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cómputo.





A Sara





Resumen

Hoy en d́ıa, los semiconductores tipo calcopirita I-III-VI2, han atráıdo mucha aten-

ción como resultado de sus diversas propiedades estructurales, electrónicas y ópticas, que

permiten su aplicación en celdas solares, dispositivos ópticos no lineales y detectores. Es-

pećıficamente, la calcopirita CuGaS2 representa una de las soluciones tecnológicas más

prometedoras en peĺıculas delgadas para la producción de celdas solares más eficientes y de

menor costo cuando la calcopirita semiconductora es modificada para albergar una banda

intermedia. Esto se debe a que si se reemplaza una fracción de los átomos de Ga por átomos

de metales de transición como el Cr, da cabida a una banda intermedia aislada. El estudio

de las heterouniones entre el CuGaS2:Cr y los materiales contacto que se usan en las celdas

solares, es importante para tener un mejor conocimiento de cómo operan los materiales

propuestos dentro de la estructura completa .

En este trabajo de tesis, se han estudiado las propiedades estructurales y electróni-

cas de diferentes heteroestructuras basadas en el CuGaS2, por ser de gran interés en su apli-

cación en celdas solares. Los alineamientos de bandas entre el material absorbente (CuGaS2

o CuGaS2:Cr), y los diferentes semiconductores que se usan como materiales de contac-

to, uno de ellos denominado “buffer” y en otro “ventana”, se han obtenido mediante la

Teoŕıa del Funcional de la Densidad (DFT). De acuerdo con los resultados obtenidos, la

nanoestructura CuAlSe2/CuGaS2:Cr/ZnSe pudiera mejorar la absorción de la luz visible,

y por lo tanto, la eficiencia en la recolección de portadores, dado que el CuAlSe2 puede ser

utilizado para la recolección de los huecos en la unión con el CuGaS2:Cr, mientras que el

ZnSe recolectaŕıa los electrones. Mediante el método semi-emṕırico de amarre fuerte junto

con el Método de Empalme de las Funciones de Green (SGFM), se calculó la estructura de

bandas de volumen y superficies de los semiconductores antes mencionados.

vii





Abstract

Nowadays, chalcopyrite semiconductors type I-III-VI2, have attracted much atten-

tion due to their structural, electronic and optical properties, which allows its applications

in nonlinear optical devices, detectors and solar cells. Specifically, the CuGaS2 chalcopyrite

represent one of the most promising technological solutions for the design and development

of thin film technologies in the search for more efficient, lower-cost solar cells. The substi-

tution of part of the Ga atoms in CuGaS2 chalcopyrite by Cr, produces a partially filled

narrow band isolated from the band gap host semiconductor. The study of the heterointer-

faces between the CuGaS2:Cr and the contact materials is important to understand their

operation of the solar cell devices.

In this work, the band alignments of the heterojunctions between the absor-

bent (CuGaS2 and CuGaS2:Cr) and the contact semiconductors, one of them called buffer

and the other window, have been theoretically obtained using density functional theory

(DFT). According to our results, CuAlSe2 can be used to achieve selective hole collection,

while ZnSe can be used for selective electron collection, suggesting that the nanostruc-

ture CuAlSe2/CuGaS2:Cr/ZnSe may improve the carrier collection efficiency. Using the

semi-empirical Tight-Binding Method together with the Surface Green Function Method

(SGFM), we calculated the surface and bulk band structure of the above mentioned semi-

conductors.
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Introducción

El modelo energético actual resulta incompatible con el concepto de desarrollo

sustentable. Los graves problemas ambientales que enfrentamos actualmente, como la lluvia

ácida, la reducción de la capa de ozono o el cambio climático debido a la emisión de gases

de efecto invernadero por el uso masivo de los combustibles fósiles, ha generado que se

adopten nuevos modelos energéticos más limpios y respetables con el medio ambiente, como

los son las enerǵıas renovables obtenidas a partir de paneles solares fotovoltaicos o sistemas

fotocataĺıticos o fotoelectroqúımicos de conversión de enerǵıa luminosa.

Históricamente ha ocurrido una evolución en los materiales y en la tecnoloǵıa de

fabricación de dispositivos fotovoltaicos. Las celdas solares de “primera generación” consis-

ten en una sola unión p − n y el material de base utilizado en su producción es el silicio

cristalino. Estas celdas solares son las más comunes y cubren casi todo el mercado actual.

Sin embargo, el 70 % del costo de estas celdas está determinado por el material base, es decir,

los sustratos de silicio cristalino. Las obleas de silicio que se requieren para su fabricación

deben ser de gran pureza, lo cual encarece significativamente el costo de su producción.

Actualmente, se realizan importantes esfuerzos en la búsqueda de dispositivos capaces de

exceder el ĺımite de eficiencia que poseen las celdas solares de una sola unión. Superar este

ĺımite de eficiencia definido por Shockley-Queisser y cuyo valor está alrededor del 31 % [1],

depende principalmente de aprovechar las pérdidas que se producen en la celda solar. Este

ĺımite fue calculado en 1961 y consiste en un análisis de los portadores de carga generados

y colectados en la celda por cada fotón solar incidente. Este ĺımite depende sobre todo del

tamaño del ancho de banda prohibida del material semiconductor, ya que el material no

absorberá los fotones con enerǵıas menores a ésta, lo cual disminuye su eficiencia. El ĺımite

también depende de la probabilidad de generación y recombinación de los portadores de

carga dentro de la celda solar. El ĺımite de Shockley-Queisser considera la probabilidad de

1



2 Introducción

generación de pares electrón-hueco como la unidad, donde la recombinación de portadores

es en su mayoŕıa del tipo radiativa, por lo que el ancho de banda prohibida es el factor que

más influye en este ĺımite para la eficiencia en celdas solares.

Debido a que el ĺımite Shockley-Queisser impone una eficiencia máxima a las celdas

solares de silicio cristalino, se han desarrollado celdas solares de distintos materiales. Las

llamadas celdas solares de “segunda generación”, se fabrican a partir de peĺıculas delgadas

de distintos materiales semiconductores como el GaAs, CdTe, silicio amorfo hidrogenado,

etc., [2,3], presentando la ventaja de ser más económicas en términos de costo del material

de base, y con una estabilidad equivalente a la de las celdas fabricadas con silicio cristalino

de gran pureza. Aunque en la actualidad la eficiencia de conversión fotovoltaica todav́ıa es

menor que la de las celdas de “primera generación”, las celdas de “segunda generación”

tienen gran potencial para disminuir el costo de producción de enerǵıa.

En las llamadas celdas solares de “tercera generación” se busca combinar las venta-

jas del costo de producción de las celdas solares de “segunda generación”, pero aumentando

significativamente la eficiencia. Ejemplos de ellas son las celdas solares tipo “tandem” o

las de puntos cuánticos. Sin embargo, una de las propuestas más prometedoras está en los

denominados materiales de banda intermedia (BI), los cuales fueron propuestos teóricamen-

te por Luque y Mart́ı en 1997 [4–6] y cuya principal caracteŕıstica es la de presentar una

banda intermedia ubicada entre la banda de valencia (BV) y de conducción (BC). Una ca-

racteŕıstica importante de estos materiales, es que la banda intermedia debe estar separada

de las bandas de valencia y conducción por dos sub-bandas prohibidas; la banda intermedia

tendrá asociado un nivel de Fermi, EFI , el cual cruza la banda intermedia de tal manera

que ésta esté parcialmente llena de electrones, garantizando de esta forma la absorción de

fotones con enerǵıa menor que la necesaria para generar transiciones directas desde la banda

de valencia a la banda de conducción.

Bajo este modelo se han propuesto las celdas solares de BI, las cuales son dis-

positivos fotovoltaicos concebidos para extender la eficiencia de las celdas solares con un

ancho de banda prohibida o de una sola unión, gracias a la explotación de las propiedades

electrónicas y ópticas de los materiales de banda intermedia, principalmente, la absorción

de fotones de menor enerǵıa sin disminuir el voltaje en circuito abierto, VOC . El principio de

su funcionamiento es similar al de la celda solar de una sola unión, con la diferencia que en

las celdas solares de BI los pares electrón-hueco no sólo son producidos por las transiciones

electrónicas desde la banda de valencia a la de conducción, sino que adicionalmente hay
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transiciones de menor enerǵıa que involucran a la BI (de la VB → BI y/o de la BI → BC).

La absorción en dos etapas de la BI representa uno de los pilares teóricos del concepto de

celda solar de banda intermedia.

El cálculo del ĺımite teórico de la eficiencia para una celda solar de banda inter-

media fue realizado por Luque y Mart́ı [4] asumiendo las siguientes condiciones ideales de

funcionamiento para la celda solar de banda intermedia:

las únicas transiciones permitidas entre las tres bandas son las radiativas.

La movilidad de los portadores es suficientemente alta.

Sólo los electrones (ningún hueco) pueden ser extráıdos de la banda de conducción para

formar la corriente externa y sólo los huecos (ningún electrón) pueden ser extráıdos

de la banda de valencia.

Ningún portador puede ser extráıdo de la banda intermedia.

La celda es lo suficientemente ancha para asegurar una completa absorción de los

fotones con suficiente enerǵıa para inducir transiciones entre las bandas.

La radiación generada por los procesos de recombinación radiativa sólo puede escapar

por el área frontal de iluminación.

Cada proceso de recombinación es independiente.

Se supone el uso de un concentrador ideal.

Una celda solar basada en tal aproximación puede alcanzar eficiencias teóricas

superiores al 63.2 % con radiación de cuerpo negro [4] y del 65.1 % bajo el espectro de

radiación solar A.M. 1.5 (que es la cantidad de masa de aire que tiene que atravesar un rayo

de sol) [7], las cuales son superiores a la eficiencia para una celda solar de una sola unión

con condensador, 40.7 % [4].

Una celda solar de banda intermedia puede ser fabricada mediante el uso de mate-

riales basados en puntos cuánticos [8–10], o a partir de un material homogéneo en el que la

banda intermedia resulta de las posiciones de los niveles electrónicos de los elementos que

lo conforman [11–14].

En este trabajo de tesis estamos interesados en estudiar a los materiales de BI

monofásicos tipo calcopirita dopado con un metal de transición, el cual ha sido sintetizados
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por diversas técnicas [12, 13]. Espećıficamente, la calcopirita de Galio, CuGaS2, representa

una de las soluciones más prometedoras en peĺıculas delgadas para la producción de celdas

solares de BI más eficientes y de menor costo. Esto debido a que si se reemplaza una

fracción de los átomos de Ga por átomos de metales de transición como Ti, V, Cr o Mn

[15–17], da cabida a una BI aislada, necesaria para aplicaciones fotovoltaicas, ya que el

ancho de banda prohibida del semiconductor de partida es lo suficientemente amplio (2.4-

2.5 eV) [18–20]. La eficiencia teórica pronosticada para el CuGaS2 dopado con Cr, bajo

luz solar concentrada y en condiciones ideales, se estima que sea del 35 % [21]. Es por ello

que numerosos estudios teóricos y experimentales se han realizado sobre las estructuras

cristalinas de CuGaS2 dopadas con Cr [12,16,22–25].

Ahora bien, para separar las cargas eléctricas (electrón-hueco), la celda solar de-

be tener un campo eléctrico interno incorporado. Uno de los métodos más utilizados para

producir este campo eléctrico interno es la presencia de una heterounión entre dos semicon-

ductores. Una heterounión es la unión formada entre dos semiconductores con diferentes

valores de anchos de banda prohibida, Eg y diferentes afinidades electrónicas, Xs. La enerǵıa

de las bandas de valencia y conducción presentan discontinuidades en la interfase de una

heteroestructura, debido a tres parámetros relevantes en las uniones: la función trabajo,

φs, la afinidad electrónica y el ancho de banda prohibida. En el caso de las heterouniones

estos parámetros pueden ser todos diferentes. Cuando los dos materiales se unen, el nivel

de Fermi debe ser constante en todo el sistema en condiciones de equilibrio térmico. Este

requisito da lugar a la aparición de un potencial electrostático equivalente a la diferencia

de las funciones trabajo. La distribución espacial de este potencial puede ser calculada en

términos de la carga acumulada y faltante en las regiones de transición en ambos lados de

la interfase. En las heterouniones hay una discontinuidad en la banda de conducción debido

principalmente a la diferencia entre las afinidades electrónicas, mientras que en la banda de

valencia se presenta una discontinuidad que depende de la diferencia de φs y de Xs [26,27].

Sin embargo, a pesar de la investigación que se desarrolla actualmente en el campo

de las celdas solares de banda intermedia, poco se conoce sobre la naturaleza de la hete-

rounión entre el semiconductor y el material de banda intermedia y de los procesos que

ocurren en ella a nivel molecular. Además, según nuestro conocimiento, no existen reportes

teóricos donde se explique la forma en que se alinean las bandas en estas interfases. Es por

ello que el presente trabajo de tesis está enfocado en determinar mediante cálculos teóricos

de primeros principios las caracteŕısticas estructurales y electrónicas del semiconductor con



Introducción 5

banda intermedia CuGaS2:Cr, aśı como en el estudio de las interfases presentes entre los

distintos materiales que conforman una celda solar de banda intermedia (semiconductor-

material de banda intermedia). La comprensión de este fenómeno es necesario para tener

un mejor conocimiento de cómo operarán los materiales propuestos dentro de la estructura

completa. Las propiedades estructurales y electrónicas de los materiales que conforman las

interfases en las celdas solares de banda intermedia, se determinaron mediante la Teoŕıa

del Funcional de la Densidad (DFT, por sus siglas en inglés). Las correcciones al ancho de

banda prohibida se realizaron bajo el esquema de funcionales h́ıbridos y mediante cálculos

de cuasipart́ıcula del tipo auto-consistentes. Utilizamos el Método de Empalme de la Fun-

ciones de Green para calcular las propiedades electrónicas de las superficies de los materiales

propuestos, aśı como las propiedades electrónicas de las interfases entre los diferentes ma-

teriales analizados en la presente tesis. El trabajo ha sido distribuido en cinco caṕıtulos que

se detallan a continuación.

En el caṕıtulo 1 se presenta el estado del arte de los materiales que pueden confor-

mar una celda solar de banda intermedia, además de que se introducen los principios básicos

de los dispositivos fotovoltaicos basados en las uniones p − n. En el caṕıtulo 2 se muestra

una descripción de los métodos y técnicas que se han empleado a lo largo de este trabajo,

para determinar las propiedades estructurales y electrónicas de los sistemas propuestos. El

caṕıtulo 3 (Resultados I) presenta los resultados obtenidos bajo la Teoŕıa del Funcional de

la Densidad, de los semiconductores y de las heterouniones entre los distintos materiales

que conforman una celda solar, particularmente para los sistemas que involucran al material

de banda intermedia, CuGaS2:Cr/CuAlSe2 y CuGaS2:Cr/ZnSe. En el caṕıtulo 4 (Resulta-

dos II) se presentan los resultados obtenidos de la estructura electrónica de las superfcies

(001) y (110), aśı como de las superficie e interfases de los materiales propuestos en esta

tesis. Estos estudios se llevaron a cabo mediante la aproximación de amarre fuerte, que en

conjunción con el Método de Empalme de las Funciones de Green, nos permite determinar

las propiedades electrónicas de las superficies e interfases bajo estudio. Finalmente, en el

caṕıtulo 5 se presentan nuestras conclusiones.





Caṕıtulo 1

Materiales de Banda Intermedia y

sus propiedades

Este caṕıtulo comienza con el concepto de la banda intermedia, para a continuación

describir las propiedades del material capaz de albergar dicha banda intermedia, el CuGaS2,

destacando los aspectos que serán relevantes más adelante para la discusión de los resultados,

además de que se introducen los principios básicos de los dispositivos fotovoltaicos basados

en las uniones p − n. Finalmente, se resumen las propiedades electrónicas del material de

banda intermedia.

1.1. Concepto de Banda Intermedia

Los materiales de banda intermedia consisten en un semiconductor básico que se

caracteriza por la presencia de una banda intermedia (BI) parcialmente ocupada, entre la

banda de valencia (BV) y la de conducción (BC) (Figura 1.1). En este caso, además de

la absorción de fotones mediante transiciones desde la banda de valencia a la banda de

conducción, los fotones de menor enerǵıa pueden hacer saltar electrones de la banda de

valencia a la banda intermedia y posteriormente otro fotón puede hacer saltar este electrón

hasta la banda de conducción (Figura 1.1). En teoŕıa, la eficiencia óptima que puede llegarse

a conseguir en una celda solar fabricada con un material de banda intermedia está en torno

al 63 %, cuando el ancho de banda prohibida principal es de aproximadamente 1.95 o 2.4

eV, según se trabaje con o sin concentración de luz [4]. Tales valores son bastante mayores

que la del silicio, el cual tiene un ancho de banda prohibida de 1.1 eV. Por lo tanto, una

7
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celda solar de banda intermedia necesita un semiconductor de base que tenga un ancho de

banda prohibida bastante mayor al de una celda solar de silicio.

Banda de Conducción

Banda de Valencia

Banda Intermedia

Figura 1.1: Estructura de bandas simplificada para un material de banda intermedia.

En un principio, el problema de estas celdas era conseguir materiales que reúnan

en una sola celda los tres tipos de bandas. Dos clases de materiales se han propuesto para

ello: los basados en puntos cuánticos, que combinan dos materiales distintos en un material

bifásico espećıfico [5], y los monofásicos, formados por un material homogéneo en el que la

banda intermedia resulta de las posiciones de los niveles electrónicos de los elementos que

lo forman [6].

Dentro de los materiales monofásicos, propuestos sobre bases teóricas, está el

CuGaS2 dopado con metales de transición tales como el Ti y el Cr. Estos materiales recien-

temente han sido sintetizado [12]; sin embargo, el estudio de este tipo de materiales junto

con los materiales con los que puede conformar la celda solar de banda intermedia es im-

portante, dado que puede tomarse como punto de partida para conformar eventualemente

materiales de banda intermedia.

1.2. Estructura del CuGaS2

El CuGaS2 es un semiconductor perteneciente al grupo de materiales que exhibe

una estructura del tipo calcopirita con una composición I-III-VI2, donde I, III y VI indican

el grupo de los elementos en el sistema periódico y pudieran ser para el grupo I el Cu

o Ag; para el III el Al, Ga, In o Ti; y para el grupo VI el S, Se o Te. Este grupo de

materiales debe su nombre al mineral CuFeS2, denominado calcopirita. La estructura de

la calcopirita puede deducirse a partir de la estructura del diamante de acuerdo a la regla

de Grimm-Sommerfeld [28], la cual establece que una estructura tetragonal se forma si el
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número promedio de electrones de valencia por átomo es igual a cuatro. Esta deducción se

representa esquemáticamente en la Figura 1.2a. En las Figuras 1.2b y 1.2c se representan

la estructura de la zinc-blenda y de la calcopirita, respectivamente.

Si, Ge

GaAs,InP ZnS,CdS

ZnGeAs2 CuGaS2

IV

III-V II-VI

II-IV-V2 I-III-VI2

a) b) c)

CuGaS2ZnS

Figura 1.2: a) Deducción de la estructura de la calcopirita a partir de la estructura diamante
de acuerdo a la regla de Grimm-Sommerfeld; b) representación esquemática de la estructura
zinc-blenda (ZnS), y c) de la calcopirita (CuGaS2).

Se puede observar que la estructura de la calcopirita se deduce de la estructura

zinc-blenda, si la mitad de los cationes (Zn) se reemplazan por Cobre y la otra mitad por

átomos de Galio, mientras que los átomos de Azufre permanecen sin cambios. Sin embargo,

la disposición alternante de las dos especies catiónicas, Cu y Ga, da origen a diferentes

longitudes de enlace entre cationes y aniones lo cual conduce a la distorsión tetragonal de

la celda unitaria δ, definida por δ = c/2a, siendo c y a los parámetros de red. La distorsión

tetragonal se desv́ıa ligeramente de 1 para las calcopiritas. Para el CuGaS2, el parámetro de

red es bien conocido y este puede verse en la Tabla 1.1, donde se muestran los parámetros

de red y distorsión tetragonal del CuFeS2 y del CuGaS2 [29, 30]. La distorsión tetragonal

de la calcopirita lo convierte en un material birrefringente uniaxial, contrariamente a lo

de sus análogos binarios con estructuras cúbicas y hexagonales, en los que este efecto está

ausente o es muy pequeño para aplicaciones prácticas. Por lo tanto, además de aplicaciones

en dispositivos fotovoltaicos, las calcopiritas han atráıdo la atención del campo de la óptica
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Tabla 1.1: Parámetros de red y distorsión tetragonal del CuFeS2 y CuGaS2 [29, 30].

CuFeS2 CuGaS2

a (Å) 5.291±0.001 5.351±0.001
c (Å) 10.422±0.004 10.480±0.005
δ 0.985± <0.001 0.979± <0.001

no lineal. Los ángulos de enlace del CuGaS2 en el tetraedro son diferentes entre uno y otro,

siendo de 110.4◦ para el Cu-S-Ga, de ∼ 107.0◦ para el Cu-S-Cu y de ∼ 111.0◦ para el Ga-S-

Ga, resultando en un ligero desplazamiento aniónico u de su posición ideal (u=0.25), dado

por,

u =
1

4
+ (R2

I−V I −R2
III−V I)/a

2 (1.1)

donde RI−V I y RIII−V I representan las longitudes de enlace entre el anión y el catión del

grupo I y III, respectivamente.

Debido a la distorsión tetragonal, los compuestos tipo calcopirita y tipo zinc-

blenda pertenecen a distintos grupos espaciales. La celda unitaria primitiva de la estructura

calcopirita contiene dos unidades de fórmula I-III-VI2 (2×4 = 8 átomos) y pertenece al grupo

espacial 122:I42d; mientras que en la estructura zinc-blenda, la celda unitaria primitiva

contiene dos átomos y pertenece al grupo espacial 216: F43m [31]. La distorsión tetragonal,

proporciona rasgos caracteŕısticos a la banda de valencia y en la densidad de estados para

este compuesto.

1.3. Propiedades electrónicas del CuGaS2

La estructura de bandas electrónica de la calcopirita en principio, puede ser de-

rivada de su compuesto análogo II-VI (ZnS) ya que en ambas estructuras (zinc-blenda y

calcopirita) el enlace qúımico procede de la hibridación del tipo sp3. Para el caso del ZnS,

la estructura de bandas en el punto Γ está determinada por una banda de conducción tipo

s asociada al anión y una banda de valencia tipo p debido al catión [18].

Sin embargo, se ha demostrado que en el punto máximo de la banda de valen-

cia en la calcopirita CuGaS2 estas son influenciadas en gran medida por los niveles d del

Cu [32]. Como consecuencia de ello, el máximo de la banda de valencia se desdobla en

tres bandas individuales debido a la interacción esṕın-órbita y al campo cristalino de la

estructura tetragonal (ver Figura 1.3). La interacción entre los niveles Γ15, lo cual se re-
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presenta esquemáticamente en la Figura 1.3, elevará el nivel Γ15 superior a enerǵıas más

altas, de modo que la banda prohibida en el punto Γ en una calcopirita es en general 1 eV

menor que el valor del compuesto II-VI respectivo. Cálculos teóricos realizados por Jaffer

y Zunger [33] revelaron que el ancho de banda prohibida se reduce en las calcopiritas, lo

cual se puede explicar debido a dos efectos; un efecto qúımico ∆Eqúım.
g , el cual se debe a la

hibridación entre los orbitales p y d y un efecto estructural ∆Eestruc.g que está relacionado

con el desplazamiento aniónico en la red de la calcopirita.

Átomo

libre

Campo

tetraédrico

Espín

órbita
+

Figura 1.3: Representación cualitativa del comportamiento de los niveles d en un campo
tetraédrico para el ZnS.

La primera transición directa en el CuGaS2 se produce aproximadamente a 2.40

eV (en su análogo binario ZnS esto se da en Eg= 3.77 eV) y en el CuInS2 a 1.53 eV (para

el CdS el Eg = 2.4 eV) [18]. La interacción esṕın-órbita genera un desdoblamiento de la

banda de valencia de aproximadamente 12 meV en ambos compuestos. Sin embargo, el

desdoblamiento debido al entorno tetraédrico para el CuInS2 no se produce, lo que genera

que la banda de valencia esté doblemente degenerada (Γ8 en la Figura 1.3) y está por encima

de la banda no degenerada (Γ7). La incorporación de Ga al CuInS2 genera la degeneración

parcial. De acuerdo a Tell et al. [34], el desdoblamiento por campo cristalino en la aleación

Cu(In1−xGax)S2 vaŕıa casi linealmente con x, pasando de cero en el CuInS2 a 130 meV en el

CuGaS2. La dependencia composicional de las enerǵıas de transición han sido determinadas

experimentalmente para la aleación Cu(In1−xGax)S2 y estas aparecen reportadas en las
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referencias [34–38]. Aunque los valores absolutos de la enerǵıa difieren significativamente

entre ellos, todos los autores encontraron una dependencia casi lineal entre el ancho de

banda prohibida y la composición. El aumento en el desdoblamiento de las bandas de

valencia coincide con el incremento de Ga en la aleación.

