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Resumo

Semicondutores inorganicos com alta afinidade eletrbnica tém sido extensivamente
estudados devido a possibilidade de aplicacdes tecnldgicas. Dentre as mais promissoras
destacamos o0 uso em fotodetectores, fotovoltaicos, entre outros. Os materiais aqui
investigados, CdSe (seleneto de cadmio) e CdTe (telureto de cadmio), tém sido utilizados
com sucesso como camada transportadora de elétrons em dispositivos hibridos e tém
contribuido para significativa melhora na eficiéncia dos mesmos. Neste trabalho,
apresentamos um estudo, do ponto de vista quéantico, das propriedades estruturais e
eletrbnicas do CdSe CdTe na forma bulk. Nossos resultados mostram que nossa
metodologia é adequada e podemos utiliza-la com sucesso para descrever estes materiais
quando nanoestruturados, isto é, na forma que sdo mais interessantes para aplicacdes

tecnologicas.

Palavras-chave: dispositivos hibridos; semicondutores inorgénicos; Teoria do

Funcional da Densidade, estrutura eletrénica.



Abstract

The motivation for the study of inorganic semiconductors with high electron
affinity has been the possibility of technological applications in photodetectors,
photovoltaic and others. CdSe and CdTe have drawn considerable attention in recent
years because they have interesting electonic features and have been successfully
used as electron transporting layer in organic-inorganic hybrid devices. In order to
describe the electronic properties of the CdSe and CdTe in the bulk form, we present
a theoretical investigation based on first principle methods of Density Functional
Theory (DFT). Our findings demonstrate that our methodology is appropriate and can
be used to describe the electronic properties of these materials. Based on results
discussed here, we are confident to use this approach to investigate nanostructures
of CdSe and CdTe.

Keywords: hybrid devices; inorganic semiconductors; Density Functional

Theory, electronic structure.
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1. Introducéo

A obtencao de fontes de energia eficientes, com baixo custo de producao e
geracdo e independente de reservas fdosseis tem sido um dos sonhos da
humanidade. Muitos grupos e institutos de pesquisas tém trabalhado para realizar
tal intento. Desde 1990, varios projetos tém tido como objetivo construir dispositivos
fotovoltaicos, fotodetectores, transistores e dispositivos emissores de luz tendo como
camada ativa materiais organicos semicondutores. A principio, as vantagens sao o
baixo custo dos compostos organicos, a facilidade de processamento utilizando
métodos de quimica molhada, a flexibilidade estrutural e possibilidade de construgéo
de dispositivos com grandes areas (SONG, 2013). Em geral, o semicondutor
organico é um bom transportador de buracos, mas a recombinacao do par elétron-
buraco quando ha conversao de energia solar em elétrica, por exemplo, tem sido um
desafio para os cientistas. Focando nos dispositivos fotovoltaicos, varias estratégias
tém sido adotadas para aumentar a eficiéncia da geracao de energia. Nos Ultimos
anos, estes dispositivos tém sido construidos de forma hibrida, isto é, associando a
camada organica ativa um semicondutor inorganico que tenha gap “largo” (wide gap)
e seja um bom transportador de elétrons. A geracédo de células solares construida
nesta arquitetura hibrida é conhecida como terceira geracdo. O TiO2 (6xido de
titdnio) tem sido amplamente empregado para este fim. Contudo, o aumento da
eficiéncia s6 é observado para este material na forma de nanotubo ou “nanorods”.
Todavia, desde 2009, CdSe ou CdTe, na forma bulk ou nanoestruturado, tem se
apresentado como um excelente candidato para substituir o TiO2. Dispositivos
fotovoltaicos construidos com estes materiais tinham eficiéncia consideravelmente
superior em relacdo aos dispositivos contendo outros 6xidos inorganicos (KUMARI,
2009), (GUNES,2009), (HUYNH,2002). Bons resultados com CdSe ou CdTe
continuam sendo relatados. Recentemente (SONG, 2013), foi relatado a construcéo
de fotodetectores em substrato rigido e flexiveis tendo P3HT (polihexiltiofeno —
semicondutor organico e bom transportador de buracos) combinados com nanofios
de CdSe como camada ativa (ver Figura 1.1). A boa performance destes dispositivos
se deve as caracteristicas eletronicas especiais do CdSe ou CdTe. Assim sendo, 0
entendimento da estrutura eletrénica destes materiais € fundamental tanto para

aperfeicoar as aplicacdes tecnlogicas existentes quanto para se planejar novas.
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Figura (1.1): Dispositivo hibrido produzido com nanofios de CdSe e P3HT (polihexiltiofeno).
Figura foi retirada da ref. (SONG, 2013).

O objetivo do presente trabalho foi a obtencdo, por meio de métodos de
primeiros principios, das propriedades estruturais e eletrénicas dos semicondutores
CdSe e CdTe, utilizando a Teoria do Funcional da Densidade (DFT - Density
Functional Theory). A DFT constitui hoje o estado da arte em simulacdo
computacional de materiais e tem sido utilizada com sucesso na descricdo das
propriedades estruturais e eletronicas de diversos materiais. Conforme
demonstrataremos durante o texto também é o caso para o CdSe e CdTe, que tém

suas propriedades estruturais e eletrénicas bem descritas por esta metodologia.

Este trabalho foi organizado em quatro capitulos. Iniciamos o capitulo dois
com uma discussao resumida sobre a metodologia de primeiros principios
empregada para solu¢cdo do nosso problema de muitos corpos. Neste capitulo
encontra-se resumido os fundamentos da DFT bem como a metodologia
computacional empregada para estudar o CdSe e CdTe na forma bulk. Os
resultados sdo apresentados no capitulo trés e as consideracfes finais séo
apresentadas no capitulo quatro.
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2. Metodologia

Desde o surgimento da mecanica quantica, diversos estudos foram
desenvolvidos com a tentativa de explicar e predizer as propriedades microscopicas
da matéria. Em 1925 o fisico austriaco Erwin Schroedinger propds uma equacéao (ver
equacao 2.1) que determina a funcdo de onda quéntica de sistemas quanticos, tais
como atomos, moléculas e sdlidos. Estamos interessados em sistemas constituidos
por nucleos e elétrons. Com a mecanica quantica podemos, a principio, obter
solucBes exatas para qualquer sistema independente do numero de particulas que
o constitui. Na pratica, o problema € extremamente complexo e somente alguns

sistemas tem solucao analitica.

