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RESUMEN

En esta tesis se reportan las propiedades electronicas de nanoestructuras de
Carburo de Silicio (SiC), especificamente, nanoalambres y nanoestructuras porosas. Se
utiliza la metodologia del calculo a primeros principios “Ab-initio” por medio de la teoria

de funcionales de la densidad (DFT por sus siglas en ingles).

Los nanoalambres y nanoestructuras porosas de SiC se modelan por medio de la
técnica de superceldas, para el caso de las nanoestructuras porosas, columnas de atomos
de Carbono y/o Silicio son removidas en la direccién [001] de una celda unitaria con
condiciones periddicas, saturando los enlaces rotos con &tomos de hidrégeno. En el caso
de los nanoalambres, también se utiliza el modelo de superceldas, donde se hace uso de
una celda unitaria con condiciones periddicas en una de las cuatro direcciones elegidas
[001], [110], [111] o [112], ademads, se modelan nanoalambres variando al ancho del
mismo. Los enlaces sueltos de la superficie de los nanoalambres son saturados con
atomos de hidrogeno con el proposito de limpiar los estados dentro de la brecha de

energia.

El célculo de las propiedades electrénicas de las nanoestructuras utiliza una version
revisada del funcional, basado en la aproximacion de gradiente generalizado (GGA)
disefiado por Perdew, Burke y Enzerhof (RPBE) usando pseudopotenciales de tipo

Ultrasuave y Conservador de la norma.

Como resultado, el estudio de las propiedades electrénicas de nanoalambres de SiC
muestran una disminucién en el valor de la brecha prohibida de energia al aumentar el
didmetro de los nanoalambres, ademéas de observarse tipos distintos de brechas de
acuerdo a la direccién de crecimiento que se utilice. En el caso de las nanoestructuras

porosas, el tamafio de la brecha prohibida de energia se ve modificado de acuerdo a la

morfologia y tamafio de la supercelda.
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ABSTRACT

In this work we report the electronic properties of silicon carbide (SiC)
nanostructures, specifically, nanowires and nanoporous. It uses the methodology of first
principles "Ab-initio” by the theory of density functional by means of density functional
theory (DFT).

The nanowires and porous SIiC nanostructures are modeled by means of the
supercell technique, in the case of nanoporous, columns of Si and/or C atoms are
removed along the [001] direction of a unit cell with periodic conditions, the dangling
bonds of the surface are passivated using hydrogen atoms. In the case of nanowires, also
used the supercell model, which uses a unit cell with periodic conditions in one of four
chosen directions [001] [110] [111] or [112] as well, are modeled by varying the nanowire
width. The surface of the nanowires are saturated with hydrogen atoms in order to clean

the states within the energy gap.

In the calculation of the electronic properties of nanostructures, the generalized
gradient approximation (GGA) exchange-correlation functional used is a revised version of
Perdew, Burke and Enzerhof (RPBE), the core electrons are described using ultrasoft and

norm-conserving Vanderbilt pseudopotentials.

As a result, the study of the electronic properties of SiC nanowires show a decrease
in the value of the energy band gap by increasing the diameter of the nanowires, as well
as different types of gaps observed according to the growth direction is used . In the case
of porous nanostructures, the size of the energy band gap is modified according to the

morphology and size of the supercell.
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MOTIVACION

Desde hace mucho tiempo el hombre comenzo a crear objetos grandes partiendo de
materiales de gran tamafno (madera, piedra, minerales) para extraer u obtener lo que
desea y/o0 necesita; en la actualidad el hombre parte de cosas pequefias (a&tomos y
moléculas) para agruparlas y obtener lo que necesita optimizando recursos, teniendo
como ventaja, una menor generacion de residuos, es decir, se podria aprovechar casi el

100% de la materia prima durante el proceso de fabricacion.

Esto ha motivado al hombre a desarrollar lo que denomina “nanociencia”, que es
una ciencia encargada del estudio de los objetos cuyo tamarfio es desde cientos a décimas
de nandmetros. De estas nanociencias proviene y se desarrolla la “NANOTECNOLOGIA”,
misma que ha sido definida como el estudio, disefio, creacidn, sintesis, manipulacion y
aplicaciéon de materiales, aparatos y sistemas funcionales, a través del control de la
materia y la explotacion de fendmenos y propiedades de la materia a nano escala,
manipulando las estructuras moleculares y sus atomos, especialmente en campos de la

electrénica y la medicina.

La nanociencia y la nanotecnologia son de gran relevancia para la creacion de los
materiales dentro de la electronica, debido a la necesidad de reducir el tamafio de
dispositivos tales como transistores, diodos, sensores, entre otros. Actualmente se
desarrollan materiales con propiedades y caracteristicas especificas para ser utilizadas en

la fabricacion de estos dispositivos electrénicos.

Los materiales mas comunes en la fabricacion de dispositivos electrénicos, estan
basados en elementos como el germanio (Ge) y el silicio (Si) debido a las caracteristicas
propias de estos elementos como semiconductores. El carburo de silicio (SiC) esta siendo
objeto de investigacién para el desarrollo de dispositivos, aunque el SiC ha sido el material
gue mas se ha empleado para los usos de ceramicas estructurales, las caracteristicas y
propiedades descubiertas a través de varias investigaciones han conducido a utilizarlo en

una amplia gama de usos.
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OBJETIVO

Realizar la simulacion de la estructura y propiedades electrénicas de nanoalambres
de Carburo de Silicio cubico (B-SiC).

Calcular las propiedades electrénicas de los nanoalambres de B-SiC modificando la
direccion de crecimiento asi como su diametro, saturando los enlaces sueltos con atomos

de hidrégeno.

Calcular las propiedades electronicas de nanoestructuras porosas de B-SiC con

superficies ricas en Silicio (Si) y ricas en Carbono (C).

OBJETIVOS PARTICULARES

+ Aplicar la Teoria de los Funcionales de la Densidad para obtener la estructura y
propiedades electronicas de nanoalambres y nanoestructuras porosas de B-SiC.

+ Reproducir el tipo de brecha de las nanoestructuras.

<+ Analizar los efectos del confinamiento cuantico sobre el tamafio de la brecha de
energia en funcion del tamafio de los nanoalambres.

+ Hacer la comparacion de la estructura de bandas de los nanoporos cuando la
superficie es rica en Siy cuando es rica en C.

<+ Analizar los efectos del confinamiento cuantico sobre el tamafio de la brecha de

energia en funcién del tamafio de los nanoporos.
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INTRODUCCION

Con el surgimiento de la nanociencia y la nanotecnologia se ha dado origen a la
creacion de nuevos materiales. Ahora, se requiere de una extensa y profunda
investigacion sobre estas nuevas nanoestructuras, para lograr explotar al maximo las
propiedades que presentan. Finalmente, esto permitira disefiar materiales y dispositivos a
escala nanométrica que impacten en los campos de la industria que actualmente estan en

constante renovacion, como la electronica y la medicina, entre otros [1].

Diariamente, innumerables investigaciones de caracter tedrico y experimental se
llevan a cabo para estudiar principalmente las propiedades electrdnicas, Opticas, quimicas
y mecanicas de los materiales, ayudando notablemente al desarrollo de nuevas
tecnologias, estas investigaciones se llevan a cabo realizando la sintesis de
nanoestructuras mediante diversos métodos, ademas de aplicar simulaciones y andlisis
tedricos. El andlisis tedrico requiere de conceptos fundamentales sobre fisica, quimica,
matematicas y mecéanica cuantica, valiéndose también de métodos o técnicas de célculo,
por lo que también es necesario el conocimiento sobre programas de modelado y
simulacién especializados. Todo trabajo de investigacion es importante y fundamental
para el desarrollo de aplicaciones que mejoren las tecnologias y dispositivos que forman

parte de la vida del hombre [2].

En el campo de la microelectrénica muchos dispositivos son construidos a base de
materiales semiconductores como el silicio (Si); el constante deseo de desarrollar
dispositivos més eficientes, ha estimulado el desarrollo de materiales de sustitucion. En
este sentido, el carburo de silicio (SiC) es considerado un sustituto prometedor para el Si,
principalmente en dispositivos con aplicaciones de alta potencia, alta temperatura, y alta

frecuencia, comunmente utilizados en la industria de la microelectronica [3].

El SiC es conocido por ser un semiconductor con brecha prohibida amplia (2.36 eV)

con propiedades electrénicas excelentes, ademas de ser utilizado en la construccion de
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dispositivos que funcionen bajo condiciones extremas, convirtiéndolo en un material

prometedor para los dispositivos electronicos.

Nanoestructuras de SiC experimentalmente presentan propiedades distintas con
respecto al SiC en tamafio macroscopico (bulk), como por ejemplo, la amplia banda
prohibida de energia, Yy tienen aplicaciones potenciales en diodos emisores de luz y
fotodetectores de UV debido a su mayor eficiencia de la emision de luz y su alta movilidad

de electrones [4].

En el ambito tedrico, las propiedades Opticas, la estructura y propiedades
electronicas de las nanoestructuras de SiC se investigan empleando métodos semi-
empiricos y calculos de primeros principios, para aplicaciones de la optoelectrénica y la

electronica, lo que podria proporcionar dispositivos més eficientes y estables.

Las nanoestructuras de una sola dimension (1-D), como los nanoalambres,
recientemente se han convertido en el foco de la investigacién actual, debido a sus
aplicaciones Unicas en los materiales funcionales y la fabricacion de dispositivos en la
nanoescala, desempefiando un papel crucial como bloques de construccion en la
electronica molecular. Existe una gran variedad de métodos de sintesis de nanoalambres

de SiC que incluyen la ablacion laser, deposito de vapor quimico, evaporacion fisica, etc.

[5].

Experimental y tedricamente el analisis de las propiedades electronicas sugiere que
la magnitud de la brecha de energia de los nanoalambres de SiC posee una fuerte

dependencia del tamafio del nanoalambre y la composicién de su superficie.

Otras nanoestructuras interesantes, son los materiales nanoporosos, pues son utiles
en muchos campos, como: i) la catalisis, ii) la separacién del gas, iii) los sensores, iv) el

almacenamiento de hidrégeno, v) la biotecnologia y vi) las celdas de combustible.

La necesidad de desarrollar materiales nanoporosos capaces de soportar entornos

de oxidacion a altas temperaturas ha estimulado la investigacién en el campo de la
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ceramica, el SiC también atrae el interés debido a algunas propiedades destacables como
su inercia quimica, alta resistencia, baja expansion térmica, alta resistencia al choque

térmico, alta conductividad térmicay resistencia a la abrasion [6-7].

Cabe sefalar que en materiales nanoporosos, las investigaciones sobre
nanoestructuras de SiC se encuentran todavia en la etapa inicial. Para que exista un
avance en el desarrollo de la nanotecnologia se realiza la investigacion exhaustiva del
comportamiento electronico y oOptico de las nanoestructuras, entendiendo que el
modelado y simulacion de las mismas, proporciona resultados validos y de gran ayuda,

convirtiéndose en una herramienta fundamental para lograr este desarrollo.

En esta tesis se emplea la Teoria de Funcionales de la Densidad para hacer el estudio
de las propiedades electronicas de nanoalambres y nanoporos de B-SiC. Como
herramienta se hace uso de CASTEP, el cual es un programa que se encuentra dentro de la
paqueteria de Materials Studio. Se reportan los resultados de la estructura y propiedades
electronicas de nanoalambres de B-SiC, utilizando en los calculos la aproximacion de
gradiente generalizado (GGA). También se emplea el modelo de superceldas para la
construccion de los nanoalambres en cuatro direcciones de crecimiento [001], [110], [111]
y [112]. EI mismo modelo de superceldas fue empleado para la construccion de
estructuras nanoporosas, donde se estudidé el efecto de la saturaciébn quimica de

superficies con atomos de hidrégeno.
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Capitulo I. Carburo de Silicio y Nanoestructuras

1.1 Introduccion

Las propiedades fundamentales que presenta el carburo de silicio (SiC), tales como
sus propiedades electronicas, dpticas, magnéticas, quimicas, etc., han provocado que su
estudio vaya dirigido a la escala nanométrica, pues es un material prometedor para la
fabricacién de dispositivos optoelectronicos. En este capitulo se dard una descripcion
sobre el SiC, haciendo mencidn de sus propiedades y caracteristicas principales, asi como
el impacto e importancia tecnoldgica. También se hara mencion de algunas
nanoestructuras que actualmente son estudiadas, como los puntos cuanticos vy
nanotubos; en particular se estudiara el tema de nanoalambres y nanoestructuras porosas

de carburo de silicio desde dos perspectivas: tedrica y experimental.

Los nanoalambres de SiC son un tema que muchos investigadores han tomado como
objeto de estudio, ya que la sintesis de los nanoalambres, sugiere que las propiedades de
los nanoalambres sufren variaciones de acuerdo al método que se utilice para
sintetizarlos, produciendo fendmenos que pueden ser aprovechados para el desarrollo de
la tecnologia en electronica. Aunque, como se menciond, existen un sin namero de
investigaciones teoricas donde se estudian las propiedades electrénicas y Opticas, y
ademas, la parte experimental, aun se encuentra en analisis, hace que solo se puedan
contar con apenas unas pocas aplicaciones en sensores. En el caso de las nanoestructuras
porosas, existe poca informacion tedrica del calculo de propiedades. La sintesis de los

poros es mas abundante, encontrando varios estudios experimentales.

1.2 Carburo de Silicio

El SiC es un material semiconductor de brecha directa, al que también se le
denomina de aleacion solida; posee la misma estructura tetraédrica del diamante, por lo
gue es casi tan duro como éste. Su base estd compuesta por dos tipos de atomos: silicio y

carbono, cada &tomo de Si esta rodeado de cuatro atomos de carbono y viceversa visto en

la Figura 1.1 forma enlaces covalentes con una hibridacién sp®. Dentro de sus propiedades
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Capitulo I. Carburo de Silicio y Nanoestructuras

fisicas destacan la densidad de 3.217 g/cm3, la dureza de 9.5 Mohs, el punto de

sublimacion de 2,700°C; y constante dieléctrica de 7.0 [8].

Figura 1.1 Estructura tetraédrica del carburo de silicio. a) Atomo de Si rodeado
de cuatro a&tomos de C. b) Atomo de C rodeado de cuatro &tomos de Si.

El SiC estéa integrado por dos elementos que pertenecen al grupo 1V: el carbono (C),
un elemento no metalico cuyo nimero atémico es 6, considerado el pilar de la quimica
organica y el silicio (Si), un metaloide con numero atomico 14, que ademas, es el segundo
elemento mas abundante en la Tierra. Tanto el C como el Si poseen cuatro electrones de
valencia, sin embargo difieren en su estructura cristalina, ya que el carbono posee una
estructura hexagonal (tiene ademads varios estados alotropicos), mientras que el silicio
posee una estructura cristalina cubica centrada en las caras. Ademas, en la industria
tienen muy distintas aplicaciones. Por ejemplo, el carbono es utilizado como componente
de los combustibles, también se emplea en sistemas de filtrado y purificacioén asi como en
fibras que mejoran la resistencia mecénica (las denominadas fibras de carbono). El silicio
por su parte, dado que es un semiconductor, es utilizado principalmente en dispositivos

electrénicos y micro electrénicos.

Aun con estas diferencias estos dos elementos se combinan para formar el SiC, que
se ha producido desde hace mas de 100 afios, siendo utilizado en principio como un
material abrasivo, con el posterior estudio del material, éste fue utilizado como un
ceramico. Actualmente, debido a las propiedades presentadas, es utilizado como
recubrimiento para mejorar la resistencia a la oxidacion dado que entre sus propiedades

intrinsecas se encuentra su alta resistencia a la abrasiéon y a la corrosion.
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1.2.1 Antecedentes

La primera produccién a gran escala del SiC se le atribuye a Edward Goodrich
Acheson en el afio 1893. El patent6 el método para la fabricacion de carburo de silicio en
polvo el 28 de febrero de 1893. Acheson también desarrollé el horno eléctrico de proceso
por lotes con el que aun se produce el SiC; formo6 la compafiia Carborundum para la
fabricacién de carburo de silicio a granel, que en principio se utiliz6 como abrasivo [9],

seguido por aplicaciones electrénicas.

Se dice que Acheson trataba de disolver carbono en corindén fundido descubriendo
de esta forma la presencia de cristales duros, de color azul-negro, que él creia que era un
compuesto de carbono y corindon: “carborundum”, nombrandolo asi por analogia con
corinddn, por lo que al SiC también se le conoce con éste nombre [10-11]. A principios del
siglo XX, el SiC se utiliz6 como detector en los primeros radios y en 1907 Henry Joseph
produjo el primer LED: al aplicar un voltaje a un cristal de SiC observando emisiones de
colores amarillo, verde y naranja. Estos experimentos se repitieron mas tarde por O.V.

Lossev en la Union Soviética en 1923 [12-13].

1.2.2 Importancia tecnologica y caracteristicas

El SiC no existe en la naturaleza en su forma cristalina, por lo que esto contribuyo al
retraso con el que sus propiedades Ilamaron la atencion. Las publicaciones realizadas
antes del 2005 reportaron articulos dedicados al SiC como compuesto refractario. Sin
embargo, tanto el nimero de publicaciones de nano-SiC y el flujo global de informacion de
el mismo en el campo de la nanotecnologia, muestran una clara tendencia a ir en
aumento. El interés sobre el estudio del SiC ha logrado que se lleven a cabo conferencias
internacionales que tratan sobre el carburo de silicio durante el periodo comprendido del
afo 2006 al 2010.

De acuerdo con la informacién contenida en la base de datos Scopus, solamente en
el afo 2008, fueron publicados 100 dedicados a nanocristales y objetos amorfos basados

en SiC. Esto se debe a que, en la actualidad, se hace un esfuerzo muy grande por superar
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Capitulo I. Carburo de Silicio y Nanoestructuras

las dificultades y limitaciones que tienen para aplicaciones industriales, generalmente
basados en silicio. Los semiconductores de una amplia brecha de energia prohibida como

el SiC ofrecen la posibilidad de superar algunas de estas dificultades.

El SiC presenta muchas propiedades interesantes, que hacen posible que sea
utilizado en dispositivos donde se trabaje bajo condiciones extremas de voltaje y
frecuencia. El SiC es capaz de soportar un gradiente de voltaje y/o de campo eléctrico
mayor que el soportado por el silicio (Si) y el arseniuro de galio (ArGa), sin que sobrepase
el punto de ruptura, por esta razon el SiC tiene gran utilidad en la fabricacion de
componentes que operan a elevado voltaje y alta energia como: diodos, transistores,
supresores, e incluso dispositivos para microondas de alta energia. Las propiedades fisicas
y quimicas del compuesto, ayudan en los avances tecnolégicos de dispositivos

electronicos [14-17].

