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RESUMEN

En el presente trabajo se estudia la existencia de niveles localizados de energia o
estados de superficie localizados (trampas) dentro de la banda prohibida del sulfuro de
cadmio (CdS), determinados por fotocorriente espectral y por efecto fotovoltaico. Los
espectros se tomaron de las uniones fotovoltaicas de peliculas delgadas de sulfuro de
cadmio con metales como Cu, Al, Ag, Fe, In, Au.

Los resultados obtenidos por este método, con un error que oscila entre ¢l 0.5 y 1.4 %
concuerdan bien con los valores cuantitativos reportados por otras técnicus.

INTRODUCCION

Sin lugar a dudas, el estudio de las propiedades fisicas de los materales
semiconductores y sus sorprendentes aplicaciones en el desarrollo técnico de
dispositivos eléctricos, representa una de las revoluciones cientificos—tecnoldgicas de
mayor impacto sobre nuestra sociedad. Una de las aplicaciones de mayor interés de los
semiconductores son las celdas solares que convierten la energia luminosa en energia
eléctrica. La celda solar es el caso mas adecuado para entender como las propiedades
intrinsecas basicas del semiconductor, en combinacion con las propiedades extrinsecas
(consecuencia del dopado y técnicas de preparacion), determinan las caracteristicas y
rendimiento del dispositivo. En el rendimiento de una celda solar intervienen las
propiedades opticas del semiconductor, asi como las propiedades de transporte y las
propiedades de los portadores fuera de equilibrio.

Uno de los aspectos basicos de mayor interés actualmente, en la optimizacion de celdas
solares, constituye el estudio de las caracteristicas propias de los niveles de energia que
intervienen en la respuesta del efecto fotovoltaico de los materiales semiconductores y
de la magnitud del campo eléctrico generado a partir de sus diversas uniones, resultados
estos que intervienen en la eficiencia fotovoltaica.

Existe una interrogante en cuanto al efecto fotovoltaico sobre diversos materiales
respecto a la naturaleza de los niveles de energia involucrados vy las transiciones
correspondientes. Como son los procesos de transiciones opticas, los estados
localizados o de superficie, efectos de barrera (Schottky) y el efecto tunel. En este
sentido, creemos, que el método de espectroscopia de fotocorriente nos proporciona
suficiente inforiacion para discernir, en cada caso, que procesos es el dominante y su
intensidad.

En este trabajo se reporta los diversos niveles de energia localizados o estados de
superficie encontrados en el semiconductor policristalino CdS por fotocorriente
espectral y por efecto fotovoltaico. Se ha considerado el gap de CdS igual a 2.38 eV en
esta investigacion. [15]



FUNDAMENTO

Los semiconductores elaborados en forma de peliculas delgadas (espesores < 4 pm)
constituyen una buena alternativa para la elaboracion de nuevos materiales, con
potenciales aplicaciones fotonicas y en particular en el disefio de nuevas celdas solares.
El uso de peliculas delgadas del semiconductor policristalino sulfuro de cadmio (CdS),
es uno de los mas conocidos y estudiados actualmente. Constituyendo la base de una de
las primeras celdas solares desarrolladas en la década del 50. En lo que sigue
justificamos la presencia de los estados superficiales o localizados en el CdS.

Cuando un semiconductor de pelicula delgada es muy dopado (semiconductor
degenerado) aparecen niveles de superficie localizados con una distribucidn continua o
discreta debido a la &tomos de impurezas, capas de 6xido e imperfecciones estructurales
en la superficie.

La sola existencia de las imperfecciones estructurales en la superficie introduce estados
localizados o estados superficiales intrinsecos. Algunos de estos estados localizados
tienen energias dentro de la banda prohibida, lo cual refleja el debilitamiento de las
uniones con respecto al nicleo del solido. Ademas, la superficie puede presentar
defectos, impurezas o especies adheridas que también introducen estados localizados o
estados superficiales extrinsecos.

Solo los estados superficiales con energias dentro del gap influyen sobre las
propiedades eléctricas y cataliticas del material: pueden ser centros de recombinacion,
reduciendo el camino libre medio de electrones y huecos; pueden actuar como trampas
de portadores, modificando la distribucion de potencial en la superficie.

La presencia de estados localizados incrementa la probabilidad de que el portador caiga
en una trampa de impurezas antes de hacer una transicion banda — banda.

La presencia de una densidad considerable de estados de superficie dara como resultado
una capa superficial de deficiencia o de acumulacion dentro del semiconductor, incluso
en ausencia de un contacto metalico externo. [1] [26].



CONTENIDO DEL TRABAJO
El presente trabajo se ha organizado de la siguiente manera:

El Cap. 1 describe las diferentes clases de uniones: semiconductor PN, metal-metal,
metal-semiconductor, sus caracteristicas principales: barrera de potencial de contacto,
su variacion con polarizacion externa y su corriente.

El Cap. 2 describe el concepto de estados de superficie, el contacto metal-
semiconductor N con estados de superficie, la barrera Schottky y su expresion general
en la union metal-semiconductor, ecuacion de la corniente general.

El Cap. 3 describe las propiedades opticas: (tipos de transiciones presentes, coeficiente
de absorcion) y los procesos de absorcion (efecto fotoeléctrico, clases).

El Cap. 4 describe el concepto de la luminiscencia y clases, asimismo la
fotoconductividad (fotocorriente, su respuesta temporal y espectral).

El Cap. S se refiere a los conceptos del efecto fotovoltaico, eficiencia cuantica, emision
y rendimiento fotoeléctrico, interaccidn con la luz y union Schottky.

El Cap. 6 describe la elaboracion de muestras y la técnica de evaporacion en vacio en la
obtencién de la pelicula delgada del CdS. Los equipos de medicion y la espectroscopia
de fotocorriente espectral. Grafica de los datos experimentales y la forma de obtener el
ajuste teorico de los espectros.

En el Cap. 7 presentamos los 12 espectros obtenidos por respuesta fotocornente
espectral por efecto fotovoltaico y la configuracion de radiacion incidente. Luego
discutimos los resultados obtenidos tratando de obtener elementos de juicio que
permitan comprender el fenomeno de los estados de energia localizados o trampas,
plasmando un grafico respectivo del analisis. Posteriormente damos las conclusiones
finales y sugerencias para trabajos futuros.



CAPITULO 1. LA UNION METAL - SEMICONDUCTOR

1.1 LA UNION P-N EN EQUILIBRIO

En una uniéon PN en equilibrio térmico es logico que la mayor parte de electrones de
conduccidn suministrados por los donadores se encuentren en la region N en donde los
electrones neutralizan la carga espacial de los iones donadores, mientras que
analogamente los huecos proporcionados por los iones aceptores se encontraran
especialmente en la region P.

La union PN en equilibrio [7], [22]

a) Antes del contacto
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Concentracion de electrones libres moviles n,,,  Ec = Energia banda de conduccion
Concentracion de huecos libres maviles p,, , Ev = Energia banda de valencia
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Explicacion

Cuando se efectlia esta union, debido a la diferencia de concentraciones de electrones y
huecos a ambos lados de la union PN aparece un movimiento de los mismos por
difusion; los huecos se difunden desde el lado P al lado N, mientras que los electrones
lo hacen desde el lado N hacia el lado P. Idealmente, el proceso de difusion continuaria
hasta que las concentraciones de portadores se hiciesen iguales a ambos lados de la
unidn. Sin embargo, cuando los huecos se difunden alejandose del lado P, dejan detras
los atomos aceptores 1onizados negativamente, y por tanto una densidad de carga
negativa. Del lado N, los electrones que se alejan por difusion dejan detras los atomos
donadores ionizados positivamente, y por tanto una densidad de carga positiva. Dichas
densidades de carga implican la existencia de un campo eléctrico interno dirigido desde
la zona N hacia la zona P, asi como la aparicion de una diferencia de potencial.

La zona cargada a ambos lados de la union también se le denomina, zona o region de
carga espacial, de agotamiento, de deflexion, de vacio, etc.

Se produce el equilibrio cuando las corrientes de generacion igualan a las de difusion.

Nivel de Fermi, densidad de carga, campo y potencial en la union PN en equilibrio.

Energia de Fermi antes de la union

P N
Ec Ec
E,
3)
E,
Ey By
Energia de Fermi después de la union
P N
ET Ec A
\_ v,
b ' :
) v E,
Eg — b
Ey

Densidad de carga eléctrica (N)

N : +
C) ‘EN Al _

Na = concentracion de aceptores, Nj, = concentracidon de donadores,
e = carga del electron



Campo eléctrico (€)

€
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d)

Se observa que el campo es lineal (unidn abrupta)

Potencial eléctrico (V)
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I/’

el /
b, _I

*xlp 0 Xt

n

—* X

Considerando la dimension x como la extension fisica del sandwich PN
(x =0, Union; -X p = lado P; X i = lado N)

V = Eje de energia potencial de huecos

V . = potencial eléctrico del lado n, V, = potencial eléctrico del lado p
V,= V, -V, =Potencial de contacto interno en equilibrio.

Calculo del potencial de contacto interno (Vo)

4 Energia potencial deelectrones

tipo P ugiin tipo N

_____ v NG E

i

w
Region carga espacial

El valor del potencial de contacto interno V,, lo podemos determinar a partir de la
densidad de electrones y huecos en equilibrio a ambos lados de la union lejos de la
~(E,~EF)
region de carga espacial. Segun la ecuacion 1y =U, e o
podemos escribir:
(B, ~E) (£, ~E, )

n,,=U,e *'  ParaelladoNy, paraelladoP, Ppo =U. € o

y del grafico superior

: — TR,
De [1] Cap. 12 encontramos ¢V, = L¢p = Iy, = k1 1“( w, usando la ley de las masas
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€ L n.2

Vo=

0

], si todos los donadores y receptores de la region N y P estan

ionizados, a todas las temperaturas, excepto las muy bajas, y si las dos regiones N y P
son fuertemente extrinsecas, podemos usar lo siguiente n,, =N, y p,, =N, luego la

po =

ecuacion se convierte en:

1
y = 1n| NaNp

o

voltios , Potencial de contacto interno
e n |

P = keT Potencial térmico, Para T = 300 K, V1~0,026 voltios

El potencial interno del Germanio es 0,3 — 0,4 v y en la union de Silicioes 0,7 - 0,8 v.

26, (N +Np ). :
w?="5 ~'|,'[ - 21v, Donde W es el ancho de la zona de carga espacial.
e i¥ g ';1 F

L

12 VARIACION DE V, CON EL POTENCIAL EXTERNO (V) APLICADO
EN LA UNION PN. [2], [4] [7], [24]

a) En equilibrio (V =0)

Energia Potencial electrones

eV - f”.l.* ’ * J ned
i
thj ——— -f I!P}:
Semiconductor P Semiconductor N

Corriente de difusion (jnd, jpa): Bajo la accion del gradiente de concentracion, las
cargas se difundiran de la region de alta concentracion a la region de baja
concentracion, (electrones de N a P y de huecos de P a N), después de cierto tiempo
desaparecen por recombinacion donde son minoritarios (con huecos de P y electrones
de N) y esta corriente sera mayor, cuanto mayor es la diferencia de concentraciones.
Ademas la corriente de difusion depende del potencial aplicado externo.

Corriente de generacion, arrastre o deriva (jng, jpg ):

Ademas de la corriente de difusion, se va generar, tanto en la region N como en la
region P, debido a la temperatura, pares electron-hueco que cerca de la union, generan
corriente de portadores minoritarios debido a la presencia del campo eléctrico interno.
El movimiento de los portadores se debe a la agitacion térmica mas el desplazamiento
inducido por un campo eléctrico. El campo eléctrico de la carga espacial impide la
difusion de los portadores mayoritarios mientras que los portadores de carga
minoritarios(es decir, huecos de la region n y electrones de la region p) pueden transitar
sin obstaculo por la unién, creando la corriente de generacion.



b) Polarizacion directa (V > 0)

Energia potencial electrones

Semiconductor P Semiconductor N

e La polarizacion directa aplicada favorece el movimiento de los portadores
minoritarios en ambos lados de la unidn, el nivel de Fermi ahora es desplazado en
sentido opuesto y el efecto es la disminucion de la barrera de potencial (V, — V)

e Crea un campo eléctrico opuesto al de la union, disminuye €l campo eléctrico total.

e Aumenta la corriente de portadores mayoritarios de difusion a través de la union.
Corriente de P a N. Presenta una baja impedancia.

e Launion PN con esta polarizacién trabaja como un rectificador.

e La concentracion de portadores minoritarios se incrementan desde los valores
iniciales a medida que nos acercamos a la union.

e La componente de difusion de la corriente por la uniéon depende de la altura de la
barrera de potencial. Ver [2] y [24]

c) Polarizacion inversa (V < 0).

. Energia Potencial electrones

K PN
. ad
V, + V J"g — — S o
I |
I pd | J pg
T 5. A SR

e La polarizaciéon inversa aplicada se opone el movimiento de los portadores
minoritarios en ambos lados de la unidn, el nivel de Fermi es desplazado de su sitio
por la cantidad de polarizacion aplicada.

e Se crea un campo eléctrico en el mismo sentido que el de la unién, aumenta el
campo eléctrico total, aumenta la diferencia de potencial (V;, + V) haciendo muy
improbable cualquier movimiento de portadores minoritarios por la unién.

e La Gnica corriente que fluye es de generacion térmica (N a P) y es muy pequeila, y
tiene una alta resistencia.

e Por efecto de la polarizacion inversa, Las concentracion de portadores minoritarios,
disminuyen a medida que nos aproximamos a la unién desde valores iniciales del
diodo no polarizado hasta anularse

e La magnitud de la corriente de difusion a través de la uniéon disminuye con el
aumento de la tensidn inversa.



Estudio de las corrientes en la union PN. [1] [2] [7] [24]

En estado de equilibrio los flujos totales de electrones (J,4 = -Jng ) y huecos (Jpa = -Jpg)
a través de la union son igual a cero.

Los flujos de generacion de electrones y huecos en equilibrio térmico son
proporcionales a:

_EVO _eVu

Jug=Ae* 'y J, =Be* donde Ay B son constantes.

J ng

kT [ NN | : .
Donde v, = ln‘ 4D l voltios Barrera de potencial o contacto interno.

e n?

Puesto que el niimero de electrones que poseen la energia suficiente para sobrepasar la
-e(V,-V) eV
barrera de potencial de la unién es proporcionala e #  =(Ce*”  (suponiendo que la

estadistica de Maxwell-Boltzmann es valida), es de esperarse que Jnq Y Jpa (de difusion)
sean proporcionales a las corrientes de generacion J,,, y Jo, multiplicados por el factor
eV
l"“l .
eV eV

S pa = pg€*T (Huecos) Jud =J g€ (Electrones)

Los flujos de generacion de electrones y huecos después del contacto J,,g y J,,, no son
afectados por el voltaje externo aplicado y se mantienen constantes.
Los flujos de corrientes totales de huecos y electrones estan dados por:

eV " eV |

ekl —1 ' (Huecos) Jy=Jpe i =7, €T —1| (Electrones)

n ng

Ip=Jpd = pg =J pg ng

La relacion entre el voltaje externo aplicado (V) y la corriente eléctrica (I = e J) es:

eV eV

ng)|ekT =1 ‘:[o| ekl —1

I=ely,-J,)=el/,, +J

Donde la corriente de saturacion I, es la suma de las corrientes de generacion que
depende de la temperatura. 7, =e(/,, +J,, )

La grafica muestra la variacion de | con respecto al potencial externo.

-
1
[ eV

[ =1 ekl 1

—— .

Graficol Vs. V

o

Para un potencial V negativo la corriente de saturacion [, es negativa.



1.3 LA UNION METAL - METAL [1], [2]

Introduccion

En la figura 1.1 se muestra el diagrama de niveles de energia de un metal. Como
referencias se toman el fondo de la banda de conduccion y el nivel de vacio.

El fondo de la banda de conduccidn representa la energia de un electron en reposo
dentro del metal y el nivel de vacio representa la energia de un electron en reposo fuera
del metal. La diferencia de energia entre estos niveles es denotado por W.

Se ha introducido antes el nivel de Fermi E;. Este representa en metales a T =0 K, el
mas alto nivel energético ocupado.

Nivelde vacio

0 S N vt — 4 Nivelde Fermi

Fondode la B.
de conduccion

Figura 1.1

La diferencia de energia es q¢=# - E, es llamada la funcion trabajo. Ella representa la

minima energia necesaria para extraer, a T = 0 K un electrédn del metal y, por tanto,
determina la minima energia cuantica h f_, necesaria para producir fotoemision.

La energia q¢ determina la condicion de escape de un electrén del metal.
Potencial de contacto metal — metal y sus elementos

Cuando dos metales que tienen diferentes funciones de trabajo (q¢,, qd2) entran en
contacto, se produce un breve flujo de corriente transitoria que transmite electrones del
metal con la mayor energia de Fermi, al que tiene una energia de Fermi menor,
generando una diferencia de potencial de contacto en equilibrio entre ambos. Este
proceso se ilustra a continuacion. Ver [2] cap. 5

metal | metal 2
q ¢
:'E",I"l 'r-‘¢2
i
Ej!
Figura 1.1

En la figura 1.1 se tiene dos metales con diferentes funciones de trabajogg, ) q4,, estan

separados por una distancia inicial d, (la cual es grande =1 cm.), con niveles de Fermi
que no coinciden y el sistema no esta en equilibrio.
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metal | metal 2

metal 2
Y
-
7% melal | | Vo= #2 %
Ll 9
. E @‘t;'-"; T + a i
RSSO N N _ | e#
—®efecto EAd I
— 1 "y tunel + -
d I: “ns I‘. lr By f o SRR RS
e I d
Figura 13 Figura 1.4

En la figura 1.3, al disminuir considerablemente la distancia d (=3x10™® m.), para lograr
el equilibrio, la posibilidad de formacion de un efecto tunel es muy grande para permitir
que los electrones penetren por la barrera de potencial y fluyan de izquierda a derecha
(de menor funcion trabajo del metal a mayor). La corriente de electrones crea una carga
negativa en el metal 2 y el exceso de iones positivos que quedan detras, a la izquierda,
da origen a una carga positiva en el metal 1. (Se forma una carga espacial)

Se establece un campo que eleva la energia potencial de los electrones de la derecha con
respecto a los de la izquierda, hasta coincidir los niveles de Fermi de los dos metales.

En la figura 1.4, en estas condiciones, el sistema esta en equilibrio y la corriente neta del
efecto tinel desciende a cero, ya que, ahora, es igualmente probable el efecto tanel en
cualquiera de las dos direcciones, empero, la transferencia de electrones que fluian de

izquierda a derecha ha establecido una diterencia de potencial de magnitud ¥, = b -t
q

entre los dos metales. V, se denomina diferencia de potencial de contacto entre los
dos metales. Ver [3], Cap. 14y [1] Cap. 16

1.4 LA UNION METAL - SEMICONDUCTOR  [2], [3] [7] [21] [24]

Cuando se ponen en contacto dos sustancias, se produce una redistribucion de carga vy,
finalmente, se alcanza una nueva condicion de equilibrio en la cual los niveles de Ferni
de las dos sustancias estan a igual altura. Esta regla es valida no solo para contacto entre
dos metales, sino también para el contacto entre un metal y un semiconductor de tipo N
o semiconductor de tipo P. Debido a la redistribucion de carga, se formara en el
contacto o union una capa dipolo o bipolar.