Hy = Ey 2.1

Para solucionar problemas de muitos corpos, utilizamos a equacdo de
Schroedinger independente do tempo, ou seja, estaremos investigando as solucdes
estacionarias do sistema. Assim temos a seguinte expressdo matematica para a

equacao 2.1:
I:I\T=T[+I7II+I7€I+T9+I763 22

Onde AT é o hamiltoniano do sistema, 1 é a funcdo de onda de um
determinado estado quantico, e E representa o autovalor de energia referente ao
estado representado pela funcdo de onda . Temos que resolver a equacao de
Schroedinger para um sistemas composto por nucleos e elétrons. Especificamente,
temos que resolver a equacéo 2.2 para 0 CdSe e o CdTe em suas respectivas formas
cristalinas. Para tal, precisamos escrever o operador hamiltoniano que descreve o

conjunto de N nucleos e n elétrons interagindo através de forcas eletrostaticas.

O operador T; representa a energia cinética nuclear, V;; a energia potencial

coulombiano de repulsio entre os nucleos, V,; a energia coulombiano de atrag&o
entre os elétrons e nucleos, T, a energia cinética eletronica e V,, energia potencial

coulombiano de repulséo entre os elétrons e Z representa a carga nuclear. Tais

operadores sao escritos da seguinte forma (equagdes 2.3 — 2.7):
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Resolver a equacao (2.2) € uma tarefa impossivel analiticamente, pois temos
3(N+n) graus de liberdade acoplados em um problema de muitos corpos. Para
tentarmos alguma solucéo, simplificacGes precisam ser feitas. Uma primeira tentativa
e que constitui um dos primeiros passos para resolucdo é a aproximacao de Born-
Oppenheimer. Esta aproximagao nos permite resolver duas equacdoes com 3(N+n)
graus de liberdade, a qual nos permite desacoplar a parte eletrénica da parte nuclear

da equacao de Schroedinger.

2.1 Aproximacéao Born-Oppenheimer

Esta aproximacdo propde o desacoplamento completo entre os graus de
liberdade dos nucleos e elétrons. Ou seja, estudaremos 0 movimento, admitindo que
0s elétrons seguem adiabaticamente o movimento nuclear. A motivacdo para a
aproximacéao se deve a constatacdo de que o0s espectros de vibracdo e o espectro
eletronico de 99.9% dos sistemas fisicos estdo em diferentes regides de energia. E

Estamos admitindo que o movimento nuclear ndo pode causar transicoes
eletrbnicas. Assim sendo, os elétrons seguem 0 movimento nuclear, enquanto os

nacleos “enxergam” um potencial efetivo que é gerado pelos elétrons. Desta forma
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o hamiltoniano total (equacdo 2.9) contém uma parte relativa aos elétrons, o
hamiltoniano eletrdnico (equacéo 2.10). O indice (I) refere aos estados eletrénicos.
Apoés o desacoplamento do grau de liberdade nuclear e eletrénico, as funcdes de
onda do hamiltoniano eletronico depende m parametricamente das posicdes
nucleares. Este fato € indicado pelo uso do do subindice R.

ATOR )Y, = (Ty + Vy + Voy + T, + U,0) @Rk = EO(R,) Pk 2.8
ES 5 P l l l
(Te + Vee +Vel)lp}(e) = Ez(e)l/)}(z) 2.9

E possivel mostrar que [Hele, R] = 0, ou seja, o hamiltoniano eletrénico comuta

com as posicoes nucleares. O hamiltoniano nuclear esta na equacao (2.10).
(T, + Uy + EDYo(R,) = E d(R) 2.10

Mesmo com esta aproximacao, o hamiltoniano € de dificil solucdo, uma vez
ainda teremos que solucionar problemas com 3n + 3N graus de liberdade (WRASSE,
2009). Existem metodologias para atacar estes problemas. Aqui, utilizaremos o
formalismo da Teoria Funcional da Densidade para obter as propriedades eletrénicas
do CdTe e CdSe na forma bulk.

2.2 Teoria Funcional da Densidade

A Teoria do Funcional da Densidade (DFT - Density Functional Theory) é um
método utiliza a densidade eletrdnica como variavel fundamental (BARBOSA, 2013).
Esta teoria foi desenvolvida por Hohenberg e Kohn (HK) nos meados do anos 60 e
tem como alicerce dois teoremas fundamentais (Teoremas de Hohenberg e Kohn).
Entretanto, a implementacdo pratica s6 é capaz a partir da Aproximacdo de Kohn-Sham
(KS). Esta teoria revolucionou a simulagéo computacional de materiais e alia simplicidade
e precisdo (VIERMA, 2010). E possivel obter resultados tdo bons quanto aqueles obtidos
com métodos como Hartree-Fock, produzindo resultado com a mesma precisdo
(SOUSA, 2010). Assim sendo, a DFT permite a obtencdo diversas propriedades de

atomos, moléculas e solidos com precisdo (BARBOSA, apud 2013). Nesta
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aproximacdao, a energia do estado fundamental, um funcional da densidade, pode ser

escrita como:

Eln(r)] = (b|Te + Vee + Ver | ) = ([T + Ve |) + ([ Ver )
= Fln(®)] + f D)W, (F)dr 2.11
O termo F[n(7)] é chamado de funcional universal e sua forma funcional em
termos da densidade ndo é conhecida. Este termo € composto pela energia cinética
eletrdnica e a repulséo entre os elétrons.
Até este ponto, a DFT nédo tem aplicacdes praticas, uma vez que ndo temos a
forma funcional de F[n(#)].Para utilizar esta metodologia para simulacdo

computacional de materiais, empregamos a aproximacao de KS.
2.2.1 Aproximagéao de KS

