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Resumen

Hoy en dia, los semiconductores tipo calcopirita I-III-VI,, han atraido mucha aten-
cién como resultado de sus diversas propiedades estructurales, electrénicas y opticas, que
permiten su aplicacién en celdas solares, dispositivos épticos no lineales y detectores. Es-
pecificamente, la calcopirita CuGaSy representa una de las soluciones tecnolégicas mas
prometedoras en peliculas delgadas para la produccién de celdas solares mas 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 fraccion de los atomos de Ga por atomos
de metales de transicién como el Cr, da cabida a una banda intermedia aislada. El estudio
de las heterouniones entre el CuGaSs:Cr y los materiales contacto que se usan en las celdas
solares, es importante para tener un mejor conocimiento de cémo operan los materiales
propuestos dentro de la estructura completa .

En este trabajo de tesis, se han estudiado las propiedades estructurales y electréni-
cas de diferentes heteroestructuras basadas en el CuGaSs, por ser de gran interés en su apli-
cacién en celdas solares. Los alineamientos de bandas entre el material absorbente (CuGaS;
o CuGaSs: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
Teoria del Funcional de la Densidad (DFT). De acuerdo con los resultados obtenidos, la
nanoestructura CuAlSey/CuGaSs:Cr/ZnSe pudiera mejorar la absorcién de la luz visible,
y por lo tanto, la eficiencia en la recoleccién de portadores, dado que el CuAlSey puede ser
utilizado para la recoleccion de los huecos en la unién con el CuGaS,:Cr, mientras que el
ZnSe recolectaria los electrones. Mediante el método semi-empirico de amarre fuerte junto
con el Método de Empalme de las Funciones de Green (SGFM), se calculé la estructura de

bandas de volumen y superficies de los semiconductores antes mencionados.
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Abstract

Nowadays, chalcopyrite semiconductors type I-ITI-VI5, 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 CuGaSs 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 CuGaSy chalcopyrite by Cr, produces a partially filled
narrow band isolated from the band gap host semiconductor. The study of the heterointer-
faces between the CuGaS,: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 (CuGaS; and CuGaSz: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, CuAlSey can be used to achieve selective hole collection,
while ZnSe can be used for selective electron collection, suggesting that the nanostruc-
ture CuAlSey/CuGaSy: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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Introduccion

El modelo energético actual resulta incompatible con el concepto de desarrollo
sustentable. Los graves problemas ambientales que enfrentamos actualmente, como la lluvia
acida, la reduccién de la capa de ozono o el cambio climético debido a la emisiéon de gases
de efecto invernadero por el uso masivo de los combustibles fésiles, ha generado que se
adopten nuevos modelos energéticos mas limpios y respetables con el medio ambiente, como
los son las energias renovables obtenidas a partir de paneles solares fotovoltaicos o sistemas

fotocataliticos o fotoelectroquimicos de conversién de energia luminosa.

Histéricamente ha ocurrido una evolucién en los materiales y en la tecnologia de
fabricacién de dispositivos fotovoltaicos. Las celdas solares de “primera generacion” consis-
ten en una sola unién p — n y el material de base utilizado en su produccién es el silicio
cristalino. Estas celdas solares son las mas comunes y cubren casi todo el mercado actual.
Sin embargo, el 70 % del costo de estas celdas estd determinado por el material base, es decir,
los sustratos de silicio cristalino. Las obleas de silicio que se requieren para su fabricacién
deben ser de gran pureza, lo cual encarece significativamente el costo de su produccion.
Actualmente, se realizan importantes esfuerzos en la busqueda de dispositivos capaces de
exceder el limite de eficiencia que poseen las celdas solares de una sola unién. Superar este
limite de eficiencia definido por Shockley-Queisser y cuyo valor esté alrededor del 31 % [1],
depende principalmente de aprovechar las pérdidas que se producen en la celda solar. Este
limite fue calculado en 1961 y consiste en un andlisis de los portadores de carga generados
y colectados en la celda por cada fotén solar incidente. Este limite depende sobre todo del
tamano del ancho de banda prohibida del material semiconductor, ya que el material no
absorbera los fotones con energias menores a ésta, lo cual disminuye su eficiencia. El limite
también depende de la probabilidad de generacién y recombinacién de los portadores de

carga dentro de la celda solar. El limite de Shockley-Queisser considera la probabilidad de
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generacién de pares electréon-hueco como la unidad, donde la recombinacién de portadores
es en su mayoria del tipo radiativa, por lo que el ancho de banda prohibida es el factor que
mas influye en este limite para la eficiencia en celdas solares.

Debido a que el limite Shockley-Queisser impone una eficiencia méxima a las celdas
solares de silicio cristalino, se han desarrollado celdas solares de distintos materiales. Las
llamadas celdas solares de “segunda generacién”, se fabrican a partir de peliculas delgadas
de distintos materiales semiconductores como el GaAs, CdTe, silicio amorfo hidrogenado,
etc., [2,3], presentando la ventaja de ser mas econémicas 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 conversién fotovoltaica todavia es
menor que la de las celdas de “primera generacién”, las celdas de “segunda generacién”
tienen gran potencial para disminuir el costo de produccién de energia.

En las llamadas celdas solares de “tercera generacién” se busca combinar las venta-
jas del costo de produccién de las celdas solares de “segunda generacién”, pero aumentando
significativamente la eficiencia. Ejemplos de ellas son las celdas solares tipo “tandem” o
las de puntos cudnticos. Sin embargo, una de las propuestas mas prometedoras esta en los
denominados materiales de banda intermedia (BI), los cuales fueron propuestos teéricamen-
te por Luque y Marti en 1997 [4-6] y cuya principal caracteristica es la de presentar una
banda intermedia ubicada entre la banda de valencia (BV) y de conduccién (BC). Una ca-
racteristica importante de estos materiales, es que la banda intermedia debe estar separada
de las bandas de valencia y conduccién por dos sub-bandas prohibidas; la banda intermedia
tendra asociado un nivel de Fermi, Ery, el cual cruza la banda intermedia de tal manera
que ésta esté parcialmente llena de electrones, garantizando de esta forma la absorcién de
fotones con energia menor que la necesaria para generar transiciones directas desde la banda
de valencia a la banda de conduccién.

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 unién, gracias a la explotacién de las propiedades
electronicas y opticas de los materiales de banda intermedia, principalmente, la absorcién
de fotones de menor energia sin disminuir el voltaje en circuito abierto, Vpc. El principio de
su funcionamiento es similar al de la celda solar de una sola unién, con la diferencia que en
las celdas solares de BI los pares electrén-hueco no sélo son producidos por las transiciones

electronicas desde la banda de valencia a la de conduccién, sino que adicionalmente hay
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transiciones de menor energfa que involucran a la BI (de la VB — Bl y/o de la BI — BC).
La absorcién en dos etapas de la BI representa uno de los pilares tedricos del concepto de
celda solar de banda intermedia.

El célculo del limite teérico de la eficiencia para una celda solar de banda inter-
media fue realizado por Luque y Marti [4] asumiendo las siguientes condiciones ideales de

funcionamiento para la celda solar de banda intermedia:
= las tnicas transiciones permitidas entre las tres bandas son las radiativas.
= La movilidad de los portadores es suficientemente alta.

= S6lo los electrones (ningin hueco) pueden ser extraidos de la banda de conduccién para
formar la corriente externa y sélo los huecos (ningin electrén) pueden ser extraidos

de la banda de valencia.
= Ningin portador puede ser extraido de la banda intermedia.

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

fotones con suficiente energia para inducir transiciones entre las bandas.

= La radiacion generada por los procesos de recombinacién radiativa sélo puede escapar

por el area frontal de iluminacion.
= Cada proceso de recombinacién es independiente.
= Se supone el uso de un concentrador ideal.

Una celda solar basada en tal aproximacién puede alcanzar eficiencias tedricas
superiores al 63.2% con radiacién de cuerpo negro [4] y del 65.1% bajo el espectro de
radiacién 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 unién
con condensador, 40.7 % [4].

Una celda solar de banda intermedia puede ser fabricada mediante el uso de mate-
riales basados en puntos cuédnticos [8-10], o a partir de un material homogéneo en el que la
banda intermedia resulta de las posiciones de los niveles electrénicos de los elementos que
lo conforman [11-14].

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

monofasicos tipo calcopirita dopado con un metal de transicion, el cual ha sido sintetizados
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por diversas técnicas [12,13]. Especificamente, la calcopirita de Galio, CuGaS,, representa
una de las soluciones més prometedoras en peliculas delgadas para la produccién de celdas
solares de BI maés eficientes y de menor costo. Esto debido a que si se reemplaza una
fraccion de los dtomos de Ga por atomos de metales de transicién 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 tedrica pronosticada para el CuGaSy dopado con Cr, bajo
luz solar concentrada y en condiciones ideales, se estima que sea del 35 % [21]. Es por ello
que numerosos estudios tedricos y experimentales se han realizado sobre las estructuras
cristalinas de CuGaSs dopadas con Cr [12,16,22-25].

Ahora bien, para separar las cargas eléctricas (electrén-hueco), la celda solar de-
be tener un campo eléctrico interno incorporado. Uno de los métodos mas utilizados para
producir este campo eléctrico interno es la presencia de una heterounién entre dos semicon-
ductores. Una heterounion es la union formada entre dos semiconductores con diferentes
valores de anchos de banda prohibida, E, y diferentes afinidades electrénicas, X,. La energia
de las bandas de valencia y conducciéon presentan discontinuidades en la interfase de una
heteroestructura, debido a tres parametros relevantes en las uniones: la funcién trabajo,
¢s, la afinidad electrénica y el ancho de banda prohibida. En el caso de las heterouniones
estos parametros 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 aparicién de un potencial electrostatico equivalente a la diferencia
de las funciones trabajo. La distribucién espacial de este potencial puede ser calculada en
términos de la carga acumulada y faltante en las regiones de transiciéon en ambos lados de
la interfase. En las heterouniones hay una discontinuidad en la banda de conduccién debido
principalmente a la diferencia entre las afinidades electrénicas, mientras que en la banda de
valencia se presenta una discontinuidad que depende de la diferencia de ¢, y de X [26,27].

Sin embargo, a pesar de la investigacion que se desarrolla actualmente en el campo
de las celdas solares de banda intermedia, poco se conoce sobre la naturaleza de la hete-
rounién entre el semiconductor y el material de banda intermedia y de los procesos que
ocurren en ella a nivel molecular. Ademas, segiin nuestro conocimiento, no existen reportes
tedricos donde se explique la forma en que se alinean las bandas en estas interfases. Es por
ello que el presente trabajo de tesis estd enfocado en determinar mediante célculos tedricos

de primeros principios las caracteristicas estructurales y electréonicas del semiconductor con
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banda intermedia CuGaS,:Cr, asi 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 comprensién de este fenémeno es necesario para tener
un mejor conocimiento de como operaran los materiales propuestos dentro de la estructura
completa. Las propiedades estructurales y electronicas de los materiales que conforman las
interfases en las celdas solares de banda intermedia, se determinaron mediante la Teoria
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 hibridos y mediante cédlculos
de cuasiparticula del tipo auto-consistentes. Utilizamos el Método de Empalme de la Fun-
ciones de Green para calcular las propiedades electrénicas de las superficies de los materiales
propuestos, asi como las propiedades electronicas de las interfases entre los diferentes ma-
teriales analizados en la presente tesis. El trabajo ha sido distribuido en cinco capitulos que
se detallan a continuacién.

En el capitulo 1 se presenta el estado del arte de los materiales que pueden confor-
mar una celda solar de banda intermedia, ademas de que se introducen los principios basicos
de los dispositivos fotovoltaicos basados en las uniones p — n. En el capitulo 2 se muestra
una descripcion de los métodos y técnicas que se han empleado a lo largo de este trabajo,
para determinar las propiedades estructurales y electrénicas de los sistemas propuestos. El
capitulo 3 (Resultados I) presenta los resultados obtenidos bajo la Teoria 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, CuGaSy:Cr/CuAlSe; y CuGaSz:Cr/ZnSe. En el capitulo 4 (Resulta-
dos II) se presentan los resultados obtenidos de la estructura electrénica de las superfcies
(001) y (110), asi como de las superficie e interfases de los materiales propuestos en esta
tesis. Estos estudios se llevaron a cabo mediante la aproximacién de amarre fuerte, que en
conjuncién con el Método de Empalme de las Funciones de Green, nos permite determinar
las propiedades electronicas de las superficies e interfases bajo estudio. Finalmente, en el

capitulo 5 se presentan nuestras conclusiones.






Capitulo 1

Materiales de Banda Intermedia y

sus propiedades

Este capitulo comienza con el concepto de la banda intermedia, para a continuacién
describir las propiedades del material capaz de albergar dicha banda intermedia, el CuGaSa,,
destacando los aspectos que seran relevantes més adelante para la discusion de los resultados,
ademas de que se introducen los principios bésicos de los dispositivos fotovoltaicos basados
en las uniones p — n. Finalmente, se resumen las propiedades electronicas del material de

banda intermedia.

1.1. Concepto de Banda Intermedia

Los materiales de banda intermedia consisten en un semiconductor basico que se
caracteriza por la presencia de una banda intermedia (BI) parcialmente ocupada, entre la
banda de valencia (BV) y la de conduccién (BC) (Figura 1.1). En este caso, ademas de
la absorcién de fotones mediante transiciones desde la banda de valencia a la banda de
conduccion, los fotones de menor energia pueden hacer saltar electrones de la banda de
valencia a la banda intermedia y posteriormente otro fotén puede hacer saltar este electron
hasta la banda de conduccién (Figura 1.1). En teoria, la eficiencia éptima que puede llegarse
a conseguir en una celda solar fabricada con un material de banda intermedia esta en torno
al 63 %, cuando el ancho de banda prohibida principal es de aproximadamente 1.95 o 2.4
eV, segin se trabaje con o sin concentracién 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
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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.

—

Q)

Banda de Conduccién

Banda Intermedia

Banda de Valencia

|\ |\

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 rednan
en una sola celda los tres tipos de bandas. Dos clases de materiales se han propuesto para
ello: los basados en puntos cuanticos, que combinan dos materiales distintos en un material
bifasico especifico [5], y los monofasicos, formados por un material homogéneo en el que la
banda intermedia resulta de las posiciones de los niveles electrénicos de los elementos que
lo forman [6].

Dentro de los materiales monofasicos, propuestos sobre bases tedricas, estd el
CuGaSs dopado con metales de transicién 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 CuGaS,

El CuGaSs es un semiconductor perteneciente al grupo de materiales que exhibe
una estructura del tipo calcopirita con una composicién I-11I-VIs, donde I, IIT y VI indican
el grupo de los elementos en el sistema periddico 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 CuFeSs, 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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ntmero promedio de electrones de valencia por atomo es igual a cuatro. Esta deduccion se
representa esquematicamente 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.
a)
vV
Si, Ge
/\
n-v l-vi
GaAs,InP ZnS,CdS

l-1V-V, I-111-VI,
ZnGeAs, CuGas,

ZnS CuGas,

Figura 1.2: a) Deduccién de la estructura de la calcopirita a partir de la estructura diamante
de acuerdo a la regla de Grimm-Sommerfeld; b) representacién esquemadtica de la estructura
zinc-blenda (ZnS), y ¢) de la calcopirita (CuGaSs).

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
atomos de Galio, mientras que los dtomos de Azufre permanecen sin cambios. Sin embargo,
la disposicién alternante de las dos especies catidnicas, Cu y Ga, da origen a diferentes
longitudes de enlace entre cationes y aniones lo cual conduce a la distorsién tetragonal de
la celda unitaria ¢, definida por § = ¢/2a, siendo ¢ y a los pardmetros de red. La distorsién
tetragonal se desvia ligeramente de 1 para las calcopiritas. Para el CuGaS», el parametro de
red es bien conocido y este puede verse en la Tabla 1.1, donde se muestran los parametros
de red y distorsién tetragonal del CuFeSy y del CuGaSs [29,30]. La distorsién tetragonal
de la calcopirita lo convierte en un material birrefringente uniaxial, contrariamente a lo
de sus analogos binarios con estructuras ctbicas y hexagonales, en los que este efecto esta
ausente o es muy pequeno para aplicaciones practicas. Por lo tanto, ademas de aplicaciones

en dispositivos fotovoltaicos, las calcopiritas han atraido la atencién del campo de la éptica
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Tabla 1.1: Pardmetros de red y distorsion tetragonal del CuFeSs y CuGaSs [29,30].

CuFeS, CuGaS,
a (A)  5.29140.001 5.3514-0.001
C

o

(A4) 10.422+0.004  10.480-0.005
5 0.985+ <0.001 0.979+ <0.001

no lineal. Los dngulos de enlace del CuGaSsz 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 aniénico u de su posicién ideal (u=0.25), dado
por,

1
U= + (R} _v;— Rijp_vp)/a? (1.1)

donde R;_v; v Rrrr—vr representan las longitudes de enlace entre el anién y el catién del
grupo I y III, respectivamente.

Debido a la distorsién 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 férmula I-I1I-VI; (2x4 = 8 4tomos) y pertenece al grupo
espacial 122:142d; mientras que en la estructura zinc-blenda, la celda unitaria primitiva
contiene dos dtomos y pertenece al grupo espacial 216: F43m [31]. La distorsién tetragonal,
proporciona rasgos caracteristicos a la banda de valencia y en la densidad de estados para

este compuesto.

1.3. Propiedades electréonicas del CuGasS,

La estructura de bandas electrénica de la calcopirita en principio, puede ser de-
rivada de su compuesto andlogo II-VI (ZnS) ya que en ambas estructuras (zinc-blenda y
calcopirita) el enlace quimico procede de la hibridacién del tipo sp*. Para el caso del ZnS,
la estructura de bandas en el punto I' estd determinada por una banda de conduccién tipo
s asociada al anién y una banda de valencia tipo p debido al catién [18].

Sin embargo, se ha demostrado que en el punto maximo de la banda de valen-
cia en la calcopirita CuGaSs estas son influenciadas en gran medida por los niveles d del
Cu [32]. Como consecuencia de ello, el maximo de la banda de valencia se desdobla en
tres bandas individuales debido a la interaccion espin-érbita y al campo cristalino de la

estructura tetragonal (ver Figura 1.3). La interaccién entre los niveles I'15, lo cual se re-
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presenta esquemaéticamente en la Figura 1.3, elevara el nivel I'15 superior a energias més
altas, de modo que la banda prohibida en el punto I' en una calcopirita es en general 1 eV
menor que el valor del compuesto II-VI respectivo. Calculos tedricos 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 quimico AEguim', el cual se debe a la
hibridacién entre los orbitales p y d y un efecto estructural AESS”’“C' que estd relacionado

con el desplazamiento aniénico en la red de la calcopirita.

Atomo Campo Espin
libre tetraédrico orbita
I
E, - ‘ r,
p 1—‘15 1"8
soe—eee— T 1t
E,

d FlS F7
gg

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

La primera transicién directa en el CuGaSsy se produce aproximadamente a 2.40
eV (en su andlogo binario ZnS esto se da en E,= 3.77 eV) y en el CulnS; a 1.53 eV (para
el CdS el Eg = 2.4 V) [18]. La interaccién espin-érbita 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 CulnSs no se produce, lo que genera
que la banda de valencia esté doblemente degenerada (I's en la Figura 1.3) y estd por encima
de la banda no degenerada (I'7). La incorporacién de Ga al CulnSs genera la degeneracién
parcial. De acuerdo a Tell et al. [34], el desdoblamiento por campo cristalino en la aleacién
Cu(In;_,Ga,)Sy varfa casi linealmente con x, pasando de cero en el CulnSs a 130 meV en el
CuGaSs. La dependencia composicional de las energias de transicién han sido determinadas

experimentalmente para la aleacién Cu(Inj_,Ga,)Ss y estas aparecen reportadas en las



12 Capitulo 1: Materiales de Banda Intermedia y sus propiedades

referencias [34-38]. Aunque los valores absolutos de la energia difieren significativamente
entre ellos, todos los autores encontraron una dependencia casi lineal entre el ancho de
banda prohibida y la composicién. El aumento en el desdoblamiento de las bandas de
valencia coincide con el incremento de Ga en la aleacién.

A menudo, la teoria de campo cristalino se emplea para explicar el proceso de
absorcion 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 atomo central [39]. Un
complejo molecular se describe mediante la mecanica cudntica, mientras que los atomos
vecinos alrededor del dtomo central del complejo se consideran como cargas puntuales. Una
repulsién electrostética entre el centro y un atomo circundante se genera debido a las cargas
negativas de los electrones situados en los orbitales d exteriores (electrones de valencia) del
atomo del centro que se considera como un orbital molecular anti-enlazante. Los orbitales
d son degenerados dentro de un atomo libre (Figura 1.4a). La degeneracion se mantiene
si el atomo proviene de un campo cristalino de simetria esférica; sin embargo, la energia
incrementa debido a la interaccién entre los electrones d y los ligandos, tal y como se ve en

la Figura 1.4b.

d) Campo cristalino tetraédrico
A distorsionado tetragonalmente

xy

b) Campo ligante de
simetria esférica

(t)

orbitales d

Energia

orbitales d

(e)

dxz_ yz dzz
a) Atomo libre c) Campo ligante z
tetraédrico

Figura 1.4: Representacion esquemaética del desdoblamiento de los niveles de energia de los
orbitales d debido a un campo ligante tetraédrico distorsionado tetragonalmente, tal y como
es el caso del CuGaSs.