En un contacto metal — metal, esa capa siempre es causada por cargas superficiales en
ambos lados del contacto, tal contacto es 6hmico. Puesto que los electrones pueden
moverse libremente de un metal al otro.

Las uniones metal-semiconductor pueden ser de dos tipos:

e Rectificantes: denominadas barreras Schottky, permiten el paso de la corriente en un
solo sentido.
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e Ohmicas: que presentan una resistencia muy baja y permiten el paso de la corriente
en ambo entido .

1.4.1 BARRERA DE POTENCIAL TIPO UNION RECTIFICANTE

Potencial metal — semiconductor tipo N

En un contacto metal-semiconductor, el semiconductor difiere de una sustancia metalica
en que puede existir un campo eléctrico en el interior del semiconductor. Por esta razon,
la caida de potencial de contacto entre el metal y el semiconductor puede producirse
dentro del semiconductor, en lugar de hacerlo en el interfaz de contacto.

Para comprender el mecanismo de funcionamiento de este tipo de juntura, en la figura
1.5 se muestra el diagrama de bandas de energia para un metal y semiconductor tipo n.
Sea q®,, la funcion de trabajo del metal, qd; la funcion de trabajo del semiconductor,
depende de la concentracion del dopaje, ya que el nivel de Fermi depende del tipo de
dopado y su concentracion y qys la afinidad electronica del semiconductor (diferencia de
energia entre el nivel de vacio y el fondo de la banda de conduccion) y que es una
constante del material.

Supongase que la concentracion de donadores en el semiconductor es relativamente
grande y que casi todos los donantes estan ionizados a la temperatura ambiente.

a) Analisis del caso q, > qds

Metal Nivel de Vacio Semiconductor N
r R ——
q2 s
q¢s B. conduccion
q¢m * £ C
Nivel de Fermi ——%———————— E;g
Nivel de Fermi i
________ Ej’m
E,
B. valencia
< —
d
Figura 1.5

La situacion previa al contacto se muestra en la figural.5

Conforme la distancia (d) entre las dos sustancias se reduce hasta que es lo bastante
pequefia (con un espesor de decenas de Angstroms, A° = 10 m) para permitir que los
electrones formen un efecto tunel libremente, a través de la barrera.

Cuando se establece el contacto entre los materiales (figura 1.6), las diferencias de
energia provoca una transferencia de electrones desde el semiconductor hacia el metal
de modo de igualar los niveles de Fermi, en condiciones de equilibrio térmico. En el
semiconductor se forma asi una region de carga espacial positiva debida a los atomos
donadores ionizados. Se crea un campo eléctrico que se opone al flujo de electrones y
en equilibrio se producira una curvatura de las bandas del lado del semiconductor con
respecto al nivel de Fermi.

Esto significa que los niveles de energia en el cuerpo del semiconductor han bajado en
la cantidad q(®,, - Ps). en consecuencia, se forma una barrera de potencial en la
superficie de contacto y una region de deficiencia (menor concentracion de portadores).

12



En la interfase entre el semiconductor y el metal hay una brusca discontinuidad de los
estados permitidos de energia y se produce una barrera de potencial de altura Vi (en
voltios). Esta es la barrera de potencial vista por los electrones en el metal que tratan de
moverse hacia el semiconductor y se conoce como barrera Schottky.

En el lado del metal, dado que los niveles de Fermi estan a la misma altura, la barrera se
elevaen qVg= q(Py, - Dy) + q(Ds - x5) = q(DPry - %s). €xpresada en voltios. (figura 1.6)

Sobre el lado del semiconductor, Vj, es el potencial de contacto o de difusion, que es la
altura de barrera de potencial visto por los electrones en la banda de conduccion que
quieren moverse hacia el metal, se obtiene de qVp =q (Oy, - D), Ver [2] cap. 5

W es el ancho de zona de agotamiento o de carga espacial.

Meial Semiconductor N
‘.I'IIH - '."{(bnr K 1] \ Irtlf‘r.-' 'flmr-- D)
. . . i - L
Nivel de Fermi : f}'[‘[], =4 ) .
e e e ST : _____ ‘Ir.'f
-\ W

Ey

B. valencia

Figura 1.6
Potencial metal — semiconductor tipo P

b) Analisis del caso q@,,, < qD;

Consideremos, E; la profundidad de la cima de la banda de valencia, por debajo del
nivel de vacio, y supongase que todos los aceptores estan ionizados. Antes de establecer
el contacto (figura 1.7), el nivel de Fermi del semiconductor es inferior al del metal en
la cantidad q (¢s - §m). Asimismo Es =E; + q . E, = energia del gap

Metal nivel de vacio Semiconductor P
. e
qxs
qd,,
¢ =
q99s E
Eg ____¥__. l s
——————————— E
v . s
B. valencia N
Figura 1.7

Después de realizado el contacto (unidn), hay un flujo de electrones desde el metal
hacia el semiconductor hasta que se igualan ambos nivele de Fermi. La capa de
superficie del semiconductor queda, asi, cargada negativamente y, dado que esta carga

13



negativa e causada por aceptores ionizados, la carga esta distribuida a través de una
region de carga espacial de espesor W. Como los niveles energéticos en el cuerpo del
semiconductor han ido elevados en una cantidad q(¢s - ¢,,). Ver Figura 1.8.

La barrera de potencial para los huecos en el lado del semiconductor es:
q(ds - dm) = q Vp, donde V, el potencial de contacto (unidn) o difusion

La barrera de potencial para los huecos del lado del metal es:

q(¢s - dm) + (Es - qbs) = (Es — qdpm) = q Vs,

W es el ancho de la zona de acumulacion

Metal Semiconduc tor P
Nivel de Fermu ‘ly
___________ . ...+ s SR TR Ef
+ » E Vv
l: +
) {.H'ﬁm +

b If{'l!'.ﬂ' U"m j =gl -.n'.l

Figura 1.8 En equilibrio

1.4.2 BARRERA DE POTENCIAL TIPO UNION OHMICA
Potencial metal-semiconductor N

a) Analisis del caso q®,, < q®,
La situacion previa al contacto se observa en la figura 1.9 el nivel de Fermi del
semiconductor es inferior al nivel de Fermi del metal en la cantidad q (¢s — ¢n).

Metal Semiconduc tor N
Nivel de Vacio

4
G m
98, (1 s
Nivel cie Fermi L __E, . conduccion
Ec
Y ___

E rs

Ey
B. valencia
Figura 1.9

Figura 1.9: Diagrama de bandas de energia para un metal y semiconductor n

Al establecerse el contacto, figura 1.10 ocurre un intercambio de carga;, fluyen
electrones desde el metal hacia los estados mas bajos de energia de la capa de uperficie
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del semiconductor. Estos electrones dejan atras una densidad de carga superficial
positiva en el lado metalico del contacto, y originan una densidad de carga superficial
distribuida negativa (region W) en el lado del semiconductor. Por tanto, el nivel de
Fermi en el cuerpo del semiconductor es elevado en la cantidad q(¢s — ¢n).

Metal Semiconduc tor N
W

Mivel de Fermi

-:fl:'lbn“g‘}

ql I.“ = ‘F{U"_a ’rdm .:I

/ B. valencia

Figura 1.10

Se observa que las bandas se curvan hacia abajo en la superficie de contacto. Como
resultado en lugar de tener una barrera de potencial se obtiene una regidon de
acumulacion (W) en la que la concentracion de electrones es mayor que las de los
atomos donadores 1onizados. Se ve que los electrones pueden atravesar la barrera sin
mucha dificultad, especialmente si q (¢s — xs).es relativamente pequeiia.

Este tipo de juntura se le llama también contacto ideal no rectficante u éhmico.

Potencial metal — semiconductor tipo P

Supdngase que la concentracion de aceptores en el semiconductor es relativamente
grande y que casi todos los aceptores estan 1onizados a la temperatura ambiente.

Sea qd,, la funcion de trabajo del metal, q@; la funcion de trabajo del semiconductor y
E; = Eg + q xs la profundidad de la cima de la banda de valencia del semiconductor, por
debajo del nivel de vacio.

b) Analisis del caso q@,, > qD,
La situacion previa al contacto se muestra en la figura 4.11; el nivel de Fermi en el
semiconductor esta sobre el nivel Fermi del metal en una cantidad q (¢, - ¢s).

Metal nivel de vacio Semiconductor P
> T =l =iy e
qx
3 EC
i]{ﬁm lq¢H ES
E
fS ____________
v P
B. valencia s
______ Y__|r,

Figura 1.11

Después que se establece el contacto (la unidn), se produce un intercambio de carga,
fluyen electrones desde el semiconductor P al metal, los que dejan atrds una carga
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superficial positiva (debida a los huecos) en el semiconductor y originan una carga
uperficial negativa en el lado del metal. Por tanto el nivel de Fermi en el
semiconductor baja en la cantidad q (¢, - ¢s). Figura 1.12,

Metal Semiconduc tor P

M| P
! Tt —

—_——_—— - —_——— e ———— - 4 iy

. ARV Y Lo
‘:” | [‘?ﬂﬁm . "F-| }; KK ‘IH 3] ".Ir{.:"!"m {'b-u }
By e L7 N

~——r=—(E, -q®,)

B B valencia

Figura 1.12  Polarizacion inversa

El movimiento de los huecos desde el semiconductor hasta el metal es facil y su
neutralizacion es casi instantanea (debido a la alta concentracidon de electrones en el
metal). Si aplicamos una tension de polaridad opuesta, los huecos generados
térmicamente en la banda de conduccion del metal pueden moverse facilmente hasta el
semiconductor tipo p, en la figura 1.12. Si q ¢, > qbs el contacto es ohmico. [22]

1.43 LA BARRERA TUNEL

Un contacto metal-semiconductor es 6hmico cuando el efecto de la barrera sobre el
fluyjo de portadores es despreciable. Esto puede lograrse dopando fuertemente el
semiconductor de modo que el ancho de la barrera, W, se reduce a un valor muy
pequefio del orden de decenas de Angstrom. En estas condiciones los portadores pasan
por efecto tunel a través de la barrera. En los circuitos integrados suele realizarse este
tipo de contacto 6hmico entre aluminio y silicio tipo N fuertemente dopado, si el Silicio
tiene un dopaje del orden de 10'°-10%° 1/cm’ el nivel de Fermi se encuentra muy cerca
de la banda de conduccion, la region de carga espacial es muy estrecha y por lo tanto,
también lo sera la barrera.

De este modo, puede haber efecto tunel si hay una cantidad de electrones disponibles de
un lado de la union y en el otro hay una cantidad suficiente de estados vacios.

Si la barrera es muy estrecha y se polariza (+) el semiconductor respecto al metal y
viceversa se observa el efecto tunel de los electrones en ambos materiales y pueden
pasar la barrera de potencial en ambos sentidos, tal como se muestra en la figura 1.13.

Electrones que cruzan por efecto tinel Electrones que cruzan por efecto tinel
_____ Estados en la banda de
J conduccion

D -

______ Erg

Figura 1.13: Contacto o barrera tinel metal y semiconductor n, dopaje muy alto.
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1.5 VARIACION DE LA BARRERA DE POTENCIAL Y CO RRIENTE DE
LA UNION METAL-SEMICONDUCTOR N CON VOLTAJE EXTERNO.
(11 2] 121] [22] [24].

La altura de la barrera de potencial puede modificarse mediante la aplicacion de una
polarizacidon externa tal como sucede en una juntura PN. En principio se tiene una
barrera qVp (en eV) entre los electrones en el metal y los estados en la banda de
conduccion del semiconductor. Esta barrera, puede considerarse independiente de la
polarizacion porque ninguna tension se mantiene sobre el metal.

La caida de tension total ocurre dentro del semiconductor dentro de la region de carga
espacial, de este modo se altera la curvatura de las bandas al modificar la caida de
potencial, entonces, los electrones que se encuentran en el semiconductor en el borde de
la banda de conduccion, encuentran, al querer moverse hacia el metal, una barrera cuya
altura puede cambiarse respecto de su valor en equilibrio qVp (en e€V) mediante la
aplicacion de una polarizacion adecuada.

Corriente en la union metal semiconductor N
Caso: Union Metal-Semiconductor N con q¢pm >qs

Debido a la agitacion térmica, algunos electrones del metal adquiriran suficiente energia
para cruzar la barrera de potencial y llegar al semiconductor, y algunos electrones del
semiconductor tendran suficiente energia para atravesar la barrera hacia el metal, en
estado equilibrio térmico, esto da origen a un flujo de corriente de igual magnitud y de
sentido opuesto, como se puede observar en la figura 1.14.

Podemos estimar que el flujo de corriente es proporcional a la cantidad de electrones
que tienen energias mayores a la barrera de potencial (qVp) del semiconductor,

i)
multiplicado por el factor ¢ ¥ . En el equilibrio se tendra:
-aVp
IJm—s = ‘Js—m] = Jno e kT 1.1

Donde J,,, es una constante de proporcionalidad que expresa el flujo de electrones de
cualquier energia que sea, que estaban inicialmente en condicion de equilibrio térmico.

Metal ] Semiconductor N
ms —t+—»
—J
qrf' 2 q[mm "l'f'l\}
qVB:q(¢m_Zs) _ I—_:___ I
. —F,
R S T
hue cos -
+ P
+ )
N + +

Figura 1.14: Equilibrio térmico
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En este tipo de juntura metal-semiconductor, solamente los portadores mayoritarios del
semiconductor, en este caso los electrones contribuyen a la corriente. Para los huecos,
portadores minoritarios, no hay una barrera de potencial y pueden trasladarse facilmente
al metal donde se recombinan.

Cuando se aplica un voltaje externo (V) al contacto, se modifica la caida de potencial en
el semiconductor y en consecuencia cambia el flujo de electrones desde el
semiconductor al metal.

La cantidad de portadores que poseen la energia necesaria para sobrepasar la nueva
barrera de potencial en la superficie del semiconductor es proporcional al numero de
portadores presentes en el semiconductor en equilibrio térmico (J,,,) multiplicados por el

—‘I(VD—V)

factor e 4 (suponiendo que los portadores obedecen la estadistica de Maxwell-
Boltzmann). Vp, es la barrera de potencial de contacto interno de la union. )

Este flujo de corriente se puede representar asi:
-q(Vp-V)

J_ =J e 1.2

s—-m no

En tanto que |/,_, se mantiene constante. Porque el flujo de electrones no cambia

porque la barrera de potencial de qVp, idealmente permanece constante. Restando los
dos componentes se obtiene el valor de la corriente de electrones. (I, = q J,)

*‘I(VD*V) ~4vp -qVp qv
I, =q(J‘ — s _]=qJ,me Ko~ ql.e T =q),, e KT (ekl -1),

S—m no

-aVp @V v
I,=q),e ¥ (e -1)=1,, (e -1) 1.3
-4Vp
Donde /,,, =q¢/,, ¢ T 1.4

Se observa que el contacto rectificador metal semiconductor tiene la misma
dependencia corriente voltaje que la union PN, excepto que la corriente de saturacion
del metal semiconductor (I,ys) es distinta a la unién PN (I,). Ver [1] Cap. 16

Polarizacion directa (Vg > 0),

La altura de la barrera metal-semiconductor se reduce (Vp-Vy) y el ancho de la zona
carga espacial disminuye (W), el nimero de electrones de la banda de conduccion del
semiconductor que pueden sobrepasar la barrera es mucho mayor que en el equilibrio o
en polarizacion inversa. Por que la altura de la barrera se ha reducido.

En un contacto ideal, la altura de la barrera del metal qV; permanece aproximadamente
constante como se muestra en la figura 1.15.

Metal J, . .  Semiconductor N
-+ Js—m

' Vo =V M| N
qVy ff[ﬁf’m ) ,.‘} — Ii” J;.' #)
{ W'I ["'i. t “f V

‘f.."l_

‘fl D= ‘f{‘iﬁnr 'FJ"-}

L

Figura 1.15: Polarizacion directa Vi >0
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Polarizacion inversa (Vg < 0)

La barrera de potencial aumenta (V;,+VR) a través de la region de carga espacial, al
incrementarse la polarizacion inversa, y la region de deficiencia o agotamiento (W)
aumenta de espesor al igual que la carga espacial. En el caso ideal, Vj; permanece
constante. Ver Figura 1.16.

Como sucede también con la region de carga espacial de la union PN, a los portadores
minoritarios del semiconductor n, se le hace muy dificil cruzar la barrera de potencial y
el potencial aplicado se opone al movimiento de los portadores minoritarios y el flujo de
corriente es pequeiio (huecos recolectados del interior del semiconductor).

Metal | Semicondueor N

nm—=s —
pe

Vy = qld,, f,l

Figura 1.16: Polarizacion inversa Vg< 0

1.6  VARIACION DE LA BARRERA DE POTENCIAL Y CORI NTE DE
LA UNION-METAL SEMICONDUCTOR P CON VOLTAJE EXTERNO.

Corriente en la union metal-semiconductor P
Caso: Unién Metal-Semiconductor P con qdm < qds

El procedimiento es analogo al caso del metal- semiconductor n, con la diferencia que
ahora los portadores mayoritarios son lo huecos.
En condiciones de equilibrio los flujos a ambos lados de la juntura son iguales de igual

magnitud y se puede representar por:
-aVp

J :J :Jpoe kT 15

Si se aplica una tensidon V al semiconductor Figura 1.17, la corriente de huecos que

fluye de izquierda a derecha (J,,s) no ha cambiado porque el potencial del lado del
metal (qVp) es constante en un contacto ideal. Sin embargo, la corriente de huecos que

m—s S—m

—Q(VD ‘V)
fluye del semiconductor al metal (J*;.,) ha cambiado por un factor e
_q(VD_V)
I =J € kT 1.6

Restando las dos componentes (J;,, -/,_,) se obtiene el valor de la densidad de

corriente de huecos.
_(I(VD ‘V) -qvp -4Vp qV
- :q(J;_,,, = s }zq.lpoe Mo — gl e KT =qf e T (eM -1)

19



-qVp  qV qV

]P =qJPOe & (ek’l‘ _I)=]0ms (ekT —l) 1.7
-9V
Donde 7, =qJ ,,¢ *T 1.8

I oms €S la corriente de saturacion de la unidn Schottky ideal. La corriente de saturacion
tiene la misma forma, como se determino para una union rectificadora metal-
semiconductor N. [2], Cap. 16,

Polarizacion directa
Al igual que el caso metal semiconductor n rectificador, el voltaje externo reducira la
barrera de potencial q (V- V§) permitiendo un mayor flujo de huecos al semiconductor

y la region de carga espacial (W) se reduce con respecto al inicial. Figura 1.17

Metal Semiconductor N

>

-

Figura 1.17: Polarizacion directa
Polarizacion inversa
Esta polarizacion permite un menor flujo de huecos al metal, ya que el voltaje aplicado
se opone al movimiento de portadores minoritarios, permitiendo que la barrera de

potencial de la unidn sea mayor que la de equilibrio. Figura 1.18

Metal Semiconduc tor P

)

M| F

Figura 1.18: Polarizacion inversa

[21] Cap. 4 y[22] Cap. 7.
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1.7 CORRIENTE EN LAS DIVERSAS UNIONES 2], [21],[22]

a) Comparacion de la corriente de unién Schottky y union PN.