A proposta de KS foi “mapear o sistema de elétrons interagentes em um
sistema ndo interagente, denominado auxiliar ou de referéncia, cuja densidade do
estado fundamental, n(¥) € a mesma obtida para o sistema de muitos corpos
(SOUSA, 2010)". Detalhes da aproximacdo estdo descritas no Trabalho de
Concluséo de Curso de autoria de (BARBOSA, 2013). Baseados neste texto, vemos
gue a aproximacao KS introduz um termo denominado energia de troca e correlacéo
gue encerra toda a nossa ignorancia acerca do problemas de muitos corpos. Este
termo, Exc, contém as diferencas (T - Ta) e (V,, - VH). O simbolo T representa a
energia cinética total, Ta representa a parcela de energia cinética obtida na
aproximacdo do elétron independente, V,, refere-se ao potencial de interacéo
elétron-elétron e VH é o potencial de Hartree. A contribuicdo da troca e da correlagéo
devem ser adicionadas ao potencial de Hartree pois temos que considerar o fato de
que a presenca de um elétron em r reduz a probabilidade de encontrarmos um
segundo elétron na posigao r' nas vizinhangas de r. A energia de troca, relacionada
ao principio de Pauli, poderia ser calculada exatamente (apesar da inviabilidade no
caso da DFT), mas a correlagdo ndo (SOUSA, 2010). O que se faz € aproximar o
termo de Exc. Existem diferentes aproximacgdes. A mais comumente empregada e

também a primeira a ser desenvolvida foi a LDA (LDA — Local Density Approximation
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ou Aproximacéo Local). As aproximacdes para a troca e a correlagcdo € uma area de
pesquisa ativa e muitas estratégias distintas tém sido empregadas para Exc. Neste
trabalho empregamos a aproximacao LDA com parametrizacédo de Perdew e Zunger
(LDA-PZ) e também a aproximacdo GGA-PBE (Gradient Generalized Approximation

com parametrizacdo de Perdew-Burke-Enzerhor).

O potencial que assegura que a densidade de estado fundamental do sistema
auxiliar coincide com a densidade de estado fundamental do sistema real, podemos
diante dessa analise determinar este potencial através da minimizag&o do funcional

de KS, usando o principio variacional.

Detalhes técnicos do procedimento computacional para implementar as
equacles de KS nado foram adicionados a este trabalho. Ndo havera prejuizo na
leitura do texto, uma vez que os detalhes técnicos envolvidos nas simulacdes serdo
discutidos no capitulo 3. Além disso, a implementacéo utilizada por nés é padrao e
esta discutida em livros didaticos e artigos da literatura, sendo seus detalhes
conhecidos.

3. Resultados CdSe e CdTe Bulk

O CdSe e 0 CdTe sdo semiconductores de gap largo e o interesse em estuda-
los tem sido renovado pelos inUmeros estudos que mostram que dispositivos
fotovoltaicos produzidos com estes materiais tém exibido alta performance (SONG
et al, 2013). Analisando as propriedades eletrénicas de nanoestruturas de CdSe ou
CdTe, também observa-se que eles sdo bons candidatos para aplicacbes em
fotodetectores e diodos emissores de luz (ZHOU et al, 2013). Além desta
propriedade interessante, estes materiais também tém a capacidade de adotar

formas tanto policristal como um unico cristal (MERCURI et al, 2010).

Nesta secao, investigaremos as propriedades estruturais do CdSe e CdTe na
forma bulk. Inicialmente discutimos a convergéncia dos parametros utilizados nos
calculos de primeiros principios. Tendo em maos os valores de energia de corte da
base e o numero de pontos k para discretizacdo do espaco reciproco, iniciamos a
convergéncia das células unitarias utilizando DFT. Como ultimo topico, analisamos

as propriedades eletrbnicas destes semicondutores.
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3.1- Estrutura Cristalina CdSe e CdTe

Dados experimentais (ZHOU et al, 2013), (QUENDADJI et a, 2011) sugerem
gue CdSe e CdTe sédo semicondutores inorganicos binarios que podem se cristalizar
em estrutrura cubica zincblend (ZB) ou hexagonal wurtzita (WZ), como comumente
observado para os materiais II-VI. De fato, as distribui¢ces eletrbnicas para Cd, Se

e Te sdo dadas por:

Cd: 1s? 2s522p6 352 3p6 3d10 4s?2 4p6 4d10 5s2

Se: 1s2 252 2p6 3s2 3p6 3d10 4s2 4p*

Te: 1s2 252 2p6 3s2 3p6 3d10 4s2 4p6 4d10 552 5p* .

Podemos tratar CdTe e CdSe como semelhantes aos compostos formados
por elementos II-VI (se ignorarmos os niveis d do Cd). Assim sendo, podemos
justificar a existéncia das fases ZB ou WZ. Os vetores de translacao da rede para a
estrutura WZ sao os vetores da rede hexagonal sao dados nas equagoes (3.1), (3.2)
e (3.3).

a1=5ax+5ay 31
- 1 A~ 1 A
a2=§ay+§az 3.2
- 1 ~ oy
a3=§ax+§az 3.3

Sendo a e ¢ sdo parametros da rede hexagonal. Através da relacao:

7 2m (dy X ds3) 3.4
! dy - (dp X d3)

7 2w (d3 X dy) 3.5
2_‘31'(&2X&3)

po 21 (dq X dy) 3.6

3 d; - (dy X d3)



Para a WZ, os vetores da rede reciproca séo dados por:
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3.7

3.8

3.9

Para a estrutura zincblend os vetores da rede primitiva sdo os mesmos da fcc,

uma vez que sua estrutura € constituida por duas células unitaria de face centrada

(fcc), deslocadas uma da outra de ia, sendo a o parametro de rede (aresta do cubo).