A menudo, la teoŕıa de campo cristalino se emplea para explicar el proceso de

absorción de la luz o las propiedades magnéticas de los materiales, ya que nos permite

caracterizar la influencia de los enlaces entre los orbitales d con un átomo central [39]. Un

complejo molecular se describe mediante la mecánica cuántica, mientras que los átomos

vecinos alrededor del átomo central del complejo se consideran como cargas puntuales. Una

repulsión electrostática entre el centro y un átomo circundante se genera debido a las cargas

negativas de los electrones situados en los orbitales d exteriores (electrones de valencia) del

átomo del centro que se considera como un orbital molecular anti-enlazante. Los orbitales

d son degenerados dentro de un átomo libre (Figura 1.4a). La degeneración se mantiene

si el átomo proviene de un campo cristalino de simetŕıa esférica; sin embargo, la enerǵıa

incrementa debido a la interacción entre los electrones d y los ligandos, tal y como se ve en

la Figura 1.4b.

orbitales d

orbitales d

dyz dzxdxy

dx - y

2 2
dz

2

dxy

dzx dyz

dx - y

2 2

dz

2

(t )2

(e)

E
n

e
rg

ía

a) Átomo libre c) Campo ligante

tetraédrico

b) Campo ligante de

simetría esférica

d) Campo cristalino tetraédrico

distorsionado tetragonalmente

Δt
2/5Δt

-3/5Δt

Figura 1.4: Representación esquemática del desdoblamiento de los niveles de enerǵıa de los
orbitales d debido a un campo ligante tetraédrico distorsionado tetragonalmente, tal y como
es el caso del CuGaS2.

En los complejos moleculares reales, el campo cristalino no puede ser considerado
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con simetŕıa esférica, por lo tanto, los átomos vecinos desestabilizan algunos orbitales d más

que otros, lo que conduce a un desdoblamiento de los niveles de enerǵıa (ver Figura 1.4c).

Los valores de los niveles de enerǵıa de los orbitales moleculares anti-enlazantes aumentan

mientras que las enerǵıas de los orbitales enlazantes disminuyen. El desdoblamiento depende

de la geometŕıa del campo cristalino. El campo cristalino de la estructura tipo zinc-blenda es

tetraédrico, donde el átomo central está rodeado por 4 átomos. Esto genera que los orbitales

dxy, dyz y dzx (t2) incrementen su enerǵıa por 2
5∆t mientras que la enerǵıa de los orbitales

dz2 y dx2−y2 (e) disminuye por −3
5∆t, donde ∆t es la enerǵıa del desdoblamiento tal y como

se observa en la Figura 1.4c.

En las calcopiritas, el campo cristalino tetraédrico está distorsionado tetragonal-

mente debido a la expansión o compresión de la red en la dirección z. Orbitales con una

componente en z experimentan una disminución en la repulsión electrostática de los ligandos

y por lo tanto se estabilizan, mientras que los otros orbitales se desestabilizan. El resultado

es una separación adicional de los niveles e y t2 (Figura 1.4d) [40]. Este desdoblamiento

se ve reflejado en el borde de la banda de valencia del CuGaS2, debido a un campo cris-

talino tetraédrico de los orbitales 3p del S situados alrededor de los orbitales 3d del Cu.

La hibridación de estos orbitales genera orbitales moleculares enlazantes y anti-enlazantes

resultando en un desdoblamiento en las bandas de valencia, con una separación de enerǵıa

de |∆ECF | = 0,125 eV [41–43]. Otra forma de explicar el desdoblamiento de las bandas de

valencia es mediante el acoplamiento esṕın-órbita [44], el cual produce separaciones en la

enerǵıa del orden de milésimas de eV para el CuGaS2 (∆ESO =0.014 eV) [42,43].

1.4. Propiedades superficiales

Las propiedades electrónicas de las superficies generalmente son diferentes de las

propiedades electrónicas de un material en volumen. Esto resulta del hecho de que la pe-

riodicidad de la estructura cristalina en volumen se interrumpe en una superficie. Para

minimizar la enerǵıa libre, una variedad de defectos surgen en la superficie, por ejemplo,

enlaces sueltos y reconstrucciones.

En los semiconductores tipo zinc-blenda las superficies no polares, es decir, super-

ficies con un número idéntico de cationes y aniones, son energéticamente más favorables y

emergen en el equilibrio termodinámico (por ejemplo, la superficie (110) del GaAs). La neu-

tralización de la carga en las superficies polares a través de la reconstrucción de la superficie
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es energéticamente costosa [41].

En contraste, se ha observado que en el Cu(In, Ga)Se2 crecido epitaxialmente

sobre la superficie no polar (110) del GaAs, la superficie energéticamente mas favorable es

la superficie polar con terminación catiónica (112) o la aniónica (112) [42]. La neutralidad

de la carga de una superficie polar se logra a través de la formación de patrones en las

superficies. Si hay una terminación catiónica, se forman patrones de vacancias del Cu,

mientras que si tenemos una terminación aniónica, se presenta una reconstrucción que

incluyen filas de Ga en sitios de Cu [41, 43, 44]. La formación de una superficie polar en el

Cu(In, Ga)Se2 es energéticamente más favorable que en las superficies no polares, debido a

la baja enerǵıa de formación de vacancias de Cu (VCu). Sin embargo, en este trabajo de tesis

únicamente se consideraron superficies no polares, debido a que en las superficies polares

las reconstrucciones y defectos de formación complican el modelado de estos sistemas.

Diversas orientaciones se pueden encontrar en las superficies de las peĺıculas del-

gadas del Cu(In, Ga)Se2. Todas ellas exhiben diferentes propiedades electrónicas. En parti-

cular, cada orientación superficial tiene un valor distinto de la función trabajo, debido a las

caracteŕısticas dipolares superficiales que poseen cada una de ellas [43]. Por ejemplo, se ha

reportado que el valor de la función trabajo de la superficie con terminación aniónica (112)

es 200 meV mayor que en las superficies polares con terminación catiónica (112) [45]. La

razón de esto es la mayor electronegatividad de Pauling en los aniones en comparación con

la de los cationes.

1.5. Estructura de la celda solar de calcopiritas en peĺıculas

delgadas

Las celdas solares de calcopirita tienen la estructura estándar tal y como se mues-

tra en la Figura 1.5. En general, una celda solar se compone de un sustrato de vidrio con 5

diferentes capas activas en la parte superior. Los sustratos son mecánicamente estables sobre

los 600 ◦C, lo cual es necesario en el proceso de śıntesis a altas temperaturas. Comúnmente,

sobre el sustrato se deposita una peĺıcula de Molibdeno de un grosor aproximado de unos

500 nm, la cual proporciona un contacto óhmico y una alta estabilidad al material absor-

bente durante el proceso de crecimiento [45]. La capa absorbente de calcopirita conforma

el material tipo p en el dispositivo. Esta capa de Cu(In,Ga)Se2 cuyo ancho de banda prohi-
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bida está entre 1.15 y 1.3 eV, es de un grosor de 1.5 a 2.5 µm. Posteriormente se deposita

directamente una capa de CdS (conocida como capa “buffer”) sobre la capa absorbente con

un espesor t́ıpico de 50 nm. La principal función de este recubrimiento es el de mejorar el

acoplamiento mecánico entre la capa absorbente y el contacto eléctrico superior [46]. Para

completar la unión p− n, una capa, denominada capa ventana, normalmente de ZnO tipo

n, se coloca en la parte superior de la capa de CdS. Una capa intŕınseca de ZnO de 100 nm

de espesor es seguida por una capa altamente dopada con aluminio (-n), ZnO:Al (4× 1020

átomos de aluminio por cm3) con un espesor de ∼ 400 nm. Finalmente, y para mejorar

la recolección de la corriente, contactos frontales de ńıquel/aluminio se depositan sobre la

capa ventana.

En las celdas solares de calcopirita la unión p − n está formada por materiales

con diferentes anchos de banda prohibidas, diferentes afinidades electrónicas y diferentes

posiciones energéticas del nivel de Fermi. La consecuencia de estas diferencias se refleja

en la discontinuidad de la banda de valencia y conducción, además de la formación de un

momento dipolar en la interfase que genera un escalón en el potencial electrostático. Las

discontinuidades de la banda de valencia y de conducción se ven afectadas significativamente

por los defectos en la interfase. Debido a los desajustes en los parámetros de red, es de

esperarse que existan altas densidades de defectos entre los materiales que conforman la

interfase.

1.6. Propiedades electrónicas del CuGaS2:Cr

En un semiconductor habitual, la absorción de fotones de enerǵıa mayor al ancho de

banda prohibida produce un par electrón-hueco entre la banda de valencia y de conducción.

En un material de banda intermedia hay un segundo mecanismo para producir un par

electrón-hueco equivalente: un proceso de absorción en dos pasos de fotones de enerǵıas

menores al ancho de banda prohibida del semiconductor original, promueve un electrón de

la BV a la BI y un segundo electrón de la BI a la BC. Cuando un semiconductor es dopado

con un metal de transición, ocurre una transición a fase metálica. La transición aislante-

metal tiene lugar cuando la concentración de impurezas es tan alta que las funciones de onda

de los electrones en la vecindad de los átomos de impureza se superponen significativamente.

Si dopamos adecuadamente con metales de transición, la formación de la banda

intermedia está comprobada [15–17]. Esto puede ocasionar que la función de onda no este
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Sustrato de Vidrio

Contacto posterior (Mo)

Capa absorbente

CuGaS
2

Capa de amortiguamiento (CdS)

i-ZnO

ZnO:Al

Rejilla de Ni-Al

~2mm
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~2  mμ

~10-50nm
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Figura 1.5: Estructura estándar de la celda solar de calcopirita (sustrato/Molibdeno/capa
absorbente/capa “buffer”/i-ZnO/ZnO:Al/rejilla de aluminio).

localizada en la impureza, sino que está extendida. Al remover un electrón de la impureza

se deja la impureza cargada positivamente y esto implica la aparición de una atracción

Coulombiana en el electrón. Esta atracción es más débil por la presencia de otras funciones

de onda, impureza-electrón, lo que produce un apantallamiento. Este apantallamiento se

incrementa con el número de impurezas; por ejemplo, a mayor concentración de impurezas,

mayor será el apantallamiento y menor la atracción Coulombiana en el electrón.

El principal efecto de la banda intermedia está relacionado al incremento en la

absorción de fotones de baja enerǵıa, debido a que solo la absorción de fotones con enerǵıas

cercanas al ancho de banda prohibida del absorbente es permitida. Fotones con enerǵıas

menores de las del ancho de banda prohibida simplemente son desperdiciadas debido a que

el material no es capaz de absorberlas. Fotones con enerǵıas superiores a las del ancho de

banda prohibida no son eficientemente convertidas, ya que aproximadamente la diferencia

entre la enerǵıa del fotón incidente y el valor del ancho de banda prohibida es perdido en

forma de calor (termalización) antes de que sea convertida para ser usada como enerǵıa

eléctrica. Para un fotón incidente de 1.6 eV de enerǵıa, la situación óptima puede ser la

de excitar un electrón de la banda de valencia a la banda intermedia, pero también una

transición de la banda intermedia a un estado de la banda de conducción, puede ser en

principio, permitido. En tal caso, si la transición BV→BI se produce, la enerǵıa del fotón
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es convertida eficientemente. Si por el contrario, el electrón es excitado desde la banda

intermedia a una banda de conducción mayor, puede ser más probable que termalice al

mı́nimo de la banda de conducción y por lo tanto parte de la enerǵıa del fotón se pierde en

forma de calor.

Esto se puede interpretar en términos de los coeficientes de absorción. El coeficiente

de absorción parcial de la transición BV→BI (αV I) debe ser significativamente mayor que

el de la transición de la BI→BC (αIC) para aquella enerǵıa dada por ~ω1. O en un caso

más general, para cada enerǵıa ~ω del fotón incidente, uno de los tres coeficientes parciales

de absorción (αV I , αIC y ~ω1) deben ser dominantes.

El metal de transición, cuando se introduce sustitucionalmente, proporciona ni-

veles electrónicos tipo d parcialmente ocupados que pueden formar la banda intermedia.

La caracteŕıstica de los niveles d previene parcialmente el traslape de los orbitales con los

átomos vecinos y previsiblemente, la BI puede aislarse de la BV y BC.





Caṕıtulo 2

Método y técnicas utilizadas

En este caṕıtulo se exponen los métodos y técnicas que se han empleado a lo largo

de este trabajo de tesis para calcular las propiedades estructurales y electrónicas de los

sistemas considerados en esta tesis.

2.1. Fundamentos y métodos teóricos

Para describir el comportamiento electrónico de un conjunto de átomos hacemos

uso de la mecánica cuántica. La ecuación de Schrödinger independiente del tiempo es el pun-

to de partida para todo cálculo cuantitativo de las propiedades de un sistema microscópico,

esto es,

H|Φ〉 = E|Φ〉 (2.1)

donde H representa el hamiltoniano del sistema, E es la enerǵıa y |Φ〉 es la función de onda.

El hamiltoniano H independiente del tiempo para un sistema formado por un conjunto de

electrones y núcleos atómicos generalmente viene determinado por los siguientes términos:

H = Ti(R) + Vii(R) + Te(r) + Vee(r)− Vie(r,R), (2.2)

los cuales corresponden a:

la enerǵıa cinética de los núcleos, Ti(R) =
∑

α
P2
α

2Mα ,

la interacción repulsiva entre núcleos, Vii(R) = 1
2

∑
α,β

ZαZβe
2

|Rα−Rβ| ,

la enerǵıa cinética de los electrones, Te(r) =
∑

i

P2
i

2m
,

19
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la interacción entre electrones, Vee(r) = 1
2

∑
i,j

e2

|ri−rj | ,

la interacción electrón-núcleo, Vie(r,R) =
∑

α,i

Zαe
2

|Rα − ri|
,

donde Zαe, Mα y R son la carga, la masa y la posición del núcleo α, respectivamente. Pα y

Pi corresponden a los operadores de momento para los núcleos y electrones, respectivamente.

La masa y la posición del electrón se denotan por m y r, respectivamente. En un cristal el

número de part́ıculas por cm3 es del orden de 1023, por lo tanto, dado este hamiltoniano,

se hace una serie de aproximaciones para resolver la ecuación de Schrödinger.

A partir de la hipótesis de Born-Oppenheimer que trata la posición de los núcleos

fijos, los electrones tienen una inercia mucho menor y por lo tanto, su capacidad de respuesta

ante las perturbaciones externas es mayor que la de los núcleos. Aśı pues, se pueden fijar

los núcleos en sus posiciones y estudiar los estados energéticos que adoptan los electrones

a su alrededor. Con esta aproximación se consigue separar el hamiltoniano del sistema en

una contribución debida a los electrones y otra debida a los núcleos de la forma:

HTot(r,R) = He(r,R) +Hn(R), (2.3)

siendo He el hamiltoniano fundamental del sistema de Ne electrones para la configuración

nuclear (R) y Hn es el hamiltoniano que describe a los Nn núcleos. A partir de la aproxi-

mación anterior se pueden describir los hamiltonianos como:

He(r,R) =

Ne∑
α=1

Te (rα) +

Nn∑
β=1

Vie (rα,Rβ)

+

Ne∑
α 6=β

Vee (rα, rβ) , (2.4)

Hn(R) =

Nn∑
I=1

Ti (RI) +

Nn∑
I 6=J

Vii (RI −RJ) . (2.5)

Para obtener los autovalores y las autofunciones se resuelve primero la ecuación

de Schrödinger del sistema electrónico He, para después resolver la dinámica de los núcleos

con Hn, en el que se incluye la contribución de la enerǵıa de los electrones, Ee,

He (r,R) Ψ (r,R) = EeΨ (r,R) , (Hn + Ee)φ (R) = Eφ (r,R) , (2.6)

por lo que la función de onda viene descrita por Φ(r,R) = Ψ(r,R)φ(R).

Debido al principio de exclusión de Pauli, la función de onda electrónica Ψ(r,R)

es antisimétrica cuando se permutan las coordenadas de dos electrones, es decir, cambia de

signo,

Ψ(r1, ..., ri, ..., rj , ..., rN ,R) = −Ψ(r1, ..., rj , ..., ri, ..., rN ,R). (2.7)
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2.1.1. Aproximación de Hartree-Fock

El cálculo de la ecuación de Schrödinger para átomos con un número de electrones

grande es imposible por métodos anaĺıticos. Por lo anterior se plantearon diversas aproxi-

maciones siendo una de ellas la de Hartree-Fock [48–51]. La aproximación de Hartree-Fock

consiste en proponer la función de onda como una combinación lineal de orbitales atómicos.

Para obtener una función de onda antisimétrica se construye el llamado determinante de

Slater,

ΨHF (r1, r2, ..., rN ) = (N !)−1/2

∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣

ϕ1(r1) ϕ2(r2) · · · ϕN (r1)

ϕ1(r2) ϕ2(r2) · · · ϕN (r2)
...

...
. . .

...

ϕ1(rN ) ϕ2(rN ) · · · ϕN (rN )

∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣
, (2.8)

donde ϕi(ri) es un orbital atómico y N es el número de electrones del sistema. El intercambio

de las coordenadas de dos electrones equivale al intercambio de dos filas en el determinante,

lo que genera un cambio de signo, por lo que la función de onda aśı definida es antisimétrica

con respecto al cambio de un par de electrones. La construcción del determinante de Slater

se hace a partir del conjunto de orbitales de esṕın de un electrón, los cuales se construyen

como el producto de un orbital espacial y una función de esṕın,

ϕ1(ri) = ψ1(ri)α(si), ϕ2(ri) = ψ1(ri)β(si) (2.9)

donde si es la coordenada de esṕın correspondiente a la part́ıcula i. Hacemos uso del vector

ri = (xi, si), lo cual indica que ambos electrones ocupan el mismo orbital espacial ψi, pero

uno tiene un esṕın α y el otro un esṕın β.

A partir de los anterior, obtenemos un conjunto de ecuaciones canónicas de Hartree-

Fock para un electrón,−1

2
∇2
i +

∑
j

Zj
|ri −Rj |

+
∑
j

∫ |ψj(xj)|2
|ri −Rj |

dxj −
∑
j

∫
ψ∗j (xj)ψi(xj)

|ri − rj |
dxj

ψi(xi) = εiψi(xi).

(2.10)

Por lo tanto, la enerǵıa total está dada por

E =

N∑
i

εi −
1

2

∑
j

∫ ∫ |ψj(xj)|2|ψi(xi)|2
|ri − rj |

dxjdxi+

1

2

∑
j

∫ ∫
ψ∗j (xj)ψi(xj)ψ

∗
i (xi)ψj(xi)

|ri − rj |
dxjdxi

(2.11)
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Las ecuaciones de Hartree-Fock que acabamos de describir, son ecuaciones auto-

consistentes que deben resolverse de manera iterativa, además de estar libres de autointerac-

ciones. A diferencia de la función de onda ΨHF (r1, r2, ..., rN ), el determinante de Slater se

anula si dos part́ıculas tienen las mismas coordenadas espaciales y de esṕın; sin embargo, si

dos electrones difieren de su coordenada de esṕın pero tienen la misma coordenada espacial

nada evita que estén en el mismo punto del espacio. Ésta parte, que es necesaria considerar

y que hará a la enerǵıa más negativa, es la parte de la correlación entre part́ıculas. La

enerǵıa de correlación es la diferencia entre la enerǵıa de un sistema multielectrónico y la

enerǵıa calculada con la aproximación de Hartree-Fock.

2.1.2. Métodos teóricos

Una vez descrita la importancia de separar en hamiltonianos nucleares y electróni-

cos emplearemos una serie de modelos, los cuales son aproximaciones al hamiltoniano

electrónico (ecuación 2.4).

Emplearemos el modelo más conveniente para cada sistema teniendo en cuenta el

grado de complejidad, el coste computacional y las propiedades f́ısicas en las que estamos

interesados. Los modelos que emplearemos son:

Modelo basado en la Teoŕıa del Funcional de la Densidad (DFT). En este modelo

la densidad electrónica es la única variable necesaria para conocer el estado fundamental de

un sistema de Ne electrones. Se usan las ecuaciones Kohn-Sham para pasar de un sistema

de electrones interactuantes a uno equivalente de electrones no interactuantes donde los

electrones se mueven en un potencial efectivo. Este proceso se hace mediante el uso de

la aproximación al funcional de la enerǵıa de intercambio-correlación. A partir de este

modelo se determinaron las propiedades estructurales del CuGaS2, CuAlSe2, CdS, ZnSe

y ZnS, además de la descripción geométrica de las heteroestructuras entre el CuGaS2 y

los semiconductores con los que conforma una interfase. A partir del uso de funcionales

h́ıbridos en la teoŕıa DFT, se determinan las propiedades electrónicas de los semiconductores

estudiados.

Aproximación GW. Este método se basa en el uso de la función de Green para in-

volucrar en el cálculo de primeros principios, efectos de muchos cuerpos como la interacción

electrón-electrón. Permite obtener la enerǵıa del estado base y la enerǵıa de los estados exci-

tados. El método GW se basa en aproximar la auto enerǵıa del electrón como el producto de
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la función de Green, G, y el potencial de apantallamiento, W. Mediante esta aproximación,

se determinaron las propiedades electrónicas del material de banda intermedia, CuGaS2:Cr,

aśı como sus alineamientos con el CuAlSe2 y con el ZnSe.

Modelo de amarre fuerte o Tight-Binding. Este modelo usa una combinación de

funciones de onda, las cuales están basadas en la superposición de las funciones de onda de

un átomo aislado localizadas en cada sitio atómico. La matriz hamiltoniana se expresa en

una forma parametrizada y para reducir el número de parámetros necesarios que describan

el sólido se utilizan las simetŕıas del cristal o de la red. Los valores de los elementos de

matriz vienen dados por aproximaciones derivadas de datos experimentales o predichos por

cálculos teóricos precisos. Bajo este formalismo, se reproducen las propiedades electrónicas

encontradas experimentalmente o usando métodos de primeros principios.

Método de Empalme de las Funciones de Green (SGFM). El cual nos permite

conocer el comportamiento electrónico de sistemas en los que se tienen presentes inter-

fases entre medios diferentes, como lo son uniones simples. A través de este método es-

tudiamos las propiedades electrónicas de las interfases CuGaS2/CuAlSe2, CuGaS2/ZnSe,

CuGaS2:Cr/CuAlSe2 y CuGaS2:Cr/ZnSe, donde el tamaño de la celda unitaria puede ser

muy grande.

A continuación se describirán cada uno de los modelos enumerados anteriormente.

2.2. Teoŕıa del Funcional de la Densidad

La función de onda de muchos electrones, Ψ, contiene una gran cantidad de infor-

mación, debido a que está en función de numerosas variables, no siendo fácil de calcular.

Usualmente solo queremos obtener información sobre pocas variables, tales como la enerǵıa

total o la densidad de electrones para el estado fundamental.

Los teoremas de Hohenberg y Kohn [48] establecen que la densidad electrónica es

la única variable estrictamente necesaria para conocer el estado fundamental de un sistema

de N electrones sometidos a la acción de un potencial local externo vext(r). Siguiendo la

formulación simple de Levy y Lieb [49, 50], dichos teoremas se expresan de la siguiente

forma:

si n0(r) es la densidad electrónica del estado fundamental de un sistema de part́ıculas
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interactuantes se cumple que,

E0 = Evext [n0] = FHK [n] +

∫
d3rvext (r)n (r) , (2.12)

donde FHK [n0] es el funcional de Hohenberg y Kohn de la densidad del estado fun-

damental, n0 , definiéndose como

FHK [n0] = mı́n
Ψ→n0

〈Ψ |H|Ψ〉 , (2.13)

donde el hamiltoniano H está definido por la enerǵıa cinética de los electrones y por

la interacción entre los electrones. El potencial externo, vext(r) se determina de forma

uńıvoca, excepto por una constante, y es función de la densidad electrónica del estado

fundamental n0(r).

La enerǵıa del estado fundamental E0 = Evext [n0] se obtiene al minimizar el funcional

Evext [n0] respecto de todas las densidades f́ısicas que normalizan a los N electrones:

E0 = mı́n
n(r)→N

Evext [n] = mı́n
n(r)→N

[
FHK [N ] +

∫
d3rvext (r)n (r)

]
. (2.14)

En definitiva, la función de onda del estado fundamental es un funcional de la densidad

y, por ende, todas las propiedades del estado fundamental, incluida la enerǵıa, son

funcionales de la densidad.

Usando la propiedad de que un funcional de la densidad, F [n], cambia bajo una

pequeña variación de la densidad δn(r) de la forma:

δF =

∫
d3r

(
δF

δn(r)

)
δn (r) (2.15)

y puesto que Evext [n] alcanza un mı́nimo para n0(r), se obtiene que,

δ

(
Evext [n]− µ

∫
d3rn (r)

)
n=n0

= 0, (2.16)

donde µ es un multiplicador de Lagrange, el cual actúa como el potencial qúımi-

co del sistema. Suponiendo que la ecuación 2.15 está en torno a n0(r), la densidad

fundamental satisface la siguiente ecuación de tipo Euler − Lagrange

δEvext [n]

δn(r)

∣∣∣∣= δFHK [n]

δn(r)

∣∣∣∣
n=no

+ vext (r) = µ, (2.17)

con la condición de normalización del sistema de N electrones,∫
d3rn0(r) = N. (2.18)
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Entonces, un problema 3N -dimensional queda formalmente reducido a un proble-

ma tridimensional (3D). Los teoremas expresan la existencia del funcional universal FHK [n],

obtenido desde un punto de vista riguroso basado en la teoŕıa cuántica; sin embargo, nada

se dice sobre su forma y propiedades. Por lo tanto, al momento de aplicar el teorema básico

de la teoŕıa del funcional de la densidad se tienen que hacer aproximaciones al término

FHK [n].

2.2.1. Método de Kohn-Sham

Kohn y Sham [51] desarrollaron una herramienta poderosa para la aplicación de

la teoŕıa DFT. Este procedimiento consiste en una transformación del sistema real de elec-

trones interactuantes en un sistema ficticio de electrones no interactuantes, suponiendo que

la densidad del estado fundamental del sistema interactuante real es la misma que la del

sistema de electrones no interactuantes. La implementación práctica del método de Kohn

y Sham solo exige la aproximación del funcional de la enerǵıa de intercambio-correlación

(XC), el cual ha de describir todos los efectos de muchos cuerpos asociados a la interacción

entre electrones.