Los diodos Schottky tienen muchas aplicaciones porque presentan algunas ventajas
respecto a los diodos de union PN. Otra caracteristica es su mayor velocidad de
respuesta temporal, practicamente no hay efectos de recombinacion de portadores en la
region de agotamiento. Para una polarizacion directa aplicada el diodo Schottky
presenta una mayor corriente lo que se evidencia como una menor tension de umbral,
alrededor de 0,2 — 0,3 V, como se muestra en la figura 1.19 en la cual se comparan los

(Y
p!-_ ol il

diodos.
De la caracteristica I-V del diodo Schottky, y de la ecuacion /=17, |ex

comprobamos que en polarizacion directa es un contacto rectificador; para V>> kT/ q,
la corriente es grande y positiva; en polarizacion inversa, para V<< - kT/ q, la corriente

es pequeiia y casi igual a - Lsm.

!
N Diodo Schottky
« Diodo union PN
Q'-.

L Jhgee® ey

! ] 1 =
0 0,2 0,6 V

Figura 1.19

b) Comparacion de la corriente de unién 6hmica y rectificante.

Los contactos ohmicos son los que proporcionan la interconexion de cualquier
dispositivo electronico con el exterior. Son contactos metal-semiconductor en los cuales
no hay efectos rectificantes. Basicamente, un contacto 6hmico es una juntura de baja
resistencia que provee conduccion en ambas direcciones entre el metal y el
semiconductor. Idealmente, la corriente a través del contacto ohmico es una funcion
lineal del potencial aplicado que podra ser muy pequefio. La figura 1.20 compara la
caracteristica corriente-tension entre un contacto 6hmico y un contacto rectificante.

I M
; Contacto Contacto
2 6hmico rectifican te
5
H
L]
L
-
L]
-
1]
L]
.
.
5
N
9 | i i ~
1 1 I “V
2 0,6

———’/#0,
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CAPITULO 2: CONTACTO METAL SEMICONDUCTOR N CON ESTADOS
DE SUPERFICIE. (1], 12], [19], [21], [26],

2.1 ESTADOS DE SUPERFICIE. [1], [26]

En los contactos rectificador ideal metal-semiconductor dependen basicamente de la
diferencia de funciones de trabajo del semiconductor y el metal. En particular si la
diferencia de funciones de trabajo metal semiconductor inducen contacto ohmico, no se
podra esperar un contacto rectificador.

Los resultados experimentales de Aeyerhof demostraron que el caso de silicio-metal,
las propiedades de rectificaciéon del contacto son practicamente independiente de la
diferencias de las funciones de trabajo.

Bardeen resolvio esta situacidn al suponer la existencia de estados de superficie.

Los estados de superficie, son estados electrénicos localizados asociados con la
. uperficie que queda dentro de la region de energia prohibida entre las bandas de
conduccion y valencia del semiconductor.

Tamm [26] en su trabajo demostré que, si un potencial periddico de pozo cuadrado,
relacionado con el modelo de cristal de Kronig-Penney, quedara cortado en un lado
mediante una barrera de potencial superficial, como se ilustra en la figura 2.1, se
tendrian, ademas de las bandas de energia permisibles, niveles discretos permisibles,
dentro de las regiones de energia prohibida, correspondientes a las funciones de onda
que se localizan cerca de la superficie.

Estado sup erficial
discrelo S—

s

Barrera de sup erficie

Figura 2.1: La formacion de estados de superficie localizados dentro de la regidon de
energia prohibida en la superficie de un semiconductor o cristal
unidimensional

Segun los calculos, debe haber un estado de superficie por cada dtomo superficial.
Ademas de esto, se puede esperar que se produzcan niveles de superficie localizados,
con una distribucién discreta o continua, debido a los atomos de impurezas, capas de
oxido e imperfecciones estructurales en la superficie.

Las propiedades superficiales de un cristal individual dependeran de la densidad de
estos niveles superficiales y su distribucion de energia. La presencia de una densidad
considerable de estados superficiales dard como resultado una capa superficial de
deficiencia o una capa de acumulacién dentro del semiconductor, incluso en ausencia de
un contacto metalico externo.

Su maxima densidad es del orden de 10" /cm? sin embargo, en superficies reales tienen
anicamente cerca de 10" estados detectables fem?.

9
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Suponemos un semiconductor de tipo N que tiene un niimero sustancial de estados de
superficie de tipo receptor (cargados cuando estan ocupados y son neutros cuando estan
vacios) cuya densidad y distribucion de energia dentro de la region prohibida se ilustra
en la figura 2.2a.

Antes del contacto metalico

En ausencia de cualquier contacto metalico en la superficie, los estados superficiales se
llenaran hasta el nivel de Fermi creando una capa de carga negativa en la superficie, que
repelen los electrones dentro de la banda de conduccion, desde la superficie y que, por
tanto, deja una capa de carga espacial superficial positiva, debida a los iones donadores
no compensados.

metal  semiconductor

S ¥V
Estados Es 4Fa —Fc
superfical es ﬁy Uitk
Ey Tk
Figura 2 2a. Figura 2.2b.

Si el cristal tomado como un todo, es eléctricamente neutro, debido que la carga total
contenida dentro de la regidon de carga espacial del semiconductor debe tener la misma
magnitud de la carga total asociada con los electrones en los estados de superficie.

Es evidente que si los estados de superficie son principalmente de tipo donador
(cargados cuando estan vacios y neutros cuando estan ocupados por electrones) se
formara una capa de acumulacion y no una region de deficiencia en un cristal tipo N.

Después del contacto metalico

Cuando se ponen en contacto el semiconductor N con estado de superficie y el metal,
donde qd.,, > qds en donde una capa de deficiencia de rectificacion se formaria en
ausencia de estados de superficie.

a) Cuando la distancia d es muy pequeiia entre el metal y semiconductor, se establece
un efecto tunel de los electrones, ahora los electrones forman un efecto tunel del
semiconductor a los estado superficiales, y si la densidad de los niveles superficiales es
muy grande, tales estado alojaran a los electrones que sean necesarios para establecer un
campo eléctrico para igualar las energias potenciales de los electrones en los niveles de
Fermi respectivos.

b) La situacion dentro del semiconductor es la misma que el caso (a), excepto que el
nivel de Fermi estd un poco mas bajo con respecto a la distribucion de estados de
superficie inicial. (Figura 2.2b). La capa de deficiencia y la barrera de potencial
superficial permanecen todavia y las propiedades de rectificacion del contacto que estan
gobernados sobre todo por estas mismas caracteristicas son practicamente inalterables.

Por lo tanto, las caracteristicas de rectificacion son independientes de los valores
relativos de las dos funciones de trabajo, lo cual concuerda con la practica.
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Efecto Schottky real

En el capitulo 1 se ha supuesto que la altura de la barrera Schottky qV permanece
constante en condiciones de polarizacion aplicada. Sin embargo, la altura de la barrera
varia con la tension aplicada, mayormente con polarizacion inversa, porque cuando un
electrdn esta a una distancia x del metal, una carga positiva es inducida en la superficie
del metal (figura 2.3). La fuerza de atraccion entre el electron y la carga inducida es
equivalente a la fuerza que existe entre el electron y una carga positiva igual localizada
en —x. esta carga positiva esta referida a una carga imagen.

Entonces, los electrones de conduccion (-q) experimentan la fuerza imagen en el metal
que los atrae hacia la superficie del metal disminuyendo la altura de la barrera y
apartando la relacion corriente-tension de su valor ideal.

Superficie
del Metal |
PESREEEES i BN
2 4 O~ -ici- ~r=leacieam — - - o —
P AR -q° i SRR =i !
47(2x)’e, 167E,x" \"\ ---------- ,f"
<X Sle—>
1 X:
Figura 2.3

Donde &, es la permitividad del vacid. El trabajo realizado para trasladar un electron
desde el infinito hasta el punto x, esta dado por:

¥ 2
wix)= [Fax=_1
l67e,x
La energia anterior W, corresponde a la energia potencial de un electron a una
distancia x de la superficie del metal. En la figura 2.4 se muestra la variacion de la
energia en ausencia de un campo eléctrico y esta medido hacia abajo del eje x.

e

M)

-

Figura 2.4

En presencia de un campo eléctrico (§) externo constante, este tiende a alejar a los
electrones de la superficie metalica, la energia potencial total W de los electrones
variara en funcion de la distancia (medido por debajo del eje x) y esta dado por la suma:

bl

Hr" — ¥ :I r_’I'- 2]
() lore, x o
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w_imagen energia
potencial
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.,‘11 q__‘t'_.".

E %
metal

Figura 2.5
Diagrama de bandas de energia entre la superficie de un metal y el vacio.
Disminucion de la barrera Schottky en presencia de un campo eléctrico.

El descenso de la barrera de Schottky (qA¢ ), y la ubicacidn del pico de disminucion
(xmm) de la barrera de Schottky (qVg), (Figura2.5), se calcula por la condicion
dw, ,]

dx b

q q¢
X = cm 2.2 Ag= =2 Xm ‘oltios
167 £, Y lane, ~2¢%m vous 23

La disminucion de la funcion trabajo del metal por una cantidad qAe, como

consecuencia de la accion de la fuerza imagen y el campo eléctrico, se llama el efecto
Schottky.

De las ecuaciones 2.2 y 2.3 obtenemos para:

Ap=0,12Vy x,=60 A° paral= 10° V/em;
Ap=12Vy x, ~10 A°  para&=10" Vicm;

Podemos concluir, para altos campos eléctricos hay una considerable disminucion de la
barrera Schottky, y la funcion de trabajo efectiva del metal (¢,, para la emision
termionica es reducida.

Efecto Schottky Aplicado la union metal-semiconductor

Los resultados obtenidos, también pueden aplicarse a sistemas metal semiconductor. Sin
embargo, el campo eléctrico debe reemplazarse por el campo maximo en la interfase, y
la permitividad en el vacio g, debe reemplazarse por una apropiada permitividad g que
caracteriza el medio del semiconductor. Este valor debe ser diferente de la permitividad
estatica del semiconductor.

Xm = 4 - cm 2.4 Yy ﬂ'¢= qé =2‘5an Voltios 2.5
|16me, & |4 &g

Se mostrara, sin embargo, que para Ge y Si las permitividades apropiadas (&) son casi
las mismas que sus valores estaticos correspondientes.
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Debido a los valores mas grandes de g en el sistema metal-semiconductor, la
disminucion de la barrera y la localizacion del potencial maximo son mas pequefios que
aqueéllos para un correspondiente sistema metal-vacio.

Por ejemplo para & = 16 & Ages obtenido de la ecuacion 2.5 y es tnicamente 0,03 V
para § = 10° V/em. y aun mas pequefios para los campos mas pequeiios.

Aunque la disminucidon de la barrera es pequefia, esto tiene un efecto profundo en
procesos de transporte de corriente en el sistema metal-semiconductor. Estos seran
considerados mas adelante (teoria de transporte de corriente en la barrera Schottky).

2.2. BANDAS DE ENERGIA DEL CONTACTO METAL SEMICONDUCTOR N

Hay dos casos: el contacto ideal y el contacto con estados de superficie.
En el capitulo anterior se estudio en extenso el contacto ideal metal semiconductor,
ahora estableceremos una diferencia de procesos con el contacto de estados de
superficie; en ambos casos mediante el diagrama de bandas de energia.

Barrera de potencial ideal metal —semiconductor N

La figura 2.6 muestra la relacion de energia electronica y el proceso de un contacto ideal
entre un metal y el semiconductor N con qd,,,> q¢; en ausencia de estados de superficie.

N F

i ; . \ K
g 3 £ S Ei qPm _T_ff.-?' g, =

( £
- - £ . SO | YN -.E
2Z LI [ N
"{'}—_FT'\_—EV EV
qVD = (¢m
Figura 2.6

a) Para un contacto ideal entre un metal y semiconductor N

El nivel de Fermi en el semiconductor ha bajado una cantidad igual a la diferencia entre
las dos de funciones de trabajo. Esta energia es q¢(g4,, —4,)=qV,, donde Vp, se llama e/
potencial de contacto.

La altura de la barrera de potencial de Schottky permanece casi constante en el metal.,
donde Vg, se llama la barrera de Schottky. @Vn =9(Bp — 15)

Cuando el intervalo 8 disminuye, un incremento de carga negativa se forma en la
superficie del metal. Una carga igual y opuesta (positiva) debe existir en el
semiconductor.

Debido a la concentracion de portadores relativamente bajos estd carga positiva es
distribuida sobre una region de la barrera cerca de la superficie del semiconductor.
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Cuando el intervalo (8) es bastante pequefia para ser comparable con la distancia
interatomica, el gap llega a ser transparente a los electrones, y nosotros obtenemos el
caso limite como se muestra en el tltimo grafico de la figura 2.6.

b) Para un contacto ideal entre un metal y semiconductor P

Para un contacto ideal entre un metal y un semiconductor tipo P, la altura de la barrera
Schottky en el metal, g/, , esta dado por:

aVs,=E; -4, - 1,) eneV.

Para un semiconductor arbitrario dado y para cualquier metal, la suma de las alturas de
la barrera de Schottky en los semiconductores de tipo N y tipo P, va a ser igual a la
energia de la banda prohibida. qWVn +Vp ,,): E,

23 CONTACTO METAL-SEMICONDUCTOR N CON ESTADOS DE
SUPERFICIE [1] 12] [19] [21] [24].

Diagrama de bandas

El segundo caso se muestra en figura 2.7 donde una densidad grande de estados de
superficie esta presente en la superficie del semiconductor, el primer diagrama de la
figura 2.7 muestra el equilibrio entre los estados de superficie y el semiconductor
volumétrico, pero no existe equilibrio entre el metal y el semiconductor (qbn, > qds), en
este caso los estados de superficie ocupan el nivel de Fermi (Ey) en el semiconductor.

NV.
m X4z, qé
G EC
oy : *RE, -
W/A. q(¢s —Xs ) é‘
5 .,
£ qVD = q(¢m _¢s)

Estados de superficie

Figura 2.7: Semiconductor con estados de superficie

Cuando el sistema metal-semiconductor estd en equilibrio, el nivel de Fermi del
semiconductor relativo al metal debe bajar una cantidad igual al potencial de contacto y,
como resultado, un campo eléctrico se produce en el intervalo 3.

Si la densidad de estados de superficie es suficientemente grande para acomodar
cualquier superficie de carga adicional resultante, desde la disminucidn del intervalo &
sin alterar apreciablemente la ocupacion de energia de Fermi (Ey, la carga espacial en el
semiconductor permanecera sin afectarse.

Como resultado la altura de la barrera, estd determinada por la propiedad de la
superficie del semiconductor y es independiente de funcion de trabajo de metal.

27



Calculo de campo eléctrico, potencial, ancho y carga espacial de la zona de vacio.

De la seccion anterior, cuando un metal es puesto en contacto intimo con un
semiconductor, las bandas de valencia y conduccion llegan a establecer una relacion de
energia definida con el nivel de Fermi del metal, y se forma una zona de vacio o
ausencia de carga, en la que existe un campo eléctrico, diferencia de potencial y
capacidad eléctrica en la union.

Una vez conocida la barrera de potencial Schottky, se puede calcular el ancho de la zona
de carga espacial, el campo eléctrico, el potencial y la capacidad eléctrica.

Calculo del campo eléctrico (&)

Una vez conocida la barrera de potencial Schottky, esta relacion, sirve como una
condicion de contorno en la solucion de la ecuacion de Poisson en el semiconductor.
Ver [1] Cap. 12:4,

Bajo la aproximacion abrupta que p~¢gN, para x < W,y p=~0,dV/dx~0 para x > W,
donde W es el ancho de la zona de agotamiento, los resultados para la barrera metal
semiconductor son semejantes a aquellos para una union abrupta de la union PN.

dav

A partir de la ecuacion de Gauss: 9 _ P donde S =-
dx dx

Es

A es una constante de integracion

2

fzjfsdx: P xsa

Es

p = densidad de carga espacial

Usando x = W, £ = 0 en la ecuacidn anterior.

N L .
4=-TD el valor del campo eléctrico dependiente de x es:

Es

—gN
5(x): q D(W—X) 26
& (x) = Campo eléctrico &s = Permitividad eléctrica del semiconductor
Se observa que el campo eléctrico (§) es una funcion decreciente de la posicion.
El campo maximo se localiza en la interfase entre los materiales.

. . -gNp W
ém_é(x=0); x=0 ‘fm: L

Es

4&5‘ x)

Figura 2.7: Campo eléctrico en funcion de x
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Cilculo del potencial V

av

Usando la relacion &, /
oy

. 4Np 1 >
Vo _J—§¢r~ = W e x)+B
La diferencia de potencial es continua en x = 0, puesto que el punto cero del potencial
es una constante que se escoge en forma arbitraria. [4] Cap. 7, [21] Cap. 8.
La diferencia potencial entre los limites de la zona de agotamiento, x =W , y x=W _es
igual a Vj; hay que considerar que esta solucion esta restringida solamente para el caso
de equilibrio. Cuando x = 0, luego V() = -Vpg,,

= I‘f.“\'r“' f 1 2 )

Vix) fozx j—VBn 2.7

& % L}
W = Ancho de la zona de agotamiento. Vi = Barrera de potencial, lado del metal.

Potencial de l1a union en estado de no equilibrio

El caso de no equilibrio, en el cual se aplica cierto voltaje externo (V) a través de la
union, para usar la ecuacion 2.7; consideraremos la siguiente observacion.

El requisito es que cuando un voltaje externo V es aplicado a través de la union, casi
todo este voltaje aparece realmente a través de la region de carga espacial.

El voltaje que discurre a través del resto de la unidon es esencialmente despreciable,
luego el voltaje a través de la region carga espacial es:

V, =y =V =V, )=V, -V)
V = Potencial externo
Vp = Potencial de contacto en la union metal-semiconductor.
Vr = kT/q = Potencial térmico, a temperatura ambiente su valor es muy pequefio
comparado con los otros potenciales (= 0.025 V.), por ello lo omitimos.

Calculo del ancho de la zona de carga espacial W

, 2V -V
Sabemos que £, = ad W Vo -V)

7 W
Entonces W - ";Vs , [1] Cap. 12:4y [5] Cap. 8 y [24] Cép. 6
W= vy -v) 2.8
4N p N 1

Carga espacial y capacitancia

La carga espacial por unidad de area del semiconductor Qs en la zona de agotamiento

v ™ ‘1_
O, =qNy W =296 Ny (V, -V -1 ) Clem 29

Y la capacitancia por unidad de area es:
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Figura 2.8:  Carga espacial en la zona de vacio.
Variacion de la barrera Schottky con polarizacion externa.