i, =—aX+—-ay
d, ==ay+-az
2= 75
d; =—aX +—a?2
372 2

Os vetores da rede reciproca sao obtidos com a equacao (3.4, 3.5, 3.6):

i - )+ (252
1= a x a y a z
i - )+ ()54 ()
2 a x a Y a z
- ()= ()54 ()
3T a x a Y a z

3.10

3.11

3.12

3.13

3.14

3.15

Em ambas as estruturas, ZB ou WZ, os atomos sao tetracoordenados e o

arranjo espacial € semelhante, mas com algumas diferengas sutis no arranjo espacial

e que discutiremos a partir deste ponto. Na estrutura zincblend (cubica) a base da

célula primitiva é formada por dois atomos. Podemos imaginar que esta estrutura é

constituida a partir de duas redes fcc deslocadas uma da outra e cada uma delas
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centrada em um dos atomos da base. Cada atomo da rede possui exatamente quatro
primeiros vizinhos simetricamente localizados, os atomos de Cd e X (X=Se ou X=Te)
estdo localizados nas coordenadas (0,0,0) e (Y4 ¥4 ¥4), respectivamente. A estrutura
wurtzita (hexagonal) possui uma célula unitaria minima contendo 4 4tomos na base,
estando localizados nas coordenadas cristalinas ( 0, 0, 0); (1/3, 2/3,1/2); (0, 0, 0.345)
e ( 1/3, 2/3,1/2 +u), onde u= 1.345. As duas primeiras coordenadas se referem as
posicdes atbmicas de &tomos de Cd e as duas Ultimas aos atomos X (X=Se ou

X=Te). Estas estruturas estéo representada nas figuras 1.2 (a) e (b) e figuras 1.3 (a)

e (b).
"_\}_
—

b

b
@ (b)

Figura 1.2- Estruturas: célula primitiva wurtzita (hexagonal) e (b) célula primitiva
Zincblend (cubica)
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(a) (b)

Figura 1.3— Célula primitiva transladada nas trés dire¢c6es espaciais: (a) wurtzita
(hexagonal) e (b) Zincblend (cubica)

Na figura 1.4, fica claro as diferencas nos arranjos espaciais dos atomos em
ambas as estruturas, isto é, ZB e WZ.

(a) (b) (c)

Figura 1.4- Estrutura atbmica com Varios arranjos espaciais (a), (b) e (c) da ZB e WB
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Enquanto na estrutura zincblende os primeiros vizinhos de um atomo estéo
em oposicao de fase com primeiros vizinhos de outro atomo, na estrutura wurtzita os

primeiros vizinhos de cada atomo de um par ligado estédo em fase (VIERMA , 2010).

3.2CdSe e CdTe Bulk — convergéncia de parametros

Tendo em mé&os a estrutura cristalina do CdSe e CdTe, podemos iniciar 0s
estudos das propriedades estruturais e eletrbnicas destes materiais. Conforme
mencionado anteriormente, utilizaremos DFT como implementada no cdédigo
PWSCEF. Ou seja, utilizaremos ondas planas como func¢des de base e a interacdo
entre os elétrons mais internos e o caroco atdbmico serd descrita por meio de
pseudopotenciais. Assim sendo, € necessario assegurar que alguns parametros tém
valores razodaveis para descricdo dos sistemas aqui investigados. Ou seja, € preciso
assegurar que a metodologia empregada é adequada para iniciarmos a investigacao
das propriedades destes materiais. No procedimento de autoconsisténcia, o critério
de interrupcgéo do loop foi de 1.0d-8 Ry. O critério de minimizacéo da forga foi fixado
em 1.0d-4 Ry/Bohr = 0.00257eV/Angstrom. Nos calculos envolvendo relaxacdo da
célula unitaria, consideramos que houve convergéncia quando a pressao era menor
que 0.5DOKbarr.

Necessariamente, 0 primeiro passo para simular computacionalmente
materiais com a metodologia aqui adotada é a convergéncia da energia de corte da
base de ondas planas. Para este processo, realizamos uma sequéncia de calculos
de relaxacdo das posi¢Bes atdmicas com diferentes valores de energia de corte da
base de ondas planas. Os testes foram realizados para ambos CdSe e CdTe na
estrutura WZ. Os dados para a blenda seréo discutidos posteriormente. Para o0s
testes de convergéncia, fixamos os parametros de rede nos valores experimentais
(RIBEIRO, 2012 — ver tabela 1.1).

Tabela 1.1: Dados experimentais do parametros de rede (RIBEIRO, 2012).
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Parametro de rede experimental

wWB CdTe Exp. CdSe Exp.
a 4.58 a 4.24
b 7.5 b 6.95

BZ CdTe Exp. CdSe Exp.
a 6.48 a 6.05

Utilizamos dois diferentes funcionais de troca e correlacédo: LDA e PBE. O
funcional LDA é conhecida por produzir excelentes resultados para propriedades
estruturais e elasticas de semicondutores tradicionais. O funcional PBE produz
excelente resultados para energia de ligagdo. Ambos os funcionais de troca e
correlagdo foram combinados com dois diferentes tipos de pseudopotenciais:
pseudopotenciais norma-conservada (NC) e pseudopotenciais ultrasuaves (US). As
configuracdes atdmicas utilizadas para gerar os pseudopotenciais sado detalhadas na
tabela 1.2. Note que os pseudopotenciais US do Te tém os niveis 4d10 colocados

na regido de valéncia.