En los complejos moleculares reales, el campo cristalino no puede ser considerado
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con simetria esférica, por lo tanto, los 4tomos vecinos desestabilizan algunos orbitales d més
que otros, lo que conduce a un desdoblamiento de los niveles de energia (ver Figura 1.4c).
Los valores de los niveles de energia de los orbitales moleculares anti-enlazantes aumentan
mientras que las energias de los orbitales enlazantes disminuyen. El desdoblamiento depende
de la geometria del campo cristalino. El campo cristalino de la estructura tipo zinc-blenda es
tetraédrico, donde el atomo central estd rodeado por 4 atomos. Esto genera que los orbitales
dyy, dy. ¥ d»z (t2) incrementen su energia por %At mientras que la energia de los orbitales
d,2 y dy2_,2 (e) disminuye por —%At, donde A; es la energia del desdoblamiento tal y como
se observa en la Figura 1.4c.

En las calcopiritas, el campo cristalino tetraédrico esta distorsionado tetragonal-
mente debido a la expansién o compresién de la red en la direccién z. Orbitales con una
componente en z experimentan una disminucion en la repulsion electrostatica de los ligandos
y por lo tanto se estabilizan, mientras que los otros orbitales se desestabilizan. El resultado
es una separacion adicional de los niveles e y to (Figura 1.4d) [40]. Este desdoblamiento
se ve reflejado en el borde de la banda de valencia del CuGaSs, debido a un campo cris-
talino tetraédrico de los orbitales 3p del S situados alrededor de los orbitales 3d del Cu.
La hibridacién de estos orbitales genera orbitales moleculares enlazantes y anti-enlazantes
resultando en un desdoblamiento en las bandas de valencia, con una separaciéon de energia
de |AEcr| = 0,125 eV [41-43]. Otra forma de explicar el desdoblamiento de las bandas de
valencia es mediante el acoplamiento espin-drbita [44], el cual produce separaciones en la

energia del orden de milésimas de eV para el CuGaSs (AEso =0.014 eV) [42,43].

1.4. Propiedades superficiales

Las propiedades electronicas de las superficies generalmente son diferentes de las
propiedades electrénicas 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 energia 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 numero idéntico de cationes y aniones, son energéticamente més favorables y
emergen en el equilibrio termodindmico (por ejemplo, la superficie (110) del GaAs). La neu-

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

En contraste, se ha observado que en el Cu(In, Ga)Sey crecido epitaxialmente
sobre la superficie no polar (110) del GaAs, la superficie energéticamente mas favorable es
la superficie polar con terminacién catiénica (112) o la aniénica (112) [42]. La neutralidad
de la carga de una superficie polar se logra a través de la formacién de patrones en las
superficies. Si hay una terminacion catiénica, se forman patrones de vacancias del Cu,
mientras que si tenemos una terminaciéon anidnica, se presenta una reconstruccién que
incluyen filas de Ga en sitios de Cu [41,43,44]. La formacién de una superficie polar en el
Cu(In, Ga)Ses es energéticamente mds favorable que en las superficies no polares, debido a
la baja energia de formacién de vacancias de Cu (V). Sin embargo, en este trabajo de tesis
unicamente se consideraron superficies no polares, debido a que en las superficies polares

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

Diversas orientaciones se pueden encontrar en las superficies de las peliculas del-
gadas del Cu(In, Ga)Ses. Todas ellas exhiben diferentes propiedades electrénicas. En parti-
cular, cada orientacién superficial tiene un valor distinto de la funcién trabajo, debido a las
caracteristicas dipolares superficiales que poseen cada una de ellas [43]. Por ejemplo, se ha
reportado que el valor de la funcién trabajo de la superficie con terminacién aniénica (112)
es 200 meV mayor que en las superficies polares con terminacién catiénica (112) [45]. La
razon de esto es la mayor electronegatividad de Pauling en los aniones en comparaciéon con

la de los cationes.

1.5. Estructura de la celda solar de calcopiritas en peliculas

delgadas

Las celdas solares de calcopirita tienen la estructura estandar 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 mecanicamente estables sobre
los 600 °C, lo cual es necesario en el proceso de sintesis a altas temperaturas. Cominmente,
sobre el sustrato se deposita una pelicula de Molibdeno de un grosor aproximado de unos
500 nm, la cual proporciona un contacto éhmico 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)Sey cuyo ancho de banda prohi-
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bida esta entre 1.15 y 1.3 eV, es de un grosor de 1.5 a 2.5 um. Posteriormente se deposita
directamente una capa de CdS (conocida como capa “buffer”) sobre la capa absorbente con
un espesor tipico de 50 nm. La principal funcién de este recubrimiento es el de mejorar el
acoplamiento mecdnico entre la capa absorbente y el contacto eléctrico superior [46]. Para
completar la unién 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 intrinseca de ZnO de 100 nm
de espesor es seguida por una capa altamente dopada con aluminio (-n), ZnO:Al (4 x 102°
dtomos de aluminio por cm?) con un espesor de ~ 400 nm. Finalmente, y para mejorar
la recoleccién de la corriente, contactos frontales de niquel/aluminio se depositan sobre la
capa ventana.

En las celdas solares de calcopirita la uniéon p — n estd formada por materiales
con diferentes anchos de banda prohibidas, diferentes afinidades electronicas y diferentes
posiciones energéticas del nivel de Fermi. La consecuencia de estas diferencias se refleja
en la discontinuidad de la banda de valencia y conduccién, ademéas de la formacién de un
momento dipolar en la interfase que genera un escalén en el potencial electrostatico. Las
discontinuidades de la banda de valencia y de conduccion se ven afectadas significativamente
por los defectos en la interfase. Debido a los desajustes en los pardmetros de red, es de
esperarse que existan altas densidades de defectos entre los materiales que conforman la

interfase.

1.6. Propiedades electrénicas del CuGaS,:Cr

En un semiconductor habitual, la absorcién de fotones de energia mayor al ancho de
banda prohibida produce un par electréon-hueco entre la banda de valencia y de conduccion.
En un material de banda intermedia hay un segundo mecanismo para producir un par
electron-hueco equivalente: un proceso de absorcién en dos pasos de fotones de energias
menores al ancho de banda prohibida del semiconductor original, promueve un electrén de
la BV ala Bl y un segundo electrén de la Bl a la BC. Cuando un semiconductor es dopado
con un metal de transicién, ocurre una transicion a fase metélica. La transicion aislante-
metal tiene lugar cuando la concentracién de impurezas es tan alta que las funciones de onda
de los electrones en la vecindad de los a&tomos de impureza se superponen significativamente.

Si dopamos adecuadamente con metales de transicion, la formacién de la banda

intermedia estd comprobada [15-17]. Esto puede ocasionar que la funcién de onda no este
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Rejilla de Ni-Al
i Ml
~400nm ZnO:Al
~100nm i-ZnO

~10-50nm || Capa de amortiguamiento (CdS)

Capa absorbente

~2pm CuGas,,
~500nm Contacto posterior (Mo)
~2mm Sustrato de Vidrio

Figura 1.5: Estructura estdndar de la celda solar de calcopirita (sustrato/Molibdeno/capa
absorbente/capa “buffer” /i-ZnO/Zn0O:Al/rejilla de aluminio).

localizada en la impureza, sino que esta extendida. Al remover un electréon de la impureza
se deja la impureza cargada positivamente y esto implica la aparicién de una atracciéon
Coulombiana en el electron. Esta atraccion es mas débil por la presencia de otras funciones
de onda, impureza-electrén, lo que produce un apantallamiento. Este apantallamiento se
incrementa con el nimero de impurezas; por ejemplo, a mayor concentracion de impurezas,
mayor sera el apantallamiento y menor la atraccion Coulombiana en el electrén.

El principal efecto de la banda intermedia esta relacionado al incremento en la
absorcion de fotones de baja energia, debido a que solo la absorcion de fotones con energias
cercanas al ancho de banda prohibida del absorbente es permitida. Fotones con energias
menores de las del ancho de banda prohibida simplemente son desperdiciadas debido a que
el material no es capaz de absorberlas. Fotones con energias superiores a las del ancho de
banda prohibida no son eficientemente convertidas, ya que aproximadamente la diferencia
entre la energia del fotén incidente y el valor del ancho de banda prohibida es perdido en
forma de calor (termalizacién) antes de que sea convertida para ser usada como energia
eléctrica. Para un fotén incidente de 1.6 eV de energia, la situacién 6ptima puede ser la
de excitar un electréon de la banda de valencia a la banda intermedia, pero también una
transicion de la banda intermedia a un estado de la banda de conduccién, puede ser en

principio, permitido. En tal caso, si la transicion BV—BI se produce, la energia del fotén
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es convertida eficientemente. Si por el contrario, el electrén es excitado desde la banda
intermedia a una banda de conduccién mayor, puede ser méas probable que termalice al
minimo de la banda de conduccién y por lo tanto parte de la energia del fotéon se pierde en
forma de calor.

Esto se puede interpretar en términos de los coeficientes de absorcién. El coeficiente
de absorcién parcial de la transicion BV—BI (ay ;) debe ser significativamente mayor que
el de la transicion de la BI-BC (aj¢) para aquella energia dada por Aw;. O en un caso
mas general, para cada energia hw del foton incidente, uno de los tres coeficientes parciales
de absorcién (ay g, ajc y hwi) deben ser dominantes.

El metal de transiciéon, cuando se introduce sustitucionalmente, proporciona ni-
veles electrénicos tipo d parcialmente ocupados que pueden formar la banda intermedia.
La caracteristica de los niveles d previene parcialmente el traslape de los orbitales con los

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






Capitulo
Método y técnicas utilizadas

En este capitulo se exponen los métodos y técnicas que se han empleado a lo largo
de este trabajo de tesis para calcular las propiedades estructurales y electrénicas de los

sistemas considerados en esta tesis.

2.1. Fundamentos y métodos tedricos

Para describir el comportamiento electrénico de un conjunto de atomos hacemos
uso de la mecdnica cuantica. La ecuacién de Schrédinger independiente del tiempo es el pun-
to de partida para todo calculo cuantitativo de las propiedades de un sistema microscépico,

esto es,
H|®) = E|®) (2.1)

donde H representa el hamiltoniano del sistema, E es la energia y |®) es la funcién de onda.
El hamiltoniano H independiente del tiempo para un sistema formado por un conjunto de

electrones y ntcleos atémicos generalmente viene determinado por los siguientes términos:
H = E(R) + ‘/;Z(R) + TE(I') =+ I/vee(r) - V;B(rv R)v (22)

los cuales corresponden a:

2
= la energfa cinética de los nicleos, T;(R) =), 21;/[—‘10,
ZaZBe
= la interaccién repulsiva entre nicleos, Vi;(R) = £ 5", 8 TR R, |
7 e 6
P2
= la energfa cinética de los electrones, T,(r) =, 271’
m

19
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. ., 2
= la interaccién entre electrones, Vee(r) = 4 >, et
9. 1 J
7,62
)
Ra — I‘i|

donde Z,e, M, y R son la carga, la masa y la posiciéon del nicleo «, respectivamente. P, y

= la interaccién electrén-nicleo, Vie(r,R) =3,
k)

P, corresponden a los operadores de momento para los niicleos y electrones, respectivamente.
La masa y la posicién del electrén se denotan por m y r, respectivamente. En un cristal el
ntimero de particulas por cm? es del orden de 10?3, por lo tanto, dado este hamiltoniano,
se hace una serie de aproximaciones para resolver la ecuaciéon de Schrodinger.

A partir de la hipétesis de Born-Oppenheimer que trata la posicién de los nicleos
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 nucleos. Asi pues, se pueden fijar
los nucleos en sus posiciones y estudiar los estados energéticos que adoptan los electrones
a su alrededor. Con esta aproximacién se consigue separar el hamiltoniano del sistema en

una contribucién debida a los electrones y otra debida a los nticleos de la forma:
Hro(r,R) = H.(r,R) + H,(R), (2.3)

siendo H. el hamiltoniano fundamental del sistema de N, electrones para la configuraciéon
nuclear (R) y H,, es el hamiltoniano que describe a los N,, nicleos. A partir de la aproxi-

macién anterior se pueden describir los hamiltonianos como:

N. Np, Ne
He(r,R)=> [ Te(ra) + Y Vie(ra,Rp) | + D Vee (Ta, 1), (2.4)
a=1 p=1 a#B
Nnp Nn
H,(R)=> T;(R1)+ > ViR —Ry). (2.5)

I=1 I£J
Para obtener los autovalores y las autofunciones se resuelve primero la ecuacién

de Schrodinger del sistema electrénico H,, para después resolver la dinamica de los nticleos

con H,, en el que se incluye la contribucion de la energia de los electrones, E.,
H, (v, R)V(r,R)=E.¥ (r,R), (H,+E.)¢R)=FE¢p(r,R), (2.6)

por lo que la funcién de onda viene descrita por ®(r,R) = ¥(r, R)¢(R).

Debido al principio de exclusién de Pauli, la funcién de onda electrénica ¥(r, R)
es antisimétrica cuando se permutan las coordenadas de dos electrones, es decir, cambia de
signo,

\I/(I‘l, ey gy ey Ty o, TN, R) = —\I/(I‘l, TP i FRYETR WA I‘N,R). (27)
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2.1.1. Aproximacion de Hartree-Fock

El céalculo de la ecuacién de Schrodinger para dtomos con un nimero de electrones
grande es imposible por métodos analiticos. Por lo anterior se plantearon diversas aproxi-
maciones siendo una de ellas la de Hartree-Fock [48-51]. La aproximacién de Hartree-Fock
consiste en proponer la funcién de onda como una combinacién lineal de orbitales atémicos.

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

Slater,
p1(r1)  p2(r2) - pn(r1)
\I/HF(I‘l,I‘Q,...,I‘N) = (N') 1/2 (,01(1'2) 902<1'2> (PN(I'Q) s (28)
e1(ry) p2(rn) -0 en(rN)

donde p;(r;) es un orbital atémico y N es el niimero 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 funcién de onda asi definida es antisimétrica
con respecto al cambio de un par de electrones. La construccion del determinante de Slater
se hace a partir del conjunto de orbitales de espin de un electrén, los cuales se construyen

como el producto de un orbital espacial y una funcién de espin,

p1(ry) = P1(ri)alsi),  @2(ri) = 1 (ri)B(s;) (2.9)

donde s; es la coordenada de espin correspondiente a la particula ¢. Hacemos uso del vector
r; = (x;,8;), lo cual indica que ambos electrones ocupan el mismo orbital espacial 1);, pero
uno tiene un espin a y el otro un espin 3.

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

Fock para un electrén,

' e st o
v Z |rZ +Z/ |rzj / ’I'z—r]| dX] wz(xl)_ezwz(xl)'
(2.10)

Por lo tanto, la energia total estd dada por
2
E= ZG% Z// |4 XJ )2 Wz’Xz)’ dx i+

Z//w X wz‘:g)w(xi)%(xz‘)dxjdxi

i — 1]

(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, ademas de estar libres de autointerac-
ciones. A diferencia de la funcién de onda ¥y p(ry,re,...,ry), el determinante de Slater se
anula si dos particulas tienen las mismas coordenadas espaciales y de espin; sin embargo, si
dos electrones difieren de su coordenada de espin pero tienen la misma coordenada espacial
nada evita que estén en el mismo punto del espacio. Esta parte, que es necesaria considerar
v que hard a la energia més negativa, es la parte de la correlacién entre particulas. La
energia de correlacion es la diferencia entre la energia de un sistema multielectrénico y la

energia calculada con la aproximacion de Hartree-Fock.

2.1.2. Meétodos tedricos

Una vez descrita la importancia de separar en hamiltonianos nucleares y electroni-
cos emplearemos una serie de modelos, los cuales son aproximaciones al hamiltoniano
electrénico (ecuacién 2.4).

Emplearemos el modelo mas conveniente para cada sistema teniendo en cuenta el
grado de complejidad, el coste computacional y las propiedades fisicas en las que estamos
interesados. Los modelos que emplearemos son:

Modelo basado en la Teoria del Funcional de la Densidad (DFT). En este modelo
la densidad electrénica es la tinica variable necesaria para conocer el estado fundamental de
un sistema de N, 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 aproximacion al funcional de la energia de intercambio-correlacion. A partir de este
modelo se determinaron las propiedades estructurales del CuGaSy, CuAlSes, CdS, ZnSe
y ZnS, ademas de la descripcién geométrica de las heteroestructuras entre el CuGaSsy y
los semiconductores con los que conforma una interfase. A partir del uso de funcionales
hibridos en la teoria DFT, se determinan las propiedades electrénicas de los semiconductores
estudiados.

Aprozimacion GW. Este método se basa en el uso de la funcién de Green para in-
volucrar en el calculo de primeros principios, efectos de muchos cuerpos como la interaccion
electréon-electrén. Permite obtener la energia del estado base y la energia de los estados exci-

tados. El método GW se basa en aproximar la auto energia del electrén como el producto de
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la funcién de Green, G, y el potencial de apantallamiento, W. Mediante esta aproximacién,
se determinaron las propiedades electrénicas del material de banda intermedia, CuGaS,:Cr,

asi como sus alineamientos con el CuAlSey y con el ZnSe.

Modelo de amarre fuerte o Tight-Binding. Este modelo usa una combinacién de
funciones de onda, las cuales estdn basadas en la superposicién de las funciones de onda de
un atomo aislado localizadas en cada sitio atémico. La matriz hamiltoniana se expresa en
una forma parametrizada y para reducir el nimero de pardmetros necesarios que describan
el sélido se utilizan las simetrias del cristal o de la red. Los valores de los elementos de
matriz vienen dados por aproximaciones derivadas de datos experimentales o predichos por
calculos tedricos precisos. Bajo este formalismo, se reproducen las propiedades electrénicas
encontradas experimentalmente o usando métodos de primeros principios.

Meétodo de Empalme de las Funciones de Green (SGFM). El cual nos permite
conocer el comportamiento electrénico 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 electrénicas de las interfases CuGaSy/CuAlSey, CuGaSy/ZnSe,
CuGaS2:Cr/CuAlSes y CuGaSy:Cr/ZnSe, donde el tamano de la celda unitaria puede ser

muy grande.

A continuacion se describirdn cada uno de los modelos enumerados anteriormente.

2.2. Teoria del Funcional de la Densidad

La funcién de onda de muchos electrones, ¥, contiene una gran cantidad de infor-
macion, debido a que esta en funciéon de numerosas variables, no siendo facil de calcular.
Usualmente solo queremos obtener informacion sobre pocas variables, tales como la energia
total o la densidad de electrones para el estado fundamental.

Los teoremas de Hohenberg y Kohn [48] establecen que la densidad electrénica es
la tnica variable estrictamente necesaria para conocer el estado fundamental de un sistema,
de N electrones sometidos a la accién de un potencial local externo veg(r). Siguiendo la
formulacién simple de Levy y Lieb [49, 50], dichos teoremas se expresan de la siguiente

forma:

= sing(r) es la densidad electrénica del estado fundamental de un sistema de particulas
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interactuantes se cumple que,
Ey = Ey,,,[n0] = Frk [n] + /d3rvewt (r)n(r), (2.12)

donde Fyg([ng] es el funcional de Hohenberg y Kohn de la densidad del estado fun-
damental, ng , definiéndose como

Fiuxc o] = i (¥|H| 0), (2.13)
donde el hamiltoniano H estd definido por la energfa cinética de los electrones y por
la interaccién entre los electrones. El potencial externo, vey¢(r) se determina de forma
univoca, excepto por una constante, y es funcién de la densidad electronica del estado

fundamental ng(r).

La energia del estado fundamental Ey = E,,_, [no] se obtiene al minimizar el funcional
E,.,,[no] respecto de todas las densidades fisicas que normalizan a los N electrones:
Ey = n(Ig)n’_r:N E,,., [n] = n(rgi_r}lN [FHK [N]+ /d?’rvext (r)n (r)] . (2.14)
En definitiva, la funcion de onda del estado fundamental es un funcional de la densidad
y, por ende, todas las propiedades del estado fundamental, incluida la energia, son

funcionales de la densidad.

