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RESUMEN 
 
 
 
Durante los últimos años el desarrollo de la nanociencia y la nanotecnología se ha incrementado, 
gracias a innumerables investigaciones que tratan de explicar el origen de fenómenos físicos de 
los cuales no se tenía conocimiento. En este contexto, los materiales nanoestructurados ofrecen 
nuevas características y propiedades que anteriormente no se habían descubierto, mismas que 
abarcan estudios sobre conductividad térmica, transporte electrónico, redes vibracionales, 
fotoluminiscencia entre otros. Por otro lado, la creciente necesidad humana de contar con 
herramientas tecnológicas que puedan proporcionar una mejor calidad de vida, hace que sea 
posible llevar a cabo dichos estudios y aplicar los conocimientos obtenidos en el desarrollo de 
nuevas tecnologías, como dispositivos sólidos luminiscentes, celdas solares más eficientes, 
sensores bioquímicos, filtros solares, por mencionar algunos. 
 
Los materiales nanoestructurados como nanoalambres, estructuras porosas, nanotubos, puntos 
cuánticos, películas delgadas, entre otros; han saltado al interés de científicos que actualmente 
desarrollan investigaciones, enfocadas a entender cuáles son las causas que hacen posible que se 
presenten nuevas propiedades en elementos en los cuales anteriormente era difícil 
imaginárselas. En el campo de la electrónica y las comunicaciones los semiconductores juegan un 
papel fundamental, en particular el Silicio y Germanio nanoestructurados que ofrecen diversas 
propiedades prometiendo un cambio en el desarrollo de tecnologías futuras. 
 
Este trabajo de tesis forma parte de una investigación teórica que busca ayudar a esclarecer el 
origen de la luminiscencia en nanoalambres y estructuras porosas de Silicio y Germanio, por 
medio del estudio de las propiedades fonónicas (vibracionales) durante la absorción y emisión de 
ondas electromagnéticas en dichos materiales. 
 
Se utilizó el análisis de la estructura de bandas fonónicas ya que proporciona información sobre 
los procesos vibracionales ópticos y acústicos dentro de las nanoestructuras y el modelado del 
espectro Raman que asociado a excitaciones vibracionales durante la emisión y absorción de una 
onda electromagnética (luz) permite obtener información sobre el tipo de estructura, el tamaño y 
la amorficidad que presentan. 
 
Utilizando del modelo de Born para potenciales interatómicos, el modelo de superceldas y las 
funciones de Green de desplazamiento, se realizó el modelado de la estructura de bandas 
fonónicas y espectro Raman de nanoalambres y estructuras porosas de Silicio y Germanio, como 
medio para ayudar a esclarecer el origen de la luminiscencia en dichos materiales. 
 
Los resultados obtenidos de este trabajo, se compararon con datos experimentales obtenidos por 
otros grupos de investigación, encontrando que los resultados derivados del modelo propuesto 
en esta tesis, para el cálculo de la estructura de bandas fonónicas y espectro Raman, son 
cuantitativamente aceptables con los datos experimentales. 



  



ABSTRACT  
 
 
 
In recent years the nanoscience and nanotechnology development has increased thanks to actual 
investigations that seek to explain the origin of physical phenomena. In this context, 
nanostructured materials offer new features and properties that had previously not been 
discovered, these studies covering thermal conductivity, electron transport, vibrational networks, 
photoluminescence and others. On the other hand, the increasing human need for technological 
tools that can provide a better quality of life, makes possible to carry out these studies and apply 
the obtained knowledge in the development of new technologies such as solid luminescent 
devices, more efficient solar cells, biochemical sensors, sunscreens.  
 
Nanostructured materials such as nanowires, porous structures, nanotubes, quantum dots, thin 
films, among others, have awakened the interest of scientists which currently conducting 
researches works to understanding the causes that make possible the presence of new properties 
which previously was difficult to imagine. In the electronics and communications field 
semiconductors play a key role, in particular Silicon and Germanium nanostructures because 
offers interesting properties that promise a significant change in the development of future 
technologies.  
 
This thesis work is a theoretical part research that seeks to help in the clarification of the origin of 
luminescence in Silicon and Germanium nanowires and porous structures, studying phononic 
properties (vibrational) during electromagnetic absorption and emission phenomenon in such 
materials.  
 
In this analysis was used the phononic band structure because it provides information of optical 
and acoustic vibrational processes in nanostructures, and modeling Raman spectrum associated 
with vibrational excitation during emission and absorption of electromagnetic wave (light) leads 
to obtain information about structure, size and amorphous contribution in the structure.  
 
Using Born model for interatomic potentials, the supercell model and displacement Green's 
functions to modeling of the phononic band structure and Raman spectrum of Silicon and 
Germanium nanowires and porous structures, this thesis try to clarify the origin of luminescence 
in these materials.  
 
Results of this study were compared with experimental data obtained by other research groups, 
founding that results from the model proposed to calculate the phononic band structure and 
Raman spectrum in this thesis, are quantitative acceptable with experimental data. 
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INTRODUCCIÓN 

 

Durante los últimos años los semiconductores de baja dimensión a escala nanométrica han 
desencadenado notable interés científico y tecnológico debido a las propiedades de fotoluminiscencia que 
presentan, hecho que ha motivado una gran cantidad de investigaciones experimentales y teóricas [1], [2] 
debido a que presentan potenciales aplicaciones en dispositivos optoelectrónicos [3-6]. Recientemente se 
ha investigado el desarrollo de diodos basados en este tipo de materiales [7], o la interconexión de 
nanocircuitos mediante nanoalambres, y en medicina, el desarrollo de sensores bioquímicos, también se 
reportan aplicaciones como filtros, o capas antireflejantes [8, 9] y propuestas como la creación de 
memorias basadas en nanoestructuras de Silicio, [10, 11]. Por otro lado y en particular, los alambres 
cuánticos de Silicio y Germanio podrían ser utilizados como bloques de construcción para nanodispositivos 
utilizados en microelectrónica [12], también se pueden incorporar islas de Ge en celdas solares basadas en 
Si para obtener una absorción de luz más eficiente. Nanoestructuras de Germanio poroso [13–15] y 
nanoalambres de Ge [16] han sido producidos con el fin conducir a una mejora en la eficiencia cuántica 
[17] de la estructura de una celda solar. 

Recientemente, se han hecho esfuerzos para fabricar estructuras cuánticas de Silicio o Germanio, en los 
cuales la transición óptica indirecta en la brecha de energía tiene una eficiencia radiactiva que está 
limitada a un valor muy pequeño. Sin embargo se espera que el comportamiento fonónico en 
nanoestructuras de Silicio o Germanio sea significativamente diferente al caso cristalino, esto debido al 
confinamiento cuántico que ha sido propuesto como principal responsable de la luminiscencia visible de 
estos materiales. 

Por otro lado una capa uniforme de Silicio o Germanio Poroso puede ser obtenida a partir de un sustrato 
cristalino cuando es anodizado en una solución de ácido fluorhídrico, esta capa porosa consta de un 
esqueleto de Silicio o Germanio cuyo espesor típico es de orden nanométrico. El tamaño, morfología y 
distribución de los poros varían de acuerdo con las condiciones de preparación de las muestras, dicha 
observación fue realizada en 1990 por Canham [5]. 

El Silicio (Si) es el segundo elemento más abundante en la corteza terrestre y hoy en día es la base de la 
microelectrónica. En contraste, el Germanio (Ge) tiene una constante dieléctrica y una movilidad 
electrón-hueco mayor que el Si, lo que sugiere una ventaja para transistores de alto rendimiento con 
longitudes a escala nanométrica y es especialmente adecuado para aplicaciones en cristales fotónicos, 
además en Germanio el valor de la brecha directa (E0 ≈ 0.9 eV) es cercano al de brecha indirecta (Eg ≈ 
0.76 eV), por lo cual se considera que los efectos de confinamiento cuántico aparecerán más 
pronunciados en Germanio que en Silicio.  
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Sin embargo, estos dos semiconductores tienen brecha electrónica indirecta, es decir, la recombinación 
electrón-hueco sólo es posible mediante emisión o absorción de fonones, debido a que la diferencia del 
vector de onda entre el mínimo de la banda de conducción y el máximo de la banda de valencia debe ser 
compensada. Esta desventaja parece ser superada en contraparte por las nanoestructuras [18], dado que 
uno de los medios más eficaces para convertir una transición óptica indirecta en una directa es formar 
una estructura de superceldas en la cual el tamaño de la zona de Brillouin sea reducido y el mínimo de la 
banda de conducción se traslade hacia el punto Gama, dando como resultado un material de brecha 
directa [19]. Por ejemplo, fotoluminiscencia a temperatura ambiente en el rango visible ha sido 
observada en Silicio poroso (P-Si)[5] y recientemente en Germanio poroso (P-Ge)[20]. En general, los 
materiales nanoestructurados presentan dos características inusuales: (1) un alto porcentaje de superficie 
por unidad de volumen, lo que podría aplicarse en potentes catalizadores químicos, o bien, en sensores 
biológicos y de gas ultrasensibles; (2) una reducción significativa del tamaño del sistema, llegando a 
escalas nanométricas y también los niveles de energía de las excitaciones más elementales se vuelven 
suficientemente discretos para ser medidos en escala macroscópica. Takeoka y sus colaboradores [21] 
observaron que la fotoluminiscencia en semiconductores con brechas indirectas depende del tamaño de 
las nanoestructuras, es decir, dicho comportamiento es compatible con el modelo de confinamiento 
cuántico. 

Por otra parte, los niveles de energía localizados en la superficie de las nanoestructuras de Si y Ge durante 
la fotoluminiscencia, han sido señalados por varios autores [22, 23] como factores de gran importancia 
que influyen en la emisión óptica de dichos materiales. Es importante clarificar teóricamente las 
propiedades electrónicas intrínsecas de estas estructuras confinadas cuánticamente y la comparación de 
los resultados teóricos con datos experimentales, arrojará nuevos puntos de vista sobre el mecanismo de 
luminiscencia. 

La comunidad científica ha dedicado un gran esfuerzo para comprender los mecanismos de formación de 
los poros y el origen de su luminiscencia. Sin embargo, se ha prestado poca atención al estudio de las 
excitaciones elementales en P-Si. Por ejemplo los efectos de la topología de poros en el comportamiento 
fonónico aún no están claros además la reducción de tamaño a escala nanométrica puede modificar 
drásticamente el comportamiento electrónico, fonónico y fotónico de los semiconductores. 

Entre una amplia lista de métodos de caracterización óptica, la espectroscopia Raman es una técnica no 
destructiva sensible a posibles fluctuaciones y arreglos atómicos del cristal, usada para estudiar las 
excitaciones elementales en los sólidos y determinar el tipo de estructura, tamaño, simetría y morfología 
de las nanoparticulas. [24-26], así como los efectos de superficie en estructuras porosas. Por ejemplo, la 
forma del espectro Raman puede dar información útil sobre la cristalinidad, amorficidad, y las 
dimensiones de una nanoestructura.  
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La dispersión Raman de los sólidos es un proceso complejo, en el que un fotón incidente es absorbido por 
un electrón durante una transición interbanda y algunos de estos electrones excitados puede emitir o 
absorber un fonón antes de su regreso a la banda de valencia; emitir un fotón con una energía menor o 
mayor que la incidente, corresponde a dispersiones Stokes y anti-Stokes respectivamente. En realidad, 
uno puede renormalizar las coordenadas del electrón y visualizar la espectroscopia Raman como una 
dispersión de fotones al emitir o absorber fonones,[27] dado que el vector de onda de los fotones en el 
intervalo visible (~1/5000 Å-1) es mucho menor que para los fonones en la primera zona Brillouin (~1 Å-1) y 
la ley de conservación del momento sólo permite la participación de fonones ópticos cerca del centro de 
la zona, debido a que los fonones acústicos en la misma región tienen energías casi nulas, siendo menores 
a 1 cm-1

En este contexto, la tesis se organizó como sigue: 

. 

En el capítulo 1 se brinda una introducción a los fundamentos esenciales para el estudio de las 
propiedades vibracionales en cristales periódicos seguido de una breve explicación sobre espectroscopia 
Raman y los modelos clásico y cuántico que describen dicho efecto. 

El capítulo 2 se enfoca a dar una breve reseña sobre el Si y el Ge en forma cristalina, dar un panorama 
general sobre la síntesis y caracterización de nanoestructuras (en nuestro caso poros y alambres), por 
último  se presenta una discusión derivada de varios estudios realizados por otros investigadores en las 
cuales utilizan otro tipo de modelos para analizar las propiedades vibraciones y estructurales del Si y Ge 
nanoestructurados. 

Finalmente el capítulo 3 está dedicado a explicar los modelos utilizados para el cálculo de bandas de 
dispersión y respuesta Raman de las nanoestructuras analizadas, por otro lado se da una discusión de los 
resultados obtenidos de este trabajo y se presentan las conclusiones. 
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OBJETIVO 

 

En general el objetivo de este trabajo de tesis es:  

 
Contribuir al esclarecimiento del origen de la fotoluminiscencia en dos de las nanoestructuras 
semiconductoras de mayor importancia en el campo de las comunicaciones y la electrónica: el Silicio (Si) y 
el Germanio (Ge), mediante el estudio de los modos de vibración ópticos y la dispersión Raman. 
 
 

En particular, se busca: 

 

• Establecer un modelo de nanoestructuras de Si y Ge que permita estudiar el efecto del 
confinamiento de los modos de vibraciones (fonones) en la dispersión Raman 
 
 

• Aplicar un potencial inter-atómico que describa correctamente la estructura de bandas fonónica 
para los modos ópticos con el fin de simular la respuesta Raman en Si y Ge porosos, así como en 
nanoalambres de los mismos semiconductores. 
 
 

• Realizar un estudio comparativo de los cálculos obtenidos, a través del modelado y simulación de 
la espectroscopia Raman, con las mediciones experimentales realizadas por diversos grupos de 
investigación. 
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CAPÍTULO 1 
 

F u n d a m e n t o s  

 

 



Emisión y Absorción de Ondas Electromagnéticas en Nanoestructuras de Si y Ge 
 

 6 

  



Emisión y Absorción de Ondas Electromagnéticas en Nanoestructuras de Si y Ge 
 

 7 

 

 

1.1. Introducción 

 

Contar con los fundamentos necesarios que otorguen un panorama general sobre los efectos de absorción 
y emisión de ondas electromagnéticas es esencial, para poder entender el fenómeno de emisión de luz en 
nanoestructuras de Si y Ge. En este trabajo nos enfocamos en el estudio de los efectos vibracionales de 
sólidos periódicos con estructura cristalina tipo Zinc-Blenda; la finalidad de este capítulo es proporcionar 
los conceptos y herramientas necesarios que nos ayudaran a entender y a analizar el comportamiento 
vibracional del Si y Ge nanoestructurados. 

Para estudiar los efectos de vibraciones en nanoestructuras, utilizamos el cálculo de bandas de dispersión 
fonónicas y el cálculo de espectro Raman; estas herramientas tienen como base: respecto de la teoría 
clásica el modelo de resortes en cadenas lineales y en la teoría cuántica el uso de la teoría de 
perturbaciones, mismas que se presentan en este capítulo. 

Para obtener bandas de dispersión fonónicas en materiales periódicos, es necesario adentrarse en el 
estudio de las vibraciones de cadenas lineales, primero en una sola dimensión para el caso de cadenas 
monoatómicas y diatómicas, posteriormente presentamos su generalización en tres dimensiones, esta 
estructura de bandas nos proporciona información relacionada a la frecuencia de oscilación con la cual 
nuestro sistema absorbe o emite ondas electromagnéticas. 

 

Si analizamos nuestras nanoestructuras utilizando el cálculo de la respuesta Raman, debemos conocer sus 
principales características, primero su desarrollo clásico y posteriormente su análogo en la teoría cuántica, 
con la espectroscopia Raman podemos determinar características esenciales de una nanoestructura, por 
ejemplo, el tamaño de un alambre, el tipo de elemento que se estudia y también proporciona información 
sobre la amorficidad de una nanoestructura, es por todo esto que juega un papel fundamental en este 
trabajo. 
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1.2 Vibraciones en cristales 

 

En un sólido, los átomos a cualquier temperatura, incluso a 0°K, realizan vibraciones alrededor de su 
posición de equilibrio promedio, también los átomos están fuertemente enlazados y la excitación de las 
vibraciones se trasmite a los átomos más próximos, estos a su vez, la comunican a sus vecinos y así 
sucesivamente. Este proceso es semejante al de propagación de las ondas sonoras en los sólidos. Todas las 
vibraciones posibles de los átomos fuertemente enlazados entre sí, podemos representarlas como un 
conjunto de ondas elásticas de distinta longitud que interaccionan y se propagan en todo el cristal. Los 
desarrollos correspondientes a cadenas lineales pueden encontrarse en la referencia [28]. 

Si la energía vibratoria de una red se cuantiza, el cuanto de energía obtenido es llamado fonón en analogía 
con el fotón de una onda electromagnética, por lo tanto en las ondas elásticas que interactúan dentro de 
la estructura de los cristales, intervienen los fonones. 

Las vibraciones de los átomos de la red cristalina están ligadas a muchos fenómenos físicos como: 
capacidad calorífica, conductibilidad térmica y eléctrica, dilatación, luminiscencia, entre otros, que en los 
sólidos es común encontrarlos. Este trabajo se centra en el estudio de los cuantos de vibración de 
nanoestructuras de Si y Ge, analizando este fenómeno desde dos puntos de vista, (1) mediante el cálculo 
de las bandas de dispersión fonónicas y (2) obteniendo de forma teórica el espectro Raman de 
estructuras Porosas y nanoalambres de Si y Ge. 

 

1.2.1 Cadena lineal Monoatómica 

Consideremos una cadena de n átomos iguales de masa M a una distancia interatómica a; que pueden 
desplazarse a lo largo de una recta (fig. 1.1). 

 

 

Figura 1.1. Cadena lineal monoatómica.  
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La ecuación de equilibrio toma en este caso una forma simple. Tomando en cuenta que las fuerzas de 
interacción entre los átomos son cuasielásticas, tenemos que sobre el n-ésimo átomo actúa la fuerza 
resultante: 

                                                                 1 1

1 1

( ) ( )
( 2 )

n n nn n

nn n

F u u u u
u u u

β β
β

+ −

+ −

= − − −
= + −

 , ............................................ (1.1) 

dondeβ es una constante de fuerza relacionada con la constante de elasticidad por la expresión C aβ= . 

Una vez determinada la fuerza nF  se escribe la ecuación de movimiento de la siguiente forma: 

                                                                  
2

1 12 ( 2 )n
nn n

d uM u u u
dt

β + −= + −  , ............................................ (1.2) 

ahora procederemos a encontrar los modos normales de vibración; es decir, los movimientos que con el 
tiempo hacen que los átomos vibren a una misma frecuenciaω . Así encontraremos una ecuación de la 
forma: 

                                                                                 ( )i t k na
nu Ae ω −=  , ......................................................... (1.3) 

en donde A determina el desplazamiento del átomo con 0n =  en el instante 0t = ; 2 /k π λ=  es el 
número de onda; ω  la frecuencia angular del modo de vibración. Como se puede observar en la ecuación 
1.3, la forma del modo normal se determina dando el desplazamiento del único átomo con n = 0. Debido a 
que se debe representar el coeficiente k del exponente como la coordenada x del n-ésimo átomo de la 
cadena, tenemos que  

                                                                            [ ( 1) ]
1

i t k n a
nu Ae ω − +
+ =  

                                                                            [ ( 1) ]
1

i t k n a
nu Ae ω − −
− =  , ...................................................... (1.4) 

con las ecuaciones anteriores, es posible obtener la ecuación dinámica (una ecuación de eigenvalores) del 
sistema: 

                                                                ( )2 2 1 cosA a A DA
M
βω = − ≡k  , .............................................. (1.5) 

donde D es la matriz dinámica y en este caso es una matriz de (1 x 1). Para una solución no trivial ( )0A ≠  

la ecuación anterior estará dada por: 

                                                                          2 2sen a
M
βω = k  , ...................................................... (1.6) 
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podemos observar claramente en la figura 1.2 que (a) las curvas de dispersión muestran simetría 
translacional en el espacio q: ( ) ( )nGω ω+ =k k , donde 2nG n aπ= ± , es la magnitud del vector de onda 

en la red reciproca de la cadena y (b) ( )ω k  es una función simétrica entre k y −k . 

