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The low index v = Efficiency / Cost of production of the solar cells has stimulated the
investigation of new materials that constitute them. An example of this is the solar cells
formed by the mixture of the organic materials P3HT and PCBM that when introducing the
chalcopyrite Culn, Ga;_,Se,, presents improvements in its physical properties. These results
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carried out, finding s — Cu, s — (In, Al), s — Te y p — Te orbitals in the lower part of the band
conduction, indicating the formation of a bond between the cations and the anion that
would explain the chemical stability of the compound to strong illuminations and high
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Resumen

Los paneles que se estan comercializando tienen el problema de que su indice v = eficiencia/costo
de produccion es bajo, una solucidn a ello se ha estado investigando en la ciencia de los materiales
a través de estudios tedricos y experimentales combinando materiales orgédnicos (polimeros de
fullereno) y no orgédnicos (CdS, CdSe y Culn;_,Ga,Se; ) [1] obteniendo altos valores de v. Estos

resultados motivan a preguntarse si otras calcopiritas presentaran el mismo comportamiento.

En este Trabajo de Grado se hace un estudio de las propiedades electronicas de la calcopirita
Culn;_,Al,Te; , lo que nos permite indagar si es un compuesto adecuado para la fabricacion de
paneles solares. Primero, se tomo los resultados experimentales que relacionan la brecha de energia
con la concentracién x reportados por Alvarez Garcia [2] para realizar un ajuste de los parametros
de la teoria Virtual Crystal Aproximation(VCA) que nos permitiera hallar la curva teoria de la bre-
cha de energia prohibida en funcién de la concentracion en el marco de la teoria Tight-Binding
(TB)[3]. Después, usando estos parametros, elaboramos las graficas de las relaciones de dispersion
(energia contra vector de onda 7€) para las diferentes concentraciones de x, comparamos nuestros
resultados para x = 0.0 y x = 1.0 con los reportados por Jaffe [4] y Honeyman [5]. Para las con-
centraciones x = 0.2 — 0.8 no existen resultados tedricos reportados y nuestro trabajo aporta un
nuevo conocimiento cientifico. A continuacion, se determinaron los caracteres de las bandas y las
densidades de estados (DOS) totales y parciales de acuerdo a los orbitales usados en la base en la

que se construy6 la matriz Hamiltoniana.

Del estudio de la relacién de dispersion se infiere el rango de energias que un electron puede tener
dentro del solido. El comportamiento de las bandas depende fuertemente de la concentracion de Al
en Culn;_,Al,Te; . El compuesto es un semiconductor directo en I' para todos los valores de la
concentracion, tanto para el caso ideal como cuando se considera las distorsiones. La consideracion
del caso ideal y con distorsiones, permite diferenciar los efectos de 17 y u sobre las propiedades

electronicas del material.

Del estudio de las densidades de estados (DOS) discriminadas se examina principalmente los orbi-
tales que contribuyen de forma mayoritaria a la DOS total en las diferentes regiones de energias. En
la franja comprendida entre ~ —12 eV y ~ —9 eV hay presencia de forma dominante por orbitales
s—Te; en la franja entre ~ —9 eV y ~ —5 eV por orbitales d—Cu; en la franja entre ~ —5 eV y
~ 4 eV por orbitales p—Te; en la franja entre ~ 4 eV y ~ 6 eV, de casi igual manera, por orbitales
s—(In, Al) y p—Te; en la franja entre ~ 6 eV y ~ 9 eV por orbitales p—(In, Al) y en la franja entre
~9eVyn~ 12 eV por los orbitales p—Cu. Los orbitales s—Cu, aunque no se presentan de igual
manera en las distintas franjas como lo hacen los demds orbitales, si contribuyen en la creacion los

posibles enlaces entre los cationes (Cu y (In, Al)) y los aniones (Te).
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Los resultados obtenidos del estudio electronico de la calcopirita Culn; Al Te, son novedosos y
proporcionan avances en el conocimiento de este material de interés tecnoldgico en el campo de la

conversion fotovoltaica de energia.



Capitulo 1

Introduccion

En la actualidad, tras muchos afios de uso de métodos de obtencién de energia eléctrica poco amiga-
bles con los ecosistemas del planeta, se ha hecho necesaria la busqueda de una forma de produccién
de electricidad sin tener un gran impacto en el medio ambiente; las fuentes de energias tradiciona-
les, mayormente de origen fésil (carbon, petrdleo, gas natural, etc.), estdn dejando residuos de gases
de efecto invernadero en la atmdsfera produciendo una elevacion en la temperatura del planeta, este
fenémeno se conoce como Calentamiento Global (CG); el CG es un tema tan serio que involucrd
en el afio 2015 la firma de un acuerdo de los paises asistentes a la vigésima primera conferencia
internacional sobre cambio climatico en donde se comprometieron en invertir parte de su presu-
puesto para el estudio de economias bajas en carbono y asi poder mitigar el CG. Lo anterior ha
incentivado la investigacion de energias renovables (la energia edlica, la energia mareo-motriz, la
energia termo solar, la energia fotovoltaica, etc.), las cuales son fuente mas amigable con el medio

ambiente que las de origen f6sil.

La energia renovable que estd en gran auge por tener una fuente ilimitada de poder, ser de libre
acceso, producir bajos niveles de contaminacién al medio ambiente y que puede ser hallada en casi
cualquier sitio del planeta durante gran parte del afio es la fotovoltaica. El generador de ella son
celdas compuestas de diodos hechos por contacto de dos materiales diferentes entre si o por diodos
de un s6lo material denominadas celdas solares. Un problema de las celdas solares es su bajo indice
L = eficiencia/costo de produccion lo que afecta la comercializacion de ellas para el uso cotidiano.
Algunos ejemplos de éllo son las celdas basadas en silicio monocristalino, policristalino y amorfos.
Las celdad monocristalinas presentan una eficiencia de ~ 23.5 % con un alto costo de fabricacion
[6], las celdas policristalina una eficiencia de ~ 15% con un bajo costo de fabricacion[7] y las
celdas amorfas una eficiencia de ~ 2.4 % con un bajo costo de fabricacion[8]. Esto afecta de forma
negativa a v, creando la necesidad de investigar nuevas celdas con una alta eficiencia y un bajo

costo de produccion.

Se han estado estudiando compuestos inorganicas como el CulnS, dando una eficiencia entre el
27% y el 32% [9], el InAs[10] y el CulnSe;[11] que presentan BandGap mds angosto y una alta
movilidad de portadores de carga comparada con silicio amorfo, que en el mejor de los casos,
logra un BandGap de 1.12 eV [12] y, de forma mds reciente, materiales organicos basados en la
mezcla del polimero poli-(3-hexiltiofeno) (P3HT) y del fullereno metil éster del acido fenil-Cg-
butirico (PCBM)[13] que presentan bajos costos de produccién y una mayor flexibilidad y ligereza

comparada con los compuestos inorganicos .