El diagrama de bandas de energia de la union metal con ambos semiconductores de tipo
Ny P. son mostrados, bajo diferentes condiciones de polarizacion, en la figura 2.9

Vg = voltaje directo, Vp = Barrera de potencial en equilibrio térmico.
Vg = voltaje Inverso Van, Vip Barreras Schottky del semiconductor N y P.

a) Metal-semiconductor N con polarizacion externa

En equilibrio Con Voltaje directo Con voltaje inverso

b) Metal-semiconductor P con polarizacion externa.

K 2L
q{l}, -V )

En equilibrio Con Voltaje directo Con voltaje inverso

Figura 2.9. Variacion de bandas de energia y ancho de la carga espacial
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2.4. EXPRESION GENERAL PARA LA ALTURA DE LA BARRERA
SCHOTTKY CON ESTADOS DE SUPERFICIE [19] |21]

Las altura de la barrera del sistema metal-semiconductor N, en general, son

determinadas por la funcidn de trabajo del metal y los estados de superficie. Una

e presion general de la altura de la barrera puede obtenerse en base a las siguientes dos

asuncione

1. El contacto intimo entre el metal y el semiconductor y con una capa interfacial de
dimensiones atomicas, esta capa debera ser transparente a los electrones y puede

resi tir el potencial que atraviesa por el.
2. Los estados de superficie por unidad de area por electron voltio en la interfase son
una propiedad de la superficie del semiconductor y son independiente del metal.

Un diagrama de bandas de energia mas detallado de un contacto metal -semiconductor
N se muestra en la figura 2.10. Las diversas cantidades usadas en la derivacion que

sigue son las definidas en esta figura.

g, N

q¥s0

[ERRRNNRNNRTN]
il
-';I
- %

™
S
<
5
195}
=
_
—

4 E,

&, &g

Figura 2.10: Diagramas de bandas de energia, contacto metal-semiconductor N

q ®m = Funcidn trabajo del metal.

q Vs, = Altura de la barrera del metal - semiconductor n
¢, = Valor asintotico de Vg, en ausencia de campo eléctrico
q ¢, = Nivel de energia en la superficie

A¢ = Disminucion de la barrera fuerza imagen

A = Potencial a través de la capa interfacial

q s = Afinidad electronica del semiconductor.

Vp =Potencial de contacto en el semiconductor

€; = Permitividad del semiconductor

¢; = Permitividad de la capa interfacial

d = Espesor de la capa de interfacial

Qsc = Densidad de carga espacial en el semiconductor

Qss = Densidad de carga de estados de superficie del semiconductor
Qum = Densidad de carga superficial en el metal
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e La primera cantidad que es de interés, es el nivel de energia q,, es la diferencia de
energia entre el nivel de Fermi y el borde de la banda de valencia en la superficie
antes del contacto metal-semiconductor fuese formado.

E. to indica, que debajo del nivel, todos los estados de superficie deben de haber
e tado lleno para neutralizar la carga en la superficie.

e La segunda cantidad es el qVp,. La daltura de la barrera de Schottky, es esta la
barrera que deben superar los electrones que fluyen del metal al semiconductor.
Se asumira que la capa interfacial tiene un espesor de unos pocos angstrom y sera
por consiguiente esencialmente transparente a los electrones.
Consideremos un semiconductor con estados de superficie aceptoras cuya densidad
es Dy estados/cm’ /eV, y Ds es una constante sobre el rango de energia desde qdo al
nivel de Fermi.

La densidad de carga de estados de superficie del semiconductor es Qs y esta dado por:

o= —qu(Eg -q96, — 9V, —qA¢) Coulomb /cm? 2.11

Donde ¢gA¢ es la barrera de disminucion de Schottky. La cantidad en los paréntesis es
simplemente la diferencia entre el nivel de Fermi en la superficie y qd..

D;, esla cantidad de veces que se produce el nimero de estados de superficie sobre gg,
los cuales estan llenos.

La carga espacial que se forma en la capa de agotamiento del semiconductor en
equilibrio térmico esta dada por la ecuacion2.9. V=0

O, =qNpW = 2qe NyVp -V -V;) Clem?,
Sin despreciar el término Vr y para este caso podemos rescribirlo como:

0, =.J2qe N,(Vy, -V, +A¢-V,) C fem’ 2.12
La densidad de carga de superficie total equivalente en la superficie del semiconductor
esta dada por la suma de las ecuaciones 2.11 y 2.12. En ausencia de cualquier efecto de
carga espacial en la capa interfacial, una carga opuesta y exactamente igual, Qy
(coul/cm?), se desarrolla en la superficie del metal. Para capas interfaciales delgadas
tales efectos son despreciables, y Qwm puede escribirse como

{_}AF = _{i.}.“ T (-.']n' ] 2 13

El potencial (A) a través de la capa interfacial puede obtenerse por la aplicacion de la
ley de Gauss a la carga superficial en el metal y el semiconductor:
A=—5M 2.14

L
Donde ¢; es la permitividad de la capa interfacial y 8 es el espesor de la capa.
Otra relacion para A puede obtenerse por inspeccion del diagrama de energia de la

figura 2.10.

A=gy (7 +Vy, +Ad) 2.15
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E te resultado determina, que el nivel de Fermi es constante a lo largo de este sistema
en equilibrio térmico.

Si el potencial A es eliminado de las ecuaciones 2.14 y 2.15, y la ecuacion 2.13 es usado
para sustituir Qy, obtenemos:

(¢m . X) - (VBn + 1"4.¢) =0 (st : QSC )

i

296, Np 241, : ;
_.-: : ') {I i 'L'I\q'ﬁ =“ l,f]

i 1

qlt &

(@ — x)-0 nt A¢)= {f—.x -, —ql g, q.-"u.'"} 2.16

E

La ecuacion anterior puede ser resuelta para Vg, dandole esta forma:

Donde
2qe N pd* _
¢, = 2000 216 a ¢ = 2.16 b
""‘l- [“." + l‘f_g‘;f.")
B
Bor 3is (e e @ |
A:-'L"”—i-';-[ﬂ'[{'ﬁm'zl"'” ‘.:r K 9'5‘“|‘l {‘“‘”-f';:lat"” ‘ |? 217
| 2 | | o Oy Uy 4
|
"uﬁ!f‘:uﬁm-zl'” €2 ) g, —Ap |+ A 2.18
o |

La ecuacion 2.16 a, se puede usar para calcula c,, si los valores de 9 y €; son estimados.
Si los sustratos de los semiconductores son muy limpios, la capa interfacial tendria un
espesor de dimensiones atdmicas, esto esd~4 a 5 A°.

La permitividad de la capa interfacial delgada puede aproximarse muy bien al valor del
vacio. Esta aproximacion representa un valor muy bajo para g;, y esto conduce a una
sobre estimacion de c;.

Para ¢,=10 ¢, =g, yNp <10 ¥ em '3, ¢ es pequeiio del orden de 0.01 V, y el
término A de la ecuacion 2.18 se estima en un valor menor de 0.04 V; despreciando el
valor de A en la ecuacion 2.18 se reduce a lo siguiente:

| - ‘
Vin = €28 — 1) +(1-¢2) f -4, |- A9 | = st ey 2.19

Si ¢, y ¢3 pueden determinarse en forma experimental y la afinidad electronica () es
conocida, entonces:

g, - 25 it res 10d) 2.20
49 (1-c2)
. 1-c, )
y la ecuacion 5.12b se convierte en: D, = (=, )28’
c0q

Usando los valores previos de d y €;, obtenemos

D, ~1.1x10" (-c2) Estados /cm” /eV. 221
€2

Recordar que D, es la densidad de estados de superficie aceptores del semiconductor.
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2.4.1 Calculo De La Barrera Schottky Real

De la ecuacion 2.19 obtendremos los dos casos limites estudiados anteriormente: el
istema union metal —semiconductor N de contacto ideal y con estados de superficie.
1

1.1x10"3
+
D

A

Modificando la ecuacion 2.21 tenemos: ¢, = 1-
1

' (E, )
Vian =| €2 = 2)+(1-C3)| q“ -4, |- Ap 2.22

a) Cuando Dy — o, ¢c; — 0, Barrera Schottky con estados de superficie
WV =Eg ~90,)-a0¢ 223

En este caso el nivel de Fermi en la interfase es fijado por los estados de superficie en el
valor q@, arriba de la banda de valencia, como se observa en la figura 2.10.

La altura de la barrera Schottky es independiente de la funcion de trabajo del metal y
esta determinada totalmente por el dopado y las propiedades de superficie del
semiconductor.

b) Cuando D; — 0, c; — 1, Barrera Schottky sin estados de superficie
aV g, = 4\, — x)- qA¢ 2.24

Este resultado es muy parecido a la ecuacion gV, = q(#,, — x,) que es la barrera Schottky

del contacto ideal, excepto que aparece el término de disminucidn de Schottky, donde
los efectos de estado de superficie no son considerados.

2.4.2 Resultados Experimentales De La Barrera Schottky
Los resultados experimentales del sistema metal —silicio tipo n se muestra en la figura
2.10, La recta de minimos cuadrados se ajusta a los datos producidos:

Vg, =0.2354, —0.352

Comparando estas expresiones con la ecuacion 2.19 y usando 2.20 y 2.21 obtenemos
para c; = 0,235, q¢, = 0,33 eV, y D, = 4x10 13 estados /em? /e V.

Resultados similares se han obtenido para GaAs, GaP, y CdS como se muestra en la
figura 2.11 con los datos de la tabla 8.1.

Tabla 8.1 [21]
El resumen de datos de altura de barrera y calculos para Si, GaP, GaAs, y CdS
[Semi-  [C, [G(W) (V) IDsx10” " Tqdeewy | ado/Eg
| conductor L |eviem®) | = =
'Si |027:005 |-055+022 |405 |27+07 |030£036|027
"GaP | 027+003 |-001+0.13 |400 [27+04 [0.66+02 |0.294
 GaAs 007:005 |+049+024 1407 [125+10.0 |[0.53+0.33]0.38
CdS 038016 |-120+077 |48 [16+1.1 [15+15 [0.60
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Figura 2.10: Resultados experimentales de la altura de la barrera de Schottky para un
sistema metal — silicio tipo n.
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Figura 2.11: Resultados similares para otros sistemas metal semiconductor

Observando la figura 2.11, los valores de qd, (nivel de energia en la superficie) para Si,
y GaP son muy cercanos de la banda prohibida, note que sus ¢; son muy cercanos.

La figura 2.12 muestra el grafico de (E; - q¢,) versus la banda prohibida para contactos
de oro con varios semiconductores. La linea solida es para (E. - qd,) = 2E, / 3 la cual
pasa a través de la mayoria de lo puntos experimentales.

Este hecho indica que mas superficies del semiconductor tienen una densidad maxima
alta de estados de superficie para Si, y GaP cerca del gap del borde de la banda de
valencia. El calculo tedrico por Pugh, para la direccion <111> del Diamante de hecho
da una banda ancha de estados de superficie ligeramente debajo del centro del gap
prohibido. Es de esperarse que una situacion similar deba existir para otros
semiconductores.
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Para Cd , sin embargo el valor de q¢, es muy grande (~ 0,8 E;) y el sistema metal CdS
e comporta como si hubiese una baja densidad de estados de superficie. Esto puede

e plicarse por el hecho, que los estados de superficie son muy cercanos al borde de la

banda prohibida. Y el nivel de Fermi en la interfase puede subir o bajar sobre una

energia en un rango relativamente grande sin requerir a cualquier carga superficial para

llenar o vaciar estos estados.

10p T —_— Y
= Aw = Semiconduc bor BN 3
~ 7 =B00K el " -
L p Ve -
SiC,
f; o | Gap/
‘ﬂ-_{ (EC'qq)O) - 2 Eg/ 3 H""-.._\__\_‘_ -0 Al As I
1 Ga As }/.BI
- E Si B AISH ]
.-g - G-Ia S;b /- 7
] SR
ol ¥ : }/ I nA P ]
‘ o ~-1,./77-.-4 O Tipo'n
® pop
0.1L //l i i 1l 1 1 A fm‘[ZPfL
03l 10
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Figura 2.12: Medida de (E. - q¢,) Versus E, , para contactos de Oro con varios
semiconductores tipo n

Tabla de valores funcion trabajo de metales

Funcion trabajo del metal ¢y,

Z Numero atOmico

Funcidn trabajo del metal para una superficie de metal limpia en vacio Versus el
numero atdmico. Observe la naturaleza periodica de aumentar y disminuir de las
funciones de trabajo dentro de cada grupo. Figura 2.13 [21] Pag. 366
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2.5  CORRIENTE EN LA UNION SCHOTTKY CON ESTADOS DE
SUPERFICIE. 121, 1211, [22], [24]

El transporte de la corriente en una barrera metal-semiconductor N es principalmente
debido a los portadores mayoritarios en contraste con la union PN donde los portadores
minoritarios son responsables de la corriente.

Teoria de la emision termoionica
Esta teoria es deducida con los siguientes supuestos:

1. la altura de la barrera de potencial de contacto qVp, es muy grande respecto a kT.
2. las colisiones de los electrones dentro de la zona de agotamiento no son consideradas.
3. El efecto de la fuerza imagen no es considerada.

Debido a los supuestos anteriores la forma del perfil de la barrera es inmaterial y el flujo
de corriente depende solamente de la altura de la barrera.

La densidad de corriente Js.,, del semiconductor hacia el metal esta dado por la ecuacion
normal de emision termoidnica. (Ver [21] Cap. 8:4 los sendos procesos de solucion de
estos resultados).

. _qVBn . | qV
Jom =A*T? ex e 2.25
s—m p.. TEz | xp, kT
Donde
47rqm*k2 . ., S, .,
A*= La Constante de Richardson para emisidn termoionica en el vacid.

h3
k = (Constante de Boltzmann) = 1.38-10% J K'!

V = El potencial externo aplicado.
Vg, = Potencial de barrera Schottky en el metal
120amp _

Para electrones libres, 4*="""""=4
cm“K

Por otro lado, ya que, la altura de la barrera para electrones que pasan del metal al
semiconductor permanece igual; la corriente que fluye en el semiconductor permanece
de este modo inalterable por el voltaje aplicado. Por lo tanto, esto debe ser igual al flujo
de corriente desde el semiconductor al metal cuando prevalece el equilibrio térmico, es
decir, cuando V =0.

La densidad de corriente correspondiente, se obtiene de la ecuacion 2.25, reemplazando
enella V=0.

a1 ]
Jm—.r = —A*']'2 exp (2’['6" 2.26
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La densidad de corriente total esta dado por la suma de las ecuaciones 2.25y 2.26

| 7 ﬂqVBn_I- qV 1
Jo= M =4A*T? ex . 1—1
n s=m K ] P[ kT “I exp]x k7 )I 227
%72 I‘.—qVBn‘I . . .,
Donde /g = A*T exp| P corriente de saturacion termoidnica
L )
Expresion general
F gy 7
J,,=Jsrlexp[q,, I‘1| 2.28
\kT ) |

J » = Corriente termoiodnica de electrones en la union Schottky.

Las expresiones de densidad de corriente de la teoria termoionica (valido para union
Schottky con estados de superficie) y la union Schottky de contacto ideal, son
basrcamente muy similares. Sin embargo, la diferencia estriba en que las corrientes de
saturacidn son distintas:

_qVD
Ioms=qJpoe ¥, Vp es el potencial de barrera del semiconductor y en

!

f_ V \ .
Jor = A*T? exp (ZTB " |, Vpn es la barrera de Schottky del lado del metal; es decir que
1

no depende del.potencial de contacto del lado del semiconductor.

La corriente para la unién metal-semiconductor p esta dado por la siguiente ecuacion:

. . —qVBp II qV
J, = A*T? ex ex -1 2.29
. A || )

[21] Cap. 7, [22] Cép. 8:4 y [24] Cap. 2:2
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CAPITULO 3 PROPIEDADES OPTICAS Y PROCESOS DE ABSORCION
[31, [4], [S], [24]

3.1 TRANSICIONES DIRECTAS Y SU COEFICIENTE DE ABSORCION.

En transiciones directas, un electron en un estado debajo del nivel de Fermi (banda de
valencia) absorbe un foton del haz incidente, y hace una transicion vertical a un nivel
superior vacio (banda de conduccion). A bajas temperaturas, éste es el unico proceso
importante de absorcion interbanda en el metal en el rango de frecuencia que nosotros
estamos considerando. La energia del foton debe ser igual a la energia del gap, o mayor
E (> hv,, Si E ¢ = hv, energia referida a la absorcion de borde

En los procesos de transicion (absorcion de fotones), la energia total y el momento del
sistema electron-foton debe conservarse

kg =K, + K g on Conservacion del momento 3.1
Ef,) = Eig )+ Conservacion de la energia 32

Donde

E; = energia inicial del electron en la banda de valencia
E; = energia final del electron en la banda de conduccion
E t« = hw = hv = energia del foton

k = vector de onda reducido de la zona de Brillouin.

El vector de onda del foton es muy pequefia comparada con las dimensiones de la zona
de Brillouin, luego hkgy ~ 0, la ecuacion 3.1 se reduce a:

hky =hk, >k, =Kk, 3.3

En transiciones directas, el vector de onda reducido no cambia (por que ocurre en un
migmo punto de la zona de Brillouin); como el momento del foton es despreciable en las
transiciones directas, el momento de los electrones se conserva.

© electron
& Banda de conduccion

b

foton how E o
y
Banda de valencia
@ hueco :
+ >k
k’» = kf

Figura 3.1 Diagrama de niveles energéticos en transicion directa.
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Coeficiente de absorcion transicion directa

Para calcular el coeficiente de absorcion para la absorcion fundamental requiere
manipulaciones cuanticas, esencialmente, éstos consisten en tratar la radiacion incidente
como una perturbacion que acopla el estado del electron en la banda de valencia a la
contraparte en la banda de conduccidn, y usando la técnica de teoria de perturbacion
cuanticas. Uno encuentra que el coeficiente de absorcidn tiene la forma (Blatt 1968).

1
o = Al -E, )2 3.4
Donde A es una constante que involucra las propiedades de las bandas, y Eg es la
energia prohibida
a tp = coeficiente de absorcidn de transicion directa
Se observa que el coeficiente de absorcion de transiciones directas es de forma

parabolica, el cual se incrementa arriba del borde fundamental. Como se observa en la
figura 3.2. (note que ap =0, para v=v,)

&
Ay
A Ga As
10!
10°
102
hv 10
n !:,i: =}i'l'"
I hv (eV)
1.30 1.40 1.50 1.60 a2
Figura 3.2
arp Vs. hv en un semiconductor amp Vs. hv semiconductor (GaAs)

Una aplicacion atil de estos resultados es determinar la medicion de los gaps de energia
en los semiconductores. Asi E, esta directamente relacionado con la frecuencia de borde
E, =hv,.

El método optico revela muchos mas detalles sobre la estructura de la banda que el
método de conductibilidad. Note que el coeficiente de absorcion asociado con la
absorcion fundamental (transicion directa) es grande, alrededor de 10* cm.™, asi la
absorcion incluso es rapidamente notable en las muestras delgadas.

Puesto que el gap de energia en los semiconductores es muy pequefio, frecuentemente |
eV o menos, la transicion directa generalmente ocurre en la region del infrarrojo.

