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Resumen

Hemos estudiado computacionalmente las propiedades electrénicas y épticas de los
compuestos semiconductores IV-VI PbS, PbSe y PbTe (cubicos) y GeS, GeSe
(ortorrébmbicos), y del InsSes. Estos compuestos son de interés en el desarrollo de
dispositivos opto-electronicos como sensores, celdas fotovoltaicas, y diodos laser, que a
su vez tienen una amplia aplicacién en  tecnologia médica y en la industria. También
estudiamos el efecto de impurezas en CsCl, en la absorcién 6ptica en films delgados
con estrés residual. También hemos modelado las propiedades electronicas y épticas
de los materiales semiconductores de band gap ancho Pbl, y ZnO. El primero puede
ser utilizado como sensor de radiacién de altas energias en equipamiento biomédico de
rayos X y gamma. El ZnO presenta importantes caracteristicas de piezoelectricidad y
resulta biocompatible, lo que permitirian utilizarlo en bioimplantes.

Palabras clave: modelado computacional de materiales, propiedades electrodpticas de
semiconductores, sensores de infrarrojo, sensores de rayos X

Modeling of materials for aplications in Bioengineering*

Abstract

We performed computational modeling of the electronic and optical properties of the V-
VI semiconducting compounds PbS, PbSe, and PbTe (cubic), and GeS, and GeSe
(orthorhombic), and of InsSes. All these compounds are of interest to the development of
opto-electronic devices such as sensors, photovoltaic cells, and laser diodes, which in
turn have an extensive use in industrial and medical technology. We also studied the
effect of impurities en CsCl, contributing to the comprehension of experimental results of
the optical absorption in thin films with residual stress. We also modeled the electronic
and optical properties of the wide band-gap semiconductor materials Pbl, and ZnO. The
former can be used as high energy radiation sensor in X-ray and gamma biomedical
equipments. The ZnO shows important piezoelectric and biocompatibility properties,
making it a good option for applications in bioimplant.

Keywords: computational modeling of materials, electro-optical properties of
semiconductors, infrared sensors, X-ray sensors
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l. Introduccion

Una de las ramas de la fisica que mayor desarrollo ha tenido en los ultimos 60 afos es
la Fisica de la Materia Condensada, que se ocupa de las diversas propiedades de
sélidos y liquidos. En particular, la Fisica del Estado Sélido ha tenido una influencia
notable en la Historia reciente, dado que es el fundamento de la revolucion tecnolégica
que protagonizaron -y siguen protagonizando- los sistemas electronicos, con las
computadoras, quiza, siendo el ejemplo por antonomasia.

Desde su surgimiento hasta la actualidad (y aun con vigencia hacia el futuro
cercano), los sistemas electronicos se basaron en las propiedades de una gran familia
de materiales que, por sus propiedades eléctricas, se llaman semiconductores. Cada
material semiconductor es en si un sistema fisico de una enorme riqueza: tedrico/basica
por la complejidad de las dindmicas intrinsecas que rigen su comportamiento como un
todo, y tecnoldgica, por la diversidad de propiedades que presenta (propiedades
mecanicas, eléctricas, electrdnicas, Opticas, magnéticas, etc., o combinadas: piezo-
eléctricas, magnetoestrictivas, magneto-electronicas, etc.).

Nuestro trabajo se basd, fundamentalmente, en el modelado computacional de las
propiedades electrénicas y Opticas de algunos semiconductores de la familia de los IV-
VI: PbS, PbSe y PbTe (cubicos), y GeS y GeSe (ortorrombicos)-, y el InsSes. Como
produccion suplementaria a nuestro trabajo con esos semiconductores, aportamos,
mediante la ejecucion de calculos de impurezas en el material aislador CsCl, a la
interpretacion de los resultados de un grupo experimental que nos invito a colaborar a
tal efecto. Para todos nuestros calculos, utilizamos un abordaje de modelado Full-
Potential Linearized Augmented Plane Waves (FP-LAPW) -potencial total y ondas
planas linealizadas y aumentadas-, dentro del marco de la teoria de la funcional
densidad (DFT), implementado en el software denominado WIEN2k (Schwarz et al.,
2002).

Los semiconductores IV-VI son aptos para la fabricacion de dispositivos sensores
de radiacion en los rangos infrarrojo y visible, celdas fotovoltaicas, y diodos laser; y el
InsSe; se estudia actualmente para la conversidn de energia térmica residual en
energia eléctrica util. Por su parte, los films delgados de CsCl se han utilizado en una
etapa de la fabricacion de circuitos integrados.