 

Figura 1.2. Curvas de dispersión fonónicas para el caso de una cadena lineal monoatómica. 

 

1.2.2 Cadena lineal Diatómica 
 

Sea una red en la que los átomos de dos especies están dispuestos en forma alternada y cada átomo está 
separado de los dos átomos adyacentes por una distancia a. La masa del átomo pequeño se representa 
mediante m y la masa del átomo más pesado con la letra M (fig. 1.3).  

 

Figura 1.3. Cadena lineal diatómica.  
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También se tomarán en consideración las suposiciones en relación a la ley de Hooke y sólo tomaremos en 
cuenta las interacciones adyacentes entre los átomos. Dado que tenemos dos átomos de diferentes 
masas, escribiremos dos ecuaciones independientes, teniendo como resultado: 

                                                       
2

2
2 2 1 2 1 22 ( 2 )n

n n n n
d uF M u u u
dt

β + −= = + −  , ..................................... (1.7) 

                                                      
2

2 1
2 1 2 2 2 2 12 ( 2 )n

n n n n
d uF m u u u

dt
β+

+ + += = + −  , ................................. (1.8) 

se deben buscar soluciones de la forma ( )i t kxe ω − , representando la coordenada x de acuerdo a su posición a 
lo largo de la cadena. 

Debido a que los dos átomos tienen masas distintas, se suponen las siguientes soluciones: 

                                                                        1( 2 )
2

i t k na
nu Ae ω −=  , ............................................................. (1.9) 

                                                                     2( [2 1] )
2 1

i t n k a
nu Be ω − +
+ =  , ....................................................... (1.10) 

de acuerdo con la regla de que el coeficiente de k en el exponente debe representar la coordenada x del 
átomo en cuestión, también debe ser cierto que: 

                                                           1( [2 2] ) 2
2 2 2

i t n k a ik a
n nu Ae u eω − + −
+ = =  , ............................................ (1.11) 

                                                           2( [2 1] ) 2
2 1 2 1

i t n k a ik a
n nu Be u eω − −
− += =  , ............................................ (1.12) 

haciendo 1 2A A y B A= = y con las ecuaciones (1.7 - 1.10) obtenemos las ecuaciones de eigenvalores: 

                                                        1 1 2 2 1
2 2i a i aMA A e A e Aω β − 

 − = + −k k  , .......................................... (1.13) 

                                                        2 2 1 1 2
2 2i a i aAm Ae Ae Aω β − 

 − = + −k k  , ........................................... (1.14) 

al combinar las ecuaciones anteriores, tendremos: 

                                                                   
2

2

1
1,2i ij i

j
A D A iω

=
= =∑  , .................................................. (1.15) 

donde D es la matriz Dinámica del sistema y está dada por: 

                                                    
( )

( )
2 2 cos

2 cos 2

m m a
D

M a M
β β

β β

 
 
 
 

−
=

−

k
k

 , ................................... (1.16)  
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las soluciones no triviales de esta matriz están dadas por la solución de la ecuación secular: 

                                                                         2 0ij ijD ω δ− =  , ................................................................ (1.17) 

donde ijδ  es la delta de Kronecker. Y las soluciones son: 

                                                1,2

1 22
2 21 1 1 1 4 sen a

m M m M mM
ω β β

             
= + ± − k  , ........................ (1.18) 

de la ecuación 1.13 

                                                                   
2

1
2

2

2 cos 2
2 2 cos

A a M
A m a

β β ω
β ω β

−
= =

−
k

k
 , .................................................. (1.19) 

de donde obtendremos para el caso de una cadena lineal diatómica, dos ramas de curvas de dispersión de 
fonones, mismas que podemos observar en la fig. 1.4 

 

Figura 1.4. Curvas de dispersión fonónicas para el caso de una cadena lineal diatómica.  
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1.2.3 Generalización en tres dimensiones 

Para facilitar la comprensión de las propiedades generales de los modos normales de vibración en un 
cuerpo en 3 dimensiones, estudiamos previamente el problema de vibraciones de los átomos en una 
cadena lineal y ahora aprovecharemos este estudio, para describir las vibraciones de los átomos en la red 
tridimensional. 

Consideramos en general, un cristal tridimensional con 3N grados de libertad, N celdas unidad, tn

b̂
 vectores 

de traslación y una base  de átomos en las posiciones d1, d2,…, dnυ. 

( )nυ
Podemos nombrar a los átomos por 

dos índices , donde n denota las celdas unidad del cristal y υ  los átomos que se encuentran en el 

interior de la celda. Consideraremos primero la combinación nuclear en las posiciones n nυ υ+ +t d u , y lo 

denotaremos como { }( )0 nE υu que es la energía total del estado base (o energía estática de la red) del 

sistema electrónico nuclear y después la expansión de E0

                             

 hasta segundo orden, de los desplazamientos 
desde su posición de equilibrio (aproximación armónica), tal como se muestra en la ecuación 1.20. 

{ } ( )( )
0 0 , ' ' ' ' ' '

, ' ' '

10 2
harm

n nn n n
n n

E u E u uυ υαυα υ α υ α
υα υ α

 
 
 

= + ∑ D  , .................... (1.20) 

dónde , ' , , ; , ' 1, 2,..., ; 1, 2,...,bx y z n n Nα α υ υ= = = y D es la matriz dinámica del sistema. Las constantes de 

fuerza, son definidas como la segunda derivada de { }( )0 nE υu  evaluadas en la posición de equilibrio. 

                                                         
2

0
, ' ' '

' ' ' 0
n n

n n

E
u uυα υ α

υα υ α

 
 
 
 

∂
= ∂ ∂D  , ................................................ (1.21) 

al expandir la ecuación 1.20, los términos lineales de los desplazamientos no se presentan, debido a que 

0 0nE u υα∂ ∂ ≡  para la posición en equilibrio. 

Por la definición de 1.20 tenemos que D es real y simétrica. 

                                                                , ' ' ' ' ' ',nn n n υαυα υ α υ α=D D  , ...................................................... (1.22) 

al desarrollar los elementos de la matriz D, ésta queda de la siguiente forma: 

                                                 

2 2 2
0 0 0

' ' '

2 2 2
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tenemos también que la suma general, está dada por: 

                                                                   , ' ' '
' '

0n n
n

υα υ α
υ

≡∑D  , ............................................................... (1.24) 

el resultado de la suma es cero dado que las fuerzas contenidas en la cadena de átomos permiten que se 
conserve en posición de equilibrio. 

La ecuación clásica del movimiento para el núcleo en la posición instantánea, n nυ υ+ +t d u sobre las fuerzas 

( )
0
harm

n nF E uυ υ= −∂ ∂ es: 

                                                   , ' ' ' ' ' '
' ' '

n n n n
n

M u Uυ υα υα υ α υ α
υ α

=− ∑ D  , ..................................... (1.25) 

donde , ' , , ; , ' 1, 2,..., ; , ' 1, 2,...,bx y z n n n Nα α υ υ= = = . 

Debido a la presencia de la simetría translacional, se sugiere resolver el sistema, utilizando soluciones en 
forma de ondas viajeras del tipo: 

                                                     ( ) ,n
ni t

t eυ υ
ω

ω
 
 
  
   

 

−
=

k t
u A k  , ............................................ (1.26) 

por lo tanto la ecuación queda de la siguiente forma: 

                               2

' ' '
, ' ' ' ' '

'

n
n n

i tn tn
M w A e A

υ α
υ υα υα υα υα

 
 
  
 

− −
− =− ∑

k
D  ,......................... (1.27) 

esta ecuación nos representa la interacción atómica en tres dimensiones de una cadena de átomos, en 
donde D contiene las constantes de fuerza de dichas interacciones; con las soluciones del sistema 
obtenemos la estructura de bandas fonónicas de nuestra red en tres dimensiones. 

Tenemos que al tratarse de un sistema de 3 Nυ  ecuaciones nos conduce a que existen 3υ ramas de 
vibración, es decir si tenemos un sistema de dos átomos 2υ = , tendremos 6 ramas en la representación 
de los modos vibracionales.  
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En la figura 1.5 observamos, tres ramas inferiores que para valores pequeños de k tienden linealmente a 
cero, mismas que corresponden a los modos acústicos del sistema y las restantes ( )3 3υ −  ramas son 

llamadas ópticas, también se distinguen las vibraciones longitudinales L y transversales T, dado que la 
frecuencia de las vibraciones de las ondas longitudinales es mayor que la frecuencia de las vibraciones de 

las ondas transversales ( )2 1Lω ω ωΤ Τ> > . 

 

Figura 1.5. Curvas de dispersión fonónicas para una red tridimensional. 

 

Puede demostrarse que las variaciones de k se pueden reducir a los límites de la zona de Brillouin, es 
decir: 

                                                                       a a
π π− ≤ ≤k  ....................................................................... (1.28) 

Cada modo normal de vibración, desde el punto de vista mecánico, es un oscilador armónico, haciendo 
esta consideración podemos realizar una generalización mecanicocuántica y entonces a cada oscilador que 
vibre con una frecuencia ( ), sω k habrá que atribuirle la energía: 

                            ( ) ( ) ( ), , , 1 2 , 0,1,2,3, ; 1,2,3, ,sE s n s n s s rω    
   = + = =  k k k k ................ (1.29) 

La energía total del sistema es la suma de las energías cinética y potencial, la cual toma la siguiente forma: 

                                             ( ) ( ), 0, 1 2 ,s
s s

E E n s s Uω 
 = = + +∑∑ ∑∑ k

k k
k k  ............................. (1.30) 

En la que 0U  es la energía potencial en estado de equilibrio. Las vibraciones de los átomos fuertemente 

enlazados entre sí de la red cristalina se han reducido a un conjunto de ondas débilmente ligadas con 
vector de onda k y frecuencia ( ), sω k  , que se propagan por todo el volumen del cristal.  
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Los procesos que transcurren en un sólido, debidos a las vibraciones de los átomos de la red cristalina, 
toman un aspecto simple si se recurre a una de las generalizaciones fundamentales de la mecánica 
cuántica, la cual dice que una onda de frecuencia ω  y un vector de onda k pueden equipararse a una 
partícula de energía E ω=   e impulso = p k . Análogamente podemos decir que para la energía del 

oscilador cuántico, la onda vibracional con vector de onda q y polarización s puede considerarse como un 
conjunto de ( ),n sk  cuantos de energía ( ), sω k , más la energía del estado fundamental ( )1 2 , sω k . 

Estos cuantos de vibración reciben el nombre de fonones, la magnitud ( ), sω k  se considera como la 

porción mínima de energía de excitación sobre el nivel fundamental de ( )1 2 , sω k . Como el fonón es 

portador de la energía mínima, se considera como una excitación elemental. 

En un sólido pueden existir fonones tanto acústicos como ópticos, la frecuencia de las vibraciones de los 
fonones ópticos es siempre mayor que la de los acústicos y la energía de los ópticos es superior a la de los 
acústicos, por ello a temperaturas muy bajas sólo se excitan los fonones acústicos. 

La introducción del concepto de fonones permite en muchos casos considerar a todo cuerpo sólido como 
una caja, en la cual está encerrado un gas de fonones. En este sólido el número de fonones no es 
constante, cuanto más elevada sea la temperatura habrá mayor número de fonones y cuando esta se 
aproxima a cero el número de fonones tiende a cero. 

En la actualidad el medio experimental más poderoso para determinar las vibraciones en una red es la 
dispersión inelástica de neutrones, debido a que las energías y los impulsos de los neutrones térmicos son 
comparables a las energías de los fonones. En el choque inelástico los neutrones pierden o adquieren una 
parte considerable de energía y como resultado de este hecho, puede determinarse tanto la variación de 
la longitud de onda (variación de energía), como la variación de la dirección (variación del impulso). Si un 
fonón aislado resulta excitado o desaparece en el choque con un neutrón, la variación de la longitud de 
onda del neutrón determina la energía y frecuencia del fonón. 

Al estudiar las vibraciones de una red por medio de la dispersión de neutrones, se debe tener en cuenta la 
ley de conservación de la energía 

                                                                       ( )
2

2 2

2 i j
nm

ω− =

 kk k  .......................................................... (1.31) 

Donde ik  y jk  son respectivamente los vectores de onda inicial y final del neutrón, nm  la masa del 

neutrón, ωq  la frecuencia del fonón con vector de onda k en la red. Midiendo exactamente ik  y jk  y las 

pérdidas de energía del haz de neutrones, se puede determinar experimentalmente la relación entre ω  y 
k, es decir, la relación de dispersión de las ondas de la red.  
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1.3 Espectroscopia Raman 

 

La principal característica de la espectroscopia óptica es analizar la relación de dispersión existente al 
incidir una onda electromagnética sobre una muestra de algún material. La redirección de la luz tiene 
lugar cuando una onda electromagnética (es decir, un haz de luz incidente) se encuentra con un obstáculo 
o inhomogeneidad que puede ser un sólido, líquido o gas, en nuestro caso nanoestructuras de Silicio y 
Germanio. 

A medida que la onda electromagnética interactúa con la materia, las orbitas electrónicas dentro de las 
moléculas que forman el material son perturbadas periódicamente a la frecuencia 0ν  que es igual a la 

frecuencia del campo eléctrico de la onda electromagnética. La oscilación o perturbación de la nube de 
electrones resulta en una separación periódica de la carga dentro de las moléculas, llamado momento 
dipolar inducido.  

El momento dipolar inducido oscilante (figura 1.6) se manifiesta como una fuente de radiación 
electromagnética, que resulta en un haz de luz dispersada, donde la mayor parte de esa luz dispersada es 
emitida en una frecuencia idéntica 0ν  a la luz incidente, este proceso es conocido como esparcimiento 

elástico. Sin embargo, adicionalmente existe luz que se dispersa en diferentes frecuencias, este fenómeno 
hace referencia a la dispersión inelástica y como ejemplo tenemos a la dispersión Raman [29]. 

  

Figura 1.6. Dispersión de luz por un momento dipolar inducido debido a una onda incidente [29]. 

Con la información obtenida de la interacción entre la muestra y la onda electromagnética incidente, 
podemos conocer el tipo de estructura que tiene o el elemento por el cual está formada, la amorficidad 
que presenta, entre otros. En algunos casos la interpretación de los datos derivados de la espectroscopia, 
puede generar una descripción del sistema y si por el contrario ya se cuenta con un modelo general, el 
estudio de la relación entre el haz entrante y el saliente, permite obtener información cuantitativa 
asociada con los procesos internos del sistema [30-32].  
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Una onda electromagnética como en el caso de la luz, puede describirse por medio de dos vectores 
oscilantes que a la vez son mutuamente perpendiculares, en otras palabras, tenemos un vector asociado 
con el campo eléctrico y otro con el campo magnético. 

Es importante saber el rango de las longitudes de onda que abarca la espectroscopia Raman, con el fin de 
determinar el intervalo de emisión de ondas electromagnéticas permitido para realizar mediciones de 
dispersión (fig.1.7). 

 

Figura 1.7. Longitudes de onda de diversas ondas electromagnéticas. 

En espectroscopia, se utiliza comúnmente el término número de onda ν , el cual se define como el 
número de ondas contenido en la longitud de un centímetro y se expresa como 1ν λ= . El número de 

onda ν , la longitud de onda λ  y la frecuencia ν , se relacionan de la siguiente forma. 

                                                                                   
1

c
νν

λ
= =  , ................................................................ (1.32) 

en donde c es la velocidad de la luz en el vacío. 

Un hecho importante es que la diferencia entre las distintas espectroscopias que existen, radica en el tipo 
de procesos a los que puede dar lugar, por ejemplo, la espectroscopia de luz infrarroja (IR), generalmente 
está asociada a excitaciones vibracionales y rotacionales, sin que se produzcan transiciones electrónicas, 
de tal forma que los espectros infrarrojos, se originan a partir de transiciones entre niveles vibracionales 
de la molécula en el estado electrónico base y son por lo general observados como espectros de 
absorción en la región del infrarrojo; sin embargo, desde el punto de vista cuántico, una vibración es 
activa IR si el momento dipolar de la molécula cambia durante la vibración. 

  



Emisión y Absorción de Ondas Electromagnéticas en Nanoestructuras de Si y Ge 
 

 19 

La dispersión (Scatering) es la desviación de una onda electromagnética (luz) respecto de su dirección 
original de incidencia, la cual se origina a partir de la interacción del vector de campo eléctrico con los 
electrones del sistema con el que interactúa, estas interacciones inducen oscilaciones periódicas en los 
electrones del material, por lo tanto, producen momentos electrónicos oscilantes, mismos que se 
traducen en nuevas fuentes emisoras de radiación, es decir, fuentes que reemiten energía en todas las 
direcciones (luz esparcida), por otro lado la interacción del vector del campo magnético, tiene lugar con 
los llamados bosones, que son los cuantos de energía asociados a los vectores de campo magnético. 
 

Se tienen dos tipos básicos de interacción luz-materia: 
 

Elástica: 
Misma frecuencia (longitud de onda) que la luz incidente. Llamada dispersión Rayleigh, Mie 
 

Inelástica: 
Dentro de este tipo de dispersión existen dos clasificaciones, una que tiene frecuencia más baja (longitud 
de onda mayor) y una que tiene frecuencia más alta (longitud de onda corta) que la luz incidente. 

La dispersión Raman es de tipo inelástica; cuando la dispersión tiene una longitud de onda mayor que la 
de la onda incidente se llama dispersión Raman Anti-Stokes y cuando se tiene una longitud de onda 
menor al haz incidente se le llama dispersión Raman Stokes (Fig. 1.8). 

El esparcimiento Rayleigh es la más común, por ejemplo: los objetos con los que interactuamos en la vida 
diaria se pueden ver gracias a este efecto. Como dato interesante se ha demostrado que la eficiencia del 
esparcimiento es inversamente proporcional a la cuarta potencia de la longitud de onda. 

 

Figura 1.8. Representación del fenómeno de dispersión. 

 

La luz del Sol está compuesta por diferentes longitudes de onda y como la longitud de onda de la luz azul 
es menor que la de la luz roja, se dispersa más que esta última y es por esa razón que normalmente 
vemos el cielo azul, por el contrario, al mirar directamente hacia un amanecer o un atardecer, la luz que 
recibimos es la que ha sufrido menor dispersión por ello percibimos una coloración rojiza, la intensidad de 
color depende de la posición desde la cual se observe este fenómeno.  
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Comparada con el esparcimiento Rayleigh, la dispersión Raman es menos común en la vida cotidiana, sin 
embargo es de gran importancia al realizar estudios relacionados con los estados vibracionales y 
rotacionales de un material. 

En el proceso Raman intervienen dos fotones de diferentes energías, esta diferencia de energía se origina 
por un cambio de estado, rotacional o vibracional de la molécula debido a la interacción con los fotones, 
en consecuencia, el análisis de los espectros Raman provee información acerca de propiedades 
moleculares de un material. 

La intensidad de la luz esparcida depende de los siguientes factores: 

1.- El tamaño de la partícula o molécula a la cual se le incide luz. 

2.- La posición de observación, dado que la intensidad dispersada es una función del ángulo con respecto 
al haz incidente. 

3.- La frecuencia de la luz incidente. 

4.- La intensidad de la luz incidente. 

El efecto de dispersión Raman surge a partir de la interacción de una onda electromagnética (luz) con los 
electrones de un material. En la dispersión Raman la energía de la luz incidente no es suficiente para 
excitar la molécula a un nivel electrónico de mayor energía y el resultado de dicha dispersión es 
únicamente un cambio en el estado vibracional de los átomos del material. 

 

Figura 1.9. Representación de líneas Stokes y anti-Stokes [33].  
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La dispersión Raman contiene líneas Stokes y anti-Stokes; sus frecuencias corresponden a la suma y 
diferencia de las frecuencias de la luz incidente y las frecuencias moleculares permitidas. Cuando los 
fotones interactúan con una material, una parte de su energía se puede convertir en varios modos de 
vibración atómicos. 
 
Si la luz dispersada pierde energía equivalente a la energía dada a las vibraciones atómicas se dice que es 
un efecto Raman Stokes, pero si los átomos se encontraban inicialmente en un estado vibracional 
excitado, es posible que la luz dispersada tenga mayor energía que la incidente, a este fenómeno le 
llamaremos efecto Raman anti-Stokes (Fig. 1.9), siempre y cuando la energía decaiga a un estado menor 
que la del estado inicial. 