Usando la propiedad de que un funcional de la densidad, F[n], cambia bajo una
pequena variacién de la densidad dn(r) de la forma:
OF
F= [ d|—=]0 2.15
[ () e 219
y puesto que E,__,[n] alcanza un minimo para n(r), se obtiene que,

5 (Et [n] — ,u/d?’rn (r))n . =0, (2.16)

donde p es un multiplicador de Lagrange, el cual actia como el potencial quimi-
co del sistema. Suponiendo que la ecuacién 2.15 estd en torno a ng(r), la densidad

fundamental satisface la siguiente ecuacién de tipo Fuler — Lagrange

dE,,,,[n] _ dFpK[n]
on(r) on(r)

+ Vext (I‘) =K (2'17)

n=ne

con la condicién de normalizacion del sistema de N electrones,

/ d3rng(r) = N. (2.18)
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Entonces, un problema 3/N-dimensional queda formalmente reducido a un proble-
ma tridimensional (3D). Los teoremas expresan la existencia del funcional universal Fp g [n],
obtenido desde un punto de vista riguroso basado en la teoria cuantica; sin embargo, nada
se dice sobre su forma y propiedades. Por lo tanto, al momento de aplicar el teorema bdsico

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

2.2.1. Método de Kohn-Sham

Kohn y Sham [51] desarrollaron una herramienta poderosa para la aplicacién de
la teoria DFT. Este procedimiento consiste en una transformacion 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 implementacion préactica del método de Kohn
y Sham solo exige la aproximacion del funcional de la energia de intercambio-correlacién
(XC), el cual ha de describir todos los efectos de muchos cuerpos asociados a la interaccién
entre electrones.

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

(KS) son:
v2
|:—2 + UKS[H(I‘)]] ’L/JI(I‘) = eizpi(r), (219)
donde vig[n(r)] es el potencial de Kohn-Sham, el cual depende de la densidad electrénica,

n(r). En consecuencia, la densidad se define en funcién de las funciones de onda de K8,

Yi(r):

desocupados

2
n(r)=" > [P, (2.20)
i
donde el indice 7 se refiere a los estados desocupados de particulas monoelectrénicas.
El potencial vgg se define como la suma de un potencial externo, ve,; (normal-
mente el potencial generado por el nicleo), el término de Hartree, vggriree, €l cual describe

la interaccién de Coulomb entre un electrén y la distribucién media del resto de electrones

y, por ultimo, el potencial de intercambio-correlacién, vxc,

VKS [n(r)] = Vext + VHartree [n] + UXC[n]- (221)

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

a que se da una dependencia funcional con respecto a la densidad electrénica, n(r). El
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procedimiento estdndar para su resolucion consiste en un proceso iterativo hasta que se
logra la autoconsistencia.

Partiendo de una densidad electrénica sugerida, ng(r), para el sistema no inter-
actuante, se evalua el potencial de Kohn-Sham, vxg(r), con esta densidad. Cada uno de
los componentes del vig(r) se calculan por separado, teniendo que resolver un problema

numérico diferente para cada uno de ellos, esto es,

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

trados en las posiciones R, de cada uno de los atomos «

Vegt(r) = E Vo (r — Rq). (2.22)

«
En algunos métodos, v, es el potencial de atraccién Coulombiano entre el ntcleo
y los electrones, v, = aZ,/r, donde Z, es la carga del nicleo. En otros casos, se
usan menos electrones, y se tiene que recurrir a los pseudopotenciales, los cuales se

explicardn posteriormente.

= Kl siguiente término es el potencial de Hartree,
/
n (r')
VHartree (I‘) = /d?’r/|r£r/|. (223)
Para resolver esta integral hay diferentes técnicas, pudiendose utilizar una integracion

directa o bien se puede resolver la ecuaciéon de Poisson equivalente,
V201 artree(r) = —4mn(r). (2.24)
La eleccion de una u otra forma depende del problema especifico.

= Finalmente, el potencial de intercambio-correlacién, vx ¢, el cual estd definido formal-
mente a través de la derivada funcional de la energia de intercambio-correlacion, Ex ¢,

COINo:

vxe(r) = ?jﬁ (2.25)

La expresiéon de este funcional es desconocida, por lo que resulta imprescindible cons-
truir aproximaciones adecuadas para su aplicacion a sistemas de interés. Este potencial
incluye no solo el intercambio y la correlacién electrénica sino los efectos a muchos

cuerpos de la energia cinética.
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Una vez que tenemos el potencial Kohn-Sham, hay que resolver la ecuacién 2.19.
El procedimiento consiste en obtener los autovalores p del hamiltoniano Hgig , donde p es
la mitad del nimero de estados ocupados. A partir de las nuevas autofunciones extraidas

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

El ciclo autoconsistente se detiene en el momento que se alcance algin criterio de
convergencia. Los dos criterios mas comunes estan basados en la diferencia de energfa total o
densidad entre la iteracién i y la i—1, es decir, el ciclo se detiene cuando | E® —EG=1 |< g
of d® | n' —n"1|< pn, donde E' y n' son la energia total y la densidad de la iteracién i,
WE Y ln 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 solucién para el sistema real de
muchos cuerpos a partir de un problema de particulas independientes de Kohn-Sham. Es
cuando se pueden evaluar algunos observables entre los que destaca la energia total del
sistema. Desde esta cantidad se obtienen, por ejemplo, geometrias de equilibrio, curvas de
dispersion de fonones, o potenciales de ionizacion. En la teoria desarrollada por Kohn-Sham,

la energia total se define como,

1 n(r)n(r’
== [+ [Pt [#0) [Ee P
(2.26)
donde el primero, segundo, tercero y cuarto término de la igualdad corresponden a la energia
cinética, el potencial externo, el potencial de Hartree y la energia de intercambio-correlacion,
respectivamente. Usando la ecuacién 2.19 para simplificar la ecuacién 2.26 se obtiene la

siguiente expresion para la energia total:
Z Ez/ |: UHartree( ) +vxc n(r) + EXC'~ (227)

Cuando se hacen optimizaciones de la geometria (relajaciéon de la estructura), se
tiene que anadir a la ecuacion anterior el término de repulsiéon Coulombiana que considera

el efecto de la interaccién entre iones, esto es,

ZoaZs
2.98
Z Ra — Rg| (2.28)
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2.2.2. Funcional de intercambio-correlacién

A pesar de que los desarrollos matemadticos son muy parecidos entre los méto-
dos de la teoria DFT y la teoria de Hartree-Fock, existe una gran diferencia entre ambas
teorfas [52]. El método DFT no contiene aproximaciones, es exacto; todo lo que se necesita
conocer es la energia de intercambio-correlacion en funcién de la densidad electrénica; 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 teoria aproximada que
parte de la resolucién de las ecuaciones a nivel exacto.

La energia de intercambio se puede definir como la correspondiente reduccién
energética del sistema electrénico debida a la antisimetria de la funcién de onda [53]. Esto
se debe a que la funcién de onda de un sistema multielectrénico debe ser antisimétrica ante
el intercambio de dos electrones cualquiera, debido a que los electrones son fermiones. Esta
antisimetria de la funcién de onda del sistema produce una separacion espacial entre los elec-
trones que tienen el mismo espin, lo cual reduce la energia coulombiana. Cuando la energia
de intercambio se agrega en un cédlculo de energia total, se le conoce como la aproximacién
de Hartree-Fock. Esto es ocasionado por el hecho de que la energia del sistema electrénico
bajo la aproximacién de Hartree-Fock se puede reducir si los electrones con espines opuestos
también estdn espacialmente separados. De esta manera la energia Coulombiana del sistema
se reduce incrementando la energia cinética de los electrones [54].

El funcional de intercambio-correlacién se puede aproximar por un funcional local
o cuasi-local dependiente de la densidad [52-54]. La aproximacién més sencilla a la energia

de intercambio-correlacién Exc[n] es la llamada aproximacién de la densidad local (LDA),
Excn] = B2 ) = [ den(e) ek info)]. (229)

esto es, la energia de intercambio-correlacién en un punto cualquiera r se aproxima por el
valor correspondiente de un gas homogéneo de electrones como funcional de la densidad,
ke [n (r)]. De esta manera el comportamiento local del sistema electrénico es equivalente
al del gas homogéneo. El potencial vxc es facil de calcular usando las reglas basicas de la

derivacion variacional, obteniendo,

6hom n (r
KA (1) = i [ 1))+ () 25 2T, (2.30)

La gran ventaja de esta aproximacién es su sencillez, debida a que tanto la energia

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 fisica del estado
sélido, en los que el perfil de la densidad del sistema electrénico bajo estudio es lo més
homogéneo posible. Sin embargo, no es muy buena aproximacién en sistemas en los que
existen discontinuidades o saltos en la densidad electrénica, por ejemplo en sistemas en
los que hay interfases o diferentes moléculas interactuando entre si. Existe una variante de
la LDA que incluye la polarizacién de espin que se denomina LSDA (Local Spin Density
Approzimation, por sus siglas en inglés).

Para corregir la energia Exc en las regiones en las que LDA se comporta de
forma errénea surge la llamada aproximacién de gradientes generalizados (GGA). En esta

aproximacion la energia Exc se aproxima mediante la forma funcional,
Exc [n] ~ ESSA [n] = / drn () (8 [0 ()] Fogaln (1) 1) s (0]) . (23)

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

‘771 (r) ‘711 (r)
t(r) = 0725193W; s(r) = 0,16162W

(2.32)

Entonces, la aproximacion GGA a la energia Ex ¢ es igual a la LDA con un factor
de correccion Fgaa que depende de la densidad y de las funciones t(r) y s(r), que pretenden
modelar los efectos del intercambio y correlacion mas alla de la aproximacion local.

Las aproximacién GGA se puede obtener por medio de primeros principios, en cuya
construccién se utilizan exclusivamente propiedades generales del funcional de intercambio-
correlacién 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 Ex¢ y del gas homogéneo, incluyendo propiedades de respuesta
estatica en el limite 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 contribucién de intercambio y de correlacién con el fin de
calcular la correlacién no local debida a una interaccion de largo alcance, usando para ello

diferentes aproximaciones al término de intercambio.

2.2.3. Funcionales hibridos

La precisién de la teoria DF'T se debe al hecho de que las principales contribuciones
a la energia total pueden ser calculas exactamente. Unicamente la energia de intercambio-

correlacion es desconocida, pero aproximaciones simples, tales como la LDA y la GGA
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proporcionan una predicciéon precisa de las propiedades electrénicas y estructurales en el
estado fundamental. Aunque estos funcionales locales se han aplicado con éxito a un amplia
gama de materiales, fallan sistematicamente en algunos sistemas. La principal falla de los
funcionales locales estd en la incorrecta auto-interaccién y en la subestimacién del ancho de
banda prohibida.

Al describir la energia de intercambio-correlacién con funcionales LDA o GGA,
incluso en un sistema de un electrén, la contribuciéon a la energia total del término de
intercambio-correlacién y el de Hartree no se cancelan entre si. Como consecuencia, estos
funcionales locales incorporan un error de auto-interaccién (SIE) [59], que conduce a una
deslocalizacién y es especialmente importante para los estados d y f.

Un error comin es que el ancho de banda prohibida, el cual estd asociado a la
excitacion del sistema, no puede ser calculado por medio de la teoria DFT. Sin embargo, se

puede expresar el ancho de banda prohibida como,
Egup = Eny1 — En — En—1, (2.33)

para los que sélo las energias en el estado fundamental de las (N —1), N y (N +1) particulas
son necesarias [60-62]. Estas energias se pueden evaluar con la teoria 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-particulas por €44, podemos expresar el valor del Egqy, [60] como,
Egap = €gap + Aae, (2.34)

con la discontinuidad del intercambio-correlacién definida como,

)

Nis  On

_OE

Axc - o
on

(2.35)

N—-§ ’
la cual estd asociada a un pequeno cambio § en el nimero de particulas [61]. Sin embargo,
para las funciones locales la discontinuidad en el intercambio es cero, lo cual genera la
subestimacién del ancho de banda en el sistema.

Por el contrario, la teoria de Hartree-Fock (HF) [63] proporciona una descripcién
precisa de iones y atomos, ya que representa de forma explicita la auto-interaccién, trata la
parte del intercambio de forma exacta, e incluye una discontinuidad derivativa. Sin embargo,

la teoria de HF se limita a los sistemas atomicos, porque los efectos de correlacién, que no
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estan incluidos en el método HF, son importantes en moléculas grandes y sélidos, de modo
que los enlaces quimicos no se describen de manera precisa [64].

Con base en lo anterior, se han desarrollado una serie de aproximaciones a la
energia de intercambio y correlacién, que incorpora una parte de intercambio exacto de la
teoria de Hartree-Fock con otra parte de intercambio y correlacion determinada a partir
de otros métodos (ab-initio o empiricos), los denominados funcionales hibridos. Se han
definido una variedad de funcionales hibridos que se distinguen por la forma en que tratan
los componentes de intercambio y correlacién. Becke [64] incluyo parte del intercambio no
local por medio de una conexién adiabética. Perdew et al. [65] argumentan que una fraccién
de 1/4 es la eleccién 6ptima de intercambio de HF. Desde entonces, los funcionales hibridos
se han empleado con éxito para describir las propiedades electrénicas y estructurales de un
nimero 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 cédlculo del intercambio de HF. Para facilitar el cdlculo de los materiales
con mas de unos pocos atomos por celda unitaria, han surgido aproximaciones que permitan
realizar calculos computacionalmente menos costosos.

En sistemas reales, los efectos de la polarizacién apantallan las interacciones entre
los electrones mas alejados, por lo que la contribucién de largo alcance del intercambio
(LR) desaparece. Esto llevé a Heyd et al. [70] a separar el funcional hibrido PBEO en
contribuciones de corto y largo alcance [65]. Como aproximacién a los efectos de correlacién,
el cual apantalla las interacciones de largo alcance, sélo la componente de corto alcance (SR)

del intercambio de HF se incorpora a la energia de intercambio-correlacion,
Eye = ELPP + o (E[IFSE — EPPESE) (2.36)

donde el pardmetro de mezcla («) tiene un valor de 1/4.
Heyd et al. usan la funcién de error er f(x) y su complemento er fc(z) = 1—erf(x)

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

b (r) = 1 _ erf (wr) N erfe(wr)

. . . =B () + Al (r), (2.37)

donde w es un parametro de apantallamiento ajustable. Un funcional hibrido apantallado

con este rango de separacién se conoce como un funcional Heyd-Scuseria-Ernzerhof (HSE).
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El parametro de apantallamiento fue optimizado con respecto a un conjunto de
datos de referencia de moléculas [70], que produjo un valor de w = 0.15. Krukau et al.
[71] redefinieron este valor para los sélidos a un valor de w= 0.11. Para diferenciar entre
los diferentes parametros de apantallamiento, los respectivos funcionales estdn etiquetados
como HSEQ3 y para HSE06 para w= 0.15 y w=0.20, respectivamente.

Merece la pena resaltar que al momento de abordar el estudio de sistemas en los que
estan involucrados elementos de transicién, los funcionales hibridos pueden proporcionar un
tratamiento deficiente de la correlacion electrénica debido a la localizacion de sus estados.
Este hecho pone de manifiesto la importancia de seleccionar una aproximacién adecuada
para estudiar sistemas donde el ancho de banda prohibida es influenciado por los orbitales d
del metal de transicién. Para este tipo de sistemas hacemos uso del método de cuasiparticula

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

2.2.4. Aproximacion de ondas planas

Una vez definida una expresion aproximada para el funcional E,., queda por se-
leccionar una base particular para expandir los orbitales de Kohn-Sham, ;(r), que permita
resolver las ecuaciones Kohn-Sham. En general, muchos de los sistemas en estado sélido
estan unidos a condiciones de periodicidad asociados a la red y a los potenciales de inter-
accion. Dado que estos sistemas requieren un tipo de funciones que permitan expresar de
manera sencilla estas caracteristicas, es indispensable elegir la forma que tendran las fun-
ciones de onda desconocidas. Esta eleccion dependerd del tipo de sistema. Asi, la funcién
de onda electrénica para un sistema periédico se puede expresar como una suma de ondas
planas. Esta deduccién se fundamenta en el teorema de Bloch [72], el cual establece que la

funcién de onda electrénica para un sistema periddico se puede escribir como,
Yi(r) = XTU;(r). (2.38)

La primera parte corresponde a una onda plana con vector de onda k, y U;(r) es una funcién
periddica que se repite de una celda unitaria a otra, y que se puede expandir usando un

conjunto discreto de ondas planas,
1 .
Uir) = —= 3 Ci(G)eiC, (2.39)
V g

donde V es el volumen de la celda unitaria (V = aj - ag X a3) y G son los vectores de la

red reciproca (G = miby + mabs + msbs). Sustituyendo la ecuacién 2.39 en el teorema de
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Bloch (2.38), la funcién de onda electrénica de Kohn-Sham se puede escribir en una base

de ondas planas como:
1 - v
Yi(r) = Ynx(r) = N > e tITC, (G, (2.40)
G

donde k es un vector que pertenece a la primera zona de Brillouin y n es el indice de
la banda. Esta solucién permite escribir la ecuacién de Kohn-Sham como un conjunto de
ecuaciones matriciales en el espacio reciproco.

En la practica, la dimensién para el conjunto base de ondas planas en la expansién
de la ecuacion 2.40 se delimita hasta cierto valor maximo para la energia cinética, conocido

como energia de corte (Egyt), por medio de la condicidn,
1 2
Sk + G < B (2.41)

La calidad de la base, es decir, el niimero de ondas planas empleadas en la expansién, se
puede controlar y mejorar sistematicamente aumentando el valor del parametro de corte

FEcyut, €l cual debe ser optimizado para cada sistema de estudio.

2.2.5. Integracion en la primera zona de Brillouin

Ademas de seleccionar una base adecuada para la expansion de las funciones de
onda, la integracién de puntos k en la primera zona de Brillouin es un factor fundamental
en la exactitud y el costo computacional de los calculos. En sistemas cristalinos, para de-
terminar cantidades como la densidad de carga, la energia 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 simetria del cristal se tienen en cuenta. En la practica, esta

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

1
|, FORdk = zk:wkf (k), (2.42)

Qzp

donde €2z p es el volumen de la primera zona de Brillouin y wy es el peso ponderado de cada
punto k. En la actualidad existen métodos muy eficientes para la generacion de estos puntos
k y sus ponderaciones correspondientes. Entre los métodos mas 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 reciproco. La malla Kk, n, n, se define con tres nimeros
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enteros N;(i = 1,2, 3), los cuales especifican el nimero de divisiones a lo largo de cada eje,

3

Knimams = ), — 5 Pin (2.43)
K2

i
donde b; son los vectores primitivos del espacio reciproco y n; es un niimero entero que varia
entre 1 y N;. Este conjunto de puntos N7 x N2 X N3 es més simétrico, y permite asignar
un determinado peso a cada punto k de acuerdo al niimero de imagenes simétricas que éste
produzca en la primera zona de Brillouin [73]. En el apéndice A se muestra la primera zona
de Brillouin del CuGaSs.

En sistemas metalicos, 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 electrénica. 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 aproximacién de smearing,

la ocupacién wy x de un estado es determinado por el drea de su Gaussiana que estd por

debajo de Ef,

Wpk = 2 /EF dEel~(E—enx)?/AV?] (2.44)
n, A\/’]T' e I .

donde A determina el ancho de la funcién Gaussiana y la energfa es independiente de este
parametro. Una funcién de ocupacion suave conduce a una poblacién parcial de los niveles
de energia alrededor de la energia de Fermi, mejorando la descripcién electrénica de los

sistemas metéalicos.

2.2.6. Pseudopotenciales

Aunque emplear una base de ondas planas es muy practico, se tienen serios pro-
blemas cuando se pretende representar las funciones de onda de los electrones en la region
mas cercana de los ntcleos atémicos, ya que se necesitaria un niimero muy grande de ondas
planas para reproducir adecuadamente las rapidas oscilaciones que presentan las funciones
de onda en esa region. Para solucionar esto, se emplea la aproximacién del pseudopotencial,
la cual se fundamenta en que los electrones del “core” tienen una interaccién con los atomos
vecinos practicamente nula, debido a que estdn fuertemente ligados al ntcleo; mientras que
los electrones de valencia son los contribuyentes principales al enlace quimico en los mate-

riales. De esta manera los electrones del “core” se pueden tratar en una aproximacién de
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“core congelado” (frozen-core approximation), considerando a estos electrones esencialmen-
te fijos con respecto al nticleo. Las funciones de onda para los electrones de valencia (V)
se reemplazan por pseudofunciones (¥pscudo) tales que reproduzcan los niveles de energia
obtenidos con la funcién que incluye explicitamente todos los electrones (all-electron). Di-
chas pseudofunciones se diferencian de las funciones all-electron tan sélo en el interior de
una regién cercana al nicleo, y estan disenadas de forma que no contienen nodos. El uso de
pseudofunciones de onda sin nodos reduce el niimero de ondas planas requeridas, simplifi-
cando asi el cdlculo de la energia total. En la region externa al radio de corte r., la funcién
y la pseudofuncién no presentan nodos [75].

La aproximacion 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 adaptandose a los distintos métodos tedricos. 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 condicién de
conservacion de la norma, con lo que como consecuencia, las pseudofunciones de onda
no estan normalizadas y no se tiene una densidad electrénica 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 descripcién menos efi-
ciente, respecto a los pseudopotenciales que conservan la norma, el hecho de reducir el
niimero 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 maés transferibles para
sistemas con orbitales d. Por estas razones éstos pseudopotenciales son ampliamente

utilizados actualmente.

» El método PAW [53] consiste en calcular la funcién de onda a partir de pseudopoten-
ciales y aplicar, posteriormente, correcciones que aproximan la funcién 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 generacion 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 4tomo

aislado y no se modifican durante el cdlculo autoconsistente.