1.2.3 Principales aplicaciones

Ademas de la gran estabilidad, resistencia a la corrosion y radiacion y
comportamiento semiconductor a alta temperatura, se ha descubierto que el SiC tiene
atractivas propiedades dpticas y biocompatibles. Todo esto exige un analisis de las Gltimas
tendencias en los estudios y en las operaciones de ingenieria ocupadas en el estudio de
nanomateriales basados en SiC. Algunas aplicaciones de interés se muestran a

continuacién:

IGBT’S (Insulated Gate Bipolar Transistor): El SiC est4 siendo particularmente utilizado en
la fabricacion de IGBT’s, (ver Figura 1.2), el cual es un dispositivo semiconductor que se
utiliza como interruptor controlado en circuitos de electrénica de potencia. En

aplicaciones de gran potencia tiene un gran impacto a que operan a alta frecuencia y alta

y a elevadas temperaturas.
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Figura 1.2 a) Modulo IGBT de corriente nominal de 1200 A y una tension
maxima de 3300 V. b) IGBT construido a base de carburo de silicio fabricado
por Fairchild Semiconductor.

Gracias a los IGBTs de SiC, el desarrollo de los transformadores de estado s6lido ha
progresado grandemente, asi como también los dispositivos de sistemas flexibles de
transmision AC y los compensadores estaticos sincronos de alta tension, que con ayuda de

los IGBTSs de SiC de alta tensién han simplificado su estructura.

Diodos Schottky de SiC de elevada eficiencia: A diferencia de los diodos de silicio, que
normalmente disipan la energia en calor, los dispositivos fabricados con SiC ahorran esta
energia y permiten a los disefiadores tener en cuenta un porcentaje menor de corriente
maxima para el diodo. Esto posibilita el uso de pequefios componentes sin sacrificar la
potencia util.

STMicroelectronics, estd entre las primeras compafilas fabricantes de
semiconductores en producir diodos de carburo de silicio (SiC) que ahorran la energia que
se pierde durante la conmutacién, uno de los diodos puede verse en la Figura 1.3, estos
diodos, son especialmente atiles en convertidores de energia solar, asi como en fuentes

de alimentacion para servidores y sistemas de telecomunicaciones que operan

continuamente [18].
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Figura 1.3 Diodo Schottky modelo STPSC806D construido a base de SiC que
elimina las pérdidas de conmutacion de la fuente de alimentacion y reduce el
calor en sistemas de energia solar.

Otro beneficio anadido para los disefiadores es que los diodos de SiC permiten
frecuencias de conmutacién superiores, contribuyendo asi a reducir el tamafio, el costo y

el consumo de condensadores e inductores.

Diodo varistor : Son dispositivos semiconductores, utilizados para absorber picos de alto
voltaje desarrollados en las redes de alimentacion eléctrica. Cuando aparece un
transitorio, el varistor cambia su resistencia de un valor alto a otro valor muy bajo. El
transitorio es absorbido por el varistor, protegiendo de esa manera los componentes
sensibles del circuito. Entre sus caracteristicas mas relevantes se encuentran las
siguientes: amplia gama de voltajes desde 14 V a 550 V (RMS); tiempo de respuesta de

menos de 20 ns; bajo consumo y alto grado de aislamiento.

Sistema multisensor: En el Instituto de Microelectronica de Barcelona se patent6 un
procedimiento para la realizaciébn de microdispositivos de uso médico con un nuevo
sustrato semiconductor, a base de SiC semi-aislante, para la monitorizacion del
comportamiento bioldgico de 6rganos, tejidos, células o moléculas organicas [19], cuyas
ventajas son las siguientes: transparencia a longitudes de onda visibles e infrarrojos; alta
resistencia mecénica respecto al Si; mayor biocompatibilidad que la que proporciona el Si;
permite la integracion de tecnologia microelectrénica con fotoelectronica a la vez y

también la integracion de nanotecnologias como nanotubos de carbono, el multisensor se

puede observar en la Figura 1.4.
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Figura 1.4 Multisensor [19].

En particular, las ventajas que ofrece el SiC semi-aislante, como nuevo material
biocompatible para uso en dispositivos en la monitorizacion del comportamiento bioldgico
de drganos, tejidos, células o moléculas organicas, son las siguientes: transparencia a
longitudes de onda visibles e infrarrojos; alta resistencia mecénica respecto al Si; mayor
biocompatibilidad que la que proporciona el Si; permite la integracion de tecnologia
microelectrdnica con fotoelectronica a la vez y también la integracion de nanotecnologias

como nanotubos de carbono.

1.3 Polimorfismo del SiC

El SiC cristaliza en una variedad de formas polimorficas, alrededor de 259 formas
cristalinas [20], las cuales se clasifican de acuerdo a tres sistemas cristalograficos
principales: cubica (C) generalmente sefialada como B-SiC, hexagonal (H) y romboédrica
(R), éstas dos ultimas también conocidas como a-SiC. La forma a-SiC, es la méas estable a
temperaturas sobre 1700 °C, mientras que el B-SiC, es el producto mas comun cuando el

SiC se produce a temperaturas mas bajas.

El polimorfismo del SiC constituye una gran familia de estructuras cristalinas
similares llamados poli-tipos, debido a que su estructura tetraédrica forma capas atomicas
dobles, una de silicio y otra de carbono, la forma en la que estas capas se acomodan dan
origen a la existencia de los diferentes politipos. Estos son variaciones del mismo

compuesto que son idénticos en dos dimensiones y se diferencian en la tercera. Por lo

tanto, pueden ser vistos como capas apiladas en una cierta secuencia.
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En particular el SiC Cubico posee un solo politipo indicado como 3C-SiC o B-SiC y es
el més simple. Tiene alta simetria y de hecho también tiene la celda unidad mas pequefia

posible hecha con 8 &tomos.

El SiC alfa (a-SiC) es el politipo mas comdnmente encontrado: tiene una estructura
cristalina hexagonal (similar a la Wurtzita). La modificacion beta (B-SiC), con una
estructura cristalina de zinc blenda (similar a la del diamante), se forma en temperaturas
por debajo de 1700 ° C. Hasta hace poco, la forma beta habia tenido pocos usos
comerciales sin embargo ahora existe un creciente interés en su uso como soporte de
catalizadores heterogéneos, debido a su superficie mayor en comparacion a la forma alfa.

Los politipos del SiC se diferencian entre si de acuerdo a su empaquetamiento.

En la tabla 1.1 se presentan los politipos més representativos y conocidos en donde
se pueden observar algunas caracteristicas particulares de cada politipo, mismas que
facilitan la comparacion entre los distintos tipos. De la tabla podemos apreciar que cada
tipo de estructura tiene caracteristicas particulares como el parametro de red en donde
observamos que el 6H-SiC tiene un pardmetro de red mucho mayor que el 3C-SiC, pero en
cambio el tamafio de la brecha prohibida de energia del 3C-SiC es menor que el que

caracteriza al 6H-SiC.

Tabla I.1 Caracteristicas de los politipos de SiC
Politipo 3C-SiC 2H-SiC 4H-SiC 6H-SiC

(B-SiC) (a-SiC) (a-SiC) (a-SiC)
Grupo estructural F4A3m P6smc P6smc P6smc

Hexagonalidad (%) 0 100 50 33
Capa alternada F2 ABC AB ABCB | ABCACB

Densidad/gem™ 3.215 3.219 3.215 3.212
3.02

I R CRC TN o (ol o] o EVASIVAN  2.36 a 300K

Parametro de red (A)
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ABCERD A
d)

Figura 1.5 Empaquetamiento de los 4&tomos de carbono vy silicio. a) 3C-SiC,
b) 2H-SiC, c¢) 4H-SiCy d) 6H-SiC [21].

El empaquetamiento es la forma en la cual se acomodan los atomos sobre cada
plano, es decir, la secuencia de las “posiciones y el orden” que ocupan los atomos de
carbono vy silicio en una estructura. La figura 1.5 muestra el empaquetamiento que
caracteriza a algunos de los politipos del SiC, podemos observar que los politipos 3C-SiC,
4H-SIiC y 6H-SIC tienen claramente un empaquetamiento distinto presentado como ABC,
ABCB Y ABCACB, respectivamente.

El politipo cubico 3C-SiC (B -SiC) es més estable que los politipos hexagonales (hasta
2100 °C) [22]. El politipo 2H es el més inestable. Las diferentes caracteristicas quimicas y
eléctricas de los politipos de SiC, lo hacen un prometedor precursor para el disefio de
heteroestructuras, lo que hace la deduccion e investigacion de los factores del tamafio y la

relacion entre propiedades y estructura, un tema especialmente fascinante.

1.4 Propiedades electronicas

Una de las propiedades mas interesantes de los cristales de SiC, que lo hacen
apropiado para aplicaciones a alta temperatura, es el ancho de la energia de la banda

prohibida. Dependiendo de politipo, es posible que varie desde 2.36eV a 3.3 eV. El ancho
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de la brecha de energia prohibida de un semiconductor es una magnitud crucial, porque
determina la temperatura a la que opera eficientemente un material. El SiC es estable
arriba de 2050 K y por tanto, es el candidato mas aceptable para aplicaciones industriales.
Al ser un material que posee una alta temperatura de operacién también nos brinda
mayor confiabilidad cuando se opera a temperaturas mas bajas, lo cual es una condicion
importante en aplicaciones aeroespaciales o en la ingenieria de la energia nuclear. Un alto
campo de ruptura y una alta conductividad térmica en la fabricacion de SiC sin duda lo

hacen destacar entre otros semiconductores de ancha brecha prohibida de energia.

1.5 Nanoestructuras

Las nanoestructuras son estructuras a las cuales se les ha reducido su
dimensionalidad, cuando estas son lo suficientemente pequefias experimentan efectos
cuanticos los cuales pueden ser aprovechados en algunas aplicaciones electrénicas. Los
nanomateriales han atraido considerablemente la atencién debido a su potencial uso.
Hasta la fecha se han sintetizado varios tipos de nanoestructuras por una serie de técnicas
experimentales donde las mas sobresalientes son aquellas obtenidas de las diversas
formas alotropicas del carbono (ver Figura 1.6); entre las nanoestructuras sintetizadas se
encuentran los nanotubos, puntos cuanticos, fullerenos, estructuras porosas y los

nanoalambres.

Figura 1.6 Representacion de las estructuras de las diversas formas alotropicas
del carbono, a) diamante, b) nanotubo, c) fullereno, d) grafito, e) grafeno.
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e

Una forma de clasificar a las nanoestructuras es de acuerdo al confinamiento

cuéntico de los electrones como se muestra en la tabla 1.2 [23].

Tabla | .2 Clasificacion de las nanoestructuras de acuerdo al confinamiento cuantico.

Confinamiento cuantico Estructura caracteristica

0D Fullerenos, puntos cuanticos
1D Nanotubos, nanoalambres
2D Grafeno, peliculas delgadas

1.5.1 Fullerenos

Los fullerenos (o fulerenos) son la tercera forma mas estable del carbono, después

del diamante y el grafito, se presentan en forma de esferas, elipsoides o cilindros.

Figura 1.7 Fullereno Cqg.

Las propiedades quimicas y fisicas de los fullerenos todavia estan bajo intenso
estudio, en laboratorios de investigacion pura y aplicada. En abril del 2003, se estaba
estudiando el uso medico de los fullerenos, fijando antibidticos especificos en su
estructura para atacar bacterias resistentes y ciertas células cancerigenas, tales como el

melanoma.

Debido a la estabilidad de los enlaces de los fullerenos, no son muy reactivos debido
a la estabilidad de los enlaces, también muy poco solubles en la mayoria de los
disolventes. Entre los disolventes comunes para los fullerenos se incluyen el tolueno y de

di sulfuro de carbono. El fullereno es la Gnica forma alotrépica del carbono que puede ser
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disuelta. En el campo de la nanotecnologia, la resistencia térmica y la superconductividad

son algunas de las caracteristicas mas profundamente estudiadas.

1.5.2 Puntos cuanticos

Un punto cuantico, es una nanoestructura generalmente semiconductora, que
confina el movimiento de los electrones de la banda de conduccién y los huecos de la

banda de valencia, o excitones en las tres direcciones espaciales.

Los puntos cuanticos pueden tener el aspecto de una simple pastilla plana, o estar
disueltos en un liquido. El material se convierte en una matriz sobre la que han crecido
estructuras, como pirdmides o montafas, formadas por unos pocos cientos o miles de

atomos. Esas estructuras son los puntos cuanticos.

Una de las propiedades mas interesantes de los puntos cuénticos es que, al ser
iluminados, reemiten la luz con una longitud de onda muy especifica que depende del
tamafio del punto. Hay una gran variedad de implementaciones de puntos cuanticos,
partiendo de compuestos quimicos y técnicas fisicas muy diferentes, sus campos de
aplicacion son los siguientes: Optoelectronica, Biomedicina, en paneles solares y en

nuevos sistemas de iluminacion con un mayor rendimiento.

1.5.3 Nanotubos

Se denominan nanotubos a las estructuras tubulares cuyo diametro es del orden de
nandmetros. Existen nanotubos de muchos materiales, tales como silicio o nitruro de boro

pero, generalmente, el término se aplica a los nanotubos de carbono (ver figura 1.8).

Estos nanotubos se componen de una o varias laminas de grafito u otro material
enrolladas sobre si mismas. Los nanotubos tienen un didmetro de unos nanémetros, sin
embargo, no hay restricciones en la magnitud de la longitud, los nanotubos de carbono
son las fibras mas fuertes que se conocen. Un solo nanotubo perfecto es de 10 a 100

veces mas fuerte que el acero por unidad de peso y poseen propiedades eléctricas muy
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interesantes, conduciendo la corriente eléctrica cientos de veces mas eficazmente que los

tradicionales cables de cobre, pero también pueden comportarse como aislantes.

Figura 1.8. Representacion esquematica de un nanotubo de carbono

1.5.4 Grafeno

El grafeno es una estructura laminar plana en forma de panal de abeja, cuyo grosor
es de un atomo, compuesta por atomos de carbono densamente empaquetados en una
red hexagonal. La estructura del grafito puede considerarse como una enorme pila de
ldminas de grafeno superpuestas unas sobre de otras. Los enlaces entre las distintas capas
de grafeno apiladas se deben a las fuerzas de Van der Waals entre las capas de grafeno

(ver Figura 1.9).

Figura 1.9. Grafeno

Entre las propiedades mas destacadas de este material se incluyen: alta
conductividad térmica y eléctrica, gran elasticidad y dureza, ademas es el material mas
resistente del mundo, soporta la radiacion ionizante, es muy ligero, como la fibra de
carbono, pero mas flexible, consume menos electricidad para una misma tarea que el
silicio [24]. El grafeno tiene una alta movilidad de portadores, asi como un bajo nivel de

ruido, lo que permite que sea utilizado como canal en transistores de efecto de campo.
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1.5.5 Nanoalambres

Los nanoalambres pueden ser definidos como estructuras que tienen un espesor o

didametro obligado a decenas de nanémetros 0 menos y una longitud de micrémetros.

A estas escalas, los efectos cuanticos son muy importantes. Existen muchos tipos de
nanoalambres, incluyendo metalicos (por ejemplo sintetizados a base de Ni, Pt, Au),

semiconductores (por ejemplo Si, GaN , etc) y aislantes (como por ejemplo, SiO, , TiO3 ).

Los nanoalambres muestran algunas propiedades peculiares eléctricas debido a su
tamafo. A diferencia de los nanotubos de carbono, donde el movimiento de los
electrones puede ser balistico (es decir, los electrones pueden desplazarse libremente sin
gue sean dispersados), la conductividad de los nanoalambres estd fuertemente
influenciada por los efectos de la superficie. Dichos efectos provienen de los atomos que
se encuentran en la superficie del nanoalambre y que no estan totalmente unidos a los
atomos vecinos como los atomos que se localizan en el interior del nanoalambre. Los
adtomos no unidos son a menudo una “fuente de defectos” dentro de los nanoalambres y
pueden hacer que su conductividad eléctrica sea peor que en el caso del material en
tamafio macroscopico (bulk), ya que en un nanoalambre el numero de atomos en la
superficie es mas grande en comparacién con los atomos localizados en el interior, por lo

gue los efectos de superficie son mas importantes.

1.5.5.1  Aplicaciones

Los nanoalambres todavia pertenecen al mundo de los laboratorios experimentales.
Sin embargo, pueden complementar o sustituir los nanotubos de carbono en algunas
aplicaciones. Algunos experimentos iniciales han demostrado como pueden ser utilizados
para construir la proxima generacion de dispositivos informaticos. Los nanoalambres

podrian utilizarse, en un futuro no muy lejano, para vincular componentes

extremadamente pequefios en los circuitos.
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1.6 Nanoalambres de SiC

Las investigaciones tedricas y experimentales sobre nanoalambres de SiC, son
motivadas principalmente porque presenta propiedades entre las que destacan su
resistencia mecénica y el comportamiento de las propiedades electrénicas [25]. Como
resultado los nanoalambres de SiC son considerados como candidatos para la fabricacion

de emisores de electrones y otros dispositivos [26].

U-‘Vﬂn 4-

Figura 1.10. Nanoalambres sintetizados por la tecnlca de deposicion de vapor
quimico con una particula de hierro como catalizador [26].

1.6.1 Métodos de sintesis de nanoalambres de SiC

Los nanoalambres de SiC se sintetizan utilizando diversas técnicas, por ejemplo,
deposito de vapor quimico [27], la Figura 1.10 muestra nanoalambres de SiC sintetizados
por este método, termdlisis inducida, evaporacion al vacio de carburo de silicio [28],
sintesis directa de Si y polvos de C [29], también la sintesis basada en la reduccion carbo-

térmica de silicio, cuyos alambres son mostrados en la Figura 1.11 [30], entre otros.

Figura 1.11 a) Imagen de un conjunto de alambres sintetizados a 1100 C°. (b)
Imagen de que muestra la estructura de un nanoalambre[28].
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Los nanoalambres son fabricados principalmente por sintesis directa, es decir, como
resultado de la reaccion de vapor de silicio (o de mondxido) con carbono. La sintesis de SiC
procede de reacciones en las cuales se puede generar CO, SiO y SiO,. La realizacion de una

u otra reaccion depende de la temperaturay el grado de sobresaturacion.

Convencionalmente los métodos de preparacion de nanoalambres de 3C-SiC
siempre requieren altas temperaturas, sin embargo recientemente se han sintetizado a

bajas temperaturas [31].

Se han fabricado nanoalambres de 3C-SiC mediante un método simple, pero efectivo
utilizando solio (Na) metalico, polvo de Si y CHI; a 230° C, los nanoalambres de SiC
generalmente son producidos con la doble cantidad de los reactivos mencionados y a una
temperatura de 500° C. Con éste método formaron el nanoalambres de SiC con diferentes
morfologias, haciendo también un estudio detallado de la estructura y morfologia del
producto, donde se puede observar que los nanoalambres construidos en su mayoria
tienen un diametro uniforme de 60nm, mientras que los restantes tienen diametros que

van desde 10nm a 80nm, todos con longitudes de varios micrémetros.

300nm

Figura 1.12 Nanoalambres sintetizados a bajas temperaturas [31].