El proceso de absorcion ocurre en los llamados semiconductores de gap directo, aqui el
fondo de la banda de conduccidn yace en k = 0, y de aqui a directamente sobre la cima
de la banda de valencia. Los electrones cerca de la cima de la banda de valencia pueden
hacer las transiciones a los estados cerca del fondo de la banda de conduccion,
consistente con la regla de seleccion de las transiciones. Los ejemplos de tales
substancias son GaAs. InSb y muchos otros I11-V e 1I-VI compuestos.
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3.2 TRANSICIONES INDIRECTAS Y SU COEFICIENTE DE ABSORCION

Este proceso ocurre, porque el cristal en realidad nunca, es absolutamente periodico, la
periodicidad se destruye debido a la presencia de impurezas, los defectos, y, vibraciones
de la red. A temperaturas bastantes altas, los fonones (vibraciones cuantizadas de la red
cristalina) estaran presentes y pueden participar en el proceso de absorcion. Cosa que
asi, la transicidn optica con ayuda del fonon, no puede ser vertical.

Las transiciones indirectas, ocurren entre la banda de conduccion y valencia que no
estan en el mismo punto en la zona de Brillouin. Estas transiciones ocurren a través de
la absorcidn de un foton optico con un vector de onda esencialmente cero. (Figura 3.3)

Tal transicidn tiene lugar, pero como un proceso de dos-pasos. El electron absorbe un
foton y un fonon simultaneamente. El foton proporciona la energia necesaria, mientras
el fondn proporciona el momento requerido. (La energia del fonon es aproximadamente
0,05 eV, es muy pequeiio comparado al del fotdn que es aproximadamente 1 eV. y
puede omitirse. y el momento del fonon es apreciable sin embargo).

Considere:  E(foton) >> E(fondn), hk (foton) << hk (fonon)

Las leyes de conservacion y momento del sistema se cumplen con la participacion de
una tercera particula llamada fonon. Las ecuaciones de conservacion seran en este caso:

hk, = hk, + Ak + hk

Et,) = Ei,) * £ fonon +hv Conservacion de la energia 3.6

famion foton Conservacion del momento 35

featcan

R ——. -

>k

Figura 3.3:  Proceso de una transicion indirecta
Las transiciones indirectas son importante en los semiconductores y proporciona
recursos para determinar la energia de la banda prohibida que separa la cima de la banda

del valencia y el fondo de la banda de conduccion cuando estos procesos ocurren en los
extremos de estas bandas (como en el Siy Ge) para valores diferentes del vector k.

Coeficiente de absorcion transicion indirecta

El coeficiente de absorcion para las transiciones indirectas (Blatt 1968) esta dado por:

ap = By lw-E, f 3.7
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Donde B (1) es una constante que contiene parametros pertenecientes a las bandas y la
temperatura). ap; = coeficiente de absorcidn de transiciones indirectas.

Ob erve que a 11 aumenta con la potencia 2 de (hv- Eg), mucho mas rapido que la raiz
cuadrada de esta diferencia de energia, como en la transicion directa. Asi que nosotros
podemos usar el método Optico para diferenciar el gap entre semiconductor directo y el
semiconductor indirecto, como una mejora sobre el método de conductibilidad.

ary cm™!
'y
104 | —
Ge
103 —
300 K
102 +—
0= 77K
1 —
hv (eV
l [ 1 L)
0.6 0.7 0.8 0.9 1.0 =

Figura 3.4: Coeficiente de absorcion Vs. hv en el Germanio.

En condiciones normales, las transiciones indirectas son predominantes en todos los
semiconductores elementales covalentes y los semiconductores compuestos de los
grupos I y V con la excepcidn de InSb, en el que el minimo y el maximo de las bandas
de conduccion y valencia, estan en k = 0.

3.3 TRANSICIONES INTRABANDA 4], [5]

Los portadores libres, electrones y huecos absorben la radiacion sin llegar a excitarse en
la otra banda. Absorbiendo un foton, el electron o hueco, en este caso hacen una
transicion a otro estado en la misma banda, como se muestra en la figura 3.5

Las transiciones intrabanda son absorciones que pueden ocurrir por debajo del gap de
energia electrdnica, es decir la excitacion de portadores libres sin una banda, a través de
una transicion sub banda entre las bandas de valencia o de conduccidn respectivamente.

La absorcion de portadores libres (transicion intrabanda) tiene lugar cuando hv <E, y
frecuentemente esta absorcion domina el espectro debajo del borde fundamental. Para
hv > E,, es claro que, ambos tipos de absorcion fundamental (transicion directa) y el de
portadores libres (transicion intrabanda) ocurre simultaneamente.

El mejor ejemplo conocido de transiciones sub banda son los que ocurren entre las
diferentes bandas de valencia en el diamante y el semiconductor zinc blenda.
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Figura 3.5:  Transiciones intrabanda
3.4 ABSORCION DE EXCITONES [4]

En la absorcion fundamental o transicion directa, nosotros asumimos que los electrones
excitados se vuelven particulas libres en la banda de conduccidn, y similarmente el
hueco que salio de la banda de valencia también es libre.

Sin embargo, como un electron y un hueco presentan una atraccion cuolombiana,
pueden producirse estados estables ligados de ambas particulas y la energia requerida
para ello sera inferior a la energia de activacion. El par electron-hueco ligado recibe el
nombre de exciton, puede desplazarse a través del cristal transportando energia de
excitacidn, pero no transportando carga eléctrica.

La energia ligazon del exciton es pequeiia, aproximadamente 0.01 eV, y de aqui el nivel
de excitacion esta muy ligeramente debajo del borde de la banda de conducciéon, como
esta indicado en la Fig. 3.6 el nivel del excitdn esta en las vecindades del mismo nivel
donador.)

La energia del foton involucrado en la absorcion de un exciton esta dada por:

i
m | m_m;
r4 1=123.. m, =—" 6.8

F

hv=E, -E Sl 8
(412)° 20° 1° m, +my,

exciton 'IF ErCiicn

E exciton = la energia de ligazon del exciton. m ; = masa reducida.

Banda de conduccion

........................ Niveles excitonicos
Exciton ) E
foton| iiw 8

Banda de valencia

Figura 3.6: Niveles energéticos de un excitdn y la absorcion asociada

El espectro exciton por lo tanto consiste de una linea notable, descendiendo ligeramente
debajo del borde fundamental (banda de conduccion). Esta linea es frecuentemente
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ensanchada por la interaccidon del exciton con impurezas u otros efectos similares, y
puede fusionarse bien con la banda de absorcién fundamental, aunque a menudo la cima
de la linea del e citon permanece claramente discernible. Figura 3.7

1l ¢ A . >
. -4 »
| "y _athiaS
09 o o'=d ;
. P h 0294 K
E I o i o 018K
A A
~ 07 ° o 90 K
3 0 o 5 e ®21K
(o] o
| | L 1 ] l

04 L | L
142 144 146 148 150 152 154  EleV)

Figura 3.7: La absorcion exciton en GaAs. Ver [5] Pag. 291

Los picos se deben a transiciones a niveles excitdnicos. Obsérvese que los excitones
afectan justo a la transicidon absorbente —transmision.

Esto ilustra un hecho que se observa a menudo: la absorcion de un exciton introduce las
complicaciones en el espectro de absorcion fundamental, particularmente cerca del
borde, y da la determinacion del gap de energia en el semiconductor mas dificil.

Sin embargo, la absorcion exciton es importante en la discusion de las propiedades
opticas de un aislador en la region ultravioleta del espectro.

Procesos de absorcion involucrando a las impurezas

El proceso de absorcion que involucran impurezas frecuentemente tiene lugar en
semiconductores. El tipo y grado de absorcion dependen del tipo de impureza (o
impurezas) presentes, y su concentracion.

La figura 3.8 describe las clases principales de tal proceso. La transicion de impurezas a
niveles superiores aparece como una linea aguda en el espectro de absorcion.

Procesos de absorcion

EC

Ed ------ /-’\_ ...... IJ—-T ----- ;I':——— Ed ------ T -------
Ej---mmgemmmm-- Ejsd-——-=p---- Ej-----deenen-.

E, i

(a) (%) (©) (d)
Figura 3.8: Varios procesos de absorcidn involucrando impurezas

a) La figura 3.8a muestra el caso en que un donador neutro absorben un foton y el
electron hace una transicion a un nivel superior en la impureza misma o en la banda de

conduccion.

b) La figura 3.8b muestra la transicion de la banda de valencia a un aceptor neutral, el
cual es analogo a la transicion anterior del donador a la banda de conduccion.

c) La figura 3.8c representa un proceso en la cual un electron es excitado desde la banda
de valencia a un nivel donador ionizado, o de un nivel aceptor ionizado a la banda de
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conduccion. Tales procesos conducen a la absorcion el cual es cercano a la absorcion
fundamental (transicion directa), y raras veces estan presentes.

d) La figura 3.8d ilustra un proceso de absorcion involucrando transiciones de un
aceptor ionizado a un donador ionizado. La energia del foton en este caso es:

mw=E,~E,-E,

E.= nivel de energia de iones aceptores.  E, = nivel de energia de iones donadores.

Esto induce a una estructura discreta en la curva de absorcion. Pero, esto es,
frecuentemente dificil de resolver, debido a la proximidad en el borde fundamental
(banda de conduccion).

3.5 RECOMBINACION POR ATRAPAMIENTO [1], [3], [4]

La recombinacidn por atrapamiento de electrones y huecos a través de niveles de
energia localizados (centro de recombinacion o trampas) que se ubican en la parte
profunda dentro de la energia prohibida y que se penso estaban asociados con ciertas
impurezas y defectos estructurales de “atrapamiento” y que pueden afectar el espectro
de absorcion. Shockley y Read fueron los primeros en investigar este mecanismo.

La teoria de Schokley y Read de la recombinacion incluye un estudio de las estadisticas
de ocupacion de dichos niveles de atrapamiento. Sea E, un nivel de energia de
atrapamiento dentro de la region prohibida, que es neutra cuando esta vacia y que puede
ocuparla cualquier electron, adquiriendo con ello una carga negativa.

Estas trampas pueden promover la recombinacion electron-hueco, capturando electrones
de la banda de conduccion y transfiriéndolos subsecuentemente a la banda de valencia,
siempre que aparezca un hueco cerca de la banda de la trampa para recombinarse con el
electron atrapado. El efecto neto es desaparecer el par hueco-electron con lo que el nivel
de atrapamiento vuelve finalmente a su estado original.

Un centro de recombinacion es un centro que puede actuar como trampa de electrones
cuando esta vacio y como trampa de huecos cuando esta lleno.

Operacion de un centro de recombinacion o trampa

CO—»,

u l%l = = N

hE—»

a) b) c) d) e)

(a) Nivel vacio neutro. (b) electron capturado por el centro. (c) centro cargado ahora
negativamente. (d) hueco capturado por el centro. (e) centro restablecido al estado
original (neutro).

En principio, todas las trampas de electrones y huecos pueden actuar como centros de
recombinacion; la unica diferencia radica en las probabilidades de recombinacion
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Efecto fotoeléctrico externo

En el efecto fotoeléctrico externo se liberan electrones en la superficie de un conductor
metalico al absorber energia de la luz que incide sobre dicha superficie. Este efecto se
emplea en la célula fotoeléctrica, donde los electrones liberados por un polo de la
célula, el fotocatodo, se mueven hacia el otro polo, el anodo, bajo la influencia de un
campo eléctrico.

El término efecto fotoeléctrico también puede referirse a otros tres procesos:

La fotoionizacién: es la ionizacion de un gas por la luz u otra radiacion
electromagnética. Para ello, los fotones tienen que poseer la suficiente energia para
separar uno o0 mas electrones externos de los atomos de gas.

En la fotoconduccion: los electrones de materiales cristalinos absorben energia de los
fotones y llegan asi a la gama de niveles de energia en la que pueden desplazarse
libremente y conducir electricidad.

En el efecto fotovoltaico: los fotones crean pares electron-hueco en materiales
semiconductores. En un transistor, este efecto provoca la creaciéon de un potencial
eléctrico en la union entre dos semiconductores diferentes.

Efecto fotoeléctrico interno

En el fotoefecto interno los electrones excitados permanecen dentro de la sustancia,
contrario al fotoefecto externo. Cuando el material es irradiado, electrones de la banda
de valencia son llevados a la banda de conduccion y aumenta la conductividad eléctrica
del matenal irradiado. Este aumento de conductividad se llama fotoconduccion. En el
caso de los metales, debido a su alta conductividad eléctrica base, el aumento de
conductividad por radiacion es insignificante, por eso el fotoefecto interno se emplea
tanto en los semiconductores dopados como en los intrinsecos.

La conductividad intrinseca es ocasionada por electrones y huecos térmicamente
generados, que estan presentes en iguales concentraciones. Cuando la sustancia es
irradiada, portadores de carga libres adicionales son producidos por la energia del foton
con lo que se mejora la conductividad. Mediante el dopado deliberado de un
semiconductor con donantes o aceptores, se obtiene un semiconductor tipo P o N.

Emision secundaria |2}, [24]

Cuando electrones con suficiente energia cinética golpean la superficie de un solido,
esté emite electrones. Estos electrones son llamados secundarios, mientras que los
incidentes son llamados primarios. Un electron primario que choca con la superficie de
metal puede causar la emisidn de por lo menos 10 electrones secundarios.

El numero de electrones secundarios emitidos depende de:

a) La funcion de trabajo del material

b) La condicién de la superficie (presencia o ausencia de irregularidades)
c) La velocidad de los electrones primarios.
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La emision secundaria normalmente es un efecto indeseable en los tubos del vacio, y
para reducir esto, los electrodos son frecuentemente cubiertos con materiales especiales,
tal como grafito. Sin embargo, la emision secundaria tiene aplicaciones utiles en los

amplificadores de emision secundaria, en que se han obtenido amplificaciones de
corrientes grandes del orden de 10 (fotomultiplicador).

El problema tiene muchas caracteristicas en comun con e/ fotoefecto de volumen; por
ejemplo hay que distinguir entre el proceso de produccién y el proceso de escape.

El proceso de produccidn es, por supuesto, algo diferente, ya que la interaccién de los
electrones primarios rapidos con los electrones reticulares proporciona a estos la energia
necesaria para escapar del cristal, sin embargo, el proceso de escape es el mismo en
ambos casos; la unica diferencia consiste en que, en el caso de emisién secundaria, la
energia de los electrones que escapan es mayor, en general.

En el caso fotoeléctrico, se distinguen entre el efecto volumen y el efecto de superficie.
Se podria pensar, por tanto, que la interaccion de los electrones primarios rapidos con
los electrones de la superficie podria producir una especie de efecto de emision
secundaria de superficie. Sin embargo, los calculos mas preciso indican que esto solo
aporta una contribucion despreciable a la emision secundaria total; predomina, por
consiguiente, el efecto volumen.
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CAPITULO 4: LUMINISCENCIA Y FOTOCONDUCTIVIDAD

4.1 LUMINISCENCIA Y SUS CLASES 121, [3], [4] [19]

En el capitulo 3, se vio los diversos tipos de absorcidn, y se presentd varios procesos
por la cual los electrones pueden ser excitados por la absorcion de la radiacidn, una vez
que los electrones han sido excitados, decaen a estados muy bajos, emitiendo radiacién
en el proceso. Esta emisidn es llamada /uminiscencia y es por lo tanto la inversa de la
absorcion.

La luminiscencia es un término general que denota la absorcion de la energia por un
cristal 'y su reemision en forma de radiacion visible o casi visible (luz). Definida
también, como la desexcitacion de un dtomo, molécula o cristal excitado, por reemision
de la energia absorbida en forma de fotones.

La excitacion inicial (absorcidén) puede provocarse mediante iluminacion o con
bombardeo electronico o de iones positivos (luz ultravioleta, rayos x, particulas
cargadas rapidas, etc.).

De acuerdo al tipo de excitacion del electron, se distinguen los casos de luminiscencia

1. Fotoluminiscencia: cuando el material es irradiado con fotones (luz visible, UV).

o

Electroluminiscencia: cuando el matenal es excitado por un campo eléctrico
alterno fuerte. Conversidn de energia eléctrica en luminosa.

3. Catodoluminiscencia: producida por excitacidon con electrones de alta energia o
rayos catodicos.

4. Incandescencia: cuando el matenal es excitado termalmente.

S. Roetngenoluminescencia: al ser excitado el material por fotones de alta energia
(rayos X, gamma)

6. Radioluminiscencia o Cintilacion: al excitarse el material por particulas de alta
energia (alfa, beta)

7. Quimioluminescencia: cuando la energia es derivada de una reaccidn quimica

8. Bioluminiscencia: si la reaccidn quimica se produce en un organismo vivo

9. Sonoluminiscencia: cuando el matenal es excitado por ultrasonido

10. Triboluminiscencia: cuando la friccion mecanica excita el material

11. Termoluminiscencia: remocion de estados excitados por estimulacion termal
Ocurre a bajas temperaturas cuando los portadores son primeros excitados por algin
mecanismo, y los electrones son inmovilizados en sus estados de entrampamiento

entonces como el solido es calentado, la agitacidn termina ayuda a los electrones a
desexcitarse y liberar radiacion.
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12. Fluorescencia: si la emision se produce durante la excitacion, a lo sumo < 10% s
despué . Este valor 10® es el orden de magnitud de la duracion de vida de un estado
atomico para una transicion bipolar eléctrica en la region visible del espectro.

13. Fosforescencia: si la emision tiene lugar después de cesar la excitacion (> 10® s),
El periodo de la fosforescencia puede oscilar entre unos microsegundos y varias
horas. Se llama a los cri tales con el apelativo comun de fosforos

14. Magneto luminiscencia, cuando la excitacion es inducida por campos magnéticos

Los estudios teoricos de la luminiscencia tienen su origen en la fisica cuantica en 1900,
cuando Max Planck demostro la ley de emision de cuerpo negro, al introducir la accion
de un cuanto elemental, conocida en esos dias como la “constante de Planck”. Estos
estudios fueron progresando con el desarrollo de la fisica del estado soélido,
particularmente siguiendo los trabajos de Bloch y la definicion de las bandas de energia
en cristales. Sin embargo, la luminiscencia no s6lo se observa en solidos, sino también
en liquidos y gases (Xe, Kr, Ar, Ne), asi como en materiales semi cristalinos, mesofases
nanoestructuradas o nanoparticulas y en sélidos organicos amorfos (cristales
moleculares y polimeros conjugados). La luminiscencia en la mayoria de los sélidos
inorganicos esta asociada a impurezas y defectos estructurales que actian como
activadores, como es el caso de metales de transicion, lantanidos y actinidos, cristales
16nicos puros, semiconductores y tierras raras.

Todos los fosforos tienen en comin el hecho de que son necesarias ciertas trazas de
impurezas para producir luminiscencia: estas impurezas se llaman activadores. La red
cristalina misma es conocida como la red huésped (vocablo usado en el sentido de
receptora). Se distingue entre luminiscencia caracteristica y no caracteristica.