Para un sistema de N electrones no interactuantes las ecuaciones de Kohn-Sham

(KS) son: [
−∇

2

2
+ vKS [n(r)]

]
ψi(r) = εiψi(r), (2.19)

donde vKS [n(r)] es el potencial de Kohn-Sham, el cual depende de la densidad electrónica,

n(r). En consecuencia, la densidad se define en función de las funciones de onda de KS,

ψi(r):

n(r) =

desocupados∑
i

|ψi(r)|2, (2.20)

donde el ı́ndice i se refiere a los estados desocupados de part́ıculas monoelectrónicas.

El potencial vKS se define como la suma de un potencial externo, vext (normal-

mente el potencial generado por el núcleo), el término de Hartree, vHartree, el cual describe

la interacción de Coulomb entre un electrón y la distribución media del resto de electrones

y, por último, el potencial de intercambio-correlación, vXC ,

vKS [n(r)] = vext + vHartree[n] + vXC [n]. (2.21)

Estas ecuaciones forman un conjunto de ecuaciones acopladas no lineales, debido

a que se da una dependencia funcional con respecto a la densidad electrónica, n(r). El
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procedimiento estándar para su resolución consiste en un proceso iterativo hasta que se

logra la autoconsistencia.

Partiendo de una densidad electrónica sugerida, n0(r), para el sistema no inter-

actuante, se evaluá el potencial de Kohn-Sham, vKS(r), con esta densidad. Cada uno de

los componentes del vKS(r) se calculan por separado, teniendo que resolver un problema

numérico diferente para cada uno de ellos, esto es,

el potencial externo, vext(r) es simplemente una suma de potenciales nucleares cen-

trados en las posiciones Rα de cada uno de los átomos α

vext(r) =
∑
α

vα(r−Rα). (2.22)

En algunos métodos, vα es el potencial de atracción Coulombiano entre el núcleo

y los electrones, vα = âZα/r, donde Zα es la carga del núcleo. En otros casos, se

usan menos electrones, y se tiene que recurrir a los pseudopotenciales, los cuales se

explicarán posteriormente.

El siguiente término es el potencial de Hartree,

vHartree (r) =

∫
d3r′

n (r′)

|r− r′|
. (2.23)

Para resolver esta integral hay diferentes técnicas, pudiendose utilizar una integración

directa o bien se puede resolver la ecuación de Poisson equivalente,

∇2vHartree(r) = −4πn(r). (2.24)

La elección de una u otra forma depende del problema espećıfico.

Finalmente, el potencial de intercambio-correlación, vXC , el cual está definido formal-

mente a través de la derivada funcional de la enerǵıa de intercambio-correlación, EXC ,

como:

vXC(r) =
δEXC
δn(r)

. (2.25)

La expresión de este funcional es desconocida, por lo que resulta imprescindible cons-

truir aproximaciones adecuadas para su aplicación a sistemas de interés. Este potencial

incluye no solo el intercambio y la correlación electrónica sino los efectos a muchos

cuerpos de la enerǵıa cinética.
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Una vez que tenemos el potencial Kohn-Sham, hay que resolver la ecuación 2.19.

El procedimiento consiste en obtener los autovalores p del hamiltoniano HKS , donde p es

la mitad del número de estados ocupados. A partir de las nuevas autofunciones extráıdas

de la ecuación de Kohn-Sham se genera la nueva densidad de estados n(r).

El ciclo autoconsistente se detiene en el momento que se alcance algún criterio de

convergencia. Los dos criterios más comunes están basados en la diferencia de enerǵıa total o

densidad entre la iteración i y la i−1, es decir, el ciclo se detiene cuando | E(i)−E(i−1) |< µE

o
∫
d3 | ni − ni−1 |< µn, donde Ei y ni son la enerǵıa total y la densidad de la iteración i,

µE y µn las tolerancias respectivas. Para evitar inestabilidades, es usual mezclar la densidad

de salida con densidades de iteraciones previas.

Cuando el método ha convergido, se obtiene una solución para el sistema real de

muchos cuerpos a partir de un problema de part́ıculas independientes de Kohn-Sham. Es

cuando se pueden evaluar algunos observables entre los que destaca la enerǵıa total del

sistema. Desde esta cantidad se obtienen, por ejemplo, geometŕıas de equilibrio, curvas de

dispersión de fonones, o potenciales de ionización. En la teoŕıa desarrollada por Kohn-Sham,

la enerǵıa total se define como,

E = −
oc∑
i

∫
d3(r)ψ∗i (r)

∇2

2
ψi(r) +

∫
d3(r)vextn(r) +

1

2

∫
d3(r)

∫
d3(r′)

n(r)n(r′)

|r− r′|
+ EXC ,

(2.26)

donde el primero, segundo, tercero y cuarto término de la igualdad corresponden a la enerǵıa

cinética, el potencial externo, el potencial de Hartree y la enerǵıa de intercambio-correlación,

respectivamente. Usando la ecuación 2.19 para simplificar la ecuación 2.26 se obtiene la

siguiente expresión para la enerǵıa total:

E = −
oc∑
i

εi

∫
d3(r)

[
1

2
vHartree(r) + vXC

]
n(r) + EXC . (2.27)

Cuando se hacen optimizaciones de la geometŕıa (relajación de la estructura), se

tiene que añadir a la ecuación anterior el término de repulsión Coulombiana que considera

el efecto de la interacción entre iones, esto es,

Enn =
∑
α,β

ZαZβ
|Rα −Rβ|

. (2.28)
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2.2.2. Funcional de intercambio-correlación

A pesar de que los desarrollos matemáticos son muy parecidos entre los méto-

dos de la teoŕıa DFT y la teoŕıa de Hartree-Fock, existe una gran diferencia entre ambas

teoŕıas [52]. El método DFT no contiene aproximaciones, es exacto; todo lo que se necesita

conocer es la enerǵıa de intercambio-correlación en función de la densidad electrónica; sin

embargo, las ecuaciones se resuelven de forma aproximada porque el operador tiene una

forma desconocida. Por otro lado, el método de Hartree-Fock es una teoŕıa aproximada que

parte de la resolución de las ecuaciones a nivel exacto.

La enerǵıa de intercambio se puede definir como la correspondiente reducción

energética del sistema electrónico debida a la antisimetŕıa de la función de onda [53]. Esto

se debe a que la función de onda de un sistema multielectrónico debe ser antisimétrica ante

el intercambio de dos electrones cualquiera, debido a que los electrones son fermiones. Esta

antisimetŕıa de la función de onda del sistema produce una separación espacial entre los elec-

trones que tienen el mismo esṕın, lo cual reduce la enerǵıa coulombiana. Cuando la enerǵıa

de intercambio se agrega en un cálculo de enerǵıa total, se le conoce como la aproximación

de Hartree-Fock. Esto es ocasionado por el hecho de que la enerǵıa del sistema electrónico

bajo la aproximación de Hartree-Fock se puede reducir si los electrones con espines opuestos

también están espacialmente separados. De esta manera la enerǵıa Coulombiana del sistema

se reduce incrementando la enerǵıa cinética de los electrones [54].

El funcional de intercambio-correlación se puede aproximar por un funcional local

o cuasi-local dependiente de la densidad [52–54]. La aproximación más sencilla a la enerǵıa

de intercambio-correlación EXC [n] es la llamada aproximación de la densidad local (LDA),

EXC [n] ' ELDAXC [n] =

∫
d3rn(r)εhomXC [n(r)] , (2.29)

esto es, la enerǵıa de intercambio-correlación en un punto cualquiera r se aproxima por el

valor correspondiente de un gas homogéneo de electrones como funcional de la densidad,

εhomXC [n (r)]. De esta manera el comportamiento local del sistema electrónico es equivalente

al del gas homogéneo. El potencial vXC es fácil de calcular usando las reglas básicas de la

derivación variacional, obteniendo,

vLDAXC (r) = εhomXC [n (r)] + n (r)
∂εhomXC [n (r)]

∂n (r)
. (2.30)

La gran ventaja de esta aproximación es su sencillez, debida a que tanto la enerǵıa

como el potencial se reducen a expresiones algebraicas en términos de la densidad. Se
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ha generalizado su uso sobre todo en sistemas extensos de interés en la f́ısica del estado

sólido, en los que el perfil de la densidad del sistema electrónico bajo estudio es lo más

homogéneo posible. Sin embargo, no es muy buena aproximación en sistemas en los que

existen discontinuidades o saltos en la densidad electrónica, por ejemplo en sistemas en

los que hay interfases o diferentes moléculas interactuando entre śı. Existe una variante de

la LDA que incluye la polarización de esṕın que se denomina LSDA (Local Spin Density

Approximation, por sus siglas en inglés).

Para corregir la enerǵıa EXC en las regiones en las que LDA se comporta de

forma errónea surge la llamada aproximación de gradientes generalizados (GGA). En esta

aproximación la enerǵıa EXC se aproxima mediante la forma funcional,

EXC [n] ' EGGAXC [n] =

∫
d3rn (r)

(
εhomXC [n (r)]FGGA [n (r) , t (r) , s (r)]

)
, (2.31)

siendo FGGA un factor a determinar que depende de la densidad de la forma,

t (r) = 0,25193

∣∣∣−→∇n (r)
∣∣∣

n (r)7/6
; s (r) = 0,16162

∣∣∣−→∇n (r)
∣∣∣

n (r)4/3
. (2.32)

Entonces, la aproximación GGA a la enerǵıa EXC es igual a la LDA con un factor

de corrección FGGA que depende de la densidad y de las funciones t(r) y s(r), que pretenden

modelar los efectos del intercambio y correlación más allá de la aproximación local.

Las aproximación GGA se puede obtener por medio de primeros principios, en cuya

construcción se utilizan exclusivamente propiedades generales del funcional de intercambio-

correlación y del gas homogéneo. Por ejemplo un funcional muy usado es el funcional de

Perdew, Burke y Ernzerhof (PBE) [55], el cual cumple exactamente algunas propiedades de

escalamiento del funcional EXC y del gas homogéneo, incluyendo propiedades de respuesta

estática en el ĺımite de longitudes de onda larga.

Existen aproximaciones no locales como son los funcionales de van der Waals

[56,57], en los cuales se separa la contribución de intercambio y de correlación con el fin de

calcular la correlación no local debida a una interacción de largo alcance, usando para ello

diferentes aproximaciones al término de intercambio.

2.2.3. Funcionales h́ıbridos

La precisión de la teoŕıa DFT se debe al hecho de que las principales contribuciones

a la enerǵıa total pueden ser calculas exactamente. Unicamente la enerǵıa de intercambio-

correlación es desconocida, pero aproximaciones simples, tales como la LDA y la GGA
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proporcionan una predicción precisa de las propiedades electrónicas y estructurales en el

estado fundamental. Aunque estos funcionales locales se han aplicado con éxito a un amplia

gama de materiales, fallan sistemáticamente en algunos sistemas. La principal falla de los

funcionales locales está en la incorrecta auto-interacción y en la subestimación del ancho de

banda prohibida.

Al describir la enerǵıa de intercambio-correlación con funcionales LDA o GGA,

incluso en un sistema de un electrón, la contribución a la enerǵıa total del término de

intercambio-correlación y el de Hartree no se cancelan entre si. Como consecuencia, estos

funcionales locales incorporan un error de auto-interacción (SIE) [59], que conduce a una

deslocalización y es especialmente importante para los estados d y f .

Un error común es que el ancho de banda prohibida, el cual está asociado a la

excitación del sistema, no puede ser calculado por medio de la teoŕıa DFT. Sin embargo, se

puede expresar el ancho de banda prohibida como,

Egap = EN+1 − EN − EN−1, (2.33)

para los que sólo las enerǵıas en el estado fundamental de las (N−1), N y (N+1) part́ıculas

son necesarias [60–62]. Estas enerǵıas se pueden evaluar con la teoŕıa DFT, por lo tanto, el

ancho de banda prohibida es una propiedad del estado fundamental del sistema. Denotando

el ancho de banda prohibida obtenido como la diferencia entre los eigenvalores de Kohn-

Sham en el sistema de N-part́ıculas por εgap podemos expresar el valor del Egap [60] como,

Egap = εgap + ∆xc, (2.34)

con la discontinuidad del intercambio-correlación definida como,

∆xc =
δE

δn

∣∣∣∣
N+δ

− δE

δn

∣∣∣∣
N−δ

, (2.35)

la cual está asociada a un pequeño cambio δ en el número de part́ıculas [61]. Sin embargo,

para las funciones locales la discontinuidad en el intercambio es cero, lo cual genera la

subestimación del ancho de banda en el sistema.

Por el contrario, la teoŕıa de Hartree-Fock (HF) [63] proporciona una descripción

precisa de iones y átomos, ya que representa de forma expĺıcita la auto-interacción, trata la

parte del intercambio de forma exacta, e incluye una discontinuidad derivativa. Sin embargo,

la teoŕıa de HF se limita a los sistemas atómicos, porque los efectos de correlación, que no
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están incluidos en el método HF, son importantes en moléculas grandes y sólidos, de modo

que los enlaces qúımicos no se describen de manera precisa [64].

Con base en lo anterior, se han desarrollado una serie de aproximaciones a la

enerǵıa de intercambio y correlación, que incorpora una parte de intercambio exacto de la

teoŕıa de Hartree-Fock con otra parte de intercambio y correlación determinada a partir

de otros métodos (ab-initio o emṕıricos), los denominados funcionales h́ıbridos. Se han

definido una variedad de funcionales h́ıbridos que se distinguen por la forma en que tratan

los componentes de intercambio y correlación. Becke [64] incluyo parte del intercambio no

local por medio de una conexión adiabática. Perdew et al. [65] argumentan que una fracción

de 1/4 es la elección óptima de intercambio de HF. Desde entonces, los funcionales h́ıbridos

se han empleado con éxito para describir las propiedades electrónicas y estructurales de un

número bastante grande de materiales [66–69]. Sin embargo, el esfuerzo computacional de

estos funcionales es significativamente mayor que el necesario para los funcionales locales

convencionales, en particular, esto es debido a la naturaleza de largo alcance del potencial

de Coulomb en el cálculo del intercambio de HF. Para facilitar el cálculo de los materiales

con más de unos pocos átomos por celda unitaria, han surgido aproximaciones que permitan

realizar cálculos computacionalmente menos costosos.

En sistemas reales, los efectos de la polarización apantallan las interacciones entre

los electrones más alejados, por lo que la contribución de largo alcance del intercambio

(LR) desaparece. Esto llevó a Heyd et al. [70] a separar el funcional h́ıbrido PBE0 en

contribuciones de corto y largo alcance [65]. Como aproximación a los efectos de correlación,

el cual apantalla las interacciones de largo alcance, sólo la componente de corto alcance (SR)

del intercambio de HF se incorpora a la enerǵıa de intercambio-correlación,

Exc = EPBExc + α
(
EHF,SRx − EPBE,SRx

)
, (2.36)

donde el parámetro de mezcla (α) tiene un valor de 1/4.

Heyd et al. usan la función de error erf(x) y su complemento erfc(x) = 1−erf(x)

para descomponer la interacción Coulombiana ν(r) en una parte de corto y largo alcance,

ν (r) =
1

r
=
erf (ωr)

r
+
erfc (ωr)

r
= νLR (r) + νSR (r) , (2.37)

donde ω es un parámetro de apantallamiento ajustable. Un funcional h́ıbrido apantallado

con este rango de separación se conoce como un funcional Heyd-Scuseria-Ernzerhof (HSE).
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El parámetro de apantallamiento fue optimizado con respecto a un conjunto de

datos de referencia de moléculas [70], que produjo un valor de ω = 0.15. Krukau et al.

[71] redefinieron este valor para los sólidos a un valor de ω= 0.11. Para diferenciar entre

los diferentes parámetros de apantallamiento, los respectivos funcionales están etiquetados

como HSE03 y para HSE06 para ω= 0.15 y ω=0.20, respectivamente.

Merece la pena resaltar que al momento de abordar el estudio de sistemas en los que

están involucrados elementos de transición, los funcionales h́ıbridos pueden proporcionar un

tratamiento deficiente de la correlación electrónica debido a la localización de sus estados.

Este hecho pone de manifiesto la importancia de seleccionar una aproximación adecuada

para estudiar sistemas donde el ancho de banda prohibida es influenciado por los orbitales d

del metal de transición. Para este tipo de sistemas hacemos uso del método de cuasipart́ıcula

del tipo GW, el cual se describe en la sección 2.3.

2.2.4. Aproximación de ondas planas

Una vez definida una expresión aproximada para el funcional Exc, queda por se-

leccionar una base particular para expandir los orbitales de Kohn-Sham, ψi(r), que permita

resolver las ecuaciones Kohn-Sham. En general, muchos de los sistemas en estado sólido

están unidos a condiciones de periodicidad asociados a la red y a los potenciales de inter-

acción. Dado que estos sistemas requieren un tipo de funciones que permitan expresar de

manera sencilla estas caracteŕısticas, es indispensable elegir la forma que tendrán las fun-

ciones de onda desconocidas. Esta elección dependerá del tipo de sistema. Aśı, la función

de onda electrónica para un sistema periódico se puede expresar como una suma de ondas

planas. Esta deducción se fundamenta en el teorema de Bloch [72], el cual establece que la

función de onda electrónica para un sistema periódico se puede escribir como,

ψi(r) = eik·rUi(r). (2.38)

La primera parte corresponde a una onda plana con vector de onda k, y Ui(r) es una función

periódica que se repite de una celda unitaria a otra, y que se puede expandir usando un

conjunto discreto de ondas planas,

Ui(r) =
1√
V

∑
G

Ci(G)eiG·r, (2.39)

donde V es el volumen de la celda unitaria (V = a1 · a2 × a3) y G son los vectores de la

red rećıproca (G = m1b1 +m2b2 +m3b3). Sustituyendo la ecuación 2.39 en el teorema de
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Bloch (2.38), la función de onda electrónica de Kohn-Sham se puede escribir en una base

de ondas planas como:

ψi(r) = ψn,k(r) =
1√
V

∑
G

ei(k+G)·rCn,k(G), (2.40)

donde k es un vector que pertenece a la primera zona de Brillouin y n es el ı́ndice de

la banda. Esta solución permite escribir la ecuación de Kohn-Sham como un conjunto de

ecuaciones matriciales en el espacio rećıproco.

En la práctica, la dimensión para el conjunto base de ondas planas en la expansión

de la ecuación 2.40 se delimita hasta cierto valor máximo para la enerǵıa cinética, conocido

como enerǵıa de corte (Ecut), por medio de la condición,

1

2
|k + G|2 ≤ Ecut. (2.41)

La calidad de la base, es decir, el número de ondas planas empleadas en la expansión, se

puede controlar y mejorar sistemáticamente aumentando el valor del parámetro de corte

Ecut, el cual debe ser optimizado para cada sistema de estudio.

2.2.5. Integración en la primera zona de Brillouin

Además de seleccionar una base adecuada para la expansión de las funciones de

onda, la integración de puntos k en la primera zona de Brillouin es un factor fundamental

en la exactitud y el costo computacional de los cálculos. En sistemas cristalinos, para de-

terminar cantidades como la densidad de carga, la enerǵıa total, etc., es necesario evaluar

integrales sobre los estados ocupados en la primera zona de Brillouin; o en la parte irredu-

cible, cuando las operaciones de simetŕıa del cristal se tienen en cuenta. En la práctica, esta

integración se sustituye por una suma ponderada de puntos k, es decir,

1

ΩZB

∫
ZB

f(k)dk =
∑
k

ωkf(k), (2.42)

donde ΩZB es el volumen de la primera zona de Brillouin y ωk es el peso ponderado de cada

punto k. En la actualidad existen métodos muy eficientes para la generación de estos puntos

k y sus ponderaciones correspondientes. Entre los métodos más empleados se encuentra el

propuesto por Monkhorst y Pack [73].

En el esquema de Monkhorst y Pack, una malla uniforme de puntos k se genera

a lo largo de cada eje en el espacio rećıproco. La malla kn1,n2,n3 se define con tres números
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enteros Ni(i = 1, 2, 3), los cuales especifican el número de divisiones a lo largo de cada eje,

kn1,n2,n3 =
3∑
i

2ni −Ni − 1

2Ni
bi, (2.43)

donde bi son los vectores primitivos del espacio rećıproco y ni es un número entero que vaŕıa

entre 1 y Ni. Este conjunto de puntos N1 × N2 × N3 es más simétrico, y permite asignar

un determinado peso a cada punto k de acuerdo al número de imágenes simétricas que éste

produzca en la primera zona de Brillouin [73]. En el apéndice A se muestra la primera zona

de Brillouin del CuGaS2.

En sistemas metálicos, la malla de puntos k puede conducir a problemas de con-

vergencia, ya que algunos estados pueden cruzar el nivel de Fermi durante el proceso de

autoconsistencia, dando lugar a grandes oscilaciones de la densidad electrónica. Para evitar

el uso de un mallado de puntos k muy denso que describa adecuadamente los efetos de la

superficie de Fermi, se emplea la técnica de smearing [74]. En la aproximación de smearing,

la ocupación ωn,k de un estado es determinado por el área de su Gaussiana que está por

debajo de EF ,

ωn,k =
2

∆
√
π

∫ EF

−∞
dEe[−(E−εn,k)2/∆V 2], (2.44)

donde ∆ determina el ancho de la función Gaussiana y la enerǵıa es independiente de este

parámetro. Una función de ocupación suave conduce a una población parcial de los niveles

de enerǵıa alrededor de la enerǵıa de Fermi, mejorando la descripción electrónica de los

sistemas metálicos.

2.2.6. Pseudopotenciales

Aunque emplear una base de ondas planas es muy práctico, se tienen serios pro-

blemas cuando se pretende representar las funciones de onda de los electrones en la región

más cercana de los núcleos atómicos, ya que se necesitaŕıa un número muy grande de ondas

planas para reproducir adecuadamente las rápidas oscilaciones que presentan las funciones

de onda en esa región. Para solucionar esto, se emplea la aproximación del pseudopotencial,

la cual se fundamenta en que los electrones del “core” tienen una interacción con los átomos

vecinos prácticamente nula, debido a que están fuertemente ligados al núcleo; mientras que

los electrones de valencia son los contribuyentes principales al enlace qúımico en los mate-

riales. De esta manera los electrones del “core” se pueden tratar en una aproximación de
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“core congelado” (frozen-core approximation), considerando a estos electrones esencialmen-

te fijos con respecto al núcleo. Las funciones de onda para los electrones de valencia (Ψ)

se reemplazan por pseudofunciones (Ψpseudo) tales que reproduzcan los niveles de enerǵıa

obtenidos con la función que incluye expĺıcitamente todos los electrones (all-electron). Di-

chas pseudofunciones se diferencian de las funciones all-electron tan sólo en el interior de

una región cercana al núcleo, y están diseñadas de forma que no contienen nodos. El uso de

pseudofunciones de onda sin nodos reduce el número de ondas planas requeridas, simplifi-

cando aśı el cálculo de la enerǵıa total. En la región externa al radio de corte rc, la función

y la pseudofunción no presentan nodos [75].

La aproximación de pseudopotencial fue propuesta inicialmente por Phillips y

Kleinman [76]. A partir de entonces se han desarrollado distintos tipos de pseudopotenciales

mejorando su eficiencia y adaptándose a los distintos métodos teóricos. Algunos de estos

pseudopotenciales son los “pseudopotenciales que conservan la norma” (norm-conserving

pseudopotentials), los PAW (Projector Augmented Wave) y los pseudopotentiales ultrasua-

ves (ultrasoft pseudopotentials) [77].

Los pseudopotenciales ultrasuaves surgieron como respuesta a las carencias de los

pseudopotenciales que conservan la norma, y fueron propuestos por Vanderbilt en

1990 [78,79]. Por lo tanto, los pseudopotenciales ultrasuaves eliminan la condición de

conservación de la norma, con lo que como consecuencia, las pseudofunciones de onda

no están normalizadas y no se tiene una densidad electrónica completa. Es por esto,

que se deben incluir operadores de aumento de carga con el objetivo de contrarrestar

tal efecto en las funciones de valencia. A pesar de tener una descripción menos efi-

ciente, respecto a los pseudopotenciales que conservan la norma, el hecho de reducir el

número de funciones base entre un 60 % y un 80 %, compensa el esfuerzo computacio-

nal extra que requiere incluir dichos operadores de aumento de carga. Comparados

con los pseudopotenciales que conservan la norma, los pseudopotenciales ultrasuaves

producen mejores réplicas de los estados de referencia y son más transferibles para

sistemas con orbitales d. Por estas razones éstos pseudopotenciales son ampliamente

utilizados actualmente.

El método PAW [53] consiste en calcular la función de onda a partir de pseudopoten-

ciales y aplicar, posteriormente, correcciones que aproximan la función de onda que

se obtendr´a sin aproximaciones. Dentro del método PAW, la influencia de los elec-
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trones internos se toma en cuenta en la generación de los pseudopotenciales, pero las

interacciones de los mismos con los electrones de valencia no entran explicitamente en

el hamiltoniano. Los orbitales de los electrones internos se toman como los del átomo

aislado y no se modifican durante el cálculo autoconsistente.

2.3. Métodos Cuasipart́ıcula

En los experimentos de fotoemisión, la densidad de estados ocupada en un sólido

se determina midiendo el espectro de excitación del sólido después de exposición a la luz.

Un fotón incidente expulsa un electrón de un estado de la banda de valencia creando aśı

un hueco. Conociendo la enerǵıa del fotón y la medición de la enerǵıa cinética del electrón

expulsado se obtiene información sobre la distribución de enerǵıa de los electrones en el

sólido. El proceso complementario se utiliza en el proceso de fotoemisión inverso, el cual

permite probar la densidad de estados desocupados, mediante la medición en el espectro de

excitación después de la inyección de un electrón adicional en un estado de conducción del

sólido. La descripción de estos procesos se hace mediante los métodos de cuasipart́ıcula, a

través de la función de Green.