Con este método se crea una interferencia cuantica en la estructura de los
nanoalambres, que hacen una posible aplicacion en dispositivos nanomecanicos y
nanoelectrénicos. Con el estudio de la sintesis de nanoalambres sintetizados a baja

temperatura se presume una mejor formacion de éstos.
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Para la sintesis de nanoalambres de SiC por evaporacién a 1600° en atmdsfera de
argon, se puede hacer uso de diferentes componentes de partida. La Figura 1.13 muestra
la apariencia de nanoalambres con estructura hexagonal obtenidas por evaporacién. Se
puede distinguir la presencia de una capa de silicio, de acuerdo a los datos de difraccién

de rayos X, donde el silicio se encuentra en un estado cristalograficamente amorfo.

50 nm
—

Figura 1.13 Nanoalambres de carburo de silicio. a) nanoalambre a escala de 4pum,
b) nanoalambre a escala de 200 nm y c) nanoalambre a escala de 50nm.

La naturaleza de los componentes de partida, afecta considerablemente los
procesos de sintesis, sin embargo, es dificil elegir un método de sintesis adecuado, debido

a la escasa informacién sobre la composicion y las propiedades del producto final.

Otras instituciones han sintetizado nanoalambres de SiC, una de ellas es la
universidad de Northwwester en el laboratorio de compuestos de super alta temperatura,
donde usando CHsSiCl; y H, como los precursores, se han fabricado nanoalambres de SiC
con diametros homogéneos mediante Depdsito de Vapor Quimico (CVD), sin la necesidad
de utilizar un catalizador. A medida que aumentaba la temperatura durante el proceso de
sintesis, disminuia la proporcion de moles de H,. La Figura 1.14 muestra las imagenes de
los nanoalambres a diferentes escalas. En estos alambres los didmetros obtenidos fueron
de alrededor de los 70 nm. con una superficie lisa. La Figura 1.15 muestra una imagen
tipica de nanoalambres individuales y su correspondiente difraccion de electrones de la

zona seleccionada, que indica una Unica estructura cristalina de los nanoalambres.
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Figura 1.14 Imagenes SEM de nanoalambres de SiC a diferentes escalas.

Figura 1.15 Tipica imagen de TEM y su correspondiente patron seleccionado
del &rea de la difraccion de electrones (recuadro) de un nanoalambre de SiC.

En los estudios experimentales de los alambres de SiC, se encuentra el realizado por
un grupo de investigacion del departamento de fisica del estado solido de la universidad
de Polonia. Por medio de microscopia de efecto tinel STM (Scanning Tunneling
Microscopy) (ver Figura 1.16), se obtuvieron imagenes de la superficie de los
nanoalambres de SiC producidos por una termolisis inducida. El objetivo del estudio era
explorar la superficie y la morfologia de los nanoalambres de SiC producidos en la
termdlisis inducida por la carbonizacién de los halocarburos. En este trabajo se
demuestra que STM es una técnica poderosa para la investigacion de las superficies de
nanoestructuras y por lo tanto del SiC, el STM puede ser aplicado para revelar la

morfologia local en escala atébmica de nanoalambres de SiC.

0 850 1300 1980 2400 [

L —
0 F 50 75 100 130 [om]

Figural.16 Conjunto de nanoalambres de SiC
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1.6.2 Modelado y simulacion de nanoalambres de SiC

En modelado y simulacion, se han realizado numerosas investigaciones sobre el
comportamiento de los nanoalambres de carburo de silicio. En enero del 2009, se realizé
un estudio ab-initio amplio y detallado de las propiedades estructurales, electronicas y
Opticas de los nanoalambres de SiC, saturados con hidrogeno y crecidos a lo largo de la
direccion [001]. Modelaron nanoalambres con didmetros situados en el rango de 3.35 a

15.42 A, los célculos se realizaron utilizando la Teoria de Funcionales de la Densidad [32].

Particularmente investigaron dos tipos de nanoalambres, uno de seccién transversal
hexagonal y otro con seccion triangular. Observaron que la energia de enlace se
incrementa con el aumento del didmetro del nanoalambre, esto debido a la disminucién
en el nimero relativo de enlaces no saturados en la superficie. De igual forma hacen notar
una disminucién en la brecha de energia prohibida con el aumento del diametro del
nanoalambre, debido al confinamiento cuantico. Después de hacer una relajacion
atdémica, reportaron la aparicion de una distorsion apreciable en las cadenas de &tomos de
Siy C observando curvas en diferentes direcciones. Estas distorsiones se reducen con los
didmetros de los nanoalambres. Los diferentes nanoalambres revelan distintas
propiedades electrdnicas, por ejemplo, un nanoalambre es metélico mientras que otro es

semi-metalico y el resto de los nanoalambres son semiconductores.

En este estudio utilizando la regla de Wulff aplicada en la escala macroscépica, se
determind que los estados poseedores de secciones triangulares con bordes afilados (ver

Figura 17.a) deben ser menos estables que los de seccidn hexagonal (ver Figura 17.b) con

bordes redondeados.
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Figura 1.17 Nanoalambres de SiC pasivados con hidrogeno a) Seccién
transversal triangular b) seccion transversal hexagonal (las esferas mas
grandes representan a los atomos de silicio, las esferas obscuras representan
a los &tomos de carbono mientras que las esferas mas pequefias representan
a los &tomos de hidrogeno) [32].

Otro de los trabajos que han producido datos interesantes es el publicado por
Ricardo Ruralli [33]. Para su estudio, utilizando DFT, estudio la estructura geométrica y
electronica en nanoalambres crecidos en la direccion [100]. Saturd los enlaces rotos de la
estructura con hidrogeno, mostrando que el confinamiento cuantico, provoca un rango

amplio en la brecha de energia prohibida.

Se analizaron la brecha prohibida y la reconstruccién de la superficie en
nanoalambres ricos en C y Si. Se pasivd con hidrogeno, justificando que esto evita la
reconstruccion en la superficie, la saturacion de los enlaces también puede proteger

contra ataques, como por ejemplo, la oxidacion.

Figura 1.18 Vista de la seccion transversal con minima energia del
nanoalambre cubierto de carbono (a) y cubierto de silicio (b) [33].
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Los resultados explican que cuando los enlaces sueltos de los nanoalambres son
hidrogenados, se puede prevenir la formacion de estados superficiales, provocando que
los nanoalambres de SiC sean semiconductores. La brecha prohibida de energia se amplia
por efecto del confinamiento cuantico tanto en el caso de nanoalambres ricos en silicio
como en los ricos en carbono. Cuando las superficies no son hidrogenadas, las superficies
se reconstruyen, buscando una configuracion de energia estable. Los estados metalicos
son estados superficiales, con lo que la conduccion se mantiene casi en su totalidad por
las capas exteriores del nanoalambre. Ademas dice que es necesario un analisis detallado
de la dependencia de las propiedades electrénicas de nanoalambres de SiC para mejorar

la comprension de estos sistemas.

1.7 SiC poroso (PSiC)

Durante los ultimos afios el carburo de silicio poroso (PSiC) ha sido investigado,
debido a que es un material potencialmente atractivo para la fabricacion de LEDs,
fotodetectores y sensores de gases de hidrocarburos [34-38]. En estas aplicaciones, la
guimica de la superficie y las propiedades fisicas son muy importantes, ya que éstas
determinan directamente las propiedades de fotoluminiscencia (FL). Dado que las
superficies en los poros del SiC consisten de atomos de carbono o de silicio, estos
manifiestan una quimica de superficies muy interesante y ademas complicada de acuerdo

al entorno en el cual se encuentre.

Ademas, la pasivacién quimica de la superficie de los enlaces sueltos con un atomo
monovalente como el hidrogeno, impacta notablemente en las propiedades fisicas y
quimicas [39]. Una de las razones por las que muchos se interesan en este tema, es que es
mucho mas alta la eficiencia de emision de FL del PSiC que la del SiC en su escala
macroscépica. El pico de energia de la emision de FL en PSiC esta por debajo de la banda
prohibida del bulk-SiC. Si el confinamiento cuantico es importante, como podria ser en el
silicio poroso, la energia de FL estaria por encima de la energia de la banda prohibida. Si

bien el origen de la FL visible del silicio poroso no ha sido identificado definitivamente, las
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diferencias en la FL del PSiC y el bulk de SiC podrian ofrecer datos importantes en el origen

de FL en los semiconductores porosos.

Existen dos modelos recurrentemente utilizados que explican los mecanismos que
intervienen en el proceso de la FL de PSiC. Uno de ellos hace hincapié en el efecto del
confinamiento cuéntico [40] y el otro sugiere la participacién esencial de los estados
localizados en la superficie y el éxido que cubre la superficie de las nanoestructuras de SiC.
Ambos enfoques dependen mucho de la geometria de la estructura creada durante el
proceso de formacion. El confinamiento cuéantico no es isotropico en una morfologia
compleja de interconexion y la curvatura de la superficie puede afectar a los estados

superficiales y la distribucién de carga.

Por lo general, los semiconductores porosos se modelan como un conjunto de
nanoalambres en los que se enfatizan los efectos del confinamiento cuéntico. Sin
embargo, la interconexion entre los nanoalambres presentes en muestras reales es
ignorada en este tipo de modelos, y podrian ser esenciales para el disefio de aplicaciones
basadas en tales semiconductores porosos. Un modelo que incluye tanto confinamiento
cuéantico como la interconexion se desarrolla por medio del método de superceldas,

donde se retiran columnas de atomos.

Existe evidencia experimental que muestra que el PSiC tiene una superficie muy
grande, sobre todo saturado con hidrogeno (H). Donde el H ataca predominantemente a

las terminaciones de C en la superficie del poro [41, 42].

Figura 1.19 Imagen de un poro de 6H-SiC.

24



Capitulo I. Carburo de Silicio y Nanoestructuras

Se han hecho varios trabajos experimentales, uno de ellos es el titulado Morphology
and Effects of Hydrogen Etching of Porous SiC en donde se estudio la morfologia de la red
porosa del carburo de silicio de dos politipos, el 6H y el 4H. Los poros se produjeron
utilizando acido fluoridrico (HF) y luz ultravioleta. El tamafio de los poros se encuentra en
el intervalo de los 10 a los 30 nm., y fueron caracterizados mediante TEM (microscopia
electronica de transmision). Encontraron que, la formacién de poros en su experimento,
se inicia con algunos poros en la superficie y entonces la red porosa crece en una

estructura ramificada en forma de “V” debajo de la superficie.

Uno de los resultados interesantes fue el hecho de que el carburo de silicio poroso
con ataque quimico fue ligeramente mas rapido que el carburo de silicio poroso, que se
interpreta simplemente en términos de la reduccion de la densidad promedio de la masa

porosa.

De una investigacion reciente utilizando 6H-SiC, se obtuvo la siguiente figura que
muestra los espectros fotoluminiscentes a baja temperatura de un alambre de SiC, una
capa de PSiC y nanoparticulas de SiC cuya medida es menor a los 10 nm. El aumento de la
fotoluminiscencia de los Gltimos dos objetos es claramente observable, en particular, para

las nanoparticulas aisladas.

Intensidad

297 eV

EnergiajeVv

Figura 1.20. Espectros de fotoluminiscencia de un sustrato estandar 6H-SiC, 1.
Nanoalambre, 2. PSiC, 3. Nanoparticula de SiC [37].

Py

o



Capitulo I. Carburo de Silicio y Nanoestructuras

La muestra porosa después del ataque y las nanoparticulas aisladas mostraron una
luminiscencia intensa en un amplio rango asociada con el efecto de tamafio cuantico.
Presumiblemente, la considerable contribucién a la fotoluminiscencia ganada fue
realizada por los defectos en la estructura de la superficie de los nanoporos formados en
el ataque.

La tecnologia de fabricacion de las muestras de nanoestructuras de carburo de silicio

poroso usualmente combina la sintesis de carburo de silicio con la formacién de una

estructura porosa, haciendo posible un decremento considerable de temperatura.

El estudio de PSiC se espera que favorezca enormemente la fabricacién de LEDs y

fotodetectores por sus propiedades antes mencionadas, logrando asi un mayor avance en

tecnologias que muestren ser mas eficientes y de menor costo.
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2.1. Introduccion

Los célculos de la teoria de funcionales de la densidad (DFT) con ondas planas y
pseudopotenciales, se ha convertido en una técnica muy apreciada y poderosa en la teoria
de la materia condensada. En este capitulo se describe brevemente los conceptos basicos
de dicha teoria y algunos elementos necesarios para el desarrollo y comprensiéon del
trabajo realizado en cuanto a la Teoria de funcionales de la Densidad ya que los calculos
de las propiedades electrénicas de nanoestructuras de SiC han sido realizados con esta

metodologia.

2.2. Aspectos basicos de la mecanica cuantica

La mecanica cuantica se ocupa del comportamiento de la materia y la radiacion en la
escala atomica y subatomica. Intenta describir y explicar propiedades de moléculas,
adtomos y por tanto, electrones, protones, neutrones y algunas otras particulas. Esas
propiedades incluyen interacciones entre si de las particulas. EIl comportamiento de la

materia en esta escala es algo peculiar, por lo que no es facil de entender.

Estudiar mecénica cuantica es importante por muchas razones, unas de las cuales se
sustenta en el hecho de que nos permite dar respuestas validas a muchos de los
problemas en los que se ha aplicado y también porque es una herramienta tedrica béasica
para muchas disciplinas, sin embargo, a pesar del éxito que ha tenido, sus fundamentos
contienen aspectos que aun no han sido aclarados de forma completa. La mecanica
cuantica comenzé en diciembre de 1900, por una publicacién de Marx Plank en la cual, él
referia que la energia podia estar cuantizada, los siguientes afios fueron una etapa de
ensayos y errores. Hacia los afios 1925 y 1926, Schrodinger desarrollo su teoria de la
mecanica ondulatoria (una de las maneras en las que se presenta la Mecanica Cuantica),
asi mismo algunos estudiosos (fisicos, investigadores) realizaron importantes
publicaciones, entre las que se encuentra Heisenberg, quien publicé un articulo sobre la

mecénica matricial donde hace uso de variables dindmicas como x, p,, etc., que se
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representan mediante matrices; Dirac por su cuenta publicé algo sobre los nUmeros q.
Estas tres aportaciones, parecian no tener mucho en comun, hasta que el mismo

Schrédinger demostr6 que eran matematicamente equivalentes [43-44].

2.2.1 Postulados de la mecanica cuantica

En 1929 J. Von Neuman hace un intento por axiomatizar la mecanica cuantica,
trabajo del cual se proponen los siguientes postulados con una vision moderna de la

teoria.

PRIMER POSTULADO: La funcién de onda

Un sistema fisico estd exhaustivamente caracterizado por una funcién de onda v,

funcién compleja de variables separables.

La funcion de onda ¥ no tiene ningun significado fisico, sin embargo, para una sola
particula moviéndose en una sola direccion, |y (x,t)|? dt representa la probabilidad de
hallar la particula entre x y x + dx en el instante de tiempo t. Ademas, la funcion de onda
Y que representa un sistema fisico y sus primeras derivadas deben ser continuas en todo
el intervalo de existencia. De igual forma, su integral debe existir en cada instante de

tiempo, se dice que son funciones de cuadrado integrable.

Como consecuencia del postulado, la funcion de onda i que describe un sistema
fisico es siempre susceptible de ser normalizada a la unidad en cada instante de tiempo,

es decir:

0]

f lp(x, )] dx =1 (I1.1)

En notacion moderna se acostumbra representar al vector en abstracto implicito en
la funcién de onda 1 por el “ket” [), cuyo vector dual es el “bra” (y|. Por lo que

podemaos reescribir la ecuacion como:

W) =1 (1.2)
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SEGUNDO POSTULADO: Observables
A toda magnitud fisica @ le corresponde un operador® @, lineal, acotado y hermitico.
Un operador lineal, acotado y hermitico es llamado en la literatura “un observable”.

Algunos de los operadores mas conocidos dentro de la mecanica cuantica son los

siguientes:
Posicién X=x
Momento lineal p = —ihV
Y
Energia E =ih—
9 Yo
Energia potencial V=v(x)
N h?
Energia cinética T =——V?
2m
Hamiltoniano H=T+V (1.3)

TERCER POSTULADO: Valor esperado
El resultado experimental de una medida de la magnitud fisica @ es solo uno de los
valores propios del observable 6. Dado un operador lineal A siempre es posible buscar
soluciones al problema
A9, = a,0,, (11.4)

donde los valores propios a,, Yy las funciones propias @,, son las incégnitas del problema.

CUARTO POSTULADO: Evolucion Temporal
La evolucion temporal de un sistema fisico descrito por la funcion de onda ¥ esta

dada por la ecuacion:

I
Ay =ihs" (11.5)

Llamada la ecuacion de Schrédinger dependiente del tiempo, donde H es el

operador de Hamilton del sistema fisico.

Los operadores en este caso son simbolos que indican operaciones sobre las funciones, satisfacen dos
condiciones generales: deben ser operadores lineales y deben ser operadores hermiticos, lo que significa
que solo se aceptan operadores que tengan valores propios pertenecientes a los nimeros reales.
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QUINTO POSTULADO: Simetrizacion

Para el caso de dos 0 mas particulas idénticas es necesario introducir el siguiente

postulado:

La funcién de onda que representa un sistema fisico debe ser, o completamente
simétrica, 0 completamente antisimétrica bajo el intercambio de todo par de particulas
idénticas que hagan parte del sistema. La funcion de onda de un par de electrones debe
ser antisimétrica bajo el intercambio de dos particulas, lo que tiene como consecuencia
que si los nameros cuanticos de los electrones son todos iguales, la funcion de onda se

anularia, lo que no es otra cosa que el principio de exclusién de Pauli [45].

2.2.2 Ecuacion de Schrodinger

La ecuacion de Schrddinger fue desarrollada por el fisico Erwin Schrédinger en 1925.
Esta ecuacion describe la evolucion temporal de una particula no relativista. En la
mecénica cuéntica tiene una relevante importancia, ya que representa para las particulas
microscopicas un papel analogo en la mecanica clasica. Las particulas microscopicas
incluyen a las particulas elementales, tales como electrones, asi como sistemas de

particulas, tales como nucleos atémicos.

La ecuacion de Schrodinger de manera general se escribe como sigue:

LD R 0E)
M5t T T om ox?

+ V(E Y t). (11.6)

La ecuacién de Schrodinger da una descripcion cuantitativa de la tasa de cambio en
el vector estado. La ecuacion de Schrédinger en tres dimensiones dependiente del tiempo

la podemos escribir como:

2 =y = _%vzlp + VGO, 11.7)
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Donde:
i: es la unidad imaginaria.
h: es la constante de Planck.
H: es el Hamiltoniano, dependiente del tiempo en general.

7: es la observable posicion.

La ecuacion de Schrodinger es no relativista, esta ecuacion no se demuestra: es un
postulado. Se supone correcta después de que Davisson y Germer hubieron confirmado

experimentalmente la hipotesis de Louis de Broglie.
Existen algunas imitaciones de la ecuacion de Schrddinger

4 SOlo es capaz de describir particulas cuyo momento lineal sea pequefio comparada

con la energia en reposo.
4+ No incorpora el espin de las particulas adecuadamente.