Normalmente los estados excitados son menores en cantidad que los del estado base, es decir, la 
dispersión Raman Stokes es mucho más intensa que la dispersión anti-Stokes. 

Es también importante recalcar que a temperatura ambiente, la línea Stokes tiene una intensidad mayor 
que la línea anti-Stokes, debido a que la línea Stokes se origina cuando los átomos que se encuentran a 
una energía vibracional baja, son elevados a una energía más alta 1hν  a causa de la interacción con la luz 

incidente (Fig. 1.10) y cuando los átomos que están en un nivel energético vibracional alto pierden la 
energía 0hν  caen a una energía más baja y la luz dispersada incrementa su energía en 1hν . 

 

Figura 1.10. Diferencia de intensidades de líneas Stokes y anti-Stokes, dependientes de la 
temperatura.  
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Un sistema de medición Raman típicamente consiste de cuatro componentes principales: 

1. fuente de excitación (láser). 

2. Sistema de iluminación. 

3. selector de longitud de onda (filtro o espectrofotómetro). 

4. Detector (matriz Fotodiodo, CCD o PMT). 

Para obtener el espectro Raman de una muestra, normalmente se ilumina con un rayo láser en el 
ultravioleta (UV), visible (Vis) o infrarrojo cercano (NIR), la luz dispersada se recoge con un lente y es 
enviada a través de un filtro de interferencia o espectrofotómetro. Dado que la dispersión Raman es muy 
débil, un problema en la espectroscopia es separar el fenómeno de dispersión Raman del esparcimiento 
Rayleigh, es decir, la intensidad de la luz dispersada puede superar en gran medida la intensidad de la 
señal Raman cuando se aproxima a la longitud de onda del láser. En la mayoría de los casos el problema se 
resuelve simplemente eliminando el rango espectral cercano a la línea del láser. 

La figura 1.11 (a) muestra el diagrama esquemático de un espectrómetro Raman y (b) un ejemplo del 
montaje del laboratorio de espectroscopia Raman. 

 

 

Figura 1.11. (a) Diagrama esquemático de un sistema de espectrometría Raman [34], (b) 
Fotografía de laboratorio de espectrometría Raman [35]. 

La espectroscopia Raman al ser una técnica no destructiva, tiene aplicaciones en farmacéutica, ciencia de 
materiales, ciencias geológicas y genómicas, estudios forenses, nanotecnología, arqueología, restauración 
de obras de arte, semiconductores y biociencias, por mencionar algunas [36], en nuestro caso es de 
especial interés, dado que gracias al fenómeno Raman, es posible obtener información valiosa acerca de la 
absorción y emisión de ondas electromagnéticas en nanoestructuras. 

a b 
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2.1. Introducción 
 
El Silicio y el Germanio son dos semiconductores de gran importancia en las comunicaciones y la 
electrónica actuales, debido a que todos los dispositivos electrónicos están compuestos en gran medida 
de Si y Ge. Aparatos telefónicos, computadoras, televisores, sistemas de control inteligente, todo lo 
relacionado con tecnología electrónica y en comunicaciones, tiene que ver con los semiconductores, por 
otro lado, recientemente se descubrieron propiedades únicas que jamás se habían observado, tal es el 
caso de la emisión de ondas electromagnéticas en el espectro visible [1]; este hecho ha motivado diversas 
investigaciones que intentan explicar, el origen de varios fenómenos observados en el Si y Ge 
nanoestructurados, uno de ellos es la luminiscencia, pues se ha reportado en diversos estudios que al 
introducir Silicio o Germanio cristalinos en una solución de acido fluorhídrico con un flujo de corriente 
eléctrica obtenemos estructuras parecidas a corales, que tienen la característica de poder emitir ondas 
electromagnéticas en el espectro visible. 
 
En este capítulo damos un panorama general de la síntesis y caracterización de nanoestructuras derivadas 
del Silicio y Germanio, comenzando desde la preparación de estos materiales, pasando por algunas de sus 
propiedades y observando el análisis hecho por diversas investigaciones experimentales y teóricas, que se 
han enfocado a entender el origen de la luminiscencia que presentan estos materiales semiconductores. 
 
Se presentan modelos teóricos de obtención de bandas de dispersión de fonones y espectro Raman, que 
pretenden reproducir y predecir el comportamiento de las propiedades vibracionales que se originan en 
estos materiales y que experimentalmente han sido reportadas en diversos trabajos científicos. 
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2.2 Silicio y Germanio Cristalinos 
 
El Silicio y el Germanio pertenecen al grupo IV de la tabla periódica y dado que el máximo de la banda de 
valencia y el mínimo de la banda de conducción se encuentran en distintos valores de k se dice que son 
semiconductores de brecha indirecta, en otras palabras, no pueden tener una recombinación directa entre 
un hueco y un electrón debido a las distancias que los separan; esto hace que necesiten de la participación 
de agentes externos (cuantos de vibración) para poder emitir luz, es decir, necesitan de la asistencia de 
otro tipo de excitación en este caso vibratoria (fonones), para poder llevar a cabo la recombinación entre 
la banda de valencia y la banda de conducción. Existen semiconductores como el AsGa que son de brecha 
directa y únicamente necesitan la recombinación directa de un electrón con un hueco para poder generar 
luz, es por ello que sus aplicaciones son más vistas en la construcción de dispositivos ópticos (laser) y 
materiales como el Silicio y el Germanio que tienen brecha indirecta, sean más utilizados en desarrollo de 
dispositivos electrónicos. La figura (2.1) muestra la recombinación de electrón-hueco entre la banda de 
valencia y conducción de los dos tipos semiconductores. 

 

Figura 2.1. Representación esquemática de la recombinación electrón-hueco para el caso de un 
semiconductor de (a) brecha directa y (b) brecha indirecta. 

 

2.3 Silicio y Germanio Porosos 
 
Los semiconductores porosos son estructuras que puede obtenerse por métodos simples y a diferencia del 
caso cristalino [5], se ha demostrado que los materiales porosos ofrecen características como buenos 
emisores de luz, obteniendo luminiscencia desde el cercano infrarrojo, al azul. Materiales como el P-Si o P-
Ge han sido sujeto de diversas investigaciones en los últimos 15 años ya que las aplicaciones que pudiesen 
surgir de estos materiales son muy diversas, abarcando la electrónica, las comunicaciones, la óptica y la 
medicina [3-9] entre otros, aunque principalmente se enfocan en la emisión de luz debido a que en el 



Emisión y Absorción de Ondas Electromagnéticas en Nanoestructuras de Si y Ge 
 

 27 

campo de las comunicaciones y electrónica, significa un gran avance tecnológico en lo referente a la 
transmisión de información. 

 

Figura 2.2. Imágenes SEM de Silicio poroso con morfologías y tamaño diferentes obtenidos por 
medio de ataque electroquímico. Los poros de la muestra A no son distinguibles en la actual 
escala y en cambio los macroporos de las muestras B-H son perfectamente distinguibles, por 
otro lado el diámetro de los poro, la forma y el espesor también son diferentes. La escala en 

todas las imágenes es aproximadamente de 5 micrones. [37]. 

 
Los materiales porosos son estructuras que han tomado gran interés en la comunidad científica y 
tecnología, diversos investigadores reportan estudios experimentales y teóricos desde hace ya más de 40 
años, cuando se observó que con el electro-pulido de Germanio dentro de un medio acuoso de acido 
fluorhídrico [38] se obtenían estructuras en forma de coral, sin embargo, perdió interés en cuanto al 
estudio de sus propiedades, debido a que el Silicio acaparo la mirada de la comunidad científica, al ser un 
material abundante en la naturaleza y de fácil obtención, tiempo después al igual que el Germanio, perdió 
interés en cuanto a realizar estudios de sus propiedades, sin embargo, en 1990 retomo la inquietud de los 
investigadores, gracias a Leigh Canham, quien reporto que se podía obtener fotoluminiscencia visible a 
partir de muestras de Silicio Poroso [5] producidas mediante un método electroquímico. Este material 
tiene forma parecida a la de un coral, como se muestra en la figura 2.2.  

En general, las estructuras porosas, son un esqueleto delgado derivado de un material cristalino. El 
tamaño de los poros y el espacio entre ellos puede variar desde unos cuantos nanómetros a micras, 
dependiendo principalmente de la resistividad eléctrica del material, el tipo de impurezas (p ó n), la 
densidad de corriente, la temperatura y la composición del electrolito. Así la nanoestructura porosa, 
presenta ramificaciones tipo dendrita y el grosor del esqueleto dependerá de la resistividad eléctrica del 
material [39].  
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El orden de los poros en cierto tipo de sustratos se puede hacer selectivo mediante técnicas litográficas 
introduciendo defectos en la superficie para generar un arreglo predeterminado de macroporos [40].  

Mediante difracción de electrones se ha comprobado que las estructuras porosas son esencialmente 
cristalinas de acuerdo al sustrato a partir del cual se sintetiza, sin embargo, al incrementar la porosidad, los 
patrones de difracción de electrones se muestran difusos, éste hecho ayudó a que los estudios sobre 
materiales porosos se retomarán y a que actualmente tengan un importante crecimiento y versatilidad 
como materiales electrónicos dentro de la fabricación y diseño de la tecnología futura [41]. 

 

2.3.1 Síntesis y caracterización de Silicio y Germanio Poroso 
 
En 1990, una de las primeras técnicas de producción de nanoestructuras de Silicio fue desarrollado por 
Canham [5]. El método que sugirió fue anodizar una oblea de Silicio en la superficie (100). Debido a las 
propiedades electrónica y estructural del Silicio, la anodización crea un arreglo de posibles puntos de 
ataque en la superficie del Silicio, a la superficie anodizada se le aplica un agente químico (en este caso 
una solución de Hidro-Fluoruro), que se depositara en los puntos hechos por la anodización, creando 
poros de diversos tamaños sobre la superficie del Silicio. Al incrementarse la solución o el tiempo de 
ataque químico, los poros aumentan tanto en tamaño y profundidad, además, como señaló Canham, no se 
espera que el arreglo de poros sea homogéneo ó que se encuentre bien organizado. Este fue uno de los 
primeros métodos desarrollados para producir poros y posteriormente nanoalambres. 

La figura 2.3 esquematiza este tipo de ataque químico, por otro lado en las figuras 2.4 y 2.5 podemos 
observar fotografías de Silicio y Germanio poroso hechas con microscopio de barrido electrónico [42], las 
muestras fueron preparadas utilizando el procedimiento propuesto por Canham [5]. 

 

Figura 2.3. Esquemas básicos utilizados para la preparación de Silicio Poroso.  
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Figura 2.4. Silicio poroso producido por medio de ataque químico [42]. 

 

Figura. 2.5. Germanio poroso, producido mediante ataque químico [42].  
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Este tipo de síntesis es el más utilizado debido a su bajo costo, sin embargo se debe tener cuidado con el 
tiempo de exposición, la cantidad de solución, la temperatura, la corriente aplicada y la pureza de las 
muestras de Silicio o Germanio. 

Utilizando este método, se obtienen poros en forma de espiga, (figura 2.6) debido a la fuerza ejercida por 
el campo eléctrico; ya que la atracción a la que se someten los electrones de la solución de HF hacia la 
base de la muestra de Silicio hace que los poros presenten dicha característica. 

 

Figura 2.6. a) Sección transversal de poros de Germanio, b) paredes entre poros cercanos [42]. 

 
2.4 Nanoalambres de Silicio y Germanio 

El caso contrario a las estructuras porosas son los llamados nanoalambres, recientemente estas 
estructuras han sido un foco de gran interés [43-46]. Los nanoalambres semiconductores tienen particular 
importancia en la tecnología, sus posibles aplicaciones abarcan diversos campos como la medicina, 
optoelectrónica y las comunicaciones, especialmente en el desarrollo de celdas fotovoltaicas y en 
dispositivos de tamaño reducido [47, 48] en los cuales pueden fungir como transistores, las figuras 2.7 y 
2.8 muestran imágenes de nanoalambres de Silicio y Germanio obtenidos mediante catálisis metálica 
asistida por deposición de vapor químico. 
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Figura 2.7. Nanoalambres de Silicio producidos mediante deposición de vapor químico [48, 49]. 

 

    

Figura 2.8. Nanoalambre de Germanio fabricados a base de catálisis metálica asistida por el 
método de vapor-liquido-solido [50].  
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2.4.1 Síntesis y caracterización de Nanoalambres de Silicio y Germanio 

Los nanoalambres se pueden fabricar de diversas formas, ya sea por métodos de catálisis metálica, por 
deposición de vapor químico [51] o por técnicas de solubilidad [10]. De igual forma que el silicio poroso, 
esta estructura puede realizarse por medio de ataque químico y electroquímico en una solución de HF [5]. 

2.4.1.1 Vapor-líquido-sólido. 

Varias técnicas han sido desarrollados desde el aporte de Canham, y una de las técnicas más comunes para 
producir nanoalambres es la de Vapor Líquido Sólido (VLS) [52]. Con el fin de utilizar este método para 
formar un nanoalambre, el material que se utiliza para fabricarlo debe disolverse en forma de vapor en un 
segundo líquido a altas temperaturas. Estos dos materiales son cuidadosamente elegidos para que la 
mezcla sea un líquido eutéctico [53]. Al momento que la mezcla eutéctica se enfría, el vapor se precipita. 
Está precipitación toma la forma de sólidos, es decir delgados filamentos, mismos que forman el 
nanoalambre. Dicho fenómeno se debe a la alta tensión superficial de los líquidos que minimiza el 
diámetro del alambre al tiempo que se fabrica. Es importante que el líquido tenga un punto de fusión 
mucho menor en comparación con el precipitante. Un ejemplo de este método para obtener 
nanoalambres de Silicio fue presentado por M. Sunkara y sus colaboradores [54], quienes desarrollaron 
una técnica a baja temperatura, con la cual se produjeron nanoalambres con diámetros entre 6 nm y 50 
nm. 

2.4.1.2 Ablación láser. 

La técnica de ablación laser es un método sencillo donde una muestra de material es calentado por un 
láser de alta potencia causando que se evapore, este material es reunido y mezclado en un gas inerte que 
se bombea a través del sistema, este proceso lleva al crecimiento de nanoalambres sobre las paredes del 
sistema. 

Yu y su equipo de trabajo [55] han aplicado este método para crecer nanoalambres de Silicio. Prepararon 
un material que constaba de polvo de Silicio mezclado con níquel y cobalto. Esta mezcla se comprimió y se 
coloco dentro de un tubo de cuarzo con dimensiones de 42 mm de diámetro y 570 milímetros de longitud. 
Este sistema fue evacuado a una presión de 290 mTorr antes de ser extraído para pasar por un flujo de 
argón a 1123° K durante 4 horas. Después de una nueva desgasificación a 1473° K durante 12 horas, el 
material es destruido por un láser de alta potencia (4 Watts en un punto de 1 mm x 3 mm) a una presión 
de 500 Torrs y temperatura de 1473° K y el argón se hace pasar por la cámara para ayudar en la deposición 
de los nanoalambres. 
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Las propiedades de los nanoalambres obtenidos dependen del mecanismo de reacción, también se 
observó que tienen dos tipos de distribuciones respecto al tamaño, el factor determinante para esta 
diferencia fue el uso de los catalizadores de níquel y cobalto. La primera distribución del tamaño que 
reportan Yu y colaboradores tuvo un diámetro uniforme de 13 nm, sin embargo, en la distribución en 
donde un catalizador no se utilizó, la distribución del diámetro no fue uniforme teniendo valores desde 15 
nm a 60 nm. Esta técnica propone un método útil para producir nanoalambres de Silicio de distintos 
tamaños. La desventaja de esta técnica es que la estructura del nanoalambre consta de una serie de 
granos, que reducen el desplazamiento libre de los electrones y fonones debido a límites dispersión y 
afectar negativamente sus propiedades. 

2.4.1.3 Deposición de vapor químico. 

La técnica de deposición de vapor químico es similar a la utilizada para crecer fibras de carbono [56, 58]. 
Este método es comparativamente simple y eficaz. Se utilizan nanopartículas que son selladas en un 
substrato similar a una varilla. En este ambiente, vapores de benceno y gas de hidrógeno se inducen y el 
sistema se calienta a 1250° K o más. Después de una hora en estas condiciones, se forman dentro de la 
cámara nanoalambres y nanofibras tanto de pared simple y de multi-pared. Endo y colaboradores [59] 
mostraron que a temperaturas superiores a 2770° K durante 10 o 15 minutos puede mejorar la 
cristalinidad y reducir el número de defectos dentro de estas estructuras. Este método puede 
perfeccionarse para crecer diferentes nanoalambres o fibras, pero no se ha demostrado que se pueda 
producir solo un alambre (multi-pared o de pared simple), este es un problema común con todas las 
técnicas disponibles para el cultivo de nanoalambres. 

 

2.5 Luminiscencia en Nanoestructuras de Silicio y Germanio 

Gracias a las propiedades que ofrecen los materiales porosos ha sido posible obtener luminiscencia a 
partir del Silicio o Germanio, estas nanoestructuras tienen una energía en la brecha prohibida mayor que 
la del caso cristalino pues dependiendo de las condiciones de preparación puede variar de 0.8 eV – 2.5 eV. 
Otro aspecto importante es el hecho de que las propiedades de estas estructuras se determinan 
principalmente por la forma del esqueleto, y no tanto por el tamaño de los poros. 

Recientemente varias investigaciones teóricas y experimentales proponen algunas hipótesis aceptadas 
sobre el origen de la luminiscencia como son: la influencia del confinamiento cuántico[60], las transiciones 
interbanda, la asistencia de fonones en transiciones indirectas, los derivados del Silicio con otros 

compuestos, como por ejemplo los siloxenos ( )6 3 6Si O H  o los mecanismos de preparación [3, 40, 61-64], 

sin embargo, aun no se ha esclarecido cual de todos los posibles factores influye significativamente en el 
fenómeno de la luminiscencia, ya que todos ellos se presentan en conjunto.  
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Los efectos vibracionales dentro de este tipo de estructuras, tienen gran importancia en recientes 
investigaciones [65], que pretenden entender y en su caso controlar las propiedades de estas estructuras, 
para utilizarlas en el desarrollo de nuevas tecnologías. La comprensión de las interacciones atómicas a 
través del estudio de las vibraciones en un cristal, representa una herramienta importante dentro de la 
física de estado sólido, puesto que los modos de vibración son responsables de numerosos fenómenos 
físicos [39][66-68], entre ellos la luminiscencia, ejemplo de esto se muestra en la figura 2.9 donde se 
desarrollan emisores de luz de diversas longitudes de onda, a partir de muestras de Silicio poroso. 

 

Figura 2.9. Dispositivos optoelectrónicos a base de materiales porosos [39]. 

 
La fotoluminiscencia del Silicio y Germanio Porosos, puede observarse en un amplio intervalo del espectro 
electromagnético, dependiendo de la resistividad del sustrato de c-Si o de c-Ge y de las condiciones de 
síntesis. De acuerdo a la región del espectro donde se manifiesta, la luminiscencia de las muestras se 
clasifica por bandas que van desde el infrarrojo, el visible y se acerca al ultravioleta [69]. 

a) Rojo (S): Se encuentra en la región visible del espectro y es la más atractiva desde el punto de vista 
tecnológico. El tiempo de decaimiento de la fotoluminiscencia a temperatura ambiente es del 
orden de varios milisegundos, por lo cual se le denomina banda S, debido a las siglas en inglés (slow 
band). El máximo de la intensidad de la fotoluminiscencia varia alrededor de 1.3 eV (950 nm) hasta 
2.1 eV (590 nm). La longitud de onda de la emisión está en función del grado de porosidad y 
presenta un corrimiento hacia el azul. 

b) Azul-verde (F): En esta región de emisión luminiscente se tienen tiempos de decaimiento del orden 
de los nanosegundos (fast band) y el máximo de emisión se presenta en el rango de 2.1 eV a 3.0 eV. 
La fotoluminiscencia de esta banda se puede observar en muestras porosas recientemente 
sintetizadas o que aún se encuentren dentro del electrolito, y se puede conservar la energía si el 
secado se realiza en vacío. 

c) Infrarrojo (IR): La mayoría de las muestras porosas, presentan emisión en el infrarrojo; a 
temperatura ambiente, la intensidad de la emisión es débil, pero a temperaturas criogénicas la 
intensidad de la emisión se incrementa en gran proporción comparada con la de la banda S. 

d) Ultravioleta (UV): Esta emisión se reportó en muestras oxidadas y excitadas mediante rayos X 
suaves [70], esta banda debe su origen a los óxidos formados en la superficie de los poros.  
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Debido a la luminiscencia y a otros fenómenos presentados por nanoestructuras de Silicio y Germanio, se 
ha intensificado el estudio de estas estructuras y el origen de los efectos mencionados anteriormente, 
realizando análisis experimentales y propuestas de modelos físico-matemáticos que permitan describir el 
comportamiento de las propiedades de absorción y emisión en estas nanoestructuras; por ejemplo: 

En un trabajo presentado por G. Kartopu y colaboradores [71], miden experimentalmente el espectro 
Raman del Germanio cristalino (a) y de Germanio Poroso (preparación realizada por el método propuesto 
por Canham), dicho espectro se muestra en la figura 2.10 y claramente indica la presencia de un solo pico 
a 300 cm-1

También podemos observar los picos Raman correspondientes a dos muestras de Ge Poroso, la muestra 
(b) tiene características similares al espectro Raman del Ge cristalino y fue preparada en una solución de 
H

 el cual corresponde a fonones ópticos de Ge cristalino. 