La cantidad clave en la teoŕıa de perturbaciones de muchos cuerpos es la función

de Green de una sola part́ıcula. Ésta puede ser introducida usando los operadores de campo

ψ̂ (r, t), ψ̂† (r, t) en la representación de Heisenberg por,

ψ̂† (r, t) = e(iHt)ψ̂† (r) e−iHt, (2.45)

donde H es el hamiltoniano de electrones definido en la ecuación 2.4. El operador ψ̂ (r, t),

ψ̂† (r, t) puede crear o aniquilar un electrón en la posición r. Este proceso se describe por

ψ̂† (rj) | ri; i = 1, ..., N 〉 =


√
N + 1 | ri; i = 1, ..., N + 1 〉 rj 6= ri

0 rj ∈ ri
(2.46)

donde el estado de Fock | ri; i = 1, ..., N 〉 representa la función de onda del N-electrón

definida en la ecuación 2.6. Aplicando ψ̂† (r) a | ri; i = 1, ..., N 〉 se incrementa el número de

electrones en el espacio de Fock por 1. Entonces, el estado | ri; i = 1, ..., N +1 〉 corresponde

a la función de onda conteniendo (N + 1) electrones. Empleando ψ̂ (rj) a | ri; i = 1, ..., N 〉
se disminuye el número de electrones por uno creando un estado electrónico (N − 1). En

secciones posteriores se empleará la notación abreviada de | N, i 〉, donde i = 0 denota el

estado base e i 6= 0 indica los estados exitados del sistema de N-electrones [54,62,63].
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La función de Green de una part́ıcula G está definida como

G (r1, t1; r2, t2) = −i
〈
N, 0

∣∣∣T̂ [ψ̂ (r1, t1) ψ̂† (r2, t2)
]∣∣∣N, 0〉

= −i
〈
N, 0

∣∣∣ψ̂ (r1, t1) ψ̂† (r2, t2)
∣∣∣N, 0〉 θ (t1 − t2)

+ i
〈
N, 0

∣∣∣ψ̂† (r2, t2) ψ̂ (r1, t1)
∣∣∣N, 0〉 θ (t2 − t1)

(2.47)

donde T̂ es el operador de tiempo. De la definición de los operadores de campo, la función de

Green puede interpretarse como la amplitud de la probabilidad de creación de un electrón

en r2 para t1 > t2 que se propaga a r1 o la amplitud en la probabilidad de aniquilación

de un electrón para t2 > t1. La aniquilación de un electrón a su vez se interpreta como la

creación de un hueco que se propaga de r1 a r2.

2.3.1. Concepto de cuasipart́ıculas

Con la ayuda de la función espectral A, la función de Green se puede escribir de

forma integral para todas las frecuencias como:

G (r1, r2;ω) =

∫ ∞
−∞

A
(
r1, r2;ω

′
)

ω − ω′ + sgn (ω′ − µ) iη
dω
′
, (2.48)

con max
(
εN−1
i

)
≤ µ ≤ min

(
εN+1
i

)
. Donde µ es igual al potencial qúımico en sistemas

con N � 1.

En sistemas finitos los estados excitados están bien separados. En consecuencia, la

función espectral está dada por la suma sobre los picos discretos, δ,

A (r1, r2;ω) =
∑
i

ψi (r1)ψ∗i (r2) δ (ω − εi) , (2.49)

y cada pico se pondera por el producto de los estados cuasipart́ıcula ψi(r). A medida que

el número de electrones incrementa, el número de picos en el espectro también incrementa,

además, los picos se mueven más cerca en la enerǵıa.

2.3.2. Ecuación de movimiento y auto-enerǵıas

La segunda cuantización del hamiltoniano He se escribe como:

Ĥ =

∫
ψ̂† (r1)h (r1) ψ̂ (r1) d3r1 +

1

2

∫ ∫
ψ̂† (r1) ψ̂† (r2) ν (r1, r2) ψ̂ (r2) ψ̂ (r1) d3r1d

3r2,

(2.50)
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donde la enerǵıa cinética de un electrón y el campo externo están incluidos en el primer

término h (r1) = −1
2∇

2
1 + νext (r1), y el segundo término describe la interacción electrón-

electrón con el potencial coulombiano ν (r1, r2). De la ecuación de movimiento de Heisenberg

para el operador de campo,

i
∂

∂t1
ψ̂ (r1, t1) = ψ̂ (r1, t1) Ĥ − Ĥψ̂ (r1, t1) (2.51)

se puede obtener la ecuación de movimiento de la función de Green,

i
∂

∂t1
G (r1, t1; r2, t2) = δ (r1 − r2) δ (t1 − t2) + h (r1)G (r1, t1; r2, t2)

− i
∫
ν (r1, r3)G2 (r1, t1; r3, t1; r2, t2; r3, t1 + η) d3r3.

(2.52)

El siguiente paso para resolver la función de Green es determinar G2. Estableciendo

la ecuación de movimiento para G2 se obtiene una expresión de acoplamiento de G2 a la

función de Green de tres part́ıculas. Por lo tanto, este procedimiento podŕıa dar lugar a

una serie infinita de ecuaciones diferenciales acopladas. Esto última se realiza al incluir el

operador de auto-enerǵıa, Σ, como el operador que formalmente resuelve la ecuación 2.52.

La integral que contiene G2 se divide entonces en dos términos,

− i
∫
ν (r1, r3)G2 (r1, t1; r3, t1; r2, t2; r3, t1 + η) d3r3 =

V H (r1) δ (t1 − t2)G (r1, t1; r2, t2) +

∫
Σ (r1, t1; r3, t3)G (r3, t3; r2, t2) d3r3dt3,

(2.53)

donde V H es el potencial de Hartree y el segundo término del lado derecho de la igualdad

contiene al operador de la auto-enerǵıa Σ. Si empleamos la definición del hamiltoniano de

Hartree HH (r1) = h (r1) + V H (r1) podemos escribir la ecuación 2.52 como:[
i
∂

∂t1
−HH (r1) δ (t1 − t2)

]
G (r1, t1; r2, t2)

= δ (r1 − r2) δ (t1 − t2) +

∫
Σ (r1, t1; r3, t3)G (r3, t3; r2, t2) d3r3dt3.

(2.54)

El sistema electrónico descrito por el hamiltoniano de Hartree HH , se usa como un

sistema de referencia de electrones que no interactúan en el sentido de que un electrón puede

moverse libremente en el potencial resultante, el cual es la suma del potencial causado por

los núcleos atómicos νext y el potencial de Hartree V H . La ecuación de movimiento para la

función de Green-Hartree, GH , que describe tal electrón libre viene dada por,[
i
∂

∂t1
−HH (r1) δ (t1 − t2)

]
GH (r1, t1; r2, t2) = δ (r1 − r2) δ (t1 − t2) . (2.55)
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La cual puede ser derivada de la misma forma que la ecuación de movimiento de la función de

Green. Multiplicando la ecuación 2.54 e integrando sobre los grados de libertad, obtenemos

la ecuación de Dyson para la función de Green de cuasipart́ıcula,

G (r1, t1; r2, t2) = GH (r1, t1; r2, t2) +∫ ∫
GH (r1, t1; r3, t3) Σ (r3, t3; r4, t4)G (r4, t4; r2, t2) d3r3d

3r4dt3dt4.
(2.56)

Una interpretación f́ısica de la ecuación de Dyson puede ser dada en forma de serie geométri-

ca, donde se reemplaza G en el lado derecho de la ecuación por GH+GHΣG, lo que conduce

a,

G = GH +GHΣGH +GHΣGHΣGH +GHΣGHΣGHΣGH + ... (2.57)

La propagación a través del sistema de la cuasipart́ıcula, G, se representa por la cuasi-

part́ıcula libre de Green-Hartree, GH , que se dispersa por el movimiento a través del sólido

debido a los posibles efectos del intercambio-correlación codificado en la auto-enerǵıa, Σ.

Dado que GH de un sistema de N-electrones puede calcularse fácilmente, el cálculo de G se

reduce al cálculo de la auto-enerǵıa.

2.3.3. Aproximación GW para la auto-enerǵıa

La auto-enerǵıa, Σ, se puede obtener de varias maneras, por ejemplo, usando el

teorema de Wick [80–82] o por el método funcional de Schwinger [83,84]. A ráız de este últi-

mo, Hedin [85,86] introdujo un conjunto de ecuaciones diferenciales auto-consistentes para

obtener el valor de la auto-enerǵıa (ecuaciones de Hedin). En principio, estas ecuaciones dan

la descripción exacta del sistema de N-electrones que interactúan. Desafortunadamente, este

conjunto de ecuaciones no se puede resolver numéricamente, ya que contiene un derivado

funcional de Σ con respecto a G. Sin embargo, las ecuaciones pueden ser iteradas anaĺıtica-

mente a fin de obtener aproximaciones factibles para Σ. Si sólo se realiza una iteración, se

obtiene la siguiente expresión para la auto-enerǵıa,

ΣGW (r1, t1; r2, t2) = iGH (r1, t1; r2, t2)W (r1, t1 + η; r2, t2) , (2.58)

la cual se conoce como la aproximación GW para la auto-enerǵıa, debido a la forma de la

expresión matemática. Mientras que GH es de nuevo la función de Green-Hartree y W es
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el apantallamiento obtenido a partir de la aproximación de fase aleatoria, (RPA),

W (r1, t1; r2, t2) = ν (r1, r2) δ (t1 − t2)

+

∫ ∫ ∫
ν (r1, r3)P (r3, t1; r4, t4)W (r4, t4; r2, t2)d3r3d

3r4dt3dt4,
(2.59)

donde la función de polarización, P, está dada por el producto de dos funciones de Green

no interactuantes

P (r1, t1; r2, t2) = − (i)GH(r1, t1; r2, t2)GH(r2, t2; r1, t1). (2.60)

En este trabajo, se reportan los resultados de cálculos autoconsistentes de GW

(scGW), donde las ecuaciones 2.58 a 2.60 se evalúan ocho veces con una función de Green

inicial adecuada como entrada, G0. En los cálculos de una solo evaluación, se espera que

la elección de G0 determine la calidad de la auto-enerǵıa. En ese sentido, las funciones de

Green construidas a partir de la solución de las ecuaciones de Kohn-Sham (ecuación 2.19),

representan una opción mucho mejor para G0 que la función de Green-Hartree, ya que con

ellos se obtienen una mejor aproximación para la estructura electrónica en la mayoŕıa de

los sólidos que con GH .

2.3.4. Cálculos de estructura electrónica mediante GWA

La aproximacón GW de la auto-enerǵıa, ecuación 2.58, puede usarse para resolver

la ecuación de Dyson (ecuación 2.56) y obtener una aproximación de la función de Green

de cuasipart́ıcula, G. Sin embargo, a partir de la siguiente ecuación de cuasipart́ıcula, se

obtiene de manera más directa el espectro de cuasipart́ıcula,

HH (r1)ψi (r1) +

∫
Σ (r1, r2;Ei)ψi (r2) d3r2 = Eiψi (r1) . (2.61)

La ecuación anterior de cuasipart́ıcula es no lineal en las enerǵıas Ei. Además, Σ, en general,

no es hermı́tica de tal manera que las enerǵıas de las cuasipart́ıcula, Ei, son complejas y las

funciones de onda de las cuasipart́ıcula, ψi (r), no son ortogonales. Sin embargo, la ecuación

2.61 tiene una forma similar a la ecuación de KS de una part́ıcula. Reescribiendo para su

comparación,

HH (r1)ϕi (r1) + νxc (r1)ϕi (r1) = εKSi ϕi (r1) . (2.62)

Si la ecuación de cuasipart́ıcula es reescrita como,[
HH (r1) + νxc (r1)

]
ϕi (r1) +

∫
[Σ (r1, r2;Ei)− νxc (r1) δ (r1 − r2)]ψi (r2) d3r2 = Eiψi (r1)

(2.63)
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y se asume que las eigen-funciones de KS, ϕi (r), y los eigen-valores, εKSi , producen una

buena aproximación para los estados de cuasipart́ıcula y enerǵıas. Esto último se puede

aproximar mediante la teoŕıa de perturbaciones de primer orden como,

Ei ≈ εKSi +

∫ ∫
ϕi (ri) [Σ (r1, r2;Ei)− νxc (r1) δ (r1 − r2)]ϕi (r2) d3r1d

3r2. (2.64)

Esta expresión evaluada con ΣGW , tal como se obtiene en la sección anterior, da una es-

timación directa para el espectro de cuasipart́ıcula. Dado que la enerǵıa de cuasipart́ıcula

aparece en ambos lados, la ecuación 2.64 se resuelve de manera auto-consistente.

Los cálculos de los espectros de cuasipart́ıcula, basado en la ecuación 2.64 en com-

binación con la aproximación GWA para la auto-enerǵıa, han sido establecidos como el

método de elección para calcular los estados electrónicos excitados a partir de primeros

principios. Las razones son el excelente acuerdo de estos espectros con las mediciones ex-

perimentales para aislantes, semiconductores y metales [87]. Sin embargo, en la práctica

la solución de la ecuación 2.64 se ve obstaculizada por dos razones: (1) el cálculo de ΣGW

es numéricamente muy caro y, (2) se debe suponer que el ansatz sólo es aplicable en un

régimen en el que los eigen-valores y eigen-estados de KS dan una buena aproximación

para la auto-enerǵıa de la cuasipart́ıcula, de tal manera que la teoŕıa de perturbaciones es

aplicable [88–93].

Por otro lado, si uno está interesado en estudiar sistemas con interfases simples ó

múltiples, el uso de la metodoloǵıa anterior resulta inviable, debido a los tamaños de las

superceldas que deben considerarse. Es por ello conveniente contar con una metodoloǵıa

que nos permita abordar sistemas más complicados. Por ejemplo, el análisis de la estruc-

tura electrónica de superficies, interfases entre dos o mas materiales no resulta sencillo de

abordar desde un formalismo de primeros principios. En la siguiente sección describiremos

los aspectos generales del método de amarre fuerte, y del método de empalme de las funcio-

nes de green. Los cuales como veremos, resultan adecuados en el estudio de las propiedades

electrónicas de sistemas con interfases múltiples.

2.4. Modelo de amarre fuerte o Tight-Binding

El Método de amarre fuerte o Tigh-Binding, nos proporciona una buena descrip-

ción de las propiedades electrónicas y de enlace de sistemas compuestos por un gran número

de átomos. Es ampliamente usado al ser computacionalmente menos exigente respecto a
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cálculos de primeros principios. En esta aproximación la función de onda se escribe como

una combinación lineal de orbitales atómicos (LCAO: Lineal Combination of Atomic Orbi-

tals), los cuales están asociados con un átomo espećıfico dentro de una molécula o cristal.

Los orbitales atómicos están relacionados por un potencial que se obtiene emṕıricamen-

te mediante ajustes a cálculos precisos (de primeros principios) o a datos experimentales.

A partir de la deducción de la ecuación secular, se pueden calcular las autoenerǵıas, las

autofunciones y la relación de dispersión para un sistema dado [94,95].

2.4.1. Ecuación Secular

Partiendo de la ecuación 2.4, el método de amarre fuerte aproxima el hamiltoniano

electrónico de la forma,

H(r) = Hato(r−R) + Veff (r), (2.65)

donde R es la posición de los átomos, Hato(r−R) es el hamiltoniano de un átomo aislado,

el cual describe los orbitales atómicos asociados a cada estado electrónico y Veff (r) es igual

al potencial que experimenta dicho electrón por el efecto de los otros orbitales que hay a

su alrededor pertenecientes a los otros átomos de la red. Este modelo describe a sistemas

cristalinos, donde la celda unitaria dada por los vectores de red, ai, (donde i = 1, 2, 3) tiene

simetŕıa traslacional, y la función de onda de los orbitales atómicos, Ψ, satisface el teorema

de Bloch (ecuación 2.38).

La función de onda se describe como una combinación de orbitales atómicos y está

dada por:

Ψj(k, r) =
1√
N

N∑
R

eik·Rψj(r−R), (j = 1, ..., n), (2.66)

aqúı R es la posición del átomo, ψj es la función de onda atómica del estado j, y n es el

número de orbitales atómicos. Las funciones ψj en las N celdas unitarias están sumadas

sobre los vectores de red R de todo el cristal.

Las autofunciones del sólido, Ψj(k, r), están expresadas por una combinación lineal

de funciones de Bloch de amarre fuerte, ψj (k, r),

Ψj(k, r) =
n∑

j′=1

Cjj′ (k)ψj(k, r), (2.67)

donde Cjj′ (k) son coeficientes a determinar. El autovalor Ej (k), donde j = 1, ..., n, como
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función de k está dado por,

Ej(k) =
〈Ψj |H|Ψj〉
〈Ψj |Ψj〉

=

∫
Ψ∗jHΨjdr∫
Ψ∗jΨjdr

, (2.68)

donde H es el hamiltoniano del sólido. Sustituyendo la ecuación 2.67 en la ecuación 2.68 se

obtiene,

Ej (k) =

∑n
i,j′=1C

∗
i,jCij′

〈
Ψj |H|Ψj′

〉∑n
i,j′=1C

∗
i,jCij′

〈
Ψj |Ψj′

〉 =

∑n
ij′=1Hjj′ (k)C∗i,jCij′∑n
ij′=1 Sjj′ (k)C∗i,jCij′

, (2.69)

donde Hjj′ y Sjj′ son las matrices integrales de transferencia y solapamiento, respecti-

vamente, las cuales están definidas como Hjj′ (k) =
〈
Φj |H|Φj′

〉
y Sjj′ (k) =

〈
Φj | Φj′

〉
con (j, j′ = 1, ..., n). Fijando los valores de Hjj′ (k) y Sjj′ (k) para un determinado k, los

coeficientes C∗i,j minimizan las enerǵıas Ei (k):

∂Ei (k)

∂C∗ij
=

∑N
j′=1Hij′ (k)Cij′∑N
i,j′=1 Sij′ (k)Cij′

−
∑N

i,j′=1Hi,j′ (k)C∗i,jCij′(∑n
ij′=1 Sjj′ (k)C∗i,jCij′

)2

N∑
j′=1

Sij′ (k)Cij′ = 0. (2.70)

Cuando se multiplica ambos lados de la ecuación 2.70 por
∑N

i,j′=1 Sij′ (k)C∗ij′Cij′ y se susti-

tuye la expresión para Ei (k) de la ecuación 2.69 en el segundo término de la ecuación 2.70

se obtiene:
N∑
j′=1

Hij′ (k)Cij′ = Ei (k)

N∑
j′=1

Sij′ (k)Cij′ . (2.71)

Definiendo un vector columna Ci, llegamos a la expresión HCi = Ei (k)SCi. De la última

expresión llegamos a la ecuación secular:

det |H − ES| = 0 (2.72)

cuyas soluciones son los n autovalores Ei (k) (i = 1, ..., n) para un k determinado. Para de-

terminar la relación de dispersión Ei (k), resolvemos la ecuación secular para determinados

puntos k de alta simetŕıa. Este formalismo puede aplicarse sin dificutad para calcular la

estructura de bandas de sistemas periódicos infinitos. Este método también puede utilizarse

para describir sistemas incompletos o sistemas con interfases múltiples, haciendo uso de el

Método de Empalme de las Funciones de Green. Esta metodoloǵıa se explica en la siguiente

sección.
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2.5. Funciones de Green

Para conocer las propiedades electrónicas de sistemas complejos en los que intervie-

nes uniones entre diferentes materiales empleamos el Método de Empalme de las Funciones

de Green, SGFM por sus siglas en inglés, el cual es una herramienta muy poderosa cuando

se emplean los diferentes modelos explicados anteriormente a sistemas sin simetŕıa trasla-

cional en alguna dirección [96, 97]. La función de Green, G(r, r′), del hamiltoniano, H, se

define como,

(E −H)G(r, r′) = I, (2.73)

donde I es el operador identidad y E son los correspondientes autovalores. G describe la

respuesta en cualquier punto del espacio r′ debido a la excitación que se da en otro punto

r. La función de Green se define en el espacio de posiciones para cada enerǵıa.

De la ecuación anterior se verifica que los polos deG viene dados por los autovalores

del hamiltoniano H, por este motivo se introduce la parte imaginaria de la enerǵıa, η, que

nos permite obtener G como,

G± = ĺım
η→0+

1

E ± iη −H
(2.74)

donde (G+) y (G−) se denomina función de Green retardada y avanzada, respectivamente.

Se puede definir la ecuación 2.74 en la base de los valores propios como [96],

G± = ĺım
η→0+

∑
k

|k〉 〈k|
E ± iη − εk

. (2.75)

El principal interés se centra en el operador G+, denominado como propagador.

El origen de este nombre viene al hacer la transformada de Fourier de la ecuación 2.74, la

cual se evalúa fácilmente usando la integral de contorno:

iG+(t) =
i

2π

∫
dEG+(E)e−iEt/~, (2.76)

El operador iG+ (t− t′) actúa propagando el estado bajo la influencia del hamiltoniano

H en cualquier tiempo t ≥ t′, dando información acerca de la respuesta del sistema en r′

a causa del impulso o excitación en r. Por otro lado, el operador iG− (t− t′) se denomina

como retardador, porque propaga una excitación o un impulso en la otra dirección temporal.

A partir de la función de Green G+ podemos obtener la densidad de estados en la forma,

DOS (E) = − 1

π
Im[TrG+(E)]. (2.77)
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Cuando en un sistema se tienen interfases entre diferentes materiales se utiliza el

Método de Empalme de la Funciones de Green (SGFM), el cual describe el comportamiento

electrónico de estos sistemas a partir de las funciones de Green de los materiales constitu-

yentes. También nos permite obtener la densidad local de estados (LDOS), la cual describe

la DOS en función del átomo o de la celda unitaria de cada material [82, 83].

2.6. Método de Empalme de las Funciones de Green (SGFM)

Supongamos que tenemos un cierto sistema, por ejemplo un cristal infinito, descrito

por una función de Green G0; el método SFGM permite calcular la función de Green del

sistema perturbado G, a partir de la función G0. El sistema perturbado aqúı puede ser, la

superficie del sistema, la formación de una interfase con otro sistema, etc. Se procede como

en la teoŕıa de dispersión, un sistema inicial representado por la función G0 se perturba con

V : el propagador del nuevo sistema perturbado, representado por G, viene dado por,

G = G0 +G0V G, (2.78)

puesto que G está en ambos lados de la igualdad, la ecuación anterior puede desarrollarse

como:

G = G0 +G0V G+G0V G0V G0 + ... (2.79)

G = G0 +G0TG0, (2.80)

donde T es la matriz de dispersión, la cual contiene los efectos de la perturbación a todos

los órdenes.

En sistemas donde se rompe la simetŕıa, por ejemplo un sistema formado por dos

medios separados entre śı por una interfase tal y como se observa en la Figura 2.1, se

construye la función de Green del sistema completo Gs, a partir de las funciones de Green

de volumen de los medios sin perturbar A y B denotados como Gµ, donde µ = A,B.

Una excitación que se produce en un punto P
′
µ, se propaga dentro del medio µ a

otro punto Pµ y dentro del medio µ̄ a un punto Pµ̄. Se usa la nomenclatura Pµ para denotar

la proyección en el medio µ. La excitación proveniente de P
′
µ llega a Pµ por dos caminos,

uno directo, esto es, PµGµP
′
µ , y otro indirecto, proveniente de la reflexión en la interfase

entre los dos medios, esto es, PµGµIRIGµP
′
µ, siendo I la proyección sobre el dominio de la

interfase. El dominio de I, considera la parte de A y B que son afectadas por la formación
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Figura 2.1: Propagación de una excitación que parte del punto P
′
µ a un punto Pµ del medio

µ (medio A) y a otro punto Pµ̄ del medio µ̄ (medio B). S indica la interfase e I la proyección
sobre el dominio de la interfase. R y T indican la reflexión y la transmisión, respectivamente,
en la interfase. Gµ (Gµ̄) es el propagador del medio µ (µ̄).

de la interfase, es decir I = Ia+ Ib. Aśı, si el punto inicial y el punto final están en el mismo

medio µ, se puede escribir la función de Green del sistema compuesto Gs, como la suma de

los dos caminos,

PµGsP
′
µ = PµGµP

′
µ + PµGµIRIGµP

′
µ, (2.81)

donde R es un objeto definido solo en el dominio de la interfase I. Este toma el efecto de

la perturbación (la interfase) en todos los órdenes, como la matriz T en la ecuación 2.80.

Si el punto inicial está en el medio µ y el punto final en el otro medio µ̄ se tiene el

efecto de la transmisión:

Pµ̄GsP
′
µ = Pµ̄Gµ̄ITIGµP

′
µ, (2.82)

donde T se define como R, pero ésta toma en cuenta la transmisión a través de la interfase.

Comparando la ecuación 2.80 con las ecuaciones 2.81 y 2.82, se observa que R y T son

comparables con la matriz T proveniente de la teoŕıa de dispersión. Por consiguiente, R y

T incluyen el efecto de la interfase a todos los órdenes. Si denotamos la proyección de la

función de Green del sistema, Gs, en la interfase por,

gs = IGsI, (2.83)
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evaluando las ecuaciones 2.81, 2.82 en el dominio de la interfase podemos escribir,

gs = gµ + gµRgµ

gs = gµ̄Tgµ. (2.84)

A partir de la ecuación anterior podemos obtener las matrices T y R en términos de la

proyección en la interfase, gs,

R = g−1
µ (gs − gµ) g−1

µ

T = g−1
µ̄ gsg

−1
µ . (2.85)

Finalmente, sustituyendo la ecuación 2.85 en 2.81, 2.82 obtenemos,

PµGsP
′
µ = PµGµP

′
µ + PµGµg

−1
µ (gs − gµ) g−1

µ GµP
′
µ

Pµ̄GsP
′
µ̄ = Pµ̄Gµ̄g

−1
µ̄ gsg

−1
µ GµP

′
µ. (2.86)

Por lo tanto, como se puede observar de las ecuaciones anteriores, mediante el

método SGFM, conociendo la función de Green del sistema perturbado justo en el dominio

de la interfase, gs, se puede obtener la función de Green del sistema completo, Gs. Se

entiende por ello que la clave es calcular gs. En la siguiente sección se muestra como se

obtiene esta función para un caso sencillo.