De acuerdo con el tercer postulado de Bohr. Durante una transicion desde un estado de
energia E; hasta un estado de energia E; se emiten cuantos de luz hv:

hv = E, -E»
E| = nivel superior, E; = nivel inferior o base, E| > E,

En la luminiscencia caracteristica todos los fendmenos se llevan a cabo en los atomos
activadores; por tanto, los niveles de energia involucrados son los correspondientes a los
atomos activadores, modificado tal vez, por el reticulado huésped.
La diferencia de energia E; — E, debe estar entre 1.5y 3.0 eV para emision de luz.

. .. . ) + + 2+ o 3+ 3+ 4+
Los iones positivos usados como activadores son: Cu ', Ag, Sn“, Bi 7, Cr'', Mn",
Mn2+ Ce3+

En la luminiscencia no caracteristica, una transferencia de carga a través de la red
constituye una parte esencial del proceso de luminiscencia; asi, pues, estos materiales
luminiscentes son, al mismo tiempo, fotoconductores. Ademas, estan involucrados los
niveles energéticos del reticulado huésped, modificados por la presencia de atomos
activadores.

Los fésforos sulfurosos tipicos son los de Zn y Cd y entre ellos particularmente las
formas de ZnS: Ag, ZnS:Cu y CdS: Ag. Esta notacion indica que la plata y el cobre son
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los activadores considerados. Las concentraciones Optimas de estos agentes de
activacion son del orden de 0.01% en nameros de atomos.

El sulfuro de zinc (ZnS) cristaliza en el sistema cubico (blenda de zinc) y hexagonal
(wurtzita), con energias de activacion aproximadamente iguales a 3.64 eV (3410 A°%) y
3.70 eV (3 350 A®), respectivamente. Probablemente, a causa de las imperfecciones
cristalinas resulta posible provocar transiciones con radiacion de 3 650 A°; logicamente,
los rayos catodicos son también efectivos.

El sulfuro de cadmio (CdS) es hexagonal y su energia de activacion es de 2.43 eV (5
100 A°) segun [3]. Los procesos de luminiscencia en los sulfuros de zinc o de cadmio
activado no son comprendidos perfectamente en la actualidad.

42 FOTOCONDUCTIVIDAD 2], [3], [4], [19]

Introduccion

Se llama fotodetector (o semiconductor) a cualquier dispositivo que responde con una
sefial eléctrica frente al estimulo de una sefial luminosa. Los fotodetectores se clasifican
en dos grandes grupos: fotodetectores térmicos y fotonicos. Solamente nos ocuparemos
en los de tipo fotdnico.

Fotodetectores fotonicos: la absorcion de cada foton da lugar a algun tipo de suceso
cuantico que origina una sefial eléctrica proporcional al nimero de fotones incidentes
por unidad de tiempo, independientemente de su energia. Dado que la mayor parte de
estos sucesos cuanticos tienen un umbral de energia E,, este tipo de detectores no
responden para longitudes de onda mayores que Ao = hv /E,. La expresion practica seria:

Ao (um) = 1.2398/E, (eV).

Concepto de fotoconductividad

El fenomeno de conductividad ocurre cuando un haz de luz incidente golpea sobre un
semiconductor y causa un incremento en la conductividad eléctrica. Esto es debido a la
excitacion de electrones a través del gap de energia, como se discutié anteriormente, el
cual lleva a un cambio de incremento en el numero de portadores libres, (electrones y
huecos) y por lo tanto un incremento en la conductividad. Nosotros sabemos que, la
excitacion puede ocurrir unicamente si hw > Eg.

El concepto de fotoconductividad esta ilustrado en la figura 4.1, se observa que un haz
de luz es aplicado al semiconductor en direccion de la dimension (d). L = es la longitud

de difusion de los portadores.

Antes que el haz de luz es aplicado la conductividad esta dada por:

o, =en, i, +p,Hp) 4.1

Donde n, y p, son las concertaciones en equilibrio, y o, es la conductividad en la
oscuridad, las concentraciones de portadores libres se incrementan por las cantidades An
y Ap, y la corriente se incrementa abruptamente. Supongamos que se trata de un
semiconductor n, luego o, =en, u,, puesto que los electrones y huecos siempre se crean
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en pares por absorcion de un foton; donde hemos supuesto An = Ap. La conductividad
es ahora:

o= (}'” + lfﬂﬁ{ﬂ‘. + ;fh ] = ﬂ'” 4 I,-'!L‘n ."*H'T = f':'.*'h'f{;ft. + }lfh] 42

Si suponemos que la iluminacion es uniforme (coeficiente de absorcidn muy bajo) y que
el nivel de excitacion no es muy alta, de manera que la recombinacion de portadores se
mantiene en el régimen lineal, la ecuacion de continuidad permite calcular la
concentracion de equilibrio en funcidn de la tasa de generacion G y el tiempo de vida de
los portadores fotoexcitados t. Hay dos factores qué llevan a la variacion de n con
tiempo:

a) Los portadores libres son continuamente creados por el haz de luz incidente,

b) El exceso de portadores son ademas continuamente aniquilados por recombinacion
entre si. Esta recombinacion estara presente, siempre que, la concentracion de
portadores difiera del equilibrio

Si llamamos @, al flujo luminoso en el semiconductor (en fotones por unidad de tiempo
y unidad de superficie) y a al coeficiente de absorcion (por cm.), la tasa de generacion
por unidad de volumen debido a la absorcion de la luz sera G = @y a, por lo que
podemos evaluar An y escribir la ecuacidon de continuidad como:

OAn An
b a — 43
ot 0 T

A _ Es la tasa de recombinacion de electrones (An = n - n,) por unidad de tiempo.
T

Tt = El tiempo de recombinacidn, el cual esencialmente es el tiempo de vida para un
portador libre.

Cuya solucidn, suponiendo que el flujo luminoso empieza en el instante t = 0 es
!

An(l) - Dgar(l—e 7) 44

0An

En estado o régimen estacionario =0. Es decir, las dos tasas son iguales entre si
f

(ecuacion 4.3), por lo tanto An = @ ar y reemplazando esto en la ecuacion 4.2, por lo
que podemos expresar la fotoconductividad como sigue:

Ao =e(u, + py)An=e(u, + 1,)Gt = e(u, + 1, )Pyt 45

Lo que indica que la fotoconductividad para coeficientes de absorcion bajos es
proporcional al coeficiente de absorcion y al flujo luminoso incidente.
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Fotocorriente y ganancia de un fotoconductor. [19], [21]

Supongamos que la muestra tiene las dimensiones indicadas en la figura y esta sometida
a una diferencia de potencial V, que fluye en la direccion de la dimension L. El flujo
luminoso incide en la direccion de la dimension d.

haz de luz incidente

Figura 4.1

Llamamos fotocorriente al cambio (incremento) de la corriente debido a la

area

fotoconductividad. Si llamamos AY = Ao al incremento de conductancia de la

longitud

muestra (recordar que la conductancia es area / longitud), la fotocorriente sera:

dw aw
[ =VAS=V| Ao = l:V ; e(u, +u, )boar 4.6

Definamos la corriente primaria Ip como la corriente generada por un flujo de electrones
igual al flujo de fotones absorbido por la muestra, I, =e®,ad WL Teniendo en cuenta
que el campo eléctrico es £ = V/L, V = diferencia de potencial, obtenemos,

Slue +pe)r s T o5, T 47
L L T,
¢ (ue +ue)
Donde 1; es el tiempo de transito (tiempo que tardan los portadores en recorrer la
distancia L). A la relacion entre el tiempo de vida media y el tiempo de transito (t/1,) se

le llama ganancia del fotoconductor.

Ip=1p

43 RESPUESTAS DE UN FOTOCONDUCTOR

Respuesta temporal de fotoconductividad
. . our . . -y ’ . - t
Si suponemos una excitacion luminosa con variacion arménica @ (t)=®o+ Ddie'”y

1ot,

buscamos soluciones del mismo tipo An = AngtAnje

fod

Ang, + Ane ik
DiwAn, — — ' (@, + @, ¢’ ‘}r
T
®ar
I'Il"h""’u {huarr ﬁ'nl ]
iot +1

La respuesta de fotoconductividad sera
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()
wo=e(u, + 1, )((Doar + - B e'™ ] 4.8
ot + 1 '

La fotocorriente solo reproducira fielmente la sefial de excitacion para frecuencias mas
pequeiias que la inversa del tiempo de vida.

Respuesta espectral de un fotoconductor y sus ecuaciones

Si la muestra es gruesa, el coeficiente de absorcion grande o, siendo la absorcion baja,
existe una fuerte recombinacion superficial, el cambio de conductancia de la muestra
debe obtenerse a partir de la ecuacidn de difusion.

Consideremos una muestra con la geometria de la figura 4.2.
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Figura 4.2

Si llamamos R a la reflectividad de la muestra, el flujo luminoso a una profundidad x
vendra dado por:

Dd(x)=d,(1-R)e ™ 4.9

Dado que la concentracion de portadores no sera constante, para calcular el cambio de
conductancia de la muestra, debemos calcular el cambio de conductancia del elemento
de grosor dx, e integrar para todo el grosor de la muestra:

d
Ac = [e(n, +eye)‘1’An(x)dx 4.10
0

Donde 1 es la longitud de la muestra y a su anchura. Para calcular An resolveremos la
ecuacidn de difusion, suponiendo que en las superficies de la muestra la velocidad de
recombinacion superficial es nula (lo que fija las condiciones de contorno para la
ecuacion de difusion). La ecuacion de difusion unipolar sera:

2
I)ddxAzn—Anz—(Doa(l—R)e_“ 411
T

La solucion general de dicha ecuacion sera la suma de la solucion general de la
ecuacion homogénea mas una solucion particular:

X X

A=Ael +Be ' +Cye™" 412
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El co ficiente Cy e calcula facilmente sustituyendo la solucion particular en la ecuacion
1

de difu i6n: D = coeficiente de difusion, L, = L = longitud de difusion = (1)7)?

Da?* je™** - =-®oa(1-R)e ** Co=- 4.12a

La solucion general para An y su derivada respecto a x quedan:

L 3
An=Adel 4+ Be L -

b a(l- Ry d = 2 d,a?(1-R
e rt__, An A L_BeL+ et )re

—= e
all? -] dx L L al? -1

-ax

Si la velocidad de recombinacion superficial es nula en ambas superficies, las
condiciones se reducen a anular la derivada parax =0y x = d.

A_B_ ®a’(1-Ry 4 4 B —d__<D0a2(1—R)re_ad
L 14 a2L2_1 L L a2L2_1

Se trata de un sistema lineal en A y B, cuya solucion es:

d d
A:(I)O(I—R)asz' e L —e2d B:(I>O(1—R)a2Lr el —¢™4
272 272
a®l” -1 ZSh‘Z a’L” -1 :.w;f

Una vez conocidos los coeficientes A y B, se sustituye la expresion de An(x) en la
solucidn y se integra:

d x X
- d,a(1-R)r _
Aa:e(#e+ﬂ;,)a Ael +Be L — 02(2 ) e ™ dx
a“L -1
f o d
al O(1-R)t  _ 4
Ag=elp +u, )| ALlel -1 —=BL e L -1 + e -1
H, JEJ'! IF! a2L2~1
o o -.I =i o d ,L _ ,—ad 4
Aaze(pe+yh)a¢)0§12R)T - 'I o L lek -1 . td a’l? e L -] +(e_“d—l) 4.13
Iatl® -1 z.w;‘r 25h

Con diferentes condiciones de contorno (en particular, con velocidad de recombinacion
superficial no nula) se obtienen expresiones mas complejas. Si se cumple la condicion
al<<1, es decir, si la longitud de difusidn es mucho menor que la longitud de
penetracion, se obtiene:

Ao =eu, + 1)) @ (1= Ryr(i—e ™) 4.14

Es decir, el espectro de fotoconductividad es proporcional al niumero de fotones
absorbido por la muestra para cada longitud de onda (es decir, para el valor del
coeficiente de absorcion correspondiente a esa longitud de onda).
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CAPITULOS EFECTO FOTOVOLTAICO. EFICIENCIA CUANTICA Y
EMISION FOTOELECTRICA 7], [22], [27]

5.1  EFECTO FOTOVOLTAICO (celda solar)

Celda solar es, basicamente una juntura PN que no esta polarizada y que convierte la
energia radiante en potencia eléctrica que entrega una carga (efecto fotovoltaico).

No existe ninguna diferencia esencial entre la estructura basica de una celda solar y la
de un fotodiodo, desde el punto de vista de la aplicacion, la tinica diferencia esta en que
en el fotodiodo se busca el maximo de linealidad y el minimo tiempo de respuesta y
ruido mientras que en la celda solar se busca obtener el maximo de energia y
rendimiento. El efecto fotovoltaico se produce en ambos casos al iluminar la barrera de
potencial existente entre las zonas P y N.

Principio de funcionamiento de una celda solar

Una célula solar es una union PN (o una heterounion). La figura 5.1b muestra el
esquema de banda de una unidén PN bajo iluminacion. En ausencia de iluminacion
(figura 5.1a), el equilibrio térmico se alcanza mediante intercambio de portadores
mayoritarios, lo que conlleva la aparicidon de una zona de carga espacial y de un campo
eléctrico interno que se opone al movimiento de los portadores mayoritarios. El
equilibrio térmico se alcanza cuando la corriente de arrastre originada por el campo de
la uni6n compensa la corriente de difusion.

Cuando se ilumina una unidén PN con una radiacion de energia superior a la banda
prohibida del semiconductor, se rompe el equilibrio térmico. La existencia de una
barrera que favorece el movimiento de los portadores minoritarios hace que aquellos
portadores minoritarios que lleguen a la barrera sean arrastrados por el campo y generen
una corriente I en el circuito exterior (o una tension si el dispositivo esta en circuito
abierto).

Potencial de ¢ 4~ ? ------ , N By l(". Lo
contacto ' i ; i
_____ .ié’_':__..'f_..;; | .
~~ ! Region P C{j_: _________ v
Region N ™™ Region N (P/, hi Region P

Region de' 1
carga espacial

Figura 5.1 a) Sin iluminacion b) Con iluminacién

Proceso interno de una celda solar con iluminacion

Cuando se irradia la fotocelda se estimularan los electrones internos si el nivel de la
radiacion es mayor o igual que el salto de energia E,. Se generaran asi pares electron-
hueco a lo largo de los materiales N y P, y en la region de carga espacial. Los
portadores minoritarios en su zona de generacion pueden atravesar la region de
agotamiento impulsados por el campo (figura 5.1b). Si la region N es muy estrecha la
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mayoria de los fotones seran absorbidos dentro de la region de agotamiento y la region
P, generando pares electron-hueco en dichas regiones.
Los pares generados en la region de agotamiento son separados por el campo interno y
e difunden. Lo electrones llegan a la region N haciendo esta region negativa. Del
mismo modo, los huecos se difunden y llegan a la region P haciendo esta region
positiva. Se desarrolla asi una tension en circuito abierto (Vca) entre los terminales del
dispositivo con el lado P positivo respecto al lado N. Si se intercala una carga circulara
una corriente. Si los terminales de la celda se cortocircuitan circulara una corriente
conocida como corriente de cortocircuito (I cc).

Los pares electron-hueco fotogenerados para longitudes de onda largas, que son
absorbidos en la regidon P, sélo pueden difundirse en esta region donde no hay campo
eléctrico. Aquellos electrones que se encuentran a la distancia de una longitud de
difusion, L., de la region de agotamiento se difundirdn y llegaran a esa region donde
seran barridos por el campo eléctrico hacia la region N. Entonces, solo aquellos pares
electron-hueco que se encuentren a una longitud de difusion de la region de agotamiento
contribuiran al efecto fotovoltaico.

El mismo principio se puede aplicar para los pares electron-hueco fotogenerados por
longitudes de onda cortas en la region N, los huecos fotogenerados dentro de una
longitud de difusion L}, pueden llegar a la region de agotamiento y seran barridos por el
campo hacia la regidn de tipo P. En consecuencia, la fotogeneracion de pares electron-
hueco que contribuye al efecto fotovoltaico ocurre en la region: L , + w + L. como se
muestra en la figura 5.2

Region

Region de w d l ?il 'E

carga espacial

:, Le
Region /1 B I

neutra P

Figura 5.2. Relacion de longitud de onda y el efecto fotovoltaico

Caracteristicas I-V de la celda solar [22] [26]

La celda solar bajo iluminacion (figura 5.3a) sera pues equivalente a un diodo en
paralelo con una fuente de corriente de valor I, (que dependera del flujo luminoso
incidente y de los parametros del dispositivo). Si en la oscuridad la caracteristica I (v

del diodo es:
qV

]F(V) ]S(e”' -1) 5.1
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Bajo la iluminacién y en polarizacién directa, la corriente neta sera: /
qV
Loy =1Is(e® -1)-1, 5.2

vy =l —11

I, = es la corriente debido a los portadores creados especificamente por la radiacion y
arrastrados por el campo eléctrico (&).

Esta corriente puede ser escrita como 7, =en® foton » 53

Donde n = eficiencia cudntica, Oy, = flujo de fotones. [4] Pag. 359

La figura 5.3b muestra las caracteristicas Iy, de un fotodiodo en la oscuridad y bajo
iluminacion.

/&
1 Oscuridad
Ly P
Luz incidemg. n i||+ + :._ _: D bajo iluminacion
P 1 —— :
EE— [J5 S Sy
- & S
:Vca
W |
I Ir
L —— AAA
- +
I//
Figura 5.3 a) celda solar con iluminacion b) Graficol Vs. V

Corriente de corto circuito Icc
Considerando la figura 5.3a, cuando R = 0, resulta V = 0 en la ecuacion 5.2, la corriente
que circula se denomina corriente de corto circuito Icc.

Ipe =1(0)=—1, 5.4

Voltaje de circuito abierto Vcy

En la figura 5.3a, cuando R — oo, resulta la condicion de circuito abierto, la corriente
neta es cero, resulta Iyy = 0 en la ecuacion 5.22 el potencial que resulta se llama voltaje
de circuito abierto Vca .

Vo, = V(0) k—/m[ﬂ 1] 5.5
q 5

Cuando trazamos la caracteristica 1 (v, definimos la tension y la corriente como
positivas cuando estamos en polarizacion directa es decir, cuando aplicamos tension
positiva a la parte P. En esas condiciones la corriente circula de la parte P a la parte N
dentro del diodo. Cuando el fotodiodo estd bajo iluminacion sin polarizacion la
corriente circula de N a P dentro del diodo, y de P a N en la resistencia exterior. Por
tanto, con el criterio de signos definidos, en ausencia de polarizacion, cuando el
fotodiodo suministra energia, estamos en el cuarto cuadrante (I<0, V>0).
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5.2 EFICIENCIA CUANTICA (y) [19] [22], |27)

La potencia suministrada por el fotodiodo (o celda solar) dependera del punto de
trabajo. Para cada celda solar habra un punto dptimo en el que la potencia suministrada
es maxima. Si llamamos Wy a la potencia luminosa incidente, el rendimiento sera:

Vi

_ eMlipm 56

74

0
Para el Silicio Vpp = 0,75 V, Ipym = 34 mA /ecm’, Wso = 844 W/m?, (AM 1,5)
La eficiencia maxima para el silicio es: 1 =30,2 % [22]

Se define el factor de forma o llenado FF como
Vool

FF = MM

VCA [CC

Con esa definicidon y llamando A a la superficie de la celda y Wy al flujo energético
luminoso (en watios por unidad de superficie), tendremos Wy = WgoA y el rendimiento
se expresara:

I'I '_I":'t' FF Ill. _1.";r'|'
WA Weo

n=FFr 5.7

Donde Jcc es la densidad de corriente de cortocircuito.
Rendimiento maximo y valor optimo del gap

El rendimiento maximo que se puede obtener de una celda fabricada con un
semiconductor dado depende unicamente del valor de la banda prohibida o gap E, del
semiconductor y de la forma del espectro de iluminacidn.