2O2: HF, la muestra (c) se sintetizó en una solución HF: H3PO4: H2O2 y tiene un pico de frecuencia a 445 
cm-1

 

 mismas que se atribuyen a óxidos de Ge en la superficie. 

Figura 2.10. Comparación de espectros Raman de Ge poroso y cristalino [71]. 
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Otro análisis presentado por V. A. Karavanskii y científicos colaboradores [72], estudia las propiedades 
estructurales de muestras de Ge preparadas mediante deposición de vapor químico y separación de fase, 
dicho análisis fue hecho por medio de espectroscopia Raman, los resultados revelan la presencia de 
nanocristales de Ge de aproximadamente 8 a 10 nm, dando la idea de que las estructuras porosas de Ge 
están compuestas de pequeños nanocristales, mismos a los que se les atribuye un efecto de 
confinamiento cuántico, en la gráfica 2.11, se observan los picos Raman (círculos negros y cuadrados 
abiertos) de muestras experimentales de Ge cristalino (c-Ge), Ge poroso (P-Ge) y Ge amorfo (a-Ge); 
observamos de manera significativa que la muestra de Ge poroso tiene un comportamiento similar al Ge 
amorfo, este hecho respalda la teoría que advierte de la existencia de pequeños nanocristales en la 
estructura. La gráfica 2.12 muestra el espectro Raman experimental para el Ge poroso y su comparación 
con el espectro de Raman calculado que asume un efecto de confinamiento cuántico. 

 

Figura 2.11. Respuesta Raman de Ge poroso experimental y teórico [72]. 

 

Figura 2.12. Comparación de respuesta Raman de nanoestructuras de Ge [72].  
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De igual forma para el Silicio, Fukata y colegas [73], vía Vapor-Liquido-Solido (VLS) y ablación laser, 
sintetizaron dos muestras de nanoalambres de este material a 1473° K, las muestras fueron oxidadas 
térmicamente a 973° K y 1273° K, después de la síntesis se analizó y comparó el espectro Raman de dichas 
muestras, en la figura 2.13 podemos observar los picos Raman para el Silicio cristalino en comparación con 
una de las muestras sintetizadas, (b) muestra la gráfica comparativa de los picos Raman correspondientes 
a los modos ópticos de la muestra sintetizada y las oxidadas a 973° K y 1273° K. 

 

Figura 2.13. Corrimiento de picos Raman de nanoestructuras de Si [73]. 

 
Podemos observar un efecto de confinamiento cuántico en los modos ópticos de los nanoalambres, los 
resultados muestran un comportamiento asimétrico de los picos Raman a bajas frecuencias, este efecto se 
debe a que durante el tiempo de oxidación de las muestras el diámetro disminuyó. Por otro lado una 
oxidación en mayor proporción produce que se obtenga un pico Raman del modo óptico del nanoalambre 
de mayor intensidad; se confirmó que las frecuencias fonónicas del modo óptico para nanoalambres de 
Silicio están estrechamente relacionadas con el confinamiento de estas nanoestructuras.  
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J. Qui y colaboradores [74], muestran el espectro Raman a temperatura ambiente del Silicio cristalino y de 
nanoalambres de Silicio (fig. 2.14) en comparación con resultados teóricos obtenidos mediante el modelo 
de confinamiento de fonones propuesto por Richter, Campbell y Fauchet (RCF) [75]; podemos observar un 
comportamiento asimétrico hacia bajas frecuencias mismo que está de acuerdo a la teoría de 
confinamiento fonónico. 

 

Figura 2.14. Comparación entre Silicio cristalino y nanoalambres de Silicio [74]. 

 
Observamos un comportamiento similar entre los resultados experimentales y los obtenidos mediante 
cálculo teórico, esto indica que la identificación del pico Raman es correcta si se hace utilizando el modelo 
teórico propuesto, por otro lado se obtuvo un diámetro del nanoalambre de 11.3 nm. 

Los cálculos del espectro Raman requieren de información acerca de los modos vibracionales del material 
que se esté estudiando. Los fonones acústicos de un alambre infinito pueden calcularse usando la teoría 
elástica; como ejemplo, en un trabajo realizado por T. Thonhauser y G. D. Mahan [76], mencionan que esta 
teoría es útil únicamente para bajas frecuencias de vibración, por ello eligieron un modelo introducido por 
Keating [77]; dicho modelo ha sido utilizado en numerosas ocasiones y se ha demostrado su correcto 
funcionamiento en la descripción de los modos vibracionales de materiales cristalinos y en especial los que 
poseen estructura tipo diamante.   
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Thonhauser y Mahan utilizan el modelo de Keating para calcular los modos de vibración de nanoalambres 
de Silicio en la dirección [111]. También calculan el espectro Raman de nanoalambres de Silicio mediante 
el uso del modelo de polarizabilidad local de enlaces, donde se utilizan los modos de vibración obtenidos a 
partir de la propuesta de Keating. 

Dicha metodología ha sido utilizada no solo para estructuras cristalinas sino también para 
nanoestructuras, en particular en modelos de nanoesferas de Silicio, Si amorfo, Puntos cuánticos, entre 
otros; Thonhauser y Mahan, aplican dichas teorías para el cálculo de espectro Raman de nanoalambres, 

los valores de proporciones de intensidad ( )'n nI ω en las posiciones de los picos de 519 cm-1 y cercanas a 

50 cm-1

 

 para nanoalambres con diámetros diferentes, se encuentran en la tabla 2.1. Estas intensidades 
tienen un comportamiento convergente y directamente proporcional al diámetro de los nanoalambres. 

Tabla. 2.1. Tabla comparativa de nanoalambres de Silicio [76]. 

 

2.6 Modelo de Keating. 

Existen diferentes modelos, que tratan de reproducir el comportamiento tanto de la estructura de 
bandas, como de la respuesta Raman de nanoestructuras, en este caso de cristales semiconductores 
como el Silicio y el Germanio. 

En la actualidad, son pocos los modelos de cristales tridimensionales, que permiten obtener expresiones 
simples y de fácil análisis de las relaciones de dispersión fonónicas, uno de esos modelos es el propuesto 
por Keating, que expresa la energía potencial interatómica, en términos de los productos escalares de los 
vectores de longitud de enlace. 

El potencial de fuerzas de valencia de Keating (o simplemente modelo de Keating), satisface la condición 
de invariancia de la energía potencial ante traslaciones y rotaciones.  

Diámetro [nm] 
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1.5 0.138 0.987 0.246 
2.3 0.125 0.772 0.249 
3.1 0.231 1.113 0.339 
3.8 0.205 0.994 0.343 
4.6 0.222 1.079 0.345 
5.4 0.200 0.966 0.347 
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El modelo de Keating describe la energía potencial φ  para un átomo del tipo s (s = 1, 2), situado en i-

ésima celda primitiva de la red del cristal en la forma: 

                                          ( ) ( )
2 24 4

2 2
1 , 10 0

3 3
16 8s

i

is is is is
K j j K j kr

j j k
r r r r

r r
φ α β

= =

   = ∆ • + ∆ •   ∑ ∑   

 , ........................... (2.1) 

donde is
jr  es el vector de longitud de enlace del átomo is  y su vecino j , 0r  es la longitud de enlace en 

equilibrio, Kα  y Kβ  son las constantes de Keating de fuerza central y no central, respectivamente. 

Introduciendo los desplazamientos de los átomos desde las posiciones de equilibrio

( ) ( ),s s s s
i i i i j j j ju r r R u u r r R u= − ≡ = − ≡

 

       

 (fig. 2.15), podemos expresar los cambios de los productos 

escalares en términos de dichos desplazamientos, Obteniendo: 

                                                         ( )is is is is is is is is
j k j k k j j kr r R u R u u u∆ • = • + • + •

 

     

 , ......................................... (2.2) 

aquí, is
ju  denota el vector de diferencia s

j iu u− 

.Aplicando la aproximación armónica, es decir, expresando 

los cuadrados de los cambios de los productos escalares, hasta términos de segundo orden en los 
desplazamientos, podemos escribir el potencial de Keating de la siguiente manera: 

                                                 
2 24 4

1 ,

3 3
4 8s

i

s is s is s is
K j j K j k k jr

j j k j
R u R u R uφ α β

= >
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 , ......................... (2.3) 

 

Figura 2.15. Representación esquemática de los enlaces de un átomo (circulo vacio) con sus 
cuatro vecinos más cercanos (círculos negros) en la estructura del Diamante, tomada de ref. [77]. 

 
con dicho potencial, se pueden obtener las bandas de dispersión fonónicas para un cristal, como en el 
caso de la ref. [78] donde obtuvieron las bandas fonónicas del Silicio, utilizando el modelo de Keating 
(figura 2.16).  
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Figura 2.16. Bandas Fonónicas del Silicio calculadas con el modelo de Keating (línea continua) 
[78], en comparación con datos obtenidos de dispersión de neutrones (círculos y cuadrados) [79]. 

 
A pesar de que este cálculo se aproxima bastante a los resultados experimentales, tiene la desventaja de 
utilizar cerca de 11 parámetros (mostrados en la tabla 2.2) en comparación con otros modelos como en el 
caso del modelo de potenciales atómicos de Born, (utilizado para la realización de este trabajo de tesis) 
que solo hace uso de las constantes de fuerza central y no central entre los primeros vecinos, la 
representación de sitios y la masa de cada átomo. 

Parámetro Valor 
α 4.940 0 
β 0.479 0 
κ 0.699 0 
τ 0.520 0 
n -9.58 α 
n -14.5 τ 
m 8.40 β 
m 4.07 κ 
l 7.36 β 
l -5.25 κ 
l -1.39 τ 

 

Tabla 2.2. Parámetros utilizados al aplicar el modelo de Keating [78]. 

 
El modelo de Born de igual forma que el de Keating, no reproduce exactamente la estructura de bandas, 
pero si se aproxima lo suficiente como para utilizarlo como modelo en la descripción de la propiedades 
vibracionales de nanoestructuras, la ventaja significativa es que al utilizar solo dos parámetros de 
interacción, el tiempo de cálculo y la complejidad del mismo se ve reducido significativamente, es por ello 
que elegimos trabajar con dicho modelo.  
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2.7 Modelo de confinamiento de fonones. 

En el caso de la Respuesta Raman, y al igual que el análisis de estructura de Bandas fonónicas, existen 
pocos métodos que permiten de manera sencilla, obtener datos que se aproximen a los casos 
experimentales, por ejemplo, existe la teoría fenomenológica propuesta primero por Richter y Z. P. Wang 
[75], para el caso de nanopartículas esféricas, misma que se extendió en un modelo propuesto por 
Campbell y Fauchet [80] a nanoestructuras de tipo cilíndricas, donde se confirma la presencia del 
fenómeno de confinamiento fonónico, mismo que se observa en el desplazamiento de los picos Raman 
obtenidos. 

La función del vector de onda 0q , en un cristal infinito, utilizada por Richter y colaboradores, está dada 

por: 

                                                                      0 0( , ) ( , ) iu eφ −= q rq r q r  , .......................................................... (2.4) 

donde ( )0 ,u q r  representa la periodicidad de la red; Richter y Wang, asumen que el cristal tiene una 

forma esférica, con diámetro L y por lo tanto los fonones se restringen al volumen del cristal. Ellos 
impusieron esta localización con la sola sustitución de φ  por una nueva función llamadaψ .  

                                                          
( ) ( )

( ) ( )

22

0 0

0 0

, exp ,
2 2

´ , ,

r LA

u

ψ φ

ψ

   = −  
   

= 

q r q r

q r q r

 , ......................................... (2.5) 

con: 

                                                                     
2

2 2 2exp
2
LA rψ

   = −  
   

 , .................................................... (2.6) 

ψ  está relacionada a r L≤  en forma de una función de distribución de Gauss de tamaño ln 2 L  que 

puede expandirse en series de Fourier: 

                                                                    ( ) ( )3
0 0´ , , id qC eψ = ∫ q rq r q q  ,.................................................. (2.7) 

donde los coeficientes de Fourier ( )0 ,C q q  están dados por: 

                                                               ( )
( )

( )3
0 03

1, ´ ,
2

iC d r eψ
π

− •= ∫ q rq q q r  , ........................................... (2.8) 
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insertando ´ψ  de la ecuación (2.7) en la expresión anterior tenemos: 

                                                        ( )
( )

( )
2

2
0 03 2

1, exp
2 22

AL LC
π

   = − −  
   

q q q q  , ..................................... (2.9) 

con estos coeficientes se puede obtener el espectro Raman de la nanoestructura y de esta manera 
discutir el comportamiento de los picos Raman. 

Las líneas Raman para muestras de microcristales muestran un corrimiento hacia bajas frecuencias. 
También se produce un efecto de asimetría usando este modelo, tal como se observa en la figura 2.17 
tomada de la referencia [75]. 

 

Figura 2.17. Respuesta Raman medida y calculada de un microcristal de Silicio, la línea punteada representa la 
frecuencia del caso cristalino [75]. 

 
Entre otros estudios dedicados al análisis de nanoestructuras de Silicio y Germanio, encontramos a Bibo y 
colaboradores [81] en donde el espectro intrínseco Raman de materiales de Silicio en una escala 
nanométrica ha sido interpretado basándose en el modelo de microcristales [80], este modelo propone un 
efecto de confinamiento cuántico. La tabla 2.3 muestra para el Silicio cristalino y dos muestras de 
nanoalambres de Si, los picos de frecuencia, el FWHM (Full Width at Half Maximum), coeficientes de 
ensanchamiento y asimetría, los diámetros de las nanoestructuras medidos por un microscopio 
electrónico, los calculados mediante la respuesta Raman y los tamaños de grano, podemos observar que el 
modelo utilizado se acerca a los parámetros medidos experimentalmente.  
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Muestras Frecuencia 
Raman 
(cm-1

Corrimiento 
de 

Frecuencia 
(cm

) 
-1

FWHM 
(cm

) 

-1
Coeficiente de 

ensanchamiento 
C

) 
Coeficiente 

de 
asimetría 

C
b 

Diámetro 
medido 

(nm) 

a 

Diámetro 
calculado 

por 
Raman 
(nm) 

Tamaño 
de 

grano 
(nm) 

Si Nw A 504 18 23.1 8.3 1.41 13 9.5 10 
Si NW B 511 9 15.6 5.6 1.11 20 13.0 15 

c-Si 520 0 2.8 1 1    
 

Tabla. 2.3. Tabla comparativa de Nanoestructuras de Silicio [81]. 

 
Realizando un estudio más detallado para eliminar cualquier discrepancia se comparó el espectro Raman 
de dos muestras de nanoalambres fabricadas mediante ablación laser, contra cálculos teóricos utilizando 
el modelo de microcristales (figura 2.18); obteniendo picos cercanos a 486 cm-1 para la muestra (b) y 495 
cm-1

 

 para la muestra (a). Las muestras fueron sintetizadas bajo diferentes condiciones de crecimiento, por 
ello presentan distribuciones de diámetro distintas, en la muestra (a) se tiene un diámetro de 13 nm y en 
la muestra (b) distribuciones de 15 a 60 nm. 

Figura 2.18. Gráfica comparativa de respuesta Raman de Si Nw , (a) muestra experimental 
“a” (línea continua) y calculado (puntos) (b) muestra experimental “b” (línea continua) y 

calculado (puntos) [81].  
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Este hecho puede atribuirse a capas de Silicio amorfo en la superficie de los nanoalambres; una segunda 
discrepancia se deriva al observar que el tamaño medido mediante el cálculo Raman es 3.5 nm más 
pequeño que el obtenido por microscopia electrónica, esta distorsión es muy común dentro de materiales 
nanoestructurados, los cuales suelen tener defectos de superficie que provocan variaciones en las 
mediciones. 

En una publicación hecha por S. Piscanec y colegas [82], en la cual utilizan el modelo de RFC para calcular 
la respuesta Raman de nanoalambres de Silicio, comparándola contra resultados experimentales. En la 
gráfica 2.19 podemos observar los valores de frecuencia de los picos Raman para diferentes diámetros de 
nanoalambres y puntos cuánticos; se observa un claro efecto de confinamiento fonónico directamente 
proporcional al diámetro de las nanoestructuras. 

 

Figura 2.19. Corrimiento de (A) picos Raman y (B) FWHM en función del diámetro [82]. 
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En la figura 2.20 se muestra el espectro Raman de un nanoalambre de Silicio excitado a diferentes 
longitudes de onda en comparación con el c-Si, estas gráficas muestran que al excitar las nanoestructuras 
se observa un corrimiento hacia bajas frecuencias y un ensanchamiento del pico, dando la idea de la 
participación del efecto de confinamiento cuántico. 

 

Figura 2.20. (A) Evolución del espectro Raman de nanoalambres de Si excitados a una 
potencia de laser de 3 mW (B) Comparación del espectro Raman de  nanoalambres de Si y 

Silicio cristalino medidos a una potencia de laser de 0.02 mW con longitudes de onda de 514, 
633 y 785 nm [82]. 
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Xi Wang y colaboradores [83], analizaron el comportamiento de los picos Raman de nanoalambres de 
Germanio con diferentes diámetros y condiciones de preparación variables, reportan corrimientos de 
dichos picos, los cuales varían dependiendo de las condiciones experimentales; el estudio muestra que los 
picos correspondientes a los modos ópticos de los nanoalambres son dependientes de la potencia del laser 
con el que son excitados e independientes de la longitud de onda (Fig. 2.21). 

Una primera comparación realizada entre los nanoalambres y el caso cristalino arroja la presencia de un 
corrimiento en los picos Raman, mismo que se atribuye a un efecto de confinamiento fonónico. 

 

Figura 2.21. Ajustes de muestras experimentales de Germanio [83]. 
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Una aproximación a este tipo de comportamiento se puede realizar mediante el modelo propuesto por 
RCF [75, 80], tal como se muestra en la figura 2.22, donde se comparan tres nanoalambres y una muestra 
de Ge cristalino contra el cálculo realizado usando el modelo de RCF, (a) se graficó la frecuencia del pico 
Raman contra el diámetro de nanoalambres en comparación al modelo de Richter (línea continua), (b) 
comparación realizada entre el FWHM (ancho del pico Raman) y el diámetro de los nanoalambres contra 
el modelo propuesto. 

 

Figura 2.22. Corrimiento de picos Raman experimentales contra modelo teórico [83]. 

 
Otra investigación que intenta explicar el corrimiento de los picos Raman de nanoalambres de Ge, es la 
realizada por Jalilian y colaboradores [84], en ella se explica que el comportamiento observado de los picos 
Raman tienen que ver con un efecto de confinamiento cuántico, mismo que puede ser descrito mediante 
el modelo fenomenológico propuesto por RCF [75, 80]; se utilizó dicho modelo al ajustar los datos 
experimentales obtenidos entre nanoalambres de diversos diámetros y el Ge cristalino, tal como se 
muestra en la figura 2.23.  
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Figura 2.23. Corrimiento de picos Raman experimentales y ajustados de Ge [84]. 