Uno de los mas profundos avances del siglo XX fue el descubrimiento de la
mecénica cuantica y la observacion de las repeticiones experimentales que confirmaron
gue ésta teoria describe a la materia y el universo donde vivimos con sorprendente
precisién; ahora imaginemos una situacién donde queremos describir las propiedades de
alguna coleccion definida de atomos que podemos pensar es una molécula aislada o el
atomo definiendo el cristal de un mineral de interés. Una de las cosas fundamentales que
gueremos conocer de ese atomo es su energia, y principalmente como sus energias
cambian cuando movemos el &tomo. Definimos donde esta el &tomo, requerimos definir

dos cosas, donde esté su nicleo y en donde estan sus electrones [46].

Una observacion fundamental en la aplicacién de la mecénica cuantica para el
atomo es que el nucleo del atomo es mucho mas pesado que los electrones individuales,
cada electron o protén tienen mas de 1800 veces la masa del electrén. Esto significa,

estrictamente hablando, que los electrones responden mucho mas rapidamente a las

cargas en sus alrededores.
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Como resultado, podemos separar nuestra pregunta fisica en dos partes. Primero,
resolvemos para posiciones fijas del nacleo atomico, las ecuaciones que describen el
momento del electrén. Para un conjunto de electrones dado moviéndose en el campo de
un conjunto de nucleos, encontramos la energia mas baja de configuracién o de estado
de los electrones. El estado de energia mas bajo que se conoce como el estado
fundamental de los electrones, y la separacion de los nucleos y electrones en distintos

problemas matematicos es el de Born-Oppenheimer.

El estado estacionario de todas las particulas se describe por la ecuacién de
Schrddinger (mas precisamente, la ecuacion de Schrédinger no relativista independiente

del tiempo):

HyY =Ey (11.8)

Esta ecuacion es una bella forma para poner las mangas al chaleco, pero para
entenderlo mejor necesitamos definir las cantidades que aparecen. En esta ecuacion H es
el operador Hamiltoniano de todo el conjunto de particulas, iy es un conjunto de
soluciones o estados propios del Hamiltoniano (la funcion de onda propia) y E es la

energia.

La definicion detallada del Hamiltoniano depende de un sistema fisico descrito por la
ecuacion de Schrodinger. Existen un gran nimero de ejemplos como la particula en una
caja o el oscilador arménico donde el Hamiltoniano tiene una forma simple y la ecuacion
de Schrodinger tiene solucion exacta. El caso de interés donde mdultiples electrones
interactlan con multiples nucleos es mas complicado. En este caso una descripcion mas
completa de la ecuacion de Schrddinger es:

h2 N N N
I%ZV§+ZV(ri)+ ZU(ri,rj) Y =EY (1.9)
= . =1 4l

i=1 i j=J

Donde m es la masa del electron. Los tres términos en los corchetes definen, en

orden, la energia cinética de cada electrdn, la energia de interaccion entre diferentes
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electrones y el conjunto de los nucleos atomicos. Para el Hamiltoniano 1 es la funcion de
onda electronica, es una funcién para cada una de las coordenadas espaciales de cada uno
de los Nelectrones, asi l/J:l/J(TL“”TN), y E es el estado base de energia de los electrones.
La energia del estado base es independiente del tiempo, siendo también la ecuacion de

Schrédinger independiente del tiempo.

Aunque la funcion de onda del electrén es una funciéon para cada una de las
coordenadas de todos los N electrones, es posible aproximar a { como un producto de
funciones de onda individuales, ¥ = ¥, (r)Y,(r), ...,y (r). Esta expresion para la

funcion de onda se conoce como el producto Hartree [47].

2.3 Teoria de Funcionales de la densidad (DFT)

La mecanica cuantica proporciona una manera confiable para calcular lo que los
electrones y nucleos atomicos hacen en cualquier situacion. EI comportamiento de los
electrones en particular, rige la mayoria de las propiedades de materiales. Esto es valido
para un solo &tomo o para los conjuntos de atomos en la materia condensada, la
mecanica cuantica describe y explica los enlaces quimicos. Por tanto, podemos entender
las propiedades de cualquier material con primeros principios, es decir, basado en leyes
fisicas fundamentales y sin utilizar parametros libres, resolviendo la ecuacion de
Schradinger de los electrones en ese material. Esto, sin embargo, es mucho pedir, al tener
dificultades, ya que los electrones interactuan fuertemente entre si. La consecuencia es
alarmante ya que las soluciones exactas s6lo existen para un solo electron en un potencial
simple: la solucién de la ecuacién de Schrddinger para el atomo de hidrégeno es un

problema clasico, pero su solucién para el helio requiere un enfoque computacional.

A pesar de esta dificultad, podemos leer gran cantidad de articulos cada semana que
describen la aplicacién de los célculos a los primeros principios para sistemas que

contienen cientos o miles de &tomos y electrones, y ademas arrojan informacion precisa y

cuantitativa. Este es un gran triunfo de la ciencia de la materia condensada, y ha cambiado
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para siempre la forma de abordar este tema. ;CoOmo es entonces que podemos hacer

estos calculos? La respuesta es con la teoria de funcionales de la densidad.

La teoria de la densidad funcional (DFT) es una exitosa aproximacion para encontrar
soluciones a la ecuacion fundamental que describe el comportamiento cuantico de
atomos y moléculas, la ecuacion de Schrédinger, en entornos de valor practico. Este
enfoque ha crecido rapidamente, ya que ha pasado de ser un arte especializado
practicado por un pequefio nimero de fisicos y quimicos en la vanguardia de la teoria
cuantica a ser una herramienta que es utilizada regularmente por un gran nimero de
investigadores en Quimica, Fisica, Ciencia de Materiales, Ingenieria Quimica, Geologia y

otras disciplinas.

Existen ejemplos especificos del uso del célculo con DFT que ha logrado importantes
contribuciones, generando informacién que es imposible determinar a través de

experimentos.

El objetivo del DFT es calcular la densidad de electrones, no la funcién de onda
electrénica. Hay muchos métodos, sin embargo, donde el objeto del calculo es calcular la
funcién de onda completa de electrones. Estos métodos basados en la funcion de onda,
tienen una ventaja fundamental sobre los calculos de DFT en que existe una jerarquia bien
definida de métodos que, con un tiempo de maquina “infinito”, puede converger a la

solucion exacta de la ecuacion de Schrodinger.

Las fuertes conexiones entre los métodos DFT basadas en funcion de ondas y su
importancia en conjunto dentro de la ciencia fue reconocido en 1998, cuando el premio
Nobel de Quimica fue otorgado en forma conjunta a Walter Kohn por su trabajo desarroll6
los fundamentos de DFT y a John Pople por su trabajo pionero en el desarrollo de quimica
cuantica del cédigo de computadora para calcular la estructura electronica de atomos y
moléculas. Es interesante notar que esta era la primera vez que un premio Nobel en
quimica o fisica fue otorgado por el desarrollo de un método numeérico (0 mas

precisamente, una clase de métodos numeéricos) en lugar de un descubrimiento cientifico.

El método de la DFT se basa en dos principios aparentemente simples:
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<+ La energia total de un sistema de electrones y nlcleos es un funcional Unico de la
densidad electronica.
+ El minimo de variacion de la energia es exactamente equivalente a la verdadera

energia del estado fundamental.

Una forma alternativa del primer principio es que la densidad determina
univocamente la calidad potencial de los electrones, y viceversa. El segundo principio es

una declaracion variacional de la energia en funcion de la densidad.

La belleza de la DFT es que uno no hace ningun intento para calcular la funcion de
onda de muchos cuerpos. En cambio, la energia esta escrita en términos de la densidad
electronica. Esto parece ser un paso muy notable, lanzando la complejidad de una funcién
de onda multidimensional temible a un trabajo con un campo escalar simple. El grado de
simplificacion es inmenso, sin embargo, la teoria sigue siendo completamente general. La

energia se escribe como:

E = Elp()] = f Vet () p(r) + Flp(r)] (11.10)

Ambos términos de la derecha en esta ecuacion son funcionales, de la misma
manera que una funcion da un nimero de una variable, un funcional da un nimero de

una funcioén.

DFT afirma que la energia del estado viene dada exactamente por cualquier
densidad, también afirma la existencia de un exacto funcional por cambio y correlacion en
cualquier situacién. Lo que no hace, es decirnos lo que es un funcional?, o cémo

encontrarlo.

2 Un funcional es una funcion que recibe como argumento otra funcion; el funcional de la densidad es la
relacion entre la energfa del sistema y la funcion espacial de la densidad electrénica; la derivada funcional
depende de la variacion de la densidad electrénica con las coordenadas espaciales, que resulta de un Unico
célculo, y de la variacion de la energia con la funcion densidad, que resulta de multiples célculos. Un
funcional sencillo pero de utilidad préctica en el contexto de esta teoria es el llamado potencial de Hartree,
que relaciona, para un parametro de posicién (#), un valor a la energia potencial V[n(#")] con cada posible
funcioén de distribucion de densidad electrénica n(#").
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2.3.1 Principio variacional

Este principio surge el célculo de variaciones, con una descripcion matematica
dentro de un sistema cuantico que se relaciona con la energia del sistema. Por la
definicion del estado fundamental, si esta descripcion es lo bastante rigurosa, es posible
variar los parametros de la misma para minimizar la energia obtenida, y la funcién que
resulte en la energia minima serd la mejor descripcion del estado fundamental. En la
resolucion habitual de la ecuacion de Schrddinger, la descripcion es la funcion de ondas,
de forma que la funcién de ondas que minimice la energia del sistema es la que mejor

representa al estado fundamental.

2.3.2 Aproximacion de Hartree

El método Hartree-Fock es un método aproximado para la determinacién del estado
fundamental de la funcién de onday la del estado fundamental de energia para un cuerpo
en un sistema cuantico; Es una forma aproximada de las ecuaciones de mecéanica cuantica
para fermiones, utilizada en fisica y quimica. Esto se debe a que sus ecuaciones, basadas
en orbitales de una particula, son mas accesibles computacionalmente que los métodos

basados en funciones de onda de muchas particulas.

La aproximacién de Hartree-Fock es el equivalente, en fisica computacional, a la

aproximacion de orbitales moleculares, de enorme utilidad conceptual para los fisicos.

Su esquema de calculo requiere de un procedimiento iterativo para calcular la mejor
solucién a la ecuacién de Schrodinger independiente del tiempo para moléculas aisladas,

tanto en su estado fundamental como en estados excitados.

La interaccion de un Unico electron en un problema de muchos cuerpos con el resto
de los electrones del sistema se aproxima promediandolo como una interaccién entre dos
cuerpos. De esta forma, se puede obtener una aproximacion a la energia total de la

molécula. Como consecuencia, calcula la energia de intercambio de forma exacta, pero no

tiene en absoluto en cuenta el efecto de la correlacién electrdnica.
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La base del método de Hartree-Fock es suponer que la funcién de onda de muchos
cuerpos es un determinante de orbitales de una particula. Esto garantiza la antisimetria de
la funcién de onda y considera la energia de intercambio. A partir de esta suposicién, se
puede aplicar el principio variacional de la mecanica cuantica, donde se encuentra una

ecuacion de valores propios para los orbitales de una particula.

El punto de partida para el céalculo Hartree-Fock es un conjunto de orbitales
aproximados. Para un célculo atomico, estos son tipicamente los orbitales de un &tomo de
hidrogeno, un 4&tomo con una carga nuclear cualquiera pero con un solo electron. Para
calculos moleculares o cristalinos, las funciones de ondas iniciales son tipicamente una
combinacion lineal de orbitales atomicos. Esto da una coleccion de orbitales
monoelectronicos, que por la naturaleza fermiénica de los electrones, debe ser

antisimétrica.

Una vez se ha construido una funcion de ondas inicial, se elige un electrén. Se
resume el efecto de todos los demas electrones que se usa para generar un potencial.
Esto da un electrén en un campo definido, para el que se puede resolver la ecuacion de
Schrddinger, dando una funcién de ondas ligeramente diferente para este electrén. El
procedimiento se repite para cada uno de los otros electrones, hasta completar un paso
del procedimiento. De esta forma, con la nueva distribucion electrdnica se tiene un nuevo
potencial eléctrico. El procedimiento se repite, hasta alcanzar la convergencia (hasta que

el cambio entre un paso y el siguiente es lo suficientemente pequefio).

2.3.3 Teorema de Hohenberg-Kohn

La Teoria de la Densidad funcional como la conocemos hoy en dia nacié en 1964
cuando un documento redactado por Hohenberg y Kohn aparecié en el Physicla Review.
Los teoremas proporcionados en el documento representan el mayor pilar teérico en el

gue se ha construido toda la teoria moderna de la densidad funcional.

Con el teorema se demuestra que la densidad de electrones, determina

univocamente el operador Hamiltoniano y por lo tanto todas las propiedades del sistema.
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La prueba dada originalmente por Hohenberg y Kohn en su documento de 1964 es
increiblemente simple, casi trivial y uno puede preguntarse por qué se tardd unos 40 afios
después de que Thomas y Fermi usaron por vez primera la densidad como una variable

basica antes de su enfoque fuera puesto en una firme base fisica.
Este teorema afirma que el potencial externo V,,,(#) (dentro de una constante) es
un funcional Unico de p(#); ya que a su vez V,,,(#) fija el H vemos que el total de

particulas en el estado base es una Unica funcional de p(7).

Consideramos dos potenciales externos V. y V'.,; que difieren por mas de una
constante (donde la funcién de onda y de hecho la densidad de carga es inalterable si se
adhiere una constante al potencial, requerimos que los dos potenciales difieran no
solamente por una constante) pero ambas nos proporciones la misma densidad de carga
p(#) asociado al correspondiente estado base no degenerado de N particulas.

Estos dos potenciales externos son parte de dos Hamiltonianos los cuales solo
difieren por su potencial externo H =T + V,, + V,,, yH =T + V},, + V',,,. Obviamente
los dos Hamiltonianos H y H’ pertenecen a dos funciones de onda diferentes, ¥y ¥’ , y
corresponden a las energias de estado base E, y E',, respectivamente con E, # E',. Sin
embargo, asumimos que ambas funciones aumentan de igual forma la densidad de

electrones.

Debemos tener en virtud del principio variacional
E, < (V'|H|W) = (V' |H|¥) + (¥ |H - B |¥) (1.11)
0O, porgue los dos Hamiltonianos son distintos solamente en el potencial externo
Eg <E'o+(W|T+ Vo + Voge = T = Vo = Ve |¥) (11.12)

Lo que nos da

EO < E,O + f p(F){Vext - f/\,ext} dF (”13)
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Intercambiando las cantidades no principales con la principal y repitiendo los pasos

anteriores llegamos a la ecuacion siguiente
E,O < EO - f p(F){Vext - f/\,ext} dF (”14)

Después de sumar las dos ecuaciones anteriores, esto nos da una clara contradiccion
E,+Ey<E,+E, 60<0 (11.15)

Esto concluye la demostracion de que no existen dos diferentes V,,; que produzcan
la misma densidad electrénica del estado base, dicho de otro modo, que la densidad del

estado base Unicamente especifica el potencial externo V,,; Simplemente sumaremos
po ={N,Zs, R} = H= ¥, = E, (11.16)

Al obtener la funcién de onda del estado base, donde la determinacion del estado

base en todas las propiedades del sistema se expresa como la ecuacion anterior.
Ny V,,. estan Unica y completamente determinadas W, y E,.

Todo el estado base de energia es un funcional de la densidad del estado base de

electroén.

En particular, Hohenberg y Kohn demostraron que, para el estado fundamental,
existe una relacién uno a uno entre la densidad y la funcion de onda. Esto quiere decir que
la densidad electronica en el estado fundamental contiene la misma informacion que la
funcion de onda y que toda propiedad observable de un sistema electronico puede ser

calculada a partir de la densidad electrénica [48].

Mostraron que la energia es un funcional de la densidad y que ademas la densidad del
sistema minimiza este funcional. Desde el punto de vista numérico, la funcion de onda es
un objeto muy complejo de manipular, pues para N particulas es una funcién de 3N
variables, mientras que la densidad es mas facil de manejar pues es siempre una funcién

de 3 variables, independientemente del nimero de particulas. El problema, es que no se

conoce la forma completa de este funcional, por lo que debe ser aproximado.
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2.3.4 Ecuaciones de Kohn-Sham

Las herramientas practicas para la aplicacion de DFT son las ecuaciones de Kohn-
Sham (KS). Estas son n ecuaciones como la de Schrodinger para n electrones no

interactuantes moviéndose en un potencial efectivo, como en la siguiente ecuacion:

hZ
H\Pn = <—%V2 + Vext + Veff>\Pn :Ei \Pi (”17)

Donde ¥,, son n funciones de onda de un electron, V,,; es el potencial exterior del

nucleo y V, ;¢ es el potencial efectivo.

Estas ecuaciones surgen cuando de acuerdo al segundo principio, el DFT se aplica a
la energia funcional, con la densidad escrita en términos de las funciones de onda de la no

interaccion de electrones.

OEDWHOING (11.18)
F se escribe como:
Flp(r)] = Ex[p(M] + Ex[p(r)] + Ex [p(r)] (11.19)

Aqui, Ey es conocida como el término Hartree de Coulomb, que no incluye el
intercambio y los efectos de correlacion. Ex es la energia cinética dada por el electron,
definida como la energia cinética de un sistema de electrones no interactuantes que da
lugar a la densidad p(r). E,. es el funcional intercambio-correlacion. En las ecuaciones

KS el potencial efectivo es el potencial de Kohn-Sham, definida como la derivada funcional

SEy[p(r)]
8,(r)

é

5,0 (Eqlp()] + E . [p(M]) = vy (r) +

Vis(r) = (11.20)
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2.3.5 Funcionales de Intercambio y Correlacion

Para que la metodologia de la DFT funcione de la forma correcta, se utiliza el
funcional de intercambio y correlacion, existen distintas aproximaciones disponibles para
el funcional de intercambio y correlacién. La primera aproximacién para este funcional se
conoce como Aproximacién de Densidad Local (LDA) y consiste en suponer que en cada
punto, la energia de intercambio y correlacién depende sélo de la densidad en ese punto.
Este valor se considera como el que tendria un gas de electrones libres de esa densidad. Si
bien es una aproximacion bastante fuerte, se obtienen resultados sorprendentemente

precisos para algunas propiedades, y es en parte a eso que se debe el éxito de esta teoria.

Existen aproximaciones mas sofisticadas para el funcional de intercambio y
correlacion, estas se conocen como Aproximaciones de Gradiente Generalizado (GGA),
estas son semilocales, ya que consideran en cada punto el valor de la densidad y sus
gradientes. Para algunas propiedades estas aproximaciones dan mejores resultados que
LDA, en particular para geometrias moleculares y energias del estado fundamental,

aunque para otras no representan una mejora sustancial [49].