Tabelal.2-Configuracdes atdbmicas para os pseudos LDA e PBE

Exc Configuragao
Cd PBE_US [Kr]5s2 5p0.5 4d9.5
Cd PBE_NC [Kr]4d10 5s2 5p1
Cd PZ_US [Kr] 4d9.5 5s2 5p0.5
Cd PZ_NC [Kr] 4d10 5s2
Se PBE_US [Ar] 3d10 4s2 4p4
Se PBE_NC [Ar] 4s2 4p4
Se PZ_US [Ar] 3d10 4s2 4p4
Se PZ_NC [Ar] 552 5p3 5d1
Te PBE_US [Kr]4d10 5s2 5p4
Te PBE_NC [Kr] 552 5p3 5d1
Te PZ_US [Kr] 4d10 5s2 5p4
Te PZ_NC [Kr] 5s2 5p4

Para encontrar o valor adequado da variavel Ecut realizamos varios calculos

e relaxacdo estrutural para CdX (X=Se ou X=Te) na forma WZ (ver tabela 1.1),
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variando a extensdo da base de ondas planas. Especialmente para este estudo
utilizamos a grade 9x9x9 deslocada para solucdo das equacbes de KS. A
metodologia de MK foi utilizada para gerar os pontos k. Apdés os testes de
convergéncia da base, foi feito um estudo de convergéncia da grade de pontos Kk,
que serd apresentado em seguida.

Na figura 1.5, graficamos a variacdo da energia total (Ry) em funcdo de
diferentes valores Ecut. Os pseudopotenciais e funcionais de troca e correlacéo
empregados estdo definidos nas legendas dos gréficos. Consideramos que houve
convergéncia do tamanho da base quando a variacdo da energia total com o
aumento de Ecut era menor que 30 meV. Com este critério, apresentamos na tabela
1.3 os valores de Ecut escolhidos para cada um dos pseudopotenciais empregados

neste trabalho.
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Figura 1.5- Energia total para os cristais de CdSe CdTe como funcdo a energia de corte
das ondas planas (variavel Ecut). Os dados estdo agrupados com base na receita utilizada
para gerar o pseudopotencial.
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Tabela 1.3- Escolha da Energia de corte para os pseudos LDA e PBE.

Escolha do Ecut (Ry)
CdSe LDA _NC 90
LDA_US 35
PBE_NC 75
PBE_US 35
CdTe LDA _NC 90
LDA_US 50
PBE_NC 75
PBE_US 45

Em acordo com a tendéncia esperada, os valores de Ecut para o0s
pseudopotenciais US sdo consideravelmente inferiores aqueles necesséarios quando
0 pseudopotencial é de norma conservada por construcao (NC). Nota-se ainda que
o valor de Ecut para o PBE_US é maior para o CdTe. Esta variacdo de 10 Ry pode

ser explicada pela presenca 4d10 na regido de valéncia do Te (ver Tabela 1.2).

Escolhidos os valores para a energia de corte da base, € necesséario verificar
a convergéncia da grade de pontos k a qual sera utilizada para solucionar as
equacdes de KS. Inicialmente, para encontrar Ecut, utilizamos um namero de pontos
k denso o suficiente para assegurar que os resultados estavam convergidos.
Entretanto, talvez seja possivel reduzir o nimero de pontos k e reduzir o tempo
computacional para simulacfes destes sistemas. Assim sendo, realizamos estudo
com diferentes grades com e sem a inclusdo do ponto I'. Na Tabela 1.4,
relacionamos a grade utilizada para particionar a célula unitaria e o nimero de pontos
k gerados pela metodologia de MK. Cada grade esta relacionada com dois nUmeros
de pontos: aqueles gerados quando o ponto I'" estava (rotulado por “centrado” na

tabela 1.4) ou n&o incluido (rotulado por “deslocado” na tabela 1.4).
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Tabela 1.4: Grade de Pontos k correspondentes aos valores de N° de Pontos k

Grade N° de Pontos N°de Pontos
K de Pontos K Centrado K deslocado
2x2x1 2 2
3x3x2 6 4
5x5x3 12 18
6x6x4 24 24
TX7X5 32 48
8x8x5 40 60
9x9x6 62 75
10x10x6 72 90
11x11x7 94 144
12x12x8 131 168

Os gréficos mostrando as variacdes da energia total em funcdo do niumero de
pontos k de MK para o CdSe (PBE_US - grade deslocada) e CdTe (PZ_US - grade
centrada) podem ser vistos na figura 6 (a) e (b) respectivamente. Omitiremos 0s

outros resultados, uma vez que as conclusdes analisando ambos sdo semelhantes.
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Figura 6- Energia total DFT para os cristais (a) CdSe e (b) CdTe modelados com a célula
primitiva WZ em funcao do nimero de pontos k utilizados na solucao das equagdes KS.
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Consideramos que o0 numeros de pontos k estava convergido para o CdSe e
CdTe quando o aumento desta variavel ndo produzia variacdes de energia total
maiores que 3 meV. Assim sendo, para todos os resultados posteriores utilizaremos
32 pontos k (grade "7 7 5") para resolugéo das equacOes de KS da estrutura WZ.
Além disso, as estruturas WZ serdo sempre descritas utilizando uma grade contendo
o ponto I'. A diferenca de energia total calculada com a grade "7 7 5" centrada e a
deslocada € menor que 0.0025 eV. Para as simulacdes destes compostos
cristalizados na forma de blenda, devido a simetria do cristal, empregamos a grade

"7 77"esemopontor.

3.3 Células Unitarias — Minimo DFT

Com os valores estabelecidos para energia de corte e pontos k, calculamos
0s parametros de rede e as posices atbmicas do CdX (X=Se ou X=Te) relaxando
a geometria e a célula unitaria. Devido a influéncia do funcional de troca e
correlacdo e dos pseudopotenciais sobre os resultados, discutiremos os resultados
de distancias interatbmicas e angulos de ligacdo bem como parametros de rede
calculados com funcionais LDA e PBE, empregando os pseudopotenciais listados
na Tabela 1.2. De forma geral, nossos resultados mostram que ambas as
estruturas, isto €, CdX (X=Se ou X=Te), apresentam parametros estruturais em
bom acordo com os dados da literatura, sejam eles experimentais ou teoricos. E
possivel melhorar ainda mais a concordancia com os resultados experimentais
incluindo interagédo de van der Waals aos funcionais de troca e correlagdo. A
importancia da correcdo de longo alcance para estes cristais ibnicos ja foi
demonstrada na referéncia (ZHOU, 2013).
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Tabela 1.5 - Parémetro de rede otimizados da estrutura blenda e dados
experimentais, ref. (ZHOU et al, 2013),( RIBEIRO et al, 2012). Valor percentual do Erro