 
La figura 2.24 muestra claramente el corrimiento de los picos Raman para diferentes nanoalambres de Ge 
con diámetros distintos y también se observan cambios en el ancho del pico. 

 

Figura 2.24 Comparación de respuestas Raman experimentales y ajustados de Ge [84].  
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Los valores de diámetro, posición del pico, ancho del pico y el grado de asimetría se muestran en la tabla 
2.4. 

Diámetro (D)  
(nm) 

Posición del pico 
(cm-1

FWHM  
) (cm-1

Asimetría  
) (A) 

12 301 13 2.58 
7 286 22 3.18 
6 280 31 3.5 

 

Tabla. 2.4. Tabla comparativa de nanoalambres de Ge [84]. 

 
El comportamiento asimétrico hacia bajas frecuencias del espectro Raman de nanoalambres de Ge 
muestra una dependencia con el diámetro de nanoalambre, hecho que confirma la idea de la existencia 
del confinamiento cuántico, por otro lado el modelo propuesto por Richter provee una buena 
aproximación a los resultados experimentales. 

Por otro lado un estudio hecho por Konstantinović [85], enfocado en la relación que tiene el calentamiento 
sobre muestras de Nanoalambres de Silicio originado por un laser al momento de realizar mediciones de 
espectroscopia Raman, arrojo la siguiente gráfica. 

 

Figura 2.25 Espectro Raman Stokes y anti-Stokes de nanoalambres de Silicio medidos con dos 
potencias de laser diferentes las líneas sin distorsión son resultados calculados [85].  
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Se puede ver en la fig. 2.25 que la relación de intensidad entre los espectros Raman Stokes y anti- Stokes 
disminuye a medida que la potencia láser aumenta. Esto implica que un cambio dramático en la 
temperatura local de los nanoalambres tiene lugar durante las mediciones. 

En la comparación entre el cálculo realizado y el espectro Raman medido, la curva teórica se obtuvo 
tomando la línea Lorentz que incluye efectos anarmónicos a través de tres y cuatro procesos de 
decaimiento fonónico [86, 87], La diferencia de temperatura estimada a partir de los espectros Raman 
Stokes y anti-Stokes es alrededor de 600° K. 

La comparación entre el cálculo y los datos experimentales muestra que el corrimiento y ensanchamiento 
de los picos se debe principalmente a un efecto de calentamiento térmico, originado por la potencia del 
laser. La asimetría del pico Raman, debida al efecto de confinamiento fonónico, no se observa. 

Este trabajo demuestra que efectos anarmónicos existen en muestras de nanoalambres de Silicio, también 
se comprueba que el corrimiento y el ensanchamiento del pico Raman de primer orden están 
determinados por el calentamiento local, mientras que el confinamiento desempeña un papel secundario. 
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CAPÍTULO 3 

 

M o d e l o  y  R e s u l t a d o s  
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3.1. Introducción. 

 

En el presente capítulo, se determinan los elementos utilizados para el cálculo de los modos de vibración 
y del espectro Raman. 

Se calculó la estructura de bandas de dispersión fonónicas y el espectro Raman de nanoalambres y 
estructuras porosas de Silicio y Germanio utilizando: el modelo de superceldas, el potencial de Born, el 
modelo de polarizabilidad local de enlaces y las funciones de Green de desplazamiento. 

Posteriormente, se comparan los resultados obtenidos mediante el uso del modelo teórico propuesto 
contra datos derivados de muestras experimentales. 

Finalmente se presentan las conclusiones a los resultados obtenidos en este trabajo de tesis. 
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3.2 Modelado de superceldas 

Haciendo uso del modelo de superceldas, podemos de forma sencilla realizar cálculos teóricos que nos 
permitan describir las interacciones fonónicas dentro de un material nanoestructurado. Utilizaremos una 
supercelda cubica que contiene 8 átomos como se muestra en la figura 3.1 con lados definidos en los tres 
ejes espaciales por: 

                                                                                     

x

y

z

A a a
B a a
C a a

=

=

=

≡
≡
≡

 .............................................................. (3.1) 

 

 

Figura 3.1. Celda de 8 átomos. 

 

Una supercelda de 32 átomos como la mostrada en la figura 3.2 tendrá las siguientes dimensiones [88]: 

                                                                                          

2
2

x

y

z

a a
a a
a a

=

=

=

 ............................................................... (3.2) 
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Figura 3.2. Supercelda de 32 átomos. 

Para superceldas de mayor tamaño tendremos las dimensiones mostradas en la tabla 3.1: 

Lado Numero de átomos 

 8 32 72 128 200 288 392 512 648 
ax a 2a  3a  4a  5a  6a  7a  8a  9a  
ay a 2a  3a  4a  5a  6a  7a  8a  9a  
az a a  a  a  a  a  a  a  a  

 

Tabla 3.1. Dimensiones para construcción de superceldas. 

Una supercelda con 128 átomos, será como la mostrada en la figura 3.3 [88]: 

 

Figura 3.3. Supercelda de 128 átomos. 
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3.2.1 Estructuras Porosas 

Para construir una estructura porosa, haremos uso de una supercelda a la cual le removeremos columnas 
de átomos en la dirección (0 0 1), se debe poner especial atención en conservar la periodicidad de la red, 
por ejemplo, para el caso de una supercelda de 8 átomos solo podremos quitar un máximo de dos 
átomos, si se removieran más de dos átomos, la supercelda perdería periodicidad. 

 

Figura 3.4. Celda de 8 átomos. 

La figura 3.4 muestra una supercelda de 8 átomos la cual hemos numerado, para identificación de los 
átomos, en este caso removeremos la columna de átomos marcada con el número 8, y obtendremos una 
estructura porosa igual a la mostrada en la figura 3.5. 

 

Figura 3.5. Celda de 8 átomos con poro en el átomo 8 

Definiendo la porosidad como el porcentaje de átomos removidos en relación al número de átomos 
totales en la supercelda utilizada, es decir, si eliminamos un átomo de una supercelda de 8 átomos 
tendremos una porosidad del 12.5%. 

.  
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Partiendo de una supercelda de 32 átomos (numerada para identificación) con ax= 2a, ay = 2a, az

 

 = a, 
como la mostrada en la figura 3.6 ,haremos una estructura porosa removiendo los átomos 
correspondientes a las columnas 29, 30, 31 y 32, obteniendo un dato igual al 12.5% de porosidad, figura 
3.7. 

Figura 3.6. Celda de 32 átomos. 

Otro dato importante es que la morfología del poro realizado es de tipo rombo y utilizando el modelo de 
superceldas, podremos hacer poros de tipo cuadrados, como se muestra en la figura 3.8, la ventaja 
principal en hacer poros cuadrados es que podemos alcanzar grandes porosidades contrario al caso de los 
rombos en los cuales no podemos llegar al 50% de porosidad, debido a que en este límite se pierde la 
periodicidad de la red. 

 

Figura 3.7. Celda de 32 átomos con poro en los átomos 29, 30, 31, 32.  
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La figura 3.8 muestra un poro cuadrado hecho removiendo las columnas de átomos correspondientes a 
los números 6, 9, 10, 13, 18-32, obteniendo una porosidad de 56.25 % de porosidad, podemos observar 
que el poro realizado tiene forma cuadrada y solo se conservo una capa de átomos que ayuda a mantener 
la periodicidad de la estructura, si aumentamos el tamaño de la supercelda y utilizamos la morfología 
propuesta, obtendremos porosidades más altas, tal como se puede observar en la tabla 3.2. 

 

Figura 3.8. Estructura porosa a partir de una supercelda de 32 átomos, el poro fue hecho removiendo 
columnas de átomos en la dirección (0 0 1). 

 

Número 
de átomos 

Átomos 
removidos 

Átomos 
restantes 

% de 
porosidad 

32 18 14 56.25 
72 50 22 69.44 
128 98 30 76.56 
200 162 38 81.00 
288 242 46 84.02 
392 338 54 86.22 
512 450 62 87.89 
648 578 70 89.19 

 

Tabla 3.2. Tabla comparativa de porosidades para diversas superceldas.  
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3.2.2 Nanoalambres 

Para poder modelar nanoalambres, partiremos de la supercelda de 8 átomos (fig. 3.9), a esta celda le 
agregaremos átomos, que formaran capas alrededor de nuestra estructura y le daremos condiciones 
periódicas en el eje z, y en los ejes x-y le daremos condiciones de frontera libres, así podremos obtener 
alambres de diferentes diámetros. 

 

Figura 3.9. Nanoalambre de 8 átomos (a) vista en tres dimensiones (b) vista en el 
plano x, y. 
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Figura 3.10. Nanoalambre de 32 átomos (a) proyección en el plano x, y, (b) estructura en 
tres dimensiones. 

 
El siguiente nanoalambre será de 32 átomos (fig. 3.10), al nanoalambre de 8 átomos le agregaremos 
átomos de tal forma que formemos capas alrededor del alambre inicial, y con ello podamos tener un 
nanoalambre con más átomos y con un diámetro mayor, para el caso de nanoalambres con diámetros 
más grandes, el proceso es el mismo. 
Así podemos tener nanoalambres cuadrados de 8, 18 , 32, 50, 72, 98, 128, 162, 200, 242, 288, 338, 392, 
450, 512, 578, 648 átomos.  
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3.3 Modelo de Born 

El hamiltoniano que describe las vibraciones armónicas de una red, para una representación de sitios, 
esta dado por [89]: 

                                               
( )

( ) ( ) ( )
2

' '
, '

1
22i ij

P i
H ij U j

M i
α

αα α
α ααα

φ= +∑ ∑  , .......................................... (3.3) 

en donde:                                        ( ) ( ) ( )
2

'
'

, ijU
i j

u i u jαα
α α

φ
∂

=
∂ ∂

 , ..................................................... (3.4) 

( )U iα  y ( )'U jα son el potencial de los átomos i, j de acuerdo a las coordenadas de los ejes α y 'α

respectivamente, es decir, , ' , ,x y zα α = . 

El modelo que describe el potencial de interacción de la red es el propuesto por Born [90, 91] y está dado 
por: 

                                   ( ) ( ) ( ){ } ( ) ( )
2 21 1ˆ

2 2ij ij
i j i j

U u i u j r u i u jα β β
< <

   
   = − − ⋅ + −∑ ∑   

 , ................. (3.5) 

donde ( ) ( ) ( )u i r i R i= −


 

 es el desplazamiento del i-ésimo átomo desde su posición de equilibrio,

( ) ( ),r i R i




son el vector de posición y el vector de posición en el equilibrio respectivamente del átomo i; 

además îjr es un vector unitario a lo largo del enlace entre los dos átomos, ,α β son las constantes de la 

fuerza de central no central respectivamente, j representa a los vecinos del átomo i, tal como se muestra 
en la figura 3.11. 

 

Figura 3.11. Representación de dos átomos (i, j) paralelos al eje z. 
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Los elementos de las matrices de interacción serán dadas por: 

                                                             ( ) ( ) ( )
2

'
'

, ijU
i j

u i u jµµ
µ µ

∂
=

∂ ∂
φ  , .......................................................... (3.6) 

con , ' ,x y ó zµ µ = . 

Si elegimos el eje z a lo largo de îjr , la matriz de interacción de Born φ  tendrá la siguiente forma: 

                                                                

0 0
0 0
0 0

β
β

α

 
 
 
 
 

−
= −

−
φ  , ............................................................... (3.7) 

sin embargo, debemos expresar φ  en función de las coordenadas del sólido, para ello es necesario 

calcular las matrices de interacción de los cuatro primeros vecinos alrededor del átomo central. Para 
estructuras tetraédricas, las posiciones de los cuatro átomos vecinos alrededor del átomo central 
localizado en (0, 0, 0) se muestran en la figura 3.12 y están dadas por: 

           ( ) ( ) ( ) ( )1 2 3 41, 1, 1 / 4, 1, 1, 1 / 4, 1, 1, 1 / 4, 1, 1, 1 / 4R a R a R a R a= = − − = − − = − −  , ....... (3.8) 

Donde para el Silicio tenemos que el parámetro de red es: a = 5.43 Å y para el Germanio a = 5.65 Å. 

 

  

Figura 3.12. Posiciones de los cuatro vecinos cercanos alrededor del átomo central.  
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El elemento xx de la primera matriz de interacción se obtiene por: 

                                                  ( ) ( ) ( ) ( )
2

0,1 10,1 230 1xx
x x

U
u u

∂
= = − α+ β

∂ ∂
φ  ................................................. (3.9) 

De forma similar podemos calcular todos los elementos de la matriz, y consecuentemente obtener las 
matrices de interacción de los cuatro vecinos al átomo central dadas por: 
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La matrices de interacción , , ,1 2 3 4φ φ φ φ   se indican en la figura 3.13. 

 

Figura 3.13. Representación de las matrices de interacción en una celda primitiva 
correspondiente a la celda unitaria fcc del diamante.  
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se puede mostrar que debido a la simetría tetraédrica: 

                                                   ( )4 23σ 1 2 3 4φ = φ +φ +φ +φ = − α− β I  ,................................................. (3.14) 

Utilizando el modelo de superceldas, las posiciones de equilibrio de los átomos i y j se pueden escribir 

como l b+
 

 y ' 'l b+
 

, siendo , 'l l
 

son las celdas unidad, y , 'b b
 

 las posiciones dentro de las celdas. Para el 

caso de una supercelda de 8 átomos (figura 3.14) la transformada de Fourier de Φ  puede escribirse como: 
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donde los cambios de fase relacionados al vector de onda (q) están dados por: 

                                                    1 2 2 4
1 2 2 4, , ,iq R iq R iq R iq RF e F e F e F e• • • •= = = =  , ......................... (3.16) 

 

Figura 3.14. Representación de una supercelda de Silicio de ocho átomos.  
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3.4 Respuesta Raman 

El análisis de dispersión Raman es una herramienta muy poderosa para realizar estudios de composición 
de enlaces y microestructuras de sólidos, por otro lado, es difícil describir teóricamente los procesos de 
excitaciones elementales en las nanoestructuras ya que en general la respuesta Raman depende de la 
polarización local de los enlaces debida a los movimientos atómicos, en otras palabras, la espectroscopia 
Raman es un proceso complicado que implica los efectos de fotones, electrones y fonones en conjunto, 
sin embargo, la teoría microscópica, puede considerar la correlación dinámica entre los movimientos 
atómicos y los cambios en la polarización local de los enlaces de cada átomo [89-91]. 

Tomando en cuenta que el vector de onda de la luz visible es más pequeño que la primera zona de 
Brillouin, la ley de conservación del momento solo permite la participación de modos vibracionales 
alrededor del punto Γ . 

Haciendo uso del modelo de tensor de polarizabilidad desarrollado por Alben y colaboradores [92] en el 

cual las polarizabilidades locales de los enlaces ( )jα    se suponen lineales con los desplazamientos 

atómicos ( )u jµ , por ejemplo: ( ) ( ) ( )/c j j u jµ µα= ∂ ∂  se alternan únicamente en signo de sitio a sitio en 

un cristal con estructura de diamante. La respuesta Raman ( )R ω a temperatura cero puede ser expresada 

en la teoría de respuesta lineal mediante [89, 93]: 

                                           ( ) ',, '
Im 1 , ,

i j

i j
R G i j   

       

−

µµ
µ µ

ω ∝ω − ω∑∑  , ....................................... (3.17) 

Donde , ' ,x y ó zµ µ = , i y j son los índices de los átomos y ( )' , ,G i jµµ ω  es la función de Green de 

desplazamiento-desplazamiento, determinada por la ecuación de Dyson [89]: 

                                                                 ( )2Mω ω 
 
 

− =I G IΦ  , .................................................. (3.18) 

donde M es la masa atómica de Si o Ge, I es la matriz identidad y Φ  es la matriz dinámica y sus elementos 
están dados por el modelo de Born, en la ecuación 3.6, le ecuación de Dyson, proviene del desarrollo del 
modelo de polarizabilidad local de enlaces, en el apéndice C se puede encontrar a detalle dicha 
descripción.  
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3.5 Resultados 

 

3.5.1 Silicio 

La figura 3.15 muestra la estructura de bandas y la respuesta Raman para el Silicio cristalino, obtenido a 
partir de una base de dos átomos. 

 

Figura 3.15. (a) Bandas de dispersión fonónicas comparadas con datos experimentales [94], L Γ  
y X son puntos de alta simetría de la red fcc, (b) Respuesta Raman para el c-Si [95]. 

 
Los cálculos numéricos fueron hechos usando como parámetros para el modelo de Born α= 120.3 Nm-1 y 
β = 23.5 Nm-1

Γ

 los cuales fueron obtenidos mediante la comparación entre cálculos teóricos de dispersión 
de fonones y datos obtenidos mediante dispersión inelástica de neutrones [94]. Observamos la estructura 
de banda fonónicas (fig. 3.15 (a)) donde el máximo de la banda óptica en el punto  corresponde a una 
energía de 519.3 cm-1, también se gráfico el espectro Raman (fig. 3.15 (b)), en el cual, la frecuencia más 
alta se localiza a 519.3 cm-1 Γ. Las letras “L, y X” en la figura 3.15 corresponden a los puntos de alta 

simetría de la red reciproca de una celda fcc, la cual se utiliza para representar la estructura cristalina tipo 
diamante en el espacio reciproco, la definición de dichos puntos se encuentra en el apéndice D.  
 
Como podemos observar, el cálculo realizado, no reproduce completamente el comportamiento de las 
ramas acústicas, esto se debe a ciertos defectos en el modelo, sin embargo tiene una muy buena 
aproximación de la energía en la rama óptica para el punto Γ con los resultados obtenidos 
experimentalmente [94].  
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Se modelo Silicio Poroso utilizando la técnica de superceldas, en la cual columnas de Si, fueron removidas 
a lo largo de la dirección del eje z [88], las figuras 3.16 y 3.17 muestran las bandas de dispersión y el 
espectro Raman de estructuras porosas con 12.5% de porosidad, pero tienen diferente distribución de 
poros, los valores de frecuencia Raman y del máximo de energía en el punto Γ  para la celda de 8-1 (8 
átomos de celda unidad con poro de un átomo) es de 497.9 cm-1 y para el poro de 32-4 (32 átomos de 
celda unidad con poro de cuatro átomos) es de 512 cm-1

Γ

, con lo que podemos concluir que la respuesta 
Raman, se encuentra en función de la distribución de poros y del tamaño de la supercelda, en la figura las 
letras “R, , X, M” representan puntos de alta simetría de una red cúbica simple en la primera zona de 
Brillouin del espacio reciproco (apéndice D), se utiliza dicha red debido al uso del modelo de superceldas. 

 

Figura 3.16. Bandas de dispersión y espectro Raman de P-Si (8-1 átomos) [88]. 

 

 

Figura 3.17. Bandas de dispersión y espectro Raman de P-Si (32-4 átomos) [88]. 
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En la figura 3.18 se muestran los valores de los picos de más alta energía en función de la porosidad, para 
el caso de P-Si, a partir de una supercelda de 648 átomos, los poros son de forma cuadrada. 

 

Figura 3.18. Corrimiento Raman de los picos de más alta energía para una celda de 648 átomos 
de Silicio Poroso. 

 
Se removieron átomos de Silicio del total de los contenidos en una supercelda de 648 átomos, quitando 8, 
32, 50, 72, 98, 128, 162, 200, 242, 288, 338, 392, 450, 512, 578 átomos. Podemos observar que la gráfica 
muestra un claro efecto de confinamiento cuántico, en relación al porcentaje de átomos removidos. Los 
valores de respuesta Raman, oscilan entre 473.19 cm-1 y 519.15 cm-1, este corrimiento tiene un 
comportamiento asintótico en relación a la respuesta Raman del Silicio cristalino, en otras palabras, 
conforme aumenta el número de átomos en la supercelda, se acerca más al caso cristalino.  
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Para modelar nanoalambres de Silicio y Germanio se utilizó una supercelda cúbica de longitud a = 5.431 Å 
o a = 5.65 Å  respectivamente para Silicio y Germanio conteniendo 8 átomos y tomando condiciones 
periódicas a lo largo del eje z y aplicando condiciones de frontera libres en los ejes x - y, tal como se 
ilustra en la figura 3.19 donde también se muestran las posiciones de las matrices de interacción, 
correspondientes a las ecuaciones 3.10 a 3.13. 