2.4 Confinamiento cuantico

Cuando los electrones en un material se encuentran restringidos a moverse en una
regién muy pequefia del espacio se dice que estan confinados. Y cuando esta region es
muy pequefia comparable a la longitud de onda asociada al electron, comienza a
observarse lo que se denomina “comportamiento cuantico”, este comportamiento no es
exclusivo de los electrones, sino también, de la luz y el sonido. Un ejemplo conocido de
confinamiento cuantico son los electrones de los atomos, especialmente los que estan
mas cerca del nicleo. Estos estan atrapados por la interaccion electromagnética ya que el
electron tiene carga eléctrica negativa y el nicleo positiva. Tanto la luz como la materia,
en la realidad no se comportan ni como onda ni como particula, puesto que requieren de

una teoria completamente diferente. Debido a esto, surgié la Mecanica Cuantica, que es la
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base del funcionamiento de la electronica moderna. Como caracteristica tiene el asociar
una particula, por ejemplo un electrén, con una funcibn de onda. Existen varios
mecanismos para modificar las propiedades de los materiales y por tanto su aplicacién en
dispositivos. En el caso de las propiedades 6pticas, si variamos las dimensiones de un
material es posible modificar sus propiedades épticas ya que variamos su confinamiento
dieléctrico. Estos efectos de tamafio seran cada vez mas importantes ya que la tendencia
actual es hacia la miniaturizacién de los dispositivos. Ademas existen otros mecanismos

asociados a la estructura de los dispositivos heterogéneos.

En las nanoparticulas con algunas de sus dimensiones menores que 10nm, aparecen
nuevos efectos, ya que las leyes de la fisica clasica dejan de ser validas y necesitamos de la
fisica cuantica para poder explicarlos. Por ejemplo, la energia potencial minima de un
electron confinado dentro de una nanoparticula es mayor que la esperada en la fisica
clasica y los niveles de energia de sus diferentes estados electrénicos son discretos.
Debido al confinamiento cuantico, el tamafio de la particula tiene un efecto drastico sobre

la densidad de estados electronicos y por ello sobre la respuesta dptica.

Una aplicacion de los efectos de confinamiento cuantico es la fabricacion de diodos
laseres avanzados, utilizando pozo, hilos y puntos cuanticos. Hasta hace unos 20 afios, la
ciencia de materiales basicamente consistia en utilizar los elementos que se encontraban
en la naturaleza para desarrollar nuevos compuestos mezclando estos elementos de una
manera inteligente. Desde entonces, ademés de esto, los cientificos han aprendido a
hacer nuevos dispositivos fabricando estructuras artificiales en las que los atomos se
depositan capa por capa y luego se estructuran siguiendo arquitecturas predisefiadas.
Esto, que es una de las bases de la nanociencia y la nanotecnologia, permite fabricar con
gran libertad e imaginacion sistemas con propiedades novedosas, diferentes a las de sus
componentes. En efecto, gracias a estos avances tecnoldgicos, es posible fabricar sistemas
nanométricos artificiales en donde se pueden observar claramente los efectos del
confinamiento cuéntico en dos, una y cero dimensiones, 2D, 1D y 0D respectivamente.

Como ejemplo en 2D podemos mencionar los pozos cuanticos, en 1D los alambres

cuanticos y en 0D los puntos cuanticos.
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3.1 Introduccidn

En este capitulo se reportan los resultados de los célculos hechos para la estructura
y las propiedades electrénicas de nanoalambres de B-SiC. Los célculos se hicieron en el
marco de la Teoria de Funcionales de la Densidad (DFT), utilizando la aproximacién de
gradiente generalizado (GGA). Se construyeron nanoalambres empleando el modelo de
superceldas, seleccionando cuatro direcciones de crecimiento [001], [110], [111] y [112].
Las nanoestructuras fueron pasivadas en la superficie, i.e. que los enlaces rotos fueron

saturados con atomos de hidrogeno.

Asi mismo, se estudio el efecto de la pasivacién quimica de la superficie, con &tomos
de hidrégeno, en nanoestructuras de carburo de silicio poroso (PSiC). También se utilizo el
modelo de superceldas para estas estructuras, donde, para construir la porosidad, se

eliminan columnas de atomos de Cy Si a lo largo de la direccién [001].

Este capitulo esta conformado por el anélisis de las propiedades electrénicas de
nanoalambres de carburo de silicio y carburo de silicio poroso. Para hacer los calculos se
utiliz6 CASTEP, que es un cddigo, el cual se encuentra dentro de la paqueteria de

Materials Studio.

Para realizar el analisis de estas estructuras se tomaron en cuenta algunos
parametros seleccionados a partir de un estudio previo realizado sobre el carburo de

silicio en su forma cristalina con esta metodologia de la DFT.

3.2 Cristales de Carburo de Silicio cubico (B-SiC)

En el cédigo CASTEP [50-51] existe gran variedad de pardmetros que pueden ser
modificados para realizar el calculo de las propiedades de los materiales. En el caso del

SiC, se realizaron varios célculos sobre su forma cristalina.

Un primer célculo consistio variar los funcionales de intercambio-correlacion asi

como el pseudopotencial, seleccionando para los céalculos, a aquellos parametros que
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representaban mejor las propiedades intrinsecas de la forma cristalina (tamafio
macroscépico-bulk) del B-SiC, es decir, los parametros que proporcionaron el mismo tipo

de brecha, indirecta e igual tamafio de la brecha de energia prohibida, de 2.36 eV.

Se model6 utilizando una celda de simulacion, la celda primitiva que contiene 2
atomos (aunque la paqueteria de Materials parte de una celda de 8 atomos que por
medio de las herramientas del software, es transformada en una celda de dos 4&tomos),
esto para observar el comportamiento del sistema en su estado de minima energia, donde

en la Figura 3.1 se aprecia la representacion grafica de las dos celdas de simulacion.

Figura 3.1 a) celda de simulacion cubica de ocho atomos b) celda de
simulacion primitiva de dos &tomos

Se realizaron sistematicas variaciones del funcional, donde se partié primero del
pseudopotencial “Ultrasuave”.

En la tabla l1l.1 se reportan los resultados obtenidos de la simulacion. Puede verse
en la Figura 3.2, que existe una diferencia en el tamafio de la brecha de energia prohibida,
obtenida con cada uno de los distintos funcionales utilizados, los tres reproducen el tipo
de brecha indirecto del B-SiC; sin embargo, al realizar la comparacion de los resultados
entre el dato experimental, no se obtuvo un buen resultado, por lo que la mejor

aproximacion es la realizada con el funcional RPBE.

48



Capitulo Ill. Resultados y Conclusiones

&R

Tabla I11.1 Anélisis de la celda primitiva de B-SiC con Pseudopotencial Ultrasuave.

Funcional Brecha prohibida de

Tipo de

Parametro de red

energia (eV) Brecha
GGA-RPBE 1.45424 Indirecta a= 3.090985
GGA-PBE 1.38801 Indirecta a=3.089569
LDA-CA-PZ 1.29328 Indirecta a=3.043607

PSEUDOPOTENCIAL “ULTRASUAVE"

GGA-RPBE GGA-PBE LDA-CA-PZ
IRNZAS 1 NS I NS T
6 E/\/\ i ;/\-/\ ] ;/\/‘

< 2
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2 E =1.454 eV E =1.388 eV E =1.293 eV
S 0 g g g
=
L
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N NG N
6L ] t ]l 1 .
T— T —
HAN Z4l AN Z4 I RN -
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Figura 3.2 Estructura de bandas del B-SiC cristalino. Para los calculos se
emplearon funcionales RPBE, PBE y CA-PZ.

Se cambio el pseudopotencial a “Conservador de la norma”, variando de igual forma
el funcional, como se aprecia en la Tabla 111.2 Existe una diferencia significativa en la
energia de la banda prohibida con respecto a la realizada con el pseudopotencial

“Ultrasuave”.
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Tabla I11.2 Anélisis de la celda primitiva de B-SiC con

Pseudopotencial Conservador de la norma.

energia (eV)

Funcional Brecha prohibida de Pardmetro de red

Indirecta a=3.057125

GGA-RPBE 1.50636

GGA-PBE 1.45298 Indirecta a=3.054923

LDA-CA-PZ 1.27611 Indirecta a=3.053241

PSEUDOPOTENCIAL“CONSERVADOR DE LA NORMA”

GGA-RPBE GGA-PBE LDA-CA-PZ
8
\NZY AN \NZ ]
6 ._/\/ ._/\/‘ ;/\/‘

<) 2} i L _

>

Q9 Eg=1.50€» eV Eg.=1.452 eV Eg.=1.27E eV
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-4 H \/ ¥ \/ 7 \/
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Figura 3.3 Estructura de bandas del B-SiC cristalino. Para los calculos se
emplearon funcionales RPBE, PBE y CA-PZ.

En la Figura 3.3 se muestra también una diferencia en el tamafio de la brecha de
energia para los tres distintos funcionales utilizados, de igual forma, los tres representan
el tipo de brecha indirecto propio del B-SiC, pero el tamafio de la brecha de energia no
expresa el mismo valor comparandolo con el del B-SiC, aunque la mejor aproximacion es

también proporcionada por el funcional RPBE, incluso este pseudopotencial se acerca méas
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al tamafio del B-SiC macroscépico. Las variaciones de los parametros del funcional y
pseudopotencial fueron realizadas para conocer la estructura de bandas utilizando el
recorrido del vector de onda que por defecto brinda el programa (W-L-I'-X-W-K), esto
para posteriormente determinar el recorrido que sera analizado.

Cabe mencionar que DFT subestima el tamafio de la brecha de energia por efectos
de las cuasiparticulas que no son contempladas en la metodologia, por tanto se hace una
correccion haciendo uso del valor experimental de la brecha de energia (2.36 eV). Esta
correccion se realiza mediante un operador llamado Scissor, el cual recorre las bandas de
conduccion a un valor determinado por la diferencia entre el valor de la energia de la
brecha tedrica calculada y el tamafio de la brecha experimental, el valor del Scissor
Operator calculado tiene un valor de 0.97.

El pseudopotencial Conservador de la Norma y el funcional RPBE son los 6ptimos
para realizar las simulaciones de los nanoalambres, debido a que la correccién que se
tiene que hacer es menor respecto a los demas funcionales, sin embargo, debido a la
cantidad de &tomos contenidos en las estructuras méas grandes, se requiere de una mayor
potencia y tiempo de computo, por lo que se utiliz6 el pseudopotencial Ultrasuave, el cual
presenta resultados con una minima diferencia en la estructura respecto a la

proporcionada utilizando el Conservador de la norma en un menor tiempo de computo.

3.3 Modelo de superceldas aplicado nanoalambres

La estructura y las propiedades electrénicas de nanoalambres de SiC, en las
direcciones de crecimiento [001], [110], [111] y [112] se llevaron a cabo por medio de la
teoria de funcionales de la densidad (DFT), basado en la aproximacion de gradiente
generalizado (GGA). Para el analisis de las nanoestructuras se utilizd el modelo de
superceldas, donde, a partir de una celda de 8 atomos de SiC, (cuatro &tomos de carbono

y 4 atomos de silicio), se construyeron nanoalambres, utilizando la paqueteria de

materials studio®.
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A partir de una superficie en la direccion de crecimiento con la que se requiera
trabajar, se crea una celda “unidad” compuesta por atomos de C y de Si, esta se convierte
en la base para construir superceldas mas grandes en la direccidén de crecimiento elegida
y, como resultado de la repeticion de la supercelda, se pueden modelar nanoalambres con
diferentes anchos. El procedimiento de la construccion de un nanoalambre en la direccion
[111] y por ende, para cualquier direccion se encuentra descrito en el apéndice A. Para
cada direccion, se modelados tres didmetros distintos, chico, mediano y grande,

procurando que se mantuviera una relacion en el tamafio del didmetro unos con otros.

Figura 3.4 a) Vista superior y b) vista lateral del nanoalambre en la direccién
[001], c) Vista superior y d) vista lateral del nanoalambre en la direccion [110]
donde d corresponde al radio del nanoalmbre.
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Para las cuatro direcciones, se model6 cada alambre de forma que, los
nanoalambres pequefios para cada una de las direcciones, tuviera un tamafio
aproximadamente igual. Los nanoalambres pequefios, tienen entre si, un didmetro similar;
los nanoalambres medianos mantienen una relacion semejante y de igual forma los
nanoalambres grandes. Se tomé un punto, ubicado en el centro de la seccidn transversal
como referencia, a partir del cual se midio la distancia del centro hasta el centro del
atomo mas alejado, a esta distancia se le denominé “d”, el cual sirve para estimar que los

alambres mantengan una aproximacion en cuanto al tamafio del corte transversal.

| /‘ /-.\ 5 > \I
51 “» 6% &%) |
VAVAVAV,
4

4

)

Figura 3.5 a) Vista superior y b) vista lateral del nanoalambre en la direccion
[111], c) Vista superior y d) vista lateral del nanoalambre en la direccion [112]
donde d corresponde al radio del nanoalambre.
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3.4 Estructura de bandas electronicas de nanoalambres de B-SiC

La tabla 11l.3 reporta los diametros y numero de atomos contenidos en los
nanoalambres. De la tabla podemos observar que la distancia d, entre los alambres mas
pequefios no es igual, sin embargo, las tres se encuentran cercanas a los 2A, los
nanoalambres medianos, se encuentran cercanos a los 3A y finalmente, para los
nanoalambres grandes, un par se encuentra cercano a los 4A y el otro par rebasa los 5A. El
numero total de &tomos, es completamente distinto entre ellos, ninguno posee la misma

cantidad de atomos.

Tabla I11.3 Caracteristicas de los alambres analizados.

Eje del nanoalambre No. de atomos No. de atomos No. de atomos
[hkI] deC de Si deH

5 12

[001] 3.26 8 8 16
4.34 12 13 20

1.77 7 7 18

[111] 3.55 19 19 30
5.32 37 37 42

1.63 3 3 8

[110] 3.25 8 8 12
4.89 12 12 16

1.98 6 6 14

[112] 3.96 15 15 22
5.95 28 28 30

3.4.1 Nanoalambres en la direcciéon [001]

El modelado de los nanoalambres en la direccion de crecimiento [001] puede verse
en la Figura 3.6, que pertenece al nanoalambre mediano. La tabla I11.4 reporta el tamafio
de la brecha de energia que junto con la Figura 3.7 nos muestran que los nanoalambres en
la direccion [001] poseen una brecha de tipo directo, asimismo se observa que el tamafio

de la brecha disminuye conforme el tamafio del didmetro del nanoalambre aumenta.
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[110] [001]
4 [To0] [001]

Figura 3.6. Vista superior y lateral del Nanoalambre en la direccion de
crecimiento [001].

Tabla I1l.4 Tamafio de la brecha de energia del nanoalambre en la direccion [001].

Eje del Nanoalambre
[hkI]

Energia (eV)

/a w/a —Tla 0 /a

Figura 3.7 Estructura de bandas de los nanoalambres a) grande, b) mediano y
¢) chico en la direccion [001].

La Figura. 3.8 @) muestra la isosuperficie y la Figura 3.8 b) el contorno del mapa para
la densidad electronica total del nanoalambre. La densidad de electrones cubre regiones

de los nanoalambres solo por 4&tomos de carbono en planos transversales (como se
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observa desde la perspectiva [110]) de la direccion de crecimiento. En la Figura 3.8 b) la
region mas iluminada del contorno del mapa, esté asociada con un alto valor de campo,
contrario a lo mostrado en las isosuperficies, el valor méas obscuro corresponde a las
regiones mas pobladas. La magnitud del valor mas grande esta asociada con las regiones

mas cercanas al nucleo mas electronegativo, que corresponde a los atomos de carbono.

[010]

[100] [001]

[100] [001]

b)
Figura 3.8 Vista longitudinal y transversal del nanoalambre [001] mostrando a)
la densidad electronica total, el valor de la isosuperficie usado es 0.2A. b)

Densidad de carga electronica en el plano (110) Unicamente a través de los
atomos de C.
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3.4.2 Nanoalambres en la direccién [110]

El modelado de los nanoalambres en la direccion de crecimiento [110] puede verse
en la Figura 3.9 y pertenece al nanoalambre de tamafio mediano, en la tabla 111.5 se
reporta el tamafio de la brecha de energia, la Figura 3.10, nos muestra que los
nanoalambres en la direccion [110] poseen una brecha de tipo indirecto, en el
nanoalambre que posee la menor dimension, se observa que al aumentar el tamafio del

nanoalambre, éste adquiere estados que se pueden interpretar como metalicos.

[10T]

[010] [110]

Figura 3.9 Vista superior y lateral del Nanoalambre en la direccion de
crecimiento [110].

Tabla IIl.5 Tamafio de la brecha de energia del nanoalambre en la direccion [110].

Eje del Nanoalambre

[hki]

1.1148
[110] 3.2587 Estado metalico
4.89 Estado metalico
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Energia (eV)

—T/a 0 na  —mla 0 nla  —mld 0 T/t

Figura 3.10 Estructura de bandas de los nanoalambres a) grande, b) mediano y
c) chico en la direccion [110].

La Figura 3.11 a) muestra la isosuperficie y la Figura 3.11 b) el contorno del mapa
para la densidad electronica total del nanoalambre. Se puede observar de la Figura 3.11 a)
gue se forman canales columnares de la densidad de carga electrénica, estos se forman
alrededor de los atomos de hidrégeno, pero Unicamente en donde se presenta el enlace
H-Si, al observar el mapa, vemos que estos canales no existen para los enlaces entre H-C,
la morfologia que presenta la direccion [110], provoca estos canales, ya que los enlaces H-
Si son mas prolongados en comparacién con los de H-C, haciendo que la interaccion entre
atomos, sea mas elevada. En la Figura 3.11 b) se observa que la magnitud del valor mas
grande estad asociada a las regiones mas cercanas al nicleo mas electronegativo, que
corresponde como en el caso anterior, a los &tomos de carbono, pero también, a los
atomos de hidrégeno que forman el canal, motivo por el cual, esta direccion, presente

estados o comportamiento metalico.
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Figura 3.11 Vista longitudinal y transversal del nanoalambre [110] mostrando
a) la densidad electrénica total, el valor de la isosuperficie usado es 0.2A. b)
Densidad de carga electronica en el plano (1 0 -1).

3.4.3 Nanoalambres en la direccion [111]

El modelado de los nanoalambres en la direccion de crecimiento [111] puede verse
en la Figura 3.12, perteneciente al nanoalambre de tamafio mediano. La tabla 1.6 reporta
el tamafio de la brecha de energia y la Figura 3.13 nos muestran que los nanoalambres en

la direccion [111] poseen un comportamiento similar a los nanoalambres en la direccion

— .




g
% - capiuloi.ResutadosyConclusiones

[001], observando que el tamafio de la brecha disminuye conforme el tamafio del

diametro del nanoalambre aumenta.

M12] [111]

Figura 3.12 Vista superior y lateral del Nanoalambre en la direccion de
crecimiento [111].

Tabla I11.6 Tamafio de la brecha de energia del nanoalambre en la direccion [111].

