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Los datos experimentales existentes del tipo y ubicadon del band gap del sulfuro de germanio son controversiales
entre si, y con los modelos de cdculo de bandas utili zados hasta @ presente en este material. Para dilucidar esta
situadon, hemos redizado un cdculo ab-initio de su estructura dedrénica utilizando para @ potencia de
intercambio y correladdn, las aproximadones LDA y GGA. Asimismo hemos redizado estos cdculos cony sin la
inclusion de la interacddn spin-Orbita. Nuestros resultados coinciden en la obtencion del valor del band gap, pero
difieren con los cdculos de bandas existentes hasta @ presente, en que obtenemos varios minimos relativos en la
banda de cnducdén, que darian lugar al gap. Este hecho permite explicar ladiversidad de resultadas experimentales
existentes, lo que también es conseauencia de la fuerte anisotropiadel cristal.

There ae mntroversia results among the avail able experimental data of the germanium sulfide band gap, as well as
between these results and the theoreticd model-based band cdculations published up to date. To elucidate this
situation, we have performed an ab-initio cdculation d its eledronic structure aopting the LDA and GGA
aproximations for the exchange-correlation potential. In addition, these cdculations have been carried out with and
withou the inclusion of the spin-orbit interadion. Although aur cdculations agreewith the previous theoreticd ones
in predicting the band gap value, they differ in that we find several locd minimain the conduction band that compete
in defining the gap, thus explaning the diversity of the existent experimental results, which is aso a mnsequence of

the strong crystal anisotropy.

I. Introdu ccién

Los compuestos IV -V tienen propiedades eledrénicas
y oOpticas interesantes y, dado su aplicaddén como
dispositivos de mrte y cddas fotovoltaices, y en la
construccion de laseres y detecores infrarrojos, presentan
un considerable interés tecnolégico. De esta familia, las
sales cubicas de Pb han sido ampliamente estudiadas con
una diversidad de métodos tanto experimentales como
tedricos.

En cambio, e resto de los compuestos IV-VI
cristalizan en genera en estructuras cristalinas més
complicadas con una gredable catidad de &omos por
cddaunitaria, o que ha postergado su estudio exhaustivo.
Debido a esto, aln persisten diversos aspedos de sus
propiedades eledrodpticas que no son del todo hen
conocidos. Esto es particularmente derto para d
compuesto GeS, sobre d cual se han redizado estudios
tanto tedricos con € Método dce Pseudopdenciaes
Empiricos (EPM)' y e método de Combinacion Lined de
Orbitales Atémicos (LCAO)?, como experimentales con
téaicas de fotoemision®, espedrometria de dta resolucion
par pédida de eergia de dedrones (HREELS)* y
medidas de refledividad®, con resultados que arn
mantienen controversias entre si, por lo cual un estudio
tedrico exhaustivo y adtualizado es necesario.

El GeS (junto con los compuestos GeSe, SnSe'y SnS),
es un cacogenuro binario de lafamiliade mmpuestos 1V-
VI, de estructura aistalina ortorrdmbica ©n &omos
formando kicapas perpendiculares a la direcadn del ge
mayor de la cdda unitaria Esta incluye 8 &omos
organizados en dos hicgpas adyacentes. Los &omos en
cada hicgpa estén enlazalos a sus tres vednos mas
cercanos por enlaces covalentes y forman cadenas en
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zigzag en la direcddn del gje menor de la ceda unitaria.
Este material se diva @n gran fadlidad segin el plano
basal del cristal, que es perpendicular a ee mayor del
cristal, segln € cua los enlaces entre cgas N
preponderantemente de tipo van der Wads.

En este trabajo presentamos cdculos de bandas de
energia y densidades de estado (DOS), concentrandonos
en la discusion de la ubicadon y cardder del band gap y
basando nuestro andlisis en la anisotropia del material,
discutiéndola en conjuncion con los trabajos tedricos y
experimental es mencionados anteriormente.

Il. Método d e calculo

Hada finales de los afios 20, Thomas® y Fermi’
proponen la idea original de centrar la aencién en la
densidad eledronica @mo respuesta d problema de
sistemas cudnticos de muchos cuerpos. En 1964
Hohenberg y Kohrf asientan las bases de la Teoria de la
Funcional Densidad (DFT) demostrando que la densidad
eledronica e suficiente para definir completamente d
potencial externo a que estan sujetos los eledrones del
sistemay, por lo tanto la enegia total del sistema. En esta
formuladdn, la densidad eledronica @rrespondiente d
estado fundamenta del sistema puede elcontrarse
minimizando la energia total. Sobre eta base, Kohn y
Sham?® desarrollan un método ra d cédculo pradico de
sistemas en el que la dave del modelo reside en la forma
con que se groxima la funcional del término de energia
de intercambio-correlad6n, término de interacaén
cuéntica entre dedrones y caraderistica de cala sistema
material en particular.*

En e marco de la DFT, utilizamos un méodo c
ondas planas aumentadas y linedizadas (LAPW) en su
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version de patencial total (FP) para la modelizadon del
GeS, para d potencia de intercambio-correladon segiin
la groximadon de la Densidad Locd (LDA). Para
nuestros céculos utilizamos e paguete WIEN 97, que
resuelve d hamiltoniano del sistema e forma
autoconsi stente.