Otros semiconductores muy importantes por sus potenciales aplicaciones a
temperatura ambiente, son los denominados de band-gap ancho, que permiten operar a
altas energias, del orden de rayos X y gamma. Existe un gran interés en desarrollar
dispositivos con materiales que operen en este rango energético a temperatura
ambiente. Un candidato muy promisorio es el di-ioduro de plomo (Pbly), y con algunas
variantes el 6xido de zinc (ZnO). La eleccién de estos materiales se fundamenté en la
aplicabilidad de los mismos en el campo de la Bioingenieria. Existen estudios
experimentales previos que muestran para el ioduro de plomo un rango de operacion
que alcanza las altas energias (rayos X y gamma), lo que lo hace apto para ser utilizado
como sensor de radiacion. Estos sensores de radiacion de altas energias, construidos
en base a materiales semiconductores presentan ventajas en cuanto a tamano, costo y
eficiencia cuantica respecto a los sensores tradicionales de silicio o arseniuro de galio.
El Pbl, fue estudiado en décadas anteriores mediante diversos métodos tedricos entre
los que podemos mencionar: la aproximacién tigth-binding con funciones de onda
construidas a partir de funciones atémicas, el método de pseudopotenciales empiricos (
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EMP ), el método de combinaciones lineales de orbitales atobmicos ( LCAQO ) y el método
full-potential linear muffin-tin-orbital (LMTO).

En las ultimas décadas ha resurgido el interés por las propiedades de este
semiconductor, dado su potencialidad de aplicacion, lo que ha involucrado nuevos
procedimientos de tipo experimental para su estudio, entre los que se pueden
mencionar la espectroscopia éptica, fundamentalmente para la medicion de absorcién y
reflectividad; puentes capacitivos de alta precisién; asi como elipsometria para la
medicién de las propiedades dieléctricas. Incluso, recientemente, su band gap
energético fue determinado por espectroscopia fotoacustica. Sin embargo, trabajos
experimentales realizados con distintas técnicas en los uUltimos afios muestran algunas
controversias en los resultados, referidos fundamentalmente, a las propiedades épticas,
por lo que se hace altamente deseable un estudio teérico detallado a partir de la
utilizacion de métodos modernos, tendientes a facilitar el entendimiento de la
performance de este tipo de detectores, basada en sus propiedades electrénicas y
opticas. Como parte de este proyecto hemos realizado, en una primera etapa, un
estudio de la estructura cristalina, la estructura de bandas, la densidad de estados y la
funcion dieléctrica compleja del Pbl,. A partir del conocimiento del comportamiento de
estas funciones se calcularon los parametros Opticos como las partes real (n) e
imaginaria (k) del indice de refraccion complejo, el coeficiente de absorcion (o) y el
coeficiente de reflectividad ( R ).

El ZnO, por su parte, es un compuesto cuya estructura se modifica al cambiar las
condiciones de presién a la que se encuentra sometido. Estos cambios estructurales
traen aparejados cambios en el comportamiento electrénico, lo que lo hace un material
de interés a la hora de pensar en el aprovechamiento de la piezoelectricidad. Asimismo,
tiene una enorme importancia en bioingenieria debido a la alta biocompatibilidad que
presenta. Dentro de este proyecto hemos realizado un trabajo que comprende un
estudio desde primeros principios de la energia total correspondiente a la fase de
equilibrio, comparandola con la que se obtiene para las diversas posibilidades a
mayores presiones. Determinamos también propiedades estructurales como parametros
de red de equilibrio y médulo de bulk, para diferentes fases cristalinas, asi como las
propiedades electrdnicas en cada caso, prestando especial interés a los cambios en las
mismas relacionados a cambios en la estructura cristalina del material.

Il. Desarrollo

Il.1. Propiedades electrodpticas de compuestos IV-VI

Los materiales IV-VI son una familia de semiconductores que presentan interés para la
fabricacion de celdas fotovoltaicas, dispositivos de corte, y laseres infrarrojos. Entre
ellos, las sales cubicas de plomo han sido estudiadas exhaustivamente, mientras que
los sistemas ortorrémbicos, por presentar mayores dificultades a nivel experimental y
tedrico, han recibido relativamente menos atencién. A continuacion, presentamos
nuestro trabajo sobre estos compuestos.
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Il.2. Compuestos semiconductores IV-VI cubicos: PbS, PbSe y PbTe