Eje del Nanoalambre

[hkI]
1.7753
[111] 3.55 4.3000
5.325 3.6034

Energia (eV)

—n/a nla —-m/a

Figura 3.13 Estructura de bandas de los nanoalambres a) grande, b) mediano y
¢) chico en la direccion [001]
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La Figura. 3.14 a) muestra la isosuperficie y la Figura 3.14 b) el contorno del mapa
para la densidad electronica total del nanoalambre. Al igual que con la direccion [001], se
observa el mismo comportamiento en la densidad de electrones, cubriendo regiones del
en planos transversales desde la perspectiva [110], en el contorno del mapa, solo existe

una diferencia sustancial, y es la orientacion de los planos, donde se forma una diagonal

alineado por los &tomos de carbono.

[H1e piT

b)
Figura 3.14 Vista longitudinal y transversal del nanoalambre [111] mostrando
a) la densidad electrénica total, el valor de la isosuperficie usado es 0.2A. b)

Densidad de carga electronica en el plano (110).
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3.4.4 Nanoalambres en la direccién [112]

El modelado de los nanoalambres en la direccion de crecimiento [112] puede verse
en la Figura 3.15 y pertenece al nanoalambre de tamafio mediano, en la tabla IIl.7 se
reporta el tamafio de la brecha de energia, la Figura 3.16, nos muestra que los
nanoalambres en la direccion [112] poseen una brecha de tipo indirecto, sin embargo, a
diferencia del nanoalambre en la direccion [110], que también posee brecha de tipo
indirecto, esta direccioén no posee estados metalicos, por el contrario, su comportamiento
es similar a las direcciones [001] y [111], cuanto menor es el diametro del nanoalambre,

mas grande es el tamafio de la brecha de energia prohibida.

VAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAY,
AVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAY
VAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAV,
AVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAY;

& =}

Figura 3.15 Vista superior y lateral del Nanoalambre en la direccion de
crecimiento [112]
Tabla I1l.7 Tamafio de la brecha de energia del nanoalambre en la direccion [112].

Eje del Nanoalambre
[hkI]

[112]
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Energia (eV)

Figura 3.16 Estructura de bandas de los nanoalambres a) grande, b) mediano y
¢) chico en la direccion [001].

La Figura. 3.17 a) muestra la isosuperficie y la Figura 3.17 b) el contorno del mapa
para la densidad electrénica total del nanoalambre. Al igual que los demés nanoalambres,
la densidad de electrones cubre regiones de los nanoalambres solo por atomos de
carbono en planos transversales observado desde la perspectiva [110]. En la Figura 3.18
b), al igual que con la direccion [001] y [111], se observa el mismo comportamiento en la
densidad de electrones, cubriendo regiones en planos transversales desde la perspectiva
[110], en el contorno del mapa, se forma la misma diagonal por la electronegatividad de

los &tomos de carbono que en las dos direcciones anteriores.
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Figura 3.17 Vista longitudinal y transversal del nanoalambre [112] mostrando
a) la densidad electrénica total, el valor de la isosuperficie usado es 0.2A. b)
Densidad de carga electronica en el plano (110).

En general los célculos muestran que el confinamiento cuéntico tiene un efecto

sustancial en la estructura de bandas electronicas y, por tanto, en la banda prohibida.

Los alambres construidos a lo largo de la direccion [110], muestran un aparente

comportamiento metélico, este comportamiento se manifiesta mas entre mayor sea el
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didmetro del nanoalambre, debido a esto solo haremos una comparacién particular entre
los alambres medianos en las direcciones [001] y [111], ya que presentan un
comportamiento similar en donde podemos ver la dispersion de las bandas (Fig. 3.18), en
ambos casos se presenta una brecha de energia directa, que también presentan los demas
alambres. Vale la pena sefalar que como estados los enlaces colgantes no aparecen
dentro de la region de la brecha de energia para los nanoalambres en las dos direcciones.
Lo que indica que la pasivacion de los enlaces con hidrogeno en la superficie proporciona

una terminacion lisa de los orbitales [52].

Energia (eV)

-4

—n/a 0 w/a —m/c 0 n/c

Figura 3.18 Bandas de energia para el nanoalambres crecidos en las
direcciones [001] y [111], respectivamente. Las brechas calculadas son de 5.04
y 4.3 eV para el diametro de 3.261 y 3.55 A respectivamente. El valor maximo
de la energia de la banda de valencia, el punto " (cero), se tom6 como
referencia [52].

3.4.5 Densidad de estados electronicos

La Figura 3.19 muestra la densidad de estados total (DOS) y la densidad de estados
parcial calculada que corresponde a la estructura de bandas electrénicas de la Figura
anterior. Un analisis de las composiciones orbitales muestra que el valor propio cerca del

maximo de la banda de valencia es puramente de estados p del nicleo de los atomos de
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carbono. En todos los casos, el borde de la banda de conduccion cercana al centro de la
zona de Brillouin est4 formado principalmente por los estados p, la contribucién de

estados s es insignificante.

6

(a) —— DOS bulk SiC
—O— PDOS s

v :V
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Figura 3.19 Densidad de estados total (linea continua) y parcial de estados s
(circulos) y p (triangulos), (a) Bulk SiC, y nanoalambres en la direccion (b)
[001], (c) [111],(d) [112] y (e) [110].
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Como era de esperar de los efectos cuanticos del tamafio, se observa que el valor
absoluto del méximo de la banda de valencia disminuye en energia, y el valor absoluto del
minimo de conduccién aumenta cuando el espesor del alambre disminuye. Este efecto de
confinamiento cuantico de electrones nos conduce a deducir que al aumentar la brecha
de energia de la banda electronica (por ejemplo) el diametro del nanoalambre disminuye.
En la Figura 3.20, para nanoalambres con un diametro aproximadamente similar, pero
diferente orientacion observamos que Eg es mayor para alambres a lo largo de la

direccion [001] y mas bajo para los alambres a lo largo de [112].

Ademas de esta dependencia de Eg, en la distancia d y la orientacion del eje de
crecimiento, existen otras formas de modificar las propiedades electrénicas, que serian

importantes para otras aplicaciones.
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\Figura 3.20 Energia de la banda prohibida de nanoalambres de SiC
hidrogenados en funcién del diametro. a) Alambres de SiC [001] (rombos), b)
SiC [110] (triangulos), ¢) SiC [111] (hexagonos)y d) SiC [112] (cuadrados).
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3.5 Nanoestructuras porosas de B-SiC (PSiC)

Por lo general, los semiconductores porosos se modelan como un conjunto de
nanoalambres en los que se enfatizan los efectos del confinamiento cuantico. Sin
embargo, en la interconexion entre los nanoalambres presentes en muestras reales es
ignorada en este tipo de modelos que podrian ser esenciales para el disefio de
aplicaciones basadas en tales semiconductores porosos. Un modelo que incluye tanto
confinamiento cuantico como la interconexion se desarrolla por medio del método

superceldas, donde se quitan columnas de atomos.

La estructura y las propiedades electronicas son estudiadas por medio de la teoria
de funcionales de la densidad (DFT) sobre la base de la aproximacion de gradiente
generalizado (GGA). En particular, se utilizé una version revisada del Perdew, Burke, y
Enzerhof (RPBE) funcional de intercambio-correlacion [53-54], basado pseudopotencial de

aproximacién de ondas planas con la técnica de supeceldas.

Los poros de carburo de silicio fueron construidos utilizando el método de
superceldas, en la cual se puede ir escalando un sistema sencillo hasta llegar a uno mas
complejo, éste método se explica en el apéndice B. Se analizaron celdas de 8 atomos y 32
atomos, en este caso para construir una celda de 32 atomos, se unieron 4 celdas de 8

atomos.

Figura 3.21 Construccién de la celda de 32 4&tomos mediante el método de
superceldas.
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Se crean distintas porosidades para observar el efecto del confinamiento cuantico

debido a la misma porosidad.

3.5.1 Poros con superficie rica en silicio

Con el fin de lograr una superficie porosa rica en carbono, se eliminan atomos
vecinos del mismo elemento de Si. En la figura 3.22 se muestra una supercelda de 8
atomos retirando 1-Si. Cada poro se satura con 4 atomos de hidrégeno, y el PSIiC se

modela mediante la repeticion periédica de esta supercelda.

Figura 3.22 Seccién transversal de la supercelda de 8 atomos retirando

columnarmente 1-Si con la superficie pasivada quimicamente con atomos de
hidrégeno.

3.5.2 Poros con superficie rica en carbono

Por ultimo, con el fin de lograr una superficie porosa rica en silicio, se eliminan
atomos vecinos del elemento C. En la figura 3.23 se muestra una supercelda de 8 &tomos
retirando 1-C. Cada poro se satura con 4 atomos de hidrégeno, y el PSiC se modela

mediante la repeticion periddica de esta supercelda.
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Figura 3.23 Seccién transversal de la supercelda de 8 atomos retirando
columnarmente 1-C con la superficie pasivada quimicamente con 4tomos de
hidrégeno.

Como ya se menciond anteriormente, los calculos se realizaron con el método de la
DFT-GGA con el funcional de intercambio-correlacion RPBE. Los electrones internos se
describen utilizando el pseudopotencial norm-conserving [55] dentro del cdigo CASTEP,
desarrollado en la Universidad de Cambridge, e implementado en la suite de programas

de Materials de Studio.

3.5.3 Detalles del calculo computacional

Los poros se modelaron a través del método de superceldas, en el cual, las columnas
de atomos de silicio y/o de carbono son eliminados a lo largo de la direccién [001]. Dentro
de este modelo de supercelda, los efectos de la morfologia se pueden analizar en detalle.
Se estudia la estructura de bandas electronicas, esto se hace utilizando la teoria de

funcionales de la densidad (DFT) con la aproximacion de gradiente generalizado (GGA).

Se estudiaron dos tipos de poros: Los poros ricos en carbono y los ricos en Silicio en
la superficie. La diferencia de la brecha de energia es mayor en los poros ricos de carbono

que los ricos en silicio en la superficie.

Este modelo de supercelda hace hincapié en la interconexion entre los nanocristales

de 3C-SiC, deslocalizando los estados electrénicos. Sin embargo, los resultados muestran
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una clara evidencia de confinamiento cuantico, que contrasta con la de los sistemas de
nanoalambres. El calculo muestra una respuesta significativa a los cambios en la superficie
cuando se pasiva con hidrégeno. El ajuste quimico de la banda prohibida abre la

posibilidad de muchas aplicaciones en el campo de la nanotecnologia.

Los poros en PSiC se modelaron como columnas vacias en la direccion [001], donde
se saturan los enlaces colgantes con atomos de hidrogeno. Una supercelda de 32 atomos
se construye uniendo cuatro cubos en el plano X-Y, lo que lleva a una celda unidad

tetragonal con pardmetros A = B = 2ay C = a.

Las condiciones periodicas de frontera se consideran en las tres direcciones
X-Y-Z. Es importante mencionar que las superceldas se extienden desde el plano X-Y, la
eliminacién de un 4&tomo en la supercelda produce poros columnares de un &tomo a lo
largo de la direccion [001], y estas columnas forman una red periddica cuadrada en el

plano X-Y.

Con el fin de analizar los efectos de la morfologia de los poros, se utilizaron
columnas de varias formas en superceldas de 8 y 32 atomos. En las superceldas de 8
atomos con porosidad de un silicio menos y un carbono menos, se observo una
morfologia muy especial debido a que las columnas de poros estan periédicamente

alineadas en las tres direcciones X-Y- Z.

A partir de la supercelda de 32 4&tomos se removieron en este orden los &tomos
eliminaron &tomos de la siguiente manera 1C, 2Si+2C, 3C+3Si, 4Si+4C, 5Si+4C, y finalmente

7C+7Si, con lo cual se obtuvieron sélo dos tipos de morfologias, poros cuadrados y

rectangulares a lo largo del eje z.
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Figura 3.24 Porosidades de (a)1C,(b)2Si+2C, (c)3C+3Si,(d) 4Si+4C, (e)5Si+4C

Se debe tener un especial cuidado, esto debido a que existe un nimero limitado de
atomos de silicio y carbono que se pueden retirar para cada supercelda antes de que la
estructura sea destruida, donde el confinamiento cuantico parcial seria total. En la
percolacion como limite (para un régimen de alta porosidad, es decir, los bordes de los
poros casi se toquen entre si) del PSiC la nanoestructura se convierte en un arreglo

periddico de nanoalambres.

También se construyeron dos superceldas a las cuales se les retiraron 16 y 23
atomos (8-Si 8-C y 11-Si 12-C), que corresponden a nanoalambres libres, donde cada

supercelda contiene 16 (8-Si, 8-C) y 9 (5-Si, 4-C) &tomos, respectivamente.

3.5.4 Bandas de dispersién electrénica

Comenzamos considerando un poro en la menor supercelda, aquella que contiene 8
atomos (4Si+4C) como el primer paso para obtener un poro de 1 &tomo. Las Figura 25 (a),

21 (b) y 21 (c) muestran la estructura de bandas de la supercelda de 8 4&tomos de SiC a
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escala macroscopica (bulk), cuando se retira un a&tomo de Si con los enlaces sueltos y
cuando los cuatro enlaces estan saturados con &tomos de hidrégeno, respectivamente
[56].

Energia (eV)

0 s s :
R G X R G XR G X

Figura 3.25 Estructuras de bandas para la supercelda de 8 atomos. (a) SiC
macroscopico, (b) del poro sin saturacion, cuando se retira un atomo de Si, y
(c) del poro pasivado quimicamente con a&tomos de hidrégeno [54]

Se puede ver en la figura 3.25 (a) y 3.25(c) que la banda prohibida es directa. Los
posibles efectos de superficie fueron investigadas mediante el estudio de la densidad
electronica total o parcial de los estados (DOS) de dos tipos de poros en la menor
supercelda de 8 &tomos. Cuando un a&tomo de C se elimina de la supercelda de 8 atomos,
el poro presenta una superficie rica en Si. Del mismo modo, cuando un atomo de Si se

quita de la supercelda de 8 atomos, la superficie de los poros es rica en C.

La densidad de estados total calculada (linea continua) y la densidad de estados
parcial sy p (guion y puntos, respectivamente) de estos dos tipos de poros se muestran en
la Figura 3.26, donde la linea vertical corresponde a la energia de Fermi. La superficie de
cada poro se satura con atomos de hidrégeno. En la Figura 3.26 (c) se puede observar que
en el caso de los poros ricos en Si no se presenta un comportamiento metalico, como

podria suponerse, esto podria explicarse en términos de la diferencia de

73

E

o




Capitulo Ill. Resultados y Conclusiones

electronegatividades de los enlaces de C-H y Si-H en la superficie de los poros. Ademas, la
brecha de energia se correlaciona con la electronegatividad de tal manera que se produce

una mayor electronegatividad en un estrecho intervalo de energia.

= M) W s N o~ 0

== N W A o~

Densidad de Estados (eV '1)

D = MW R o~

1 2 3 4 ]

Energia (eV)

Figura 3.26 Densidad de estados (DOS, linea continua) y la densidad parcial de
los estados proyecta sobre los orbitales s (linea discontinua) y P (linea
punteada) orbitales, para la supercélula de 8 atomos (a) Bulk de SiC, (b) PSiC
rico en carbono y (c) PSiC rico en silicio.

Las Figuras 3.27 (a) y 3.27 (b) muestran la relacion de la banda de dispersién
electrénica para los dos tipos de poros, ricos en Si y ricos en C respectivamente. En la
figura3.23 (a) se eliminaron atomos a segundos vecinos de carbono en la supercelda de 32
atomos y la figura 3.27 (b) se eliminaron dos atomos a segundos vecinos de silicio en la

supercelda de 32 a&tomos. Es importante subrayar aqui que en ambos casos, la porosidad
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es la misma (6.25%). Sin embargo se observa una diferencia de energia mayor para la
superficie del poro rica en C (38.63%), comparaciones analogas se realizaron en PSiC con
otras morfologias, por ejemplo, en la misma supercelda de 32 &tomos podemos eliminar
un &tomo de Si 0 un &tomo de carbono para producir superficies porosas similares. En el
primer caso (un atomo de Si-retirado) la banda prohibida (Eg = 2.82 eV) es mas grande
gue el segundo de un (1 &tomo de C-eliminado) (Por ejemplo, = 2.26 eV). En todos los
casos la ampliacion de la brecha de energia de la banda es mayor en los poros ricos en C

gue los ricos en Si.

Energia (eV)

Figura 3.27 Estructura de banda para los dos tipos de poros: (a) la superficie
del poro rica en Siy (b) la superficie del poro rico en C de una supercelda de
32 4tomos.

Confinamiento cuantico parcial, significa que los electrones encuentran caminos a
través de los poros. En el PSiC la distancia de confinamiento (L) puede ser definida como la
distancia entre los limites del poro (Recuadro Figura 3.28). Se debe tener en cuenta que
no hay una relacion directa entre la porosidad definida como el cociente de la masa del

PSIC sobre la masa original del carburo de silicio cristalino. La distancia del confinamiento,
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debido a la distribucion de los poros puede modificarse. Por ejemplo, una porosidad del
12.5% puede obtenerse mediante la eliminacién de un atomo de Si (o C) en la supercelda
de 8 atomos (L = 2.9 A) o mediante la eliminacién de cuatro &tomos (2Sli+2C) en una

supercelda de 32 atomos (L = 7.5 A), produciendo una brecha totalmente diferente.

En la figura 3.28, la brecha de energia se amplia con la porosidad, que no es un
efecto de confinamiento cuantico convencional, porque no son funciones de onda de
Bloch en el confinamiento plano. Sin embargo, las funciones de onda de electrones tienen
nodos en las superficies de los poros y estos nodos adicionales ocasionan una especie de
confinamiento cuantico y por lo tanto una amplia diferencia en la banda, ya que las
funciones de ondas con longitudes de onda mas larga que la distancia entre nodos no
seran accesibles para el sistema. Vale la pena mencionar que el confinamiento cuantico
parcial no es sélo una peculiaridad de este modelo, pero también ocurre en el PSiC real,
donde las columnas interconectadas, producen conexiones alternativas, y por lo tanto
pueden encontrar caminos de un nanoalambre a otro [57]. El confinamiento cuantico se
completa en el limite donde los poros se tocan uno a otro, es decir, la nanoestructura de

PSiC se convierte en una interaccion periddica de nanoalambres.

Para la porosidad P = 50% se llega a un limite, donde los bordes del poro se tocan
entre si. Por lo tanto, tenemos nanoalambres orientadas en la direccién [001] con un
ancho d = 3.261 nm y una energia Eg = 4.95 eV. Del mismo modo para P = 71.8% del PSiC,
se convierte en un arreglo de nanoalambres con d = 4.348 nm y una energia brecha Eg =

6.0 eV. La ampliacion de la brecha de energia en el caso poroso se debe a la disminucién

de la distancia (L), entre los limites de los poros.
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Figura 3.28 Brecha banda energia en funcién de la porosidad de los poros con
diferentes morfologias. El rombo sélido corresponde a una porosidad al 50% y
el rombo hueco a una porosidad al 71.8% de una supercelda de 32 atomos.

