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Determinacion de lasfunciones dieléctricas del semiconductor Pbl .
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Presentamos un estudio de la etructura dedrénicay de las funciones didlédricas del semicondictor ioduro de
plomo, basado en cdculos redizados con el método Full Potential Lineaized Augmented Plane Waves (FP-LAPW),
dentro de la teoria de la funciona densidad (DFT), utilizando para @ potencia de intercambio y correlacion la
aproximacion cel gradiente generalizado (GGA). Los resultados de la estructura dedrénica indican un band gap
diredo en el borde de la zona de Brillouin correspondiente d eje mayor del cristal hexagonal de este semicondictor.
En d entorno de este punto tanto la banda de valencia superior como la banda de cnducd6n inferior tienen un
comportamiento parabolico, resultando €l tope de la banda de valencia un estado principalmente s-Pb con cierta
hibridadon p-l1. A partir de la estructura de bandas obtenida se encuentran funciones dielédricas con cierta
anisotropia, caraderistica tipica de los cristales uniaxiaes. Nuestros resultados £ muestran satisfadorios a ser
comparadaos con |os experimentos existentes, y con los cdculados por otros métodas.

We present a study of the dedronic structure and the dieledric functions of the leal iodide semicondtctor, based on
cdculations performed with the Full-Potential Lineaized Augmented Plane Waves (FP-LAPW) method, within the
framework of the density functional theory (DFT) and wsing the generalized gradient approximation (GGA) for the
correlation-exchange potential. Our results for the dedronic structure show a dired band gap locaed at the edge of
the Brillouin zone, corresponding to the larger axis of the hexagona crystal of this smicondtctor. In the vicinity of
this point, bath, the valence band maximum and the cnduction band minimum, show a parabdli ¢ behavior, resulting
the valence band top mainly an s-Pb state with some p-I hybridizaion. From this band structure we cdculate the
dielearic functions, which in our cdculations present some anisotropy charaderistic of the uniaxial crystals. Our

results can be satisfadory compared to experimental results and to those obtained by other theoreticd methods.

I. Introduccién

El ioduro de plomo es un semiconductor anisotrépico,
cuyas propiedades eledrodpticas fueron estudiadas en
décalas anteriores. Los métodos tedricos empleados
fueron la groximadon tigth-binding', con funciones de
onda mnstruidas a partir de las funciones atdmicas, €l
método e pseudopdenciales empiricos (EMP)? y el
método ce mmbinadones lined de orbitales atémicos
(LCAO)®.  Experimentalmente se utilizaon la
espedroscopia optica,  fundamentalmente para la
medicién de @sorcion y reflectividad*>®, y puentes
capadtivos para la medicion de propiedades dielédricas’.
En la atualidad hay un resurgimiento en el interés por
este material, a partir de la posibili dad de emplealo como
sensor de radiadén®, presentando ventgjas en cuanto a
tamafio, costo y eficiencia cuantica respedo a sensores
tradicionales. Estas aplicadones han involucrado nuevos
procedimientos experimentales, debido a lo cual, un
estudio tedrico detallado con métodos modernos, es
altamente deseable.

El cristal de Pbl, presenta simetria trigonal, con una
cdda unitaria hexagonal. La céda unitaria mntiene una
Unica molécula de ioduro de plomo. Esta estructura
presenta un arreglo de los &omos en capas paraelas,
donde lainteracdon dentro de las cgpas es mucho mayor
gue etre cgas vednas. A este tipo ce estructuras <« les
llama cuasi-bidimensionales, y es caaderistica de la
familiadel Cdl,®,

Los d&omos en cada cga no estdn completamente en

189- ANALES AFA Vol. 16

un plano, sino gque usual mente presentan un ordenamiento
tridimensional. En el caso del ioduro de plomo queda un
plano de &omos de plomo entre dos planos (uno pa
arribay otro pa debajo) de &omos de lodo. Este mnjunto
constituye una cga, que resulta ser el blogue @nstructivo
basico del cristal.

En la figura 1 presentamos dos vistas de la cdda
unitariadel ioduro de plomo.

Figura 1 Vistas lateral y superior de la estructura de la
cdda unitaria del ioduro de plomo. En la vista lateral € ge C
corresponck al gje muyor del cristal.