Realizamos calculos y analisis de todas las funciones épticas correspondientes a los
tres compuestos mencionados. Este es un estudio completamente ab-initio de los
compuestos semiconductores PbS, PbSe y PbTe, cuya estructura cristalina es cubica
centrada en las caras (fcc). Hemos utilizado un método FP-LAPW en las
aproximaciones de intercambio: aproximacion de densidad local (LDA) y aproximacion
de gradientes generalizados (GGA). El estudio incluy6 los efectos de la interaccién spin-
Orbita cuya presencia resulta de fundamental importancia para obtener una adecuada
estructura de bandas, y a partir de ella, funciones épticas correctas. Con LDA obtuvimos
resultados aceptables en la descripcidon general de los espectros, pero debido a su
conocida subestimacion de los band gaps, las transiciones interbandas caracteristicas
ocurren a menores energias que los picos experimentales. Una manera usual de
mejorar esto es corrigiendo el band gap con el denominado “scissor operator’, que
significa agregar una constante de energia al band gap para ajustar los valores
experimentales. Nuestros calculos con GGA producen la misma mejora sin la necesidad
de ninguna correccién empirica como la mencionada. También hemos explicado el
origen de las principales contribuciones y el comportamiento de las funciones épticas,
pudiendo comparar satisfactoriamente nuestros resultados con los estudios
experimentales existentes, discutiendo también la dispersidbn que existe entre los
experimentos realizados con diferentes técnicas. Nuestros célculos con GGA de la
constante dieléctrica estatica son muy satisfactorios, mientras que LDA da cierta
sobreestimacién, principalmente para PbTe. También hemos discutido los efectos que
la inclusién del campo local y la interaccion electron-hueco (exciton) producirian en
nuestros resultados. Estos suelen calcularse en sistemas 1ll-V, con técnicas de muchos
cuerpos, y consideramos que aunque se prevé un efecto pequefio, podria ser
interesante testearlos con un calculo formal en los materiales 1V-VI, considerando las
diferencias en comportamiento que éstos presentan respecto a los mencionados IlI-V.

I1.3. Compuestos semiconductores IV-VI ortorrombicos GeS y GeSe

En un principio, la mayor parte de nuestro trabajo realizado con esta sub-familia de
semiconductores, se concentrd6 en el Sulfuro de Germanio (GeS), ver Figura 1.
Extendimos nuestro tratamiento también al GeSe, para ir completando un estudio
tedrico actualizado de esta sub-familia de compuestos. Este, al igual que el GeS, se
trata de un compuesto binario que forma una doble bicapa en la celda unitaria, paralela
a la direccion del maximo pardmetro de red. Los estudios encontrados en la literatura
sobre el GeSe son ligeramente menos abundantes que los del GeS vy, para el caso de
aquel (y a diferencia de con el GeS), no encontramos informes contradictorios acerca
de la naturaleza (si directo o indirecto) y la localizacion del band gap en el espacio
reciproco, llamado zona de Brillouin (BZ).
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Figura 1: La celda unitaria del sulfuro de Germanio (GeS). Los otros tres IV-VI
ortorrémbicos corresponden al mismo grupo espacial (Pmna) y sus celdas son
muy similares a la del GeS.

Yy

Una vez obtenida de la literatura la informacién acerca de la estructura del GeSe
(representada también por la Figura 1), se realizaron calculos autoconsistentes, de
bandas, de densidades de estados y de propiedades épticas; con y sin la interaccion
spin-érbita y utilizando las aproximaciones LDA y GGA para el potencial de intercambio-
correlacién. Respecto a la interaccidon spin-6rbita, ésta no modificé substancialmente los
resultados, excepto en el caso del coeficiente de absorcién, en el que aparecieron
diferencias no despreciables entre los calculos con y sin spin-6rbita. Detenidos en el
hecho de que las diferencias aparecian solo en el coeficiente de absorcion, analizamos
la situacion, logrando, finalmente, encontrar una explicacion sencilla de este hecho. En
la comparacion de las aproximaciones LDA y GGA, al igual que con el GeS, no dimos
con la usual mejora de la aproximaciéon GGA respecto a la LDA.

Dado que las técnicas utilizadas para estudiar ambos compuestos (GeS y GeSe)
fueron las mismas, pero que los resultados para el GeS presentaron el atractivo extra
de la multiplicidad de posibles gaps, a continuacién reportamos en detalle nuestros
hallazgos sobre el GeS, remitiendo al lector a (Makinistian y Albanesi, 2007), para
detalles adicionales sobre el GeSe.

Nuestros célculos de bandas de energia del GeS presentaron multiples puntos
criticos (minimos de la banda de conduccién y maximos de la de valencia, ver Figura 2)
que podrian competir por la definicion del band gap, dando saltos de amplitudes muy
similares en energias. Estos resultados explicaron la diversidad en los resultados
experimentales para el GeS.
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Figura 2: A la izquierda, bandas de energia del GeS. En lineas continuas con la
interaccién spin-6rbita incluida, en lineas punteadas sin dicha interaccion. A la
derecha, densidad de estados resuelta en orbitales (s, p y d, primeros dos
graficos superiores) y total, comparada con resultados experimentales (grafico
inferior). Ref® (Gashimzade et al., 1992), Ref® (Shalvoy et al., 1977), Ref
(Taniguchi et al., 1990).
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Nuestras densidades de estados (Figura 2) explican el origen de los picos de la
parte imaginaria de la funcion dieléctrica, que a su vez, da origen al resto de las
propiedades Oépticas (discutidas mas abajo). A pesar de diferir sensiblemente con
célculos previos realizados por el método de Combinacion Lineal de Orbitales Atémicos
(LCAO), nuestras densidades de estado estan en excelente acuerdo con densidades de
estado experimentales, lo cual establece fuertemente lo correcto de nuestros calculos.
De las bandas y las densidades de estados, queda clara la fuerte hibridizacion de
estados en la banda de valencia; en particular, es notable un significativo aporte del
orbital s del Ge al tope de la banda de valencia, que en nuestro conocimiento, no habia
sido reportado previamente.

