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Resumen— Haciendo uso de los primeros principios basados en la teoria del funcional de
la densidad —DFT- (Density Functional Theory) se calcularon las propiedades electronicas y
estructurales del Teluro de Cadmio-Zinc —CdZnTe- asumiendo que cristaliza en una aleacion
half-heusler; para ello en primer lugar se calcularon y analizaron las propiedades
mencionadas para la estructura pura CdTe. Se empleé el método de ondas planas y de
presudopotenciales atdmicos del tipo ultra suave para resolver las ecuaciones de Kohn-Sham.
Para la energia de intercambio y correlacion del CdTe se empled la Aproximacion de
Gradiente Generalizado -GGA- y de Densidad Local —-LDA-, dentro de la parametrizacion
Perdew-Burke-Ernzerhof —PBE- y Perdew-Zunger —PZ- respectivamente. Tal como esta
implementado en el codigo computacional Quantum Espresso. Se encontrdé que el CdTe
presenta una constante de red y un band gap de a,;=6.06A y 1.8eV para LDA, y a,=6.63A y
0.55eV para GGA respectivamente, siendo esta Ultima la mas cercana a la constante de red
experimental a;=6.48A. Para el CdZnTe se opt6 por la GGA dando una constante de red de
ao=7.1A, de otra parte la Densidad de Estados DOS y las bandas de energia no son
concluyentes para determinar si el material es semiconductor o semimetal.

Palabras clave— DFT, Quantum Espresso, CdTe, CdZnTe, Densidad de Estados,
estructura de bandas.

Abstract— Making use of first principles based functional theory of -DFT- density (Density
Functional Theory) electronic and structural properties of Zinc-Cadmium Telluride -
CdznTe- were calculated assuming that crystallizes in a half-Heusler alloy; for that first
they were calculated and analyzed for the properties mentioned pure structure CdTe. The
method of plane-waves and pseudopotentials atomic of the ultra-soft type was used to solve
the Kohn-Sham equations. For the exchange and correlation energy of the CdTe, the
Generalized Gradient Approximation (GGA) and Local Density (LDA) were used, within
the parameterization Perdew-Burke-Ernzerhof -PBE- and Perdew-Zunger -PZ respectively.
As implemented in Quantum Espesso computational code. It was found that the CdTe has a
lattice constant and band gap of: ap= 6.06A and 1.8EV for LDA, and a,= 6.63A and 0.55eV
for GGA respectively, the latter being the closest to the lattice constant experimental



ap=6.48A. For the CdZnTe, it was decided to give GGA lattice constant of ap = 7.1 A, on
the other hand the density of states and energy bands are not conclusively determine
whether the material is semiconductor or semimetal.

Keywords— DFT, Quantum Espresso, CdTe, CdZnTe, Density of States, structure of bands.

1. Introduccion

El CdTe es un semiconductor del grupo
I1B- VIA, de gap optico directo. Posee un
alto coeficiente de absorcién. Estudios de
la dependencia entre el gap energético y la
eficiencia de conversion de la celda solar
muestran al CdTe como un material
atractivo para usarlo como capa de
absorcion en celdas solares de capa
delgada ™.

En los Ultimos afios se han realizado
trabajos en torno a la generacion
fotovoltaica de la electricidad, usando
maodulos solares, la fabricacion de ellos se
ha hecho basados en diferentes
tecnologias, a saber: Teconologia de silicio
monocristalino y policristalino (primera
generacion), tecnologia de peliculas
delgadas (segunda generacion) y nuevos
materiales para la tercera generacion .

El CdTe pertenece a la segunda
generacion, las celdas de este grupo son
mas econdémicas que las de primera
generacion, sin embargo tienen menor
eficiencia que estas; las investigaciones se
deben encausar al estudio de materiales de
la segunda generacion, por ejemplo
aleaciones del CdTe con metales de
transicion, analizando propiedades dpticas,
electronicas, estructurales y magnéticas [,

El CdzZnTe y el CdTe son so6lidos que no
tienen solucion analitica, porgue son
sistemas de muchos cuerpos o particulas

de caracter cuantico. Por ello se hace uso
de aproximaciones y métodos como lo es
la Teoria del Funcional de Densidad —
DFT. Ya que no se basa en la funcién de
onda multielectrénica, sino en el funcional
de la densidad electronica como variable
fundamental, que significa trabajar con
sistemas periodicos infinitos y un ahorro
computacional &,