Si partimos de un punto inicial en la interfase del material
(
P
′
µ = Iµ

)
se obtiene

para la reflexión:

PµGsIµ = PµGµIµ + PµGµg
−1
µ (gs − gµ) g−1

µ Iµ = PµGµg
−1
µ gsIµ (2.87)

y para la transmisión:

PµGsIµ̄ = PµGµg
−1
µ g−1

µ gsg
−1
µ̄ Iµ̄ = PµGµg

−1
µ gsIµ. (2.88)

Podemos reescribir estas dos ecuaciones como

PµGsg
−1
s I = PµGµg

−1
µ I, (2.89)

lo cual tiene un significado f́ısico: la propagación está dada por la función de Green ho-

mogénea de cada medio a una distancia alejada del dominio de la interfase.
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2.6.1. Uniones simples

En este caso es usual denotar al propagador G cuando nos movemos desde una

capa n′ a otra n como Gnn′ . Para indicar que los argumentos de la función de Green pueden

ser en cualquier punto del medio µ se escribe:

Gµnn′ = PµGµP
′
µ, (2.90)

donde Pµ y P
′
µ son el proyector sobre el material µ en el punto n y n′, respectivamente.

El dominio de la interfase está formado por las dos capas adyacentes del medio A

y B. Aśı, la proyección I es I = IA+IB, donde IA es la primera capa del medio A, denotada

por -1 e IB es la primera capa del medio B, denotada por 1 en la Figura 2.2.

HA HA HA HB HB HB

-1-2-3 1 2 3

I
IA IB

HS-1,1
HA-2,-1

HB1,2

HS1,-1
HA-1,-2

HB1,2

Figura 2.2: Unión simple entre dos medios diferentes A y B. Se observa la interfase I =
IA + IB junto con el hamiltoniano que describe Hs1,−1 y Hs−1,1 y los hamiltonianos de los
medios.

La proyección de la función de Green, Gs, en la interfase está definida por,

IGsI = gs =

gs−1,−1 gs−1,1

gs1,−1 gs1,1

 . (2.91)

Cuando se unen dos medios diferentes, para describir el sistema apropiadamente

tenemos que definir el hamiltoniano completo del sistema, Hs. Este es igual a HA en el

medio A, a HB en el medio B y en la interfase está dado por el acoplamiento de los dos

medios. Suponiendo que solo las partes Hs−1,1 y Hs1,−1 contribuyen al hamiltoniano de la

interfase, proyectando la ecuación (E − Hs)Gs = I, que define Gs, en el dominio de la

interfase I, y multiplicado por la derecha por g−1
s tenemos que,

I (E −Hs) (PA + PB)Gsg
−1
s = g−1

s , (2.92)
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donde (PA +PB) es la proyección sobre todo el espacio, igual a la identidad. Desarrollando

la ecuación 2.92 se llega a,

I (E −Hs)
(
PAGsg

−1
s + PBGsg

−1
s

)
= g−1

s . (2.93)

Usando la ecuación 2.89 para el medio A, esto es, PAGsg
−1
s = PAGAg

−1
A e igual para el

medio B, PBGsg
−1
s = PBGBg

−1
B se tiene,

g−1
s = IEI − IHsPAGAg

−1
A − IHsPBGBg

−1
B (2.94)

Dado que I = IA + IB, se puede desarrollar la ecuación 2.94 de la siguiente manera,

g−1
s = (IA+IB)E(IA+IB)−(IA+IB)Hs(IA+IA−1)GAg

−1
A −(IA+IB)Hs(IB+IB+1) (2.95)

Debido a que consideramos interacciones entre capas principales, podemos escribir la ecua-

ción 2.92 como,

g−1
s = E−1,−1 −HA−1,−1 −HA−1,−2GA−2,−1g

−1
A −Hs1,−1

+E1,1 −HB1,1 −HB1,1 −HA1,2GB2,1g
−1
B −Hs−1,1 .

(2.96)

Escribiendo g−1
s en la base de la interfase se obtiene la matriz g−1

s ,

g−1
s =

E −HA−1,−1 −HA−1,−2TA −Hs−1,1

−Hs1,−1 E −HB1,1 −HB1,2TB

 (2.97)

donde se ha empleado la definición de T y T para un sistema homogéneo como,

Gn+1,m = TGn,m (n ≥ m)

Gn−1,m = TGn,m (n ≤ m)
(2.98)

Las matrices de transferencia T , se calculan mediante un proceso robusto de itera-

ción. La ecuación 2.97 para gs depende únicamente de los hamiltonianos y de las matrices

de transferencia. Una vez calculada g−1
s podemos calcular Gs entre dos puntos cualesquiera

del sistema aplicando la ecuación 2.90.

En resumen, el método SGFM es una poderosa herramienta para el estudio de

heteroestructuras compuestas por diferentes materiales. Nos permite hallar la función de

Green a partir de la función de Green de la interfase, gs, y a partir de ella el comportamiento

electrónico que se de en el sistema.
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Resultados I

En este caṕıtulo se presentan los resultados de los cálculos realizados para las

propiedades estructurales y electrónicas de los semiconductores CuGaS2, CuAlSe2, CdS,

ZnS, ZnSe y del material CuGaS2 dopado con Cr, el cual puede albergar la banda intermedia.

Tambien presentamos los resultados de las heterouniones que pueden formarse entre ellos

al ser considerados para fabricar una celda solar. Los sistemas considerados fueron, en este

caso, capa posterior/capa absorbente y capa absorbente/capa amortiguamiento, siendo la

capa absorbente el CuGaS2 o el CuGaS2:Cr.

3.1. Método de Cálculo

Los cálculos se realizaron utilizando la Teoŕıa del Funcional de la Densidad, tal

y como está implementada en el código VASP por sus siglas del inglés (Vienna ab initio

simulation package) [98–102]. La interacción electrón-ión fue descrita mediante el método de

proyector de onda aumentada (PAW, por sus siglas en inglés) [72]. Las ecuaciones de Kohh-

Sham se resolvieron auto-consistentemente para ambas polarizaciones de esṕın, expandiendo

la función de onda de Kohn-Sham en un conjunto base de ondas planas con una enerǵıa

de corte de 450 eV. Para la integración en la primera zona de Brillouin se usó un mallado

especial de puntos k bajo el esquema de Monkhorst-Pack [73]. Se empleó un mallado de

puntos k de 6 × 2 × 2 para los materiales en volumen, mientras que para el modelo de la

interfase se usó un mallado de puntos k de 6 × 2 × 1. Para el cálculo de las ocupaciones

parciales de los estados electrónicos cerca al nivel de Fermi se empleó la técnica propuesta

por Methfessel-Paxton [103], con un parámetro de smearing de 0.05 eV. Los parámetros

51
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anteriores aseguran una convergencia en la enerǵıa total menor a 0.01 meV.

Para cálculos con la teoŕıa DFT estándar, la enerǵıa de intercambio-correlación

se describió con la aproximación de gradiente generalizado en la parametrización desarro-

llada por Perdew, Burke, Ernzerhoff [55]. Sin embargo, como los cálculos convencionales

de la DFT tienden a subestimar el ancho de banda prohibida, se realizaron cálculos con

funcionales h́ıbridos del tipo HSE y cálculos de cuasi-part́ıcula basados en el esquema auto-

consistente GW (scGW), los cuales presentan mejoras significativas de las propiedades es-

tructurales y electrónicas sobre las obtenidas con DFT estándar [104].

Se consideraron seis interfases espećıficas, cuatro sin material de banda intermedia

(CuGaS2/CuAlSe2, CuGaS2/CdS, CuGaS2/ZnS y CuGaS2/ZnSe) y dos con el CuGaS2

dopado con Cr (CuGaS2:Cr/CuAlSe2 y CuGaS2:Cr/ZnSe) en dos superficies de contacto la

(102) y la (110). Las interfases se modelan mediante el modelo periódico de la interfase, con

una supercelda que contiene 16 capas atómicas (ocho capas por material), correspondiente

a un espesor aproximado de 32 Å. La optimización geométrica de las posiciones atómicas

en las estructuras estudiadas se alcanza cuando la fuerza de Hellmann-Feynman sobre cada

uno de los átomos es inferior a 10 meV/Å.

3.2. Propiedades Estructurales

Una heteroestructura es la unión de dos semiconductores a través de una inter-

fase; al fabricar una heterounión es necesario alcanzar un equilibrio eléctrico entre los dos

semiconductores. Si ellos no están en equilibrio, se genera un flujo de electrones y/o hue-

cos que tienden a igualar sus niveles de Fermi. Los iones inmóviles dan lugar a un campo

eléctrico que se manifiesta en un alineamiento tanto de las bandas de valencia como las de

conducción. La discontinuidad en las bandas de enerǵıa genera un campo eléctrico interno

que mantiene a los electrones y huecos en la región activa.

Sin embargo, la forma en la que se alinean las bandas de enerǵıa depende de las

caracteŕısticas de los materiales que conforman la interfase, siendo el parámetro de red

y el ancho de banda prohibida de cada material las variables que determinan el tipo de

alineamiento que presenta determinada heterounión. A continuación se estudian las propie-

dades estructurales de los semiconductores propuestos que conforman las interfases con el

CuGaS2.

En la Tabla 3.1 se presentan los resultados obtenidos para las constantes de red,
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la distorsión tetragonal, δ, y el desplazamiento aniónico de los materiales en volumen cal-

culados con la teoŕıa DFT estándar. Podemos notar que estos resultados están en un buen

acuerdo con respecto a los valores experimentales; sin embargo, observamos que nuestros

valores de constante de red siempre son mayores respecto a los experimentales. Esto es

debido a que la aproximación GGA tiende a subestimar la enerǵıa de enlace, produciendo

menores enerǵıas de cohesión, lo cual genera que los parámetros de red sean mayores. Para

el caso del CuGaS2, se encontró que el volumen en el equilibrio es prácticamente idéntico

al del ZnS, debido a que el parámetro de red a es muy parecido. Esto se corrobora con

la distorsión tetragonal encontrada para el CuGaS2, la cual es muy pequeña (δ = 0,996).

Lo anterior refleja la influencia del radio atómico en estos compuestos; las estructuras tipo

calcopirita basadas en elementos del mismo peŕıodo de la tabla periódica de los elementos,

tienden a mantener el mismo volumen al de los compuestos binarios tipo zinc-blenda, ya que

la sustitución alternante de los cationes con los elementos del grupo II se autocompensan.

Para el compuesto CuAlSe2, la diferencia entre el valor del parámetro de red a con el del

compuesto binario ZnSe es muy pequeña (∼ 0,35 %), observándose que la distorsión tetra-

gonal también es reducida, δ = 0,987. De la Tabla observamos una desviación sistemática

hacia valores menores de u, lo que corresponde a mayores distancias de enlace entre el catión

del grupo III y el anión.

3.3. Propiedades Electrónicas

Las caracteŕısticas electrónicas de los materiales en volumen se resumen en la Ta-

bla 3.2. Como era de esperar, los valores obtenidos del ancho de banda prohibida con GGA

estándar están subestimados. Las mayores discrepancias se dan en los casos del CuGaS2 y

CuAlSe2, donde la sobreestimación en la localización de los estados d del Cu, genera una

fuerte hibridación del tipo p−d dando como resultado un ancho de banda prohibida menor.

Usando los funcionales h́ıbridos HSE06 y PBE0, los valores del ancho de banda prohibida

mejoran respecto de los encontrados con GGA estándar; no obstante la subestimación del

ancho de banda prohibida sigue siendo grande. En el esquema G0W0 no auto-consistente,

los valores del ancho de banda prohibida aún están subestimados, la subestimación para el

CuGaS2 y CuAlSe2 está relacionada con las enerǵıas PBE de partida, donde la subestima-

ción del ancho de banda prohibida es muy grande. Para el cálculo scGW, el ancho de banda

prohibida mejora respecto a los encontrados con G0W0; sin embargo, se obtienen valores
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Tabla 3.1: Parámetros estructurales en equilibrio de a, c, δ y u de los diferentes semiconduc-
tores involucrados en las interfases propuestas. Todos los valores están en angstroms. d1 es
la distancia de enlace entre el catión del grupo I y el anión, mientras que d2 es la distancia
de enlace entre el catión del grupo III y el anión.

a c δ d1 d2 u

Este trabajo 5.36 10.68 0.996 2.31 2.33 0.2532
CuGaS2 Teór. [105] 5.34 10.57 0.989

Exp. [106] 5.35 10.47 0.978 2.31 2.29 0.2539

Este trabajo 5.69 11.24 0.987 2.44 2.43 0.2515
CuAlSe2 Teór. [107] 5.66 11.16 0.985 2.45 2.43

Exp. [108] 5.61 10.90 0.971 0.26

Este trabajo 5.93 2.57
CdS Teór. [109] 5.88 2.55

Exp. [110] 5.82 2.52

Este trabajo 5.74 2.48
ZnSe Teór. [111] 5.67 2.45

Exp. [112] 5.67 2.43

Este trabajo 5.45 2.36
ZnS Teór. [113] 5.40 2.33

Exp. [110] 5.41 2.34

de anchos de banda prohibida menores que los experimentales lo cual es at́ıpico para esta

aproximación, ya que esta es conocida por sobreestimar la brecha energética de los mate-

riales [114–116]. El origen de este problema lo podemos atribuir a la enerǵıa sobreestimada

del orbital d del Cu, lo que provoca un cambio inusual incrementando la enerǵıa del borde

de la banda de valencia.

Sin embargo, para el caso del CdS, ZnSe y ZnS, tanto HSE06 como G0W0 dan

una buena estimación al ancho de banda prohibida, notándose en estos casos, la tendencia

que caracteriza a los cálculos scGW donde el ancho de banda prohibida es sobreestimado.

Ahora bien, uno de los parámetros que permite llevar a cabo los alineamientos

de las bandas, es el valor del ancho de banda prohibida; sin embargo, la exactitud en la

determinación de este parámetro está directamente relacionado al costo computacional.

Ahora bien, los funcionales h́ıbridos del tipo HSE06 actualmente son populares por su

capacidad para mejorar la precisión del ancho de banda prohibida respecto de los funcionales

estándares como del tipo PBE, teniendo un costo computacional menor en comparación

con los cálculos de cuasipart́ıcula, lo cual es resultado de la restricción en el cálculo del

intercambio de Fock para pequeñas separaciones entre los electrones.
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Tabla 3.2: Ancho de banda prohibida, (Eg), para el CuGaS2, CuAlSe2, CdS, ZnSe y ZnS
determinado con diferentes aproximaciones del término de intercambio-correlación.

Eg(eV )

GGA HSE06 PBE0 G0W0 scGW Exp

CuGaS2 0.64 1.91 2.66 1.87 2.24 2.40-2.53 [20]
CuAlSe2 0.86 2.12 2.86 2.01 2.41 2.45-2.65 [117]
CdS 1.05 2.20 2.93 1.80 2.70 2.55 [109]
ZnSe 1.17 2.27 2.91 2.14 2.89 2.82 [109]
ZnS 2.02 3.24 3.84 3.23 3.78 3.52 [109]

Estos funcionales se definen por una fracción de corto alcance de intercambio de

Hartree-Fock, (α), lo cual es necesario para mejorar la discontinuidad del potencial de Kohn-

Sham originada por el número de electrones del sistema y una escala de longitud para el

intercambio de Hartree-Fock, (ω). El espacio (α, ω) ha sido explorado ampliamente con

resultados que sugieren que diferentes elecciones de α y ω pueden mejorar la precisión de

diferentes propiedades f́ısicas. Dado que el porcentaje de intercambio de HF y la escala de

longitud en un funcional h́ıbrido no son constantes universales, puesto que los valores ópti-

mos son dependientes del sistema, es conveniente estudiar la variación del ancho de banda

prohibida como una función de α y ω en la aproximación HSE06. La Figura 3.1 muestra el

efecto de los parámetros α y ω en el ancho de banda prohibida para los semiconductores es-

tudiados en este trabajo. Podemos observar que un valor grande de α (lo cual es equivalente

a un menor apantallamiento de la interacción de intercambio) incrementa el ancho de banda

prohibida, mientras que el ancho de banda disminuye conforme se incrementa el valor de ω

(con el aumento de este último parámetro disminuye el rango espacial de la interacción de

intercambio). En la Figura 3.1a se observa una correlación lineal entre α y Eg, mientras que

Figura 3.1b muestra una dependencia no lineal entre ω y Eg. En ambos casos, las curvas se

obtuvieron ajustando los resultados mediante la minimización del error de mı́nimos cuadra-

dos en el ancho de banda prohibida. A partir de lo anterior, pudimos reproducir la brecha

energética prohibida experimental ajustando cualquiera de los parámetros. Además, se ha

demostrado que el uso de un funcional h́ıbrido con el parámetro α inversamente propor-

cional a la constante dieléctrica del semiconductor en cuestión, arroja un ancho de banda

prohibido preciso. Con base en lo anterior, para reproducir el ancho de banda prohibida

experimental, mantuvimos constante el parámetro ω de HSE06 (0.2 Å−1), mientras que α

se ajusta en cada material.
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El valor encontrado de α para cada material es significativamente mayor al valor

estándar de HSE06 (α=0.25). El parámetro α para el CuGaS2, es modificado a 0.347, para

obtener un Eg de 2.43 eV, el cual está en un buen acuerdo al valor experimental (2.4-2.53

eV) [20]. Para el CuAlSe2, CdS, ZnSe y ZnS, el parámetro α también se modificó (0.352

para el CuAlSe2, 0.354 para el CdS, 0.369 para el ZnSe y 0.306 para el ZnS) para reproducir

lo mas cerca posible al Eg experimental (2.45-2.65 eV para CuAlSe2 [117], 2.37 eV para el

CdS [109], 2.82 eV para el ZnSe [109] y 3.52 eV para el ZnS [109]).

a) b)

Figura 3.1: Dependencia de ancho de banda prohibida respecto a: a) la fracción de mezcla
de HF, α; y b) rango de interacción del intercambio, ω (Å−1).

En la Figura 3.2 se muestra la densidad total de estados, aśı como la densidad de

estados proyectada, para el CuGaS2, CuAlSe2, CdS, ZnSe y ZnS usando el funcional h́ıbrido

HSE06 donde el parámetro α es ajustado (HSE-α). Los valores de Eg son reportados en

cada panel. En todos los casos la enerǵıa de Fermi (EF ) es distinta de cero, sin embargo,

las gráficas están referidas a esta enerǵıa por lo que el valor es cero en todos los casos.

La densidad total de estados, y la densidad proyectada para las calcopiritas se

muestran en las Figuras 3.2a y 3.2b. Se aprecia que casi todo el carácter del Cu se concentra

en el borde de la banda de valencia, con cantidades insignificantes en la banda de conducción.

Podemos observar que los orbitales del Cu alcanza su máximo entre 2-3 eV por debajo

del máximo de la banda de valencia, además de tener una estructura de doble pico y la

distancia entre el máximo de este pico y el borde de la BV incrementa en la secuencia
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Ga→Al. Claramente, la parte superior de la banda de valencia en la DOS está dominada

por la interacción entre los orbitales del Cu y los orbitales del anión al que corresponda

la calcopirita, siendo esta la diferencia más importante en la densidad de estados entre los

semiconductores ternarios y los binarios (ver Figuras 3.2c, 3.2d y 3.2e).

Finalmente, de las Figura 3.2c, 3.2d, 3.2e, observamos que el borde de la banda de

valencia está formado por los estados del anión al que corresponde, mientras que el mı́nimo

de la banda de conducción está conformada por la hibridación entre los estados del catión

y anión del ZnSe, ZnS y CdS, respectivamente.

Como observamos en la Figura 3.2, la presencia del carácter d del Cu en el borde

de la banda de valencia tiene consecuencias significativas en el ancho de banda prohibida en

estos materiales [118]. La fuerza de la interacción entre el orbital d del Cu con el p del anión

depende inversamente de la separación de enerǵıa entre estos orbitales, por lo tanto, se espera

que sea más fuerte para los sulfatos que para los selenuros [119]. Esta interacción repulsiva

empuja a los orbitales p del anión a enerǵıas mayores, reduciendo aśı el ancho de banda

prohibida respecto a los sistemas con orbitales d más fuertemente enlazados (por ejemplo,

compuestos binarios basados en Zn o Cd). Jaffer y Zunger [108] reportaron que la repulsión

entre los orbitales p − d representa alrededor de la mitad de la reducción observada en los

anchos de banda prohibida de los compuestos Cu-III-VI2 respecto a sus análogos binarios

II-VI. Esto último está en buen acuerdo a lo encontrado en este trabajo.

3.4. Modelo Periódico de la Interfase

Una vez determinados los parámetros estructurales y electrónicos de los semicon-

ductores que conforman las interfases propuestas, empleamos el modelo periódico de la

interfase, el cual nos permite llevar a cabo el alineamiento de bandas entre diversos tipos

de materiales a partir de un nivel de referencia común, que es elegido dentro de nuestro

modelo como el potencial efectivo al infinito. Por potencial efectivo al infinito nos referimos

a un nivel, definido dentro del cristal, el cual pudiera ser igual al potencial lejos del cristal

si este tuviera una superficie idealizada. Se ha demostrado que dentro del modelo de iones

esféricos y para un cristal que tenga únicamente caras no polares, el potencial promedio

intersticial es igual al potencial efectivo en el infinito [120–122]. El modelo periódico de la

interfase es un modelo estructural compuesto por dos rodajas de materiales distintos que

representan la interfase entre las dos. Esta estructura es infinita y periódica en la dirección
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E =2.43 eVg

E =2.49 eVg

E =2.82 eVg

E =3.52 eV

E =2.37 eV

g

g

Figura 3.2: Densidad total de estados y densidad de estados proyectada para: a) CuGaS2, b)
CuAlSe2, c) ZnSe, d) ZnS y e) CdS. El máximo de la banda de valencia está en el cero (ĺınea
vertical) y las áreas sombreadas muestran los anchos de bandas prohibidas. Los resultados
se determinaron a partir de la aproximación HSE-α.
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paralela a la superficie, pero que es finita en la dirección perpendicular a la superficie. El

número de capas atómicas que conforman la rodaja es un factor a considerar, ya que la

rodaja debe ser lo suficientemente gruesa para evitar interacciones entre las dos superficies

de cada rodaja.

Se consideraron cuatro interfases espećıficas, CuGaS2/CuAlSe2, CuGaS2/CdS,

CuGaS2/ZnSe y CuGaS2/ZnS. Para emplear el modelo periódico una condición funda-

mental que debe cumplirse, es que la interfase debe ser eléctricamente neutra; si es posible

también debe ser suave y tener baja enerǵıa superficial (criterio de Tasker [123]). Para las

calcopiritas este criterio lo cumple la cara (102), mientras que para el CdS, ZnSe y ZnS lo

cumple la cara (110). Estas caras no polares garantizan que no haya un momento dipolar

adicional en la interfase, además de ser capaz de formar enlaces catión-anión a través de

ella, lo que minimiza cualquier acumulación de carga.

La supercelda construida en la orientación (102) tiene una estructura ortorrómbica,

compuesta de 16 capas atómicas, conteniendo ocho capas atómicas de cada material. Para

un adecuado empatamiento entre las dos superficies no polares, los parámetros de las dos

superficies deben ser iguales. Para ello construimos una supercelda con la distancia entre

planos en la interfase igual al promedio de la distancia inter-planar de los semiconductores

constituyentes. Esto mismo se hace para las constantes de red paralelas a la interfase.

Para el sistema CuGaS2/CuAlSe2, la celda unitaria resultante mantiene la simetŕıa

ortorrómbica inicial, con los parámetros a=5.51 Å, b=15.52 Å, y c=31.02 Å, tal y como se

muestra en la Figura 3.3. Es importante mencionar que los valores de los parámetros de

red a y b son un promedio de los parámetros iniciales del CuGaS2 y CuAlSe2, tal y como

se puede verificar en la Tabla 3.1. En consecuencia, el espaciamiento atómico a cada lado

de la interfase genera una contracción de los parámetros de red para un material, a la vez

que genera una expansión de los parámetros de red del otro material para alinearse con

los átomos adyacentes a la interfase; mientras que los átomos más alejados de la interfase,

optimizan a sus respectivos parámetros de red en la dirección perpendicular. Por otra parte,

aunque la simetŕıa del modelo permite que los átomos en los centros de las rodajas se desv́ıen

de sus planos centrales, se encontró que los desplazamientos observados en la dirección

normal a estos planos tiende a ser insignificante para los cationes (∼ 10−4) y también

pequeña para los aniones (∼ 10−3), dando un primer indicio de que la situación de los

átomos en los centros de las rodajas es representativa del material en volumen, es decir, que

las rodajas son lo suficientemente gruesas.
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Con respecto a las posiciones atómicas en la interfase, un análisis detallado de

la unión geométrica resultante, muestra que los nuevos enlaces formados entre las rodajas

están en la media superior (la mayoŕıa de ellos tienen una dCu−S , dCu−Se, dGa−S , dGa−Se,

dAl−S y dAl−Se > 2.35 Å) a los que se encuentran en los centros de las rodajas, además de

que los planos atómicos del CuGaS2 adyacentes a la interfase se vuelven más distorsionados,

lo que probablemente refleja la naturaleza menos compacta del CuGaS2 en comparación con

la del CuAlSe2.