 

Figura 3.19. Representación de un nanoalambre de 8 átomos con condiciones periódicas en la 
dirección del eje z y condiciones de frontera libres en los ejes x - y [95]. 
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La figura 3.20 muestra la representación en el plano de un alambre de 392 átomos, el cual se construyo 
añadiendo capas sucesivas de átomos en las caras que se encuentran en los planos [100] y [010], hasta 
obtener el diámetro deseado, el parámetro L representa el ancho de los nanoalambres. 

 

Figura 3.20. Representación en el plano de un nanoalambre de 392 átomos [95]. 

 

En la figura 3.21 podemos observar el espectro Raman de un nanoalambre de Silicio con diámetro L = 
1.76 nm comparado con resultados experimentales obtenidos de [96]. Los resultados teóricos incluyen 

una parte imaginaria en la energía de 16 cm−  y una función de peso definida por: 

                                                    ( ) 0 /20
expF A

ω ω
ω

 
 
 
 
− − 

 
 
  
 

= , ......................................................... (3.19) 

donde la constante A ayuda a ajustar la altura del pico Raman calculado, ω  es el valor del pico Raman 

para el caso cristalino, 0ω  tiene un valor de 515 cm-1

  

 y el factor de 20 ajusta el ancho del pico el cual 

concuerda con el FWHM obtenido experimentalmente.  
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La inclusión de esta función de peso, se realiza con el fin de eliminar picos Raman adicionales, que se 
incluyen por un defecto del modelo, por otro lado se pretende preservar la idea básica de la regla de 
selección del momento, dado que en principio en el punto Γ se tiene una longitud de onda infinita para 
los modos ópticos durante la dispersión Raman, pero para el caso de Nanoalambres únicamente tenemos 
modos con una longitud de onda finita en las direcciones x-y, es decir, si la regla de selección Raman es 
visualizada como una función δ  en el punto Γ  entonces tenemos un acercamiento a sistemas de tamaño 
finito debido al principio de incertidumbre de Heisenberg, en otras palabras los modos ópticos con una 
longitud de onda grande tienen una participación mayor en la respuesta Raman. 

 

Figura 3.21. Espectro Raman teórico de un nanoalambre de Silicio (línea continua roja) [95], 
comparado con medidas experimentales [96] de espectroscopia Raman (círculos azules).  
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3.5.2 Germanio 

La figura 3.22 muestra la estructura de bandas y la respuesta Raman para el Germanio cristalino, 
obtenido a partir de una base de dos átomos. 

 

Figura 3.22. (a) Bandas de dispersión fonónicas (resultados de esta tesis) comparadas con datos 
experimentales [97, 98], (b) Respuesta Raman calculada para el Germanio Cristalino. 

 
Para el cálculo de bandas de dispersión fonónicas y de respuesta Raman del Germanio cristalino, 
utilizamos como parámetros para el modelo de Born a: α = 95.7 Nm-1 y β = 24.4 Nm-1

Γ

. Las bandas de 
dispersión se reproducen razonablemente en comparación con los datos experimentales obtenidos por 
medio de digitalización de la referencia [98], así mismo podemos observar que la energía de la banda 
óptica (fig. 3.22 (a)) en el punto , corresponde con la energía del pico Raman calculado con nuestro 

método (fig. 3.22 (b)), el cual está situado a una frecuencia de 300.16 cm-1.  
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La figura 3.23 y 3.24, son los resultados obtenidos para una estructura porosa de 8-1 átomos y 32-4 
átomos de Germanio, la porosidad es de 12.5 % y los picos de más energía de las bandas de dispersión en 
el punto Γ  concuerdan con el valor obtenido realizando el cálculo de espectro Raman, que para la 
supercelda de 8-1 átomos es de 285.95 cm-1 y para la celda de 32-4 átomos tiene un valor de 295.48 cm-1

 

, 
se exhibe un comportamiento similar al del Silicio poroso. 

Figura 3.23. Bandas de dispersión y espectro Raman de P-Ge (8-1 átomos). 

 

 

Figura 3.24. Bandas de dispersión y espectro Raman de P-Ge (32-4 átomos).  



Emisión y Absorción de Ondas Electromagnéticas en Nanoestructuras de Si y Ge 
 

 76 

En las figuras 3.25 se muestran los valores de los picos de más alta frecuencia, en función de la porosidad 
a partir de una supercelda de 648 átomos de Germanio, los poros son de forma cuadrada y se realizaron, 
removiendo columnas de 8, 32, 50, 72, 98, 128, 162, 200, 242, 288, 338, 392, 450, 512, 578 átomos. 

Podemos observar que la grafica muestra un claro efecto de confinamiento cuántico, en relación al 
porcentaje de átomos removidos y un comportamiento asintótico que se acerca al caso cristalino. 

 

Figura 3.25. Corrimiento Raman de los picos de más alta energía para una celda de 648 átomos 
de Germanio Poroso. 

 
La representación grafica de uno de los poros está dada en la figura 3.26 donde d es la separación entre 
poros, se puede observar que la separación d, puede disminuir o aumentar en función de los átomos que 
se remuevan. Nótese que con esta morfología de poros, se pueden modelar sistemas con altas 
porosidades. 

 

Figura 3.26. Representación de poros cuadrados vista en el plano x - y.  
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En la figura 3.27, se muestran los valores obtenidos del espectro Raman calculado, para poros 
cuadrados de Germanio, se conservo un ancho de dos capas de átomos formando estructuras de 
tipo esqueleto, se removieron 18, 50, 98, 162, 242 átomos de superceldas de 32, 70, 128, 200, 

288 y 392 átomos respectivamente, podemos observar que Rω  tiene un comportamiento 

asintótico cercano a los 300 cm-1

 

, esto se debe al confinamiento de fonones, originado por 
nodos extra en las funciones de onda que se encuentran en los límites de los poros, la figura 
3.28 muestra uno de los picos Raman en este caso para una porosidad de 69.44% también se 
muestra un esquema de la forma de los poros.  

Figura 3.27. Variación de los picos Raman en función de la porosidad [97]. 

 

Figura 3.28. Pico Raman principal para P-Ge [97]. 
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En la figura 3.29 se muestra Rω  en función de la porosidad, utilizando una supercelda de 648 átomos a la 

cual se le removieron columnas en forma de rombos; observamos que existe un corrimiento de la 
respuesta Raman que está relacionado directamente con el número de átomos removidos, la figura 3.30 

muestra la variación de Rω respecto al caso cristalino, 0ω ω ωR∆ ≡ −  está en función de la inversa de la 

distancia parcial de confinamiento dada entre las paredes de los poros. 

 

Figura 3.29. Respuesta Raman en función de la porosidad [97]. 

 

 

Figura 3.30. ω∆  en función de la inversa de la distancia parcial de confinamiento [97]. 

Es importante mencionar que con este tipo de morfología de poros existe un límite de porosidad en el 
que la estructura se rompe, es decir más allá de dicho límite se tienen alambres aislados.   
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Figura 3.31. Corrimiento Raman para nanoalambres de Ge, se graficó ωR

 

 respecto del diámetro 
(L) con forma cuadrada (cuadrados rojos), rombo (rombo abierto), y octogonal (círculos 

abiertos), en comparación con los datos experimentales (cuadrados sólidos) obtenidos de [83]. 

En la figura 3.31 se muestra el corrimiento de los valores de respuesta Raman, para alambres de 
Germanio, los alambres fueron modelados, agregando capas de átomos alrededor de cada celda base, en 
este caso, se realizaron 3 tipos de morfologías; cuadrados (cuadrados abiertos rojos), rombos (rombos 
negros) y octágonos (círculos abiertos ), la figura 3.32 muestra la forma de estos alambres, proyectada en 
el plano x, y, se compararon estos resultados con un trabajo experimental [83], como podemos observar, 
existe un corrimiento hacia bajas frecuencias, conforme el diámetro disminuye, pero se comporta 
asintóticamente acercándose al valor del c-Ge conforme aumenta el diámetro. 

 

Figura 3.32. Representación en el plano x, y de nanoalambres cuadrados, rombos y octagonales.  
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Figura 3.33. Respuesta Raman de un nanoalambre de Ge con L = 2,11 nm (línea continua) en 
comparación con los datos experimentales (círculos abiertos) de la referencia [84]. 

En la figura 3.33 se muestra el cálculo de espectro Raman para una alambre de Ge con L=2.11 nm el cual 
se compara con resultados experimentales obtenidos por digitalización de la ref. [84]. Los resultados 
teóricos incluyen una parte imaginaría en la energía de 13 cm-1

                                                    

, con la finalidad de tener en cuenta los 
efectos de distribución térmica y de tamaño, también se agregó una función de peso dado por: 

( ) 0 /8
expF A

ω ω
ω

 
 
 
 
− − 

 
 
  
 

= , ........................................................... (3.20) 

donde la constante A ayuda a ajustar la altura del pico Raman calculado, ω  es el valor del pico Raman 

para el caso cristalino, 0ω  tiene un valor de 269 cm-1

La inclusión de esta función de peso, se realiza con el fin de eliminar picos Raman adicionales, que se 
incluyen por un defecto del modelo, por otro lado se pretende preservar la idea básica de la regla de 
selección del momento, ya que en principio, únicamente en el punto 

 y el factor de 8 se utiliza para ajustar el ancho del 

pico, mismo que se ajusta aceptablemente al FWHM del nanoalambre medido experimentalmente.  

Γ  los modos ópticos son activos 
durante el proceso Raman, y para nanoalambres solo tenemos modos de longitud de onda finita en las 
direcciones x-y, en otras palabras si la regla de selección Raman es visualizada como una función δ en el 
punto Γ  podría acercarse a sistemas de tamaño finito utilizando el principio de incertidumbre de 
Heisenberg, como en el caso de aquellos modos ópticos con longitud de onda larga, los cuales tienen una 
mayor participación en la respuesta Raman.  
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3.5.3 Silicio vs Germanio 

Se realizaron poros de forma rómbica, en donde se muestra de igual manera un claro efecto de 
confinamiento cuántico, los datos obtenidos tiene un comportamiento asintótico con respecto al caso 
cristalino de Silicio y Germanio, es decir conforme la porosidad disminuye, se acerca al valor de 519.3 cm-1 
y 300.16 cm-1

 

 respectivamente del c-Si y del c-Ge, la figura 3.34 muestra tal comportamiento. 

Figura 3.34. Corrimiento Raman de los picos de más alta energía para una celda de 648 átomos 
de Silicio y Germanio Poroso (poros rombos). 

La forma estructural de este tipo de poros se muestra en la figura 3.35 y de igual forma el parámetro d es 
la distancia entre poros, en el caso de este tipo de poros, solo podemos tener un porcentaje de porosidad 
cercano al 50%. 

 

Figura 3.35. Morfología de poros en forma de rombos [97].  
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Se calculo el espectro Raman para nanoalambres con arreglos desde 8 hasta 648 átomos, teniendo 
diámetros de 0.4072 nm a 3.6652 nm para el Silicio y de 0.42375 nm a 3.81375 nm para el Germanio. 
Podemos observar nuevamente la presencia del confinamiento cuántico, el cual está en función al 
tamaño de los alambres (fig. 3.36). 

 

Figura 3.36. Corrimiento Raman de los picos de más alta energía para una celda de 648 átomos 
de Silicio y Germanio Poroso (nanoalambres cuadrados). 

 
En la fig. 3.36, podemos observar que conforme aumenta el diámetro de los nanoalambres, la variación 
del valor de la repuesta Raman disminuye y tiene un comportamiento asintótico hacia el caso cristalino, 
es decir conforme el diámetro de los nanoalambres aumenta, la frecuencia se acerca a 519.3 cm-1 para el 
Silicio y 300.16 cm-1 para el Germanio, pero conforme el diámetro disminuye, la frecuencia se aleja de 
esos valores hacia energías más bajas, este hecho se debe a la presencia de un efecto de confinamiento 
de los fonones en los nanoalambres.  
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La tabla 3.3 muestra los valores de L para nanoalambres desde 8 a 450 átomos, también se muestra cada 
uno de los valores de repuesta Raman, esta tabla incluye los datos tanto de Silicio como de Germanio. 

Número de 
átomos por 

celda unidad 
8 18 32 50 72 98 128 

Si 

d 
(nm) 0.4072 0.6787 0.9502 1.2217 1.4932 1.7647 2.0360 

ωR 
(cm-1) 474.5 497.3 506.5 511 513.5 515.0 516.0 

Ge 

d 
(nm) 0.4237 0.7062 0.9887 1.2712 1.5537 1.8362 2.1187 

ωR 
(cm-1) 269.8 285.2 291.2 294.2 295.9 296.9 297.6 

Número de 
átomos por 

celda unidad 
162 200 242 288 338 392 450 

Si 

d 
(nm) 2.3077 2.5792 2.8507 3.1222 3.3937 3.6652 3.9367 

ωR 
(cm-1) 516.7 517.2 517.5 517.8 518.0 518.2 518.4 

Ge 

d 
(nm) 2.4012 2.6837 2.9662 3.2487 3.5312 3.8137 4.0963 

ωR 
(cm-1) 298.0 298.4 298.6 298.8 298.9 299.0 299.24 

 

Tabla 3.3. Distancia y valores picos Raman de nanoalambres cuadrados [99]. 

 
Como podemos observar en la tabla 3.3, el valor de respuesta Raman, se ve afectado en proporción al 
tamaño de los nanoalambres, si el nanoalambres es pequeño la respuesta Raman es menor en 
comparación a la de un nanoalambre de diámetro mayor, también conforme crecen los nanoalambres, 
dicha respuesta se acerca al valor del caso cristalino. 
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La figura 3.37, muestra una comparación entre el Silicio y Germanio poroso, a partir de una supercelda de 
648 átomos, se grafica la ∆ω como función del inverso del cuadrado de la distancia, esto con el fin de 
poder proporcionar una idea clara del comportamiento de las nanoestructuras en función de la distancia 
de confinamiento.  

 

Figura 3.37. Corrimiento de 0 Rω ω ω∆ = − en función de la inversa de la distancia de cuasi-

confinamiento, siendo 0 Si Geoω ω ω=  [99]. 

 
Podemos observar que tanto el Silicio y el Germanio revelan una estrecha relación que está de acuerdo 
con la teoría de confinamiento fonónico. En cuanto al caso límite de una supercelda infinita, la 
intersección con el eje horizontal que se encuentra en 0.02, debería de estar en cero, también debemos 
hacer notar que estas líneas no son continuas, debido a que existe un confinamiento cuántico incompleto 

[99], el cual se origina por la presencia de nodos extra en las funciones de onda que están presentes en las 
paredes de los poros.   
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La tabla 3.4, muestra los valores de ωR de la figura 3.37, los poros tienen forma de rombos y en la tabla 
también se indica el número de átomos removidos y el porcentaje de porosidad que tiene cada 
estructura, de igual forma que con los alambres, podemos observar un claro efecto de confinamiento 
fónico, el cual se ve afectado por la disminución de átomos en la estructura, de igual forma la tabla 3.5, 
reporta los valores de estructuras porosas de Si y Ge pero en este caso los poros son de forma cuadrada. 

Átomos 
removidos  4 9 25 49 81 121 169 225 289 

Porosidad (%) 0.61 1.38 3.85 7.56 12.5 18.67 26.08 34.72 44.59 

Si 
d (nm) 6.3353 6.1433 5.7593 5.3754 4.9914 4.6075 4.2235 3.8395 3.4556 
ωR 

(cm-1) 519.15 519.10 519.05 518.98 518.90 518.80 518.66 518.47 518.21 

Ge 
d (nm) 6.7917 6.5920 6.1924 5.7929 5.3934 4.9939 4.5944 4.1949 3.7954 
ωR 

(cm-1) 300.08 300.06 300.02 299.96 299.88 299.78 299.64 299.48 299.27 

 

Tabla 3.4. Descripción y picos Raman de poros rombos en una supercelda de 648 átomos [99]. 

 

Átomos 
removidos 8 18 32 50 72 98 128 162 

Porosidad (%) 1.23 2.77 4.93 7.71 11.11 15.12 19.75 25.0 

Si ωR 
(cm-1) 519.15 519.10 519.05 518.98 518.90 518.80 518.66 518.47 

Ge ωR 
(cm-1) 299.76 299.72 299.68 299.62 299.56 299.52 299.44 299.32 

Átomos 
removidos 200 242 288 338 392 450 512 578 

Porosidad (%) 30.86 37.34 44.44 52.16 60.49 69.44 79.01 89.19 

Si ωR 
(cm-1) 518.21 517.84 517.26 516.32 514.20 512.02 503.92 475.76 

Ge ωR 
(cm-1) 299.12 298.88 298.52 297.88 296.50 294.80 288.60 270.37 

 

Tabla 3.5. Descripción y picos Raman de poros cuadrados en una supercelda de 648 átomos [99].  
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El valor de frecuencia más alta de picos Raman ( Rω ) para estructuras porosas en forma de cuadrados, se 

grafica en función de la porosidad (Fig. 3.38) para el Si (cuadrados abiertos naranjas) y el Ge (cuadrados 
abiertos verdes) a partir de una supercelda de 648 átomos [96], dentro de la figura se muestra la grafica 

del corrimiento ( )0ω ω ωR∆ ≡ −  respecto del caso cristalino 0(ω ) ,siendo 0 Siω ω=  o Geω , donde la porosidad 

se define como la relación existente entre el número original de átomos en la supercelda y los átomos 
removidos. 

 

Figura 3.38. Variación de los picos de frecuencia más alta (ω R

  

) en función de la porosidad para 
poros cuadrados de Si (cuadrados abiertos naranjas) y Ge (cuadrados abiertos verdes), dentro, 

vista en el plano x-y de una supercelda porosa [99]. 
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En la figura 3.39 se muestra la grafica del corrimiento ( )0ω ω ωR∆ ≡ −  respecto del caso cristalino 0(ω ) , 

siendo 0 Siω ω=  o Geω , y Rω  tiene el valor del pico Raman para las diferentes porosidades, la porosidad 

se define como la relación existente entre el número original de átomos en la supercelda y los átomos 
removidos, adicionalmente se observa la morfología de este tipo de poros en la imagen dentro de la 

gráfica. Como podemos observar Rω  se conserva constante en la región de baja porosidad, sin embargo 

tiene un corrimiento mayor para valores arriba del 60% de porosidad cuando la distancia entre poros 
vecinos d es más pequeña que el doble del parámetro de red del Silicio (10.86 Å) o del Germanio (11.3 Å), 
dicho comportamiento puede entenderse a partir del confinamiento cuántico, en donde, la presencia de 
poros, involucra nodos extra a las funciones de onda de los fonones, permitiendo solamente la 

interacción de longitudes de onda más pequeñas que d, esto produce un corrimiento de Rω  a bajas 

frecuencias cuyo valor puede determinarse por la relación de dispersión de los fonones ópticos evaluados 
en 2 /q dπ= , este hecho enfatiza que el confinamiento fonónico se deriva de estados vibracionales 

extendidos. 

 

Figura 3.39. Gráfica de 0 Rω ω ω∆ = −  en función de la inversa de la porosidad, siendo 

0 Si Geoω ω ω= , la imagen dentro muestra la representación en el plano x-y de una supercelda 

porosa [99].  
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La Fig. 3.40 presenta el corrimiento normalizado ( R 0ω ω ) en función de la porosidad para poros 

cuadrados de Si (cuadrados abiertos naranjas) y Ge (cuadrados abiertos verdes), comparados con el 
corrimiento normalizado en función de la distancia de confinamiento (d), para nanoalambres de Si 
(cuadrados anaranjados) y Ge (cuadrados verdes a medio llenar), esta comparación muestra claramente 
un efecto de confinamiento cuántico, el cual como se puede observar, está en función del número de 
átomos que se encuentran en las estructuras porosas o en los alambres. 

 

Figura 3.40. Variación normalizada de los picos de frecuencia más alta (ω R/ ω0) en función de la 
porosidad para poros cuadrados de Si (cuadrados abiertos naranjas) y Ge (cuadrados abiertos 

verdes) y ωR/ ω0

 

 en función de la distancia de confinamiento (d) para nanoalambres de Si 
(cuadrados anaranjados) y Ge (cuadrados verdes a medio llenar) [99]. 