Es de destaca que, alo largo del je mayor del cristal,
la distancia entre cgas vednas es mucho mayor que la
separadon entre los planos atdmicos dentro de cala cga,
siendo € enlaceentre cgas débil y predominantemente
del tipo e Van der Wads. Por otro lado, dentro de cada
cgpa, existen enlacesidnicos o covalentes del tipo usual.
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Dos caraderisticas comunes en toda esta familia de
compuestos on e gap de Van der Wads y una fuerte
anisotropia estructural, con consecuencias importantes en
muchas propiedades maaoscopicas. En primera instancia
el clivaje es extremadamente fécil en € plano basal del
cristal hexagonal, perpendicular al eje mayor, de manera
gue pueden obtenerse aistales de espesor equivalente a
unas pocas cedas unitarias’.

En este trabajo presentamos los cdculos redizados de
la estructura de bandas y densidades de estados, y de las
funciones dielédricas (parte red e imaginaria),
analizando las particularidades de | os resultados obtenidos
en funcién de la estructura dedrénica, comparando
nuestros cdculos con resultados obtenidos tanto
experimental mente, como con otros métodas de caculo.

Il. Método d e calculo

En e marco de la DFT, utilizamos un método e
ondas planas aumentadas y linedizadas (LAPW) en su
version de potencia total (FP) para la modelizagén del
Pbl,, tomando la groximadén del Gradiente
Generalizado (GGA) para d potencial de intercambio-
correladdn. Para nuestros cdculos hemos utilizado el
paguete WIEN97°, que resuelve @ sistema de aitovalores
y autofunciones en forma autoconsistente.

Los cdculos fueron redizados teniendo en cuenta la
interacdén spin-6rbita, fundamentalmente debido a la
presencia del &omo de plomo de devada masa adémica
Se dedud también un cdculo de bandas sn lainteracaon
spin-Orbita alos fines de mmparadon.

La cnvergencia del cdculo se estudié comparando la
curva de la parte red del tensor dielédrico complgjo para
digtinta antidad de puntos K (715 1255, 1500). Se
ohbtuvo una mnvergencia adeauada a partir de los 1255
puntos K, por lo que se tomé la caitidad de 1500 puntos
para la obtencion de los resultados presentados en este
trabgjo. Para la rrida del cdculo autoconsistente se
utilizaron los parametros con los valores <gandares
definidos en €l programa.

Ill. Resultados

I1.1 Estructura electrénica.

En la figura 3 podemos observar la estructura de
bandas obtenida @mnsiderando la groximadon GGA sin
tener en cuenta la interacaon spin-Orbita, mientras en la
figura 4 vemos la estructura de bandas con GGA y
considerando la interacdon spin-orbita.

En ambos casos aparece un band gap dredo en €
purto A, ubicado en el borde de la primera zna de
Brill ouin (BZ) correspondiente d eje mayor del cristal.
En e gréfico de bandas, las direcdones I’ —»X y I'-Y
corresponden a los gjes equivalentes x e y del plano basal,
y la direcdon I'—Z se orresponde @n el ee mayor
hexagonal. En lafigura 1 puede observarse la estructura
y las direcdones correspondientes alaBZ del material.

Por efedo de la interacddn spin-6rbita podemos ver
en lafigura 4 un desdobdamiento de bandasy un band gap
algo menor respedo a la estructura de bandas sn spin —
Orbita, que se ve en lafigura 3.
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En el primer caso €l band gap de energia esde 1.6 eV,
mientras en el segundo caso es cercano alos 2.0 V. Esta
diferencia es esperable, ya que d fuerte gorte de los
orbitales p-Pb a la banda de conducddn inferior la hacen
notablemente sensible d efedo de la interacdon spin-
oOrbita, disminuyendo considerablemente su posicién en
energia.

Estos resultados concuerdan en gran medida n los
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Figura 2 Estructuray direcdones caracteristicas de la BZ.

obtenidos a través de la goroximaadn tight-binding, sin
considerar la interacdén spin-érbita’, a través del método
del pseudopdencial empirico (EMP) con spin-6rbita?, y a
través de la goroximadén LCAO con spin-6rbita’®.