Por una parte, la tension de circuito abierto maxima que se puede obtener con un diodo
PN corresponde al valor del gap Vca max. = E ¢ /e. Por otra parte, la densidad de
corriente maxima sera la que corresponda al flujo total de fotones absorbidos por el
semiconductor. Si llamamos ®, (E) a la densidad espectral de flujo luminoso (en
fotones por unidad de superficie y unidad de energia de foton), la potencia por unidad
de superficie incidente sobre la muestra sera:

Wyo = [ E®o(E)dE 5.8
0

La densidad de corriente maxima que se puede obtener con un semiconducior de gap Eg
sera:

Jec =€ [P (E)E 5.9
E,

Dado que el valor maximo del factor de llenado es 1, el rendimiento maximo sera:

E, % e
Lo [y (E)E  E, [O4(E)dE
e [«
T = Py A0 O L = 5.10
Wso [1«:@0 (E)dl j Ed,(L)dE
0 0
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Espectro solar

Por cada tipo de espectro de iluminacion habra un valor del gap optimo. La figura 5.4
muestra, por una parte, el espectro solar fuera de la atmosfera, que corresponde,
basicamente, al espectro del cuerpo negro a 5800 K. Es el llamado espectro AMO (las
siglas AM indican la masa de aire atravesada) que transporta un flujo energético de
1353 W/m®. Al nivel del mar, y en incidencia normal a la superficie el espectro solar se
designa como AM1 (unos 1000 W/m?).

Para incidencia oblicua, la masa de aire atravesada sera mayor, por lo que se reducira el
flujo energético. El numero que acompaiia a las letras AM es la proporcion de aire
atravesada respecto al valor minimo (AM1 incidencia normal), es decir, la secante del
angulo de incidencia (medido respecto a la normal).

Alpm)
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Figura 5.4: Espectro solar Figura 5.5: Eficiencia
AM 1,5 (844 W/m?) Maxima Vs. E

Eficiencia Vs. gap de energia.

La figura 5.5 muestra el valor de la eficiencia o rendimiento en funcion del gap para el
espectro solar AM1.5. Tanto para un valor grande del gap como para un valor pequeiio
el rendimiento tiende a cero. Para un valor grande, mayor que 3 eV, porque el
semiconductor apenas absorbe fotones del espectro solar.

Para un valor pequeiio del gap, menor que 0.3 eV, porque solo se aprovecha una infima
parte de la energia de los fotones absorbidos, ya que todo el exceso de energia del foton
sobre la energia del gap se transforma en calor, al termalizarse rapidamente el electron
(y el hueco) generados al minimo (maximo) de la banda de conduccion (valencia).

Para el espectro solar AM1.5 el valor optimo del gap estd entre 1.1 y 1.4 eV, por lo que
semiconductores como el Si, InP, GaAs o CdTe resultan adecuados para fabricar celdas

solares.
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Desde un punto de vista conceptual, es importante sefialar que la limitacion del
rendimiento a valores en torno al 30 % no es una limitacion termodinamica basica, sino
una limitacion debida a las particularidades del dispositivo. Dado que el "foco caliente"
seria la temperatura correspondiente al espectro solar (Tc = 5800 K) y el "foco frio"
seria la temperatura de la celda solar (Ty = 300K), la limitacién termodinamica seria.

i, 300 ) .
n=1- TF == a0g = %948 En porcentaje equivale a 94,8%.
c

53  LIMITACIONES DEL RENDIMIENTO RESPECTO AL VALOR
MAXIMO [27]

a) Respuesta espectral

Dado que no todos los fotones de energia superior al gap son absorbidos, ni todos los
pares electron-hueco llegan a la zona de la barrera antes de recombinarse, la
fotocorriente se ve reducida respecto a su valor maximo. La densidad de corriente Jcc
realmente obtenida sera proporcional al flujo luminoso y dependera de la respuesta
espectral del fotodiodo. Se suelen fabricar dispositivos con una zona n muy delgada (y
muy dopada) que apenas contribuye a la fotocorriente. Para simplificar el tratamiento,
prescindiremos de la contribucion de la zona N. Consideraremos dos contribuciones, la
de la zona de agotamiento, de anchura w, y la de la zona P.

En la zona de agotamiento (w), todos los portadores son generados en la zona del
campo eléctrico y todos contribuyen a la corriente. Si @, es el flujo incidente, el flujo de
portadores excitados sera igual al flujo de fotones absorbidos por la zona de grosor w, y
la densidad de corriente asociada sera:

Jw = edo(l-R)(1-%) 5.11
Donde R es la reflectividad del material.

Para la zona P, planteamos la ecuacion de difusion de los portadores minoritarios
(electrones):

d*An  An
n dxz = T
La solucidn general sera:

D = - a(l-R)e ™ Donde £, =./D,r

n=m®

n

: . (- R, g

An= de™ +Be b e 5.12
a o

Los valores de A y B se obtienen imponiendo condiciones de contorno adecuadas.

Para la zona P, en el borde con la zona de agotamiento impondriamos la condicion An =
0 (todo el exceso de portadores es arrastrado por el campo de la barrera). En el contacto
del fondo, la condicion de contorno dependeria de la recombinacion superficial en la

interfase semiconductor/contacto:
'”!r[h{"] = Hu {‘ﬁ'”}. i
dx ) oy
Donde H es el grosor de la celda. La expresion que se obtiene es una funcion
complicada del coeficiente de absuicion, ia longiiud de difusion y la veiocidad de
recombinacion superficiai.
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Si el gro or es mucho mayor que la longitud de difusion, la concentracion debe tender a
cero para = H, por lo que s debe prescindir del primer término de la solucion general

(A =0)y lacondiciéon de contorno en x = W nos daria:

D (- R)r, I,I.
r—— (_1 m

‘fj 3 - {'—u’”
a’L, -1
Y, por tanto:
F x

d,a(l-R)r - 4 x

A= 0 2( . ) n (eL,,e—lllf e L, _e—(D‘) dAn S (DOQ(I—R)T" ( 1 eL”e_aWe L, _ae_a,x)
a L" -1 dx aanz = Ln
La contribucion de la zona P seria:
. W W
Jp :6'1)" dn i =—el),, ¢)Oa(1;R)Trt( 1 eL,,e—aWe 758 _ae—aW)
\dx d x=W aan -1 1’n

g Pyl 1!-.’]!; i " 1-al, )

: cedpfl-R)-Zln_pa 513
oL = —1 \ L, | @ f,t1

La fotocorriente total seria: sumando las ecuaciones 8.11 y 8.13

o "'r'" ¢ cail
o f,td

ce =dytd, = epft-R)(1-¢™ + ) 5.14

b) Rendimiento cudntico general
Definimos el rendimiento cuantico para una energia de foton dada como la relacion
entre la fotocorriente y corriente maxima que produciria un flujo dado de fotones de esa

energia (e®y):

S al
E)= " =(-R)(l-¢” + =" g 5.15
n(E) D, (1-R)(I-e S )
Para un determinado tipo de espectro, la fotocorriente vendra dada por:

Jop=e I n()®,(E)dE Que es la fotocorriente generada por la radiacion.
E,

c) Pérdidas por reflectancia:

El término (1-R) que aparece en el rendimiento cuantico representa una importante
limitacion del rendimiento de la celda solar. En el caso del silicio, para el que el indice
de refraccion es superior a 4, las pérdidas por reflectancia suponen mas del 35%.

La manera mas eficaz de evitar esta limitacion consiste en el uso de capas
antirreflectantes, que son capas de material (normalmente, un 6xido) con un indice de
refraccion intermedio entre el del aire y el del semiconductor y con un espesor de unas
decenas de nanometros. El espesor de esas capas se puede elegir de manera que los
efectos interferenciales entre la luz reflejada en la interfase aire/oxido y la luz reflejada
en la interfase 0xido semiconductor reducen la reflectancia a valores del orden del 1%,
valores que pueden reducirse alin mas utilizando varias capas superpuestas.
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d) Pérdidas por resistencia interna de la celda solar

El circuito equivalente de una celda solar ideal es una fuente de corriente en paraleio
con un diodo. En una celda solar real hay que tener en cuenta, por una parte, la
resistencia de la zona neutra del semiconductor, por lo que hay que anadir una
re istencia en serie R al circuito equivalente y, por otra parte, las posibles pérdidas en
la barrera del diodo, que se dan lugar a un efecto similar al que tendria una resistencia
Rpen paralelo con el diodo.

El circuito real equivalente seria el que muestra la figura y su caracteristica Iy, seria:

—J"\‘,f\/\_
3 R" VIR f SRS
C..-/) .H‘n f{!')— R S+}JI\. e o _1 _;"'f_
Itl Diddo i
Figura 5.6

Como consecuencia de esas resistencias, se producen pérdidas de rendimiento, en las
que la tension en circuito abierto se ve afectada fundamentalmente por la resistencia en
paralelo (con pérdidas mayores, cuanto menor es Rp) y la corriente de cortocircuito se
ve afectada fundamentalmente por la resistencia en serie (con pérdidas mayores, cuanto
mayor es la resistencia en serie).
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54  EMISION FOTOELECTRICA [26]

Umbral de emision (Et)

Es la interaccion entre un foton y un semiconductor en la emision de un electron fuera
del semiconductor. Este proceso ocurre en la frontera del semiconductor y el vacio,
luego esta relacionado con el comportamiento de los niveles de energia en la superficie.

El umbral para emision fotoeléctrica (Er= hv > E,) es la minima energia del foton que
excitard un electron hacia fuera del semiconductor.

Un semiconductor es no degenerado, si el nivel de Fermi (Er) se encuentra en el
intervalo definido por: Ey + 3 kT < E; < E¢ - 3kT, es decir dentro del gap.

Si el semiconductor esta fuertemente dopado E; puede ubicarse fuera de la banda
prohibida Eg. Por ejemplo para un semiconductor de tipo N: Ez = Ec - kT In(N¢/Np).

Si N > Ng, resulta que: In (N¢/Np) es un nimero negativo y entonces E; > E.. Por lo
tanto, el nivel de Fermi se encuentra dentro de la banda de conduccion. Del mismo
modo, para un semiconductor de tipo P si N, > Ny el nivel de Fermi E; se encuentra
dentro de la banda de valencia. [28]

‘mbrai de energia {Et) para semiconductores no degenerados y degenerados.
a) En el caso de semiconductores intrinsecos o no degenerados
Er=¢+E, 5.16
b) Si el semiconductor tipo p, esta fuertemente dopado como se muestra la figura 5.7.a.
ET:X+Eg+Efp 5.17
¢) Si el semiconductor tipo n, esta fuertemente dopado como se muestra la figura 5.7b.
Er=x-En 5.18

¥ = Afinidad electronica  Er = Energia umbral de emision

Las ecuaciones 5.16 al 5.18 dan el valor minimo concebible para E7. Para determinar el
valor real de Er, se tiene presente el hecho que la excitacion dptica es una transicion
entre estados reales (es un proceso de absorcidn) y, por consiguiente, debe conservarse
el momentum y la energia. Asi para la transicion directa de Fig.5.7c, el estado inicial
debe estar debajo del borde de la banda de valencia por una cantidad AE; para una
transicion indirecta donde el momentum adquirido se conserva por la emision de un
fonon. Luego Er es.

o = - ™ 5 1C
Er=yx+E;+E, 3.19
-5~ Evacio —Lvacio
-,
- E,
—EV
a) Semicondutr P b) Semiconduc tor N ¢) Transicion es directas e
degenerado degenerado indirectas

Figura 5.7
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5.5 RENDIMIENTO FOTOELECTRICO (Y)

Cuando la energia del foton es incrementada arriba del valor umbral, el namero de
electrones que pueden ser emitidos se incrementa. Una curva tipica del rendimiento
cuantico fotoeléctrico es una funcién de energia del fotén excitado.

La porcién inicial del espectro de rendimiento cuantico fotoeléctrico Yy esta
caracterizado por una dependencia de la forma:

Y =A(hv—-E;)8 590
E =hv = energia del fotdon, Er = energia umbral

Donde g y A son constantes. El valor de “g” puede predecirse en base al modelo
asumido para la generacion de electrones energéticos y procesos de dispersion

considerados.* Los procesos y valores predichos para “g” se registran en la tabla 2

TABLA 2
Tabla de energia umbral y rendimiento fotoeléctrico dependiente de la energia
para diferentes procesos de excitacion y dispersion. [26] [29]

Excitacion desde Transicion Procesos de dispersion Energia umbral Exponente g

Procesos Volumétricos

o . ~ Sin dispersion Er>¢+E.-Ey 1
Excitacion dptica '
directa
Dispersion elastica Er>¢+E.-Ey 2
Banda de
Valencia o )
Sin dispersion Er=x+E.-Ey 372
Excitacion optica
indirecta
Dispersion elastica Er=x+E.-Ey 32
Procesos de superficie
Dispersion difusa de Ei=x+E.-Ey 3/2
Banda dF superficie
Valencia
Dispersion especular de B .
superficie Er=yx+E-Ev 312
tados de superficie discretos
ES . s f ET=X+EC-EV ]
localizados debajo de E¢
Distribucién continua de EN=N T ECREY )
estados de superficie en E ¢
Banda de estados de { Indirecto Er>y+Ec-Ev )
superficie debajo E Directo Etr>y+Ec-Ev ]
Banda de estados de { Indirecto Er=y+Ec-Ev 512
superficie en E ¢ Directo Er=y+Ec-Ev 3R

* Este trabajo fue realizado por Kane 1962, en el apendice 1 reproducimos el articulo.
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Podemos generalizar la ecuacion (5.20) para la posibilidad de transiciones diversas
ocurridas sobre varios rangos del espectro analizado (principio de superposicion). La
curva de rendimiento fotoeléctrico general es:

Y = Z A (v —E, P = Z-'L (E-Eyp, ) 5.21
i=I

=l

56 INTERACCION LUZ -UNION SCHOTTKY [19] |22] [26]

Introduccion

Cuando una luz monocromatica de suficiente energia incide sobre una union Schottky,
este puede ser absorbido por los electrones, elevando energéticamente o liberando
portadores de carga (fotogeneracion), los mismos que en la presencia de un campo
eléctrico se van a desplazar en cierta direccion preferencial generando una fotocorriente.

'q. —t—
k
7] B TR @ ,
qVg f
E
g
e B E Lp
E, *-—\{.f""\.-r""(_\-'"z‘w-"’
+
8]
Metal Semiconduc tor k.

Figura 5.8: Diagrama esquematico de union Schottky y sus procesos de de fotocorriente
presentes

En la union Schottky, existe un campo eléctrico interno (Ei) en la interfase metal
semiconductor, donde el efecto de arrastre de los portadores fotogenerados sera
maximo. Suponiendo que la union es realizada en base a peliculas delgadas, ia radiacion
incidente va a poder llegar a la unidn, ya sea por la parte frontal (LF) o por la parte
posterior o reversa (LP), produciendo en ambos casos distintos resuitados.

a) lluminacion frontai

Proceso 1
Cuando la iluminacion se efectia por la parte frontal (parte metalica), la luz puede

iberar electrones del metal (efecto fotoeléctrico), los que por efecto del campo eléctrico

interno reinante son acelerados hacia el semiconductor. Este proceso de la fotocorriente
se puede producir siempre y cuando la energia del rayo incidente hv sea mayor que ia
altura de la barrera; qVj y se le denomina fotoemision interna.

Proceso 2
Un segundo efecto basico ocurre cuando la energia del rayo incidente llega a ser mayor

que la energia del gap del semiconductor (E,), por la cual la energia radiante que logra
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pasar al semiconductor genera pares electron-hueco dentro de él, los que en presencia
del campo eléctrico son separados y acelerados en direcciones opuestas, produciéndose
otras contribuciones a la fotocorriente total de origen semiconductor.

b) lluminacion posterior

Proceso 1

Cuando se efectua por la parte posterior, parte de la radiacion incidente que llega a la
zona metalica por el semiconductor puede producir también fotoelectrones, siempre y
cuando la energia luminosa (hv) sea mayor que la altura de la barrera Schottky (qVg) y
menor que la energia del gap (Eg).

Proceso 2

Cuando la energia luminosa (hv) es mayor que la energia del gap (E,), se produce
también el proceso 2, pero el proceso | disminuye ya que la luz seria fuertemente
absorbido por los primeros tramos de la parte posterior de la superficie del
semiconductor, y los pares electron-hueco fotoexcitados tienen una probabilidad muy
pequeiia de alcanzar la interfase metal semiconductor

5.7  PROCESOS POSIBLES EN LA INTERACCION DE LA LUZ CON EL
SEMICONDUCTOR CdS.

En fotoconductores tales como el CdS, la situacidn es mas compleja. Hay trampa de
electrones que pueden actuar como centros de recombinacidn a niveles luminosos
intermedios y trampas de huecos que pueden actuar como centro de recombinacion a
niveles luminicos y mas altos.

La siguiente relacidn nos indica los procesos participantes.

1. Recombinacion de un electrdn libre y un hueco atrapado.

2. Liberacidn térmica de un hueco atrapado.

3. Creacion térmica u Optica de un electron libre, dejando atras un hueco atrapado.
4. Captura de un hueco libre.

5. Liberacion térmica de un electron atrapado.

6. Recombinacion de un electron cautivo y un hueco libre.

7. Captura de un electron libre.

8. Creacidn térmica u dptica de un hueco libre, dejando atras un electron atrapado.
9. Recombinacion directa de un hueco libre y un electrén libre.

10. Generacion térmica u dptica de pares hueco electron libre.

Algunos de estos procesos pueden ser de poca importancia en casos particulares..
El proceso 9 es, a menudo, poco importante debido a que la probabilidad de

recombinacion directa es pequefia, si las energias Eg, (Eq — E+), (Eg — E4v), .
(Eg = energia del gap CdS, E¢ = energia debajo de la banda de conduccion, E.y =

energia encima de la banda de valencia), son grandes, los procesos 3, 8 y 10 tiene una
probabilidad muy pequeiia.

Los procesos opticos 3, 8 y 10 son importantes en fotoconduccion. Los procesos 2 y 5
pueden también ocurrir si se irradia el fotoconductor con luz infrarroja; esto es
importante a veces en trabajo experimental (extincion infrarroja).
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CAPITULO 6: ELABORACION DE  MUESTRAS Y EQUIPO
EXPERIMENTAL

A continuacion pa amos a describir los principales pasos experimentales realizados en
este trabajo:

6.1 ELABORACION DE MUESTRAS
Lo materiales empleados y técnicas de elaboraciéon empleadas son:

¢ Pelicula delgada de ulfuro de cadmio (Cds) (evaporacion al vacid)
¢ Metalizaciones: como, Au, Ag, Al, Cu, In, Fe (evaporacion al vacio)
¢ Peliculas semiconductoras de Oxido de Estafio (TO) (spray pirolisis)

TEC ICA DE EVAPORACION DE VACIO
Procesos de elaboracion

a) Substrato y limpieza

El substrato a utilizar, puede ser vidrio, ceramico u otro tipo, debe estar lo mas limpio
posible, esto es, libre de polvo, pelusa, grasa, etc. Esta parte es muy importante, basta
un punto de grasa de la mano para que la sustancia no se adhiera.