Respecto a las propiedades Opticas (ver Figuras 3 y 4), a partir de la parte
imaginaria de la funcién dieléctrica, calculamos su parte real, las partes real (indice de
refraccion) e imaginaria (indice de extincién) del indice de refraccion complejo, el
coeficiente de reflectividad y el de absorcion. Cotejamos con curvas experimentales
(cuando éstas existen en la literatura) e identificamos estructuras principales. También
hicimos un pormenorizado estudio de las posibles transiciones interbanda que podrian
dar origen a las funciones épticas calculadas.

ALBANESI, Eduardo A. y otros | Modelado de Materiales...



Figura 3: Funcion dieléctrica (izq.) e indice de refraccién (der.) del GeS. Ref®
(Wiley et al., 1976), Ref® (Eymard y Otto, 1977), Ref® (Logothetidis et al., 1985).
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Figura 4: Reflectividad del GeS (izq.), Ref® (Wiley et al., 1976), Ref°'? (Eymard y
Otto, 1977), Ref® (Elkorashy, 1988). Coeficiente de absorcion del GeS (der.),
Ref? (Elkorashy, 1988).
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Del estudio de los espectros épticos queda evidenciada la fuerte anisotropia del
comportamiento Optico del cristal del GeS, en correspondencia con su anisotropia
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estructural. A pesar de esto, es interesante notar que en las curvas oOpticas, dentro de lo
que es un comportamiento general fuertemente anisotrépico, aparecen alternadas
regiones en donde un mismo parametro (por ejemplo, la reflectividad) para dos de los
tres, o los tres ejes del cristal, vale aproximadamente lo mismo. Esto es, que existen
rangos de isotropia bidimensional y tridimensional intercalados con el comportamiento
anisotropico general. Vale mencionar que los “rangos isotrépicos” para distintos
parametros (por ejemplo el coeficiente de extincién y la parte real de la funcién
dieléctrica) no son necesariamente los mismos. Creemos que esta caracteristica del
GeS de poder funcionar como un material uni-, bi- o tridimensional (segun el parametro
con el que se esté tratando y el rango del espectro electromagnético con el que se lo
esté iluminando), es una ventaja potencialmente aprovechable en el disefio de sensores
de radiacién con propiedades de discriminacién direccional.

I.4. Compuesto en capas In,;Se;

Este compuesto tiene una estructura en capas que sugiere la ausencia de dispersion de
las bandas de energia en la direccion perpendicular a las mismas. Esta cualidad es de
interés dado que los semiconductores de band gap angosto, como el In,Se,, se utilizan

como espaciadores en dispositivos multicapas. Trabajando en colaboracion con un
grupo de la Universidad de Nebraska, EE.UU., pudimos realizar un estudio teérico-
experimental del material (Liu et al, 2008). La Figura 5 muestra distintas
representaciones de la estructura del In,Se,.

Figura 5: Estructura cristalina del InsSes. a) Imagen de Difraccion de Electrones
de Baja Energia (LEED); b) imagen de 36 x 36 nm? de Microscopia de efecto
Tunel (STM); c) esquema de la cara (100) del cristal, abajo a la izquierda se indica
la celda unitaria.
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Nuestros calculos de densidades de estados (DOS) (ver Figura 6) coincidieron
satisfactoriamente con la curva experimental de fotoemision, permitiendo discernir, por
medio de nuestros célculos, las distintas contribuciones orbitales a la DOS total medida
(el tope de la banda de valencia esta formado fundamentalmente por electrones p de
los 4tomos de Selenio, y en menor medida electrones s de los atomos de Indio).
Ademas, comprobamos teérica y experimentalmente una dispersion de las bandas de
energia (~300 meV) en la direccién normal a la de clivaje, indicando interaccién no
despreciable entre las capas del material.
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Figura 6: Densidades de estado de la banda de valencia: calculadas (arriba) y
medidas por fotoemisiéon (abajo)
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I1.5. Vacancias de ClI en films delgados de cloruro de Cesio (CICs)

El haluro alcalino CsCl es un material aislador que fue de gran interés hace algunas
décadas por la sencillez de su cristalografia y por su estructura de bandas, y
recientemente volvio a atraer la atencion dado que su alta solubilidad lo hace apto para
ser depositado en forma de laminas (films) delgadas y utilizado durante la fabricacion
de circuitos integrados.