Experimental (E.E) e Erro Teorico (E.T) da estrutura blenda.

e

LDA_NC 6.0329 0.3 29 6.4685 0.2 2.4
LDA_US3 6.0025 0.8 3.4 6.4618 0.3 2.5
PBE_NC 6.2724 36 1.0 6.7002 34 1.1
PBE_US3 6.1909 0.1 0.3 6.5094 0.4 1.8
Teor. 6.211 - - 6.629 - -
Expt. 6.0520 - - 6.482

Resultados mostrados na tabela 1.5, demonstram que todos os
pseudopotenciais testados descrevem bem a estrutura zinc blend ou cubica. O maior
desacordo relativo com os dados experimentais € de 3.6% para o CdSe 3.4% para
o CdTe. Estes erros relativos estdo dentro do esperado para este nivel de simulacgéo.
As estruturas WZ, ndo sao tdo bem descritas quanto as blendas, mas ainda assim o
acordo com os resultados experimentais e tedéricos da literatura € bom (ver TABELA
1.6).

Tabela 1.6- Parametro de rede otimizados da estrutura wurtzita e dados
experimentais, ref. (ZHOU et al, 2013),( RIBEIRO et al, 2012). Valor percentual do Erro

Experimental (E.E) e Erro Tedrico (E.T) da estrutura wurtzita.

WZ({A) CdSe E.E.(%) E.T.(%) CdTle E.E. (%) E.T.(%)
a_LDA_NC 42743 08 27 45417 08 30
c_LDA_NC 65181 5.2 9.1 7.3923 14 37
a_LDA_US 42451 0.1 34 45188 13 35
c_LDA_US 64280 75 104  7.3181 24 47
a_PBE_NC 44356 46 09 47206 31 08
c_PBE_NC 75741 9.0 56 8.6015 147 12.0
a_PBE_US 43762 3.2 04 4.6654 19 04
c_PBE_US 68258 18 48 77847 38 14

Analisando os dados compilados nas tabelas 1.5 e 1.6, vemos que os melhores
resultados para ambos 0os compostos, sejam cristais tipo blenda ou wurtzita, foram
obtidos com PBE_US e LDA_NC. Assim sendo, sO discutiremos as propriedades
eletrbnicas para estes 2 casos e omitiremos o0s resultados para os demais

pseudopotenciais, porque nos fornecem estruturas de bandas mais realistas.
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Quanto a estabilidade das diferentes conformacdes cristalinas, na tabela 1.7,
apresentamos a diferenca de energia total por unidade CdX (X=Se e X=Te) dentro
da célula unitaria. As energias listadas foram obtidas subtraindo a energia total das
células WZ daquelas calculadas para a ZB. Isto significa que resultados negativos
indicam que a estrutura ZB seja mais estavel, enquanto resultados positivos mostram
que a conformacao de menor energia € a WZ. Observa-se que a estrutrura WZ € a
mais estavel para ambos CdSe e CdTe (ver tabela 1.7), em conformidade com outros
calculos da literatura. A Unica inversdo ocorreu para o CdTe para o resultado
PBE_US. Precisamos analisar mais atentamente este resultado, uma vez que o
pseudopotencial PBE_US € o Unico no qual incluimos o 4d10 na regido de valéncia.
Observe que as diferencas de energias obtidas com o PBE_US sao muito pequenas,

0 que indica a possibilidade de coexisténcia de ambas as estruturas nas amostras

Tabela 1.7- Diferenca de energia total para CdSe e CdTe.

Pseudos CdSe-AE(eV) | CdTe- AE(eV)
LDA_NC 0.12816 00121
LDA_US 0.173%5 0.00844
PBE NC 0.03425 0.14424
PBE_US 0.05997 0.00873

Para as geometrias convergidas (célula unitaria e posicdes atdmicas),
apresentamos nas tabelas 1.8 e 1.9, os valores dos comprimentos e angulos de
ligagdo para CdX (X=Se ou X=Te). A nomenclatura das tabelas estéo definidas na
figura 6 (a) e (b). As diferencgas relativas entre os comprimentos de ligacdo NC e US
para o funcional LDA é da ordem de 0.6% e chega a 1.2% para o funcional PBE em

relacdo a diferenca entre os resultados LDA e PBE.
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Tabela 1.8- Distancias Interatbmicas para as estruturas BZ e WB para os pseudos

LDA e PBE
CdSe
ZB(A) LDA_NC LDA_US PBE_NC PBE_US
1.2 26124 25992 2716 26808
2 3 26124 25992 2716 26808
3 4 26124 25992 2716 26808
CdTe
12 27852 27715 29013 28594
2 3 27852 27715 29013 28594
3 4 27852 27715 29013 28594
CdTe
WB (A) LDA_NC LDA_US PBE _NC PBE_US
12 26169 25992 27144 26808
2 3 26169 25992 27144 26808
3 4 26169 25992 27144 26808
cdTe
1.2 26169 27715 29013 28594
2 3 26169 27715 29013 28594
3 4 26169 27715 29013 28594

Tabela 1.9 — Valores de angulos para as estruturas ZB e WB

ZB (A) Angulos de Ligacédo
[DA_NC 123 109.5°
LDA US 123 109.5°
PBE NC 123 109.5°
PBE US 123 109.5°
WB (A) Angulos de Ligacao
LDA_NC 123 1137°
LDA_US 123 1137°
PBE NC 123 113.7°
PBE US 123 113.7°
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Figura 1.7-  Definicdo da nomenclatura utilizada nas tabela 1.8 e 1.9

3.4 Propriedades Eletronicas

Nesta secéo, descrevemos as propriedades eletronicas (estrutura de bandas
e densidade de estados) dos compostos CdX (X=Se ou X=Te). O interesse é
posteriormente comparar tais propriedades com aquelas adquiridas por estes
materiais quando nanoestruturados em “nanorods” ou nanotubos, por exemplo. O
conhecimento destas propriedades € importante, uma vez que estes semicondutores
tém sido aplicados com sucesso na fabricacdo de fotovoltaicos com alta eficiéncia
de converséao de energia. O aumento da eficiéncia dos fotovoltaicos esta diretamente

ligado as propriedades eletronicas destes semicondutores.