Ill. Discusién de resultados de la estructura de
bandas y DOS

Los cdculos han sido redizados con la groximaaén
LDA, con y sin la mnsideradén de la interacdon spin-
Orbita, encontrando que la misma no introduce ninglin
efedo apredable en la estructura dedronica tal como se
ohserva de comparar en la Fig. 1, sus partes (a) y (b).
También se redizaron pruebas utilizando la goroximaaén
GGA, pero no se ohservaron diferencias apredables para
estos casos, respedo a los resultados obtenidos con la
LDA.

En la Fig. 1 presentamos las bandas de eergia
cdculadas con la groximadon LDA, sin considerar la
interacdén spin-6rbita (a), e incluyéndola (b). Entre (-
14,61) y (-1216) eV se ohserva un gupo ce bandas
correspondiente, fundamentalmente, a orbital 3s del S.
Entre -9,00 y -5,49 eV se observa un paquete de bandas
debidas al orbital 4sdel Gey un ligero aporte de orbitales
3p &l S que se siguen, yaen el limite superior de la cpa
de valencia, de un ramillete de bandas producto de la
hibridadon de orbitales 4p del Ge 'y 3p del S con un
aporte aicional del orbital 4s hadalas energias de menor
ligadura.

En lo que refiere ala banda de onducdon, ésta
resulta de la hibridadén de orbitales 4p del Gey 3p &l S
con minimas contribuciones de orbitales sdel Ge, hada
los estados menos excitadaos, y de los orbitales d, tanto del
Ge como del S, a partir de los 6,42 eV, aproximadamente
(ver figuras 1y 2).

Pueden observarse distintos grados de degeneradén
de las bandas ®gun las distintas direcdones recrridas en
la 1ra. Zona de Brillouin (BZ). Asi, en cada una de las
direcciones '— Z, X— I', '—=Y se cuentan 20 bandas no
degeneradas (que dojan a los 40 eledrones de valencia,
correspondiendo 16 al Gey 24 d S). En las direcdones
Z—U, U—=X y Y—S aparecen 10 bandas doblemente
degeneradasy en €l punto S (borde de la BZ) 5 valores de
energias con degeneradén cuadruple. Estas observadones
estan de aaerdo con céculos semiempiricos anteriores
basados en el EPM.

Las bandas bre la lineal'— Y, correspondiente al
mayor parametro de red (asociado a ge perpendicular al
plano basal del cristal) indican ure marcada disminucion
delamovilidad de los portadores de caga paralos niveles
correspondientes al minimo de la banda de mnduccién y
maximo de valencia, en acuerdo con la fuerte anisotropia
gue presenta d sistema en esadirecaon.

Las densidades de estado total y parciales (orbitales s
py d) obtenidas en el presente trabajo se muestran en la
Fig. 2. En ella puede observarse @rrespondencia @n la
descripcién de la estructura de bandas discutida en los
parrrafos anteriores.

En la Fig. 3, se observan la DOS total segun nuestros
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Figura 1. (a) Estructura de bandas segin LDA y sin
interaccion spin-orbita. Se indican los puntos criticos que
podrian competir por la definicion del band gap.
(b)Estructura de bandas segun LDA y con interaccion
spin-o6rbita.

cdculos con € esquema LDA en comparad6n con una
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curva medida experimentalmente® y con resultados
obtenidos mediante caculos LCAO?.

Para comparar curvas de DOS, es usual tomar como
referencia niveles profundos ya que generalmente resultan
posicionados en energia por todcs los métodas, proximos
a sus valores atdmicos. En este cao hemos tomado los
picos profundos correspondientes a orbital s del S (ver
figura 2). A partir de dli, puede verse cmo nuestros
resultados ® orreladonan satisfadoriamente @n los
experimentales en lo concerniente ala ubicadén de las
estructuras principales. Respedo a corrimiento del gap,
creemos gue puede deberse aun ensanchamiento derivado
de la témica de medicién y consistente en un vaor
constante de fondo (obsérvese que en caso de desplaza
verticdmente hada @ajo la arva experimental a punto
de que los valles coincidan con e cero de nuestra escda,
€l gap comenzaria, aproximadamente, en e mismo valor
de energia).