En la Tabla 3.3 se presenta el desajuste de red (∆a) entre el CuGaS2 y los diferentes

semiconductores que participan en las cuatro interfases analizadas. El desajuste de red se

define como ∆a = (a − aCuGaS2)/aCuGaS2 , donde a y aCuGaS2 son las constantes de red

en la dirección paralela al material contacto y del CuGaS2, respectivamente. En todos los

casos se observa que los valores teóricos del desajuste de red son más grandes que los valores

experimentales, esto es debido a la sobreestimación de la constante de red producida por

los cálculos estándar GGA. La importancia en determinar el desajuste de red radica en

la magnitud de la variación estructural que se presenta en las diferentes interfases, y cuyo

valor determina la forma en la que las heteroestructuras pueden o no crecer [124].

X

CuGaS2

CuAlSe2

X

Y

Z

CuAlSe2 CuGaS2

Y

Z

Figura 3.3: Estructura de la supercelda para la interfase (102) en la interfase
CuGaS2/CuAlSe2 vista en diferentes planos. Las otras interfases estudiadas presentan una
estructura similar.
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Tabla 3.3: Valores teóricos y experimentales del desajustes de red (∆a) entre los diferentes
semiconductores que conforman la interfase. Los valores están dados en %.

Interfase GGA Exp.

CuGaS2/CuAlSe2 5.96 4.86
CuGaS2/CdS 10.47 8.74
CuGaS2/ZnSe 6.58 5.94
CuGaS2/ZnS 1.48 1.10

Es importante mencionar que cálculos estructurales de la interfase con teoŕıas más

allá de la teoŕıa DFT (GGA) no se realizaron. Esto se debe a que el número de átomos que

conforman la supercelda es muy grande lo cual incrementa el costo computacional, además

de que si empleáramos funcionales del tipo HSE, el coeficiente de mezcla α debe ajustarse

para cada semiconductor, por lo que tendŕıamos que optimizar un valor de α que describa

los más próximo al valor de Eg en ambos semiconductores, sin embargo, el tiempo de cálculo

lo hace inviable.

3.5. Alineamiento de Bandas

El alineamiento de la banda de valencia para cada interfase, ∆EV , se determina

en términos de la diferencia del nivel de referencia de los semiconductores que conforman

la interfase ∆PEint, tal y como se observa en la siguiente ecuación [120–122]:

∆EV = ∆PEint −∆PE + ∆EBV , (3.1)

donde ∆EBV y ∆PE son la diferencia entre los bordes de la banda de valencia y el potencial

electrostático obtenidos a partir de cálculos individuales de los semiconductores en volumen.

La discontinuidad en la banda de conducción, ∆EC , se determina a partir del desajuste de

la banda de valencia y de la diferencia entre los anchos de bandas prohibidas de cada

semiconductor ∆Eg,

∆EC = ∆EV + ∆Eg. (3.2)

En la Figura 3.4b se presenta el potencial electrostático (PE) calculado en planos

paralelos a la interfase CuGaS2/CuAlSe2. Entre cada plano hay un espaciamiento aproxima-

do de 0.0945 Åy los mı́nimos de la enerǵıa corresponden a la posición de los planos atómicos,

los cuales son fáciles de identificar. Podemos observar que el potencial electrostático presen-

ta una distorsión en los planos adyacentes a la interfase, siendo el CuGaS2 el mayormente
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afectado. También se puede notar que el PE no es periódico en las capas cercanas a la

interfase, y tiende asintóticamente a dos funciones periódicas diferentes para las capas mas

alejadas a la interfase, donde alcanza un valor constante. Por esta razón, en este trabajo el

valor del potencial electrostático que se tomará como valor de referencia será el del punto

con pendiente cero que corresponde al promedio de las 4 capas centrales de cada rodaja.

La discontinuidad de este potencial de referencia sobre la interfase se define como

∆PEint = PECuAlSe2 − PECuGaS2= 0.54 eV, siendo PECuAlSe2 y PECuGaS2 el potencial

electrostático para el CuAlSe2 y CuGaS2, respectivamente. Resultados para los otros casos

se obtuvieron de la misma manera.

a) b)

Figura 3.4: Representación del potencial electrostático en el plano (102) de la interfase
CuGaS2/CuAlSe2. a) estructura de la supercelda con 8 capas para cada material, donde el
eje vertical es la dirección [001] o eje z, b) potencial electrostático promedio sobre el plano
xy trazado a lo largo de la dirección z. Al centro de cada rodaja, se incluye el PE (ĺıneas
punteadas) y los niveles de referencia del ∆EBV calculado para los materiales distorsionados
en volumen.
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De acuerdo a la ecuación 3.1, para poder determinar la discontinuidad en la banda

de valencia es necesario realizar el cálculo estructural y electrónico de los correspondientes

materiales en volumen que conforman la interfase. Ahora bien, ya que estos se distorsio-

nan debido al desajuste de red, con el objetivo de representar adecuadamente la situación

electrónica lo apropiado es obtener el potencial electrostático y la brecha energética prohi-

bida de estas estructuras distorsionadas. De acuerdo a la teoŕıa del modelo periódico de

la interfase [121, 122], el potencial electrostático promedio tiene una dependencia inversa-

mente proporcional al volumen de la celda unitaria, por lo tanto, es importante tener en

cuenta los cambios en la constante de red para cada uno de los materiales que conforman

la interfase, además de que reportes teóricos han demostrado que la variación estructural

debida a compresión o expansión modifica las propiedades electrónicas del semiconductor

en cuestión [125,126].

Por lo tanto, para este cálculo las constantes de red y las coordenadas atómicas se

tomaron de los materiales puros, teniendo en ambos casos la celda unitaria 8 capas atómicas.

Para estas celdas distorsionadas, se realizaron cálculos de funcionales h́ıbridos sin ningún

tipo de relajación. Se emplearon los mismos valores de la fracción de apantallamiento HF

para los materiales en volumen sin distorsión.

En la Tabla 3.4 se presentan los valores del Eg obtenidos para cada semiconductor

calculados tanto en la aproximación GGA como HSE-α. La distorsión estructural induce

variaciones en el ancho de banda prohibida, lo cual es una consecuencia de las tensiones

internas producidas por la compresión o estiramiento de los enlaces. En todos los casos de la

Tabla 3.4, el ancho de banda prohibida del CuGaS2 disminuye debido a que los parámetros

paralelos a la interfase tienden a incrementar, volviendo mas covalentes sus enlaces, tal y

como se ve en los valores positivos del desajuste de red de la Tabla 3.3. Este comportamiento

se atribuye principalmente al acoplamiento de los orbitales p del anión y los d del catión

en el CuGaS2, debido a que los elementos del grupo I-B de la tabla periódica tienen altas

enerǵıas en los orbitales d, y el acoplamiento es inversamente proporcional a la separación de

los estados de enerǵıa d del catión y los p del anión. Por otro lado, todos los semiconductores

que forman el otro lado de las cuatro interfases, están bajo compresión interna, lo cual va

acompañado de una incremento del Eg tal y como se ve en la Tabla 3.4, siendo el sistema

CuGaS2/ZnS el que menor variación presenta. Esto es coherente con el desajuste de red

existente entre estos materiales, al ser aproximadamente del 2 %. Caso contrario se observa

para el sistema CuGaS2/CdS, ya que al presentar un desajuste aproximado de 10 % es el



64 Caṕıtulo 3: Resultados I

Tabla 3.4: Valores teóricos del ancho de banda prohibido (en eV), obtenido para los semi-
conductores que forman cada interfase, modificado a partir del Eg experimental debido a la
distorsión.

CuGaS2/CuAlSe2 CuGaS2/CdS CuGaS2/ZnSe CuGaS2/ZnS

GGA 0.48/0.95 0.22/0.93 0.43/1.97 0.57/2.04
HSE-α 2.25/2.70 1.88/2.62 2.16/2.87 2.34/3.55

sistema que presenta la mayor variación del Eg. Esto es consistente con el comportamiento

de la ionicidad en los semiconductores bajo deformación estructural [127].

El potencial electrostático promedio obtenido para ambos semiconductores distor-

sionados, CuGaS2 y CuAlSe2, se incluye en el centro de cada rodaja de la Figura 3.4b,

además de que se incluyó para cada material, el borde de la banda de valencia (EBV ). La

diferencia de la enerǵıa entre los máximos de la banda de valencia es ∆EBV = 0.48 eV, mien-

tras que la diferencia entre el potencial electrostático para estos semiconductores es ∆PE

= 0.86 eV. Esta metodoloǵıa se utilizó en las interfases del CuGaS2/CdS, CuGaS2/ZnSe y

CuGaS2/ZnS y puesto que su comportamiento es similar no se muestran aqúı.

En la Tabla 3.5 se presenta la discontinuidad de las bandas de valencia y con-

ducción, calculadas para las cuatro interfases propuestas tanto con la aproximación GGA

como con HSE-α, considerando el desajuste del parámetro de red y la variación del ancho

de banda prohibida debido a esta distorsión. Hemos utilizado la convención de signos de

tal forma que un valor positivo en la discontinuidad de las bandas para la unión del tipo

A/B corresponde a un escalón ascendente que va de A a B, mientras que un valor nega-

tivo pertenece a un escalón descendente, tal y como se emplea en la Ref. [120]. Aunque

tanto GGA como HSE-α dan discontinuidades de banda similares, el primero es impreciso

debido a la subestimación del Eg de ambos semiconductores; mientras que HSE-α predice

adecuadamente la naturaleza y magnitud del ancho de banda prohibida.

La importancia de considerar la distorsión y la corrección al ancho de banda prohi-

bida en los alineamientos de las bandas, se refleja al compararlos con los resultados obtenidos

a partir de la regla de la afinidad electrónica propuesta por Anderson [128]. Esta regla es-

tablece que la discontinuidad en la banda de conducción (∆EC), está dada por la diferencia

en la afinidad electrónica de los dos semiconductores, mientras que la discontinuidad en la

banda de valencia (∆EV ) viene dada por la diferencia entre los anchos de banda prohibida

y la discontinuidad de la banda de conducción. A partir de la regla de Anderson se predice
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Tabla 3.5: Discontinuidad en las bandas de valencia (∆EV ) y conducción (∆EC) para las
diferentes interfases propuestas. Todos los valores están en eV.

CuGaS2/CuAlSe2 CuGaS2/CdS CuGaS2/ZnSe CuGaS2/ZnS

GGA HSE-α GGA HSE-α GGA HSE-α GGA HSE-α
∆EV 0.21 0.16 -0.45 -0.62 -0.71 -0.87 -1.05 -0.84
∆EC 0.69 0.62 -0.40 0.12 -0.08 -0.15 0.42 0.38

para el CuGaS2/CuAlSe2, CuGaS2/ZnSe y CuGaS2/ZnS un alineamiento de bandas del

tipo I, donde la banda de valencia del CuGaS2 queda por encima del otro semiconductor,

mientras que la banda de conducción del CuGaS2 queda por debajo de la banda de con-

ducción del otro semiconductor. Estos resultados son consistentes con los reportados por

Chichibu et al. [129]. Sin embargo, para la interfase CuGaS2/CdS, la regla de Anderson

predice un alineamiento donde la banda de valencia y conducción del CdS están por debajo

de las del CuGaS2 (del tipo II). No obstante, nuestros resultados muestran lo contrario,

es decir, la interfase presenta un alineamiento de bandas del tipo I. En esta interfase el

desajuste de red, afecta directamente la naturaleza de los alineamientos de las bandas que

pasan de un alineamiento del tipo II a uno del tipo I.

La situación estudiada se puede resumir con la representación esquemática de la

Figura 3.5, donde la interfase del CuGaS2/CuAlSe2 presenta un alineamiento de bandas del

tipo II (alineamiento escalonado), donde tanto la banda de valencia como la de conducción

del CuGaS2 tienen enerǵıas por debajo de las correspondiente de CuAlSe2. A partir de la

metodoloǵıa empleada en nuestros cálculos, el borde de la banda de valencia del CuGaS2

y del CuAlSe2 presentan un desajuste de bandas de 0.16 eV. La barrera en las bandas de

conducción se debe principalmente a la diferencia en los anchos de bandas de prohibida de

ambos materiales siendo de 0.62 eV.

El alineamiento de bandas de la interfase CuGaS2/CdS es de tipo I, lo que sig-

nifica que el Eg del CuGaS2 se encuentra dentro del ancho de banda prohibida del CdS.

Espećıficamente, la banda de valencia del CuGaS2 se encuentra 0.62 eV por encima a la del

CdS, mientras que la banda de conducción de la calcopirita cae por debajo de la del CdS en

0.12 eV. Este resultado es consistente con los resultados obtenidos en el trabajo emṕırico

de Singh et al. [130], donde la interfase entre el CuGaS2/CdS exhibe una pobre eficiencia

de conversión. Ellos sugieren que el desajuste en los parámetros de red de la interfase es un

factor importante que afecta las propiedades f́ısicas, y como consecuencia tendrá un efecto
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directo en el rendimiento de las celdas solares; mostramos aqúı que en cualquier caso el

alineamiento de bandas en este sistema es inadecuado.

La interfase compuesta por el CuGaS2/ZnSe exhibe un alineamiento de bandas

escalonado (tipo II). El correspondiente desajuste de bandas para esta interfase, ∆EV y

∆EC es igual a 0.87 eV y 0.15 eV, respectivamente, con las bandas del CuGaS2 cayendo

por encima de las del ZnSe. Por último, para el sistema CuGaS2/ZnS el alineamiento de

bandas es del tipo I. Las bandas de valencia y conducción del CuGaS2 quedan abarcadas

por las bandas del ZnS. Hemos obtenido una diferencia de -0.84 eV en la discontinuidad de

las bandas de valencia, por lo tanto, tenemos para ∆EC una diferencia de 0.38 eV. En este

caso, las grandes diferencias del ancho de banda prohibida son el principal factor en el tipo

de alineamiento.

La caracteŕıstica más importante tanto de la Tabla 3.4 como de la Figura 3.5, es que

si se genera un par electrón-hueco, en los sistemas CuGaS2/CuAlSe2 y CuGaS2/ZnSe, el tipo

de interfase existente entre ellas favorecerá la separación de las cargas. En particular, para la

interfase CuGaS2/CuAlSe2, un electrón en la banda de conducción tenderá a situarse en el

CuGaS2, mientras que el hueco correspondiente de la banda de valencia se encontrará en el

CuAlSe2; una situación similar se observa en el sistema conformado por el CuGaS2/ZnSe,

donde en este sistema, el electrón se encontrará en la banda de conducción del ZnSe y

el hueco en la calcopirita. Para las interfases entre el CuGaS2/CdS y CuGaS2/ZnS, el

alineamiento de bandas localiza a los electrones y huecos en el semiconductor que tiene el

menor ancho de banda prohibida (para estos casos en el CuGaS2). Esto conduce a una fácil

recombinación de los portadores dentro del CuGaS2 del cual no pueden escapar.

V.B.

C.B.

CuGaS2CuAlSe2 CuGaS2 CdSCuGaS2 ZnSe CuGaS2 ZnS

Figura 3.5: Representación del alineamiento de bandas entre el CuGaS2 y varios semicon-
ductores, calculados a partir de la aproximación HSE-α.
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A manera de comprobar el modelo periódico de la interfase, tomamos como ejemplo

representativo la interfase Si/Ge en la orientación (110), la cual presenta un desajuste en el

parámetro de red del 4 %. De acuerdo a los resultados reportados por Van der Walle [120],

la interfase presenta una discontinuidad de las bandas de valencia de 0.76 eV, mientras que

los encontrados mediante nuestros cálculos es de 0.652 eV. Van der Walle considera una

interfase pseudomórfica, donde los parámetros de red del Si se mantienen constantes y los

del Ge se ajustan a los del Si de tal manera que los parámetros de red en la interfase sean

continuos. Bajo el esquema empleado a lo largo de esta tesis, los parámetros de red tanto

del Si como los del Ge se dejan relajar a fin de que se logre esa misma continuidad de los

parámetros de red en la interfase. Esta diferencia en la metodoloǵıa afecta ligeramente la

posición del nivel de referencia común, dado que el potencial electrostático promedio es

inversamente proporcional al volumen.

Una de las deficiencias que presentan los cálculos realizados por Van der Walle es la

subestimación al ancho de banda prohibida. Sin embargo, de acuerdo al modelo utilizado en

el presente trabajo, las caracteŕısticas estructurales y electrónicas de los semiconductores se

recuperan a medida nos alejamos de la interfase. Por lo tanto, a partir del ancho de banda

prohibida experimental, determinaron que la discontinuidad de la banda de conducción

es de 0.03 eV. Bajo nuestra metodoloǵıa, la corrección al ancho de banda prohibida se

hace mediante el uso de funcionales h́ıbridos del tipo HSE. Manteniendo la deformación

estructural debida al desajuste de red, nosotros encontramos una discontinuidad de la banda

de conducción de 0.068 eV, lo cual está en un buen acuerdo a lo reportado por ellos.

3.6. Propiedades Electrónicas del Material de Banda Inter-

media

La teoŕıa DFT estándar presenta deficiencias en la descripción del ancho de ban-

da prohibida debido al término de intercambio-correlación. Además, esta aproximación es

totalmente inadecuada para el estudio de la estructura electrónica de materiales en los que

el intervalo de banda está influenciada por la hibridación de los orbitales d de un metal

de transición con orbitales p de otro átomo [134]. Por lo tanto, para esta parte del trabajo

de tesis hemos usado la aproximación autoconsistente GW, la cual ha tenido gran éxito en

la descripción de las enerǵıas de cuasipart́ıcula para compuestos con metales de transición,
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donde la teoŕıa perturbativa GW falla. Otra razón para ir más allá de la teoŕıa DFT estándar

obedece a la necesidad de calcular los estados excitados para su aplicación en el dominio de

la enerǵıa fotovoltaica, donde es necesario evaluar las enerǵıas de cuasipart́ıculas, espectros

de absorción y enerǵıas de enlace excitónicos [41,93,117].

Bajo el esquema de los cálculos scGW, el ancho de banda prohibida para el

CuGaS2, CuAlSe y el ZnSe es de 2.24 eV, 2.41 eV y 2.69 eV, respectivamente. Este re-

sultado muestra que el enfoque estándar de la teoŕıa DFT subestima el ancho de banda

prohibida (0.65 eV para CuGaS2, 0.87 eV para el CuAlSe2 y 1.18 eV para el ZnSe) y los

cálculos auto-consistentes de cuasipart́ıcula GW coinciden bastante bien con los valores ex-

perimentales (2.4-2.53 eV [20], 2.45-2.65 eV [117] y 2.82 eV [109] para el CuGaS2, CuAlSe2

y ZnSe respectivamente).

La Figura 3.6 muestra las densidades de estados del CuGaS2:Cr calculada con la

aproximación GGA y mediante el enfoque scGW. En ambos casos, la BI se encuentra dentro

del ancho de banda prohibida correspondiente al esṕın hacia arriba, debido a los estados

d del Cr. Podemos observar que la banda intermedia está parcialmente ocupada ya que el

nivel de Fermi cruza a ésta. El ancho de la banda intermedia no cambia significativamente,

pero su posición con respecto a la BV y BC cambia conforme ambos Eg se abren. La BI se

compone de tres bandas y de acuerdo con la teoŕıa de campo cristalino tetraédrico se debe

principalmente a los estados t2, ya que los estados 3d del Cr se desdoblan en los estados

de baja enerǵıa e (dz2 , dx2−y2) y los estados de más alta enerǵıa t2 (dxy, dyz, dzx). Este

desdoblamiento muestra como en el CuGaS2:Cr el ancho de banda prohibida se divide en

dos sub-bandas, lo cual es una caracteŕıstica importante a considerar al momento de llevar

a cabo el alineamiento de las bandas con el CuAlSe2 y ZnSe. Finalmente, para los estados

con esṕın hacia abajo, se puede ver que el cromo no cambia significativamente la estructura

electrónica del semiconductor base; sin embargo, bajo el esquema scGW, los estados e y los

t2 rompen la hibridación con la banda de conducción y se localiza en enerǵıas más bajas.

Ahora bien, los valores del ancho de banda prohibida con esṕın hacia abajo (me-

diante cálculos de cuasipart́ıcula scGW), tienden a ser menores respecto a los del semicon-

ductor base (CuGaS2). Este comportamiento se debe a que aunque la banda de conducción

corresponde a los estados vaćıos del semiconductor, estos no bajan tal y como es de espe-

rarse, debido a que los estados d vaćıos del metal de transición incrementan ligeramente su

enerǵıa, hibridando con la banda de conducción, lo cual reduce el ancho de banda prohida.

Para el caso de los estados totalmente ocupados, (e), del CuGaS2:Cr en esṕın hacia arriba,
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Figura 3.6: Densidad total de estados del CuGaS2:Cr obtenidas con la aproximación GGA
y scGW. La ĺınea punteada indica el nivel de Fermi.

estos hibridan con el máximo de la banda de valencia contribuyendo de la misma manera a

la reducción del ancho de banda prohibida.

Con el propósito de tener un mejor entendimiento de la posición de la BI, se estudió

el efecto de la concentración del dopante, considerando valores de la concentración de 25 %,

12.5 %, 6.25 %, 4.16 % y 3.125 %, tal y como se ve en la Figura 3.7. Todo esto se hizo a nivel

GGA debido a que los cálculos del tipo cuasipart́ıcula tienen un costo computacional muy

alto por el número de átomos que implican la variación en la concentración. A la concentra-

ción del 25 %, la BI se localiza en la región de enerǵıa de -0.35 eV a 0.73 eV, generando un

ligero solapamiento con la banda de valencia debido a una débil hibridación de los estados

t2 del Cr con los estados 3p de los átomos vecinos del azufre. Sin embargo, conforme se

disminuye la concentración del Cr, notamos una clara tendencia en la disminución del área

de la BI tal y como se espera, lo cual nos corrobora el hecho de que el ensanchamiento

anterior es debido a la alta concentración de Cr en nuestro sistema.

En la Tabla 3.6, se presenta la diferencia energética entre el nivel de Fermi y el

máximo de la banda de valencia a diferentes concentraciones. La diferencia entre los dos

niveles de enerǵıa se mantiene constante conforme la concentración del Cr disminuye. Por

lo tanto, el uso de una supercelda de 16 átomos es razonable, ya que la aproximación scGW

es una técnica muy cara y escala como n3 con el número de átomos en la celda unitaria, por

lo que hasta la fecha es poco práctico para el estudio de sistemas grandes. Estos resultados
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Figura 3.7: Densidad de estados del CuGaS2:Cr a diferentes concentraciones. El área de la
banda intermedia disminuye conforme la concentración del dopante disminuye.

sugieren que el uso de grandes superceldas (menor concentración de dopante) aisla la BI de

la banda de valencia y de la banda de conducción, lo cual puede permitir la absorción de

dos fotones de enerǵıa menor, (EBI -EBV y EBC-EBI), adicional al fotón absorbido por el

semiconductor de partida (EBC-EBV ).
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Tabla 3.6: Diferencia energética entre el nivel de Fermi y el borde de la banda de valencia
(EF -EBV ) calculada a nivel GGA para diferentes concentraciones de Cr.

Concentración EF -EBV
25 % 0.3683

12.5 % 0.3833
6.25 % 0.3502
4.166 % 0.377
3.125 % 0.3722

3.7. Alineamiento de Bandas del Material de Banda Inter-

media

En la sección 3.5 estudiamos el alineamiento de bandas de las interfases entre

el CuGaS2 y varios semiconductores. Se determinó que las interfases CuGaS2/CuAlSe2 y

CuGaS2/ZnSe tienen las caracteŕısticas adecuadas para el diseño y el desarrollo de celdas

solares de peĺıculas delgadas. Las uniones formadas por materiales con diferentes anchos de

banda y constantes de red tienen una fuerte influencia en los alineamientos de la banda de

valencia y conducción.

En esta parte del trabajo presentamos un procedimiento sistemático para el cálculo

del alineamiento de bandas abrupto de la interfase entre un material de BI y un semiconduc-

tor [131, 132]. La metodoloǵıa sólo requiere el conocimiento del ancho de banda prohibida

de los materiales participantes, y no invoca ninguna propiedad, tanto emṕırica como teóri-

ca, de la interfase o superficie libre, pero es necesario asociar los niveles de enerǵıa de los

materiales que comprenden la estructura heterogénea con un nivel de enerǵıa de referencia

común. Este nivel se obtiene usando el potencial electrostático promedio. La precisión del

método se ve reflejado directamente en la calidad de las estructuras de bandas. La obtención

precisa de la estructura de bandas y un modelo adecuado de la distribución de carga cerca de

la interfase, permite predecir adecuadamente los alineamientos de banda en heterouniones

para las que aún no existen datos experimentales.

Para determinar el alineamiento de las bandas de valencia y conducción, a partir

de cálculos de primeros principios, utilizamos caras no polares debido a que el uso de caras

polares pueden generar un momento dipolar adicional en la interfase que puede afectar el

alineamiento de la banda de valencia y conducción. Las interfases entre el material de BI y

los semiconductores, CuAlSe2 o ZnSe, se estudian usando el modelo periódico de la inter-



72 Caṕıtulo 3: Resultados I

fase. Para estas interfases, se consideraron ocho capas atómicas para cada uno de los dos

materiales, colocadas perpendicularmente a lo largo de la dirección [110]. La elección de la

dirección de crecimiento se determinó a partir del número de átomos que conforman cada

rodaja de la interfase, debido a que cálculos de cuasipart́ıcula basados en el esquema scGW

son inviables para sistemas con un número mayor a 32 átomos. Las interfases propuestas

(CuGaS2:Cr/CuAlSe2 y CuGaS2:Cr/ZnSe2) están compuestas por 16 capas atómicas, co-

rrespondientes a un espesor aproximado de 32 Å. Lo anterior se puede observar en la Figura

3.8a, donde se muestra la rodaja del CuGaS2:Cr con una concentración de dopaje correspon-

diente al 25 %. El número total de capas de cada rodaja se escoge para garantizar que los

efectos de las interfases no afectan las propiedades electrónicas y al potencial electrostático

en el modelo empleado.

a) b)

Figura 3.8: a) Estructura de la supercelda para la interfase CuGaS2:Cr/CuAlSe2 y b)
densidad de estados proyectada en las capas centrales de la interfase. Para la interfase
CuGaS2:Cr/ZnSe, la supercelda se construye de manera similar.
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La Figura 3.8b, muestra la DOS proyectada para la interfase y las tres capas adya-

centes a la interfase para cada material, donde una de ellas contiene al metal de transición.