Conforme mencionamos anteriormente, os resultados aqui discutidos se
referem aos calculados com LDA_NC e PBE_US. Para todas as figuras, o zero de
energia foi deslocado para que coincidisse com o topo da banda de valéncia dos
respectivos sistemas. Este procedimento torna a leitura dos resultados mais pratica,
uma vez que a regidao em torno do gap de energia fica explicitada. As PDOS para
as Blendas foram calculadas com a grade (21 21 21) e sem o ponto I', gerando 891
pontos k. Para a PDOS das estruturas wurtzitas, utilizamos grade (21 21 15) e

centrada em T, gerando 643 pontos k.
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3.5 Estrutura de Bandas

Nas figuras 1.9 e 1.10, apresentamos a comparacao entre as estruturas de
bandas para o CdSe (ZB ou blenda) para LDA_US e LDA_NC (figura 1.9) e LDA_US
e PBE_US (figura 1.10), respectivamente.

O espaco reciproco, isto €, a primeira zona de Brillouin com as respectivas
nomenclatura dos pontos de alta simetria para as células de Wigner-Seitz da blenda
e da WZ sédo mostrados na figura 1.8. Estes pontos k aparecem explicitados nas

relacdes de dispersao de energia (estrutura de bandas) que serao discutidos a seguir

ZB

Figura 1.8- Primeira zona de Brillouin e os respectivos pontos de alta simetria para

as estruturas zincblend e wurtzita.

Na Figura 1.9, apresentamos comparacao entre a estrutura de banda para o CdSe
na estrutura ZB, obtida para os com as aproximacdes LDA_US e LDA_NC. Na Figura 1.10,
apresentamos novamente a estrutura de banda para o CdSe na estrutura ZB, mas

comparando os resultados LDA_US e PBE_US.
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Figura 1.9- Bandas de Energia do CdSe ZB utilizando funcional LDA_US e LDA NC.

Comparando os simbolos vermelhos e pretos, vemos que a mudanca na

aproximacéo do termo Exc das equacdes de KS tem maior efeito nas propriedades

eletrbnicas se comparada a troca de pseudopotencial (ver figura 1.9 e 1.10).
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Figura 1.10- Bandas de Energia do CdSe ZB utilizando funcional LDA e PBE e, em
ambos os casos, pseudopotencial ultrasuaves.

Quando a estrutura de bandas € calculada com LDA (figura 1.9), ndo ha
grande desacordo entre as linhas vermelhas e pretas. Na figura 1.10, identificamos
diferencas significativas para as propriedades eletronicas calculadas com os
funcionais trocas LDA e PBE. Para quantificarmos os resultados, na figura 1.9, maior
desacordo ocorre nas regides dos niveis d, chegando a 337 meV de diferencaem T.
Na figura 1.10, a diferenca entre os dados na regido de maior desacordo em I" é da
ordem de 460 meV.

Tendo discutido as influéncias de Exc e das diferentes pseudopotenciais nos
niveis eletrénicos, nas figuras 1.11 a 1.18, apresentamos as estruturas de bandas e

DOS (Density of States — densidade de estados eletronicos) para CdSe e CdTe
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calculadas para o cristal na forma de blenda e wurtzita. Os dados se referem a
calculos com LDA _NC e PBE_US.

\W
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Figural.11l- Banda de Energia e DOS para o CdSe (blenda) usando funcional LDA NC.

Fica claro dos resultados apresentados que o CdSe e o CdTe sao
semicondutores inorganicos de gap direto. O topo da banda de valéncia e o fundo
estdo no ponto I'.
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Figura 1.13- Banda de Energia e DOS para o CdSe (wurtzita) usando funcional PBE_US.
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Figura 1.18- anda de Energia e DOS para o CdTe (wurtzita) usando funcional PBE_US.

Os valores de Egap € a comparacdo com dados da literatura estdo resumidos

na tabela 1.12. Os resultados tedricos da literatura se referem a calculos DFT-PBE

Tabelal.12- Medidas de gap para o CdSe e CdTe nas estrurutas BZ e WZ (ZHOU, 2013)

Valor percentual do Erro Experimental (E.E) e Erro Tedrico (E.T) das medidas de gap

ZB

[Gap(eV) CdSe E.E. (%) E.T.(%) Cdle E.E.(%) E.T.(%)

LDA_NC 10647 440 1088 112789 q0.8 121.27
LDA_US 1.0585 443 1075 1.1278 40.6 40 .6
PBE_NC 08924 530 750 1.2648 334 334
PBE_US 10714 436 1101 0.8735 48 8 48 8
Teor. 0.51 - - 0459 -
Expt. 1.9 - - 1.6

WB
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ap (e e E. T e .E. T
LDA_NC 06524 643 16.5 0.6705 bo.4 8.1
LDA_US 06432 64 9 149 0.7396 296 19.3
PBE_NC 02957 838 47 2 02916 841 230
PBE_US 0.6669 636 191 0.5790 66 4 6.6
Teor. 0.56 - - 062 -
Expt 183 - - 16

Os desacordos com o0s dados experimentais sdo gigantescos. Estes
resultados ja sdo esperados e se devem ao fato que de a DFT ser uma teoria de
estado fundamental e ndo para estados excitados. Corre¢des de muitos corpos (GW)
podem ser feitas no resultado DFT para obter os valores de gap e corrigir a estrutura
de bandas. Todavia, a DFT descreve miuito bem a disperséo dos estados eletronicos
(BARBOSA, 2013). Dos resultados apresentados na tabela 1.12, o melhor acordo
com o dado tedrico é obtido para PBE_US e para a estrutura WZ. Para a blenda,
nossos resultados estdo muito diferentes dos dados teoricos da literatura. E
necessario uma investigacdo detalhada do motivo da discordancia, uma vez que
ainda nao esta claro para nés. Fortuitamente, para a blenda, temos 0os menores erros

em relagdo aos resultados teoricos.