A pesar de no pertenecer a la clase de materiales a estudiar originalmente,
aceptando la invitacion de colaborar con un grupo experimental de la Universidad de
Delhi, India, realizamos calculos de bandas de energia y densidades de estado para el
CsCl con y sin vacancias del halégeno (Cl), con la finalidad de explicar la coloracion
verde-azulada de sus cristales, que no debia presentarse si la estructura cristalina de
los films fuera perfecta. Para simular el material con vacancias utilizamos una
supercelda cubica con veintisiete celdas unitarias en ella, y una vacancia de Cl en la
celda central. En efecto, encontramos estados de vacancia en el medio del band gap, lo
cual explicd la coloracidon de los films. Ademas, modelizamos el estrés residual en los
films (debido al proceso de deposicion del material durante la fabricacién de los
mismos) realizando calculos para distintos valores del parametro de red del material,
obteniendo un comportamiento cualitativamente igual al de las mediciones
experimentales, lo cual contribuyd a su interpretacion.

Universidad Nacional de Entre Rios. ISSN 2250-4559. Eva Per6n 24; 3260 FIB Concepcion del Uruguay, Entre Rios, Argentina.
http://www.revistacdyt.uner.edu.ar/suplemento/



I1.6. Propiedades electronicas y opticas del Pbl,

El ioduro de plomo es un semiconductor anisotropico, que cristaliza en el tipo de
estructuras en capas caracteristica de la familia del ioduro de cadmio, cuyo rango de
aplicaciones cubre la utilizacion en sensores de radiacion que permiten operar a altas
energias, incluyendo el rango energético de los rayos X y aun gamma.

El arreglo atomico del Pbl, es en forma de capas de atomos de iodo y plomo
orientadas en forma perpendicular a la direccion del eje principal del cristal. La
secuencia de capas se repite en unidades del tipo | - Pb — I, en las que un plano de
atomos de plomo queda entre dos planos de atomos de iodo. Es de destacar que la
distancia entre capas vecinas es mucho mayor que la separacion entre planos atémicos
dentro de cada una de las capas. Los enlaces entre capas son mas bien débiles y
predominantemente del tipo de Van der Waals, en tanto dentro de cada capa los
enlaces son iénicos o covalentes. Una caracteristica comun de todos los compuestos
de esta familia es una fuerte anisotropia estructural, con importantes consecuencias en
muchas de sus propiedades macroscépicas, por ejemplo las propiedades dpticas.

Figura 7: La celda unitaria del Pbl2, en la cual se muestra la simetria exagonal, y las
capas alternadas de atomos de | y Pb

Los calculos fueron realizados utilizando para el potencial de intercambio y correlacion
las aproximaciones LDA y GGA.

Nuestros resultados muestran claramente tres regiones energéticas (dentro del
rango entre 0 y 7 eV ) con distintas caracteristicas en cuanto al comportamiento éptico
del material. La primera de ellas, por debajo del umbral fundamental de absorcion, en la
que el material se comporta basicamente como transparente, con escasa atenuacién

ALBANESI, Eduardo A. y otros | Modelado de Materiales...



del haz incidente. La segunda region, definida a partir del umbral de absorcidén, que
muestra una transicion paulatina desde la transparencia a la opacidad en el
comportamiento 6ptico del material. Finalmente, entre los 4 y 7 eV, absorbe y refleja la
radiacion electromagnética en gran medida, provocando una importante atenuacién del
haz incidente. En la parte visible del espectro electromagnético, hemos determinado, en
base a nuestros resultados que el ioduro de plomo presenta birrefringencia, la cual es
una caracteristica tipica, establecida por la teoria general, de los cristales uniaxiales.

Hemos establecido también diferencias en el comportamiento 6ptico del ioduro de
plomo segun la direcciéon de polarizacién del campo en la radiacién electromagnética.
En este sentido, en concordancia ademas con trabajos de indole experimental, es
observable, dentro del espectro visible, que la reflectividad para polarizacion de campo
perpendicular al eje principal del cristal resulta mayor que la reflectividad para
polarizacién de campo paralela (Naudi, 2008).

I1.6.1. Bandas de energia

Ademas, hemos establecido que las transiciones opticas directas entre la banda tope
de valencia y la banda mAs baja de conduccion, en el entorno del punto A de la primera
zona de Brillouin (ver Figura 8), establecen el umbral fundamental de absorcion, en
estrecha relacion con el band gap del material. A partir de dicha energia umbral el
coeficiente de extincién (k) y el coeficiente de absorcién crecen haciendo que, aun
dentro del espectro visible, el ioduro de plomo comience a absorber energia del campo
electromagnético (Naudi, 2008).