En las capas de la interfase, el efecto del desajuste de red se percibe tanto en el borde de la

banda de valencia como en el de conducción, donde el ancho de banda prohibida es prácti-

camente el mismo y las caracteŕısticas del material en el volumen convergen rápidamente

conforme nos alejamos de la interfase. En la interfase, los estados 3d del Cu (pertenecientes

al CuGaS2) hibridan con los estados 4p del Se (del CuAlSe2), lo que conlleva a un ensancha-

miento del borde de la banda de valencia del CuGaS2:Cr, que a su vez disminuye el ancho

de la banda prohibida del material. El mı́nimo de la banda de conducción del CuGaS2:Cr

en la interfase, proviene del orbital 4p del Ga y del orbital 4s del Se de la capa del CuAlSe2,

lo que empuja hacia abajo el borde de la banda de conducción. El efecto opuesto se observa

en la interfase del CuAlSe2, donde el ancho de banda prohibida tiende a incrementar.

Sin embargo, el alineamiento de las bandas entre dos materiales no se puede lograr a

partir de una comparación directa entre los correspondientes bordes de las bandas en ambos

lados de la interfase [133]. La razón de ello se debe a: i) la falta de una enerǵıa de referencia

común entre los niveles de enerǵıa de los materiales que componen la heteroestructura, en

este caso, el potencial electrostático promedio; y ii) la subestimación en el ancho de la banda

prohibida, ya que esto afecta principalmente al desajuste de las bandas de conducción.

Para determinar el alineamiento de las bandas entre dos materiales, seguimos el

procedimiento presentado anteriormente. Dado que los desajustes de bandas de las interfases

CuGaS2/CuAlSe2 o CuGaS2/ZnSe parecen ser bien entendidos, las heterouniones compues-

ta por el CuGaS2:Cr y los diferentes semiconductores, difieren de las interfases estudiadas

en la sección 3.5, al presentar un desajuste de red menor entre ellos. Esto es debido a la

presencia de tres especies catiónicas y la alta concentración de dopaje que permite el méto-

do de cálculo. Por esta razón tomamos las constantes de red y las posiciones atómicas sin

ningun tipo de distorsión estructural.

En la Figura 3.9b se muestra el potencial electrostático promedio calculado en pla-

nos paralelos a la interfase CuGaS2:Cr/CuAlSe2. En ella se incluye el potencial electrostático

de los materiales en volumen. Los mı́nimos de la enerǵıa corresponden a las posiciones de

los planos atómicos, observándose que el plano que contiene al metal de transición es aquel

que presenta el potencial electrostático con menor enerǵıa.

El alineamiento de las bandas de valencia se calcula a partir de la ecuación 3.1,

donde la diferencia entre los bordes de las bandas de valencia y el potencial electrostático
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se obtienen a partir de cálculos de los materiales independientes del volumen sin distorsión.

Para la interfase entre el CuGaS2:Cr/CuAlSe2, el ∆EPint = 0.503 eV, y el ∆PE y ∆EV B son

0.786 eV y -0.0069 eV, respectivamente. A partir de estos valores, el desajuste de las bandas

de valencia (∆EV para la interfase CuGaS2:Cr/CuAlSe2) tiene un valor de -0.29 eV, donde

la banda de valencia del CuGaS2:Cr está energéticamente por debajo de la correspondiente

del CuAlSe2. Resultados para la interfase CuGaS2:Cr/ZnSe se obtuvieron de una manera

similar; sin embargo, el desajuste de la banda de valencia, ∆EV , es igual a 0.92 eV, con la

banda de valencia del CuGaS2:Cr por encima de la banda de valencia del ZnSe.

Cu

Ga

S

Cr

Cu

Al

Se

a) b)

Figura 3.9: Representación del potencial electrostático planar (110) de la interfase
CuGaS2:Cr/CuAlSe2. a) estructura de la supercelda de 16 capas atómicas, donde le eje
vertical es la dirección [001], b) potencial electrostático promedio sobre el plano xy trazado
a lo largo de la dirección z. Al centro de cada rodaja, se incluye el PE (ĺıneas punteadas) y
el borde de la banda de valencia para cada material.

A partir de la correcta descripción del ancho de banda prohibida y de la posición

de la BI en el CuGaS2:Cr, en conjunción con la posición relativa del desajuste en la banda de
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CuGaS2 ZnSeCuAlSe2:Cr CuGaS2:Cr

Figura 3.10: Representación esquemática del alineamiento de Bandas para las interfase
CuGaS2:Cr/CuAlSe2 y CuGaS2:Cr/ZnSe.

valencia para cada interfase, los alineamientos de las bandas se muestran esquemáticamente

en la Figura 3.10. Podemos notar que los alineamientos de bandas no presentan cambios

significativos a los encontrados en las parejas de materiales sin Cr.

En la Figura 3.10, la interfase CuGaS2:Cr/CuAlSe2 presenta un alineamiento de

bandas del tipo II (escalonado), donde tanto la banda de valencia como la de conducción del

CuGaS2:Cr tienen enerǵıas inferiores a las correspondientes del CuAlSe2 por ∆EC=0.66 eV.

Esto conlleva a que los electrones y huecos se localicen en diferentes lados de la interfase,

evitándose de esta forma la recombinación directa. La interfase entre el CuGaS2:Cr/ZnSe

también exhibe un alineamiento de bandas escalonado, donde el ∆EC del CuGaS2:Cr es 0.27

eV mayor que el del ZnSe. Es importante señalar que la posición de la banda intermedia en

estos alineamientos no se superpone a la banda de valencia o de conducción en las interfases,

de lo contrario, se impediŕıa el proceso de absorción de fotones con enerǵıa inferior a la del

ancho de banda prohibida del material base.
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Resultados II

El estudio de los fenómenos f́ısicos involucrados en las uniones entre el CuGaS2 y

los diferentes semiconductores que pueden considerarse para formar una interfase, ha sido

objeto de creciente actividad durante los últimos años [135–138]. Mediante el Método de

Empalme de las Funciones de Green (SGFM), podemos estudiar las superficies e interfases

de estos sistemas a mayor tamaño respecto a cálculos de primeros principios. La comprensión

de las propiedades f́ısicas de un sistema con banda intermedia, es necesario para tener un

mejor conocimiento de cómo operaŕıan los materiales propuestos dentro de la estructura

completa.

4.1. Método de Cálculo

El estudio de las propiedades electrónicas de las interfases propuestas entre el

CuGaS2, CuAlSe2, ZnSe y CuGaS2:Cr se desarrolla en tres etapas. En la primera, se cal-

cularon las estructuras electrónicas de cada uno de los semiconductores anteriores en el

volumen. Para obtener la estructura electrónica del CuGaS2, CuAlSe2 y del ZnSe, se hace

uso de la aproximación de amarre fuerte en el esquema de Slater-Koster utilizando una base

de orbitales atómicos [139]. Usamos una base de orbitales atómicos sp3d5 para el Cu, mien-

tras que para el Ga, Al, Zn, S y Se empleamos la base de orbitales atómicos sp3. Únicamente

se consideran interacciones a primeros vecinos. La celda unitaria del CuGaS2, CuAlSe2 y

ZnSe contiene ocho átomos, y al no considerar el efecto del acoplamiento esṕın-órbita, las

dimensiones del hamiltoniano es de 42 × 42. La construcción del hamiltoniano de amarre

fuerte puede consultarse en la referencia [140], y en el apéndice B de la presente tesis se

77
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muestra la forma de dicho Hamiltoniano. Los parámentros emṕıricos de amarre fuerte se

obtuvieron ajustando el ancho de banda prohibida a datos experimentales o a cálculos de

primeros principios.

En la segunda etapa del cálculo, el estudio de las interfases CuGaS2/CuAlSe2 y

CuGaS2/ZnSe se llevó a cabo mediante el Método de Empalme de las Funciones de Green

(SGFM), el cual incorpora los efectos del desajuste de red de la interfase. Las celdas unitarias

que conforman las interfases contienen cuatro capas atómicas orientadas en la dirección

[110]. Para la construcción del hamiltoniano de amarre fuerte, adoptamos la descripción

habitual del Método SGFM en términos de capas principales. Cada material que conforma

la interfase contiene 16 átomos, por lo que la matriz hamiltoniana es de 84 × 84.

En la tercera etapa, realizamos el cálculo de las propiedades electrónicas de las in-

terfases con el semiconductor de banda intermedia CuGaS2:Cr/CuAlSe2 y CuGaS2:Cr/ZnSe.

De acuerdo a los cálculos de primeros principios (Figura 3.6), la banda intermedia se en-

cuentra dentro del ancho de banda prohibida correspondiente al esṕın hacia arriba, debido

a los estados d del Cr, mientras que los estados d del Cr con esṕın hacia abajo, hibridan

con la banda de conducción, esta tendencia de los espines se puede reproducir si tomamos

en cuenta el acoplamiento esṕın-órbita. Por lo tanto, las dimensiones del hamiltoniano del

CuGaS2:Cr es de 178 × 178, debido a que usamos una base de orbitales atómicos sp3d5

para el Cr y Cu, mientras que para el Ga y S utilizamos una base de orbitales atómicos sp3.

La celda unitaria del CuGaS2:Cr contiene 16 átomos, cuatro Cu, tres Ga, ocho S y un Cr,

que corresponde a una concentración de dopante del 25 %.

4.2. Propiedades Electrónicas

Los parámetros de amarre fuerte para el hamiltoniano de las calcopiritas que re-

producen los valores del ancho de la banda prohibida no se encuentran reportados en la

literatura. Usando los valores dados por Harrison [141] encontramos que el ancho de la ban-

da prohibida es de 6.16 eV y 5.47 eV para el CuGaS2 y CuAlSe2, respectivamente. Estos

valores están sobreestimados respecto de su valor experimental, 2.40-2.53 eV para el CuGaS2

y de 2.45-2.65 para el CuAlSe2. Por lo tanto, se ajustaron los parámetros de amarre fuerte

que nos reprodujeran correctamente el ancho de banda prohibida. Como punto de partida

tomamos los valores de dichos parámetros reportados por Rodŕıguez [140], los cuales dan

un ancho de banda prohibida de 1.91 eV para el CuGaS2 y 1.74 eV para el CuAlSe2.
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No obstante, los parámetros de amarre fuerte del Cu propuestos por Rodŕıguez,

se determinaron a partir de los valores del ancho de banda prohibida que mejor se ajustan

a una serie de nueve calcopiritas basadas en Cu. Con base en lo anterior, se realizó un

ajuste part́ıcular de los parámetros “on-site” del átomo de Cu, tanto para el CuGaS2 como

para el CuAlSe2. Esto se hace debido a que como Jaffer y Zunger demostraron [33,142], los

orbitales s del Cu son quienes mayormente contribuyen a fijar el borde inferior de la banda

de conducción, mientras que los orbitales d del Cu influyen de manera significativa en el

valor del ancho de banda prohibida en las calcopiritas, ya que tales orbitales y los p del

S se repelen y provocan una elevación del borde superior de la banda de valencia. Esto se

tiene en cuenta al momento de ajustar los parámetros de los orbitales del Cobre para cada

calcopirita.

En la Tabla 4.1 se presentan los valores ajustados de los parámetros “on-site”, para

cada uno de los átomos del CuGaS2, CuAlSe2 y ZnSe, aśı como los parámetros reportados

por Rodŕıguez, Harrison y Tunkay. El valor del ancho de banda prohibida para los tres

semiconductores con este nuevo conjuntos de parámetros están en mejor acuerdo respecto

a los obtenidos por los autores antes mencionados.

En la Figura 4.1 se muestra la estructura electrónica del CuGaS2, obtenida a partir

del nuevo conjunto de parámetros de amarre fuerte. De la Figura podemos corroborar que

se trata de un semiconductor de banda prohibida directa con un valor de 2.44 eV. La banda

de valencia está compuesta de tres sub-bandas; el borde superior de la banda de valencia no

es degenerada y está separada de un doblete por 0.007 eV. La separación de estas bandas

se debe principalmente al campo cristalino tetraédrico. El rompimiento de la degeneración

se debe a la presencia de dos especies catiónicas, donde la diferencia de las longitudes de

enlace entre cationes y el aniones genera una deformación tetragonal que desplaza al anión

de su posición ideal. Otro desdoblamiento debido al campo cristalino se observa en las

bandas Γ3v (singlete) y Γ5v (doblete). En los puntos de alta simetŕıa Z y X, se identifican

otros desdoblamientos caracteŕısticos de las calcopiritas donde ∆Z=0.11 eV, mientras que

∆X=0.26 eV. De la Figura 4.1 identificamos que el subconjunto de 10 bandas, comprendido

entre 0 y -5 eV aproximadamente, pertenecen al orbital p del S. El segundo subconjunto

de 12 bandas, diez de ellas pertenecientes al orbital d del Cu, ubicadas entre -6 y -8.5 eV,

están separadas del primera subconjunto de bandas por la brecha interna denominada por

A en la Figura. Un tercer subconjunto de bandas, en la región de enerǵıa de -13 a -16 eV,

esta conformado por cuatro bandas asociadas a los orbitales s del S separado del segundo
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Tabla 4.1: Valores ajustados de los parámetros “on-site” para los átomos del CuGaS2,
CuAlSe2 y ZnSe (en eV), usados para el cálculo de la estructura electrónica. Se incluyen
algunos valores reportados en la literatura para efectos de comparación.

Ess Epp Edd
CuGaS2

Este trabajo -14.55 -3.22 -17.64
Cu Harrison [141] -6.92 1.83 -20.14

Rodŕıguez [140] -14.55 -2.22 -16.97

Este trabajo -11.37 -4.90
Ga Harrison [141] -11.37 -4.90

Este trabajo -20.80 -9.805
S Harrison [141] -20.80 -10.27

CuAlSe2

Este trabajo -14.775 -2.22 -16.65
Cu Harrison [141] -6.92 1.83 -20.14

Rodŕıguez [140] -14.55 -2.22 -16.97

Este trabajo -8.92 -4.97
Al Harrison [141] -10.11 -4.86

Este trabajo -20.32 -10.289
Se Harrison [141] -20.32 -9.53

Rodŕıguez [140] -20.32 -8.789

ZnSe

Este trabajo 0.0183 5.99
Zn Harrison [141] -8.40 -3.38

Tunkay [143] 0.02 5.99

Este trabajo -13.53 1.51
Se Harrison [141] -20.32 -9.53

Tunkay [143] -11.84 1.51
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subconjunto de bandas por la brecha denotada por B. No se muestra la estructura electrónica

del CuAlSe2 por presentar un comportamiento similar al CuGaS2 a excepción del ancho de

banda prohibida donde los nuevos parámetros permiten reproducir adecuadamente el ancho

de banda prohibida experimental.

Figura 4.1: Estructura de bandas del CuGaS2 en el volumen, usando los parámetros opti-
mizados para los valores esperados de la enerǵıa de los orbitales del Cu. El ancho de banda
prohibida obtenido se ajusta al valor experimental.

Para el caso del ZnSe, los parámetros de amarre fuerte que reproducen correcta-

mente la estructura de bandas aparecen reportados en diversos art́ıculos [143–145]. Hemos

hecho ligeros ajustes de los parámetros correspondientes a los orbitales s y p del Zn da-

do que los valores de estos parámetros afectan el borde de la banda de conducción. En la

Figura 4.2 se muestra la estructura electrónica del ZnSe. Podemos observar que las pro-

piedades electrónicas se reproducen adecuadamente respecto de los valores experimentales,
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Figura 4.2: Estructura de bandas del ZnSe calculada mediante el método de amarre fuerte
usando los parámetros de la Tabla 4.1.

obteniéndose un valor de brecha prohibida de 2.8 eV. Es importante mencionar que para

este caso, no se observa un desdoblamiento por campo cristalino en Γ, este resultado es

consistente a lo reportado para los semiconductores análogos del grupo Il-VI con estructura

zinc-blenda, donde el borde de la banda de valencia aparece triplemente degenerada [147].

Como hemos señalado en el caṕıtulo 2 de la presente tesis, con la aplicación del

método SGFM podemos obtener la densidad local de estados (LDOS). Ahora bien, con

los nuevos parámetros de amarre fuerte se determinaron las propiedades electrónicas de las

superficies (001) y (110) de estos semiconductores. La superficie (110) es muy importante ya

que las heteroestructuras que comprenden al material de banda intermedia con el CuAlSe2

y con el ZnSe se presentan en esta superficie de contacto. En las partes de la derecha de los



Caṕıtulo 4: Resultados II 83

paneles que aparecen en la Figura 4.3 se presentan la LDOS de los tres semiconductores;

en los paneles de la izquierda se muestra la estructura de bandas para cada uno de ellos.

Las estructuras de bandas mostradas en la Figura 4.3 se obtuvieron usando el Método de

Empalme de las Funciones de Green, junto con el hamiltoniano de amarre fuerte descrito en

la sección anterior. Como el método SGFM es muy útil para describir sistemas con interfases,

debemos mencionar que para obtener las Figuras mostradas en 4.3, se ha considerado que

los semiconductores bajo estudio se describen mediante el concepto de capa principal y

tomando la orientación de dichas capas perpendiculares a la dirección [110]. Mediante este

formalismo, es posible calcular la estructura de bandas E(k), siendo k un vector de onda en

el plano perpendicular a la dirección [110] [97], por lo que solo se muestra E(k) para k a lo

largo de X-Γ. Podemos notar que la LDOS obtenida mediante el método SGFM reproduce

perfectamente los anchos de banda prohibidos obtenido mediante la diagonalización de la

matriz hamiltoniana H.

a) b) c)

Figura 4.3: Estructura de bandas y LDOS obtenidos para el a) CuGaS2, b) CuAlSe2 y c)
ZnSe. La LDOS es calculada para un vector de onda k fijo (k=0,0).
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4.2.1. Estructura Electrónica de Superficies

Como se ha mencionado anteriormente, el método SGFM es muy útil para analizar

sistemas con interfases simples o múltiples, o sistemas incompletos. Uno de los problemas

que pueden abordarse mediante esta metodoloǵıa es el estudio de superficies. Las conside-

raciones del método SGFM, aśı como las expresiones de la función de Green para el sistema

incompleto, aparecen en las referencias [96,97], y aqúı solo mostraremos los resultados. Sin

embargo, śı debemos mencionar que hemos considerado solo el caso de la superficie ideal,

es decir, aquella donde la terminación de los sistemas no modifica la posición de los átomos

en la última capa atómica.

En la Figura 4.4, 4.5 y 4.6 se muestra la relación de dispersión a lo largo de

la primera zona de brillouin bidimensional para los semiconductores CuGaS2, CuAlSe2 y

ZnSe, respectivamente, en tres terminaciones de superficie. Las ĺıneas sólidas en negro,

corresponden a los bordes de la banda de valencia y conducción en el volumen, mientras

que las ĺıneas rojas corresponden a los estados de superficie que se encuentran dentro del

ancho de banda prohibida para cada material.

En la Figura 4.4a y 4.4b se observan los estados de superficie del CuGaS2 de

la superficie polar (001) en dos diferentes terminaciones, una aniónica y otra catiónica,

respectivamente, a lo largo de las direcciones de alta simetŕıa (M -Γ-X). Podemos observar

que la naturaleza polar de cada terminación afecta el comportamiento de los estados de

superficie, donde la posición en la escala de enerǵıa y su dispersión es dependiente del

átomo sobre el cual se rompe la simetŕıa. La Figura 4.4c muestra los estados de superficie

(E1, E2) para la calcopirita en la superficie polar (110). En este caso, los estados de superficie

aparecen cerca del mı́nimo de la banda de conducción. La existencia de estos estados tienen

su origen en el rompimiento de la simetŕıa del cristal en el plano de la superficie, ya que los

enlaces entre el catión del grupo I y el anión (Cu-S), y el catión del grupo III y el anión

(Ga-S) que están cerca de la superficie se ven truncados [147]. El enlace entre el Ga-S es

principalmente covalente, mientras que el enlace Cu-S tiene un mayor carácter iónico. La

composición de los estados de superficie E1 y E2 es principalmente de carácter s por el S y d

debido al Cu. También encontramos una pequeña contribución por parte de los estados de

simetŕıa p del S. Un comportamiento similar se observa en la Figura 4.5 donde se muestran

los estados de superficie del CuAlSe2 en las orientaciones superficiales (001) y (110). El

notable parecido se debe a la naturaleza qúımica de los elementos que conforman ambas
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calcopiritas.

En la Figura 4.6 se muestran los estados de superficie del ZnSe en las orientaciones

suerficiales (001) y (110) a lo largo de los puntos de alta simetŕıa bidimensional. En los tres

casos, los estados de superficie están bien localizados dentro del ancho de banda prohibida

en el volumen del ZnSe. En la Figura 4.6a y 4.6b se muestran los estados de superficie

en la superficie (001) terminada en aniones y cationes, respectivamente. Se aprecia una

clara diferencia de los estados de superficie, debido a la naturaleza atómica que conforma

la superficie, dado que cuando se tiene una terminación de Se (Figura 4.6a), se tienen dos

estados de superficie (E1 y E2), mientras que cuando se tiene una terminación catiónica, se

observa solo un estado de superficie (E1). Es importante mencionar que tanto en la Figura

4.6a como en 4.6b, los estados de superficie se deben a la ruptura de la simetŕıa de los

obitales s y p. En la Figura 4.6c se muestra el ZnSe para la superficie no polar (110), donde

el estado de superficie E1 es principalmente de carácter s y p, debido a la hibridación de los

orbitales atómicos s del Zn y p del Se.

a) b) c)

Figura 4.4: Relación de dispersión del máximo de la banda de valencia y el mı́nimo de la
banda de conducción del CuGaS2, en dos orientaciones superficiales, a) (001) con termina-
ción aniónica, b) (001) con terminación catiónica y c) (110). Los estados de superficie se
localizan dentro del ancho de banda prohibida de cada semiconductor y están indicados por
las ĺıneas rojas.

En la Figura 4.7 y 4.8 se muestran la LDOS del CuGaS2 y del ZnSe, respecti-
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a) b) c)

Figura 4.5: Relación de dispersión de los estados de superficie del CuAlSe2, en las orienta-
ciones superficiales a)(001) con terminación aniónica, b)(001) con terminación catiónica y
c)(110).

a) b) c)

Figura 4.6: Estados de superficie del ZnSe a lo largo de la primera zona de Brillouin bidi-
mensional en las terminaciones superficiales a)(001) con terminación aniónica, b)(001) con
terminación catiónica y c)(110).

vamente, en las orientaciones superficiales analizadas anteriormente. La densidad local de
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estados de la superficie y de las primeras capas internas del semiconductor se calcularon

para un vector de onda fijo (k=0,0) en función de la enerǵıa. De la Figura 4.7a, 4.7b y 4.7c

se observa como los estados de superficie aparecen dentro del ancho de banda prohibida.

La presencia de los estados de superficie dentro del ancho de banda prohibida se mantiene

durante las capas contiguas, donde el comportamiento de los estados de superficie decaen

progresivamente a medida que penetran hacia el volumen. Ésta última caracteŕıstica corro-

bora que los estados de superficie, que aparecen en las diversas superficies, son verdaderos

estados de superficie, al poseer funciones de onda que se amortiguan exponencialmente a

medida que penetran hacia el volumen. No se presentan la LDOS del CuAlSe2 por presentar

un comportamiento casi idéntico al del CuGaS2.

En las Figuras 4.8a, 4.8b y 4.8c se muestra la evolución de los estados de superficie

del ZnSe conforme nos alejamos de la superficie. Observamos que los estados de superficie

que aparecen dentro del ancho de banda prohibida de la Figura 4.6, corresponden a ver-

daderos estados de superficie, donde las funciones de onda de estos estados de superficie

decaen exponencialmente conforme penetran hacia el volumen.

4.3. Propiedades Electrónicas de las Interfases

A partir de la discontinuidad de las bandas obtenidas de primeros principios (Tabla

3.5) y de los hamiltonianos de amarre fuerte en la dirección (110) de los semiconductores, es

posible determinar las caracteŕısticas electrónicas de las interfases entre el CuGaS2/CuAlSe2

y CuGaS2/ZnSe mediante el Método de Empalme de las Funciones de Green.

Es importante mencionar que buscamos reproducir las propiedades electrónicas de

los semiconductores cuando conforman la interfase, es decir, modificamos los valores espe-

rados de la enerǵıa de los orbitales que conforman el hamiltoniano de la heteroestructura,

con el fin de reproducir los anchos de banda prohibida obtenidos de los semiconductores

distorsionados debido a la tensión superficial (Tabla 3.4).