1. Introduccién 13

Para el caso de compuestos organicos, el P3HT mezclado con PCBM da un polimero conjugado ab-
sorbente utilizado comtinmente en células solares de polimero-fullereno BHJ con una banda prohi-
bida de aproximadamente 2.1 eV y una absorcion para longitudes de onda no mayores a 590nm.
Ademis, la movilidad del portador de P3HT es del orden de 10 3cm?V 157!, lo que conduciri a
numerosas recombinaciones de portadores en la capa activa del P3BHT:PCBM. Para mejorar las pro-
piedades del P3BHT:PCBM, un compuesto inorganico como el Culn;_,Ga,Se; fue introducido en
él al poseer una buena conductividad que depende de su estereometria y puede variarse facilmente

en los procesos de sintesis de acuerdo con el disefio de la celda solar[14].

La calcopirita cuaternaria Culn;_,Ga,Se, , ademas de los estudios reportados por Haneman et
al. [15], por Nadenau [16], por Rasero et al. [17], por Suaréz [18] y los efectos sobre la union
P3HT:PCBM, ha mostrado un incremento en el indice v al ser combinada con compuestos inorgéni-
cos [1, 19, 20] y un considerablemente alto coeficiente de absorciéon cuando x = 0.0 (CulnSe;)[21],
que es incluso mas alto que el del CulnS; [22], dando una idea de las posibles ventajas de estudiar

otros compuestos tipo calcopirita para su futura implementacion en el drea de energia fotovoltaica.

Un compuesto prometedor con la necesidad de realizar un estudio tedrico sobre sus propiedades
electrénicas es la calcopirita cuternaria Culn;_,Al,Te; . Se han reportado resultados del calculo
de las estructuras electronicas y densidades de estados en el volumen del CulnTe; (x = 0.0) y del
CuAlTe; (x = 1.0) usando el método FP-LAPW dentro de la teoria DFT [23, 24, 25]. Un método
para empezar a reportar en la literatura resultados para valores intermedios de concentracion de
aluminio con una aproximacion aceptable de los estados electronicos es mediante Tight-Binding.
En este Trabajo de Grado se va a realizar tal estudio para aportar nuevo conocimiento acerca de las

bandas de este material.

El Culn;_,Al,Te, (CIAT) es un material que tiene un gran potencial tecnolégico para implemen-
tacion de fotodetectores y el cual lleva mas de 40 afios estudidndose sus propiedades eléctri-
cas y térmicas para las concentracién de x = 0.0 (CulnTey) [26, 27, 28] y x = 1.0 (CuAlTe,)
[29, 30, 31]. Se propuso estudiar de forma tedrica sus propiedades eléctricas para los valores inter-
medios x = 0.2, 0.4, 0.6 y 0.8 junto con sus valores extremos x = 0.0 y x = 1.0 de concentracion

para proporcionar nuevos estudios.

Las aleaciones CulnTe; , CuAlTe, y Culn;_,Al,Te; cristalizan en la estructura que se muestra en la
Figura 1.1(a). La red de Bravais es la red tetragonal centrada en el cuerpo. En el caso del CulnTe;
las constantes de red son a = 6.167Ay ¢ = 12.340A[4] y para el CuAlTe, son a = 5.964A y
c=11.780A[4].
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Figura 1.1 (a) Estructura cristalina de la calcopirita. En (b) y (c) se resalta la coordinacion tetraédrica de los cationes
y aniones al estar limitado por cuatro &tomos de la clase contraria.

No. Atomo Posicion
1 (In, Al (0,0,0)a
2 Te (% —u, %, g) a
3 Cu (%,o, g) a
4 Te <§,u, 3%’) a
5 Cu (0,0,m)a
6 Te <u, %, 5%) a
7 (In, Al) <%,0,37n> a
31 7
8 Te (4,5 , :’) a

Tabla 1.1 Posicién de los dtomos de Culn;_ Al,Te; en la celda unitaria. u es la distorsién aniénica o desplazamiento
anidénico y 1 es la distorsion tetragonal.



1. Introduccién

Figura 1.2 Primera Zona de Brillouin (PZB) del compuesto Culn;_,Al, Te;

Punto Coordenadas en unidad %

r (0,0,0)

X (1,1,0)

< Z N
/\/?\/\
Blw L =
= = o
3|~ §|’—‘ S|

5

Y/ -,0,0
(300)
53

S -,—,0
(539)

U 331
4°4°n

Tabla 1.2 Coordenadas de puntos de alta simetria de la Primera Zona de Brillouin (PZB) de las calcopiritas
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Material u n
CulnTe, 0.225 1.000
CuAlTe, 0.250 0.987

Tabla 1.3 Valores de las distorsiones (1,1]) para los materiales CulnTe, y CuAlTe,

Para el caso ideal, esta estructura calcopirita satisface que cada anién (Te) estd en el centro de
un tetraedro enlazado con 2 dtomos de cada cation (Cu y(In, Al)) y a su vez, cada cation estd en
coordinacion tetraédrica con cuatro aniones como se observa en las figuras 1.1(b) y 1.1(c), junto

con la condicién ¢ = 2a, indicando que la constante de red ¢ es dos veces la constante de red a.

Para el caso mas real, se cumple la misma distribucion de la Figura 1.1(a) pero con la modificacion
en la posicion de los cationes y los aniones al estar ligeramente desplazados del centro del tetraedro
formado por cuatro d&tomos de la clase contraria, creando una diferencia entre la longitud del enlace
Cobre-Teluro y la longitud del enlace Indio-Teluro . Ademas, la altura ¢ deja de ser exactamente el
doble del lado del cuadrado de la base a de la estructura. Estos efectos se conocen como distorsion
aniénica o desplazamiento anidnico (u) y distorsion tetragonal (1)) respectivamente. La definicién
de n es:
c

=2 (1.1)
Las posiciones de los dtomos en la calcopirita se dan en la Tabla 1.1, donde se han usado los
numeros de la Figura 1.1(a) para identificar a los d&tomos. Los valores de u y 1 para el CulnTe, y
CuAlTe; reportados por Jaffe y Zunger [4] se disponen en la Tabla 1.3. En la Figura 1.2 se observa
la Primera Zona de Brillouin (PZB) de la red tetragonal centrada en el cuerpo con algunos de sus
caminos de alta simetria marcados en rojo. Las coordenadas de sus puntos especiales se dan en la
Tabla 1.2.

El informe del Trabajo de Grado se organizé de la siguiente manera, en el Capitulo 2, se da a cono-
cer el estado actual de investigaciones similares. A continuacidn, en el Capitulo 3, se da la descrip-
cion tedrica del problema que se enfrentard en el presente trabajo y que consta fundamentalmente
en calcular la estructura de bandas y la densidad de estados para la aleaciéon Culn;_,Al,Te; para las
concentraciones x = 0.0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8 y 1.0 usando el método Tight-Binding en combinacién
con la aproximacion de cristal virtual (VCA). En el Capitulo 4, se exponen los resultados de la
estructura de bandas junto con la densidad de estados con su correspondiente discriminacion de
orbitales de la basa en cada banda y con el andlisis de las mismas. Para finalmente, en Capitulo 5,

presentar las conclusiones del estudio.