A DOS e a respectiva projecdo — PDOS (Projected Density of States —
projecéo da densidade de estados eletronicos sobre os estados atdmicos) para o
CdSe e CdTe sao apresentadas nas figuras 1.19 a 1.26. Os resultados foram
calculados para LDA _NC e PBE_US e os dados para a blenda e a estrutura WZ
foram separados. As projecdes da DOS foram feitas para os orbitais s, p e d do
atomo de Cd e s e p e d (quando se aplica — ver Tabela 1.2) dos &tomos de Se e Te.
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Figura 1.19-- PDOS - projec¢éo da Densidade de Estados nos orbitais atbmicos — para
CdSe (blenda) calculado com LDA_NC.

A DOS e as respectivas PDOS das estruturas blenda e WZ sdo semelhantes.
Mesmo comparando LDA_NC e PBE_US, a distribuicdo de estado nao difere muito, o
gue se vé é um deslocamento em energia, visto que 0s gaps para as blendas sdo bem

maiores que os encontrados para a WZ (ver tabela tabela 1.12).
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Figura 1.20- PDOS - projecéo da Densidade de Estados nos orbitais atbmicos — para CdSe
(blenda) calculado com PBE_US.

Para os estados ocupados, a DOS pode ser dividida em trés regides de
energia distintas. Os “blocos” de estados eletrbnicos se concentram nas faixas
proximas a -12 — -10 eV, -7.5 eV e entre -4 — 0 eV. Estes nimeros sdo observados
para a DOS do CdTe e também do CdSe.
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Figura 1.21- PDOS - projecéo da Densidade de Estados nos orbitais atbmicos — para CdTe
(blenda) calculado com LDA_NC.

Os niveis 4d10 do Te (calculos PBE_US) estao posicionados ~36 eV abaixo
do topo da banda de valéncia. Os estados eletrénicos na regido de -12 —-10 eV tém
contribuicdo majoritaria dos niveis s do Se e Te e menores contribuicdo dos niveis s
e p do Cd. Em -8 eV a maior contribuicdo para a PDOS se deve aos estados
eletrénicos do Cd (nivel d) e com contribuicbes de s e p do Se e Te acrescido de
pequena contribuicdo do nivel p do Cd.
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Figura 1.22- PDOS - projecdo da Densidade de Estados nos orbitais atbmicos — para CdTe

(blenda) calculado com PBE_US.

Para a regido da banda de valéncia, podemos dividir as contribuicées em duas
partes distintas. A primeira parte, proxima a 4 eV, temos sobreposicéo de niveis s do

Cd e niveis p do Se ou Te.
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Figura 1.23- PDOS - projecdo da Densidade de Estados nos orbitais atbmicos — para CdSe
(wurtzita) calculado com LDA_NC.PDOS - projecéo da Densidade de Estados nos orbitais
atdbmicos — para CdTe (blenda) calculado com LDA_NC.

Quanto a banda de valéncia, entre -2.8 — 0 eV, temos a sobreposicao
majoritaria dos estados p do Se ou Te com niveis p do Cd. Ressaltamos ainda que
o fundo da banda de conducéo é dominado pelo Cd (niveis s e p) com contribuicdo
do Se e Te (niveis s e p).
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Figura 1.24- PDOS - projecao da Densidade de Estados nos orbitais atdbmicos — para CdSe
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Figura 1.25- PDOS - projecéao da Densidade de Estados nos orbitais atbmicos — para CdTe
(wurtzita) calculado com LDA_NC.PDOS - projecéo da Densidade de Estados nos orbitais
atbmicos — para CdTe (blenda) calculado com LDA_NC.
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4. Consideracgdes Finais

O objetivo do presente trabalho foi a obtencdo, por meio de métodos de
primeiros principios, das propriedades estruturais e eletrénicas dos semicondutores
CdSe e CdTe. Estes materiais tem se mostrado interessantes para aplicacdes em
fotodetectores, dispositivos fotovoltaicos e dispositivos emissores de luz. Desde
2009, varios trabalhos tém demonstrado que o CdSe ou CdTe, na forma bulk ou
nanoestruturados, podem ser empregados com sucesso como excelentes
transportadores de elétrons em células solares hibridas de terceira geracéo, quando
associadas a materiais organicos semicondutores. As interessantes propriedades do
inorganico se devem a configuracéo eletronica especial. Entender o comportamento
eletrdnico destes sistemas € importante para otimizar o desempenho dos mesmos
em dispositivos. Neste caso, a simulacdo computacional pode ser uma ferramenta

atil.

Utilizando método de primeiros principios baseados na DFT, mostramos que
as propriedades estruturais e eletronicas do CdTe e CdSe podem ser bem descritas,
mesmo utilizando a aproximacéo do pseudopotencial. O desafio € que estes atomos
possuem orbitais d e geralmente torna a tarefa de estuda-los nesta metodologia uma
tarefa complicada. Devido ao numero reduzido de atomos na célula unitaria, foi
possivel investigar, de forma sisteméatica, a influéncia do termo de troca e correlacao
e das diferentes receitas de construcdo de pseudopotenciais, nas propriedades
estruturais e eletrénicas do CdX (X=Se ou X=Te). Resultados LDA ou PBE estdo em
bom acordo com os dados tedricos e experimentais da literatura para geometria e
propriedades estruturais destes sistemas, corroborando para 0 uso desta
metodologia para a futura descricdo dos sistemas nanoestruturados destes

materiais.
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