En la Figura 4.9a y 4.9b se muestra la densidad de estados proyectadas de las

cuatro capas atómicas contiguas de las interfases CuGaS2/CuAlSe2 y CuGaS2/ZnSe, res-

pectivamente. En las capas atómicas que conforman las interfases, los efectos del desajuste

de red se observan en los bordes de la banda de valencia y conducción, donde el ancho

de banda prohibida es prácticamente igual y convergen al valor del material en volumen

conforme se alejan de la interfase.
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a)

b)

c)

Figura 4.7: Densidad local de estados de la superficie y de las cuatro capas internas del
CuGaS2 en las superficies a)(001) con terminación aniónica, b)(001) con terminación ca-
tiónica y c)(110). El cero de la enerǵıa corresponde al nivel de Fermi.
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a)

b)

Figura 4.8: Densidad local de estados de la superficie y de las cuatro capas internas del
ZnSe en las superficies a)(001) con terminación aniónica, b)(001) con terminación catiónica
y c)(110).
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a) b)

Figura 4.9: Densidad de estados proyectada como función de la distancia a la interfase.
En la parte superior e inferior se incluye la DOS de cada material en volumen, dadas
las caracteŕısticas electrónicas encontradas de primeros principios. La zona sombreada en
rojo y azul es representativa de las discontinuidades de la banda de valencia y conducción,
obtenidas bajo el modelo periódico de la interfase.

Para la capa atómica perteneciente al CuGaS2 de la interfase CuGaS2/CuAlSe2,

la hibridación de los orbitales d del Cu con los orbitales p del Se por parte del CuAlSe2,

genera la expansión de la banda de valencia reduciendo el ancho de banda prohibida. Este

comportamiento era de esperarse, debido a que el nivel de Fermi de la interfase está sobre

la banda de valencia del CuAlSe2, por consiguiente el quasi-nivel de Fermi del CuGaS2

tiende a igualarse con el del CuAlSe2. En el borde de la banda de conducción de la misma

heteroestructura, observamos un estado de interfase, debido principalmente a la hibridación

entre el orbital p del Al y el orbital s del S. En este caso, el estado de la interfase desplaza
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el borde de la banda de conducción del CuAlSe2, a enerǵıas menores, reduciendo el ancho

de banda prohibida.

Un comportamiento similar se encontró para la interfase CuGaS2/ZnSe, donde el

efecto de las discontinuidades en las bandas se refleja de manera opuesta que en el caso an-

terior. Al reproducir el desajuste de la banda de valencia de primeros principios, ∆EBV =0.9

eV, el borde de la banda de valencia se nota mas extendido. Este comportamiento se debe

principalmente a la hibridación del orbital d del Cu con el p del Se. Mientras que para el

desajuste de las bandas de conducción, se genera la hibridación del orbital p del Zn con el

s del CuGaS2.

4.4. Propiedades Electrónicas del Material de Banda Inter-

media

Como uno de los objetivos principales de este trabajo de tesis es estudiar las

propiedades electrónicas del CuGaS2:Cr, es importante dar una correcta descripción de

las propiedades electrónicas del CuGaS2 cuando es dopada con Cr. Sin embargo, si no

se incluye el acoplamiento esṕın-órbita en el cálculo de las estructuras electrónicas, no

se pueden reproducir adecuadamente los resultados de primeros principios. Por lo tanto,

las propiedades electrónicas del CuGaS2:Cr se determinaron a partir del hamiltoniano de

amarre fuerte al que le añadimos el efecto de la interacción esṕın-órbita [148, 149]. Si uno

considera la interacción esṕın-órbita, el hamiltoniano total se dúplica de tamaño, de ah́ı que

ahora tengamos un grado de libertad adicional, correspondiente a la dirección del esṕın. En

este caso el hamiltoniano total se escribe como:

H = H0 +Hso =

H0(↑↑) + 1
2λLz

1
2λL−

1
2λL+ H0(↓↓)− 1

2λLz

 , (4.1)

donde el parámetro λ toma en cuenta los valores esperados del hamiltoniano esṕın-órbita.

Hemos corregido los valores de estos parámetros, ya que el desdoblamiento será ligeramen-

te diferente en un cristal que en un átomo aislado [142]. Los valores empleados para el

desdoblamiento esṕın-órbita de los orbitales d del Cu y Cr son λCu=0.012 y λCr=0.059,

respectivamente, mientras que los valores de desdoblamiento esṕın-órbita de los orbitales p

del Ga y S son λGa=0.007 y λS=0.004, respectivamente.

Es necesario tomar en cuenta el hamiltoniano esṕın-órbita debido a que el CuGaS2:Cr
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presenta un momento magnético “local”. A partir de primeros principios obtuvimos la di-

ferencia energética en la densidad de estados entre los espines hacia arriba y hacia abajo.

Sin embargo, esto no es representativo de un material magnético. Solo es indicativo de la

tendencia que tendrán los espines debido al desdoblamiento por campo cristalino. Por lo

anterior, es importante considerar la variable de esṕın para este sistema en nuestro hamil-

toniano de amarre fuerte. En la Figura 4.10 se presenta la densidad de estados obtenida

para el CuGaS2:Cr tanto en esṕın hacia arriba como esṕın hacia abajo para un vector de

onda fijo (k=0,0,0). Podemos ver que las caracteŕısticas generales de la estructura electróni-

ca se conservan respecto a las obtenidas con primeros principios (Figura 3.6). El ancho y

posición de la banda intermedia difieren ligeramente de lo reportado previamente, esto se

debe principalmente a que la densidad de estados determinada bajo el esquema de SGFM

solo se calcula en el punto de alta simetŕıa Γ. Para la DOS en esṕın hacia arriba, los dos

anchos de banda prohibida (BV→BI, BI→BC) se incrementaron, mientras que el ancho de

banda prohibida principal (BV→BC) se incrementó en un 4.9 % respecto a lo encontrado

de primeros principios. La banda intermedia está compuesta por tres estados del Cr (t2),

mientras que los estados e se encuentran en enerǵıas menores. De acuerdo al desdoblamien-

to por campo cristalino, los estados e hibridan con el borde de la banda de valencia del

material de partida.

Para la densidad de estados con esṕın hacia abajo, los estados e y t2 al estar vaćıos

se localizan en enerǵıas superiores e hibridan con la banda de conducción, reproduciéndose

el ancho de banda prohibida obtenido bajo el esquema scGW de 2.4 eV, lo cual está en

buen acuerdo a los resultados reportados [12]. Podemos observar que tomando en cuenta el

efecto de la interacción esṕın-órbita en nuestro hamiltoniano, somos capaces de reproducir

los resultados obtenido por primeros principios. Al dopar el semiconductor CuGaS2 con

Cr, podemos obtener la banda intermedia. Esto nos puede permitir realizar cálculos de

estructura electrónica para valores de la concentración del dopante mucho menores a los

que se pueden alcanzar mediante cálculos de primeros principios.

En la Figura 4.11a se muestra la estructura electrónica del CuGaS2:Cr. Podemos

observar que el máximo de la banda de valencia no se encuentra localizado en Γ sino en X,

lo cual se atribuye a los estados d del Cr que se encuentran localizados dentro del ancho

de banda prohibida, además de presentar una dispersión casi lineal. En este caso, no se

puede encontrar una analoǵıa directa con la DOS obtenida de primeros principios (Figura

3.6), donde se observa un rompimiento en la degeneración del esṕın, localizando los estados
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Figura 4.10: Densidad de estados totales del CuGaS2:Cr obtenidas bajo el esquema SGFM.

con esṕın hacia arriba en el centro del ancho de banda prohibida. La no correspondencia

de los resultados de la Figura 4.11a con los resultados de la Figura 3.6, se debe a que

los resultados presentados en la Figura 4.11a no se ha tomado en cuenta el efecto de la

interacción esṕın-órbita. Sin embargo, cuando se toma en cuenta la interacción esṕın-órbita

(Figura 4.11b), se genera un desdoblamiento de los orbitales d del Cr, localizando los estados

e del Cr en enerǵıas menores a los estados t2. Podemos asociar los estados que conforman

la banda intermedia de la Figura 4.11b con los estados con esṕın hacia arriba del Cr, tal y

como se observa en los resultados obtenidos de primeros principios (Figura 3.6) y mediante

el método SGFM (Figura 4.10), donde efectivamente los estados que conforman la banda

intermedia corresponden a los estados del Cr con esṕın hacia arriba. Finalmente, podemos

notar como los estados con esṕın hacia abajo del Cr aparecen sobre la banda de conducción.

4.4.1. Alineamientos de Banda del Material de Banda Intermedia

Las propiedades electrónicas de las interfases compuestas por CuGaS2:Cr/CuAlSe2

y por CuGaS2:Cr/ZnSe se determinaron mediante el método SGFM. Como hemos mencio-

nado, uno de los parámetros importantes que se deben conocer a fin de calcular las propie-

dades electrónicas de las interfases es la discontinuidad de las bandas. Dicho parámetro lo
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a) b)

Figura 4.11: Estructura de bandas del CuGaS2:Cr obtenida mediante el método de amarre
fuerte, a) sin interacción esṕın-órbita y b) considerando la interacción esṕın-órbita.

tomamos de los resultados obtenidos de la sección 3.3.2.

La Figura 4.12 muestra la densidad de estados proyectada de cada capa para

la interfase CuGaS2:Cr/CuAlSe2 y CuGaS2:Cr/ZnSe. Cada capa atómica para el sistema

mostrado en la Figura 4.12, contiene cuatro átomos y donde una de ellas contiene el metal

de transición. En la parte superior e inferior de cada Figura se incluyen la densidad de

estados de los materiales en volumen. Podemos observar que las propiedades electrónicas

de cada material evolucionan a las propiedades electrónicas de los materiales en el volumen

conforme nos alejamos de la interfase. En la Figura 4.12a, se observa un estado de interfase

en las dos capas próximas a la interfase en la región del CuGaS2:Cr, el cual se extiende por

encima de la banda de valencia del CuGaS2:Cr. Además, la hibridación de los estados de

CuGaS2:Cr con los estados electrónicos del CuAlSe2, tiene lugar en la banda de conducción

del CuGaS2:Cr, tal y como se presenta por un pico ancho en ∼ 2.5 eV en la capa de la

interfase. Un resultado similar se observa en la interfase CuGaS2:Cr/ZnSe de la Figura

4.12b: el estado de interfase se extiende hasta la segunda capa a partir de la interfase por
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encima de la banda de valencia del ZnSe y los estados de la banda de conducción muestran

hibridación con los estados del CuGaS2:Cr.

Finalmente, en ambos casos se observa el efecto de los estados t2 del Cr, los cuales

se extienden hacia la interfase, apreciándose hasta la primera capa posterior al material

contacto del CuGaS2:Cr. Es importante mencionar que en ninguno de los dos casos existe

un traslape de la banda intermedia con la banda de valencia del otro material contacto. Esta

caracteŕıstica es importante dado que con ello se garantiza la absorción de tres fotones.

a) b)

Figura 4.12: Densidad de estados (con esṕın hacia arriba) de las interfases a)
CuGaS2:Cr/CuAlSe2 y b) CuGaS2:Cr/ZnSe proyectada como función de la distancia a
la interfase. En la parte superior e inferior se incluye la DOS de cada material en volumen.
La zona sombreada en rojo y azul es representativa de las discontinuidades de la banda de
valencia y conducción, obtenidas de primeros principios.
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Conclusiones

En este trabajo de tesis se han estudiado las propiedades estructurales y electróni-

cas de diferentes heteroestructuras basadas en el CuGaS2, por ser de gran interés en su

aplicación en celdas solares, dispositivos ópticos no lineales y detectores.

Los métodos aplicados en este trabajo de tesis son la Teoŕıa del Funcional de la

Densidad (DFT) y el modelo de amarre fuerte o tight-binding. La elección de los distintos

métodos de cálculo se ha realizado en función de las caracteŕısticas de los sistemas y de las

propiedades estudiadas. En los sistemas sin simetŕıa traslacional se ha empleado el Método

de Empalme de las Funciones de Green (SGFM) para calcular las propiedades electrónicas

de los sistemas propuestos. En cuanto a las dificultades encontradas para dar un correcto

tratamiento al CuGaS2:Cr a partir de primeros principios, uno puede pensar que el estudio

de interfases con este material es una misión prácticamente imposible. Sin embargo, si uno

emplea métodos semiemṕıricos como el Método de Empalme de las Funciones de Green, uno

puede abordar este tipo de problemas, donde los métodos de primeros principios resultan

inviables por su costo computacional. Esperamos que esta tesis pueda proporcionar las

herramientas necesarias para hacer frente a este tipo de sistemas. Desde el punto de vista

de la f́ısica de las calcopiritas, hemos demostrado lo siguiente:

las propiedades estructurales del CuGaS2, CuAlSe2, CdS, ZnSe y ZnS están bien des-

critas bajo el esquema DFT, usando los funcionales estándar. La descripción geométri-

ca de las heteroestructuras entre el CuGaS2 y los semiconductores, se ajusta adecua-

damente a lo reportado por otros autores. Por lo general, la aproximación GGA es uno

de los métodos estándar más usados para predecir las propiedades de la estructura

97
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cristalina de una amplia gama de materiales y sistemas.

El empleo de funcionales h́ıbridos en la teoŕıa DFT, part́ıcularmente el funcional

h́ıbrido del tipo HSE-α, reproduce adecuadamente el ancho de banda prohibida de los

semiconductores estudiados. El uso de la DFT h́ıbrida junto con el modelo periódico

de la interfase, permite determinar con razonable fiabilidad el alineamiento de bandas

entre el CuGaS2 y los semiconductores propuestos.

El alineamiento de bandas usando el potencial electrostático promedio como nivel de

referencia, predice que las interfases CuGaS2/CdS y CuGaS2/ZnS son del tipo I, don-

de las bandas de valencia y conducción del CuGaS2 quedan completamente abarcados

por el otro semiconductor contacto. Sin embargo, para las interfases CuGaS2/CuAlSe2

y CuGaS2/ZnSe, las bandas poseen un alineamiento escalonado (del tipo II). Las ban-

das de valencia y conducción del CuGaS2 caen en enerǵıas menores a las del CuAlSe2.

Para la interfase CuGaS2/ZnSe, las bandas de valencia y conducción tienen enerǵıas

mayores a las del ZnSe. Estas son las condiciones apropiadas para empatar dos in-

terfases en una heteroestructura con tres semiconductores (CuAlSe2/CuGaS2/ZnSe),

por lo que los electrones y huecos fotogenerados en el CuGaS2 (usado como mate-

rial absorbente) se pueden extraer selectivamente, según se desee, en ambos lados del

dispositivo.

Cálculos autoconsistente GW del material CuGaS2:Cr y de sus alineamientos, mues-

tran las caracteŕısticas electrónicas para poder conformar una celda solar de banda

intermedia, lo cual podŕıa incrementar la absorción de la luz visible, y por lo tanto, la

eficiencia en la recolección de portadores. Particularmente, la estructura electrónica

del CuGaS2:Cr muestra una banda intermedia parcialmente ocupada, debido a los

estados 3d del Cr. La banda intermedia se compone de tres estados y de acuerdo con

la teoŕıa de campo cristalino tetraédrico se debe a los estados t2, dado que los estados

3d del Cr se dividen en los estados de baja enerǵıa e y los de alta enerǵıa t2. Este

desdoblamiento muestra como en el CuGaS2:Cr, el ancho de banda prohibida se divi-

de en dos sub-bandas prohibidas, lo cual es una caracteŕıstica importante a tener en

cuenta cuando llevamos a cabo el alineamiento de bandas con el CuAlSe2 y el ZnSe.

El estudio del CuGaS2, CuAlSe2, ZnSe y CuGaS2:Cr usando el formalismo de amarre

fuerte, reproduce adecuadamente las caracteŕısticas electrónicas ya encontradas usan-
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do métodos de primeros principios. Encontramos que el nuevo conjuntos de parámetros

de amarre fuerte que nos reproducen estas caracteŕısticas, pueden ser utilizados para

cálculos de superficies e interfases que incluyen estos materiales.

Finalmente, las propiedades electrónicas de las interfases CuGaS2/CuAlSe2, CuGaS2/ZnSe,

CuGaS2:Cr/CuAlSe2 y CuGaS2:Cr/ZnSe se estudiaron mediante el Método de Em-

palme de las Funciones de Green. En las capas que conforman la interfase, los efectos

del desajuste de red se observan en los bordes de la banda de valencia y conducción,

donde el ancho de banda prohibida es prácticamente igual y convergen al valor del

material en volumen conforme se alejan de la interfase.

De acuerdo con los resultados obtenidos a lo largo de esta tesis, hemos podido

determinar las interfases adecuadas que pudieran ser utilizadas junto con el material absor-

bente CuGaS2 dopado con Cr, sugiriendo que la nanoestructura CuAlSe2/CuGaS2:Cr/ZnSe

pudiera mejorar la absorción de la luz visible, y por lo tanto, la eficiencia en la recolección

de portadores. Sin embargo, la validez de nuestras conclusiones se verán confirmadas una

vez que se tengan resultados experimentales, que al d́ıa de hoy no han sido investigados.





Apéndice A

Primera zona de Brillouin de la

calcopirita
Se presenta la primera zona de Brillouin del CuGaS2, mostrando el camino de alta

simetŕıa seguido para el cálculo de la estructura de bandas mostrado en la Figura 4.1 de

la presente tesis. La notación de los puntos k de alta simetŕıa es: Z=(0,0,1/2), Γ=(0,0,0),

X=(1/2,1/2,1/2), Y=(5/8,3/8,1/2) y Σ=(5/8,0,3/8).

Z

G

C
U

S

b1

b2

b3

Figura A.1: Primera zona de Brillouin del CuGaS2. Trayectoria de alta simetŕıa: Z → Γ→
X → Y → Σ→ Γ.
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Apéndice B

Hamiltoniano de amarre fuerte

para el sistema de estudio

En este apéndice se detalla el hamiltoniano de amarre fuerte empleado en este

trabajo de tesis. De acuerdo a la metodoloǵıa de amarre fuerte, los elementos matriciales

del hamiltoniano para las calcopiritas se obtienen a partir de,∫
φµν (k, r)Ĥφµ

′

ν′ (k’, r’)d3r = δk,k’
∑
dµµ′

eikdµµ′
〈
ν | ν ′

〉
dµµ′ (B.1)

donde, 〈
ν | ν ′

〉
dµµ′ =

∫
Ψµ∗
ν (r)ĤΨµ′

ν′ (r− dµµ′)d
3r, (B.2)

siendo dµµ′ la posición de los 4 átomos µ′ vecinos mas cercanos. Estos elementos matriciales

se determinan a partir de la regla de Harrison [141]. Las interacciones entre los orbitales s

y p se calculan, de acuerdo a,

V (ijα) = η(ijα)
~2

md2
µµ′

, (B.3)

mientras que las interacciones entre los orbitales p y d se determinan mediante,

V (ldm) = η(ldm)
~2r

3/2
d

md
7/2
µµ′

. (B.4)

Los coeficientes que empleamos para calcular los elementos de los hamiltonianos η(ijα) y

η(ldm) fueron los valores ajustados reportados por Harrison [141]. Los factores de fase, gj ,

que aparecen en la ecuación (B.1) se definen como

gj = eik·dµµ′ , (B.5)
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Apéndice B: Hamiltoniano de amarre fuerte para el sistema de estudio 103

Tabla B.1: Posición de los átomos en la celda unitaria de la calcopirita, respecto de los
parámetros de red a y c.

No. Átomo Posición

1 Ga (0,0,0)
2 S (1/4,1/4,1/8)
3 Cu (1/2,0,1/4)
4 S (3/4,1/4,3/8)
5 Cu (0,0,1/2)
6 S (1/4,1/4,5/8)
7 Ga (1/2,0,3/4)
8 S (3/4,1/4,7/8)

siendo k el vector de la red rećıproca.

Etiquetamos el hamiltoniano con respecto al número que identifica a cada uno de

los átomos, (ver Tabla B.1).

La matriz hamiltoniana total es del orden de 42 × 42, para una celda unitaria de

ocho átomos y su forma es,

H =



H11 0 0 0 H12g1 H14g2 H16g3 H18g4

0 H33 0 0 H32g4 H34g1 H36g2 H38g3

0 0 H55 0 H52g3 H54g4 H56g1 H58g2

0 0 0 H77 H72g2 H74g3 H76g4 H78g1

H21g
∗
1 H23g

∗
4 H25g

∗
3 H27g

∗
2 H22 0 0 0

H41g
∗
2 H43g

∗
1 H45g

∗
4 H47g

∗
3 0 H44 0 0

H61g
∗
3 H63g

∗
2 H65g

∗
1 H67g

∗
4 0 0 H66 0

H81g
∗
4 H83g

∗
3 H85g

∗
2 H87g

∗
1 0 0 0 H88


(B.6)

Cada elemento de la matriz es a su vez una matriz de (4 × 4) ó (9 × 9) según sea el tipo

de átomo. Es importante mencionar que el H11=H77 se refiere a los Ga, mientras que el

H33=H55 lo hace para el Cu y H22=H44=H66=H88 para el S.

H11 =


Es1/s1 0 0 0

0 Epx1/px1 0 0

0 0 Epy1/py1 0

0 0 0 Epz1/pz1

 (B.7)
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H22 =


Es2/s2 0 0 0

0 Epx2/px2 0 0

0 0 Epy2/py2 0

0 0 0 Epz2/pz2

 (B.8)

H33 =



Es3/s3 0 0 0 0 0 0 0 0

0 Epx3/px3 0 0 0 0 0 0 0

0 0 Epy3/py3 0 0 0 0 0 0

0 0 0 Epz3/pz3 0 0 0 0 0

0 0 0 0 Ed3/d3 0 0 0 0

0 0 0 0 0 Ed3/d3 0 0 0

0 0 0 0 0 0 Ed3/d3 0 0

0 0 0 0 0 0 0 Ed3/d3 0

0 0 0 0 0 0 0 0 Ed3/d3



(B.9)

Mientras que los hamiltonianos de interacción a primeros vecinos son de la forma,

H12 = H78 =


Vs/s Vs/px Vs/py Vs/pz

−Vpx/s Vpx/px Vpx/py Vpx/pz

−Vpy/s Vpy/px Vpy/py Vpy/pz

−Vpz/s Vpz/px Vpz/py Vpz/pz

 (B.10)

H14 = H72 =


Vs/s Vs/px −Vs/py −Vs/pz
−Vpx/s Vpx/px −Vpx/py −Vpx/pz
Vpy/s −Vpy/px Vpy/py Vpy/pz

Vpz/s −Vpz/px Vpz/py Vpz/pz

 (B.11)

H16 = H74 =


Vs/s −Vs/px −Vs/py Vs/pz

Vpx/s Vpx/px Vpx/py −Vpx/pz
Vpy/s Vpy/px Vpy/py −Vpy/pz
−Vpz/s −Vpz/px −Vpz/py Vpz/pz

 (B.12)

H18 = H76 =


Vs/s −Vs/px Vs/py −Vs/pz
Vpx/s Vpx/px −Vpx/py Vpx/pz

−Vpy/s −Vpy/px Vpy/py −Vpy/pz
Vpz/s Vpz/px −Vpz/py Vpz/pz

 (B.13)
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H23 = H45 =


Vs/s Vs/px −Vs/py Vs/pz −Vs/dxy −Vs/dyz Vs/dzx Vs/dx2−y2 Vs/dz2

−Vpx/s Vpx/px −Vpx/py Vpx/pz −Vpx/dxy −Vpx/dyz Vpx/dzx Vpx/dx2−y2 Vpx/dz2

Vpy/s −Vpy/px Vpy/py −Vpy/pz Vpy/dxy Vpy/dyz −Vpy/dzx Vpy/dx2−y2 −Vpy/dz2
−Vpz/s Vpz/px −Vpz/py Vpz/pz −Vpz/dxy −Vpz/dyz Vpz/dzx Vpz/dx2−y2 Vpz/dz2


(B.14)

H43 = H65 =


Vs/s −Vs/px −Vs/py −Vs/pz Vs/dxy Vs/dyz Vs/dzx Vs/dx2−y2 Vs/dz2

Vpx/s Vpx/px Vpx/py Vpx/pz −Vpx/dxy −Vpx/dyz −Vpx/dzx −Vpx/dx2−y2 −Vpx/dz2
Vpy/s Vpy/px Vpy/py Vpy/pz −Vpy/dxy −Vpy/dyz −Vpy/dzx Vpy/dx2−y2 −Vpy/dz2
Vpz/s Vpz/px Vpz/py Vpz/pz −Vpz/dxy −Vpz/dyz −Vpz/dzx −Vpz/dx2−y2 −Vpz/dz2


(B.15)

H63 = H85 =


Vs/s −Vs/px Vs/py Vs/pz −Vs/dxy Vs/dyz −Vs/dzx Vs/dx2−y2 Vs/dz2

Vpx/s Vpx/px −Vpx/py −Vpx/pz Vpx/dxy −Vpx/dyz Vpx/dzx −Vpx/dx2−y2 −Vpx/dz2
−Vpy/s −Vpy/px Vpy/py Vpy/pz −Vpy/dxy Vpy/dyz −Vpy/dzx −Vpy/dx2−y2 Vpy/dz2

−Vpz/s −Vpz/px Vpz/py Vpz/pz −Vpz/dxy Vpz/dyz −Vpz/dzx Vpz/dx2−y2 Vpz/dz2


(B.16)

H83 = H25 =


Vs/s Vs/px Vs/py −Vs/pz Vs/dxy −Vs/dyz −Vs/dzx Vs/dx2−y2 Vs/dz2

−Vpx/s Vpx/px Vpx/py −Vpx/pz Vpx/dxy −Vpx/dyz −Vpx/dzx Vpx/dx2−y2 Vpx/dz2

−Vpy/s Vpy/px Vpy/py −Vpy/pz Vpy/dxy −Vpy/dyz −Vpy/dzx −Vpy/dx2−y2 Vpy/dz2

Vpz/s −Vpz/px −Vpz/py Vpz/pz −Vpz/dxy Vpz/dyz Vpz/dzx Vpz/dx2−y2 −Vpz/dz2


(B.17)
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