CALCULO DE PROPIEDADES DEL CdTe EN FUNCION DE LA TEMPERATURA
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RESUMEN

1. INTRODUCCION
Se calculan diferentes propiedades del semiconductor CdTe por métodos ab
initio., la capacidad calorifica a presion y volumen constante, el coeficiente lineal de
expansion, el moédulo de compresidn, la temperatura de Debye y el parametro de red.
El CdTe, tiene importancia tecnolégica debido a la gran variedad de
aplicaciones que presenta en la éptica no lineal, en dispositivos fotovoltaicos, y en
semiconductores magnéticos diluidos.

2. METODOLOGIA

Los calculos a OK se realizaron con el programa WIENZ2k [1], basado en la
Teoria de Funcional de la Densidad (DFT) [2-3], que utiliza el método FPAPW+lo. Los
potenciales de correlacion e intercambio utilizados son: Generalized Gradient
approximation (GGA) basados en la parametrizacion de PBE-GGA por Perdew, Burke
and Ernzerhof [4].

Para el célculo de las propiedades mecanicas en funcion de la temperatura de
los semiconductores de CZT, se utilizé cddigo de GIBBS2 [5-7]. La Ecuacién de
Estado (EOS) se obtuvo mediante el ajuste de los datos calculados de energia en
funcién del volumen con la ecuacién universal de cuarto orden de Birch-Murna-ghan:

E =E, +§v0|30f2(9H —63B, +143) +12(B, —4) f +12

Donde Hy f son:
H =B,B, +(B,)*

Esta EOS toma la siguiente forma para la energia:

E(f)=>cf"



El estudio de las propiedades térmicas se hizo dentro del modelo de Debye-Griineisen
implementado en el mismo programa, que minimiza la energia libre de Gibbs de no
equilibrio.

G (V;P;T)=E(V)+PV + Ai(@V)T)

Donde E(V) es la energia total, A,j, es la energia libre de Helmholtz correspondiente a
la vibracién y ®(V) es la temperatura de Debye.

A través del modelo cuasi-arménico de Debye-Griineisen se calculan las cantidades
termodinamicas de compuestos a ciertas presiones y temperaturas a partir de los
datos calculados E-VenT=0yp =0.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

Célculo de las propiedades en funciéon de la temperatura: para CdTe se calculo
con el programa GIBBS2: la capacidad calorifica a presion y volumen constante
(figuras 1 y 2 respectivamente), el coeficiente linear de expansion térmica (figura 3), la
temperatura de Debye (figura 4), el mddulo de compresién (figura 5) y el parametro de
red (figura 6).

Capacidad calorifica a presién constante del CdTe, Cp (J/mol*K): el calculo
realizado (Figura 1) coincide con el valor experimental de Wagman et al [7] a partir de
300 K. Por debajo de 300 K el valor calculado da el doble del valor experimental [8, 9].

Se efectuaron mediciones experimentales del Cp del CdTe crecido en el CINSO-
CITEDEF-MINDEF-CONICET-UNIDEF, que se realizaron en el EMPA (Material
Science & Technology, Ueberlandstrasse 129, CH8600. Dubendorf, Suiza), gracias a
la colaboracion de la Dra. Myriam Aguirre. El acuerdo entre los calculos teéricos
realizados con el coédigo GIBBS2 (Figura 1) y las mediciones experimentales es
satisfactorio (la curva va creciendo desde 53 hasta 54 J/mol.K, entre los 350 y 670 K).
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Figura 1. Capacidad calorifica a presion constante del CdTe en funcién de la temperatura.

Capacidad calorifica a volumen constante del CdTe, Cv (J/mol*K): el Cv calculado
parte de 0 Ky, crece en forma exponencial hasta llegar a 50 J/molK en 200 K (Figura
2) que coincide con el limite de Dulong Petit [10], a partir de los 200 K crece muy
suavemente hasta llegar a 53 J/molK en 500 K.
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Figura 2. Capacidad calorifica a volumen constante del CdTe en funcion de la temperatura.

Coeficiente linear de expansion térmica, a(1l/K) del CdTe: la curva calculada
(Figura 3) da similar a la medida experimentalmente por Toloukian [11], pero de un
orden mayor. Y da del mismo orden que los resultados de Bagot [9] a partir de 400K.
Comparados con los datos experimentales referenciados en Zanio [8], en Landolt
Boérnstein [9] y en Kittel [12] el valor calculado resulta de un orden mayor.
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Figura 3. Coeficiente linear de expansion térmica del CdTe en funcion de la temperatura.

Temperatura de Debye, 6p (K): la 6p del CdTe, se midié experimentalmente en el
rango de 0-360K [8, 10]. La curva parte de un valor aproximado de 6p = 160K,
presenta un minimo en 10K (con 6y = 120K) y luego crece hasta alcanzar un maximo
en 100K (con 6p = 210K) y finalmente baja en forma suave hasta los 290 K (con 6p =
50K).

El resultado obtenido a partir del célculo parte de un valor maximo de 6p = 194,9K
(Figura 4), no presenta minimo y la curva tiene una caida mas abrupta, descendiendo
hasta un valor aproximado de 6p = 187,5K a los 260 K. Este resultado es aceptable
desde el punto de vista ted6rico ya que aplicando nuestro cddigo los céalculos de la 6p
dan 6p = 194,9K a 0K, mientras que los datos experimentales dan 6, =158 K(@a T =0
K). Con respecto a la evolucién de ésta con la temperatura existen algunas diferencias
con la definicién usada por algunos autores y lo que se mide. En el caso del cédigo
utilizado la 6p tiene que ver con un limite de integracion de la llamada integral de
Debye es por eso que el grafico no reproduce la curva que se observa en las
mediciones de otros autores [11].
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Figura 4. Temperatura de Debye del CdTe en funcién de la temperatura.

Moédulo de compresion del CdTe, B (GPa): el calculo realizado a OK (Figura 5)
coincide con valores calculados por otros autores (por ejemplo 33,79 y 46,68 [13];
46,179 [14]) y se acercan bastante bien a los experimentales (39 [10]; 44,5 [10, 15]).

355

o ———

ER

1 1 1 1
o 103 200 300 400 s00
Tk}

Figura 5. Mddulo de compresién del CdTe en funcion de la temperatura.

Parametro de red del CdTe, a (A): el célculo realizado a OK (Figura 6) da un valor
aproximado de 6,65 A y a 420 K uno de 6,724 A. Si se lo compara con datos
experimentales, por ejemplo a 20 °C, da un valor de 6,4809 A [9] y a 420 °C un valor
de 6,4955 [9], es decir que aumenta con la temperatura.
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Figura 6. Parametro de red del CdTe en funcién de la temperatura.



Si bien en nuestros célculos se verifica que el parametro de red del CdTe, aumenta al
aumentar la temperatura, su valor es un 2,3 % mayor a 20°C y un 3,6 % mayor a
420°C, que los valores experimentales mencionados.
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