En todos los casos podemos dedr que la mmparadon
de la estructura de bandas cdculada por otros métodos
con la cdculada por nosotros es stisfadoria,
ohservandose un band gap dreco en € punto A, y con
valores cercanosalos2.0 eV.

A su vez en todos los cdculos, podemos ver una
importante disminucion en la movili dad de los portadores
de caga erladirecaén I'— Z (del punto gamma al A en
la céda unitaria), correspondiente d €e mayor del cristal,
perpendicular al plano basal. Esto es notorio s lo
comparamos con lo que sucede en las direcciones '— X
(del punto gamma d M) y T— Y (del punto M al K),
perpendiculares a e mayor del cristal, donde las bandas
se ommportan en forma mas parabdlica Esto indicaya un
comportamiento anisotrépico del material.

En la figura 5 se establece una comparadon entre
nuestros cdculos de las densidades de estado (DOS), con
la obtenida @n & método LCAO*, en ambos casos
tomando en cuenta la interacdon spin-Orbita. En dicha
comparadén se dineaon los espedros con los picos
profundos correspondientes a rango energético cercano a
los -8 eV que redben un aporte pronurciado e los
estados sPb y un aporte menor de los estados p-Pb, sl y
p-I. En la region energética de las bandas de valencia
superioresy las bandas de mnducdén inferiores podemos
encontrar cierta simili tud entre las densidades de estados
cdculadas por ambos métodas, aungque en la zna de las
bandas de valencia intermedias, cercade los -5.0 eV, se
presenta un comportamiento algo dferente, atribuible
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principamente ala smplificadon de la groximadén de
vednos proximos utili zada en e método L CAQ®,

En la figura 6 se muestran nuestros cdculos de las
DOS, con ladiscriminadén de los aportes de los distintos
orbitales de calatipo de &omo.

Observando la misma podemos &firmar que d
ramill ete de las bandas de valencia superiores, cercanas a
la energia de Fermi (tomada como referencia), estén
conformadas por una hibridaaén de s-Pb con p-I. En este
Gitimo caso los aportes p, y py, Se muestran mas
importantes que d aporte p,. La fuerte wntribucién s-Pb
esta de awerdo con el comportamiento parabdlico de las
bandas de valencia superiores en las cercanias del punto
A de la zna de Brillouin. Los cdculos con la
aproximadon  tight-binding" y con e método dbl
pseudopdencial  empirico (EMP)? encuentran que la
conformadon de la banda de valencia superior tiene
aproximadamente un 50% de gorte s-Pb. Con la
aproximadén LCAO?® se encuentra un aporte de 40% de
s-Pb enlamezda
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Figura 3 Estructura de bandas ssgin GGA sin spin-6rbita.

En cuanto a la banda de mnduccién inferior podemos
dedr que en su conformadon intervienen orbitales sl, p-
Pb y p-l, sendo € méas importante d segundo aporte,
con preponderancia de py y py sobre p,.

La preponderancia de la cntribucion p-Pb explicaria
el aplanamiento de las bandas de amnduccién inferiores en
las cercanias del punto A. Los cdculos redizados con €l
método ddl pseudopdencial empirico (EMP)? encuentran
gue las mismas tienen un comportamiento
fundamentalmente p-Pb, lo que e confirmado
posteriormente por cédculos de densidades de caga.
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Figura 4: Estructura de bandas sgiin GGA con spin-6rbita

e — LCAO

%" 40- —— GGA con spin drbita
>

x

3

— 30

=

0

]

K

7 204

w

%] 1
o] it
B 101 k

15

Energia (eV)

Figura 5: Comparacion entre densidades de estados calculada
con aproximaciones GGA y LCAO, ambas con spin — drbita.
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Figura 6. DOS calculada conla aproximacion GGA con spin —
oOrbita, y con discriminacion del aporte de cada tipo de atomo.