Capitulo 2

Estado Actual y Antecedentes

Los resultados obtenidos hasta el momento en la estructura de bandas se muestran en la Figura
2.1 segun la construccién del Hamiltoniano de Rodriguez [3, 32]. En dicha figura aparecen las
bandas electrénicas que se dibujan en el camino Z—I'—X de la PZB (Figura 1.2). El método TB
permite escoger orbitales atdmicos de las capas mdas externas; en este caso se escogio una base de
42 elementos que corresponden a los ocho dtomos de la celda unitaria. En esta base se trabajaran
los orbitales s, p y d para el Cu y orbitales s y p para los dtomos de (In, Al) y Te . En particular, los

estados que se incluirdn son:

s Cu:3d’, 4s',3 p3 (presente dos veces en la celda unitaria)
= (In, Al) : 55!, 5p3 (presente dos veces en la celda unitaria)

= Te:4s!, 4p> (presente cuatro veces en la celda unitaria)

lo cual es: cinco estados d—Cu , un estado s—Cu , y tres estados p—Cu ,; un estado s—(In, Al) y

tres estados p—(In, Al) y algo similar para el Te . Sumando esto nos da la dimensién de la base,

que son 42:
d—Cu s—Cu p—Cu s—(In,Al)  p—(In,Al) s—Te  p-—Te
~ N N ~ = e e
Gx24+Tx243x)+(Tx2 + 3x2 )+(1x4+3x4) 2.1)
18 e;t,ados 8 es;;dos 16 e;t,ados

Por tanto, la dimension del Hamiltoniano serd de 42 x 42. La notacion (In, Al) denota un pseudo-
atomo, que serd explicado en el Seccion 3.2. Estos orbitales para la base del Hamiltoniano se esco-

gieron teniendo en cuenta los estados base para los dtomos:
= Cu:[Ar], 3d'0, 45!
» In: [Kr], 440, 552, 5p1

s Te: [Kr], 4d'°, 552, 5p4
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CulnTe, E,=1.02 eV
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Figura 2.1 Relacién de dispersion E vs % del material CulnTe; para el volumen ideal
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CuAlTe, E,=2.06 eV
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Figura 2.2 Relacién de dispersion E vs % del material CuAlTe; para el volumen ideal
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En la Figura 2.1, las primeras 26 bandas (desde abajo hacia arriba) corresponden a la banda de
valencia (BV). Esto porque el In tiene tres electrones de valencia, el Cu uno y cada Te tiene dos;
también hay que considerar que como se incluyen orbitales d —Cu se deben sumar cinco electrones
mas, y adicionalmente se debe considerar que la molécula CulnTe; estd presente dos veces en la
celda unitaria. Luego, tenemos: [3+ 14 (2 x 2) + 5] x 2 = 26 electrones que ocupardn las primeras
26 bandas y que conformaran la BV. Para la banda de conduccién quedan 42 — 26 = 16 bandas; (el
42 proviene de la dimension de la matriz Hamiltoniana considerada). En esta primera aproximacion

no se incluye la interaccion spin-Orbita ya que su efecto es pequefo para estos materiales.

De la Figura 2.1, se concluye que se trata de un semiconductor directo en I' con una brecha de

energias prohibidas de 1.02 eV. El Gap de energias prohibidas se marca con sombra.

En la Figura 2.2 se tienen las bandas del material CuAlTe; con brecha de energias prohibidas de
2.06eV. Se ve que las bandas para los dos materiales CulnTe, y CuAlTe; , que se obtienen de la
aleacion Culn;_,Al,Te, para x = 0.0 y x = 1.0, se conocen sus parametros 7ight-Binding . Uno
de los objetivos de la presente investigacion es ajustar los pardmetros Tight-Binding de un pseudo-
atomo llamado (In, Al) (en el material Culn;_,Al,Te; , esto es el fundamento de la aproximacion
VCA) y encontrar las estructuras electronicas o bandas y las densidades de estados para la alea-
cién Culn;_,Al,Te; para varias concentraciones x, considerando la estructura cristalina ideal y con

distorsiones.

2.1 El Culn,_,Al,Te,

El valor de la brecha de energia para varias concentraciones x de este material ha sido estudiado
experimentalmente por Alvarez [2] y la cual es representada en la Figura 2.3 . En dicha figura, la
dependencia del valor del Gap es lineal con la composicion quimica x. Este comportamiento es
inusual, ya que al ser el compuesto Culn;_,Al,Te; una calcopirita, se esperaria una dependencia
cuadratica del Gap con x como la presente en la calcopirita Culn;_,Ga,Se, [17, 18]. En la sec-
cion 4.1, se observard que los resultados de la curva tedrica del Gap (obtenido mediante la teoria
TB) partiendo de esta dependencia lineal, dardn una buena aproximacién a la curva experimental

reportada por Alvarez. La brecha de energfas prohibidas puede hallarse en funcién de x como:

Eq(x) =1.08846 +0.96339x (2.2)
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112_ /.//, T

K—CuinTe,
1,0 T T T T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
X
Figura 2.3 Gap de energias del Culn;_,Al,Te; en funcién de x. Los cuadros son los resultados tomados de J. Alvarez
[2] y la linea punteada es la linea tendencia con ecuacion tipo lineal.

Este ajuste es completamente empirico y basado en los datos de mediciones experimentales.

En el presente trabajo vamos a basarnos en dicha grafica experimental para determinar los pardme-
tros VCA que reproduzcan esta dependencia. Con base en dichos pardmetros se determinard la

estructura de bandas del compuesto Culn;_,Al, Te, para varias concentraciones x



Capitulo 3

Teoria

El método empleado para el estudio de la calcopirita Culn;_,Al,Te; fue el Tight-Binding de la
investigacion de Rodriguez [3] en combinacién con la aproximacion Virtual Crystal Aproxima-
tion(VCA) modificada por Olguin [33, 34]. La ventaja de estos métodos es que para realizar los
calculos se emplea poca memoria RAM. El principal cédlculo computacional consiste en la deter-
minacién de los parametros Tight-Binding del pseudo-atomo (In, Al) que permitan el mejor ajuste
de los resultados tedricos E;,FB de Alvarez [2] presentada en la Figura 2.3 . Para realizar el ajuste, se
us6 el método de minimizacién de Powell[35]. Usando los parametros TB, se hallaron los valores
propios del Hamiltoniano de la teoria 7ight-Binding en funcion de k para diferentes valores de la
concentracion de Al. El cdlculo de los valores propios (valores de la energia) se realizé usando el
método de Householder [36]. En lo concerniente al calculo de las densidades de estados(DOS), se
empled la parte imaginaria de la funciéon de Green [37] con el método de integracion de Monte
Carlo[38] .