Un trabajo adicional, consistió en realizar una comparación entre el modelo teórico presentado y 
muestras de Silicio Poroso producidas en laboratorio. Las muestras preparadas, cumplen con las 
características mencionadas en la tabla 3.6. 
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Se realizaron mediciones de espectroscopia Raman con un espectrómetro, Nicolet Almega XR equipado 
con un laser 35mW a 523 nm estas mediciones fueron hechas a temperatura ambiente, con una 
resolución de 1 cm-1 sobre el rango espectral de 1598 cm-1 a 443 cm-1, dichas pruebas experimentales 
fueron realizadas con apoyo de investigadores del Instituto de Investigación en Materiales de la UNAM, 
La figura 3.41 muestra las posiciones de los picos Raman para el caso cristalino y dos de las muestras de 
Silicio Poroso, como podemos observar, se presenta un claro efecto de corrimiento del pico Raman hacia 
bajas frecuencias, resultado que concuerda con lo observado en la referencia [97] 

Muestra 
Densidad 

de corriente 
(mA/cm2) 

Tiempo de 
Anodización 

(s) 

Tamaño de 
la película 

(µm) 
Porosidad (%) 

I 5 600 1.5 51.9 
II 10 600 4.5 64.3 
III 20 600 5.7 77.1 
IV 30 600 8.0 84.6 

 

Tabla 3.6. Condiciones preparación y propiedades estructurales de muestras de Silicio Poroso [99]. 

 

 

Figura 3.41. Espectro Raman de las muestras II (triángulos abiertos en cyan) y IV (círculos 
abiertos violetas) comparados con c-Si (esferas anaranjadas) [99].  
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Por último la figura 3.42, muestra una comparación realizada entre el modelo teórico utilizado, y los datos 
de las mediciones realizadas a las muestras mencionadas anteriormente, como se puede observar, el 
comportamiento de las muestras coincide con el comportamiento mostrado por el modelo teórico, 
mismo que muestra un efecto de confinamiento fonónico.  

 

Figura 3.42. Posición de los picos de espectro Raman del c-Si y de las muestras I a IV de Silicio 
poroso y (círculos azules) en comparación con el valor de los picos de Silicio Poroso obtenidos por 

el método teórico propuesto (cuadrados anaranjados). El recuadro muestra el espectro Raman 
obtenido de la muestra III (círculos azules) comparado con el obtenido con el modelo 

microscópico presentado (círculos naranja) [99]. 

 
La gráfica 3.43 muestra los picos de respuesta Raman, para la muestra III [99] que se menciona en la tabla 
3.6 y su comparación con la respuesta Raman teórica obtenida de una estructura porosa con 544 átomos; 
a la que se le removieron 512 átomos en forma cuadrada, podemos observar que la respuesta Raman 
derivada del cálculo con el método teórico propuesto, tiene una aproximación aceptable a el resultado 
obtenido de las mediciones realizadas a la muestra III.  
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Figura 3.43. Espectro Raman de la muestra III (círculos abiertos azules) en comparación con 
resultados teóricos (cuadrados abiertos naranjas) [99]. 

 
Los cálculos realizados incluyeron una parte imaginaría de la energía igual a 7 cm-1 la cual produce un 
ensanchamiento aproximado a 14 cm-1

Rω
 con la finalidad de incluir desorden estructural y efectos térmicos 

en la nanoestructura, adicionalmente, se agrego a la izquierda de  una función de peso igual a: 
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donde la constante A ayuda a ajustar la altura del pico Raman calculado, ω  es el valor del pico Raman 

para el caso cristalino, Rω  tiene un valor de 497 cm-1 ξ y el factor de = 13 cm-1 se utiliza para ajustar el 

ancho del pico, mismo que se ajusta aceptablemente al FWHM del nanoalambre medido 
experimentalmente.  
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La inclusión de esta función es considerada para eliminar picos Raman adicionales debidos a un defecto 
inherente al utilizar la técnica de superceldas, ya que el uso de condiciones periódicas artificiales, permite 
la aparición de varios modos activos Raman en el punto Γ como consecuencia del proceso de dobles de la 
primera zona de Brillouin en el espacio reciproco. En otras palabras en un material poroso la regla de 
selección del momento fonónico se relaja debido a desordenes topológicos y al efecto de confinamiento, 
por ejemplo La zona de Brillouin completa podría ser activa para la dispersión Raman. Sin embargo, su 
relativa contribución debería disminuir al tiempo que el momento fonónico viaja fuera del centro de la 
zona y este hecho implica que se deba incluir una función de peso exponencial. 

3.5.4 Asimetría 

La asimetría que presentan los picos Raman medidos de muestras experimentales de estructuras porosas 
es un fenómeno que se presenta comúnmente y se deriva de efectos de segundo orden donde la 
dispersión Raman tiene efecto con la participación de dos fonones. De esta forma la medida de la 
asimetría del pico permite determinar la competencia entre diferentes composiciones en el material o 
estimar el nivel de material amorfo presente en la muestra. 
 
Se realizó un estudio relacionado, con la asimetría que presentan los picos Raman, se modelo una 
estructura porosa a partir de una supercelda de 128 átomos y removiendo 72 átomos en forma cuadrada. 
 
Se obtuvieron respuestas Raman variando la parte imaginaria de la Energía, con el fin de considerar 
efectos de calentamiento por laser, posteriormente se cálculo el tercer momento de los picos con 
diferentes partes imaginarias, variando el rango de datos tomados en función de la parte imaginaria, en 
otras palabras, al tener una parte imaginaria de 1 cm-1

 

 el rango de datos tomados variara en 3, 5, 7, 9 
veces la parte imaginaría. 

El tercer momento (ecuación 3.22) es una medida utilizada para determinar la asimetría de una gráfica de 
tipo campana, si los valores de dicho cálculo son positivos, entonces la asimetría está cargada a la 
derecha, por el contrario si el valor del tercer momento es negativo, la grafica está cargada a la izquierda, 
y si el valor calculado es igual a cero, la gráfica es totalmente simétrica. 

El tercer momento está dado por: 

                                                                
( ) ( )

( ) ( )

3
03

3
1 0 0

n
R R

i

R
R

ω ω ω
µ

ω ω=

−
= ∑  ........................................................... (3.22) 

Donde Rω  son los valores d frecuencia dentro del rango de datos, 0ω  es la frecuencia del pico Raman en 

donde la intensidad tiene un valor máximo y ( )RR ω  son los valores de intensidad dentro del intervalo de 

datos y ( )0R ω es el máximo valor de la intensidad. 
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Figura 3.44. Grafica de evolución del tercer momento para el Silicio poroso de una supercelda de 
128-72 átomos, (A) intervalo de  ωR=Im(E), (B) intervalo de ωR =Im(E)x3, (C) intervalo de 

ωR=Im(E)x5, (D) intervalo de ωR=Im(E)x7, (E) intervalo de ωR

  

=Im(E)x9. 
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La asimetría en los picos Raman, normalmente es a la izquierda y se debe a efectos de segundo orden 
relacionados con la participación de fonones y a defectos estructurales en la nanoestructura, la figura 
3.44 muestra la evolución de la asimetría para el espectro Raman calculado de una estructura porosa a 
partir de una supercelda de 128 átomos, se removieron 72 átomos en forma cuadrada dando como 
resultado una porosidad de 43.75%. 

En la figura 3.44 se gráfica el tercer momento de los picos Raman en función de la parte imaginaría de la 
energía utilizada en el cálculo, para intervalos iguales a 1, 3, 5, 7 y 9 veces la parte imaginaria, podemos 
observar la presencia de asimetría hacia la izquierda, misma que aumenta conforme la parte imaginaría 
se incrementa; también se presenta un codo en la grafica de la curva con intervalo de datos igual a la 
parte imaginaría (A), mismo que desaparece conforme se aumenta el intervalo de frecuencias utilizado 
para el cálculo del tercer momento, este efecto es comparable a resultados experimentales que reportan 
asimetría debida al desorden estructural del material. 
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Conclusiones 
 
Se presentó una teoría microscópica para modelar la estructura de bandas fonónicas y la dispersión 
Raman en nanoestructuras de Silicio y Germanio, esta teoría tiene la ventaja de proporcionar una relación 
directa entre las estructuras microscópicas y cantidades físicas medibles como la respuesta Raman.  

Los cálculos se realizaron utilizando la función de desplazamiento-desplazamiento de Green y el potencial 
de Born incluyendo fuerzas central y no central para interacciones interatómicas a primeros vecinos. 

Los resultados teóricos y experimentales muestran un notable efecto de confinamiento en ω R

Para estructuras porosas, contrario al enfoque cristalino, el modelo de superceldas enfatiza la 
interconexión del sistema, el cual puede ser relevante para el fenómeno de correlación de largo alcance, 
como es el caso de la dispersión Raman. Sin embargo, hay un punto débil en la técnica de superceldas, 
pues al realizar el dobles de la primera zona de Brillouin se observa la aparición de varios picos Raman 
espurios. 

 para Silicio 
poroso, Germanio poroso y nanoalambres de Si y Ge y la variación de ∆ω esta cuantitativamente de 
acuerdo con la teoría de masa efectiva. 

El presente calculo, ha sido desarrollado sin saturar los enlaces sueltos en la superficie y no se incluyen 
relajaciones estructurales, sin embargo los efectos de confinamiento fonónico en la respuesta Raman se 
reproducen con el modelo propuesto y son cualitativamente aceptables en relación a datos 
experimentales. Cálculos que incluyan saturación y reconstrucción de la superficie pueden ser llevados a 
cabo utilizando teoría de funcionales de densidad [100]. 

Respecto al ensanchamiento de los picos de Raman, en las comparaciones de las figuras 3.21 y 3.33 se 
incorporo una parte imaginaria de la energía igual a 6 cm-1, y de 13.0 cm-1

  

 respectivamente, mismas que 
fueron elegidas para incluir diámetros inhomogeneos de nanoalambres de Silicio y Germanio, la influencia 
del estrés mecánico, así como efectos de calentamiento por láser [97, 84, 85]. El ancho obtenido de L = 
1.76 nm y de L = 2.11 nm son más pequeños que D = 4.5nm estimado en la Ref. [96] y D = 12.0 nm 
estimado en la Ref. [84]. Esta diferencia podría deberse a la forma cuadrada de los nanoalambres, o bien, 
a la posible presencia de capas de óxido en la superficie de la nanoestructura. 
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En particular, el espectro Raman calculado de la figura. 3.42 concuerda con el medido 
experimentalmente. De hecho, el sistema poroso teórico en la misma figura tiene una porosidad del 
83.9%, que es más grande que la de 77.1% medida experimentalmente, esta diferencia de igual forma 
que los nanoalambres podría estar relacionada con la formación de capas de óxido sobre la superficie del 
poro [101]. Vale la pena mencionar que las muestras de Silicio poroso tipo p- fácilmente se fracturan, por 
lo cual, se trato de proteger la estructura porosa añadiendo una película delgada de baja porosidad 
utilizando glicerina en la solución de ataque, y pentano durante el proceso de secado. 

Los resultados han demostrado claramente que la respuesta Raman depende no sólo de la porosidad sino 
también de la distribución de los poros. 

En términos cualitativos después de comparar nuestros cálculos teóricos con datos experimentales, el 
origen del corrimiento de los picos Raman puede darse como consecuencia de nodos extra encontrados 
en la superficie del poro, un efecto similar al confinamiento cuántico [102, 103]. 

Es importante mencionar que los cálculos se han realizado utilizando el modelo de superceldas, que tiene 
un defecto inherente enfatizando la periodicidad de la distribución de poros, hecho que es falso en 
muestras reales de Germanio y Silicio porosos. Por lo tanto, distribuciones de poros al azar pueden 
introducirse para mejorar el modelo de superceldas [104]. 

Un trabajo a futuro, será, realizar simulaciones de nanoestructuras porosas con distribuciones de poros 
aleatorias, conservando el mismo porcentaje de porosidad, con el objetivo de obtener una aproximación 
aceptable a casos experimentales, en donde la distribución de poros y la morfología de los mismos, no es 
periódica, o uniforme.  

Se piensa extender el uso de esta teoría en nanotubos de Silicio y Germanio, y paralelamente, utilizar 
compuestos que tengan el mismo tipo de estructura como en el caso del C-Si u O-Li. 

En el caso de nanoalambres, el trabajo consistirá en construir estructuras compuestas que pudiesen 
calcularse en varias direcciones de crecimiento. 

Otro de los aspectos a realizar, es mejorar el modelo de superceldas agregando pasivadores como el 
Hidrógeno o el Oxígeno a las superficies de poros y alambres con el fin de obtener cálculos que se 
acerquen aún más a los resultados experimentales. 

Y finalmente, la construcción de estructuras irregulares como alambres ondulantes, ya que este tipo de 
estructuras poseen características únicas que tienen aplicaciones en el campo de la optoelectrónica y de 
la microelectrónica. 
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Apéndice A:   

 

Teoría clásica del efecto Raman. 
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Para ilustrar la interpretación clásica del efecto Raman, utilizaremos el desarrollo propuesto en las 
referencias [105, 106], el cual utiliza la descripción de una molécula diatómica. Para moléculas más 
complejas el cálculo matemático resulta ser más complicado, sin embargo, los aspectos físicos esenciales 
se conservan. 

Empezaremos por determinar el campo eléctrico de una onda electromagnética (por ejemplo un haz 
láser) el cual es una función de tiempo y se puede representar por: 

                                                                      0 0cos2E E tπν=  , ................................................................ (A1) 

En donde 0E  es la amplitud vibracional y 0ν  es la frecuencia de la onda electromagnética. Cuando se 

ilumina a una molécula diatómica con esta radiación, se induce un momento dipolar eléctrico P , dado 
por: 

                                                               0 0cos2P E E tα α πν= =  ,  ....................................................... (A2) 

En dondeα es la polarizabilidad de la molécula. Para una amplitud de vibración pequeña, descrita en 
términos de la separación internuclear Q , la polarizabilidad α  puede escribirse como: 

                                                                   0 0
0

Q
Q
αα α

 
  
 

∂= + +
∂

  , ...................................................... (A3) 

de aquí tenemos que 0α  es la polarizabilidad para la posición de equilibrio 0Q  y 
0Q

α∂
∂

 
 
 

 es el cambio de 

α  con respecto al cambio en Q , evaluado en la posición de equilibrio. El desplazamiento nuclear Q  de 

una molécula que vibra con una frecuencia mν , esta dado por: 

                                                                     0 cos2 mQ Q tπν=  , ................................................................ (A4) 

de donde se obtiene: 

                                0 0 0 0 0 0 0
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        ( )( ) ( )( )0 0 0 0 0 0 0
0

1cos2 cos 2 cos 2
2 m mP E v t Q E t t

Q
αα π π ν ν π ν ν

         

∂= + + + −
∂

 , ............ (A7) 

el primer término representa un dipolo oscilante que emite luz de frecuencia 0ν  (dispersión Rayleigh), el 

segundo término representa la dispersión Raman de frecuencia 0 mν ν+  (anti-Stokes) y 0 mν ν−  (Stokes). 

Si ( )
0Q

α∂
∂  es cero, entonces la vibración no es activa Raman. 

Por medio de la polarizabilidad y utilizando funciones de Green dadas en el modelo de polarizabilidad 
local de enlaces, podemos conocer la respuesta Raman de nuestro sistema, dicho procedimiento se 
ilustrara en el apéndice C. Para moléculas complejas, en lugar de una polarizabilidad escalar, hay que 
introducir un tensor de polarizabilidad y hacer del desarrollo correspondiente en términos de las 
coordenadas normales de la molécula. 
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Apéndice B: 

 

Teoría cuántica Raman. 

 

 



Emisión y Absorción de Ondas Electromagnéticas en Nanoestructuras de Si y Ge 
 

 102 

  



Emisión y Absorción de Ondas Electromagnéticas en Nanoestructuras de Si y Ge 
 

 103 

Al realizar estudios relacionados con los niveles atómicos de una material, acompañados por la emisión y 
absorción de radiación, es importante obtener información del sistema acerca de la interacción con el 
campo electromagnético. 

Dado que el campo de radiación oscila constantemente, se dice que depende del tiempo, es por eso que 
para describir dicha interacción se requiere de la teoría de perturbaciones dependientes del tiempo, 
dicha teoría ayuda a dar una interpretación cuántica del efecto Raman. El desarrollo de esta teoría se 
puede encontrar en [106]. 

El problema principal, será resolver la ecuación de Schrödinger dependiente del tiempo. 

                                                                       ( )H t
i t
∂

Ψ = − Ψ
∂



 , .......................................................... (B1) 

( )H t es el hamiltoniano completo del sistema, el cual pude expresarse como: 

                                                                         ( ) ( )0H t H V t= +  , ............................................................. (B2) 

donde 0H  es el hamiltoniano del sistema no perturbado, y ( )V t  el potencial de interacción. 

Se supone que conocemos la descripción del sistema no perturbado; es decir, conocemos las soluciones 

,n t  del problema en forma estacionaría. 

                                                                    0 , ,H n t n t
i t
∂

= −
∂



 , ............................................................. (B3) 

las soluciones a esta ecuación pueden escribirse como: 

                                                                   ,
iEn

nt i tn t e n e nω−= =  , ...................................................... (B4) 

las cuales forman un  conjunto ortogonal. 

La principal característica de la teoría de las perturbaciones, es considerar que la magnitud del potencial 

de interacción es pequeña comparada con las energías asociadas a 0H  (problema no perturbado), de esta 

manera, se estará considerando al potencial como una perturbación del caso estacionario.  

Entonces la solución general Ψ  del sistema puede expresarse como una combinación lineal de los 

estados estacionarios. 

                                                                    n
n

ni tC te nω−Ψ =∑  , ............................................................. (B5)  
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la dependencia en función del tiempo se ve reflejada con el término ( )nC t  y esto estará asociado con la 

evolución del sistema. Si resolvemos la ecuación de Schrödinger utilizando las consideraciones anteriores 
tenemos que: 

                                  ( ) ( ) ( )0 n n
n n

n ni t i tH V t C t e n C t e n
i t

ω ω− −       

∂+ = −
∂∑ ∑

 , ................... (B6) 

Escrito de otra forma: 

                                               

( ) ( ) ( )

( ) ( )

0 ,

,

n n
n n

n
n

n n

n

n

i t

i t

C t H n t C t e V t n

dC t
e n C t n t

i dt i t

ω

ω

−

−

+ =

∂− −
∂

∑ ∑

∑ ∑ 

 ,..................................... (B7) 

si multiplicamos la expresión por: 

                                                                         , mi tm t m e ω=  , ............................................................ (B8) 

obtendremos: 

                                           

( ) ( ) ( )

( ) ( )

0, , , ,

, , , ,

n n
n n

n
n

n n

C t m t H n t C t m t V t n t

dC t
m t n t C t m t n t

i dt i t

+ =

∂− −
∂

∑ ∑

∑ ∑ 

 , .............................. (B9) 

utilizando la ecuación (B2) tenemos: 

                                 

( ) ( ) ( ) ( )

( ) ( ) ( ) ( )

n n n
n n

n
n n

n n

nm n m

m n m n

i ti t i t

i t i t

C t E e m n C t m e V t e n

dC t
e m n C t e m n

i dt

ωω ω ω

ω ω ω ω
ω

−−

− −

+ =

= − +

∑ ∑

∑ ∑



 , ............. (B10) 

como el conjunto de funciones n  es ortogonal, entonces tenemos: 

                                     ( ) ( ) ( ) ( ) ( )n
n

n n

m n m ni t i tdC t
C t e m V t n e m n

i dt
ω ω ω ω− −= −∑ ∑  , ............. (B11) 
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de donde se obtiene la siguiente ecuación diferencial para los coeficientes ( )mC t  

                                               ( ) ( ) ( )m
n

n

m ni t dC t
C t e m V t n

i dt
ω ω 
 
 

−
= −∑ 

 , .................................. (B12) 

utilizando la siguiente notación: 

                                         
m n

mn m n
E Eω ω ω −= − =


       y       ( )nmV m V t n=  , ............................ (B13) 

tendremos que la ecuación (B12) será dada por: 

                                                               
( ) ( )m

n mn
n

mni tdC t
C t e V

i dt
ω− =∑

 , .......................................... (B14) 

para resolver la ecuación B14 supondremos que la perturbación se inicia en el instante 0t =  y que en ese 

momento el sistema se encontraba en un estado estacionario j . Entonces: 

                                                                             ( 0)n njC t δ= =  , ............................................................. (B15) 

si se cumple que ( ) 0V t H  los coeficientes ( )nC t  se pueden considerar como constantes, dado que 

la perturbación afectará muy poco al estado estacionario original j ; la ecuación (B14) se puede escribir 

como: 

                                                                   
( ) ( )

n
j

jn
jni tdC t i V t e

dt
ω

= −


 , ................................................. (B16) 

tomando en cuenta que la perturbación dura un tiempo T e integrando la ecuación anterior tenemos que: 

                                          
( ) ( ) ( ) ( )1

0

'1 1' '
T

j jn jn
jn jni t i t

C t V t e dt V t e dt
i i

ω ω∞

−∞
= =∫ ∫
 

 , ....................... (B17) 

cuando cesa la perturbación ( )t T> , el coeficiente jC  es independiente del tiempo. Por otro lado, 

haciendo un desarrollo de Fourier de ( ),V r t  se obtiene: 

                                                             ( ) ( )1, ,
2

i tV r t V r e dωω ω
π

∞

−∞
−= ∫  , .......................................... (B18) 
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en donde 

 

                                                            ( ) ( )1, ,
2

i tV r V r t e d tωω
π

∞

−∞
= ∫  , ................................................... (B19) 

podemos escribir 
 

                 ( ) ( ) ( ) ( )1 1, ,
2 2jn jn

i t i tV t j V r t n e d j V r n e V dω ωω ω ω ω
π π

∞ ∞

−∞ −∞

− −= = =∫ ∫  , ........... (B20) 

 

calculando la transformada inversa se obtiene: 

 

                                                                 ( ) ( )1
2jn jn

i tV V t e dtωω
π

∞

−∞
= ∫  , ................................................. (B21) 

 

al comparar las ecuaciones (B21) y (B17) resulta que: 

 

                                                                      
( ) ( )1 1 2j jn jnC V

i
π ω=



 , ........................................................... (B22) 

 

ésta ecuación es válida si ( ),V r t  es pequeño. 