2.3. Meétodos Cuasiparticula

En los experimentos de fotoemision, la densidad de estados ocupada en un sélido
se determina midiendo el espectro de excitacién del sélido después de exposicién a la luz.
Un fotén incidente expulsa un electrén de un estado de la banda de valencia creando asi
un hueco. Conociendo la energia del foton y la medicién de la energia cinética del electrén
expulsado se obtiene informacién sobre la distribucién de energia de los electrones en el
sélido. El proceso complementario se utiliza en el proceso de fotoemisién inverso, el cual
permite probar la densidad de estados desocupados, mediante la medicién en el espectro de
excitacion después de la inyeccion de un electron adicional en un estado de conduccién del
sélido. La descripcion de estos procesos se hace mediante los métodos de cuasiparticula, a
través de la funcion de Green.

La cantidad clave en la teoria de perturbaciones de muchos cuerpos es la funcién
de Green de una sola particula. Esta puede ser introducida usando los operadores de campo

J(r, t), @Ff (r,t) en la representacién de Heisenberg por,
O (r,t) = HGT () e MY (245)

donde H es el hamiltoniano de electrones definido en la ecuacién 2.4. El operador 1; (r,t),

Wt (r,t) puede crear o aniquilar un electrén en la posicién r. Este proceso se describe por

oH(e) | rii=1,.,N) = VN AT e =1 N4+1) xj# 5 (2.46)

0 r;er;
donde el estado de Fock | r;;i = 1,..., N ) representa la funcién de onda del N-electrén
definida en la ecuacién 2.6. Aplicando ! (r)a|r;i=1,...,N ) se incrementa el nimero de
electrones en el espacio de Fock por 1. Entonces, el estado | ry;4 = 1,..., N+1 ) corresponde
a la funcién de onda conteniendo (N + 1) electrones. Empleando " (rj)a|ri;i=1,...,N)
se disminuye el nimero de electrones por uno creando un estado electrénico (N — 1). En

secciones posteriores se empleard la notacién abreviada de | N,i ), donde ¢ = 0 denota el

estado base e i # 0 indica los estados exitados del sistema de N-electrones [54,62,63].
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La funcién de Green de una particula G estd definida como

G (r1,t1;r0,t2) = —i <N,O ’f [&(rl,tl)zﬁ (rg,tg):| ’ N,0>

= <N,o ]J(rl,tl)ﬁ (rg,tQ)] N,0> 0t — ts) (2.47)
—|—Z<N,O ‘¢T (rg,tg)@b(rl,tl)) N,O> 9(t2 — tl)
donde T es el operador de tiempo. De la definicién de los operadores de campo, la funcién de
Green puede interpretarse como la amplitud de la probabilidad de creacién de un electrén
en ro para t1 > to que se propaga a r; o la amplitud en la probabilidad de aniquilacién
de un electrén para te > t;. La aniquilacién de un electrén a su vez se interpreta como la

creacién de un hueco que se propaga de rq a ro.

2.3.1. Concepto de cuasiparticulas

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

forma integral para todas las frecuencias como:

0o A (rl,rg;w/) )
G Tw) = d 2.48
(I'l,I‘Q,O.)) /ooww/+sgn(w/u)zn w, ( )

con max (efv _1) < pu < main (efv 'H). Donde g es igual al potencial quimico en sistemas
con N > 1.
En sistemas finitos los estados excitados estan bien separados. En consecuencia, la

funcion espectral esta dada por la suma sobre los picos discretos, J,
A(ry,row) =Y (11) ] (r2) 6 (w =€) (2.49)
i

y cada pico se pondera por el producto de los estados cuasiparticula ;(r). A medida que
el nimero de electrones incrementa, el niimero de picos en el espectro también incrementa,

ademas, los picos se mueven més cerca en la energia.

2.3.2. Ecuacién de movimiento y auto-energias

La segunda cuantizacién del hamiltoniano H. se escribe como:

~

F= [0 @n) e de+ g [ [0 9 @) e § )6 () drdrs
(2.50)
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donde la energia cinética de un electrén y el campo externo estan incluidos en el primer
término h (r1) = —4V3 + v (r1), y el segundo término describe la interaccién electrén-
electrén con el potencial coulombiano v (rq, r2). De la ecuacién de movimiento de Heisenberg

para el operador de campo,

i;tl&(rl,tl) =1 (r1, 1) H — H (1, t1) (2.51)

se puede obtener la ecuaciéon de movimiento de la funcién de Green,

.0
laTlG(I'htl;I‘QJz) =0 (ry —r2)0(t1 —t2) + h(r1) G (ry,t1;r2,t2)

(2.52)
—i/V(rl,rs)Gz (r1,t1; 13, t1; 10, b3 3, 11 + 1) dPrs.

El siguiente paso para resolver la funcion de Green es determinar Go. Estableciendo
la ecuacién de movimiento para (Go se obtiene una expresion de acoplamiento de G a la
funciéon de Green de tres particulas. Por lo tanto, este procedimiento podria dar lugar a
una serie infinita de ecuaciones diferenciales acopladas. Esto tltima se realiza al incluir el
operador de auto-energia, Y, como el operador que formalmente resuelve la ecuaciéon 2.52.
La integral que contiene G2 se divide entonces en dos términos,

- i/V(rl,rg) Ga (11,1131, t1; T2, to; T3, 1 + 1) drg =

(2.53)
V()6 (4 —tz)G(rhh;rz,h)+/E(Pl,tl;r:a,ts)G(r3,t3;r2,t2)d3r3dt3,

donde V' es el potencial de Hartree y el segundo término del lado derecho de la igualdad
contiene al operador de la auto-energia .. Si empleamos la definicién del hamiltoniano de

Hartree H (r1) = h(r1) + V¥ (r1) podemos escribir la ecuacién 2.52 como:

.0
1871 —H (r)0(t; — tg)] G (r1,t1;12,12)

(2.54)
=9 (I'1 — 1'2) 1) (tl — tQ) -+ /Z (I‘l, t1;rs3, t3) G (I’3, t3; 1o, tg) d3r3dt3.

El sistema electrénico descrito por el hamiltoniano de Hartree H | se usa como un
sistema de referencia de electrones que no interactian en el sentido de que un electrén puede
moverse libremente en el potencial resultante, el cual es la suma del potencial causado por
los niicleos atémicos vt y el potencial de Hartree V. La ecuacién de movimiento para la
funcién de Green-Hartree, Gy, que describe tal electrén libre viene dada por,

.0
Zaitl — HH (I‘l) 5(t1 - tg) GH (I‘l,tl;rg,tQ) =9 (rl - 1‘2) 6(t1 - t?) : (255)
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La cual puede ser derivada de la misma forma que la ecuacién de movimiento de la funcién de
Green. Multiplicando la ecuacion 2.54 e integrando sobre los grados de libertad, obtenemos

la ecuacion de Dyson para la funcién de Green de cuasiparticula,

G (r1,t1;re,t2) = G (r1,ti;re, t2) +

(2.56)
//GH (r1,t1;13,13) X (r3,t3; 14, t4) G (r4, t4; To, to) dradrydtsdty.

Una interpretacion fisica de la ecuacién de Dyson puede ser dada en forma de serie geométri-
ca, donde se reemplaza G en el lado derecho de la ecuacién por Gy +GgyXG, lo que conduce

a,

G=Gg+GgXGy +GugXGuXGy +GuXGgXGu>XGy + ... (2.57)

La propagacién a través del sistema de la cuasiparticula, G, se representa por la cuasi-
particula libre de Green-Hartree, G g, que se dispersa por el movimiento a través del sélido
debido a los posibles efectos del intercambio-correlaciéon codificado en la auto-energia, .
Dado que Gy de un sistema de N-electrones puede calcularse facilmente, el calculo de G se

reduce al calculo de la auto-energia.

2.3.3. Aproximacion GW para la auto-energia

La auto-energia, 3, 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 raiz de este tlti-
mo, Hedin [85,86] introdujo un conjunto de ecuaciones diferenciales auto-consistentes para
obtener el valor de la auto-energia (ecuaciones de Hedin). En principio, estas ecuaciones dan
la descripcion exacta del sistema de N-electrones que interactiian. Desafortunadamente, este
conjunto de ecuaciones no se puede resolver numéricamente, ya que contiene un derivado
funcional de ¥ con respecto a G. Sin embargo, las ecuaciones pueden ser iteradas analitica-
mente a fin de obtener aproximaciones factibles para Y. Si solo se realiza una iteracién, se

obtiene la siguiente expresién para la auto-energia,
EGW (1‘1, t1;1r2, tg) =1iGy (1‘1, t1;1r2, tQ) w (1‘1, t1 +m;ro, t2) R (2.58)

la cual se conoce como la aproximacién GW para la auto-energia, debido a la forma de la

expresion matematica. Mientras que Gy es de nuevo la funcién de Green-Hartree y W es
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el apantallamiento obtenido a partir de la aproximacién de fase aleatoria, (RPA),
Wi(ry,t1;ro,t2) = v (ry,r2) 0 (11 — t2)

(2.59)
+///V(I‘1,I"3)P(I‘a,h;1‘4,754)W(1‘4,t4;1‘2,t2)d3r3d31‘4dt3dt4,

donde la funcién de polarizacién, P, estd dada por el producto de dos funciones de Green

no interactuantes
P(ri,ti;ro,t0) = — (1) G (r1,t1;12,t2) GH(Tr2, tas 11, 11). (2.60)

En este trabajo, se reportan los resultados de calculos autoconsistentes de GW
(scGW), donde las ecuaciones 2.58 a 2.60 se evaliian ocho veces con una funcién de Green
inicial adecuada como entrada, Gg. En los cédlculos de una solo evaluaciéon, se espera que
la eleccion de Gg determine la calidad de la auto-energia. En ese sentido, las funciones de
Green construidas a partir de la solucién de las ecuaciones de Kohn-Sham (ecuacién 2.19),
representan una opcién mucho mejor para Gg que la funcién de Green-Hartree, ya que con
ellos se obtienen una mejor aproximacién para la estructura electrénica en la mayoria de

los sélidos que con Ggy.

2.3.4. Calculos de estructura electrénica mediante GWA

La aproximacon GW de la auto-energia, ecuacién 2.58, puede usarse para resolver
la ecuacién de Dyson (ecuacién 2.56) y obtener una aproximacién de la funcién de Green
de cuasiparticula, G. Sin embargo, a partir de la siguiente ecuacién de cuasiparticula, se

obtiene de manera mas directa el espectro de cuasiparticula,
H (ry) ¢4 (r1) +/E (r1,ro; Ei) i (ro) d’ry = Eithi (r1) . (2.61)

La ecuacién anterior de cuasiparticula es no lineal en las energias E;. Ademds, ¥, en general,
no es hermitica de tal manera que las energias de las cuasiparticula, E;, son complejas y las
funciones de onda de las cuasiparticula, 1; (r), no son ortogonales. Sin embargo, la ecuacién
2.61 tiene una forma similar a la ecuacion de KS de una particula. Reescribiendo para su
comparacion,

H (r1) i (r1) + v (1) 95 (r1) = €550 (11) . (2.62)

Si la ecuacién de cuasiparticula es reescrita como,

[HY (r1) + 0% (r1)] @i (r1) + / S (r1, 195 Ey) — v (1) 6 (r1 — r2)] 5 (r2) d’ra = Eitly (r1)
(2.63)
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y se asume que las eigen-funciones de KS, ¢; (r), y los eigen-valores, eZ-K § . producen una
buena aproximacién para los estados de cuasiparticula y energias. Esto tltimo se puede

aproximar mediante la teoria de perturbaciones de primer orden como,
E; ~ eiKS + //cpZ (r;) [Z (r1,r9; B;) — % (r1) 6 (r1 — r2)] @5 (r2) drid’rs. (2.64)

Esta expresién evaluada con ¢W | tal como se obtiene en la seccién anterior, da una es-
timacién directa para el espectro de cuasiparticula. Dado que la energia de cuasiparticula
aparece en ambos lados, la ecuacién 2.64 se resuelve de manera auto-consistente.

Los célculos de los espectros de cuasiparticula, basado en la ecuacién 2.64 en com-
binacién con la aproximacién GWA para la auto-energia, han sido establecidos como el
método de eleccién para calcular los estados electrénicos 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 préctica
la solucién de la ecuacién 2.64 se ve obstaculizada por dos razones: (1) el calculo de W
es numéricamente muy caro y, (2) se debe suponer que el ansatz sélo es aplicable en un
régimen en el que los eigen-valores y eigen-estados de KS dan una buena aproximacién
para la auto-energia de la cuasiparticula, de tal manera que la teoria de perturbaciones es
aplicable [88-93].

Por otro lado, si uno esta interesado en estudiar sistemas con interfases simples 6
multiples, el uso de la metodologia anterior resulta inviable, debido a los tamanos de las
superceldas que deben considerarse. Es por ello conveniente contar con una metodologia
que nos permita abordar sistemas mas complicados. Por ejemplo, el analisis de la estruc-
tura electronica de superficies, interfases entre dos o mas materiales no resulta sencillo de
abordar desde un formalismo de primeros principios. En la siguiente seccién 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

electrénicas de sistemas con interfases multiples.

2.4. Modelo de amarre fuerte o Tight-Binding

El Método de amarre fuerte o Tigh-Binding, nos proporciona una buena descrip-
cion de las propiedades electronicas y de enlace de sistemas compuestos por un gran ntmero

de atomos. Es ampliamente usado al ser computacionalmente menos exigente respecto a
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calculos de primeros principios. En esta aproximacién la funcién de onda se escribe como
una combinacién lineal de orbitales atémicos (LCAO: Lineal Combination of Atomic Orbi-
tals), los cuales estédn asociados con un dtomo especifico dentro de una molécula o cristal.
Los orbitales atomicos estan relacionados por un potencial que se obtiene empiricamen-
te mediante ajustes a célculos precisos (de primeros principios) o a datos experimentales.
A partir de la deduccién de la ecuacién secular, se pueden calcular las autoenergias, las

autofunciones y la relacién de dispersién para un sistema dado [94,95].

2.4.1. Ecuacién Secular

Partiendo de la ecuacion 2.4, el método de amarre fuerte aproxima el hamiltoniano

electronico de la forma,

H(r) = Hato(r — R) + Vesp(r), (2.65)

donde R es la posicién de los atomos, Hgo(r — R) es el hamiltoniano de un dtomo aislado,
el cual describe los orbitales atémicos asociados a cada estado electrénico y V.f¢(r) es igual
al potencial que experimenta dicho electron por el efecto de los otros orbitales que hay a
su alrededor pertenecientes a los otros atomos de la red. Este modelo describe a sistemas
cristalinos, donde la celda unitaria dada por los vectores de red, a;, (donde i = 1,2, 3) tiene
simetria traslacional, y la funcién de onda de los orbitales atomicos, W, satisface el teorema
de Bloch (ecuacion 2.38).

La funcién de onda se describe como una combinacién de orbitales atomicos y esta

dada por:
1 N
Ui(k,r) = —= Y *Ry;(r—R), (j=1,..,n), (2.66)
J /*N m J

aqui R es la posicién del dtomo, 1; es la funcién de onda atémica del estado j, y n es el
ntmero de orbitales atémicos. Las funciones 1); en las N celdas unitarias estdn sumadas
sobre los vectores de red R de todo el cristal.

Las autofunciones del sélido, ¥;(k, r), estan expresadas por una combinacién lineal

de funciones de Bloch de amarre fuerte, v; (k,r),

n

Wj(k,r) =) Cjyr (k) vk, v), (2.67)

5/

Jj'=1

donde Cj; (k) son coeficientes a determinar. El autovalor E; (k), donde j = 1,...,n, como
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funcién de k estéd dado por,

Bk = (1Y) _ J Y H Y dr
’ (W;[%;5) S dr

(2.68)

donde H es el hamiltoniano del sélido. Sustituyendo la ecuacion 2.67 en la ecuacion 2.68 se

obtiene,

i,j'=1

Soijim1 CfiCigr (W51 ¥50) 2=y Sy (k) CF;Ciyr”

Soiiie1 CriCupr (W5 [H| Uy) S0y Hyjr (k) CF;Cijo
Ej (k) = =

(2.69)

donde Hj; y S;jj son las matrices integrales de transferencia y solapamiento, respecti-
vamente, las cuales estén definidas como Hjj (k) = (®; [H|®;) y Sjjr (k) = (®; | ®jr)
con (4,7’ =1,...,n). Fijando los valores de H;; (k) y S;js (k) para un determinado k, los
coeficientes C} ; minimizan las energfas E; (k):

OF; (k)  Yon—y Hiy (&) Cijr SNy Hyjr (k) Cf5Cip

N
= N - : 5 Y Sijr (k) Cyjr = 0. (2.70)
Wi RSy 00y (ZZ":l Sjjr (k) Ci*,jcij') i=1

Cuando se multiplica ambos lados de la ecuacién 2.70 por le-yjlzl Sijr (k) CF; Cijr y se susti-
tuye la expresién para E; (k) de la ecuacion 2.69 en el segundo término de la ecuacién 2.70

se obtiene:
N N

> Hiji (k) Cijr = Ei (k) > Sijr (k) Cyjr. (2.71)

i'=1 i'=1
Definiendo un vector columna C;, llegamos a la expresiéon HC; = E; (k) SC;. De la ultima

expresion llegamos a la ecuacion secular:
det|H— ES| =0 (2.72)

cuyas soluciones son los n autovalores E; (k) (i = 1,...,n) para un k determinado. Para de-
terminar la relacién de dispersién E; (k), resolvemos la ecuacién secular para determinados
puntos k de alta simetria. Este formalismo puede aplicarse sin dificutad para calcular la
estructura de bandas de sistemas periédicos infinitos. Este método también puede utilizarse
para describir sistemas incompletos o sistemas con interfases multiples, haciendo uso de el
Método de Empalme de las Funciones de Green. Esta metodologia se explica en la siguiente

seccion.
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2.5. Funciones de Green

Para conocer las propiedades electrénicas 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 simetria trasla-
cional en alguna direccién [96,97]. La funcién de Green, G(r,r’), del hamiltoniano, H, se
define como,

(E—- H)G(r,x') =1, (2.73)

donde I es el operador identidad y E son los correspondientes autovalores. G describe la
. . / . . L
respuesta en cualquier punto del espacio r’ debido a la excitaciéon que se da en otro punto
r. La funcién de Green se define en el espacio de posiciones para cada energia.
De la ecuacion anterior se verifica que los polos de G viene dados por los autovalores
del hamiltoniano H, por este motivo se introduce la parte imaginaria de la energia, n, que

nos permite obtener G como,

1
+=Ilm ———— 2.74
¢ niIngE’:I:m H (2.74)

donde (GT) y (G™) se denomina funcién de Green retardada y avanzada, respectivamente.
Se puede definir la ecuacién 2.74 en la base de los valores propios como [96],

G+ = lim 2.
ZE:l:m—ek (2.75)

n—0t

El principal interés se centra en el operador GT, denominado como propagador.
El origen de este nombre viene al hacer la transformada de Fourier de la ecuacién 2.74, la
cual se evalta facilmente usando la integral de contorno:

iGT(t) = 2i / dEG* (E)eFH/h, (2.76)

™
El operador iG™ (t — t') actia propagando el estado bajo la influencia del hamiltoniano
H en cualquier tiempo t > ¢/, dando informacién acerca de la respuesta del sistema en 1’
a causa del impulso o excitacién en r. Por otro lado, el operador iG~ (t — t’) se denomina
como retardador, porque propaga una excitacién o un impulso en la otra direccién temporal.

A partir de la funcién de Green G podemos obtener la densidad de estados en la forma,

DOS (E) = —%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
electrénico 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 funcién del d&tomo 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 funcién de Green Gg; el método SFGM permite calcular la funcién de Green del
sistema perturbado G, a partir de la funciéon Gg. El sistema perturbado aqui puede ser, la
superficie del sistema, la formacién de una interfase con otro sistema, etc. Se procede como
en la teoria de dispersién, un sistema inicial representado por la funcién G se perturba con

V: el propagador del nuevo sistema perturbado, representado por GG, viene dado por,
G =Gy + GoVG, (2.78)

puesto que G estd en ambos lados de la igualdad, la ecuaciéon anterior puede desarrollarse
como:

G =Go+ G)VG+ GoVGyVGo + ... (2.79)
G = Gy + GoTGy, (2.80)

donde T es la matriz de dispersién, la cual contiene los efectos de la perturbacion a todos
los érdenes.

En sistemas donde se rompe la simetria, por ejemplo un sistema formado por dos
medios separados entre si por una interfase tal y como se observa en la Figura 2.1, se
construye la funcién de Green del sistema completo Gy, a partir de las funciones de Green
de volumen de los medios sin perturbar A y B denotados como G, donde yn = A, B.