3.1 Modelo Tight-Binding para calcopiritas

El Hamiltoniano del cristal perfecto se construye de acuerdo a la adecuaciéon del modelo TB de
Slater and Koster [39] para las calcopiritas hechas por Blom et al.[40], en el cual se emplea una

base de funciones de Bloch q)g (% ,F ) con:

o5 (k fZ M EHYS (7 (24 ) (3.1)

Donde p numera los orbitales cudnticos, & los dtomos de la celda unitaria, cfg es la posicion del
atomo & en la celda, ‘PE son orbitales atdmicos localizados y k es un vector de onda tridimensional.
La suma es sobre todos los N vectores de red 7 dentro del volumen considerado. Se toman orbitales
sy p tanto para el Indio y Aluminio como para el Telurio y s, p y d para el Cobre; no se considera
la interaccion spin-6rbita dado que ésta solo es apreciable en dtomos pesados, que no es el caso
del material del presente trabajo. Los elementos matriciales del Hamiltoniano se construyen de la

siguiente forma:

/¢p (k. 7)HS (K',7) SpXe ikdzer (b pf d&/:%ﬁ (3.2)
d5§/
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Siendo H el hamiltoniano, sus elementos matriciales son %’f;l y
olp') g, = [ W5 S - dye)dr = EE (3.3)

La suma en la expresion 3.2 se realiza exclusivamente sobre los 4&tomos que son primeros vecinos.

La expresién 3.3 para el caso &' = & y p’ = p se conoce como el pardmetro Tight-Binding del
dtomo & (por ejemplo, el pardmetro Tight-Binding del Cu seria (s|s)ss = ESY, conocido como
parametro s del Cu). Los elementos no diagonales se calculan de acuerdo con la regla de Harrison
[41] que involucra el escalamiento con el inverso del cuadrado de la distancia entre dtomos, y el
pardmetro r; que determina el radio efectivo de la distribucidn electrénica en un dtomo aislado.
La matriz Hamiltoniana que resulta de calcular sus elementos segin 3.2, tiene dimension 42 x 42
y se diagonaliza numéricamente, a lo largo de algunas direcciones de alta simetria en el espacio

reciproco para determinar la relacién de dispersion E(k).

3.2 Aproximacion VCA

La aproximacion de cristal virtual (Virtual Crystal Aproximation-VCA) es una aproximacién que
considera a una aleacion desordenada como una estructura periddica ordenada cuyos potenciales
atomicos son el promedio de los potenciales de los materiales que lo constituyen debidamente sope-
sados segtn la concentracion x. Esto sugiere que al producirse el cambio entre dos tipos de dtomos
lo que se modifica es un pseudo-dtomo mas no una aleacion debido a que unicamente se considera
el desorden sustitucional y no el desorden posicional. Es decir, un &tomo de Al reemplaza en su sitio
a uno de In , al variar la concentracién x. Como la aproximaciéon VCA deja inalterada la estructu-
ra cristalina del compuesto, podemos utilizar el HamiltonianoTB del trabajo de Rodriguez [3, 32]
empleado para el célculo de la estructura de bandas de los compuestos constituyentes (CulnTe;
yCuAlTe, ) y asi presentar cdlculos entre x = 0.0 y x = 1.0 de la calcopirita Culn;_,Al,Te; .

En esta investigacion, la descripcion de Hill [42] es tomada para explicar que el desorden de corto
alcance no juega un papel importante en la dependencia de la banda de energia prohibida con la
concentracion. Los pardmetros TB en esta aproximacion son los promedios de los pardmetros TB de
los compuestos ternarios apropiadamente pesados segun la concentracion x de Al en el compuesto
Culn;_,Al,Te; . Olguin [33] propone corregir el pardmetro intra-atdmico s del ion substituido con

un pardmetro empirico de curvatura; sustitucion catidnica en nuestro caso segun:
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ES™A () = (1 — x)EM +xBA 4 x(1 — x) Q. (3.4)
donde
’Eln _ EA] ’7\,
Q. =K, s s 3.5)
|V§£H7Te) . Vg;&lfTe)l
En esta ecuacion, EQ“’A” es el parametro promediado intra-atémico s del pseudo-dtomo (In, Al)
del compuesto Culn;_,Al,Te,; E_fvn es el pardmetro TB s—In en el material CulnTe; , y @ es el
parametro TB s—Al en el material CuAlTe; ; V§£“‘Te) y V§§“‘T€) son los pardmetros de interaccion

entre los orbitales s — s a primeros vecinos de los atomos In y Te en el CulnTe; y de los 4tomos Al y
Te en el CuAlTe; respectivamente. Por dltimo, Q. es el Bowing Parameter (BP) o pardmetro VCA
de curvatura, el cual se encontraria por medio de los pardmetros TB y dos constantes adicionales K,
y A, (ver ecuacion (3.5)). Esta relacion se aplic6 exclusivamente para los pardmetros s del pseudo-
atomo (In, Al) , ya que los orbitales s son los que estdn presentes de manera mayoritaria en el borde
inferior de la BC de estos materiales tipo calcopirita[3]. Para los pardmetros p del pseudo-atomo

(In, Al) se us6 una relacion lineal con x ast:

Ey™ (x) = (1 —x)El + xE (3.6)
donde Egn’Al), EIIDn y Eﬁl tienen significados andlogos a los mencionados para el caso de los orbi-

tales s. Para la variacion del pardmetro de red a con la concentracion x, se usé la ley empirica de

Vegard[43], que dice que la variacion es lineal:

aCuInl_xAleez ()C) _ (1 _x)aCuInTez +XaCuAlT62 (37)

K. y A son aquellos que minimizan la funcién:

o(Ke,A) = Y (ES®(x;) —E° (x7))? (3.8)
i
donde ngp (x;) es el valor de la brecha prohibida hallada experimentalmente para la concentracion

Xi, ¥ EgB (x;) es el valor de la brecha prohibida hallada usando la aproximacién Tight-Binding y
VCA para la concentracion x;. Se hallé un minimo local para los valores:

K. =6.554eV, A =1.000 (3.9)

con los cuales,
Q. =0.633eV (3.10)
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Cuando se consideran las distorsiones, tanto tetragonal (1) como anidnica (), se considera que

estas distorsiones, obedecen una variacion lineal:
uCuIni—cALTex (x) — (] — x) yCulnTez 4 4, CuAlTe; (3.11)

nCUInlfoleez (X) _ (1 o X) nCuInTeg + xn CuAlTe, (3 12)

Como las distorsiones (1) y n) alteran la distancia entre dtomos, cambiardn necesariamente los

(In—Te) In—Te)
s

parametros de interacciéon TB (parametros Vg y V§ en la ecuacion (3.5)). Para el caso

con distorsiones se obtiene:

K. =6.387eV, A =1.000 (3.13)

con los cuales,
Q. =0.297eV (3.14)

En conclusion, en la aproximacion VCA, los nuevos parametros varian con la composicién quimi-
ca. En el presente trabajo se obtuvo que el pardmetro Q. = 0.633 eV es un buen Bowing Parameter
para describir las bandas del compuesto Culn;_,Al, Te; en funcion de la concentracion x cuan-
do no se consideran las distorsiones. Cuando se consideran las distorsiones, se obtiene el valor
Q. = 0.297 eV. Hasta donde se sabe, este tipo de ajustes no se habian hecho con anterioridad, lo
que proporciona nuevos e importantes resultados para el estudio de la dependencia de las bandas
electronicas con respecto a la concentracion de Al en el Culn;_,Al, Te, . Acerca de la aleacion

Culn;_,Al,Te; , no se han reportado calculos teéricos de sus bandas para x = 0.2, 0.4, 0.6 y 0.8.