Estos resultados muestran que las bandas de conduccion mas bajas se originan
de la hibridaciéon de estados p del plomo y p del iodo, con un aporte relativamente
menor de orbitales s del iodo. Ademas, es claramente observable que los estados
energéticos mas bajos correspondientes a estas primeras bandas de conduccion
pueden asociarse a los estados p del plomo, con contribuciones importantes de
orbitales tipo px, py (Naudi y Albanesi, 2004).

En cuanto a las bandas de valencia en el entorno del band gap, la densidad de
estados s del plomo alcanza en —0.36 eV un valor equivalente al 37 % de la densidad
de estados correspondiente a los orbitales p del lodo. Este incremento en la
contribucién de los orbitales s del plomo nos permite afirmar que las bandas de valencia
superiores resultan de la hibridacién de orbitales p-l y s-Pb.

Sin embargo este porcentaje de aporte no es suficiente para determinar el
comportamiento parabdlico de las mismas en las cercanias del punto A de la primera
zona de Brillouin. Estudios tedricos previos con la aproximacion tight — binding y con el
método de  pseudopotenciales empiricos, obtuvieron como resultado que la
conformacion de la banda de valencia superior tiene aproximadamente un 50 % de
aporte de orbitales s-Pb. Con el método LCAQ, por su parte, resulté una contribucién de
40 % de s-Pb a dicha banda (Naudi y Albanesi, 2004) (Naudi, 2008).
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Figura 8: Diagrama de bandas de energia del Pbl2, calculada con la aproximacion
GGA, incluyendo la interaccién spin-érbita
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11.6.2 Funciones dieléctricas

Respecto a la parte real, cuyo valor de mayor relevancia es el correspondiente a los
limites de mas bajas frecuencias, nuestros calculos dan como resultado un valor de 6.5
para 0.42 eV en la direccion perpendicular al eje principal del cristal y de 6.03 para la
misma energia en la direccién paralela, mostrando una buena coincidencia con las
mediciones experimentales. Al respecto (Dugan y Henisch, 1966) reportaron
mediciones dieléctricas hechas sobre un cristal simple de ioduro de plomo en una celda
dieléctrica. Los reportes indican valores medidos de la parte real de la funcién
dieléctrica compleja cercanos a 6.2 para frecuencias de 10* Hz (aproximadamente unos
0.41 eV ). Se observa ademas que para ambas direcciones de polarizacién €1 aumenta
desde ese valor inicial, alcanzando los valores maximos de 13.45 para una energia de
3.14 eV en el caso de €1x Yy de 14.12 para 3.85 eV en el caso de €1,,.. Posteriormente
presenta una tendencia general decreciente alcanzando valores minimos de - 4.31 en
6.05 eV yde-5.5en6.1eV para €« Y €1z respectivamente. En ese decrecimiento los
cruces por cero se dan entre 5.16 eV y 5.18 eV para €1 y entre 5.54 eV y 5.56 eV para
€12z (Naudi, 2008).

La parte imaginaria de la funcién dieléctrica compleja esta relacionada a la pérdida
de energia de la radiacion incidente, y por lo tanto presenta una fuerte relaciéon con el
coeficiente de absorciéon. Como principal caracteristica, €, presenta una estructura
ancha y extendida, comenzando desde el valor energético correspondiente al band gap.
Esto ocurre para ambas direcciones de polarizacién del campo eléctrico. Del analisis de
la estructura de bandas podemos establecer claramente que las transiciones entre el
conjunto de las seis bandas de valencia superiores (mas cercanas a la energia de
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Fermi) y el conjunto de las tres primeras bandas de conduccion, dan cuenta del
espectro de e, en el rango de energias de nuestro interés, pues implican transiciones en
un rango que se extiende desde 2.41 eV hasta 9.18 eV. Asi, en la parte imaginaria de la
funcién dieléctrica compleja, las principales estructuras corresponden al rango de
energias en el cual predomina la polarizacion electronica, indicando el aporte
fundamental de las transiciones interbandas al espectro de &, (Naudi, 2008).

11.6.3. Coeficiente de absorcion

En cuanto al espectro calculado para el coeficiente de absorcién del ioduro de plomo
pudimos establecer similitudes generales con el medido experimentalmente. Estas
similitudes generales se dan principalmente para aquellas zonas del espectro en que
las transiciones interbandas determinan los aportes fundamentales. Las principales
diferencias se dan para aquellas energias a las que los experimentalistas asocian los
picos relacionados a las transiciones excitdnicas, estructuras que el WIEN2K no permite
calcular. La comparacién de resultados permite diferenciar claramente las estructuras
del espectro del coeficiente de absorcidn originadas en transiciones exciténicas y en
transiciones electrénicas interbandas. Es posible afirmar, en ese sentido, que en el
rango entre 4 y 5 eV los efectos de las transiciones interbandas se encuentran “ocultos
“en las curvas experimentales por la importancia del pico excitonico que se mide en
torno a dichas energias (Naudi, 2008).