Una excitacién que se produce en un punto Pl;, se propaga dentro del medio p a
otro punto P, y dentro del medio zz a un punto P;. Se usa la nomenclatura P, para denotar
la proyeccion en el medio p. La excitacién proveniente de Pl; llega a P, por dos caminos,
uno directo, esto es, PMGMP;L , y otro indirecto, proveniente de la reflexiéon en la interfase
entre los dos medios, esto es, P,G IRI GuPl;, siendo I la proyeccién sobre el dominio de la

interfase. El dominio de I, considera la parte de A y B que son afectadas por la formacién
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medio A medio B

/
G
P,Jx rRI - G,
—
G G ’

u

p-

u

Figura 2.1: Propagacién de una excitacién que parte del punto Pl: a un punto P, del medio
i (medio A) y a otro punto Py del medio i (medio B). S indica la interfase e I la proyeccién
sobre el dominio de la interfase. R y 1" indican la reflexién y la transmisién, respectivamente,
en la interfase. G, (Gj) es el propagador del medio p (/).

de la interfase, es decir I = I, + I},. Asi, si el punto inicial y el punto final estdn en el mismo
medio u, se puede escribir la funciéon de Green del sistema compuesto G, como la suma de

los dos caminos,

P,GP, = P,G,P, + P,G,IRIG,P,, (2.81)

donde R es un objeto definido solo en el dominio de la interfase I. Este toma el efecto de
la perturbacién (la interfase) en todos los 6rdenes, como la matriz 7" en la ecuacién 2.80.
Si el punto inicial esta en el medio u y el punto final en el otro medio [ se tiene el

efecto de la transmision:

PGP, = PaGLITIG,P,, (2.82)

donde T se define como R, pero ésta toma en cuenta la transmision a través de la interfase.
Comparando la ecuacion 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 teoria de dispersiéon. Por consiguiente, R y
T incluyen el efecto de la interfase a todos los 6rdenes. Si denotamos la proyeccion de la

funcién de Green del sistema, G, en la interfase por,

gs = 1G], (2.83)
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evaluando las ecuaciones 2.81, 2.82 en el dominio de la interfase podemos escribir,
9s = gu + guRgy

9s = 95T gu- (2.84)

A partir de la ecuaciéon anterior podemos obtener las matrices 7'y R en términos de la

proyeccién en la interfase, g,

R=yg.," (95— 9u) 9"

T = g;lgsgljl. (2.85)
Finalmente, sustituyendo la ecuacion 2.85 en 2.81, 2.82 obtenemos,
P,GsP, = P,G,P, + P,Gug," (95 — 94) 9, GuP,

PuGP, = PuGrgs ' 959, 'GP, (2.86)

Por lo tanto, como se puede observar de las ecuaciones anteriores, mediante el
método SGFM, conociendo la funcién de Green del sistema perturbado justo en el dominio
de la interfase, g5, se puede obtener la funcién de Green del sistema completo, Gs. Se
entiende por ello que la clave es calcular gs. En la siguiente seccién se muestra como se
obtiene esta funcién para un caso sencillo.

Si partimos de un punto inicial en la interfase del material (Pl; =1 u) se obtiene

para la reflexion:
PuGsly = PuGuly + PuGpg, ™t (9s — 9u) 95 1y = PuGrgy, 951, (2.87)
y para la transmision:
PuGoly = PuGug, 9, 9597  1n = PuGpg; gsly. (2.88)
Podemos reescribir estas dos ecuaciones como
PGyg;'T = PG g, ', (2.89)

lo cual tiene un significado fisico: la propagacién estd dada por la funcion 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 G, . Para indicar que los argumentos de la funcién de Green pueden

ser en cualquier punto del medio p se escribe:
G = PuG P, (2.90)

donde P, y P;L son el proyector sobre el material i en el punto n y n/, respectivamente.
El dominio de la interfase estd formado por las dos capas adyacentes del medio A
y B. Asi, la proyeccién I es I = 4+ Ip, donde I 4 es la primera capa del medio A, denotada

por -1 e Ip es la primera capa del medio B, denotada por 1 en la Figura 2.2.

HA-1,-2 HS1,-1 H

B1,2

Figura 2.2: Unién simple entre dos medios diferentes A y B. Se observa la interfase I =
I4 + Ip junto con el hamiltoniano que describe Hs, , y Hs_,, y los hamiltonianos de los
medios.

La proyeccién de la funciéon de Green, G, en la interfase esta definida por,

IG I =gy = [P0 P (2.91)

9s1,-1 Ys1a
Cuando se unen dos medios diferentes, para describir el sistema apropiadamente
tenemos que definir el hamiltoniano completo del sistema, Hg. Este es igual a H4 en el
medio A, a Hp en el medio B y en la interfase estd dado por el acoplamiento de los dos
medios. Suponiendo que solo las partes Hs_, , y Hs, _, contribuyen al hamiltoniano de la

interfase, proyectando la ecuacién (E — Hg)Gs = I, que define Gs, en el dominio de la

interfase I, y multiplicado por la derecha por g;! tenemos que,

I(E = H,) (Pa+ Pg) Gagy* = g7, (2.92)

s
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donde (P4 + Pp) es la proyeccién sobre todo el espacio, igual a la identidad. Desarrollando

la ecuacion 2.92 se llega a,
[(E - H,) (PaGsg; " + PpGigy ') = g5 (2.93)

Usando la ecuacién 2.89 para el medio A, esto es, P4Gyg; ! = PAGAgAT1 e igual para el

medio B, PgGsg; ! = PBGngl se tiene,
95\ = IEI — IH,PAGag;' — IH,PsGpgy" (2.94)
Dado que I = I4 + Ip, se puede desarrollar la ecuacién 2.94 de la siguiente manera,
95 = (Ia+Ig)E(Ia+15)—(Ia+Ip)Hs(Ia+14 )Gagy' —(Ta+Ip)Hs(Ip+1p,,) (2.95)

Debido a que consideramos interacciones entre capas principales, podemos escribir la ecua-

cién 2.92 como,

-1 __ —1
9s = E—l,—l - HA71,71 - HA71,72GA72,719A - HSl,fl

(2.96)
+E1,1 - HBl,l - HBl,l - HA1,2G32,191§1 - Hs—l,l‘
Escribiendo g;! en la base de la interfase se obtiene la matriz g5,
gs_l _ E— HA—1,—1 - HA—I,—2TA _H8—1,1 (2'97)
_HS1,_1 E— HBl,l - HBl,QTB
donde se ha empleado la definicién de T' y T para un sistema homogéneo como,
Gn—i—l,m = TGn,m (n > m)
o (2.98)
Gn—l,m = TGn,m (TL < m)

Las matrices de transferencia 7', se calculan mediante un proceso robusto de itera-
cién. La ecuacion 2.97 para gs; depende tnicamente de los hamiltonianos y de las matrices
de transferencia. Una vez calculada g; ! podemos calcular G entre dos puntos cualesquiera
del sistema aplicando la ecuacién 2.90.

En resumen, el método SGFM es una poderosa herramienta para el estudio de
heteroestructuras compuestas por diferentes materiales. Nos permite hallar la funcién de
Green a partir de la funcién de Green de la interfase, gs, y a partir de ella el comportamiento

electrénico que se de en el sistema.






Capitulo 3

Resultados 1

En este capitulo se presentan los resultados de los céalculos realizados para las
propiedades estructurales y electrénicas de los semiconductores CuGaSs, CuAlSes, CdS,
ZmS, ZnSe y del material CuGaSs 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 CuGaSy o el CuGaS,:Cr.

3.1. Meétodo de Calculo

Los célculos se realizaron utilizando la Teoria del Funcional de la Densidad, tal
y como estd implementada en el c6digo VASP por sus siglas del inglés (Vienna ab initio
simulation package) [98-102]. La interaccién electrén-ién 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 espin, expandiendo
la funcién de onda de Kohn-Sham en un conjunto base de ondas planas con una energia
de corte de 450 eV. Para la integracién en la primera zona de Brillouin se usé un mallado
especial de puntos k bajo el esquema de Monkhorst-Pack [73]. Se empleé un mallado de
puntos k de 6 x 2 x 2 para los materiales en volumen, mientras que para el modelo de la
interfase se usé un mallado de puntos k de 6 x 2 x 1. Para el calculo de las ocupaciones
parciales de los estados electrénicos cerca al nivel de Fermi se empled la técnica propuesta

por Methfessel-Paxton [103], con un pardmetro de smearing de 0.05 eV. Los pardmetros

o1
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anteriores aseguran una convergencia en la energia total menor a 0.01 meV.

Para célculos con la teoria DFT estandar, la energia de intercambio-correlacion
se describié con la aproximacién de gradiente generalizado en la parametrizacién desarro-
llada por Perdew, Burke, Ernzerhoff [55]. Sin embargo, como los cédlculos convencionales
de la DFT tienden a subestimar el ancho de banda prohibida, se realizaron calculos con
funcionales hibridos del tipo HSE y célculos de cuasi-particula basados en el esquema auto-
consistente GW (scGW), los cuales presentan mejoras significativas de las propiedades es-
tructurales y electrénicas sobre las obtenidas con DFT estandar [104].

Se consideraron seis interfases especificas, cuatro sin material de banda intermedia
(CuGaSz/CuAlSes, CuGaSy/CdS, CuGaSy/ZnS y CuGaSs/ZnSe) y dos con el CuGaSy
dopado con Cr (CuGaSs2:Cr/CuAlSes y CuGaS2:Cr/ZnSe) en dos superficies de contacto la
(102) y la (110). Las interfases se modelan mediante el modelo periédico de la interfase, con
una supercelda que contiene 16 capas atémicas (ocho capas por material), correspondiente
a un espesor aproximado de 32 A. La optimizacién geométrica de las posiciones atémicas
en las estructuras estudiadas se alcanza cuando la fuerza de Hellmann-Feynman sobre cada

uno de los 4tomos es inferior a 10 meV/A.

3.2. Propiedades Estructurales

Una heteroestructura es la unién de dos semiconductores a través de una inter-
fase; al fabricar una heterounién es necesario alcanzar un equilibrio eléctrico entre los dos
semiconductores. Si ellos no estan en equilibrio, se genera un flujo de electrones y/o hue-
cos que tienden a igualar sus niveles de Fermi. Los iones inméviles dan lugar a un campo
eléctrico que se manifiesta en un alineamiento tanto de las bandas de valencia como las de
conduccion. La discontinuidad en las bandas de energia genera un campo eléctrico interno
que mantiene a los electrones y huecos en la regién activa.

Sin embargo, la forma en la que se alinean las bandas de energia depende de las
caracteristicas de los materiales que conforman la interfase, siendo el pardametro de red
v el ancho de banda prohibida de cada material las variables que determinan el tipo de
alineamiento que presenta determinada heterounién. A continuacién se estudian las propie-
dades estructurales de los semiconductores propuestos que conforman las interfases con el
CuGaS,.

En la Tabla 3.1 se presentan los resultados obtenidos para las constantes de red,



Capitulo 8: Resultados I 53

la distorsion tetragonal, d, y el desplazamiento aniénico de los materiales en volumen cal-
culados con la teoria DFT estandar. Podemos notar que estos resultados estan 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 aproximacion GGA tiende a subestimar la energia de enlace, produciendo
menores energias de cohesion, lo cual genera que los pardmetros de red sean mayores. Para
el caso del CuGaSs, se encontrd que el volumen en el equilibrio es practicamente idéntico
al del ZnS, debido a que el parametro de red a es muy parecido. Esto se corrobora con
la distorsién tetragonal encontrada para el CuGaSs, la cual es muy pequena (6 = 0,996).
Lo anterior refleja la influencia del radio atémico en estos compuestos; las estructuras tipo
calcopirita basadas en elementos del mismo periodo de la tabla peridédica de los elementos,
tienden a mantener el mismo volumen al de los compuestos binarios tipo zinc-blenda, ya que
la sustitucién alternante de los cationes con los elementos del grupo II se autocompensan.
Para el compuesto CuAlSes, la diferencia entre el valor del pardmetro de red a con el del
compuesto binario ZnSe es muy pequena (~ 0,35 %), observdndose que la distorsién tetra-
gonal también es reducida, 6 = 0,987. De la Tabla observamos una desviacién sistemética
hacia valores menores de u, lo que corresponde a mayores distancias de enlace entre el cation

del grupo IIT y el anién.

3.3. Propiedades Electronicas

Las caracteristicas electronicas 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
estandar estan subestimados. Las mayores discrepancias se dan en los casos del CuGaSs y
CuAlSes, donde la sobreestimacién en la localizacién de los estados d del Cu, genera una
fuerte hibridacion del tipo p —d dando como resultado un ancho de banda prohibida menor.
Usando los funcionales hibridos HSE06 y PBEO, los valores del ancho de banda prohibida
mejoran respecto de los encontrados con GGA estandar; no obstante la subestimacién del
ancho de banda prohibida sigue siendo grande. En el esquema GyWjy no auto-consistente,
los valores del ancho de banda prohibida atin estan subestimados, la subestimacién para el
CuGaSy y CuAlSes esta relacionada con las energias PBE de partida, donde la subestima-
cion del ancho de banda prohibida es muy grande. Para el calculo scGW, el ancho de banda

prohibida mejora respecto a los encontrados con GogWy; sin embargo, se obtienen valores
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Tabla 3.1: Parametros estructurales en equilibrio de a, ¢, § y u de los diferentes semiconduc-
tores involucrados en las interfases propuestas. Todos los valores estan en angstroms. d; es
la distancia de enlace entre el cation del grupo Iy el anién, mientras que dy es la distancia
de enlace entre el cation del grupo III y el anién.

a c ) d; ds u
Este trabajo 5.36 10.68 0.996 2.31 2.33 0.2532
CuGaSy  Teér. [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 2.44 243 0.2515
CuAlSey; Teér. [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 Tedr. [109] 5.88 2.55
Exp. [110] 5.82 2.52
Este trabajo 5.74 2.48
ZnSe Teér. [111] 5.67 2.45
Exp. [112] 5.67 2.43
Este trabajo 5.45 2.36
ZnS Teér. [113] 5.40 2.33
Exp. [110] 5.41 2.34

de anchos de banda prohibida menores que los experimentales lo cual es atipico para esta
aproximacion, 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 energia sobreestimada
del orbital d del Cu, lo que provoca un cambio inusual incrementando la energia del borde

de la banda de valencia.

Sin embargo, para el caso del CdS, ZnSe y ZnS, tanto HSE06 como GyW, dan
una buena estimacién al ancho de banda prohibida, notandose en estos casos, la tendencia

que caracteriza a los calculos scGW donde el ancho de banda prohibida es sobreestimado.

Ahora bien, uno de los pardmetros que permite llevar a cabo los alineamientos
de las bandas, es el valor del ancho de banda prohibida; sin embargo, la exactitud en la
determinacién de este parametro estd directamente relacionado al costo computacional.
Ahora bien, los funcionales hibridos del tipo HSE06 actualmente son populares por su
capacidad para mejorar la precisién del ancho de banda prohibida respecto de los funcionales
estandares como del tipo PBE, teniendo un costo computacional menor en comparacion
con los céalculos de cuasiparticula, lo cual es resultado de la restriccién en el calculo del

intercambio de Fock para pequenas separaciones entre los electrones.
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Tabla 3.2: Ancho de banda prohibida, (E,), para el CuGaSy, CuAlSey, CdS, ZnSe y ZnS

determinado con diferentes aproximaciones del término de intercambio-correlacién.

E4(eV)
GGA HSE06 PBEO GgWp scGW Exp
CuGaS, 0.64 1.91 2.66 1.87 2.24 2.40-2.53 [20]
CuAlSe; 0.86 2.12 2.86 2.01 2.41 2.45-2.65 [117]

CdS 1.05 220 293 180 270 2.55 [109)]
ZnSe 117 227 291 214 289 2.82 [109]
7nS 202 324 384 323 378 3.52 [109]

Estos funcionales se definen por una fraccién de corto alcance de intercambio de
Hartree-Fock, («), lo cual es necesario para mejorar la discontinuidad del potencial de Kohn-
Sham originada por el nimero de electrones del sistema y una escala de longitud para el
intercambio de Hartree-Fock, (w). El espacio (a,w) ha sido explorado ampliamente con
resultados que sugieren que diferentes elecciones de o y w pueden mejorar la precision de
diferentes propiedades fisicas. Dado que el porcentaje de intercambio de HF y la escala de
longitud en un funcional hibrido no son constantes universales, puesto que los valores 6pti-
mos son dependientes del sistema, es conveniente estudiar la variaciéon del ancho de banda
prohibida como una funcién de « y w en la aproximacién HSE06. La Figura 3.1 muestra el
efecto de los pardametros a y w en el ancho de banda prohibida para los semiconductores es-
tudiados en este trabajo. Podemos observar que un valor grande de « (lo cual es equivalente
a un menor apantallamiento de la interaccién de intercambio) incrementa el ancho de banda
prohibida, mientras que el ancho de banda disminuye conforme se incrementa el valor de w
(con el aumento de este Ultimo pardmetro disminuye el rango espacial de la interaccién de
intercambio). En la Figura 3.1a se observa una correlacién lineal entre o y E,;, mientras que
Figura 3.1b muestra una dependencia no lineal entre w y F,. En ambos casos, las curvas se
obtuvieron ajustando los resultados mediante la minimizacién del error de minimos cuadra-
dos en el ancho de banda prohibida. A partir de lo anterior, pudimos reproducir la brecha
energética prohibida experimental ajustando cualquiera de los pardmetros. Ademas, se ha
demostrado que el uso de un funcional hibrido con el pardmetro a inversamente propor-
cional a la constante dieléctrica del semiconductor en cuestién, arroja un ancho de banda
prohibido preciso. Con base en lo anterior, para reproducir el ancho de banda prohibida
experimental, mantuvimos constante el pardmetro w de HSE06 (0.2 A‘l), mientras que «

se ajusta en cada material.
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El valor encontrado de « para cada material es significativamente mayor al valor
estandar de HSE06 («=0.25). El pardmetro « para el CuGaSs, es modificado a 0.347, para
obtener un E,; de 2.43 eV, el cual estd en un buen acuerdo al valor experimental (2.4-2.53
eV) [20]. Para el CuAlSey, CdS, ZnSe y ZnS, el pardmetro a también se modific6 (0.352
para el CuAlSey, 0.354 para el CdS, 0.369 para el ZnSe y 0.306 para el ZnS) para reproducir
lo mas cerca posible al E, experimental (2.45-2.65 eV para CuAlSey [117], 2.37 eV para el
CdS [109], 2.82 eV para el ZnSe [109] y 3.52 eV para el ZnS [109]).
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Figura 3.1: Dependencia de ancho de banda prohibida respecto a: a) la fraccién de mezcla
de HF, a; y b) rango de interaccién del intercambio, w (A~1).

En la Figura 3.2 se muestra la densidad total de estados, asi como la densidad de
estados proyectada, para el CuGaSs, CuAlSes, CdS, ZnSe y ZnS usando el funcional hibrido
HSEO06 donde el pardmetro « es ajustado (HSE-«). Los valores de E,; son reportados en
cada panel. En todos los casos la energia de Fermi (Er) es distinta de cero, sin embargo,

las graficas estan referidas a esta energia 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 caracter del Cu se concentra
en el borde de la banda de valencia, con cantidades insignificantes en la banda de conduccién.
Podemos observar que los orbitales del Cu alcanza su méaximo entre 2-3 eV por debajo
del maximo de la banda de valencia, ademés de tener una estructura de doble pico y la

distancia entre el maximo 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 estd dominada
por la interaccion entre los orbitales del Cu y los orbitales del anién al que corresponda
la calcopirita, siendo esta la diferencia mas importante en la densidad de estados entre los
semiconductores ternarios y los binarios (ver Figuras 3.2¢, 3.2d y 3.2e).

Finalmente, de las Figura 3.2c, 3.2d, 3.2e, observamos que el borde de la banda de
valencia esta formado por los estados del anién al que corresponde, mientras que el minimo
de la banda de conduccion estd conformada por la hibridacién entre los estados del cation
y anion del ZnSe, ZnS y CdS, respectivamente.

Como observamos en la Figura 3.2, la presencia del caracter 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 interaccién entre el orbital d del Cu con el p del anién
depende inversamente de la separacién de energia entre estos orbitales, por lo tanto, se espera
que sea mas fuerte para los sulfatos que para los selenuros [119]. Esta interaccién repulsiva
empuja a los orbitales p del anién a energias mayores, reduciendo asi el ancho de banda
prohibida respecto a los sistemas con orbitales d méas fuertemente enlazados (por ejemplo,
compuestos binarios basados en Zn o Cd). Jaffer y Zunger [108] reportaron que la repulsién
entre los orbitales p — d representa alrededor de la mitad de la reduccién observada en los
anchos de banda prohibida de los compuestos Cu-ITI-VIy respecto a sus andlogos binarios

II-VI. Esto ultimo esta en buen acuerdo a lo encontrado en este trabajo.

