteriormente se presentan y discuten los re-
sultados obtenidos, y finalmente se dan algunas conclusiones.

2. Teoria

Se utiliza un hamiltoniano de amarre-fuerte sobre una base
sps° capaz de describir la brecha indirecta de 1.1 eV del c-
Si en la direccién I'-X, puesto que nos interesa describir las
modificaciones de la estructura de bandas electrénicas alre-
dedor de esta brecha debidas a la presencia de poros. Los
pardmetros se toman del trabajo de P. Vogl, H.P. Hjalma:scn
y J. Dow [T7].

Es bien conocido que el p-Si presenta una gran superficie
pasivada principalmente por compuestos de hidrégeno [1],
por lo que los enlaces sueltos de los poros se saturan con
dtomos de hidrégeno como un primer modelo de superficie.
La longitud del enlace Si-H se toma como 1.48A. La autoe-
nergia del H se considera de —4.2 eV, dado que el nivel de
energfa atémica para el 4tomo libre de H, —13.6 eV, es muy
cercano al nivel de energfa para el estado s del 4tomo libre del
Si, ~13.55 eV [8]. Los pardmetros de interaccién de los or-
bitales H-Si son ssoy_g; = —4.075 eV, spoyu_s; = 4.00 eV,
los cuales se obtienen ajustando los niveles de energfa del
silano [4].

Los poros en el p-Si son modelados por columnas vacias
en la direccién [001], las cuales se producen al remover co-
lumnas de 4tomos dentro de la supercelda de c-Si. Un cambio
en la porosidad se puede obtener aumentando el didmetro de
la columna vacfa, es decir, removiendo un mayor nimero de
dtomos dentro de la supercelda.

Una vez que se han elegido la geometria y el hamilto-
niano, se estd en posicién de calcular la estructura de bandas
electrénicas del p-Si. Se diagonalizan matrices de 5n x 5n
para cada vector k dentro de la primera zona de Brillouin,
donde 5 es el nimero de orbitales por 4tomo y n es el ndmero
de dtomos en la supercelda. La diagonalizaci6n de dichas ma-
trices produce una estructura de 5n bandas.

La densidad de estados (DOS) es una cantidad fundamen-
tal que contiene toda la informacidn del sistema para calcular
promedios de cualquier cantidad fisica expresable como fun-
ci6n de la energia (F) [9]. En particular, la DOS electrénica
puede evaluarse como [10]
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donde z = E + ¢, I es la matriz unidad y el hamiltoniano
(H) del sistema estd dado por:
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siendo cviy, B;” los pardmetros de autoenergia y salto respec-
tivamente, , j los fndices de sitios vecinos y u, v los indices
de los orbitales: s, p;, py,p, ¥ 5°.
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FIGURA |. Estructura de bandas electrénicas parauna supercelda
de 8 4tomos de Si, (a) sin poro, (b) con un poro columnar de un
atomo y (c) con un poro de dos dtomos. En ambos casos los poros
son saturados con hidrégeno.

La DOS electrénica puede utilizarse también para estimar
el espectro de absorcién éptica del sistema. El procedimiento
consiste en suponer que los elementos de la matriz dipolar
eléctrica no dependen de los estados inicial y final de la tran-
sicién, es decir, son constantes. De esta manera el coeficiente
de absorcién 6ptica estd dado [8] por la integral de la DOS
de la banda de valencia n,(E) y 1la DOS de la de conduc-
cién n,(F), en otras palabras, es la unién de la densidad de
estados (JDOS) entre las dos bandas,

JDOS = / dEn, (E)ne(E + hw),

donde hw es la energia del fotén.

3. Resultados

La supercelda més pequeiia contiene 8 dtomos. éste es un ca-
so especial porque al producir un poro columnar en la direc-
cién-Z, también se producen en las direcciones X y Y. En
esta supercelda se pueden remover hasta dos 4tomos sin que
se destruya la estructura. Cada dtomo de Si que se remueve
produce cuatro enlaces rotos, que pueden ser saturados con
dtomos de hidrégeno. Las Figs. 1a, 1b y 1¢ muestran las es-
tructuras de bandas de las superceldas sin poro, con un poro
columnar de un 4tomo y con un poro de dos 4tomos, respec-
tivamente. Nétese que, al aumentar la porosidad, la brecha
energética se incrementa a la vez que el minimo de la ban-
da de conduccién se corre hacia el punto I'. Asimismo, la
Fig. 1c muestra un claro rompimiento de la degeneracién en
el méximo de la banda de valencia en el punto I'; esto se
debe a la ausencia de simetria ciibica del sistema, como con-
secuencia de la morfologia del poro. Ademds, en la Fig. 1c se
observa un claro efecto del confinamiento cudntico, a pesar
de que la porosidad es s6lo del 25%. Esto se debe a que el
valor de 1a porosidad no refleja directamente la distancia de
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FIGURA 2. Densidad de estados (DOS) electrénica correspondien-

te a las estructuras de bandas mostradas en la Fig. 1. Las DOS
incluyen una parte imaginaria de 10~3 eV en la energfa.

confinamiento, 1a cual depende de la distribucién y 1a morfo-
logia de los poros. En el caso de la Fig. 1c la distancia entre
los poros es aproximadamente de 5A.

En las Figs. 2a, 2b y 2c se muestran las DOS electrénicas
correspondientes a las Figs. 1a, 1by 1c respectivamente. Para
el cdlculo de las DOS se consideran 59319 vectores deonda k
en la primera zona de Brillouin y una pequefia parte imagina-
ria (¢) de 10~2 eV en la energia. En primer lugar, se observa
que las caracteristicas de las DOS se asocian a sus estructu-
ras de bandas. La Fig. 2a reproduce los picos conocidos del
¢-Si [11]. En las Figs. 2b y 2c se nota el ensanchamiento de

la brecha prohibida de energfa observado cuando aumenta la
porosidad, en acuerdo con los argumentos de confinamiento
cudntico [5,12]. Ademds, no aparecen estados dentro de la
brecha, debido a que los enlaces rotos del Si son pasivados
con hidr6genos. Por Gltimo, a medida que aumenta la po-
rosidad, el ancho de las bandas permitidas disminuye y por
lo tanto los picos se vuelven mds agudos. Este efecto puede
entenderse recordando que los estados localizados producen
picos agudos en la DOS. En nuestro modelo la presencia de
poros produce nuevos nodos en la funcién de onda que limita
el acceso de los electrones a ciertas zonas del espacio.

4. Conclusiones

Hemos mostrado que un tratamiento cudntico simple, me-

diante la técnica de amarre-fuerte, es capaz de reproducir

algunas de las caracteristicas principales de la estructura de

bandas electrénicas del p-Si. Analizamos el efecto de la po-

rosidad sobre la brecha de energfa, encontrando que exis-

te un claro ensanchamiento de ésta debido al confinamien-

to cuéntico. Ademads, hay un corrimiento paulatino hacia una

brecha casi directa a medida que aumenta la porosidad. Se

observa también que en el caso del poro columnar de dos

dtomos la ausencia de simetria ciibica produce un rompimien-
to de la degeneraci6n en el punto I'y5, en similitud a lo que

sucede en los semiconductores bajo presién [13]. En 1a DOS,

el caso cristalino reproduce resultados conocidos y a medida

que aumenta la porosidad se observa el efecto de la locali-

zacién. Por ultimo, el cdlculo de la densidad de estados es

importante porque a partir de €l se puede estimar el espectro

de absorcion Optica. Los resultados de un estudio detallado
sobre las propiedades 6pticas del p-Si serdn publicados pos-

teriormente [14].
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