Se observa el comportamiento no lineal de la brecha de energia con el aumento de
la porosidad. Esto se origina por la morfologia de poros diferentes utilizada (cuadrados y
rectangulos), con el fin de realizar un analisis mas completo de la brecha con otras
porosidades, seria necesario utilizar grandes superceldas, para mantener la morfologia de

los poros.
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3.6 Conclusiones

Los resultados muestran que los nanoalambres en la direccion [001] y [111]
presentan una brecha de energia directa en el centro de la zona de Brilllouin, el cual es el
punto I, mientras que los nanoalambres en la direccién de crecimiento [112] y [110] (el
nanoalambre de menor tamafio) presentan una brecha de energia indirecta en el centro
de la zona de Brilllouin La estructura de bandas electronica y la brecha de energia
muestran una significativa dependencia del diametro, orientacion y pasivacion de la
superficie. Estas propiedades también estan fuertemente influenciadas por el

confinamiento cuantico.

La energia de la brecha aumenta conforme disminuye el diametro de los alambres,
ademas los alambres en la direccion [001], en general tienen una brecha mas grande

respecto a los nanoalambres en la direccién [112].

Los nanoalambres de SiC con brecha directa son candidatos prometedores para las
aplicaciones de la optoelectronica, tales como dispositivos emisores de luz vy
fotodetectores. La longitud de onda de la luz emitida o detectada se puede sintonizar a

través de la eleccion del ancho del nanoalambre.

Los célculos de la estructura de la banda electronica de PSiC hidrogenado muestran
ser un semiconductor de brecha directa en todos los casos. Los resultados muestran una
clara ampliacién de la brecha. Este hecho no es un efecto cuantico convencional, porque
no estan deslocalizadas las funciones de onda de Bloch en el plano. Sin embargo, estas
funciones de onda de electrones tienen nodos en las superficies de los poros y estos
nodos adicionales causan un tipo de confinamiento cuantico y por lo tanto una diferencia
en la banda, ya que las funciones de ondas con longitudes de onda mas larga que la
distancia entre nodos no seran accesibles para el sistema. Vale la pena mencionar que el
confinamiento cuantico parcial no es sélo una peculiaridad del modelo de superceldas,

pero también ocurre en los semiconductores porosos reales donde las columnas se

mezclan.
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Los célculos indican que la brecha del PSiC puede ser semiconductor a semimetalico
0 metalicas, dependiendo del tamafio de la supercelda, la porosidad, la pasivacion, la

morfologia y la quimica, asi como combinaciones de estos factores.

La modificacion de la brecha puede ajustarse cambiando la morfologia, tamafio, asi
como la distribucion de los poros que conducen a las posibilidades de la ingenieria de la
banda prohibida. Una fuerte dependencia de la brecha de la banda fundamental en la
morfologia del PSiC implica que la determinacién experimental de la morfologia seria

importante para sus aplicaciones Opticas. La brecha de energia es sensible a la

composicion quimica de la superficie de los poros.
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Se describira el procedimiento de la construccion de un nanoalambre en la direccion
[111], por o que para modelar los nanoalambres de SiC, se utilizaron las herramientas de
Materials Studio®, haciendo uso del modelo de superceldas, donde se requiere de una
celda que sera la base del modelado de los nanoalambres, esta celda base, consta de 8
atomos y es representada en la Figura A.1, la celda puede verse como un cubo cuyas
aristas miden a=4.3A. Las esferas amarillas representan a los atomos de Si y las esferas

negras a los &tomos de C.

1. El primer paso consiste en importar la estructura semiconductora cristalina de SiC

y esto nos permitira obtener la celda de 8 &tomos.

Figura A.1. Celda unidad de 8 &tomos

2. Esta celda es la base para construir los nanoalambres en nuestra estructura
(alambre en direccion [111]) utilizando las herramientas de Materials Studio.
Cambiamos el parametro de la opcién “Cleave Plane (h, k, I)”, la cual permite
definir la direccion del plano de construccion, la direccion de crecimiento que
deseamos para nuestra estructura como lo muestra la Figura A.2.

Recleave Surface |§|

Surface Box I Surface Mesh I Options I

Cleave plane (h k) 111

Pasition
Fractional Angstram

Top: 1D a ﬂ 0.0
Thickness: [1.0 ﬁ 251

Cleaving

Cleave nle. Default ~
Capbondson  |Meither | facewith |H vJ

Help

Figura A.2. Ventana que visualizamos para definir la direccion de crecimiento.
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Esta accién nos proporciona la estructura ajustada a la direccién deseada, ademas

de observar que también podemos obtener la celda minima de repeticion.

3. Se debe verificar que esta estructura sea periddica en la direccion de crecimiento

deseada (girando la estructura), de no ser asi, se ajusta el parametro “Thickness”.

Figura A.3. Estructura de SiC en la direccidn de crecimiento [111]

En este caso, tenemos que ajustar el Thikness, esto hasta ver que los atomos se

repitan para lograr la periodicidad de la estructura (Figura A.4).

Position
Fractional Angstrom

Top: |D.D ﬂ |D.D

Thickness: [3.25 ﬁ 8153

Figura.A.4. Ajuste de la periodicidad de la estructura.

4. Se debe cambiar el valor de “Vacuum Thickness” que por default tiene una valor
de 10A a otro de 0 A, debido a que queremos que la distancia entre la estructura y

la red sea cero, esto para lograr la adecuada construccion del alambre.

Wacuum Slab l Optiots 1

Wacuum orientation: 1E v}

Wacuum thickness:

Crystal thickness:

Slab position:

Figura A.5. Ajuste del “Vacuum Thickness”
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La nueva estructura tiene simetria P1 y los vectores de la red son multiplos de los
vectores de la celda unidad original. En la direccion de crecimiento [111], la celda unidad

est& conformada por 4 &tomos, 2 &tomos de silicio y dos de carbono (Figura. 3.9).

Figura A.6. Celda unidad base de SiC para la construccion del nanoalambre.

Para poder construir los alambres es necesario tomar condiciones periddicas a la
frontera de la celda creada en la direccién de crecimiento, la cual posee una simetria
translacional en la direccién [111] del SiC cristalino. La Fig. A.8 representa la proyeccién en

el plano XY que corresponde a la direccion de crecimiento [111].

Figura A.8. Proyeccidn en el plano XY de la celda unidad en la direccion de
crecimiento [111].

Una vez hecho este procedimiento, nos dispondremos a construir el alambre a partir

de esta Ultima estructura condicionada y ajustada.
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5. Modificamos la red, cambiando los parametros de la misma, solo en Ay B (plano
XY), haciendo replicas de la celda base. Ya que queremos ensanchar el area de la

estructura construyendo una supercelda mas grande.

B: :j’ﬁ_ Frﬂ
S ol

Figura A.9. a) Ventana para ajustar el tamafio de la red, b) Replicas de la
supercelda.

6. En este punto construimos una supercelda, rompiendo la red que separa cada una
de las celdas base que se crearon. Dicho de otra forma, se crea una nueva
supercelda “uniendo” celdas como la mostrada en la figura de manera que

obtenemos una supercelda de n atomos. Asi se logra ensanchar el area de la

estructura.

Supercell E|
Supercell range: A I‘I_‘ﬁ B: rﬁ (i ] ﬂ

{Create Supercell Help J

Figura A.10. a) Ventana del rango de la supercelda, b) Supercelda creada.

7. Una vez ensanchada el &rea, lo que sigue es cortar la superficie, hasta lograr el

tamafo del nanoalambre que se quiera analizar, procurando que se coloque dicho
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alambre en una celda de simulacién con condiciones periddicas a la frontera, de
forma tal que el tamafio de la celda de simulacion se seleccionard de manera que
la distancia entre el grupo y su réplica sea superior a 12 A. Esto para asegurar que

las fuerzas de interaccion entre el nanoalambre y su réplica sean insignificantes.

Comenzamos a “cortar”, es decir, eliminar &tomos para obtener un nanoalambre de
X numero de &tomos obteniendo un nanoalambre del tamafio deseado (ver Fig. A.11).
Podemos utilizar algunas herramientas del software para facilitar el corte de la estructura,
en este caso, ya determinamos el numero de atomos y forma del alambre, por lo que al

ubicarlo dentro de la supercelda, cambiamos el color de los &tomos para facilitar el corte.

2

R

200
s

KEK

e

C) R o

Figura A.11. a) Supercelda creada para realizar de corte del nanoalambre, b) Seleccion del contorno
mediante el cambio de color de los &tomos para realizar el corte de la supercelda, ¢) Nanoalambre
considerado como el tamafio mediano.

8. Los enlaces sueltos de los a&tomos de la superficie en los nanoalambres son

pasivados con &tomos de hidrogeno.
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Figura A.12. Enlaces pasivados con Hidrégeno.

9. Elnanoalambre es colocado en una celda de simulacion con condiciones periddicas
de frontera para el cual se verifica que la distancia entre el alambre y su réplica

sea superior a los 12A.

) b)

Figura A.13. a) Repeticion de la celda de simulacion, b) verificacion de la
distancia entre le celda y su réplica.
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Para las otras direcciones se sigue un procedimiento similar, la Unica diferencia en el

método radica en la direccidén que se impondra para el crecimiento del nanoalambre.

Figura A.14. a) Vista superior y b) vista lateral del nanoalambre en la direccion
[001], c) Vista superior y d) vista lateral del nanoalambre en la direccion [110]
donde d corresponde al radio del nanoalmbre.
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Figura A.15. a) Vista superior y b) vista lateral del nanoalambre en la direccion
[111], c) Vista superior y d) vista lateral del nanoalambre en la direccion [112]
donde d corresponde al radio del nanoalambre.
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Los poros de carburo de silicio fueron construidos utilizando el método de
superceldas, en la cual se puede ir escalando un sistema sencillo hasta llegar a uno més
complejo.

El proceso de creacion de los poros también utilizé la paqueteria de Materials
Studio. Para este proceso se utiliz una celda de 8 &tomos (ver Figura. B.1) a la cual se le

retiraron &tomos para crear un poro columnar.

Figura B.1. Celda de 8 &tomos para crear poros columnares

En el caso de esta celda se retira un &tomo de silicio (también se puede retirar un

atomo de carbono)

(@) Xi—

Fig. B.2. Poros columnares retirando un (a) &tomo de silicio y (b) un atomo de
carbono.

Posteriormente los enlaces sueltos producto de la remocion del atomo, son
pasivadas con atomos de hidrogeno con la finalidad de evitar que aparezcan estados

dentro de la brecha del material.
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Figura B.3. Poros columnares retirando un (a) atomo de silicio y (b) un &tomo
de carbono pasivados con 4&tomos de hidrégeno.

En el caso de los poros de mayor tamafio, se crean superceldas més grandes,
realizando un proceso parecido al de los alambres. La celda mas pequefia a la cual se le
pueden hacer poros, es la celda de ocho atomos, posteriormente, usando el modelo de

superceldas, se unen celdas de 8 atomos.

Para la construccion de celdas de 32 &tomos, se unen 4 celdas de 8 atomos.

Figura B.4. Construccion de la celda de 32 &tomos mediante el método de
superceldas.
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The structure and electronic properties of 3-SiC nanowires in the directions of growth [111] and [001] are carried out by means of density
functional theory (DFT) based on the generalized gradient approximation (GGA). The dangling bonds of the surface atoms in the quantum
wires are passivated using hydrogen atoms. The calculations show that both nanowires exhibit a direct energy band gap at center of Brillouin
zone. The electronic band structure and band gaps show a significant dependence on the diameter, orientation and surface passivation.

Keywords: Density functional theory; nanowires; silicon carbide.

La estructura y las propiedades electrénicas de nanoalambres de 3-SiC erecidos en las direcciones [111] y [001] son caleuladas a través de la
teoria del funcional de la densidad (DFT) basada en la aproximacion de gradiente generalizado (GGA). Los enlaces rotos de los dtomos de la
superficie en los alambres cuanticos son pasivados usando atomos de hidrégeno. Los resultados muestran que ambos tipos de nanoalambres
presentan una brecha de energia directa en el centro de la zona de Brilllouin. La estructura de bandas electronica y la brecha de energia
muestran una significativa dependencia del diametro, orientacién y pasivacion de la superficie.

Descriptores: Teoria del funcional de la densidad; nanoalambres; carburo de silicio.
PACS: 71.15.Mb; 73.21.Hb; 62.23.Hj

1. Introduction exchange and correlation functional. The core electrons are
described using ultrasoft Vanderbilt pseudopotentials [9]
within the CASTEP code [10, 11], as implemented in the
Materials Studio software suite. The kinetic energy cutoff
for the plane-wave basis set is 280 eV. The Brillouin zone
has been sampled with a highly converged set of k points, us-
ing grids up to (1x1x6) points according to the Monkhorst
Pack scheme [12], the initial bond lengths of Si-H and C-H

The study of low-dimensional quantum structures has at-
tracted great attention recently in the field of semiconduc-
tors research [1-3]. Nanowires are one of the most com-
mon one-dimensional (1-D) structures and many kinds of
materials can be synthetized into nanowires structures. They
present remarkable different properties and applications from

their corresponding bulk forms [4]. An example, of these
1-D systems are SiC nanowires (NWs), due to their wide
band gap with high electron mobility, SICNWs would be
favorable for applications in high temperature, high power,
and high frequency nanoscale devices [5, 6]. In recent years
SiC have been intensively studied for their potential appli-
cations in electronic devices and sensors [7]. In this work,
we study the hydrogen-passivated 3-SiC NWs oriented along
both [001] and [111] directions [Figs. 1(a) and 1(b), respec-
tively] using the density functional theory (DFT) based on
the pseudopotential plane-wave approach with the supercell
technique. The generalized gradient approximation (GGA)
exchange-correlation functional used is a revised version of
Perdew, Burke, and Enzerhof (RPBE) [8]. We are focusing
on the electronic structure and energy gap and their depen-
dence on wire diameter and orientation. Also, the total and
partial density of states (DOS) as well as the total electron
density are calculated.

2. Calculation procedure

As we have mentioned above, our calculations were per-
formed in the framework of DFT-GGA utilizing the RPBE

are 0.147 nm and 0.107 nm, respectively. Nanowires are then
placed in a cubic simulation cell with periodic boundary con-
ditions. The size of the simulation cell is chosen so that

-
©10

4 @
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g

M1z piy

FIGURE 1. Side and top view of relaxed structural models grown
in the directions (a) [001] and (b) [111] SiCNWSs passivated with
H (small spheres). C and Si are represented by dark and light gray
spheres.
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Energy(eV)
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FIGURE 2. Energy bands for the SiICNWSs grown in the directions
[001] and [111], respectively. The calculated gaps are 5.04 and
4.3 eV for the diameters 3.261 and 3.55 A, respectively. The maxi-
mum value of the valence band energy, at the I point, was taken as
the (zero) reference.
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0

Density of states (eV )

Energy (eV)

FIGURE 3. Calculated density of states (DOS, solid line) and par-
tial density of states (PDOS) projected onto s (dotted line) and p
(dashed line) orbitals. (a) Bulk 3-SiC, (b) [001], and (c) [111] SiC-
NWs.
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bod
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FIGURE 4. Band gap energy of hydrogenated SiICNWs as a func-
tion of diameter. (a) [001] SiCNW (solid diamonds) and (b) [111]
SiICNW (solid hexagons). The dash line is a guide for the eyes.

the distance between the cluster and its replica (due to the
periodic boundary conditions) is more than 12 A. Under this
consideration, the interactions between the nanowires and
their replicas are negligible. Finally all the wires are relaxed
to minimize the total energy using the conjugate gradient al-
gorithm [13]. The local minimum is achieved when all resid-
ual forces acting on the atoms are less than 0.03 eV/A. It is
known that DFT systematically underestimates the semicon-
ductor band gap energy [14]. A scissors operator of 0.97 eV
has been considered, which is corresponding to the difference
between experimental (2.34 €V) [15] and our calculated value
(1.37 eV) for the energy bandgap of bulk crystalline 3-SiC.

3. Results

We present here the electronic band structure for /-
SiC nanowires (SiCNWs) oriented along the [001] and
[111] directions. The atomic positions of all atoms were
fully relaxed using the first principles methods described
above. Calculation of electronic properties performed
in one-dimensional Brillouin zone along the wires axis.
Figures 2(a) and 2(b) shows the band dispersion along the

Rev. Mex. Fis. 57 (2) (2011) 22-25
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FIGURE 5. (a) Longitudinal and cross sectional view of [001] re-
laxed SiCNWs showing the total electron density, the isosurface
value used was 0.2 A=2. (b) Electron charge density in a (110)
plane through only C atoms of bulk, showing the ropelike structure
resulting from the relaxation.

nanowire direction for SICNWs with similar width 4. Notice
that in both cases the SiCNWs have a direct band gap. This
is true for all NWs widths considered here. It is worth noting
that dangling bond-like states do not appear within the energy
band gap region for SiCNWs in the two directions. This is
an indication of hydrogen passivation of the surface dangling
bonds that provides a smooth termination of the orbitals.

Figure 3 shows the calculated total density of states
(DOS) and partial density of states (PDOS) corresponding to
electronic band structure of Fig. 2. An analysis of the orbital
contributions shows that the eigenvalue near the valence-
band maximum are pure carbon atom p states. Notice that in
all cases, (a)-(c), the conduction band edge near the Brillonin
zone center is primarily formed by p states, the contribution
of s states being negligible.

As expected from quantum size effects, we observed that
the absolute value of the conduction band minimum increases
in energy as the thickness of the wire decreases. This effect
of quantum confinement of electron is observed all widths

[111] (a)

o ‘v
mEE oY )

miz [

@rito

FIGURE 6. (a) Longitudinal and cross sectional view of [111] re-
laxed SiCNWs showing the total electron density. The isosurface
value used was 0.2 A=3. (b) Electron charge density in a (110)
plane through only C atoms of bulk, showing the ropelike structure
resulting from the relaxation.

we studied. This leads to an increase in the electronic energy
band gap (Eg) with decreasing NWs diameter.

For NWs with similar diameter but different orientation
we observed, in Fig. 4, that £, is greater for wires along
[001] and lower for wires along [111] directions. Besides
this dependence of £, on the diameter 4 and the orienta-
tion of growth axis, other ways for modifying the electronic
properties would be important for applications. The orienta-
tion anisotropy in Eg reduces with the nanowire width and is
expected to disappear for very thick wires when the Eg ap-
proaches that of the bulk material.