3.4. Modelo Periodico de la Interfase

Una vez determinados los parametros estructurales y electronicos de los semicon-
ductores que conforman las interfases propuestas, empleamos el modelo periédico 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 comiin, 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 tunicamente caras no polares, el potencial promedio
intersticial es igual al potencial efectivo en el infinito [120-122]. El modelo periddico 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 periédica en la direccién
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Figura 3.2: Densidad total de estados y densidad de estados proyectada para: a) CuGaSa, b)
CuAlSes, ¢) ZnSe, d) ZnS y ¢) CdS. El maximo de la banda de valencia esta en el cero (linea
vertical) y las dreas sombreadas muestran los anchos de bandas prohibidas. Los resultados
se determinaron a partir de la aproximacion HSE-a.
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paralela a la superficie, pero que es finita en la direccién perpendicular a la superficie. El
numero de capas atémicas 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 especificas, CuGaSy/CuAlSes, CuGaSy/CdS,
CuGaSy/ZnSe y CuGaSy/ZnS. Para emplear el modelo periédico una condicién funda-
mental que debe cumplirse, es que la interfase debe ser eléctricamente neutra; si es posible
también debe ser suave y tener baja energia 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, ademas de ser capaz de formar enlaces catién-anién a través de
ella, lo que minimiza cualquier acumulacién de carga.

La supercelda construida en la orientacion (102) tiene una estructura ortorrémbica,
compuesta de 16 capas atémicas, conteniendo ocho capas atomicas de cada material. Para
un adecuado empatamiento entre las dos superficies no polares, los parametros 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 CuGaSs/CuAlSey, la celda unitaria resultante mantiene la simetria
ortorrémbica inicial, con los pardmetros a=5.51 A, b=15.52 A, y ¢=31.02 A, tal y como se
muestra en la Figura 3.3. Es importante mencionar que los valores de los pardmetros de
red a y b son un promedio de los pardmetros iniciales del CuGaSs y CuAlSey, tal y como
se puede verificar en la Tabla 3.1. En consecuencia, el espaciamiento atémico a cada lado
de la interfase genera una contraccién de los parametros de red para un material, a la vez
que genera una expansiéon de los pardmetros de red del otro material para alinearse con
los atomos adyacentes a la interfase; mientras que los dtomos mas alejados de la interfase,
optimizan a sus respectivos parametros de red en la direccién perpendicular. Por otra parte,
aunque la simetria del modelo permite que los atomos en los centros de las rodajas se desvien
de sus planos centrales, se encontré que los desplazamientos observados en la direccion
normal a estos planos tiende a ser insignificante para los cationes (~ 107%) y también
pequefia para los aniones (~ 1073), dando un primer indicio de que la situacién de los
atomos 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 atémicas en la interfase, un analisis detallado de
la unién geométrica resultante, muestra que los nuevos enlaces formados entre las rodajas
estdn en la media superior (la mayoria de ellos tienen una dey—s, dou—se, dGa—s, dGa—Se,
daj_s vy dai_ge > 2.35 A) a los que se encuentran en los centros de las rodajas, ademas de
que los planos atémicos del CuGaS, adyacentes a la interfase se vuelven mas distorsionados,
lo que probablemente refleja la naturaleza menos compacta del CuGaSs en comparacion con
la del CuAlSes.

En la Tabla 3.3 se presenta el desajuste de red (Aa) entre el CuGaS, y los diferentes
semiconductores que participan en las cuatro interfases analizadas. El desajuste de red se
define como Aa = (a — acuGas,)/ACuGas,, donde a y acyugas, son las constantes de red
en la direccién paralela al material contacto y del CuGaSs, respectivamente. En todos los
casos se observa que los valores tedricos del desajuste de red son mas grandes que los valores
experimentales, esto es debido a la sobreestimacién de la constante de red producida por
los célculos estandar GGA. La importancia en determinar el desajuste de red radica en
la magnitud de la variacidn estructural que se presenta en las diferentes interfases, y cuyo

valor determina la forma en la que las heteroestructuras pueden o no crecer [124].
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Figura 3.3: Estructura de la supercelda para la interfase (102) en la interfase
CuGaSy/CuAlSe; vista en diferentes planos. Las otras interfases estudiadas presentan una
estructura similar.
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Tabla 3.3: Valores tedricos y experimentales del desajustes de red (Aa) entre los diferentes
semiconductores que conforman la interfase. Los valores estdn dados en %.

Interfase GGA Exp.
CuGaS;/CuAlSe;  5.96  4.86
CuGaSy/CdS 10.47 8.74
CuGaSy/ZnSe 6.58 5.94
CuGaSy/ZnS 1.48 1.10

Es importante mencionar que calculos estructurales de la interfase con teorias mas
alld de la teorfa DFT (GGA) no se realizaron. Esto se debe a que el nimero de atomos que
conforman la supercelda es muy grande lo cual incrementa el costo computacional, ademés
de que si empledramos funcionales del tipo HSE, el coeficiente de mezcla o debe ajustarse
para cada semiconductor, por lo que tendriamos que optimizar un valor de a que describa
los més préximo al valor de E; en ambos semiconductores, sin embargo, el tiempo de célculo

lo hace inviable.

3.5. Alineamiento de Bandas

El alineamiento de la banda de valencia para cada interfase, AEy, se determina
en términos de la diferencia del nivel de referencia de los semiconductores que conforman

la interfase APE;,, tal y como se observa en la siguiente ecuacién [120-122]:
AFEy = APE;,; — APE + AEgy, (3.1)

donde AEgy v APE son la diferencia entre los bordes de la banda de valencia y el potencial
electrostatico obtenidos a partir de calculos individuales de los semiconductores en volumen.
La discontinuidad en la banda de conducciéon, AF¢, se determina a partir del desajuste de
la banda de valencia y de la diferencia entre los anchos de bandas prohibidas de cada
semiconductor AE,,

AFEc = AEy + AEg. (3.2)

En la Figura 3.4b se presenta el potencial electrostético (PE) calculado en planos
paralelos a la interfase CuGaSs/CuAlSey. Entre cada plano hay un espaciamiento aproxima-
do de 0.0945 Ay los minimos de la energfa corresponden a la posicién de los planos atémicos,
los cuales son faciles de identificar. Podemos observar que el potencial electrostatico presen-

ta una distorsién en los planos adyacentes a la interfase, siendo el CuGaSs el mayormente
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afectado. También se puede notar que el PE no es periédico en las capas cercanas a la
interfase, y tiende asintéticamente a dos funciones periédicas diferentes para las capas mas
alejadas a la interfase, donde alcanza un valor constante. Por esta razén, en este trabajo el
valor del potencial electrostatico que se tomara como valor de referencia serd 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
APEint = PEC’uAlSeg — PEC’uGang 0.54 eV, siendo PECuAlSeg y PECuGaSg el potencial
electrostatico para el CuAlSes y CuGaSs, respectivamente. Resultados para los otros casos

se obtuvieron de la misma manera.
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Figura 3.4: Representacién del potencial electrostatico en el plano (102) de la interfase
CuGaSy/CuAlSes. a) estructura de la supercelda con 8 capas para cada material, donde el
eje vertical es la direccién [001] o eje z, b) potencial electrostatico promedio sobre el plano
xy trazado a lo largo de la direccién z. Al centro de cada rodaja, se incluye el PE (lineas
punteadas) y los niveles de referencia del AEpy calculado para los materiales distorsionados
en volumen.
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De acuerdo a la ecuacion 3.1, para poder determinar la discontinuidad en la banda
de valencia es necesario realizar el calculo estructural y electronico 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 situacion
electrénica lo apropiado es obtener el potencial electrostatico y la brecha energética prohi-
bida de estas estructuras distorsionadas. De acuerdo a la teoria del modelo periédico de
la interfase [121,122], el potencial electrostético 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, ademds de que reportes tedricos han demostrado que la variacién estructural
debida a compresiéon o expansion modifica las propiedades electronicas del semiconductor
en cuestién [125,126].

Por lo tanto, para este calculo las constantes de red y las coordenadas atémicas se
tomaron de los materiales puros, teniendo en ambos casos la celda unitaria 8 capas atémicas.
Para estas celdas distorsionadas, se realizaron cédlculos de funcionales hibridos sin ningin
tipo de relajacion. Se emplearon los mismos valores de la fracciéon de apantallamiento HF
para los materiales en volumen sin distorsién.

En la Tabla 3.4 se presentan los valores del £, obtenidos para cada semiconductor
calculados tanto en la aproximaciéon GGA como HSE-a. La distorsién estructural induce
variaciones en el ancho de banda prohibida, lo cual es una consecuencia de las tensiones
internas producidas por la compresién o estiramiento de los enlaces. En todos los casos de la
Tabla 3.4, el ancho de banda prohibida del CuGaSs disminuye debido a que los parametros
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 anién y los d del cation
en el CuGaS,, debido a que los elementos del grupo I-B de la tabla periédica tienen altas
energias en los orbitales d, y el acoplamiento es inversamente proporcional a la separaciéon de
los estados de energia d del catién y los p del anién. Por otro lado, todos los semiconductores
que forman el otro lado de las cuatro interfases, estan bajo compresién interna, lo cual va
acompanado de una incremento del E; tal y como se ve en la Tabla 3.4, siendo el sistema
CuGaSs/ZnS el que menor variacién 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 CuGaSs/CdS, ya que al presentar un desajuste aproximado de 10 % es el
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Tabla 3.4: Valores tedricos del ancho de banda prohibido (en eV), obtenido para los semi-
conductores que forman cada interfase, modificado a partir del E, experimental debido a la
distorsion.

CuGaSs/CuAlSe; CuGaS;/CdS CuGaSy/ZnSe CuGaSy/ZnS
GGA 0.48/0.95 0.22/0.93 0.43/1.97 0.57/2.04
HSE-« 2.25/2.70 1.88/2.62 2.16/2.87 2.34/3.55

sistema que presenta la mayor variaciéon del Ey. Esto es consistente con el comportamiento

de la ionicidad en los semiconductores bajo deformacién estructural [127].

El potencial electrostatico promedio obtenido para ambos semiconductores distor-
sionados, CuGaSy y CuAlSes, se incluye en el centro de cada rodaja de la Figura 3.4b,
ademds de que se incluyé para cada material, el borde de la banda de valencia (Egy). La
diferencia de la energia entre los méximos de la banda de valencia es AEgy = 0.48 eV, mien-
tras que la diferencia entre el potencial electrostatico para estos semiconductores es APFE
= 0.86 eV. Esta metodologia se utilizé en las interfases del CuGaSs/CdS, CuGaSy/ZnSe y

CuGaSs/ZnS y puesto que su comportamiento es similar no se muestran aqui.

En la Tabla 3.5 se presenta la discontinuidad de las bandas de valencia y con-
duccidn, calculadas para las cuatro interfases propuestas tanto con la aproximacion GGA
como con HSE-a, considerando el desajuste del pardametro de red y la variacion del ancho
de banda prohibida debido a esta distorsién. Hemos utilizado la convencién de signos de
tal forma que un valor positivo en la discontinuidad de las bandas para la unién del tipo
A /B corresponde a un escalén ascendente que va de A a B, mientras que un valor nega-
tivo pertenece a un escalén descendente, tal y como se emplea en la Ref. [120]. Aunque
tanto GGA como HSE-a dan discontinuidades de banda similares, el primero es impreciso
debido a la subestimacién del E, de ambos semiconductores; mientras que HSE-o predice

adecuadamente la naturaleza y magnitud del ancho de banda prohibida.

La importancia de considerar la distorsién y la correccion 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 electrénica propuesta por Anderson [128]. Esta regla es-
tablece que la discontinuidad en la banda de conduccién (AE¢), estd dada por la diferencia
en la afinidad electrénica de los dos semiconductores, mientras que la discontinuidad en la
banda de valencia (AEy ) viene dada por la diferencia entre los anchos de banda prohibida

y la discontinuidad de la banda de conduccién. A partir de la regla de Anderson se predice
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Tabla 3.5: Discontinuidad en las bandas de valencia (AEy) y conduccién (AE¢) para las
diferentes interfases propuestas. Todos los valores estdn en eV.

CuGaS2/CuAlSe; CuGaS2/CdS  CuGaSy/ZnSe  CuGaSy/ZnS

GGA HSE-« GGA HSE-aa GGA HSE-a GGA HSE-o
AFEy 0.21 0.16 -0.45 -0.62 -0.71 -0.87  -1.05 -0.84
AEcz  0.69 0.62 -0.40 0.12 -0.08 -0.15 0.42 0.38

para el CuGaSy/CuAlSey, CuGaSy/ZnSe y CuGaSy/ZnS un alineamiento de bandas del
tipo I, donde la banda de valencia del CuGaSs queda por encima del otro semiconductor,
mientras que la banda de conduccién del CuGaS, queda por debajo de la banda de con-
duccion 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 conduccién del CdS estan por debajo
de las del CuGaSy (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 1.

La situacién estudiada se puede resumir con la representacién esquematica de la
Figura 3.5, donde la interfase del CuGaSs/CuAlSes presenta un alineamiento de bandas del
tipo II (alineamiento escalonado), donde tanto la banda de valencia como la de conduccién
del CuGaS, tienen energias por debajo de las correspondiente de CuAlSes. A partir de la
metodologia empleada en nuestros cédlculos, el borde de la banda de valencia del CuGaS,
y del CuAlSes presentan un desajuste de bandas de 0.16 eV. La barrera en las bandas de
conduccion 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 CuGaSy/CdS es de tipo I, lo que sig-
nifica que el E; del CuGaSs se encuentra dentro del ancho de banda prohibida del CdsS.
Especificamente, la banda de valencia del CuGaSs se encuentra 0.62 eV por encima a la del
CdS, mientras que la banda de conduccién 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 empirico
de Singh et al. [130], donde la interfase entre el CuGaSy/CdS exhibe una pobre eficiencia
de conversion. Ellos sugieren que el desajuste en los parametros de red de la interfase es un

factor importante que afecta las propiedades fisicas, y como consecuencia tendra un efecto
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directo en el rendimiento de las celdas solares; mostramos aqui que en cualquier caso el

alineamiento de bandas en este sistema es inadecuado.

La interfase compuesta por el CuGaSs/ZnSe exhibe un alineamiento de bandas
escalonado (tipo II). El correspondiente desajuste de bandas para esta interfase, AEy y
AE¢ es igual a 0.87 eV y 0.15 eV, respectivamente, con las bandas del CuGaSs cayendo
por encima de las del ZnSe. Por ultimo, para el sistema CuGaSs/ZnS el alineamiento de
bandas es del tipo I. Las bandas de valencia y conduccién del CuGaSs 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 AE¢ 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 caracteristica mas importante tanto de la Tabla 3.4 como de la Figura 3.5, es que
si se genera un par electrén-hueco, en los sistemas CuGaSy /CuAlSey y CuGaSy/ZnSe, el tipo
de interfase existente entre ellas favorecerd la separacion de las cargas. En particular, para la
interfase CuGaSa/CuAlSes, un electrén en la banda de conduccién tenderd a situarse en el
CuGaSs, mientras que el hueco correspondiente de la banda de valencia se encontrard en el
CuAlSey; una situacién similar se observa en el sistema conformado por el CuGaSs/ZnSe,
donde en este sistema, el electron se encontrara en la banda de conduccién del ZnSe y
el hueco en la calcopirita. Para las interfases entre el CuGaSy/CdS y CuGaSy/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 CuGaSs). Esto conduce a una fécil

recombinacién de los portadores dentro del CuGaS, del cual no pueden escapar.

s

CuAlSe, CuGas, CuGas, ZnSe CuGas, CuGas,

Figura 3.5: Representacion del alineamiento de bandas entre el CuGaSsy y varios semicon-
ductores, calculados a partir de la aproximacién HSE-a.
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A manera de comprobar el modelo periddico de la interfase, tomamos como ejemplo
representativo la interfase Si/Ge en la orientacién (110), la cual presenta un desajuste en el
parametro 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 cdlculos es de 0.652 eV. Van der Walle considera una
interfase pseudomérfica, donde los parametros de red del Si se mantienen constantes y los
del Ge se ajustan a los del Si de tal manera que los parametros de red en la interfase sean
continuos. Bajo el esquema empleado a lo largo de esta tesis, los parametros de red tanto
del Si como los del Ge se dejan relajar a fin de que se logre esa misma continuidad de los
parametros de red en la interfase. Esta diferencia en la metodologia afecta ligeramente la
posicién del nivel de referencia comin, dado que el potencial electrostatico promedio es

inversamente proporcional al volumen.

Una de las deficiencias que presentan los cdlculos realizados por Van der Walle es la
subestimacién al ancho de banda prohibida. Sin embargo, de acuerdo al modelo utilizado en
el presente trabajo, las caracteristicas estructurales y electrénicas 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 conduccién
es de 0.03 eV. Bajo nuestra metodologia, la correccién al ancho de banda prohibida se
hace mediante el uso de funcionales hibridos del tipo HSE. Manteniendo la deformacién
estructural debida al desajuste de red, nosotros encontramos una discontinuidad de la banda

de conduccién de 0.068 eV, lo cual estd en un buen acuerdo a lo reportado por ellos.

3.6. Propiedades Electréonicas del Material de Banda Inter-

media

La teoria DFT estandar presenta deficiencias en la descripcion del ancho de ban-
da prohibida debido al término de intercambio-correlacién. Ademads, esta aproximacion es
totalmente inadecuada para el estudio de la estructura electrénica de materiales en los que
el intervalo de banda estd influenciada por la hibridaciéon de los orbitales d de un metal
de transicién con orbitales p de otro dtomo [134]. Por lo tanto, para esta parte del trabajo
de tesis hemos usado la aproximacién autoconsistente GW, la cual ha tenido gran éxito en

la descripcién de las energias de cuasiparticula para compuestos con metales de transicion,
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donde la teorfa perturbativa GW falla. Otra razén para ir mas alld de la teoria DFT estandar
obedece a la necesidad de calcular los estados excitados para su aplicacién en el dominio de
la energia fotovoltaica, donde es necesario evaluar las energias de cuasiparticulas, espectros
de absorcién y energias de enlace exciténicos [41,93,117].

Bajo el esquema de los célculos scGW, el ancho de banda prohibida para el
CuGaSs, CuAlSe y el ZnSe es de 2.24 eV, 2.41 eV y 2.69 eV, respectivamente. Este re-
sultado muestra que el enfoque estandar de la teoria DFT subestima el ancho de banda
prohibida (0.65 eV para CuGaSsy, 0.87 eV para el CuAlSe; y 1.18 eV para el ZnSe) y los
calculos auto-consistentes de cuasiparticula 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 CuGaSz, CuAlSe;
y ZnSe respectivamente).

La Figura 3.6 muestra las densidades de estados del CuGaS,:Cr calculada con la
aproximacion GGA y mediante el enfoque scGW. En ambos casos, la Bl se encuentra dentro
del ancho de banda prohibida correspondiente al espin hacia arriba, debido a los estados
d del Cr. Podemos observar que la banda intermedia estd parcialmente ocupada ya que el
nivel de Fermi cruza a ésta. El ancho de la banda intermedia no cambia significativamente,
pero su posicién con respecto a la BV y BC cambia conforme ambos E, se abren. La BI se
compone de tres bandas y de acuerdo con la teoria 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 energia e (d,2, d;2_,2) y los estados de mds alta energfa to (duy, dy., d.z). Este
desdoblamiento muestra como en el CuGaSs:Cr el ancho de banda prohibida se divide en
dos sub-bandas, lo cual es una caracteristica importante a considerar al momento de llevar
a cabo el alineamiento de las bandas con el CuAlSey y ZnSe. Finalmente, para los estados
con espin hacia abajo, se puede ver que el cromo no cambia significativamente la estructura
electronica del semiconductor base; sin embargo, bajo el esquema scGW, los estados e y los
to rompen la hibridacion con la banda de conduccién y se localiza en energias mas bajas.

Ahora bien, los valores del ancho de banda prohibida con espin hacia abajo (me-
diante calculos de cuasiparticula scGW), tienden a ser menores respecto a los del semicon-
ductor base (CuGaSs). Este comportamiento se debe a que aunque la banda de conduccién
corresponde a los estados vacios del semiconductor, estos no bajan tal y como es de espe-
rarse, debido a que los estados d vacios del metal de transicién incrementan ligeramente su
energia, hibridando con la banda de conduccién, lo cual reduce el ancho de banda prohida.

Para el caso de los estados totalmente ocupados, (e), del CuGaSs:Cr en espin hacia arriba,
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DOS (u.a.)

E-E,(eV)

Figura 3.6: Densidad total de estados del CuGaSs:Cr obtenidas con la aproximaciéon GGA
y scGW. La linea punteada indica el nivel de Fermi.

estos hibridan con el maximo de la banda de valencia contribuyendo de la misma manera a

la reduccion del ancho de banda prohibida.

Con el propésito de tener un mejor entendimiento de la posicién de la BI, se estudié
el efecto de la concentracién del dopante, considerando valores de la concentracién 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 calculos del tipo cuasiparticula tienen un costo computacional muy
alto por el niimero de atomos que implican la variacién en la concentracién. A la concentra-
cién del 25 %, la BI se localiza en la regién de energia de -0.35 eV a 0.73 eV, generando un
ligero solapamiento con la banda de valencia debido a una débil hibridacién de los estados
to del Cr con los estados 3p de los atomos vecinos del azufre. Sin embargo, conforme se
disminuye la concentracién del Cr, notamos una clara tendencia en la disminucién del area
de la BI tal y como se espera, lo cual nos corrobora el hecho de que el ensanchamiento

anterior es debido a la alta concentracién de Cr en nuestro sistema.