3.3 Comportamiento de la constante de red, u y 11 con x

En la Figura 3.1 se grafica la variacion de a contra x, segin la ley de Vegard dada en la ecuaciéon
(3.7), que muestra la dependencia lineal de a con x. Esta ley empirica se basa en que el reemplazo
del atomo original por el dtomo sustituyente equivale a reemplazar una bola rigida por otra de
radio distinto en una estructura cristalina. Por ser una ley empirica puede presentar fallas en su
formulacién tedrica, por ejemplo, cuando a es muy pequefio, la integral de interaccion entre dos

atomos no varia de manera lineal con la separacion produciendo el error de dicha ley.
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Fi gura 3.1 Variacién de la constante de red a en funcién de x, la concentracién de Al en el compuesto Culn; Al Te,

En la Figura 3.2 , respecto al desplazamiento anidnico u, se observa que al aumentar la concentra-

cidn x, esta distorsion aumenta, afectando la separacion en la coordenada x (o coordenada y) entre

un atomo de (In, Al) y uno de Te (o equivalentemente entre un dtomo de Cu y uno de Te ) que sean

primeros vecinos entre si; respecto a la distorsion tetragonal 7], se observa una disminucién de esta

distorsion al aumentar la concentracion x, afectando la separacion de los d&tomos en la coordenada

z. La separacion entre los atomos Te y (In, Al) es:

1\ 1472
R(In,Al)—Te:a\/<§—”> 1%

y la separacion entre los atomos de Te y Cu es:

1+n?
16

Reu-Te =a u? +

(3.15)

(3.16)

Las ecuaciones (3.15) y (3.16) son reportadas por Jaffe et al.[4]. Si se reemplaza la dependencia

de a, u y n con x, se obtiene que la separacién entre los dtomos (In, Al) -Te y los dtomos Cu -Te

queda respectivamente:

R(In7A1)—Te = ((1 — x)aC“InTe2 + xaCUA1T62> v

2 16

2 CulnT CuAlTe, |2
\/(l —(1 _x)uCuInTez _quuAlTez> + 1+ (<1 —x)n~Hme 4™ eZ)

(3.17)
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RCu—Te — <(1 o x)aCuInTez +xaCuAlTe2> >

. CulnTe, CuAlTe, )2
\/((1 _x)uCuInTez +quuAlTe2)2+ 1 + (<1 x)n +xn ) (318)

16

Para examinar de una mejor forma como afectaria la variacion de la concentracion x en las dis-

tancias entre 4tomos, y por consiguiente, a la interaccion entre ellos, se realizaron las Figuras 3.1
, 3.2 y 3.3; en las Figuras 3.1 y 3.2, la dependencia de a, u y 1) con x explicaria la reduccion
de tamaiio de la celda unitaria contribuyendo al acercamiento entre los 4&tomo; en la Figura 3.3, la
distancia Rcy—Te no cambia apreciablemente al aumentar la concentracion de Al en el compuesto,
que se puede considerar constante comparada con la distancia Ry, aj)—1e que lo hace de manera
pronunciada, esto nos indica que la interacciéon que mayor afecta al compuesto es la del pseudo-
atomo (In, Al) con el Te ,lo cual se verd reflejado con las estructuras electrénicas del compuesto

que se explica con mds detenimiento en posteriores secciones.

3.4 Funcion de Green y Densidad de Estados

La funcién de Green ¢ [37] se determina a través de:

(QI-H)¥Y =1 (3.19)
donde Q = E+i9, I es la matriz unidad y H es el Hamiltoniano. Usando la funcién de Green se
puede calcular la densidad de estados (DOS) Z(E):

D(E) = —limg_qr / Im (ﬂﬂé(%,@) (3.20)
T kePZB

Donde ¥ (75, Q) es continua con respecto a k y Q, la derivada con respecto a k es discontinua y
cumple la condicién de simetria ¢ (k, Q) = ¥ (€, k). La integral sobre los k que se encuentran en la
PZB, se calcula usando el método Monte Carlo [38] . Se prefiri6 este método frente a la integracion
por el método de los tetraedros o por el método de dividir la PZB en cubos y usar alguna subrutina
de integracion como Simpson o Gauss ya que el método de Monte Carlo nos permitié un tiempo

de cdlculo mucho menor que el demorado por cualquiera de estos otros métodos.



Capitulo 4

Resultados y Analisis

En este capitulo del trabajo, se profundiza en los resultados obtenidos tras el estudio de las pro-
piedades electrénicas del compuesto Culn;_,Al, Te, examinando las relaciones de dispersion y las
densidades de estados volumétricas para las diferentes concentraciones de Al . También, se anali-
zan las relaciones de dispersion con los caracteres de orbitales resaltados o relaciones de dispersion

discriminadas y las densidades de estado volumétricas con discriminacion por orbitales.

4.1 Los parametros de la aproximacion VCA

En el Capitulo 3 se hallaron los pardmetros necesarios para aplicar la aproximaciéon VCA en el
compuesto Culnj_,Al,Te,, tanto para el caso ideal como para el caso con distorsiones. Los valores
de K. y A son dados en las expresiones (3.9) y (3.13) y los valores del parametro de curvatura
Q. son expresados en las expresiones (3.10) y (3.14). Estos pardmetros afectan directamente a
las curvas tedricas del Gap Eg,B (ideal y con distorsiones). Estas curvas son obtenidas mediante
la aplicacién de la teoria Tight-Binding y la aproximacién VCA vy presentadas en la Figura 4.1(a)
junto a la curva experimental proporcionada por Alvarez[2]. Los valores de la concentracién x; para
los cuales se hallaron el Gap tedrico EgB, son los mismos valores de concentracion en los cuales
se midio6 el Gap experimental ngp y para los cuales se realizaron las tres graficas presentadas en
la figura mencionada. Para tener una certeza de los valores K. y A y de la Figura 4.1(a), en la
Figura 4.1(b) y Figura 4.1(c) se observar que el error relativo porcentual, en cada caso, no supera el
6.5 %, indicando que nuestros resultados son bastantes buenos. Se obtiene en la Figura 4.1(a), que
los valores entre x = 0.35 y x = 1.00 concuerdan bastante bien con los datos experimentales y los
valores entre x = 0.00 y x = 0.35, aunque no concuerden tan bien, se puede tomar como valores

favorables para la investigacion.
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Figura 4.1 Resultados del Gap en funcién de la concentracién x. En la figura (a), los cuadrados
son los resultados experimentales [2], los circulos y tridngulos son los resultados de la
teoria 7 B para el caso con distorsiones e ideal, respectivamente; las figura (b) y (¢), son
los errores relativos porcentuales de los datos experimentales y la teoria 7'B.
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4.2 Relaciones de dispersion