1.2 Funcién dieléctrica

Las funciones dielédrices ® cdculan con las
autofunciones correspondientes a cdculo
autoconsistente, cdculando e elemento de matriz
correspondiente d operador momento dpoar segun
Ambroch-Drax| y Abt™®, que para la parte imaginaria del
tensor dielédrico compleo estadado por:

uB n(%wz J-f‘pa ‘pﬁ‘ W(l_W)d(Ef E ddBk

donde <f / p; / i> es la matriz dipolar, y f, i son los
estados final e inicial respedivamente. Hemos Ilamado w;
a la funcion de distribucion de Fermi para d estado i-
ésimo, y E; esla energiadel eledron en e i-éssmo estado,
siendo a y 3 dos cualesguiera de las tres componentes en
coordenadas cartesianas. En esta expresion el subindice 2
hacereferencia ala parte imaginariadel complgo €.

En la figura 7 se presenta la parte imaginaria de la
funcién dielédrica omplegja del Pbl, para radiaddn
incidente @wn e campo elédrico pdarizado segin las
direcdones paralela y perpendicular a ee mayor del
cristal, cdculada n la groximacion GGA, para
transiciones interbanda, mientras en la figura 8 se
presenta su partered.

En la pate imaginaria (s,), Se greda derta
anisotropia en larespuesta del material seginla direcadn
de poarizadon de la radiadgdn incidente. En las
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direcciones perpendiculares al eje mayor del cristal, [—X
y I'— Y la respuesta es exactamente equivalente, por lo
que solo presentamos gy , Mientras que é&ta presenta
diferencias con la parte imaginaria de la funcién
dielédrica en ladirecadn paraela d ge mayor (gx,,). La
amplitud del pico ubicado en ura energia cecana alos
3.8 €V es notoriamente mayor en la direcddn
perpendicular al gje mayor (g,), Mientras en los 4.5 eV
se observa un pico de amplitud considerable en la
direcdon paralela d €¢e dd crista (sx,), que eta
pradicamente ausente en la direcdon perpendicular. Por
otro lado en € rango de energias entre los picos en 4.5
eV y 4.9 eV se observa un profundo valle en &,,, que no
es observado en & Nuevamente, e comportamiento
disimil de la funcién dielédrica en distintas direcaones
degja ver e comportamiento anisotrépico de este
semiconductor.
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Figura7: Parteimaginaria dela funcién dielédrica calculada
del ioduro de plomo.

Ademés en la parte imaginaria de la funcion
dielédricase observa que las principales estructuras de la
misma corresponden al rango de freaencias en que
predomina la polarizadén eledronica, indicando que los
principales picos estarian dados por transiciones
interbandas. Al respedo, las estructuras agudas en la
funcion dielédrica (puntos criticos) pueden asociarse alas
diferencias energéticas entre las zonas de mayor densidad
de estados en las bandas de valencia (picos en las energias
del ramillete superior de bandas de valencia) y las
primeras bandas de @nduccién, tal como puede verse en
ladensidad de estadostotal delafigurab.

En cuanto a la parte red de la funcion dielédrica
podemos destaca que afrecuencias bajas, cercanas a la
Situacion estética, tiene un vaor intermedio, cercano a
siete. Este valor tiene un ato grado ce wincidencia @mn
los valores de g; ( 6.21) para frecuencias bajas obtenidos
experimentalmente por  Dugan et a.’, indicando el
comportamiento poco ionico del material.

Para d resto de las energias no hay hasta @ presente
mediciones experimentales de las constantes dielédrices
gque sean de nuestro conocimiento, por 1o que nuestros
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cdculos resultan predictivos para este sistema.
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figura 8 Parte real de la funcion dielédrica calculada del
ioduro de plomo.

IV. Conclusiones

Hemos demostrado que para @ semiconductor Phbl, la
interacdén spin-orbita introduce @mbios significativos
en ladescripcién de la estructura dectronicadel material.

También mostramos que para ete materid,
estructurado pa capas, la hibridizaddon s-p es clave ala
hora de describir la estructura de bandas del material. A
su vez & comportamiento de las primeras bandas de
conduccién esta fuertemente determinado pa el aporte
importante de los orbitales p del plomo.

En la estructura de bandas queda daro que @ band
gap es diredo y su valor (1.6 eV) es cercano a obtenido
por otros métodas de cdculo.

Puede verse, del andlisis de la estructura de bandas y
de la funcion dielédrica que @ sistema presenta un
comportamiento  anisotropico, siendo dferente su
respuesta en las direcdones perpendicular y paralela ala
direcadn de su g e mayor.
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