En la Tabla 3.6, se presenta la diferencia energética entre el nivel de Fermi y el
maximo de la banda de valencia a diferentes concentraciones. La diferencia entre los dos
niveles de energia se mantiene constante conforme la concentraciéon del Cr disminuye. Por
lo tanto, el uso de una supercelda de 16 atomos es razonable, ya que la aproximacién scGW

3

es una técnica muy cara y escala como n° con el nimero de d4tomos en la celda unitaria, por

lo que hasta la fecha es poco practico para el estudio de sistemas grandes. Estos resultados
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Figura 3.7: Densidad de estados del CuGaSy:Cr a diferentes concentraciones. El area de la
banda intermedia disminuye conforme la concentracion del dopante disminuye.

sugieren que el uso de grandes superceldas (menor concentracién de dopante) aisla la BI de
la banda de valencia y de la banda de conduccién, lo cual puede permitir la absorciéon de
dos fotones de energia menor, (Eg-Epy y Epc-Epr), adicional al fotén absorbido por el

semiconductor de partida (Epc-Epy).
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Tabla 3.6: Diferencia energética entre el nivel de Fermi y el borde de la banda de valencia
(Ep-Epy) calculada a nivel GGA para diferentes concentraciones de Cr.

Concentracion Ep-Egy

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 seccién 3.5 estudiamos el alineamiento de bandas de las interfases entre
el CuGaSs y varios semiconductores. Se determiné que las interfases CuGaSy/CuAlSes y
CuGaSy/ZnSe tienen las caracteristicas adecuadas para el disenio y el desarrollo de celdas
solares de peliculas 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 conduccion.

En esta parte del trabajo presentamos un procedimiento sistematico para el calculo
del alineamiento de bandas abrupto de la interfase entre un material de BI y un semiconduc-
tor [131,132]. La metodologia sélo requiere el conocimiento del ancho de banda prohibida
de los materiales participantes, y no invoca ninguna propiedad, tanto empirica como teori-
ca, de la interfase o superficie libre, pero es necesario asociar los niveles de energia de los
materiales que comprenden la estructura heterogénea con un nivel de energia de referencia
comun. Este nivel se obtiene usando el potencial electrostatico promedio. La precisién del
método se ve reflejado directamente en la calidad de las estructuras de bandas. La obtencién
precisa de la estructura de bandas y un modelo adecuado de la distribucion de carga cerca de
la interfase, permite predecir adecuadamente los alineamientos de banda en heterouniones
para las que ain no existen datos experimentales.

Para determinar el alineamiento de las bandas de valencia y conduccién, a partir
de célculos 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 conduccién. Las interfases entre el material de Bl y

los semiconductores, CuAlSes o ZnSe, se estudian usando el modelo periddico de la inter-
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fase. Para estas interfases, se consideraron ocho capas atémicas para cada uno de los dos
materiales, colocadas perpendicularmente a lo largo de la direccién [110]. La eleccién de la
direccién de crecimiento se determiné a partir del ntimero de dtomos que conforman cada
rodaja de la interfase, debido a que calculos de cuasiparticula basados en el esquema scGW
son inviables para sistemas con un nimero mayor a 32 atomos. Las interfases propuestas
(CuGaS2:Cr/CuAlSes y CuGaSs:Cr/ZnSey) estdn compuestas por 16 capas atémicas, co-
rrespondientes a un espesor aproximado de 32 A. Lo anterior se puede observar en la Figura
3.8a, donde se muestra la rodaja del CuGaSy:Cr con una concentracién de dopaje correspon-
diente al 25 %. El nimero total de capas de cada rodaja se escoge para garantizar que los
efectos de las interfases no afectan las propiedades electrénicas y al potencial electrostatico

en el modelo empleado.
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Figura 3.8: a) Estructura de la supercelda para la interfase CuGaSg:Cr/CuAlSes y b)
densidad de estados proyectada en las capas centrales de la interfase. Para la interfase
CuGaS: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 transicion.
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 conduccion, donde el ancho de banda prohibida es practi-
camente el mismo y las caracteristicas del material en el volumen convergen rapidamente
conforme nos alejamos de la interfase. En la interfase, los estados 3d del Cu (pertenecientes
al CuGaS3) hibridan con los estados 4p del Se (del CuAlSez), lo que conlleva a un ensancha-
miento del borde de la banda de valencia del CuGaS,:Cr, que a su vez disminuye el ancho
de la banda prohibida del material. El minimo de la banda de conduccién del CuGaSs:Cr
en la interfase, proviene del orbital 4p del Ga y del orbital 4s del Se de la capa del CuAlSes,
lo que empuja hacia abajo el borde de la banda de conduccion. El efecto opuesto se observa
en la interfase del CuAlSesy, 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 comparacién directa entre los correspondientes bordes de las bandas en ambos
lados de la interfase [133]. La razén de ello se debe a: i) la falta de una energia de referencia
comun entre los niveles de energia de los materiales que componen la heteroestructura, en
este caso, el potencial electrostatico promedio; y i) la subestimacién en el ancho de la banda
prohibida, ya que esto afecta principalmente al desajuste de las bandas de conduccion.

Para determinar el alineamiento de las bandas entre dos materiales, seguimos el
procedimiento presentado anteriormente. Dado que los desajustes de bandas de las interfases
CuGaSy/CuAlSes o CuGaSsa/ZnSe parecen ser bien entendidos, las heterouniones compues-
ta por el CuGaS,:Cr y los diferentes semiconductores, difieren de las interfases estudiadas
en la seccion 3.5, al presentar un desajuste de red menor entre ellos. Esto es debido a la
presencia de tres especies catiénicas y la alta concentracién de dopaje que permite el méto-
do de calculo. Por esta razén tomamos las constantes de red y las posiciones atomicas sin
ningun tipo de distorsiéon estructural.

En la Figura 3.9b se muestra el potencial electrostatico promedio calculado en pla-
nos paralelos a la interfase CuGaS9:Cr/CuAlSes. En ella se incluye el potencial electrostatico
de los materiales en volumen. Los minimos de la energia corresponden a las posiciones de
los planos atémicos, observandose que el plano que contiene al metal de transicién es aquel
que presenta el potencial electrostatico con menor energia.

El alineamiento de las bandas de valencia se calcula a partir de la ecuacién 3.1,

donde la diferencia entre los bordes de las bandas de valencia y el potencial electrostatico



74 Capitulo 3: Resultados I

se obtienen a partir de calculos de los materiales independientes del volumen sin distorsion.
Para la interfase entre el CuGaSs:Cr/CuAlSes, el AEP;,; = 0.503 eV, yel APE y AEy g son
0.786 eV y -0.0069 eV, respectivamente. A partir de estos valores, el desajuste de las bandas
de valencia (AEy para la interfase CuGaSy:Cr/CuAlSez) tiene un valor de -0.29 eV, donde
la banda de valencia del CuGaS,:Cr esta energéticamente por debajo de la correspondiente
del CuAlSe;. Resultados para la interfase CuGaSs:Cr/ZnSe se obtuvieron de una manera
similar; sin embargo, el desajuste de la banda de valencia, AFEy, es igual a 0.92 eV, con la

banda de valencia del CuGaS2:Cr por encima de la banda de valencia del ZnSe.
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Figura 3.9: Representacién del potencial electrostitico planar (110) de la interfase
CuGaSy:Cr/CuAlSes. a) estructura de la supercelda de 16 capas atémicas, donde le eje
vertical es la direccién [001], b) potencial electrostético promedio sobre el plano zy trazado
a lo largo de la direccién z. Al centro de cada rodaja, se incluye el PE (lineas punteadas) y
el borde de la banda de valencia para cada material.

A partir de la correcta descripcién del ancho de banda prohibida y de la posicién

de la Bl en el CuGaSs:Cr, en conjuncion con la posicién relativa del desajuste en la banda de
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CuGasS,:Cr CuAlSe, CuGas,:Cr ZnSe

Figura 3.10: Representacion esquemdtica del alineamiento de Bandas para las interfase
CuGaS:Cr/CuAlSes y CuGaSs:Cr/ZnSe.

valencia para cada interfase, los alineamientos de las bandas se muestran esqueméticamente
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 CuGaSy:Cr/CuAlSe; presenta un alineamiento de
bandas del tipo II (escalonado), donde tanto la banda de valencia como la de conduccién del
CuGaSs:Cr tienen energias inferiores a las correspondientes del CuAlSes por AE-=0.66 eV.
Esto conlleva a que los electrones y huecos se localicen en diferentes lados de la interfase,
evitdndose de esta forma la recombinacién directa. La interfase entre el CuGaSs:Cr/ZnSe
también exhibe un alineamiento de bandas escalonado, donde el AE¢c del CuGaS,:Cr es 0.27
eV mayor que el del ZnSe. Es importante senalar que la posicién de la banda intermedia en
estos alineamientos no se superpone a la banda de valencia o de conduccién en las interfases,
de lo contrario, se impedirfa el proceso de absorcién de fotones con energia inferior a la del

ancho de banda prohibida del material base.
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El estudio de los fenémenos fisicos involucrados en las uniones entre el CuGaSsy y
los diferentes semiconductores que pueden considerarse para formar una interfase, ha sido
objeto de creciente actividad durante los dltimos anos [135-138]. Mediante el Método de
Empalme de las Funciones de Green (SGFM), podemos estudiar las superficies e interfases
de estos sistemas a mayor tamafo respecto a calculos de primeros principios. La comprensién
de las propiedades fisicas de un sistema con banda intermedia, es necesario para tener un
mejor conocimiento de cémo operarian los materiales propuestos dentro de la estructura

completa.

4.1. Método de Calculo

El estudio de las propiedades electrénicas de las interfases propuestas entre el
CuGaSs, CuAlSes, ZnSe y CuGaS,:Cr se desarrolla en tres etapas. En la primera, se cal-
cularon las estructuras electrénicas de cada uno de los semiconductores anteriores en el
volumen. Para obtener la estructura electrénica del CuGaSy, CuAlSes v del ZnSe, se hace
uso de la aproximacién de amarre fuerte en el esquema de Slater-Koster utilizando una base
de orbitales atémicos [139]. Usamos una base de orbitales atémicos sp3d® para el Cu, mien-
tras que para el Ga, Al, Zn, S y Se empleamos la base de orbitales atémicos sp®. Unicamente
se consideran interacciones a primeros vecinos. La celda unitaria del CuGaSy, CuAlSes y
ZnSe contiene ocho dtomos, y al no considerar el efecto del acoplamiento espin-orbita, las
dimensiones del hamiltoniano es de 42 x 42. La construccién 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 pardmentros empiricos de amarre fuerte se
obtuvieron ajustando el ancho de banda prohibida a datos experimentales o a calculos de
primeros principios.

En la segunda etapa del cédlculo, el estudio de las interfases CuGaSs/CuAlSes y
CuGaSy/ZnSe se llev 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 atémicas orientadas en la direccion
[110]. Para la construccién del hamiltoniano de amarre fuerte, adoptamos la descripcién
habitual del Método SGFM en términos de capas principales. Cada material que conforma
la interfase contiene 16 atomos, por lo que la matriz hamiltoniana es de 84 x 84.

En la tercera etapa, realizamos el calculo de las propiedades electrénicas de las in-
terfases con el semiconductor de banda intermedia CuGaS,:Cr/CuAlSe; y CuGaSs:Cr/ZnSe.
De acuerdo a los calculos de primeros principios (Figura 3.6), la banda intermedia se en-
cuentra dentro del ancho de banda prohibida correspondiente al espin hacia arriba, debido
a los estados d del Cr, mientras que los estados d del Cr con espin hacia abajo, hibridan
con la banda de conduccién, esta tendencia de los espines se puede reproducir si tomamos
en cuenta el acoplamiento espin-érbita. Por lo tanto, las dimensiones del hamiltoniano del
CuGaS:Cr es de 178 x 178, debido a que usamos una base de orbitales atémicos sp>d®
para el Cr y Cu, mientras que para el Ga y S utilizamos una base de orbitales atémicos sp®.
La celda unitaria del CuGaS,:Cr contiene 16 dtomos, cuatro Cu, tres Ga, ocho S y un Cr,

que corresponde a una concentracién de dopante del 25 %.

4.2. Propiedades Electrénicas

Los parametros 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 CuGaSy y CuAlSes, respectivamente. Estos
valores estan sobreestimados respecto de su valor experimental, 2.40-2.53 eV para el CuGaSs
y de 2.45-2.65 para el CuAlSes. Por lo tanto, se ajustaron los parametros de amarre fuerte
que nos reprodujeran correctamente el ancho de banda prohibida. Como punto de partida
tomamos los valores de dichos pardmetros reportados por Rodriguez [140], los cuales dan

un ancho de banda prohibida de 1.91 eV para el CuGaSy y 1.74 eV para el CuAlSe,.
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No obstante, los pardmetros de amarre fuerte del Cu propuestos por Rodriguez,
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 realizdé un
ajuste particular de los pardmetros “on-site” del a&tomo de Cu, tanto para el CuGaS, como
para el CuAlSes. 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 conduccién, 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 elevacién del borde superior de la banda de valencia. Esto se
tiene en cuenta al momento de ajustar los pardmetros de los orbitales del Cobre para cada
calcopirita.

En la Tabla 4.1 se presentan los valores ajustados de los pardmetros “on-site”, para
cada uno de los dtomos del CuGaSsy, CuAlSes y ZnSe, asi como los parametros reportados
por Rodriguez, Harrison y Tunkay. El valor del ancho de banda prohibida para los tres
semiconductores con este nuevo conjuntos de parametros estan en mejor acuerdo respecto
a los obtenidos por los autores antes mencionados.

En la Figura 4.1 se muestra la estructura electrénica del CuGaSs, obtenida a partir
del nuevo conjunto de pardmetros 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 esta compuesta de tres sub-bandas; el borde superior de la banda de valencia no
es degenerada y esta separada de un doblete por 0.007 eV. La separacién de estas bandas
se debe principalmente al campo cristalino tetraédrico. El rompimiento de la degeneracion
se debe a la presencia de dos especies catidénicas, donde la diferencia de las longitudes de
enlace entre cationes y el aniones genera una deformacion tetragonal que desplaza al anién
de su posicién ideal. Otro desdoblamiento debido al campo cristalino se observa en las
bandas I's, (singlete) y I's,, (doblete). En los puntos de alta simetria Z y X, se identifican
otros desdoblamientos caracteristicos de las calcopiritas donde AZ=0.11 eV, mientras que
AX=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,
estan separadas del primera subconjunto de bandas por la brecha interna denominada por
A en la Figura. Un tercer subconjunto de bandas, en la regién de energia 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 pardametros “on-site” para los atomos del CuGaSs,
CuAlSes y ZnSe (en eV), usados para el calculo de la estructura electrénica. Se incluyen
algunos valores reportados en la literatura para efectos de comparacién.

Ess Epp Edd
CuGaSs
Este trabajo -14.55 -3.22 -17.64
Cu Harrison [141] -6.92 1.83  -20.14
Rodriguez [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
CuAlSeg
Este trabajo -14.775 -2.22  -16.65
Cu Harrison [141] -6.92 1.83  -20.14
Rodriguez [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
Rodriguez [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] 11.84 151
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subconjunto de bandas por la brecha denotada por B. No se muestra la estructura electrénica
del CuAlSe, por presentar un comportamiento similar al CuGaSs a excepcién del ancho de
banda prohibida donde los nuevos parametros permiten reproducir adecuadamente el ancho

de banda prohibida experimental.

Figura 4.1: Estructura de bandas del CuGaS, en el volumen, usando los pardmetros opti-
mizados para los valores esperados de la energia de los orbitales del Cu. El ancho de banda
prohibida obtenido se ajusta al valor experimental.

Para el caso del ZnSe, los pardmetros de amarre fuerte que reproducen correcta-
mente la estructura de bandas aparecen reportados en diversos articulos [143-145]. Hemos
hecho ligeros ajustes de los pardmetros correspondientes a los orbitales s y p del Zn da-
do que los valores de estos parametros afectan el borde de la banda de conducciéon. En la
Figura 4.2 se muestra la estructura electrénica del ZnSe. Podemos observar que las pro-

piedades electrénicas 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 parametros 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 I', este resultado es
consistente a lo reportado para los semiconductores andlogos del grupo Il-VI con estructura

zinc-blenda, donde el borde de la banda de valencia aparece triplemente degenerada [147].

Como hemos senalado en el capitulo 2 de la presente tesis, con la aplicacién del
método SGFM podemos obtener la densidad local de estados (LDOS). Ahora bien, con
los nuevos parametros de amarre fuerte se determinaron las propiedades electréonicas 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 CuAlSes

y con el ZnSe se presentan en esta superficie de contacto. En las partes de la derecha de los
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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 seccion anterior. Como el método SGFM es muy 1til 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 orientacién de dichas capas perpendiculares a la direccién [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 direccién [110] [97], por lo que solo se muestra E(k) para k a lo
largo de X-I'. Podemos notar que la LDOS obtenida mediante el método SGFM reproduce
perfectamente los anchos de banda prohibidos obtenido mediante la diagonalizacion de la

matriz hamiltoniana H.

a) b) )

;
mp—————

mm
-10 104

-104

X I' LDOS X I' LDOS X I' LDOS

Figura 4.3: Estructura de bandas y LDOS obtenidos para el a) CuGaSs, b) CuAlSes y ¢)
ZnSe. La LDOS es calculada para un vector de onda k fijo (k=0,0).
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4.2.1. Estructura Electrénica de Superficies

Como se ha mencionado anteriormente, el método SGFM es muy 1til para analizar
sistemas con interfases simples o multiples, o sistemas incompletos. Uno de los problemas
que pueden abordarse mediante esta metodologia es el estudio de superficies. Las conside-
raciones del método SGFM, asi como las expresiones de la funciéon de Green para el sistema
incompleto, aparecen en las referencias [96,97], y aqui solo mostraremos los resultados. Sin
embargo, si debemos mencionar que hemos considerado solo el caso de la superficie ideal,
es decir, aquella donde la terminacién de los sistemas no modifica la posicion de los atomos

en la ultima capa atémica.

En la Figura 4.4, 4.5 y 4.6 se muestra la relaciéon de dispersion a lo largo de
la primera zona de brillouin bidimensional para los semiconductores CuGaSs, CuAlSey y
ZnSe, respectivamente, en tres terminaciones de superficie. Las lineas sélidas en negro,
corresponden a los bordes de la banda de valencia y conduccion en el volumen, mientras
que las lineas 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 CuGaSs de
la superficie polar (001) en dos diferentes terminaciones, una aniénica y otra catidnica,
respectivamente, a lo largo de las direcciones de alta simetria (M-I'-X). Podemos observar
que la naturaleza polar de cada terminacion afecta el comportamiento de los estados de
superficie, donde la posicién en la escala de energia y su dispersién es dependiente del
atomo sobre el cual se rompe la simetria. 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 minimo de la banda de conducciéon. La existencia de estos estados tienen
su origen en el rompimiento de la simetria del cristal en el plano de la superficie, ya que los
enlaces entre el catién del grupo Iy el anién (Cu-S), y el catién del grupo III y el anién
(Ga-S) que estan 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 caracter iénico. La
composicién de los estados de superficie E; y Eq es principalmente de caracter s porel Sy d
debido al Cu. También encontramos una pequena contribuciéon por parte de los estados de
simetria p del S. Un comportamiento similar se observa en la Figura 4.5 donde se muestran
los estados de superficie del CuAlSes en las orientaciones superficiales (001) y (110). El

notable parecido se debe a la naturaleza quimica 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 simetria bidimensional. En los tres
casos, los estados de superficie estan 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 atémica que conforma
la superficie, dado que cuando se tiene una terminacién de Se (Figura 4.6a), se tienen dos
estados de superficie (E; y E3), mientras que cuando se tiene una terminacién catidnica, se
observa solo un estado de superficie (E;). 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 simetria de los
obitales s y p. En la Figura 4.6¢ se muestra el ZnSe para la superficie no polar (110), donde
el estado de superficie E; es principalmente de cardcter s y p, debido a la hibridacién de los

orbitales atéomicos s del Zn y p del Se.

4 1 1 4 1 1
3p/ 1 3p/ 1 N
7] S S R S R R
M~ — 1 I
—_ _\-,\._/ —~ | |
> [ [ > | |
) | X 2 | |
wlr ] m1w
ok | | ok ! !
Ar Y Ar Y
r X M T r X M T

Figura 4.4: Relacién de dispersion del méximo de la banda de valencia y el minimo de la
banda de conduccién del CuGaSsz, en dos orientaciones superficiales, a) (001) con termina-
ci6én aniénica, b) (001) con terminacién catiénica y c) (110). Los estados de superficie se
localizan dentro del ancho de banda prohibida de cada semiconductor y estan indicados por
las lineas rojas.

En la Figura 4.7 y 4.8 se muestran la LDOS del CuGaSy y del ZnSe, respecti-
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Figura 4.5: Relacién de dispersion de los estados de superficie del CuAlSes, en las orienta-

001) con terminacién catiénica y

001) con terminacién aniénica, b)(

(

ciones superficiales a)

¢)(110).

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 terminacién aniénica, b)(001) con

terminacién catiénica 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 funcién de la energia. De la Figura 4.7a, 4.7b y 4.7¢c
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. Esta tltima caracteristica 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 CuAlSey por presentar
un comportamiento casi idéntico al del CuGaSs.