En la Figura 4.2 se muestra la relacion de dispersion para el caso ideal del compuesto CuAlTe; a
lo largo de algunos caminos de alta simetria de la PZB. En esta figura, la banda de valencia (BV)
se ubica en los valores negativos de energias (con valor maximo en cero) y la banda de conduccion
(BC) en las valores positivos de energias. Aquellas bandas son divididas por la banda prohibida de
energias (franja gris) o también llamada BandGap. El BandGap principal esta dado por la diferencia
entre el punto maximo de la BV y el punto minimo de la BC, que para el caso de la Figura 4.2
, coinciden en el punto I'. Este resultado nos dice que el compuesto CuAlTe; es un semiconductor

directo en I', lo que hara que el estudios de la relacién de dispersion se reduzca al camino Z—I'—X.

12

10

Energia(eV)

-12
U) Y4 r X T U

Figura 4.2 Relacién de dispersién por caminos de alta simetria de la PZB del compuesto CuAlTe; para el volumen
ideal
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En la Figura 4.3 se muestran las estructuras de bandas del Culn;_,Al, Te, a lo largo de algunos
caminos de alta simetria de la PZB. Las bandas del caso ideal se presentan en linea continua y las
del caso con distorsiones en linea discontinua. La figura de tnicamente las bandas del caso ideal se

puede ver en la seccion I del Apéndice.

El cero de la escala de energias se ha colocado en el maximo de la banda de valencia (BV). Las
primeras 26 regiones energéticas (energias negativas) corresponden a la BV, y las 16 restantes

(energias positivas), a la banda de conduccién (BC).

Nuestros resultados indican que el Culnj_,Al,Te; es un semiconductor directo en I para todas las

concentraciones de Al, tanto para el caso ideal como incluyendo distorsiones.

Por otro lado, en ambos casos, se observa que a medida que se aumenta la concentracion de Al
el borde inferior de la BC se desplaza hacia valores de energias mayores, aumentando el valor del

Gap como se mostraba en la Figura 4.1 .

Desde el punto de vista cualitativo, la forma de la parte superior de la BV cerca al punto I' es
aproximadamente parabdlica para cada concentracion y no varia de un caso a otro, indicando que

la masa efectiva de los portadores de carga no cambia significativamente.

En el caso ideal el ancho de la BC es mayor que el de distorsiones, ésta diferencia disminuye al

incrementa x, y para x = 1.0 los anchos solo difieren por ~ 1.1 X 1072 eV (ver Figura 4.4(a)).

En la BV, para energias comprendidas entre ~ —4 eV y 0 eV y concentraciones menores a ~ .72
las distorsiones hacen que el ancho de esta region sea menor que en el caso ideal. Para x mayores,

el comportamiento se invierte como muestra la Figura 4.4(b).

Entre ~ —8 eV y ~ —6 eV el ancho de banda del caso ideal es menor que el de distorsiones
(Figura 4.4(c)). En la region de bandas mds profundas, ubicadas entre ~ —12 eV y ~ —10 eV, el
efecto de las distorsiones es pequeiio y como muestra la Figura 4.4(d) las diferencias no superan
los 1.5 x 1072 eV, ademds, a medida que aumenta x, estas banda suben, permaneciendo invariantes

en forma.

Se observa ademads, en las Figuras 4.3 , 4.4(c) y 4.4(d), que tanto en el caso ideal como con dis-
torsiones, las regiones comprendidas entre ~ —12 eV hasta ~ —9 eV, y ~ —7 eV hasta ~ =5 eV
son las mds angostas indicando que la dispersion en esas bandas es pequefia y por tanto se tendran

electrones fuertemente localizados en dichas regiones.

En la Tabla 4.1 se comparan nuestros resultados con otros reportes tedricos disponibles. No existen
valores reportados para x = 0.2 — 0.8. Se nota que, tanto en el caso ideal como con distorsiones,
el valor del Gap obtenido en nuestro trabajo se encuentra en el rango de valores reportado en las

referencias [4, 15]. Las diferencias no superan el ~ 0.5 %.
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Figura 4.3 Bandas de energia a lo largo del camino Z-I'-X de la PZB para el caso ideal (linea
punteada) y con distorsiones (linea continua).
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Figura 4.4 Dependencia del ancho de banda de algunas franjas de energia con la concentracién
x. La Figura (a) pertenece a la BC y las Figuras (b), (¢), (d), (e) y (f) pertenecen a la
BV. En linea continua se presentan las bandas del caso ideal, y en linea discontinua, las

bandas con distorsiones
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Material Ref. [4] Ref. [15] Dist Ideal
CulnTe; 096—-1.06 095—-1.04 1.02 1.02
CuIn(),gAl().zTez - - 1.26 1.25
CuIn0_6A10‘4Tez - - 1.47 1.47
CuIn0.4A1(),6Tez - - 1.68 1.68
CuIno.QAlo,gTez - - 1.87 1.87
CuAlTe, 2.06 2.06 2.05 2.06

Tabla 4.1 Comparacion de nuestros valores de E, (en eV') del compuesto Culn;_,Al, Te; con otros
reportes tedricos.

4.3 Estructuras de Bandas Discriminandas

En esta seccion examinamos como los orbitales usados para construir las sumas de la ecuacion
(3.1) determinan los caracteres de las bandas, es decir, determinamos cual o cuales orbitales son

los que conforman mayoritariamente cada regién energética en la estructura de bandas.

El andlisis se hace para la concentraciéon x = 0.6 y con distorsiones como se muestra en la Figura
4.5. En linea continua se presentan las bandas y con circulos se indica la contribucién de cada
uno de los orbitales considerados en la base. El didmetro de cada circunferencia es directamente
proporcional a la probabilidad de encontrar dicho orbital en esa region. En aquella figura, se da la
suficiente informacidén de la distribucidn de los orbitales en las distintas franjas de energias para las
demas concentraciones del caso con distorsiones y para el caso ideal al no presentar gran diferencia.

Las figuras de dichos casos se pueden observar en la seccion II del Apéndice.

En la Figura 4.5, la discriminacion de los orbitales p corresponde a la suma de las densidades de

probabilidad correspondientes a py, py y p, de cada dtomo sefialado. La discriminacion de orbitales

d del Cu, se divide en f—Cu (suma de densidades xy, xz y zy) y e—Cu (suma de densidades x> — y?
2_.2

y 3z —r%).