De acuerdo a los teoremas de Hohenberg-
kohn, para cada observable del estado
fundamental del sistema electronico en
estado estacionario, puede ser calculado de
forma exacta a partir de la densidad
electronica como un funcional de esta, y la
densidad de estado fundamental se puede
calcular exactamente por medio de
principios  variacionales. Como  se
desconoce la relacion entre la energia
cinética de los electrones con la densidad
electronica, Kohn-Sham propusieron una
aproximacion indirecta de un sistema
artificial de electrones no interactuantes en
vez de wun sistema de electrones
fuertemente interactuantes. Donde se fija
un potencial externo de referencia para la
densidad del sistema no interactuante, de
tal forma que sea igual a la densidad del
sistema real B1E1,

Aplicando los teoremas de Hohenberg-
Kohn a la aproximacion de Khon-Sham, se
llega a lo que se conoce como las
ecuaciones de Khon-Sham y el funcional
de la energia de Kohn-Sham FH1,



Para las ecuaciones de K.S. se tiene:
hZ
|- 272 4+ Ve () | 055 () = 105 (),
i=123,..,N
Donde el potencial efectivo es igual a:
Veff = Vext (1) + Vee (1) + Exc[p(7)] [2]

De las funciones de onda se obtiene la
densidad electronica del estado base,
segun:

[1]

p() = TNk [3]

El funcional de la energia de K.S. serd
expresado como:

Exslp(] = [ p(r)vex (r)dr +
Ts[p(r)] + Vee[p(1)] + Exc[p(1)]

Las ecuaciones de Kohn-Sha presentan un
problema de autocosistencia, donde se usa
una densidad inicial para hallar v,, y E,. Yy
resolver las ecuaciones de Kohn-Shamy se
calcula una nueva densidad electronica, el
ciclo se repite hasta conseguir una
convergencia del estado fundamental, y si
se obtiene una densidad p(r) acorde a la
densidad inicial, esto minimiza el
funcional de energia y por lo tanto se
obtiene la energfa propia del sistema B! 14,

[4]

2. Descripcion del Trabajo

Los célculos se realizaron teniendo en
cuenta el formalismo de la DFT, se
emplearon las aproximaciones de densidad
local LDA vy de gradiente generalizado
GGA, implementados en el codigo
computacional Quantum-espresso —QE- !,

Para este trabajo se estudiaron dos tipos
de estructuras cristalinas: La primera fue el
teluro de cadmio (CdTe), la cual bajo
condiciones normales cristaliza en la
estructura zinc-blenda '; la segunda fue el

teluro de Cadmio-Zinc (CdZnTe), esta
estructura fisicamente es una aleacion de
CdTe y ZnTe, cuya estructura cristalina
corresponde a dos estructuras FCC
desplazadas la una de la otra por la
diagonal del cubo . Se decidié construir
una estructura basada en la aleacion half-
heusler para el CdZnTe, para observar
como se comportan sus propiedades
estructurales y electrénicas, asumiendo
que cristalice en dicha estructura.

2.1 Teluro de Cadmio

El compuesto de Teluro y Cadmio es
una red de Bravais cubica centrada en las
caras 0 FCC (segun sus siglas en inglés).
De acuerdo a la posicion de sus atomos se
tiene para el Cadmio (0,0,0) y para el
Teluro (733). Donde la constante de red es
a,=6.48A (12.25 Bohr) !, en la figura 1y
en la tabla 1 se muestran las posiciones de
los 4&tomos en la celda unitaria.

Figura 1: Estructura cristalina zinc-bleda del CdTe [8].