Figures 5 and 6 show the isosurface (a) and the con-
tour map (b) for the total electron density of the two kinds
of nanowires [001] and [111], respectively. The electron
densities cover regions in the [001] nanowire only for car-
bon atoms in transversal planes (observed from the [110]
perspective) of growth direction. The substantial differ-
ence with [111] nanowire is the orientation of these planes,
which is diagonal (observed from the same perspective) to
the growth direction. In the contour maps, the lighter regions

Ren. Mex. Fis. 57 (2) (2011) 22-25
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are associated with higher field values. In the isosurfaces, the
darker values correspond to more populated regions. This in-
formation could be corroborated observing the contour maps
for both wires. As was expected the greater magnitude val-
ues are associated with the nearest regions of the more elec-
tronegative nucleus (carbon atoms). Consistently, partial den-
sity of states [Fig. 3 (a)-(c)], for the superior edge of valence
band has a primordial p character contribution, which are re-
lated with carbon atoms shown in the electron density maps.
Similarly, the partial density of states for the lower edge of
conduction band has a p character. we suppose that these are
related with unoccupied p orbitals of Si atoms.

4. Conclusions

In summary we have studied, in the framework of density
functional theory within the generalized gradient approxima-
tion, the structures of 7-SiC nanowires oriented in the [001]

and [111] and their electronic band structure as a function of
diameter. These properties are strongly influenced by quan-
tum confinement. Direct fundamental band gaps are found
at Gamma point for both wires, which enlarge as diameter
shrinks. It is also found that [001] wires have overall a larger
gap than [111] wires. SiC nanowires with direct band gap are
promising candidates for optoelectronics applications such as
light emitting devices and photodetectors. The wave length of
the emitted or detected light can be tuned through the choice
of the NWs width.
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ABSTRACT: The effect of the chemical surface passivation, with hydrogen atoms,
on the energy band gap of porous cubic silicon carbide (PSiC) was investigated. The
pores are modeled by means of the supercell technique, in which columns of Si and/or

C atoms are removed along the [001] direction. Within this supercell model,
morphology effects can be analyzed in detail. The electronic band structure is
performed using the density functional theory based on the generalized gradient
approximation. Two types of pores are studied: C-rich and Si-rich pores surface. The
enlargement of energy band gap is greater in the C-rich than Si-rich pores surface. This
supercell model emphasizes the interconnection between 3C-SiC nanocrystals,
delocalizing the electronic states. However, the results show a clear quantum
confinement signature, which is contrasted with that of nanowire systems. The
calculation shows a significant response to changes in surface passivation with
hydrogen. The chemical tuning of the band gap opens the possibility plenty
applications in nanotechnology. ©2010 Wiley Periodicals, Inc. Int ] Quantum Chem 110:

2455-2461, 2010

Key words: porous silicon carbide; density functional theory; silicon carbide

nanowires

Introduclion

C ubic silicon carbide (3C-SiC) is a kind of
binary compound existing in solid phase
formed by group IV elements. It is a wide band-
gap semiconductor, which presents high hard-

Correspondence to: M. Cruz-Irisson; e-mail: irisson@unam.mx
Contract grant sponsor: CONACyT.
Contract grant numbers: SIP-IPN 20101142, 25231-F.

ness, electron mobility, thermal conductivity, and
resistance to chemical attack [1]. On the other
hand, during the last years, porous silicon carbide
(PSIiC) has been investigated because it is a
potentially attractive material for fabricating
LEDs, photodetectors, and hydrocarbon gas sen-
sors [2-6]. In these applications, the surface chem-
ical and physical properties are very important
because they directly determine the photolumi-
nescence (PL) properties [7, 8]. Because the
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surfaces of PSiC consist of carbon or silicon
atoms, they exhibit interesting and complicated
surface chemistry in different surroundings. Also,
chemical passivation of surface dangling bonds
with a monovalent atom such as hydrogen
impacts noticeably on the physical and chemical
properties [9]. One reason for some of this interest
is the much higher PL emission efficiency from
PSiC than that from bulk SiC. The energy of the
peak PL emission in PSiC is below the band gap
of the bulk SiC. If quantum confinement were im-
portant, as it may be in porous silicon, the PL
energy would be above the band gap energy.
While the origin of visible PL from porous Si has
not been identified definitively, the differences in
the PL from porous and bulk SiC might offer im-
portant insight into the origin of PL in porous
semiconductors.

There are two principal models explaining the
mechanisms involved in the PL process from
PSiC. One of them emphasizes the quantum con-
finement [10] effect and the other suggests the
essential participation of the localized surface
states and oxide covering on the surface of the
silicon carbide nanostructures [6, 11]. Both
approaches strongly depend on the geometry of
the skeleton created during the formation process.
The quantum confinement is not isotropic in a
complex interconnected morphology and the sur-
face curvature could affect the surface states and
the charge distribution.

Usually, porous semiconductors are modeled
as a collection of nanowires in which the quan-
tum confinement effects are emphasized. How-
ever, the interconnection between nanowires pres-
ent in real samples is ignored in this kind of
models and it could be essential in the design of
applications based on such porous semiconduc-
tors. Hence, a model that includes both quantum
confinement and interconnection is developed by
means of the supercell method, where columns of
atoms are removed [12].

There are experimental evidences that PSiC
exhibits a very large surface, mainly hydrogen
(H) passivated. Where the H attaches predomi-
nantly to C-terminated pore surface [13, 14], then
the effect of the chemical surface passivation of
porous in PSiC, by hydrogen atoms is investi-
gated. The structure and electronic properties are
studied by means of density functional theory
(DFT) based on the generalized gradient approxi-
mation (GGA). In particular, we have used a re-
vised version of Perdew, Burke, and Enzerhof

(RPBE) exchange-correlation functional [15], based
on the pseudopotential plane-wave approach with
the supercell technique.

Model and Computational Details

The pores in PSiC are modeled as empty col-
umns in the direction [001] dug into an otherwise
perfect 3C-SiC crystal, where the surface dangling
bonds are saturated with hydrogen atoms. An 8-
atom supercell is a cube of side a = 4.3 A:a 32-
atom supercell is built by joining four such cubes
in the X-Y plane, leading to a tetragonal unit cell
with parameters A = B = 2a and C = a. Periodic
boundary conditions are considered in the three
directions X-Y-Z. It is important to mention that,
since the supercells are XY plane extended,
removing one atom in such supercells produces
one-atom columnar pores along the [001] direc-
tion, and these columns form a periodical square
lattice on the XY plane. To analyze the effects of
the pore morphology, columns of various shapes
in supercells of 8 and 32 atoms are used. For the
cubic 8-atom supercell, 1-5i atom and 1-C atom
pores have a very special morphology because
the columnar pores are periodically aligned in the
three directions X-Y-Z. Additionally, we have
removed 1C, 25i +2C, 35i +3C, 451 +4C, 551 +4C,
and 75i +7C, from a 32-atom supercell, obtaining
only two kinds of morphologies, square and rec-
tangular pores along z-axis.

Special care should be taken as there are a lim-
ited number of Si and C atoms that can be
removed for each supercell, beyond which the
solid structure would be destroyed, where partial
quantum confinement would be total. In the per-
colation like limit (for high-porosity regime, that
is, pores edges almost touch each other) of the
PSiC the nanostructure becomes a periodical
nanowires arrangement [12]. In the case of 16 and
23 atoms removed (851 +8C and 115i +12C), this
correspond to free standing nanowires, where
each supercell contains 16 (85i +8C) and 9 (55i
+4C) atoms, respectively. Finally, to achieve a C-
rich and Si-rich pore surface, second neighbor Si
and C atoms, are removed.

In Figures 1(a) and (b), a supercell of 8 atoms
is shown with 1-5i and 1-C atoms removed,
respectively. Each pore is saturated with 4 hydro-
gen atoms, and PSiC is modeled by repeating this
supercell periodically.
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FIGURE 1. Showing cross section of the full relaxed 8-atom supercell with (g) 1-Si and (b) 1-C columnar atoms
removed, respectively. The surface of pores is chemically passivated with H atoms. The PSiC is modeled by repeating
this sort of supercell periodically. The C, Si, and H atoms correspond to gray, yellow, and white balls. [Color figure
can be viewed in the online issue, which is available at www.interscience.wiley.com.]

As we have mentioned above, our calculations
were performed in the framework of DFT-GGA
with the RPBE exchange-correlation functional.
The core electrons are described using norm-con-
serving pseudopotentials [16] within the CASTEP
code [17, 18] developed in Cambridge University,
implemented into the suite of programs Materials
Studio. The kinetic energy cutoff for the plane-
wave basis set is 600 eV. The Brillouin zone has
been sampled with a highly converged set of k
points, using grids up to (3 x 3 x 6) points
according to the Monkhorst Pack scheme [19].
Where the initial bond lengths of Si—H and C—H
are 0.154 nm and 0.114 nm, respectively. Finally,
all the PSiC are relaxed to minimize the total
energy modifying both; the coordinates of the
atoms and the unit cell shape using the BFGS
algorithm [20]. The local minimum is achieved
when all residual forces acting on the atoms are
less than that 0.03 eV/A, the maximum energy
change is less or equal to 107° eV /atom, the stress
is in the range of 0.05 GPa, and finally, the maxi-
mum displacement is about 0.001 A. Tt is known
that DFT systematically underestimates the semi-
conductor band gap energy [21]. A scissors opera-
tor of 0.97 eV has been considered, which is corre-
sponding to the difference between experimental
[22] (2.34 eV) and our calculated value (1.37 eV)
for the energy bandgap of bulk crystalline 3C-SiC.
This underestimation can be corrected by intro-
ducing the GW approximation, where at the

nanoscale, the correction depends on the diameter
and the crystallographic orientation [23].

Electronic Band Structure

We start by considering a pore in the smallest
supercell containing 8 atoms (4Si +4C) as the first
step to obtain a l-atom pore. Figures 2(a)—(c)
show the band structure of the 8-atom supercell
for the bulk SiC, when one Si atom is removed
[Fig. 1(a)] and when the four dangling bonds are
saturated with hydrogen atoms, respectively.
Notice that the band gap is broadened as we pro-
duce a pore structure, and that the dangling bond
states are removed from the gap when they are
passivated with hydrogen atoms. The observed
gap broadening is in agreement with the quantum
confinement scheme. It can also be seen in Fig-
ures 2(a) and (c) that the band gap is direct. One
of the most effective means to convert an indirect
optical transition into a direct one is to form a
supercell structure by which the size of the Bril-
louin zone is reduced and the conduction band
bottom is folded onto the I' point, resulting in a
direct-gap material [24].

Possible surface effects were investigated by
studying the total and partial electronic density of
states (DOS) of two kinds of pores in the smallest
§-atom supercell. When one C atom is removed
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FIGURE 2. Electronic band structures for the B-atom
supercell. (a) Bulk SiC case, (b) pore without saturation
when one Si-atom is removed, and (c) pore chemically
passivated with hydrogen atoms. [Color figure can be
viewed in the online issue, which is available at
www.interscience.wiley.com.]
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FIGURE 3. Calculated density of states (DOS, solid line)
and partial density of states (PDOS) projected onto s
(dashed line) and p (dotted line) orbitals; for the 8-atom
supercell, (a) Bulk 3C-SiC, (b) PSIiC, one Si-atom is
removed [Fig. 1 (a)], and (c) PSIC, one C-atom is removed
[Fig. 1 (b)]. The surface of each pore is terminated with H
atoms. The vertical dashed line correspond the Fermi
energy. [Color figure can be viewed in the online issue,
which is available at www.interscience.wiley.com.]

from the 8-atom supercell [Fig. 1(b)] the columnar
pore present a Si-rich surface. Similarly, when
one Si atom is removed from the 8-atom supercell
[Fig. 1(a)] the surface of the pores is C-rich. The
calculated total DOS (solid line) and partial DOS
(orbitals s and p: short dot and dash lines, respec-
tively) of these two types of pores are depicted in
Figure 3, where the vertical dashed line corre-
spond to Fermi energy. The surface of each pore
is terminated with H atoms. From Figure 3(c), it
can be seen that in the case of pore Si-rich there is
a metallic behavior corresponding the dispersion
band crossing the Fermi level as is shown in Fig-
ure 4. This divergence could be explained in
terms of the difference of electronegativities of the
C—H and Si—H groups on the surface of pores.
Also, the energy gap is correlated to the electrone-
gativity of the passivating species in such way
that a higher electronegativity results in a nar-
rower energy gap.

To reveal the origin of this metallic behavior,
we calculated the wave function [Figs. 5(a) and
(b)] of the electron states corresponding to the
bands of energy: [-0.81, 0.0] eV more near to
Fermi level at Gamma point of this pore Si-rich.
The wave function isosurface is mainly distrib-
uted around carbon and hydrogen atoms in the
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FIGURE 4. Electronic band dispersion and total density
of states corresponding Si-rich pore surface (one C-atom
removed in 8-atom supercell and passivated with H
atoms). The horizontal dotted line represents the Fermi
energy. [Color figure can be viewed in the online issue,
which is available at www.interscience.wiley.com.]
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FIGURE 5. (a) Cross sectional view of PSiC showing
the wave function isosurface. The isosurface value used
was 0.002 A2, (b) Electron charge density in a plane
through only C atoms, showing the ropelike structure
resulting from the relaxation. [Color figure can be
viewed in the online issue, which is available at
www.interscience.wiley.com.]

surface of the pore. This also consistent with the
orbital-resolved partial DOS, Figure 3(c), which
show that the electron states mainly originate
from the orbitals type p of carbon atoms. It is im-
portant to address that for the 8-atom supercell
case the pores structure is only conformed by sur-
face atoms, and this chemical shell could affect
the semiconducting behavior in PSiC.

Figures 6(a) and (b) show the electronic band
dispersion relation for the two types of pores; Si-
rich and C-rich, respectively. In Figure 6(a), two—
second neighbor—carbon atoms are removed
from 32-atom supercell, and in Figure 6(b), two—
second neighbor—Si atoms are removed from 32-

CHEMICAL SURFACE PASSIVATION OF 3C-SiC

atom supercell. It is important to stress here that
in both cases the porosity is the same (6.25%).
Notice the greater energy gap for the Crich pore
surface (38.63%). Analogous comparisons were
performed in PSiC with other pores morpholo-
gies, for example, in the same 32-atom supercell,
we can remove one Si or C atoms to produce sim-
ilar pore surfaces. In the first case (1 Si-atom
removed), the band gap (E; = 2.82 eV) is bigger
than the latter one (1 C-atom eliminated) (E; =
2.26 €V). In all cases, the enlargement of energy
band gap is greater in the C-rich than Si-rich
pores surface.

Partial Quantum Confinement

This concept, partial quantum confinement,
means that the electrons can find ways out
through the necks between the pores. In PSiC, the
confinement distance (L) can be defined as the
distance between pore boundaries (Inset Fig. 7).
Notice that there is not a direct relationship
between the porosity, defined as the ratio of the
PSiC mass over the original crystalline SiC mass,
and the confinement distance, because the pore
distribution could modify it. For instance, a po-
rosity of 12.5% can be obtained by removing one
Si (or C) atom in a 8-atom supercell (L = 2.9 A)
or by removing four atoms (25i +2C) in a 32-

Energy (eV)

FIGURE 6. Electronic band structure for the two types
of pores: (a) Si-rich pore surface and (b) C-rich pore
surface. Inset: (a) Two C atoms and (b) two Si atoms
are removed from 32-atom supercell, respectively.
[Color figure can be viewed in the online issue, which is
available at www.interscience.wiley.com.]
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FIGURE 7. Energy band gap as function of porosity
for pores with different morphologies. The solid
rhombus corresponding to 50% and 71.8% porosities
for a 32-atom supercell. In this case, the PSiC reach a
percolationlike limit; the pore edges touch each other.
Inset: the energy band gap versus the inverse of
diameter (1/d) for isolated free standing SiC nanowires.
[Color figure can be viewed in the online issue, which is
available at www.interscience.wiley.com.]

atom supercell (L = 7.5 A), producing a totally
different band gap enlargement. Observe that in
Figure 7, the fundamental energy band gap
broadens with the porosity, which is not a con-
ventional quantum confinement effect, because
there are Bloch wave functions on the confine-
ment plane. However, the electron wave functions
have nodes at the pore surfaces and these extra
nodes cause a sort of quantum confinement and
consequently a band-gap broadening, because
wave functions with wavelengths longer than the
distance between nodes will not be accessible for
the system.

It is worth mentioning that the partial quantum
confinement is not only a peculiarity of this
model but also occurs in the real PSiC where
interconnected columns skeleton, producing alter-
native connections, and therefore, carriers could
find paths from one nanowire to another [12]. The
quantum confinement becomes complete at the
limit where the pores touch each other, that is,
the PSiC nanostructure becomes a periodical
interacting nanowires arrangement. In Figure 7,
the solid rhombus corresponding to 50% and
71.8% porosities for a 32-atom supercell. For the

porosity P = 50%, we reach a percolationlike
limit: the pore edges touch each other. Thus, we
have [001]}-orientated SiC nanowires with width d
= 3.261 nm and energy gap E; = 4.95 eV. Simi-
larly for P = 71.8% the PSiC is a SiC nanowires
array with d = 4.348 nm and energy gap E,'g =6.0
eV. In the Figure 7, inset the energy band gap
versus the inverse of diameter (1/d) for isolated
free standing SiC nanowires is depicted. To
achieve this, the nanowires were placed in a tet-
ragonal simulation cell with periodic boundary
conditions. The size of the simulation cell is cho-
sen so that the distance between the cluster and
its replica (due the periodic boundary conditions)
is more than 12 A. Notice that the band gap val-
ues decrease with the increase of wire diameters
due to a total quantum confinement. Similarly the
enlargement of the energy gap in the porous case
is due to decrease in the distance (L) between
pore boundaries.

Notice the nonlinear behavior of the energy
Gap with the increasing porosity in Figure 7. This
is originated by the different pore morphologies
utilized (squares and rectangles), in order to per-
form a more complete analysis of gap broadening
with increasing porosities, would be necessary to
utilize bigger supercells, to maintain the pore
morphology.

Conclusions

In summary, the ab initio calculations on elec-
tronic band structure of hydrogenated porous 3C-
SiC show them to be direct band gap semiconduc-
tors in all cases. The results show a clear broaden-
ing of the band gap. This fact is not a conven-
tional quantum confinement effect, because there
are delocalized Bloch wave functions on the con-
finement plane. However, these electron wave
functions have nodes at the pore surfaces and
these extra nodes cause a type of quantum con-
finement and consequently a band-gap broaden-
ing, since wave functions with wavelengths lon-
ger than the distance between nodes will not be
accessible for the system. It is worth mentioning
that this partial quantum confinement is not only
a peculiarity of supercell model but also occurs in
the real porous semiconductors where columns
intermingle; producing alternative connections,
and therefore carriers could find paths from one
nanowire to another. The calculations indicate
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that the band gap of PSiC may be semiconducting
to semimetallic or metallic, depending upon the
supercell size, pore morphology, and chemical
passivation, following combinations of these
factors.

The band gap enlargement can be tuned by
changing morphology, size as well as distribution
of pores leading to the possibilities of band gap
engineering. A strong dependence of the funda-
mental band gap on the morphology of the PSiC
implies that experimental determination of the
morphology would be important for their optical
applications. The energy band gap is sensitive to
the chemical surface composition of pores and
bonding structure of PSiC. The complex surface
on PSiC provides a several sites for various
potential species to attach, making it an ideal host
for sensing applications such as luminescent
probes in medical imaging.
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