Se observa que los orbitales s—Cu se encuentran situados en la zona media y en la parte més
profunda de la BV, y en la zona inferior de la BC (Figura 4.5(a)). Los orbitales p—Cu se encuentran
localizados en el borde superior de la BV y predominantemente en la parte mas alta de la BC (Figura
4.5(b)). Los orbitales t—Cu se localizan en la parte mas profunda y media de la BV (Figura 4.5(c)).
Los orbitales e—Cu se localiza en la parte media de la BV (Figura 4.5(d)). Los orbitales s—(In, Al)
se localizan en las regiones energéticas situadas desde ~ —6 eV hasta ~ —3 eV enlaBV,yenla
region de energias cercanas a ~ 5 eV. también tienen una pequefia contribucion en el borde inferior
de la BC (Figura 4.5(e)). Los orbitales p—(In, Al) se localizan, en la BV, entre ~ —3 eV y ~0eV
yenlaBCentre ~6eVy~ 11eV (Figura 4.5(f)).
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Figura 4.5 Discriminacion de las bandas de energias segin los orbitales usados en la base. En
linea continua se observan la relacion de dispersion para el caso con distorsiones y con
circunferencias se resaltan los sitios donde hay mayoritariamente orbitales de alguin
elemento de la base y que se sefiala en la parte inferior de cada relacion de dispersion.
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Los orbitales s—Te se localizan principalmente en la parte mas profundo y media de la BV, con un
pequeio aporte en la region inferior de la BC (Figura 4.5(g)). Los orbitales p—Te , se sitian en un
rango de energias bastantes amplios, ocupando desde la parte media de la BV hasta la parte mds
alta de la BC (Figura 4.5(h)).

Las discriminaciones de la Figura 4.5 indican la existencia de algunos enlaces, que se crean por

hibridacion, entre los distintos 4&tomos que constituyen el material.

Por ejemplo, se presentan enlaces entre Cu y Te debido a la interaccion entre orbitales s—Cu y
t—Cu con orbitales s—Te en la parte mas baja de la BV. Entre orbitales d —Cu y p—Te en la zona

media de la BV; entre orbitales p—Cu y orbitales p—Te en la parte alta de BV.

Entre el pseudo-atomo (In, Al) y el &tomo Te también se presentan enlaces debido a interacciones
s—(In, Al) y p—(In, Al) con p—Te en la banda superior de la BV. En la BC, existen contribuciones
de orbitales s de los cationes y p y s del anidn en las regiones de mas bajas de energia; esto sugiere
la posible formacion de un enlace del tipo metalico entre los cationes y el anién cuando un electron
pase de la BV ala BC y explicaria la gran estabilidad quimica del compuesto Culn;_,Al,Te; al no

degradarse en presencia de iluminaciones fuertes y temperaturas altas.

4.4 Densidades de Estados

Las relaciones de dispersion discriminadas a lo largo de los caminos Z—I" y I'-X de la zona re-
ducida de la PZB, proporcionan resultados particulares de los enlaces creados en el compuesto
Culn;_,Al,Te; . Falta por analizar los demas caminos e incluso todo el volumen de espacio re-
ciproco ocupada por la PZB. Esto suministra otros resultados que adicionarian informacién a la
investigacion. La combinacion de estos puntos es infinita, por lo que la solucién a este problema
es considerar los posibles nimeros de estados electronicos que se originarian en el volumen de
la PZB mediante las densidades de estados (DOS), creando una vision general de las propiedades

electrénicas para el compuesto estudiado.

En la Figura 4.6 se realiza la grafica de las densidades de estados para el caso ideal (n = 1.000 y
u = 0.250) de los compuestos CulnTe; y Culng 4Aly¢Te; comprendidos entre valores de energia
de —12 eV y 12 eV. Solo se comparan los resultados entre x = 0.0 y x = 0.6 ya que con ellos
basta para observar el comportamiento de la DOS a medida que se varia la concentracion x. En esa
misma figura, se identifica el Gap principal de los compuestos que es la region comprendida desde
el borde superior de la BV (el cero de la energia) hasta la borde inferior de la BC, también se detalla
los Gaps internos A y B los cuales son los responsables de la division de la BV en tres sub-bandas
(Figura 2.1).
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Figura 4.6 Comparacién entre las DOS totales para el caso ideal. En linea azul para x = 0.0 y en linea negra x = 0.6.

En la Figura 4.6 , los picos ubicado en ~ —7.5 eV son mas altos en x = 0.0 que para x = 0.6, lo que
se resumiria en una mayor densidad de estados electronicos. Ademads, se observa un desplazamiento
mads pronunciado de los picos ubicados en la sub-banda entre ~ —12 eV y ~ —9 eV, en la sub-banda
entre ~ —9 eV y ~ —5¢eV de la BV y de los picos ubicada en los valores de energia entre 0 eV
y ~ 12 eV en la BC hacia energias mayores, dejando casi invariante el Gap B cuando x aumenta
(Figura 4.4(f)).

Para la sub-banda comprendida entre ~ —5 eV y 0 eV (parte superior de la BV), es casi nulo el
corrimiento hacia mayores energias, provocando la disminuir del Gap A al variar la concentracién

de Al . Esto puede verse en la Figura 4.4(e).

Con el corrimiento de la BC hacia valores mayores de la energia y la casi invariante parte superior
de la BV al aumentar x, da paso al aumento del Gap principal E, como se muestra en la Figura 4.1

(a) para el caso ideal.

En la Figura 4.7 se puede observar el efecto de las distorsiones (1,u) sobre las DOS para x = 0.6.
Para la sub-banda inferior de la BV (~ — 12 eV hasta ~ —9 eV) las distorsiones provocan un leve
desplazamiento de la DOS hacia energias menores sin alterar su forma. Se produce una reduccién
de la altura y un ensanchamiento de los picos en la franja entre ~ —9 eV y ~ —7 eV . En la franja
entre ~—7eVy~—5eVylasub-banda superior de la BV (~ —5 eV hasta 0 eV), es practicamente

nula la variacién entre un caso y el otro.
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Figura 4.7 Efecto de las distorsiones (1,u) sobre las DOS totales para x = 0.6. En linea negra se observa cuando se
consideran las distorsiones y en linea verde el caso ideal.

Las franjas entre 0 eV y ~ 4 eV y entre ~ 9 eV y ~ 12 eV presentan una leve ensanchamiento de
aquellas franjas. La franja entre ~ 4 eV y ~ 9 eV se desplaza hacia menores energias. De forma

general, la BC no presenta una gran variacion de la altura de la DOS

El comportamiento de las DOS es similar al de las bandas, como era de esperarse. El andlisis
desarrollado sobre las figuras 4.6 y 4.7 se puede realizar de igual manera sobre las DOS de las
figuras A.18 y A.19 de la seccion III del Apéndice.