Cd 0,0,0 0,0.5,05 0.5,0,0.5 0.5,0.5,0
Te 0.25,0.25, 0.25,0.75, 0.75,0.25, 0.75,0.75,
0.25 0.75 0.75 0.25

Tabla 1: Posiciones de los a&tomos en la estructura zinc-blenda,
2.1.1 Optimizacion de Parametros

Para observar la diferencia entre las
aproximaciones LDA y GGA, los
pseudopotenciales usados para LDA son
del tipo normcons, por el método




Goedecker-Hartwigsen-Hutter-Teter y para
GGA del tipo ultrasuave, por el método
Rappe Rabe Kaxiras Joannopoulos, para la
aproximacion LDA se trabajo el funcional
Perdew-Zunger (PZ) y para la
aproximacion GGA el funcional Perdew-
Burke-Ernzerhof (PBE) ! [,

Para determinar la energia de estado
fundamental de un sistema se hace uso del
método de ondas planas ™.

Parametro de energia de Corte

La energia de corte (Ecuof), también
llamado ecutwfc ™ que representa la
energia cinética de corte de las funciones
de onda utilizadas, también describe la
energia maxima de las ondas planas. De
esta manera la Equo delimita las ondas
planas a un ntimero finito 2.

Ahora entre mayor sea el Ecyfr, mayor seré
el costo computacional. Pero a medida que
se va aumentando esta, la energia del
sistema tendera a converger. De este modo
se puede llegar a encontrar un minimo
Ecutore para el cual el costo computacional
no es muy grande y seguir teniendo buena
precision en la energia del sistema para
posteriores calculos 4.
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Figura 2: Energia del sistema en funcion de la Egyos.

En la figura 2 se grafica la convergencia de
la energia del sistema con respecto al E o

para las aproximaciones LDA y GGA. Se
puede observar que para el primer caso la
energia del sistema comienza a converger
entre 40-45Ry, pero se es aceptable usar
35RYy porque la diferencia es minima. Para
el segundo caso la energia empieza a
converger antes de 30Ry pero se opta por
usar la de 35Ry. Esto con el fin de
observar como se comportan los dos
modelos de aproximacion en posteriores
célculos ™,

Malla de puntos K

Para hallar la convergia de la energia, se
calculd la energia del estado fundamental
para cada malla de puntos desde 2x2x2
hasta 8x8x8. A continuacion se muestra la
figura 3, donde se compara entre las
aproximaciones LDA y GGA para la
convergencia de la energia del sistema con
respecto a los puntos k 2.
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Figura 3: Energia del sistema en funcién de los Puntos K.

La convergencia de la energia del sistema
para la aproximacion LDA inicia en la
malla de puntos 4x4x4, pero en la malla
5x5x5 tiene un pequefio pico de subida,
por ello se decidio usar la malla de puntos
k 6x6x6. Para la aproximacion GGA se
observa que la convergencia de la energia
comienza en la malla 4x4x4, pero se opt6
por usar la misma malla de puntos k para
la aproximacién LDA ™. Esto con el fin



de comparar resultados en calculos

posteriores.

Parametro de red
En la figura 4 se presenta la energia del
sistema en funcion de la constante de red,
para las aproximaciones LDA y GGA,
para determinar el valor de la constante de
red ap 0 parametro de red que minimiza la
energia.
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Figura 4: Energia del sistema en funcion de la Constante de

figura 5 se presentan las posiciones de los
atomos en la celda unitaria.

Cd 0,0,0 0,0.5,0.5 0.5,0,0.5 0.5,0.5,0

Te 0.25,0.25, | 0.25,0.75, | 0.75,0.25, | 0.75,0.75,
0.25 0.75 0.75 0.25

Zn | 05,0505 0.5,0,0 0,0.5,0 0,0,0.5

Red (ay).
Constante de red Desviacion
QE-LDA a°:6§§rf\r()11'45 6.5%
QE-GGA aozs.ggﬁrglz.ss 2.2%
Experimental a,=6.48A -

Tabla 2: Constante de red con Quantum ESPRESSO

En la tabla 2 se presentan los resultados de
este trabajo y se compara con el valor
experimental, se encuentra que el calculo
mediante GGA da una constante de red
mas cercana a la experimental.

2.2 Teluro de Cadmio-Zinc

La aleacion half-heusler del Teluro,
Cadmio y Zinc se basa en la misma red de
bravais del CdTe, la cubica centrada en las
caras 0 FCC. Donde de acuerdo a la
posicion de sus atomos se tiene para el
Cadmio (0,0,0), para el Teluro (33) Y

para el zinc (¢22) ®, en latabla3yen la

Tabla 3: Posiciones atdmicas en la estructura Half-Heusler.