11.6.4. Reflectividad

En referencia al espectro de reflectividad obtenido segun la aproximacion GGA con
interaccion espin orbita, concluimos que el mismo muestra un importante grado de
similitud con distintos espectros de reflectividad medidos experimentalmente.

En general, podemos observar que las curvas de reflectividad muestran para el
loduro de Plomo el comportamiento tipico de materiales con valores intermedios de la
constante dieléctrica €1(w = 0), caracterizado por una mezcla de picos exciténicos y
picos anchos correspondientes a transiciones interbandas continuas.

También es destacable que las diferentes determinaciones experimentales
muestran algunas diferencias importantes en el tratamiento de los picos excitdénicos de
la reflectividad y adn en la intensidad de dicho coeficiente a lo largo del rango
energético de medicion.

Por otro lado, los resultados experimentales muestran que, al menos en los rangos
de energia estudiados en cada caso, la reflectividad para polarizacién de campo
perpendicular a la direccion del eje principal del cristal resulta mayor que para
polarizacién paralela.

Los resultados de nuestros trabajos son acordes con ese comportamiento del
coeficiente, salvo en las energias entre 4.5 y 4.72 eV. No obstante, como hemos
destacado en parrafos anteriores, justamente en esta regidon energética los
experimentalistas miden un fuerte pico exciténico para polarizacién perpendicular que
no se da para polarizacién paralela (Naudi, 2008).

Las estimaciones realizadas acerca del espectro optico del Pbl2, y la persistencia
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de algunas discrepancias experimentales sobre el problema sugieren que el estudio en
profundidad de los efectos excitonicos en este material seria muy deseable. En el
periodo de ejecucion de este proyecto (2003-2007), muy pocos laboratorios a nivel
internacional poseian las técnicas numéricas ab-initio y el equipamiento computacional
alternativos, como para atacar el problema de excitones en soélidos, por lo que aun no
han sido aplicadas tampoco al Pbl, . En tal sentido, la aplicaciéon de las funciones de
Green y operadores efectivos de muchos cuerpos (GW), permitiria obtener una mejor
descripcion de estados excitados, conjuntamente con los operadores efectivos de dos
para describir los efectos exciténicos debidos al par electrén-hueco.

Esta modalidad esta siendo aplicada al presente por nuestro grupo de trabajo, ya
que, fundamentalmente, se veria mejorada la descripcidbn de los picos excitdnicos,
principal diferencia entre nuestros resultados y los trabajos experimentales, mejorando
la descripcion de las propiedades electro-Opticas del ioduro de plomo. No obstante, es
importante sefalar el hecho de que los recursos computacionales necesarios para el
célculo de excitones son enormes, y en general, solo es posible hacerlo en puntos
especificos de la zona de Brillouin. En tal sentido, también es de destacar que, aun
dentro del esquema DFT-GGA, existen limites computacionales en el tamafno de los
archivos generados, limitante fundamentalmente cuando se tiene en cuenta la
interaccion spin-orbita y se selecciona una grilla extensa de puntos k en la primera zona
de Brillouin.

I.7. Propiedades estructurales y electronicas del Oxido de Zinc

Este compuesto, a presion ambiente, cristaliza en estructura de wurzita, pero de esta
fase puede transformarse con relativa facilidad en otras estructuras de geometria cubica
al variar las condiciones normales. Los célculos para las distintas estructuras del ZnO
fueron realizados utilizando para el funcional de intercambio-correlacién la aproximacién
de gradiente generalizado (GGA). Para cada una de las estructuras se permitié el ajuste
automatico del radio de las esferas atdmicas (muffin-tin) por parte del programa. La
energia de corte entre estados del carozo y de valencia seleccionada fue de -6.5 Ry.
Mediante la ecuacion de estado de Murnaghan se ajustaron los valores de energia total,
a partir de lo cual se obtuvieron los parametros estructurales de equilibrio para cada
uno de los casos. Para los calculos autoconsistentes se utilizaron 3000 puntos k
reducibles. Finalmente con los parametros estructurales calculados, se obtuvieron las
densidades de estados para cada una de las fases.

Pudo observarse durante el desarrollo del trabajo la existencia de importantes
controversias entre los valores experimentales y tedricos obtenidos en otros trabajos
para los distintos pardmetros. Los errores relativos de nuestros célculos respecto a
determinaciones experimentales, para el caso de la fase wurtzita, para el volumen de
equilibrio, a, ¢ y c/a se mantiene en valores cercanos al 4%, 1%, 1.5% y 1%
respectivamente. Para esta misma estructura los errores relativos respecto a los
parametros obtenidos con otros métodos tedricos estdn en el orden del 0.6 % para el
volumen de equilibrio (V,), 0.5% para a y 13.3% para el médulo de bulk (B). Paracy
c/a se tienen variaciones que van desde el 0.9 al 0.4% y desde el 1.38% al 0.18%
respectivamente.