4.5 Densidades de Estados Discriminada

En la Figura 4.8 se puede observar la DOS total (Iinea negra) y la DOS discriminada de los distin-
tos orbitales atdmicos (relleno rojo) sefialados en la parte superior derecha para la concentracion
x = 0.6 considerando las distorsiones. En ella, se puede diferenciar qué orbitales contribuyen de
forma mayoritaria. En la franja comprendida entre ~ —12 eV y ~ —9 eV hay presencia de forma
dominante por orbitales s—Te; en la franja entre ~ —9 eV y ~ —5 eV por orbitales d—Cu; en la
franja entre ~ —5 eV y ~ 4 eV por orbitales p—Te; en la franja entre ~ 4 eV y ~ 6 eV, de casi
igual manera, por orbitales s—(In, Al) y p—Te; en la franja entre ~ 6 eV y ~ 9 eV por orbitales
p—(In, Al) y en la franja entre ~ 9 eV y ~ 12 eV por los orbitales p—Cu. Los orbitales s—Cu,
aunque no se presentan de igual manera en las distintas franjas como lo hacen los demds orbitales,

tiene presencia en la sub-banda inferior y media de la BV e inferior de la BC.
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Figura 4.8 Densidad de estados discriminada para x = 0.6 teniendo en cuenta las distorsiones en el
material Culn;_,ALTe,.
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El resultado mas interesante se observa en la sub-banda inferior de la BC al coexistir la DOS de
los orbitales s—Cu, s—(In, Al), s—Te y p—Te. Ello sugiere la formacion de un posible enlace entre
los cationes y el anién cuando un electrén pase de la BV a la BC. Este resultado refleja el mismo
comportamiento que en las estructuras de bandas.

En la seccion IV del Apéndice se muestra la evolucion de la DOS de los orbitales con x para el
caso ideal y con distorsiones.



Capitulo 5

Recapitulacion y Conclusiones

En la presente investigacion se examinaron las relaciones de dispersion y las densidades de es-
tados de la calcopirita Culn;_,Al,Te, para las concentraciones x = 0.0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8 y 1.0
considerando el caso ideal y con distorsiones. Se determinaron los pardmetros Tight-Binding del
pseudo-atomo (In, Al) modelando una estructura desordena como una estructura ordenada periodi-

ca a través de la teoria Virtual Crystal Aproximation.

donde
|EIn o EA] ’l
0, =K, s s (5.2)

Para E,, la constante de red y las distorsiones (7, ) se asume una variacion lineal con x. Para hallar
K. y A, ideal y con distorsiones, se usé el ajuste de minimos cuadrados de los resultados tedricos
a los datos experimentales reportados. El método numérico implementado fue el de minimizacién
multidimensional de Powell [35] proporcionando para el caso ideal los valores K. = 6.554 eV y
A =1.000 con Q. = 0.633 eV y para el caso con distorsiones K, = 6.387 eV y A = 1.000 con
Q. =0.297 eV.

Un resultado importante es que, para todas las concentraciones, el Culn;_,Al,Te; es un semicon-

ductor directo en I, tanto para el caso ideal como para el caso con distorsiones.

En las relaciones de dispersion, la comparacion del caso ideal y con distorsiones, indican que el
ancho de banda difiere, el Gap varia y la tasa de cambio del ancho de las bandas con respecto a
la concentracion es diferente para los dos casos, lo cual se debe a la interaccion de los dtomos de
Te con el pseudo-atomo(In, Al). Ademas, en ellas se observa una forma general de las curvas que
solamente es alterada, aunque de una forma minima, con el corrimiento hacia mayores o menores

energias de las diferentes bandas con la variacion de x.

La forma de la parte superior de la BV y de la inferior de la BC, cerca del punto I, es parabdlica
independiente de la concentracion, indicando que la masa efectiva de los portadores de carga no

cambia.
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En las estructuras de banda y densidades de estados discriminadas, se establecieron los posibles
enlaces entre atomos que se formarian en el material. El resultado mds interesante se encuentra en
las dos curvas de energia del borde inferior, éstas hacen que sea un material con gran estabilidad
quimica al momento de ser usado en paneles que trabajan con concentradores de luz solar donde la

intensidad luminica y la temperatura pueden llegar a ser varias veces superiores a las normales.

En resumen, el compuesto Culnj_,Al,Te; es una aleacion de gran importancia en la implementa-
cion de paneles solares al tener la posibilidad de contar con una alta cantidad de electrones excitados
pasando de la BV a la BC sin presentar un deterioro importante indicando lo fuerte y estable que

son los enlaces formados por los aniones y cationes.
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Se expondran algunas figuras adicionales con el fin de dar un estudio mas completo de las propieda-
des electrénicas del Culn;_,Al,Te;. Estas figuras no son indispensables para entender e interpretar

los resultados obtenidos en este Trabajo de Grado .

I Relacion de Dispersion Ideal

13 13 13

11 1" 11

— — -
e e e
7 — 7.§f 7<f
5 5 5
s T | e T | T o
L 1 L 1 L 1
K] K] 8
= = =
wi wi |
-3 -3 -3
-5 -5 -5
, — , —— , I
_———————
-9 -9 -9
-13 -13 -13
z r X z r X z r X
(a) x=0.0 (b) x=0.2 ©) x=0.4
13 13
M
e
1t == —
———— I E——
9- ] ., 9L SR o ——
7# 7—-@7
Sq
Sq 5-—%
—
— S 4l —
3 4 Ol 3
o] o o]
o ° o
=3t - -3
-5 9 e —— -5
I —
e T—————— i
-9 -9r -9
-11<} —11<_} _11<__}
-13 -13: -13
r X z r X r X
(d)x=0.6 (e) x=0.8 ) x=1.0

Figura A.1 Bandas a lo largo de algunas lineas de alta simetria de la PZB para el caso ideal consi-
derando varias concentraciones de Al en el material Culn;_,Al,Te;.
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IT Evolucion de la Relacion de Dispersion Discriminada con x
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Figura A.2 Evolucion de las bandas discriminadas de los orbitales s—Cu con x para el caso ideal
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Figura A.8 Evolucion de las bandas discriminadas de los orbitales e—Cu con x para el caso ideal
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Figura A.18 Densidad de estados totales en funcion de la energia para diferentes concentraciones
x para el caso ideal en el compuesto Culn;_,Al,Te,
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Figura A.20 Discriminacion de la densidad de estados para diferentes concentraciones x para el
caso ideal. Se observa la DOS total (linea negra) y la DOS discriminada para los
orbitales s—Cu (linea roja), p—Cu (linea verde), d—Cu (linea azul), s—(In, Al) (linea
cian), p—(In, Al) (linea magenta), s—Te (linea amarilla) y p—Te (linea naranja).
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Figura A.21 Discriminacion de la densidad de estados para diferentes concentraciones x para el ca-
so con distorsiones. Se observa la DOS total (linea negra) y la DOS discriminada para
los orbitales s—Cu (linea roja), p—Cu (linea verde), d—Cu (linea azul), s—(In, Al)
(linea cfan), p—(In, Al) (linea magenta), s—Te (linea amarilla) y p—Te (linea naran-
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