Figura 5: Estructura cristalina Half-Heusler del CdZnTe [8]
2.1.1 Optimizacion de Parametros

Para simplificar la cantidad de calculos se
optd por realizar la optimizacion del
CdznTe con la aproximacion GGA. Se
usaron los mismos pseudopotenciales para
el Teluro y Cadmio. Para el Zinc se usé un
pseudopotencial del tipo ultrasuave, por el
método Vandervilt ultrasuave y del tipo de
funcional PBE ¢,
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Figura 6: Energia del sistema en funcion de la Energia de Corte

Al igual con el anterior compuesto, se debe
ir aumentando la Eqyoff para encontrar la
convergencia de la energia del sistema. Se
observa que converge en 35Ry .



Malla de Puntos K
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Figura 7: Energia del sistema en funcién de los puntos K.

Para hallar la convergia de la energia, se
calculd la energia de estado fundamental
para cada malla de puntos desde 3x3x3
hasta 9x9x9, al hacer un analisis del
grafico de Energia en funcién de la malla
de puntos K, se observa que al parecer no
hay convergencia, sin embargo se tomo
una malla 6x6x6 como referencia ™*°!,
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Figura 8: Energia del sistema en funcién de la constante de red.

Para hallar la constante de red (a,) que
minimiza la energia, se hacen los calculos
que permiten graficar la energia del
sistema en funcion de a, encontrdndose
que dicho valor es de 7.1A (13.41 Bohr).

3. Resultados

A partir de los célculos realizados, se
presentan las propiedades electronicas del
Teluro de Cadmio (CdTe) y el Teluro de
Cadmio-Zinc (CdZnTe), para ello se

analizan el diagrama de bandas de energia
y la Densidad de Estados (DOS).

3.1 Propiedades Electronicas del CdTe

© bilbao crystallographic server
Figura 9: Primera Zona de Brillouin para celda cubica centrada
en las caras (FCC) [17]

Diagrama de Bandas del CdTe
En la figura 9 se presenta la primera zona
de Brillouin de la zinc-blenda, para el
diagrama de bandas de energia se empleo
el camino de alta simetria ', X, W, K, T y
L, en dicha zona. 18,
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Figura 10: Diagrama de banda de energia LDA
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Figura 11: Diagrama de banda de energia GGA
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La densidad de estados (DOS)
A partir de los célculos realizados, se



grafica la DOS para LDA y GGA.
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Figura 12: Densidad de Estados LDA
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Figura 13: Densidad de Estados GGA

Al observar la figura 10 y 11 del diagrama
de bandas de energia y las figuras 12 y 13
de la DOS se observa que concuerda las
bandas de energia que estan por debajo del
nivel fermi con los estados ocupados por
debajo de este mismo punto. El nivel de
fermi es el punto medio del band gap (o
banda prohibida) que separa las bandas de
valencia, de las bandas de conduccion ™.

Band Gap | Desviacion
QE-LDA 1.9eVv 23%
QE-GGA 0.55eV 66 %

Experimental 1.47eV --

Tabla 4: Band gap con Quantum ESPRESSO

Las dos propiedades mas importantes a
determinar son el band gap y el tipo de
gap. Para el primer caso se observa la
anterior tabla 4.

Ya que los célculos de la Teoria del
Funcional de Densidad (DFT) tiene
lo que se llama “problema del band gap”,
normalmente el LDA y el GGA llegar a ser
fuertemente subestimado en mas de un
50% ! como se observa en la tabla 4.

Por ultimo se puede ver que de acuerdo
con los diagramas de bandas de energia,
tanto para la aproximacién LDA, como
para la GGA se evidencia que el material
es un semiconductor de gap directo; los
materiales de este tipo tienen la propiedad
de poseer un coeficiente de absorcion de la
luz elevado esto los convierte en
materiales muy usados en la construccion
de dispositivos de pelicula delgada como
celdas foto-electroquimicas, transistores de
efecto de campo, detectores, fotodiodos,
fotoconductores 'y  celdas  solares

fotovoltaicas 4.