La probabilidad de transición de un estado j  a un estado n , debido a la perturbación, está dada por: 

 

                                                                      ( ) 2

2

2
jn jn jnP Vπ ω=



 , ................................................................ (B23) 

 

la cual es diferente de cero si ( )jn jnV ω  también lo es. Esto quiere decir que si el espectro energético de la 

perturbación contiene a la energía j nE E−  entonces la probabilidad jnP  es distinta de cero. 

En el caso en el cual se conozca el potencial, podemos conocer específicamente la probabilidad de 
transición de un estado a otro, por ejemplo cuando el potencial es de la forma: 

 

                                                           ( ) 0
0 cos

2jn
i t i tVV t V t e eω ωω − = = +   , ............................................. (B24) 

 

la ecuación B24 corresponde a una función oscilante, tal como una onda electromagnética. 
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Sustituyendo (B23) en (B21) tenemos lo siguiente: 

 

                                           
( ) ( ) ( )1 1 1 12 2

2j jn jn
jni tC V V t e dt

i i
ωπ ω π

π

∞

−∞
= = ∫
 

 , ................................. (B25) 

 

o bien: 

 

                                                              
( )1 01

2j
jni ti t i tVC e e e dt

i
ωω ω∞

−∞

− = + ∫


 , ............................................. (B26) 

e integrando resulta: 
 

                                                          ( )
( ) ( )

1 0 1 1
2j

jn jn

jn jni t i t
V e eC

ω ω ω ω

ω ω ω ω

+ + 
− − = − −

 + −
  


 , ......................................... (B27) 

 

de los términos que aparecen en la ecuación (B27), solo uno de ellos es dominante (resonante), 

dependiendo de si jn j nE Eω = −  es mayor o menor que cero. Si 0jn j nE Eω = − >  entonces se elimina 

jnω ω+  y la expresión para ( )1
jC  queda de la forma: 

 

                                                                       ( )1
0

1 1
2j

jn

jn

i t
eC V

ω ω

ω ω

 
 
 

− −
−=

−

 , .................................................. (B28) 

( )1
jC  es el término correspondiente a una emisión., entonces cuando 0jn j nE Eω = − <  se tiene una 

absorción y ( )1
jC  puede escribirse como: 

 

                                                                        ( )1 0 1
2j

jn

jn

i t
V eC

ω ω

ω ω

 
 
 
+

−= −
+

 , .................................................... (B29) 

 

la probabilidad de una transición del estado j  al estado n  estará dada por el cuadrado de esta 

amplitud, emisión o absorción: 
 

                                                               ( )
( )( )

( )

2 12
20

2

jn
jn

jn

sen tVP t
ω ω

ω ω

−
=

−

 , ................................................. (B30) 

estas expresiones describen el proceso usual de la dispersión Rayleigh, en el cual interviene una absorción 
seguida después de aproximadamente 810− s por una reemisión.  
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Sin embargo, en la dispersión Raman intervienen un estado virtual y dos fotones, así que para su 
descripción cuántica se requiere de la teoría de perturbaciones a segundo orden. Para este caso, se divide 
la ecuación (B5), pero ahora consideraremos que los coeficientes de la parte derecha de la ecuación son 
los recién calculados y con ellos determinamos su valor correspondiente a segundo orden; entonces 
podemos escribir: 

                                                                     
( )( ) ( )
2

1l
j lj

j

lji tdC t
C te V

i dt
ω

− =∑  , ............................................. (B31) 

pero ( )( )1 2 1
2
jn

j
jn

jni t i t
V e eC t

ω ω ω

ω ω

 
 
 
+ 

− = −  +  


 debido a que de la ecuación (B24) se puede obtener una 

expresión para 0V  considerando una sola de las exponenciales. Sustituyendo el valor de ( )1
jC  en la 

ecuación (B31) y desarrollando el álgebra se llega a que la probabilidad de ocurrencia del efecto Raman 
tiene la forma siguiente: 
 

                                                                    
( )( )'

jn lj
n l

j jn lj

V V
P

ω ω ω ω→ ∝
+ −

∑  , .............................................. (B32) 

 

en donde ' nlω ω ω= − . Sustituyendo 'ω  por su valor, se llega finalmente a: 
 

                                                                          
( )2 2

jn lj
n l

j jn

V V
P

ω ω→ ∝
+∑  , .................................................. (B33) 

 

si ikV  son los elementos de matriz del operador dipolar es decir, si jkV j E kµ= , en donde E  es el 

campo eléctrico y µ  el momento dipolar, esta probabilidad de transición es proporcional al cuadrado de 

la magnitud del campo eléctrico; la sumatoria corresponde a la polarizabilidad, tal como se obtuvo en el 
tratamiento clásico, y de igual forma, el cálculo de respuesta Raman a partir de la polarizabilidad, se 
ilustra en el apéndice C. 
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Apéndice C:   

 

Modelo de Polarizabilidad local de enlaces. 
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El modelo de polarizabilidad de enlaces, proporciona información sobre los modos normales de vibración 
los cuales se convierten en modos activos Raman, cambio que se da cuando el sistema es anisotrópico. 

Para estudiar redes vibracionales en sistemas desordenados es conveniente trabajar con operadores de 
desplazamiento y momento u y p  de esta forma el Hamiltoniano se obtiene en una representación de 

sitios dada por [89]: 

                                               
( )
( ) ( ) ( ) ( )

2

1
2 '

, , ', , '
, ' '

2l l l

p l
l l u l u l

M l
α

α ααα
α α αα

Η = + Φ∑ ∑  , ................................. (C1) 

l  especifica la celda unidad y α una de las tres coordenadas cartesianas de cualquier átomo dentro de la 

celda, en una red perfecta, ( )M lα  es independiente de l  y depende solamente del tipo de átomo, Φ  es 

una función de ( ) ( )'R l R l−   . 

Las ecuaciones de Heisenberg para el movimiento son: 

                                               ( ) ( ) ( ) ( )1, , , ,i u l t u l t M l p l t
t α α α α

− 
 

∂ = Η =
∂
  , .................................. (C2) 

                                          ( ) ( ) ( ) ( )' '
', '

, , , , ' ',
l

i p l t p l t l l u l t
t α α αα α

α

 
 

∂ = Η = − Φ
∂ ∑  , ......................... (C3) 

                                                   ( ) ( ) ( ) ( )
2

2 ' '
' '

, , ' ',
l

M l u l t l l u l t
tα α αα α

α

∂ = − Φ
∂ ∑  , ................................... (C4) 

utilizando transformada de Fourier, la expresión anterior es de la forma: 

                                                 ( ) ( ) ( ) ( )2
' ' '

' '
, ' , ' ' 0

l
M l l l l l u lα αα αα α

α
δ δ ω 

 −Φ =∑  . ............................ (C5) 

En el caso vibracional, se utiliza la aproximación armónica y para determinar los modos normales de 
vibración, esto se puede realizar al encontrar los eigenvalores y eigenvectores de la ecuación lineal (C1), 
es necesario que el sistema tenga simetría traslacional, ya que en un sistema sin simetría traslacional, 
resulta un procedimiento imposible. 

Hay gran cantidad de información que podemos obtener realizando un cálculo numérico a una muestra 
finita de un cristal, adicionalmente, técnicas especiales han sido desarrolladas, para cristales 
unidimensionales uno de ellos es la de matrices de transferencias o método de Hori; sin embargo, este 
método no es aplicable a casos en tres dimensiones.  
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El requerimiento esencial de un estudio teórico es que este explique hechos experimentales y en nuestro 
caso predecir varias propiedades cristalinas, por mencionar un ejemplo, en el caso de la absorción óptica, 
podemos examinar todos los modos de vibración de un cristal con una frecuencia particular, mediante el 
uso de la dispersión inelástica de neutrones, en un cristal perfecto podemos determinar las propiedades 
de modos de vibración específicos con relativa sencillez debido a que k es un buen número cuántico en 
un sistema periódico, sin embargo en un cristal imperfecto todos los modos son obtenidos por esta 
técnica. 

Tenemos dos tipos de métodos observacionales comunes: respuestas a campos macroscópicos externos, 
tal como fuerzas mecánicas o campos electromagnéticos y dispersiones inelásticas de secciones 
transversales, como lo son la dispersión de neutrones, electrones y fotones, mismas que están 
estrechamente relacionadas y todas dependen de funciones de correlación entre operadores apropiados, 
un formalismo definido que nos guie directamente a estas cantidades es la termodinámica vista a través 
de las funciones de Green. 

Estas funciones contienen, un mínimo de variables experimentales observables, las cuales tienen las 
siguientes definiciones: 

1.- información de la dinámica de dichas variables. 

2.- la densidad de los datos de excitación del sistema 

3.- la información necesaria para analizar las funciones de correlación y por lo tanto las propiedades de 
dispersión y respuesta del sistema. 

Las cantidades ingresadas en la definición de las funciones de Green son operadores de Heisenberg. 

              ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )/ ; 0 2 , 0 , ; 0i t A t B t A t B A t t B
η

πδ    
     

∂ ∂ = + Η  , ..... (C6) 

en un cristal perfecto, definido por: 

                                                     ( ) ( ) ( )0 j j j
jk

E k a k a kΗ = +∑  , ........................................................... (C7) 

los estados s son conocidos y especificados por jk . Para el caso de redes vibracionales, usando el 

hamiltoniano (C1), las ecuaciones de movimiento (C2, C3 y C5) y (C6) obtenemos: 

      
( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )

( ) ( ) ( )

' ' '

'

/ , ; , 0 2 , ' , , ; ', 0

0 , / ; ', 0

i t u l t u l t u l u l u l t u l

i p l t M l u l

α α αα α α

α α α

πδ    
   ∂ ∂ = + Η =

= +





 , (C8) 
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la ecuación anterior contiene una función de Green diferente, entonces procedemos a la ecuación: 

       

( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )

( ) ( ) ( )

( ) ( )

( ) ( ) ( ) ( )

' '

'

' '

' '' '
'' ''

/ , / ; ', 0 2 / ; '

, / , ; ', 0

2

, '' '', ; ', 0

ll

l

i t p l t M l u l t p l M l u l

p l t M l u l

i t
M l

i l l u l t u l
M l

α α α αα α

α α α

αα
α

αα α α
αα

πδ

π δ δ δ

 
  

 
  

∂ ∂ = +

+ Η =

−=

− Φ ×∑







 , . (C9) 

definiendo: 

                                                  ( ) ( ) ( )' ', '; , ', 0G l l t u l t u lααα α=  , ............................................. (C10) 

encontramos que: 

                                    
( )( ) ( ) ( )

( ) ( )

2 2
' ''

'' '' '
'' ''

/ , ', 2

, '' '', ';
ll

l

M l t G l l t t

l l G l l t
α αα αα

αα α α
α

πδ δ δ∂ ∂ = − −

− Φ ×∑
 , .................... (C11) 

de la transformada de Fourier para frecuencia, obtenemos: 

                              2
' ' ''

'' ''
, ', , ' , ''

l
M l G l l l l l lα αα αα αα

α
ω ω δ δ       

       
       

= + Φ∑  , ................ (C12) 

escribimos en forma de matriz lo anterior, teniendo la representación de la ecuación de Dyson: 

                                                                   ( )2M G Iω ω 
 −Φ =  , .......................................................... (C13) 

donde I es la matriz unidad. La transformación de los modos normales deberá realizarse, diagonalizando la 
matriz, en el caso de un cristal perfecto el resultado es: 

                                                    
( ) ( ) ( )

( ) ( )

' '

1
2 2

'

, '; ; ' ,

'

jjj j

jjj

G k k k k

k k k

ω ω

δ ω ω
−

 
 

= Φ Φ

= ∂ − −
 , ........................................ (C14) 
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la predominante interacción entre las redes vibracionales y un campo electromagnético está dada por el 
dipolo eléctrico del tipo: 

                                                  ( )int exp
l

e l u l i tα α ε ω   
   
   

Η =∑   , ........................................... (C15) 

donde ( )e lα  es la carga efectiva del átomo y es asumido que se incluyen los efectos de polarización 

atómica, en este método la polarización del medio es: 

                                                                 ( ) ( )
l

P e l u lα α= ∑  , .............................................................. (C16) 

usando la ecuación: 

                                                     
( ) ( )

( )
, ;

, ;
RAB G A B E

G A B E i

χ ω ω

ω ε

=− =

=− = +





 , ................................................ (C17) 

la polarizabilidad es: 

                                          ( ) ( ) ( ) ( ) ( )' '
'; '

' ; ' , R
ll

e l e l u l u lα αα α
αα

χ ω ω= − ∑  , ................................ (C18) 

el coeficiente de absorción para la radiación infrarroja es: 

                                                                    ( )4 Im / 'cπω χ ωΗ =  , ........................................................ (C19) 

'c  es la velocidad de la luz en el medio; en un cristal perfecto donde eα  es la misma en cada celda, (C19) 

contiene ( )0jδ ω ω −   usando la ecuación (C14) 

La dispersión Raman para fonones es formalmente muy similar al problema de dispersión de neutrones 
excepto que los fotones tienen 0q  , sin embargo si definimos una polarización Raman efectiva para un 

átomo ( ), lα  como ( ) ( )C l u lα α , la sección transversal Raman será proporcional a: 

                                     ( ) ( ) ( ) ( ) ( )
2

' '
, ; , '

' Im ' , R
l l

d C l C l n E u l u l Ed dE α αα α
α α

σ ∝ ×
Ω ∑   , .............. (C20) 

en general C depende de la dirección y polarización de los fotones utilizados. 



Emisión y Absorción de Ondas Electromagnéticas en Nanoestructuras de Si y Ge 
 

 115 

Apéndice D: 

 

Zona de Brillouin. 
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Es común que al describir una estructura cristalina en términos de sus coordenadas atómicas en el 
espacio real, se definan sus correspondientes vectores en el espacio reciproco, esto con la finalidad de 
simplificar el análisis y en su caso el modelado de dicho cristal. La celda unidad  (también conocida como 
celda de Wigner-Sietz [54]) en el espacio reciproco, es llamada “zona de Brillouin” 

Los vectores primitivos en el espacio recíproco que definen la zona de Brillouin se obtienen a partir de los 
vectores primitivos en el espacio real de una red determinada y para el caso cristalino de una red cubica 
centrada en las caras corresponden a: 

                                                                       ( )1
2 ˆ ˆ ˆx y z
a
π

= + −b  ................................................................... (D.1) 

                                                                       ( )2
2 ˆ ˆ ˆx y z
a
π

= − +b ................................................................. (D.2) 

                                                                       ( )3
2 ˆ ˆ ˆx y z
a
π

= − + +b ................................................................. (D.3) 

b1, b2 y b3

 

, son los vectores primitivos en la red reciproca correspondiente a la red cúbica centrada en las 
caras (dicha red es característica de la estructura del Silicio y Germanio cristalinos), con ellos construimos 
la primera zona de Brillouin (fig. D1). 

Figura D1. Representación de los puntos de alta simetría de la primera zona de Brillouin de una 
red cúbica centrada en las caras. 
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Algunos puntos de alta simetría para esta red, se definen como: 

Punto de Alta Simetría 
 

k 
 

 
 

Γ  
 

( )2 0,0,0
a
π  

X 
 

( )2 1,0,0
a
π  

L 
 

2 1 1 1, ,
2 2 2a

π  
 
 

 

W 
 

2 1 ,1,0
2a

π  
 
 

 

U 
 

2 1 11, ,
4 4a

π  
 
 

 

K 
 

2 3 3, ,0
4 4a

π  
 
 

 

 

Tabla D1. Definición de puntos de alta simetría de una red cúbica simple. 

 
Las nanoestructuras de celdas de 8 átomos mostradas en el capítulo 3, fueron modeladas utilizando la 
técnica de superceldas, para estos sistemas los vectores de traslación primitivos en la red reciproca 
corresponden a: 

                                                                        1
2 x̂
a
π

=b   ........................................................................... (D.4) 

                                                                        2
2 ŷ
a
π

=b   ........................................................................... (D.5) 

                                                                        3
2 ẑ
a
π

=b   ........................................................................... (D.6) 

En este caso, las ecuaciones corresponden a los vectores primitivos en el espacio reciproco de una red 
cúbica simple, cuyos puntos en la primera zona de Brillouin se muestran en la figura D2.  

 

Figura D2. Representación de los puntos de alta simetría de la primera zona de Brillouin de una 
red cúbica simple.  
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En esta técnica de modelado, la dirección z siempre se considera la dirección de propagación y las 
direcciones de confinamiento serán en  x-y. 

Definiendo algunos puntos de la zona de Brillouin para el caso de una celda cubica simple tenemos: 

Punto de Alta Simetría  k 

   

Γ   ( )2 0,0,0
a
π

 

X  2 1 ,0,0
2a

π  
 
   

M  2 1 1, ,0
2 2a

π  
 
   

R  2 1 1 1, ,
2 2 2a

π  
 
   

 
Tabla D2. Definición de puntos de alta simetría de una red cúbica simple. 

Para el caso de una nanoestructura derivada de una supercelda de 32 átomos, la forma de la red será 
tetraédrica (figura A3). 

 

Figura D3. Representación de una red tetraédrica. 

Sus vectores primitivos se muestran en la figura D4 y están dados por: 

                                                                         1 ˆ2a ax=


  ........................................................................... (D7) 

                                                                         2 ˆ2a ay=


  ........................................................................... (D8) 

                                                                         3 ˆa az=


  ........................................................................... (D9) 
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Figura D4. Vectores primitivos de una red tetraédrica. 

Los vectores recíprocos están dados por: 

                                                                         1 ˆb x
a
π

=


  ........................................................................... (D10) 

                                                                         2 ˆb y
a
π

=


  ........................................................................... (D11) 

                                                                         3
2 ˆb z
a
π

=


  ........................................................................... (D12) 

Los puntos de alta simetría de la primera zona de Brillouin en el espacio reciproco se muestran en la 
figura D5. 

 

Figura D5. Representación de los puntos de alta simetría de la primera zona de Brillouin de una 
red tetraédrica.  
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Sus puntos de alta simetría están dados por: 

Punto de Alta Simetría  k 

   

Γ  
 ( )0,0,0

a
π  

X  1 ,0,0
2a

π  
 
 

 

M  1 1, ,0
2 2a

π  
 
 

 

R  1 1, ,1
2 2a

π  
 
 

 

 

Tabla D3. Definición de puntos de alta simetría de una red tetraédrica. 
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