La DOS cdculada segin LCAO muestra discordancias
con las otras dos curvas, en las posiciones en energia,
como asi también en el ancho de cala banda de vaencia
Esto se debe principamente a que d cdculo esta
implementado con interacdones a primeros veanos, lo
cual trae garejado como principal inconveniente que no
describe aleauadamente d fendmeno de hibridizadon.
Esto hace que las bandas y DOS se presenten bastante
desampladas, exagerando la estructura en capas del
material.

Nuestros resultados de bandas de eergia tienen
diferencias con los cédculos que han sido reportados hasta
el presente, principalmente mn la banda de cnducdoén
minima y la méaxima de valencia, en diferentes
direcdones de la BZ. Esto afeda la ubicadén y tipo el
band gap, que ha sido reportado por los resultados de
EPM! como dredo a ¥4 de distancia respecto a I’ en la
direcaén I'— Z, e indirecto en la direccion I'— Z por el

método LCAO?, en puntos k aproximadamente a ¥ del
punto T

Ubicacion del band gap de energia

Respedo a band gap de energia, nuestros cdculos
muestran distintos sltos de energia que compiten entre si
(ver Fig. 1). Por una parte, se observa un salto dredo de
1,12 eV enel punto I' (I'y = I'c) (centro delaBZz). Pero
se presenta, ademas, otro maximo locd en la banda de

valencia, V;, ubicado a groximadamente 1/2 de la

distancia I'— Z, del punto I', y sélo 0.016€V por encima
del maximo correspondiente I' (T'y).

Por otro lado existen en la banda de conducdén minimos
locdes que podian competir con T'; (Cq, C, y Cj). En

particular C,, ubicado a %3 de I' sobre I'— X, se
encuentra a apenas 0,09 eV por encima de I'c.

Dos de estos puntos criticos podrian dar lugar a satos
indirectos de casi la misma amplitud que el directo en I,
uno deVyarlc(de 1,10 eV); y otro de I'y, a C, (de 1,21

eV). Por su parte, las DOS cdculadas para discriminar los
aportes de los distintos orbitales p (px, py y p,), mostradas
enlaFig. 4, sefialan mayor probabili dad de saltos desde
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Figura 2: Densidades de estado de los orbitales s, pyd
del Gey el S, y densidad total.
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Figura 3: Densidad de estado total: nuestros célculos, un
resultado experimental y otros calculos.

orbitales px y py de la banda de valencia, que son los
principales contribuyentes a los minimos en I' y Vj,
respedivamente. Este hecho explica la hipétesis de que
ambos minimos compiten en la definicion del gap, sin que
ninguno de dlos prevalezcafuertemente sobre d otro, si
bien € sdto dredo puede redizarse sin la necesidad de
energia extrade unfonon.

Los datos experimentales existentes por mediciones del
espedro de fotoemision resuelto en angulo (ARPES)!
obtienen un gap dredo de 1.20eV enladirecaén I'— Z,
mientras que @n experimentos de refledividad y
transmitancia™, Elkorashy obtiene un band gap indirecto
de 1.540eV enladirecddn I'— Z, seguido por otro en la
direcaén I'— X apenas mayor en la centésima de V.
Midiendo el coeficiente de asorcion, Gregora®®, obtiene
dos posibles band gaps indiredos iguales de 1.56 eV, en
las direcciones '— 7Z y I'— X. Esta diversidad de
resultados experimentales que parecen contradictorios,
pueden ser explicados en base anuestros resultados que
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Figura 4: Densidades de estado de los orbitales px, py y

pzdel Gey el S.

muestran que e&isten varios minimos muy cercanos en
energia, tanto dredos como indiredos, en distintas
posiciones de la BZ, y unos u otros pueden ser medidos,
de awerdo a las condiciones en que se redicen los
experimentos. Particularmente los experimentos que no
son redizados a bajas temperaturas, permiten la garicién
de las transiciones indiredas mediadas por fonones. A
esto contribuye también la fuerte anisotropia del cristal,
ya que los resultados dependen fuertemente de las
direcdones cristalogréficas consideradas en cada
experimento.

IV. Conclusiones

Hemos utilizado un método ab-initio FP-LAPW para
determinar la estructura dedronica y, espedalmente d
tipo y ubicaddn del band gap del semiconductor sulfuro
de germanio. Mostramos que, para & GeS, la interacaon
spin-Orbita no introduce @mbios sgnificdivos en la
descripcién de la estructura dedrénica del material.
Tampoco encontramos marcadas diferencias entre las
aproximadones LDA y GGA. También mostramos que la
descripcién del material por cgpas cristalinas, debe incluir
los efedos de hibridizadon entre los estados s-p en los
estados cercanos a los bordes de la banda de valencia, a
fin de describir corredamente la estructura de bandas.
Nuestros cdculos n los primeros en obtener mdltiples
gaps de energia que explican la diversidad de resultados
experimental es existentes.
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