Para los semiconductores de band gap
indirecto el coeficiente es bajo porque
requiere el encuentro e interaccion entre
tres particulas: electrén, fotén y fonon 24,

3.2 Propiedades
CdznTe

Electronicas para

Energia (eV)

120 I

K r L U X w
Figura 14: Diagrama de Banda de Energia

Para la aleacion half-heusler al estar
basada en una red de Bravais del tipo FCC
y ademas pertenecer al mismo grupo
espacial de la zinc-blenda ¥, se usa la



misma Zona de Broullin que para la
estructura pura; el camino de alta simetria
usado fue K, I', L, U, X, W.
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Figura 15: Densidad de Estados (DOS)
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Al analizar el diagrama de bandas de
energia y la DOS, para el CdZnTe, se
encuentra que dicho material exhibe un
comportamiento  semimetalico y uno
metélico, respectivamente. Si se tiene en
cuenta la subestimacion de la DFT con el
band gap, el CdznTe (basado en la
aleacion half-heusler) podria tener una
brecha de energia lo suficientemente ancha
como para clasificarlo dentro de los
materiales semiconductores en vez de
verlo como un semimetal.

Finalmente se podria deducir que el
compuesto analizado no puede cristalizar
bajo la estructura half-heusler por la
aparente no convergencia de la energia
para la malla de puntos k y porque el
diagrama bandas y la DOS no son
concluyente para definir si es un
semiconductor, semimetal o un metal. Por
estas razones no es posible comparar el
compuesto con la estructura pura del
CdTe.

4. Conclusiones

e De acuerdo a los resultados de la
optimizacion  de los  parametros

estructurales del CdTe se observd que
usar la aproximacion GGA tiene un costo
computacional méas alto que la LDA, pero
permite obtener una constante de red mas
cercana a la experimental, las constantes
son: a_pa=6.06A y agsa=6.63A.

e Para las propiedades electronicas del
CdTe, los dos modelos de aproximacion
tienen resultados concordantes para las
bandas de valencia, al hacer el analisis del
diagrama de bandas y la DOS.

e Se observd que el band gap hallado
concuerda con el experimental para el
CdTe, que en este caso es del tipo directo.
e Los valores del gap o brecha de energia
son 1,9 eVipa y 0.55 eVgga, valores que
estd dentro de las previsiones de la
subestimacién del band gap de la DFT.

e La Teoria del Funcional de Densidad es
muy robusta y méas al implementarse
mediante el método de ondas planas y
Pseudo-potenciales, demostrando ser una
buena herramienta para determinar y
describir las propiedades electronicas y
estructurales para diferentes tipos de
materiales.

e Finalmente Quantum ESPRESSO vy la
DFT también podria servir para determinar
las  propiedades  electronicas  y/o
estructurales de materiales con poco o
ningun estudio experimental o en la
busqueda de nuevos materiales con el fin
de evaluar si necesitan de una mayor
atencion de las ramas de investigacion
experimental.

e EI CdznTe no cristaliza bajo una
estructura half-heusler, una razon es que
para las aleaciones half-heusler, solo se
puede usar atomos que permitan tener 8,
18 y 28 electrones de valencia = y el
CdZnTe de acuerdo a sus elementos
individuales tendria 30 electrones de
valencia. Esto explicaria porque la energia
del sistema no converge para la malla de



puntos K seleccionado y el diagrama de
bandas no es concluyente, por lo anterior
no es posible comparar las propiedades
electronicas y estructurales del CdznTe
con la estructura pura.

4.1 Investigaciones Futuras

e Para una mayor precision en el band
gap se pueden realizar los calculos de las
propiedades estructurales y electronicas
con pseudo-potenciales hibridos, ya sea
por el método HSE o PBO.

e Analizar propiedades  magnéticas,
Opticas y elasticas, realizando los célculos
con los pseudopotenciales hibridos para el
CdTe.

e Realizar célculos de las propiedades
electrénicas, estructurales, magnéticas y
Opticas, para el CdTe con diferentes
dopantes, y de acuerdo con los resultados
analizar las aplicaciones y usos del
compuesto en la industria.

e Realizar célculos mediante DFT para el
CdzZnTe en la estructura que cristaliza,
analizando las propiedades estructurales y
electronicas del dicho compuesto, y sus
usos en aplicaciones en la electronica.
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