En el caso de la fase cubica (rocksalt), los errores relativos son de 7% para el
volumen de equilibrio, de % para el parametro de red correspondiente y de 12.7 a 17%
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para el moédulo de bulk B, en relacibn a determinaciones experimentales. Si
comparamos nuestros resultados con los obtenidos a través de otros métodos tedricos
de calculo los errores son de 8% para V,, de 0.4 a 2.2% para ay de 3.2 a 17.6% para
Bo. A partir de estos resultados, concluimos que el método utilizado resulta efectivo,
fundamentalmente para el ajuste de los parametros de red que minimizan la energia de
cada estructura.

En cuanto a la estructura electronica, hemos estudiado el efecto de la presion
sobre la densidad de estados, calculando la misma para distintos parametros de red
(correspondientes a distintas presiones) obtenidos en el ajuste mediante la ecuacion de
Murnaghan. En el caso de la fase rocksalt, el aumento de la presién de 7 a 18 GPa
produce un pequeno pero evidente corrimiento de los picos en la zona de valencia
hacia energias méas profundas. Estos resultados concuerdan con los de otros calculos
teoricos. Al respecto, Sun et al. (2005) han mostrado cambios mas notorios, aunque
coincidentes en sentido general, en la DOS de la fase rocksalt del ZnO simulando el
efecto de presiones de hasta 256 GPa. En la fase wurzita, al igual que en el caso
anterior, el aumento de la presion de 0 a 9 GPa produce también un leve corrimiento de
los picos de la densidad de estados hacia energias mas profundas, tal como se ve
particularmente en los picos correspondientes a los orbitales s y p del oxigeno. Estos
resultados concuerdan en gran medida por los reportados por Sun et al. (2005). Con el
objetivo de mejorar la aproximacién en los resultados, nuestro grupo continuara con los
célculos ab-initio de las propiedades del ZnO, con la optimizacion de la geometria
estructural del compuesto, incluyendo el ajuste del parametro de red interno u.

lll. Conclusiones

Hemos realizado calculos ab-initio de las sales cubicas PbS, PbSe, y PbTe, de los
calcogenuros ortorrombicos GeS y GeSe, del semiconductor en capas InsSes, y del
haluro alcalino CsCl con vacancias de Cl, y de los semiconductores de band gap ancho
Pblz y ZnO.

Dada su potencialidad para la fabricacién de dispositivos opto-electrénicos como
sensores, celdas fotovoltaicas, y diodos laser, que a su vez tienen una amplia
aplicacion en tecnologia médica y en la industria, nuestra caracterizacion electrénica y
Optica de los semiconductores estudiados representa un aporte concreto a nivel
cientifico y potencial a nivel tecnolégico. En particular respecto al GeS y el GeSe, la
abundancia de distintos valles y picos de las reflectividades en los distintos ejes
cristalograficos podria aprovecharse —ademas de los usos mencionados arriba- para la
construccion de filtros multi-pasabandas, pudiendo amplificarse su eficiencia (i.e.,
aumentando el factor "Q” del filiro) sometiendo la luz a ser filtrada a sucesivas
reflexiones. Especificamente sobre el GeS, vale resaltar que nuestros modelos
arrojaron luz sobre resultados experimentales contradictorios hallados en la literatura.
Respecto al tetraindiuro de triselenio (In4Ses) y el cloruro de Cesio (CICs), con potencial
en la fabricaciébn de dispositivos multicapas basados en junturas tunel y en la
fabricacion de circuitos integrados, respectivamente, hemos contribuido con nuestros
célculos a la comprension de dispersién de bandas en el sentido normal a los planos de
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las capas y los aportes de los diferentes orbitales a la DOS total (InsSes), y la
interpretacion del coloreado de films delgados de CICs debidos a estados de vacancia
(“centros de color”) y del estrés residual debido a las condiciones de fabricacién de los
mismos, complementandonos con grupos experimentales.

En el caso del Pbl,, se analizaron sus propiedades electrénicas y épticas, las que
estan en estrecha relaciéon con el comportamiento del material ante la excitacién con
radiacion electromagnética de distintas energias. Esto es importante ya que el ioduro de
plomo ha sido estudiado en las ultimas décadas como sensor de radiacién de altas
energias, para ser aplicado en equipamiento biomédico de rayos X y gamma. El ZnO
presenta importantes caracteristicas de biocompatibilidad, o que permitirian utilizarlo en
bioimplantes, y propiedades piezoeléctricas (ya que cambia su estructura y sus
propiedades electronicas cuando es sometido a diferentes presiones) lo que le da
aplicabilidad en el campo de la bioingenieria. En este caso hemos prestado especial
interés entre la relacion de los cambios estructurales y los cambios en las propiedades
electrénicas.
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