En las Figuras 4.8a, 4.8b y 4.8c se muestra la evolucién 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 Electronicas 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 direccién (110) de los semiconductores, es
posible determinar las caracteristicas electrénicas de las interfases entre el CuGaSs/CuAlSes
y CuGaSy/ZnSe mediante el Método de Empalme de las Funciones de Green.

Es importante mencionar que buscamos reproducir las propiedades electrénicas de
los semiconductores cuando conforman la interfase, es decir, modificamos los valores espe-
rados de la energia 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 tensién superficial (Tabla 3.4).

En la Figura 4.9a y 4.9b se muestra la densidad de estados proyectadas de las
cuatro capas atémicas contiguas de las interfases CuGaSy/CuAlSes y CuGaSs/ZnSe, res-
pectivamente. En las capas atéomicas que conforman las interfases, los efectos del desajuste
de red se observan en los bordes de la banda de valencia y conduccién, donde el ancho
de banda prohibida es practicamente igual y convergen al valor del material en volumen

conforme se alejan de la interfase.
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Figura 4.7: Densidad local de estados de la superficie y de las cuatro capas internas del
CuGaS; en las superficies a)(001) con terminacién aniénica, b)(001) con terminacién ca-
tiénica y ¢)(110). El cero de la energia corresponde al nivel de Fermi.
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Figura 4.8: Densidad local de estados de la superficie y de las cuatro capas internas del
ZnSe en las superficies a)(001) con terminacién aniénica, b)(001) con terminacién catiénica

v ¢)(110).
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Figura 4.9: Densidad de estados proyectada como funcién de la distancia a la interfase.
En la parte superior e inferior se incluye la DOS de cada material en volumen, dadas
las caracteristicas electrénicas encontradas de primeros principios. La zona sombreada en
rojo y azul es representativa de las discontinuidades de la banda de valencia y conduccién,
obtenidas bajo el modelo periédico de la interfase.

Para la capa atémica perteneciente al CuGaSs de la interfase CuGaSs/CuAlSe,,
la hibridacién de los orbitales d del Cu con los orbitales p del Se por parte del CuAlSes,
genera la expansion 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 esta sobre
la banda de valencia del CuAlSes, por consiguiente el quasi-nivel de Fermi del CuGaSs
tiende a igualarse con el del CuAlSes. En el borde de la banda de conduccién de la misma
heteroestructura, observamos un estado de interfase, debido principalmente a la hibridacion

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 conduccién del CuAlSes, a energias menores, reduciendo el ancho
de banda prohibida.

Un comportamiento similar se encontr6 para la interfase CuGaSy/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, AEpy=0.9
eV, el borde de la banda de valencia se nota mas extendido. Este comportamiento se debe
principalmente a la hibridacién del orbital d del Cu con el p del Se. Mientras que para el

desajuste de las bandas de conduccion, se genera la hibridacion del orbital p del Zn con el

s del CuGaSs,.

4.4. Propiedades Electrénicas del Material de Banda Inter-

media

Como uno de los objetivos principales de este trabajo de tesis es estudiar las
propiedades electrénicas del CuGaS,:Cr, es importante dar una correcta descripcién de
las propiedades electréonicas del CuGaSs cuando es dopada con Cr. Sin embargo, si no
se incluye el acoplamiento espin-Orbita en el calculo de las estructuras electrénicas, no
se pueden reproducir adecuadamente los resultados de primeros principios. Por lo tanto,
las propiedades electronicas del CuGaSs:Cr se determinaron a partir del hamiltoniano de
amarre fuerte al que le anadimos el efecto de la interaccién espin-érbita [148,149]. Si uno
considera la interaccién espin-érbita, el hamiltoniano total se diplica de tamano, de ahi que
ahora tengamos un grado de libertad adicional, correspondiente a la direccion del espin. En

este caso el hamiltoniano total se escribe como:

Ho(11) + 3AL- AL

H= HO + H,, = 1 1
ALy Ho(ld) — 5AL:

(4.1)
donde el pardmetro A toma en cuenta los valores esperados del hamiltoniano espin-érbita.
Hemos corregido los valores de estos pardmetros, ya que el desdoblamiento serd ligeramen-
te diferente en un cristal que en un atomo aislado [142]. Los valores empleados para el
desdoblamiento espin-6rbita de los orbitales d del Cu y Cr son A\¢,=0.012 y Ac,-=0.059,
respectivamente, mientras que los valores de desdoblamiento espin-orbita de los orbitales p
del Ga y S son Ag,=0.007 y A\g=0.004, respectivamente.

Es necesario tomar en cuenta el hamiltoniano espin-érbita debido a que el CuGaSs: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 tendran los espines debido al desdoblamiento por campo cristalino. Por lo
anterior, es importante considerar la variable de espin para este sistema en nuestro hamil-
toniano de amarre fuerte. En la Figura 4.10 se presenta la densidad de estados obtenida
para el CuGaS»:Cr tanto en espin hacia arriba como espin hacia abajo para un vector de
onda fijo (k=0,0,0). Podemos ver que las caracteristicas generales de la estructura electréni-
ca se conservan respecto a las obtenidas con primeros principios (Figura 3.6). El ancho y
posicion 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 simetria I'. Para la DOS en espin 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 incrementé en un 4.9 % respecto a lo encontrado
de primeros principios. La banda intermedia estd compuesta por tres estados del Cr (t2),
mientras que los estados e se encuentran en energias 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 espin hacia abajo, los estados e y to al estar vacios
se localizan en energias superiores e hibridan con la banda de conduccion, reproduciéndose
el ancho de banda prohibida obtenido bajo el esquema scGW de 2.4 eV, lo cual estd en
buen acuerdo a los resultados reportados [12]. Podemos observar que tomando en cuenta el
efecto de la interaccién espin-érbita en nuestro hamiltoniano, somos capaces de reproducir
los resultados obtenido por primeros principios. Al dopar el semiconductor CuGaSs con
Cr, podemos obtener la banda intermedia. Esto nos puede permitir realizar calculos de
estructura electrénica para valores de la concentracién del dopante mucho menores a los
que se pueden alcanzar mediante cédlculos de primeros principios.

En la Figura 4.11a se muestra la estructura electréonica del CuGaS;:Cr. Podemos
observar que el méaximo de la banda de valencia no se encuentra localizado en I' sino en X,
lo cual se atribuye a los estados d del Cr que se encuentran localizados dentro del ancho
de banda prohibida, ademdas de presentar una dispersién casi lineal. En este caso, no se
puede encontrar una analogia directa con la DOS obtenida de primeros principios (Figura

3.6), donde se observa un rompimiento en la degeneracién del espin, localizando los estados
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Figura 4.10: Densidad de estados totales del CuGaS,:Cr obtenidas bajo el esquema SGFM.

con espin 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
interaccién espin-orbita. Sin embargo, cuando se toma en cuenta la interaccién espin-orbita,
(Figura 4.11Db), se genera un desdoblamiento de los orbitales d del Cr, localizando los estados
e del Cr en energias menores a los estados 5. Podemos asociar los estados que conforman
la banda intermedia de la Figura 4.11b con los estados con espin 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 espin hacia arriba. Finalmente, podemos

notar como los estados con espin hacia abajo del Cr aparecen sobre la banda de conduccién.

4.4.1. Alineamientos de Banda del Material de Banda Intermedia

Las propiedades electrénicas de las interfases compuestas por CuGaSy:Cr/CuAlSe;
y por CuGaSy:Cr/ZnSe se determinaron mediante el método SGFM. Como hemos mencio-
nado, uno de los parametros importantes que se deben conocer a fin de calcular las propie-

dades electrénicas de las interfases es la discontinuidad de las bandas. Dicho pardmetro lo
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r X

Figura 4.11: Estructura de bandas del CuGaSs:Cr obtenida mediante el método de amarre
fuerte, a) sin interaccién espin-6rbita y b) considerando la interaccién espin-érbita.

tomamos de los resultados obtenidos de la seccion 3.3.2.

La Figura 4.12 muestra la densidad de estados proyectada de cada capa para
la interfase CuGaSy:Cr/CuAlSe2 y CuGaS2:Cr/ZnSe. Cada capa atémica para el sistema
mostrado en la Figura 4.12, contiene cuatro atomos y donde una de ellas contiene el metal
de transicién. 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 electronicas
de cada material evolucionan a las propiedades electréonicas 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 préximas a la interfase en la regién del CuGaS,:Cr, el cual se extiende por
encima de la banda de valencia del CuGaS,:Cr. Ademads, la hibridacién de los estados de
CuGaSs:Cr con los estados electrénicos del CuAlSes, tiene lugar en la banda de conduccion
del CuGaS,: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 CuGaSy:Cr/ZnSe de la Figura

4.12Dh: 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 conduccién muestran
hibridacién con los estados del CuGaS,:Cr.

Finalmente, en ambos casos se observa el efecto de los estados to del Cr, los cuales
se extienden hacia la interfase, apreciandose hasta la primera capa posterior al material
contacto del CuGaS,: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

caracteristica es importante dado que con ello se garantiza la absorcién de tres fotones.
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Figura 4.12: Densidad de estados (con espin hacia arriba) de las interfases a)
CuGaSy:Cr/CuAlSey y b) CuGaS2:Cr/ZnSe proyectada como funcién 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 conduccion, obtenidas de primeros principios.
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Conclusiones

En este trabajo de tesis se han estudiado las propiedades estructurales y electréni-
cas de diferentes heteroestructuras basadas en el CuGaSs, por ser de gran interés en su
aplicacién en celdas solares, dispositivos épticos no lineales y detectores.

Los métodos aplicados en este trabajo de tesis son la Teoria del Funcional de la
Densidad (DFT) y el modelo de amarre fuerte o tight-binding. La eleccién de los distintos
métodos de calculo se ha realizado en funcién de las caracteristicas de los sistemas y de las
propiedades estudiadas. En los sistemas sin simetria traslacional se ha empleado el Método
de Empalme de las Funciones de Green (SGFM) para calcular las propiedades electrénicas
de los sistemas propuestos. En cuanto a las dificultades encontradas para dar un correcto
tratamiento al CuGaSs:Cr a partir de primeros principios, uno puede pensar que el estudio
de interfases con este material es una misién practicamente imposible. Sin embargo, si uno
emplea métodos semiempiricos 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 fisica de las calcopiritas, hemos demostrado lo siguiente:

= las propiedades estructurales del CuGaSsy, CuAlSey, CdS, ZnSe y ZnS estdn bien des-
critas bajo el esquema DFT, usando los funcionales estandar. La descripcién geométri-
ca de las heteroestructuras entre el CuGaSs y los semiconductores, se ajusta adecua-
damente a lo reportado por otros autores. Por lo general, la aproximacién GGA es uno

de los métodos estdndar mas usados para predecir las propiedades de la estructura
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cristalina de una amplia gama de materiales y sistemas.

El empleo de funcionales hibridos en la teoria DFT, particularmente el funcional
hibrido del tipo HSE-«, reproduce adecuadamente el ancho de banda prohibida de los
semiconductores estudiados. El uso de la DFT hibrida junto con el modelo periédico
de la interfase, permite determinar con razonable fiabilidad el alineamiento de bandas

entre el CuGaSy y los semiconductores propuestos.

El alineamiento de bandas usando el potencial electrostatico promedio como nivel de
referencia, predice que las interfases CuGaSy/CdS y CuGaSy/ZnS son del tipo I, don-
de las bandas de valencia y conduccién del CuGaSs quedan completamente abarcados
por el otro semiconductor contacto. Sin embargo, para las interfases CuGaSs/CuAlSe,
y CuGaSs/ZnSe, las bandas poseen un alineamiento escalonado (del tipo II). Las ban-
das de valencia y conduccién del CuGaSsy caen en energias menores a las del CuAlSe,.
Para la interfase CuGaSs/ZnSe, las bandas de valencia y conduccién tienen energias
mayores a las del ZnSe. Estas son las condiciones apropiadas para empatar dos in-
terfases en una heteroestructura con tres semiconductores (CuAlSey/CuGaSg/ZnSe),
por lo que los electrones y huecos fotogenerados en el CuGaSy (usado como mate-
rial absorbente) se pueden extraer selectivamente, segiin se desee, en ambos lados del

dispositivo.

Calculos autoconsistente GW del material CuGaS,:Cr y de sus alineamientos, mues-
tran las caracteristicas electrénicas para poder conformar una celda solar de banda
intermedia, lo cual podria incrementar la absorcién de la luz visible, y por lo tanto, la
eficiencia en la recoleccién de portadores. Particularmente, la estructura electrénica
del CuGaS,: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 teoria de campo cristalino tetraédrico se debe a los estados to, dado que los estados
3d del Cr se dividen en los estados de baja energia e y los de alta energia to. Este
desdoblamiento muestra como en el CuGaSs:Cr, el ancho de banda prohibida se divi-
de en dos sub-bandas prohibidas, lo cual es una caracteristica importante a tener en

cuenta cuando llevamos a cabo el alineamiento de bandas con el CuAlSe, y el ZnSe.

El estudio del CuGaSs, CuAlSes, ZnSe y CuGaS,:Cr usando el formalismo de amarre

fuerte, reproduce adecuadamente las caracteristicas electréonicas ya encontradas usan-
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do métodos de primeros principios. Encontramos que el nuevo conjuntos de parametros
de amarre fuerte que nos reproducen estas caracteristicas, pueden ser utilizados para

calculos de superficies e interfases que incluyen estos materiales.

» Finalmente, las propiedades electrénicas de las interfases CuGaSs /CuAlSes, CuGaSy /ZnSe,
CuGaSy:Cr/CuAlSey y CuGaSy: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 conduccién,
donde el ancho de banda prohibida es practicamente 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 CuGaSs dopado con Cr, sugiriendo que la nanoestructura CuAlSes /CuGaSs:Cr/ZnSe
pudiera mejorar la absorcién de la luz visible, y por lo tanto, la eficiencia en la recoleccién
de portadores. Sin embargo, la validez de nuestras conclusiones se veran confirmadas una

vez que se tengan resultados experimentales, que al dia de hoy no han sido investigados.






Apéndice A

Primera zona de Brillouin de la

calcopirita

Se presenta la primera zona de Brillouin del CuGaSs, mostrando el camino de alta
simetria seguido para el calculo de la estructura de bandas mostrado en la Figura 4.1 de
la presente tesis. La notacién de los puntos k de alta simetria es: Z=(0,0,1/2), I'=(0,0,0),
X=(1/2,1/2,1/2), Y=(5/8,3/8,1/2) y ¥=(5/8,0,3/8).

Figura A.1: Primera zona de Brillouin del CuGaSs. Trayectoria de alta simetria: Z — T" —
X =Y =>¥->T.
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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 metodologia de amarre fuerte, los elementos matriciales

del hamiltoniano para las calcopiritas se obtienen a partir de,

/ ob (k0 Hlly (K, 0)dr = bpe > e (1| V') ayu (B.1)
dwx
donde,
WV dpw = / e () HO" (v — d,0)dPr, (B.2)

siendo d,,; la posicién de los 4 dtomos p’ 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,
h2
V(ija) =nlijo) —75—, (B.3)
md ’
oy
mientras que las interacciones entre los orbitales p y d se determinan mediante,

hQTfl/ 2

72"
d/m’

V(ldm) = n(ldm)

(B.4)

Los coeficientes que empleamos para calcular los elementos de los hamiltonianos n(ija) y
n(ldm) fueron los valores ajustados reportados por Harrison [141]. Los factores de fase, g;,

que aparecen en la ecuacién (B.1) se definen como

)

g; = e (B.5)
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Tabla B.1: Posiciéon de los atomos en la celda unitaria de la calcopirita, respecto de los
parametros de red a y c.

No. Atomo Posicién
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 reciproca.

Etiquetamos el hamiltoniano con respecto al namero que identifica a cada uno de
los dtomos, (ver Tabla B.1).

La matriz hamiltoniana total es del orden de 42 x 42, para una celda unitaria de

ocho dtomos y su forma es,

Hi 0 0 0 Hiog1r Hisge Hiegs Higgs
0 Hss 0 0 Hsoga Hzagn Hszeg2 Hssgs
0 0 Hss 0 Hsogs Hsaga Hsegn Hssge
- 0 0 0 H77 Hrega Hrags Hregse Hrsgn (B.6)
Ho1g7 Hazgy Hasgs Hargs  Hao 0 0 0
Hyg5 Hyzg97 Hisgy Hargs 0 Hyy 0 0
He195 Hesgs Hesgy Hergy 0 0 Hgg 0
Hg19; Hs3gs Hssgs Hsrgy 0 0 0 Hgs

Cada elemento de la matriz es a su vez una matriz de (4 x 4) 6 (9 x 9) seguin sea el tipo
de dtomo. Es importante mencionar que el Hi1=H77 se refiere a los Ga, mientras que el

H33:H55 lo hace para el Cu y H22:H44:H66:H88 para el S.

Es /s, 0 0 0
0 E 0 0
Hy = pei [Pey (B.7)
0 0 Epy1 /pyl 0
0 0 0 Ey.. /p-,
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Eg, /s, 0 0 0
Hyy = 0 By /ey 0 0 (B.8)
0 0 Epys /9y, 0
0 0 0 P2y /P2y
Eyje O 0 0 o 0 0 0 0
0 Epjp, O 0 o 0 0 0 0
0 0 E,p,. 0O 0 0 0 0 0
0 0 0 Euyp, O 0 0 0 0
Hss = 0 0 0 0 By, O 0 0 0 (B.9)
0 0 0 0 0 By 0 0 0
0 0 0 0 0 0 Egug 0 0
0 0 0 0 0 0 0 Egg O
0 0 0 0 0 0 0 0 Euya

Mientras que los hamiltonianos de interaccién a primeros vecinos son de la forma,

Vsrs Ve Vg Vsp.

Viss Vosoe Vouspy Vi
le — H78 — pz/ pz/pz pz/py pz/pz (BlO)
_%y/s vpy/pw pr/py ‘/Py/Pz
_‘/;72/5 V;’z/Pac V;’z/py V;’z/l’z
Vars o Ve Vi, V.
B VP ¥ -V -V
H]_4 — H72 — pz/ pr/pz pz/Py Pz/pz (Bll)
pr/s _pr/pz V;Dy/py pr/Pz
V,;’z/s 7‘/;72/17-1 V;’z/py V;’z/l’z
Viss ~Vsipe  —Vep, Vep.
V., .V vV i Ve
H16 — H74 — p:c/ pz/pz pz/py pz/pz (B12)
%y/s V;?u/px V;?u/py _Vzpy/Pz
_‘/pz/s _sz/pz _sz/py %z/pz
Vsrso Ve Vs, Vi
Vo, /s Vo =V V.
HlS — H76 — pw/ Iu/px pz/py Ih/pz (Blg)
_pr/s _pr/pz V;Dy/py _pr/pz
V.YDZ/S ‘/;72/1’96 _%Z/Py V;’Z/Pz
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105
Vars Ve —Vapy Ve —Vepday —Vejae Vepao Vssan_ o Vsjas
= Hys — |~ 2els Vorve “Voalpy Voutoe ~Voufdoy ~Voatdye Voateo Vorfda o Vousica
Vouts —Voume Voumy —Vou/oe Voy/dey Voysdye —Voy/dew Voy/d,a_ o =Voy/d.
“Vooss Vortpe ~Vorrpy Vourpe —Vootdey —Voetdye Vosfdew Vootdn o Vposa o
(B.14)
sis ~Veipe ~Vspy Ve Vsjdwy  Veraye  Vsjaw  Vepdo_p Vsja
His — Hes — [ pa/s Vou/ve Voa/vy Voolpe ~Voa/doy ~Voosdye ~Voojdeo =Vio/do o —Viu/dos
Viuls Vou/ve Voulow Vouro: —Voy/dey =Voy/dy. —Voy/des pr/dzz,ﬁ _pr/dzz
Vots Vousoe Voutoy Voute —Voutdey =Vousaye =Voojdew —Voojda_ o =Vou/dos
(B.15)
Vats —Vame Vpy  Vepe —Vipday Verdye —Vsjioo Vepan_p Vesas
He = Hoy — | 7ol Vootoe “Voulvy ™Voutpe Voutdey ~Voutdye Viutdeo ~Viafdyz_ o ~Via/d.z
“Vours Voutoe Voulvy Vouioe —Voy/dey Voyjdye —Voyjdew =Voy/d,a_ o Voo
pz/s_ pz/pa: pz/py ‘/;)z/pz _sz/da:y %z/dyz _sz/dm %z/dz2_y2 %z/dZQ
(B.16)
Vrs o Vame Ve, Voo Vepawy —Vspay —Vsjaw Vspan_p Visjdo
oy = Hos — | V2els Vortoe Voroy =Voatve Voujtoy ~Voutdye ~Vorftee Vorjia_p Vorji.s
~Vours Vourve Vouroy —Vouive Voyldey —Voy/dy: =Viy/dea _V;?y/dzz,yz V;Dy/dzz
Vours =Voutoe =Vousoy Voutpe —Voutdoy Vopaye Vootieo Vorpao_ o —Voujas

(B.17)
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