Para evitar esto el sustrato debe manipularse con mucho cuidado y efectuar un lavado
con los siguientes pasos. (Los substratos deben ser nuevos).

1. Lavado con hidréxido de sodio concentrado o hidroxido de potasio.
2. Enjuague con abundante agua destilada
3. Secarlo con algoddn o con pistola de aire caliente.

b) Obtencion del sulfuro de cadmio
Se deposita una capa de CdS por evaporacion del vacio en la siguiente forma:

¢) Desgasificacion del CdS

Debido a la gran cantidad de gas que contiene el CdS en polvo, el proceso de
desgasificacion (con la ventana del sustrato cerrada) consiste en aumentar la
temperatura gradualmente en lapsos de 10 minutos, hasta alcanzar una temperatura de
800 °C 115 V del variac, con una corriente efectiva de 35 A) en un vacio a lo minimo

de 2x10 torr.

d) Disociacion del CdS ' ’ . .
Este proceso se realiza con la ventana del sustrato abierto en un vacio de 10~ a 10™ torr.

A una temperatura de 800 °C por espacio de 1 a 2.5 horas. Obteniéndose espesores de 3
al10 pm

Las otras muestras el proceso de obtencion es similar, con la diferencia de temperaturas
diferentes para cada metal que se desea depositar.

Una vez concluido los procesos de evaporacion de vacio y spray pirolisis, se pone los
contactos para su evaluacion.
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DIAGRAMA E QUEMATICO DEL EQUIPO DE EVAPORACION DE VACIO
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. Ventana interior movible
. Plata

. Resistencia de tantalo, deposito

de Plata
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. Campana de vidrio templado
. Base de acero pulido

Figura 6.1: Equipo de evaporacion de vacio

6.2 EQUIPOS DE MEDICION

Configuracion de muestras y medicion de fotorespuesta por efecto fotovoltaico

En la figura 6.2 se muestra la disposicion experimental de medicion de la respuesta de
fotocorriente del semiconductor por medio del efecto fotovoltaico. En este caso se
observa una geometria longitudinal de medicion, en que los contactos superficiales
colocados sobre la muestra, corresponden a las capas (peliculas de TO y capa metalica
M.), tal que la luz incidente la atraviesa una tras otra, segtn sea el caso LF o LP.

Este arreglo presupone que existen campos eléctricos internos, ya sea en una de las
uniones del semiconductor (CdS) o en ambas. No existiendo por lo tanto en este caso
una fuente de polarizacion. Los fotoportadores liberados del material son canalizados
por el campo eléctrico interno, produciéndose asi la sefial de fotocorriente, que es
medida por el espectrometro (Spek), segtin la longitud de onda de excitacion.

.\;ﬂ't'ﬂ' !

LF

CdS

Spek

L ==

LP

ot e

i

L’

CdS
10

Figura 6.2 Vista esquematica del arreglo usado para medicion de fotorespuesta por
efecto fotovoltaico. Por LF o LP respectivamente.
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Espectrometro de fotocorriente

El s1 tema empleado para realizar las medidas de fotocorriente espectral desarrollado en
la UNI. / Laboratorio de optica, se muestra esquematicamente en la figura 6.3

La radiacidon proveniente de una lampara halogena (L) de 650 W, pasa por una lente
(Ly) y es modulada por un Chopper (Ch) y luego descompuesta por el monocromador
(M) en el rango de 0,7 a 3,0 eV. La radiacion monocromatica pasando por (L) es
enfocada finalmente sobre la muestra (probe), generandose la respuesta de
fotocorriente, esta respuesta eléctrica de la muestra es detectada y amplificada por un
amplificador (Lock-in), cuya sefial es canalizada por medio de una interfase (L.F) y
transmitida a una PC donde los datos de fotocorriente son procesados y archivados.

i, Ch L. Probe

LF Lock-In

%

Figura 6.3: Arreglo experimental, sistema espectrométrico de fotocorriente

6.3 ESPECTROSCOPIA DE FOTOCORRIENTE [17] [22]

Una caracteristica fundamental de toda celda solar es su eficiencia o rendimiento, la
cual se define como la relacion de potencia eléctrica maxima proporcionada por la celda

a la potencia solar incidente.

Al analizar fisicamente una celda solar es de mayor utilidad tener informacion de la
eficiencia o rendimiento cuantico, que definimos para una energia de foton dada como
la relacion entre la fotocorriente y corriente maxima que produciria un flujo dado de

fotones incidentes de esa energia (edy): seglin ecuacion 5.15.

J
nE)= €
ed Jotén

Esta corriente puede ser escrita COomo /o =1, =en® 4, ,
Donde 1 = eficiencia cuantica, ®oen = flujo de fotones incidentes. [4]
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Seiial de fotocorriente entregada por el espectrémetro.

La fotocorriente espectral resultante se expresa a través de un factor 1, que es el numero
de portadore de carga por unidad de fotones incidentes que contribuyen de manera
efectiva a la corriente total (eficiencia cuantica).

Nefial de fotocorriente normalizada:

Jotocorriente obtenida 1,
Espectro = =
negro de humo NH

. . . N
Eficiencia cuantica ), 7 - de portadores carga fotogenerado I

N° fotones incidentes N° fotones incidentes
N°de fotonesincidentes
hv
Negro de humo (NH) = Espectro de incidencia de la lampara (L)
[/ [[ h | %4 [1 C C 1 hc
= = ,n=hv recordar que 1=- —>v=—,luego n=
= NH ne T Q) q 7 A0 U0 e

hv

La eficiencia cuantica es: n = hv *espectro

Esta es la técnica que aplicaremos para el analisis de nuestros espectros obtenidos.

La espectroscopia de fotocorriente nos permite determinar la eficiencia cuantica de
dispositivos fotovoltaicos (celdas solares) o uniones Schottky como en el presente
trabajo en funcion de la longitud de onda, permitiéndonos hallar los origenes de
distintas fuentes de fotocorriente posibles y a la vez establecer mecanismo de
fotogeneracion correspondiente

El espectro de fotocorriente resultante va a contener las diversas contribuciones

superpuestas una a otra y es necesario establecer el efecto de cada una de ellas de
manera sistematica para poder identificar de manera independiente.

6.4 AJUSTE DE LO ESPECTROS.

a) Espectro o Curva Experimental Obtenida

1. De los datos de energia (E) y eficiencia cuantica (1) se grafica la curva experimental
nVs. E

2. De los datos de eficiencia cuantica, eje (1) reducir la escala lo mas que se pueda
para encontrar un valor negativo de n muy pequefio.

3. Del paso 2, podemos determinar a partir de que dato la eficiencia se puede tomar

positivo, esto implica que un valor arbitrario de energia E se toma como punto de
partida; y luego descartar los datos inferiores a el.
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b) Ajuste Teodrico Del Espectro Obtenido
1. Sea la expresion de la eficiencia cuantica del espectro. Kane [29], Fowler [9] v
Gobeli [30]. Ver apéndice 1.
n=Ahv-E,)*¢ 1
E, = Energia umbral o altura de la barrera de potencial [19], en un rango determinado

g = es el exponente, hv = energia del fotdn incidente.

2. Tomando logaritmo neperiano a la ecuacién 1:

(§S]

Lnn=InA+gln(hv-E,))

Podemos considerar la ecuacion 2 como la ecuacion de una recta Y = A + Bx

Una vez encontrados los valores en el ajuste lineal logaritmico teorico Y = A + Bx, la
pendiente debe ser entero o fraccionario (es el exponente), y registrar sus valores y su
desviacion Standard (R?) cercano o superior a 0,9 y menor que |

3. Nuestro primer ajuste teorico para un nivel de energia localizado propio (E;), que se
elige en forma arbitraria, en un determinado rango de valores de energia. Expresandola
de acuerdo a la ecuacion | es:

n =exp(A)*(hv - E)®

4. Para el segundo ajuste teonico, se elige un valor E; arbitrario. Luego la segunda
eficiencia sera: #, = N1 — N si sale la curva negativa o invertida, cambiar la

operacion, de esta manera: h, = "(" - ”1]
Realizando el segundo ajuste lineal logaritmico obtendremos para n,:

n, =exp(4,)*(hv - E,)* Donde hv = energia del foton incidente

5. El ajuste total del espectro es 7 =4 +1; ¥ 13 +...4+ 1 y en forma general segun
la ecuacion 5.21 es:

- = &i : o
h= ZAf (hv— E;)™ , Donde hv = energia del foton incidente, g = exponente
i=1



CAPITULO 7 RE ULTADOS EXPERIMENTALES
7.1 ANALI I DE LOS ESPECTROS OBTENIDOS

LECTURA DE UN ESPECTRO

A continuacion se presentan los resultados experimentales obtenidos en el presente
trabajo, mostrando en cada caso lo siguiente:

¢ El espectro de eficiencia cuantica del efecto evaluado

¢ Discu ion del resultado obtenido y presentacion del modelo energético
correspondiente.

Para facilitar la relacion entre el arreglo experimental empleado y su resultado se
utilizara la siguiente notacion:

a) Por el tipo de medida:
Todos los espectros realizados fueron con medida de respuesta fotovoltaica

b) Segiin la direccion de incidencia de radiacion (L) y transmision de capas
Luz de incidencia posterior (LP)
LP/G/TO/CdS/Fe: Significa: La luz incide sobre el sustrato de vidrio, incidiendo

primero sobre la capa de TO (oxido de estafio), luego sobre la pelicula de Cds, y
finalmente la capa metalica que es una pelicula transparente de fierro.

Luz de incidencia frontal (LF)
LF/Fe/CdS/TO/G/: Significa: La luz incide primeramente sobre la capa metalica de

Fierro, luego sobre la pelicula de CdS, posteriormente sobre la capa de TO (oxido de
estafio)

c) Lectura del espectro ajustado teéricamente
e La ecuacion de color rojo, n = + exp. (-5.8272)*(hv — 2.066150)’ nos indica en la
grafica correspondiente el primer ajuste tedrico para el espectro o curva

experimental que se presenta en cada caso.

e El espectro obtenido de los datos experimentales es de color azul en todos los casos,
en las que se superponen las contribuciones obtenidas.

73



T1 Espectro 14N2: LF/Cu/Cds/TO/G

La figura 7.1 muestra el espectro de eficiencia cuantica de la sefial fotovoltaica obtenida
de la union: Cu/CdS/TO/ (14N2), con incidencia frontal de radiacion (LF; figura 6.2).
La capa metalica adherida al semiconductor CdS lo constituye en este caso, una pelicula
semitransparente de cobre (Cu)

LF E.CJ G/To/Cds/Cu/Luz/14N 2¢

Figura 7.1: Espectro LF/Cu/CdS/TO/G con incidencia frontal de radiacion.

De este espectro se observa en la figura 7.2 los siguientes ajustes teoricos:

* Fotogeneracion (a partir de ~2.07 eV) nl =+ exp. (-8.8725)*(hv — 2.0741701125.
*  Amortiguamiento ( ~2.37 eV) n2 = - exp.(-8.3118)*(hv - 2.364890)"

LF E.C./Luz/Cu/CdS/To/G/ 14N 2¢

= 7 i 1]
000004 H
| m ]| |
5 1
000003 JIn1 = exp(-8.8725)(hv-2.07417) 4 2 . |
n2 = exp(-8.3118)(hv-2.36488) * 1.5 - I F 1
1 Ly ¥
[ | = f [
c 000002 | i
H | 1
H . asil b
S 000001 — i
o |
i n, | i |
s 0 . = i 1
5 22 a4 it "i l
| ) H |1}
-000001 +— : I il x |
.0.00002 J]
-0.00003 | L .
Energia (eV)

Figura 7.2: Espectro ajustado tedricamente

74



Discusion: Espectro 14N2

El resultado obtenido en este caso se explica mediante la accion del campo eléctrico
(interfase CdS/TO) y la accion absorcion de banda / banda de CdS. En la siguiente
figura 7.3 se muestra de manera esquematica el diagrama energético correspondiente, en
el cual también Se indica las transiciones mas probables

Cds
Cul BC TO " Transiciones del espectro T1 14N2

e

. H‘]\ Transicion |, constructiva:  2.07 eV

4 Transicion 2, destructiva:  2.37 eV
LE
gapCdS

_ : |
BV N

Figura 7.3: Modelo de diagrama energético de la union fotovoltaica Cu/CdS/TO, donde
se explica los resultados obtenidos de fotocorriente espectral 14N2.

A continuacion se discuten individualmente las dos contribuciones:

e La Fotogeneracion (nl: 2.07 eV) es producida en CdS (en la vecindad de TO),
producto de una transicion a un nivel localizado 0.31 eV por debajo de la banda de
conduccion.

e La amortiguacion (n2: 2.37 eV) es producida por el fotoefecto de volumen en el
CdS debido a la absorcion banda / banda, impidiendo asi que la radiacion
transmitida llegue a la interfase CdS/TO. El valor de 2.37 eV coincide con la
magnitud del gap de CdS (2.38 eV), dentro del rango de incertidumbre de la medida.
(£0.05eV)
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T2 E pectro 2602C: LP/G/TO/CdS/Cu

La figura 7.4 muestra el espectro de eficiencia cuantica de la sefial fotovoltaica obtenida
de la union: TO/Cd /Cu (2602C), con incidencia posterior de radiacion (LP; figura 6.2).
La capa metalica e una pelicula emitransparente de cobre (Cu)

nmm:‘"—iﬁ"f — T'" b Wi o s E— e — ——|

LP E.CJCu/Cds/To/G/Luz/26 02C

|
— T —— t —
22 23 24 25 28 27 28 29 3

Energia (eV) I

Figura 7.4: Espectro LP/G/TOQ/CdS/Cu con incidencia posterior de radiacion.

De este espectro se observa en la figura 7.5 los siguientes ajustes teoricos obtenidos:

* Fotogeneracion (a partir de ~ 1.73 eV) nl =+ exp. (-9.1994)*(hv - 1 731910)

* Fotogeneracion (~ 2.07 €V) n2 =+ exp. (-5.8272)*(hv - 2. 066150)
» Fotogeneracion ( ~2.29 eV) n3 =+ exp.(-5.7388)*(hv - 2. 289240)
» Fotogeneracion ( ~2.39 eV) nd4 = + exp.(-7.8099)*(hv - 2. 393885)
*  Amortiguamiento ( ~2.52 eV) nS =- exp.(-4.4914)*(hv - 2.521 160)
= Amortiguamiento ( ~ 2.82 eV) n6 = - exp.(-5.4369)*(hv - 2. 821845)*

LP E.CJ/CuwCds/To/G/Luz/26 02C

000295 —

I I T T Al I ]
T

T 1 1 /71 1 1

1
! | |”’4 |
|

—

0.00245 {

5
B
& ——

n1 = exp(- 9.1994)(hv-1 731910)A3 |
n2 = exp(- 5.8272)(hv-2.066150)*3 | } "o
n3= exp(- 5.7388)(hv-2.289240)"2 | : 1 | o~
nd = exp(- 7.8099)(hv-2.393885)M | —

n5= exp(- 4.4914)(hv-2.521160)*2 - | [ /| P

'n6 = exp(- 5.4369)(hv-2.821845"2 - | l (/3 |

Eficlencia Cuantica
o
g
0

5

0.00045

A

Energia (eV)

Figura 7.5: spectro ajustado tedricamente
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DISCUSION: Espectro 2602C

El resultado obtenido se explica mediante la accion del campo eléctrico (interfase
Cds/TO). En la iguiente figura 7.6 se muestra de manera esquematica el diagrama
energético correspondiente, en el cual también se muestran las transiciones mas
probables.

cds
6 |7 ..
& kf_'c 57 |10 Transiciones del espectro T2 2602C
! N Transicion |, constructiva:  [.73 eV
3 Transicion 2, constructiva:  2.07 eV
5 ) Transicion 3, constructiva:  2.29 eV
gapCdsS LP Transicion 4, constructiva:  2.39 eV
1 Transicion S, destructiva: ~ 2.52 eV
Transicion 6, destructiva:  2.82 eV
\.
BV \J

Figura 7.6: Modelo de diagrama energético de la union fotovoltaica Cu/CdS/TO, que
explica los resultados de fotocorriente del espectro 2602

A continuacion se discuten individualmente las distintas contribuciones:

o Existe una fotogeneracion de 1.73 eV. Esta contribucion la asociamos a una
transicion al nivel interfacial (CdS/TO) de un estado intrabanda del gap CdS

e Existe una fotogeneracion de 2.07 eV. Esta contribucion la asociamos a una
transicion al nivel interfacial 0.31 eV (estado superficial)

e Esta contribucion de 2.29 eV. no es muy usual, pero suele presentarse también como
fotogeneracion del lado de la interfase CdS/TO

e Es una fotogeneracion 2.39 eV, valor que corresponde al gap de CdS (2.38 ¢V). Esta
transicion es relativamente débil. Es una transicion interbanda

e 252 eV, no se presenta regularmente, esta transicion la ubicamos en la banda de
conduccidn del CdS.

e 2.82 ¢V, sin identificar, no se presenta regularmente.
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T3 Espectro 1302b: LF/Al/CAS/TO/G

La figura 7.7 mueStra el espectro de eficiencia cuantica de la sefial fotovoltaica obtenida
de la union: Al/ CdS/ TO (1302B), con incidencia frontal de radiacion (LF; figura 6.2).
La capa metalica (Met.) adherida al semiconductor CdS lo constituye en este caso una
pelicula semitransparente de Aluminio (Al).

LF E.C. Luz/AiiCds/To/G/1302b

80€-05

Eficioncla cuantica i
a )
® b
2 2

Energia eV

Figura 7.7: Espectro de la union LF/AI/CdS/TO/G, con incidencia de radiacion frontal.

Del espectro se observa en la figura 7.8 los siguientes ajustes teoricos:

Fotogeneracion (a partirde ~1.21 eV): nl = -exp.(-13.1550) (hv - 1.210930)}

Fotogeneracion (~1.72 eV) = exp.(-10.0250) (hv - 1.721326) *
F 1 generacion (~1.96 eV) n3= e p.(- 9.7995) (hv - 1.960236)'°
Fotogeneracion (~2.01 eV) n4 = exp.(-6.5167) (hv - 2.010994)’
Fotogeneracion  (~2.20 eV) n5= exp.(- 9.0470) (hv - 2.202656)'
Amortiguamiento (~2.30 eV) n6= -exp.(- 42851)(hv-2297340)*
Amortiguamiento (~2.44 eV) n7=exp.(- 5.5007) (hv - 2.439120)’
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Figura 7.8: Espectro ajustado tedricamente

Discusion: Espectro 1302B

El resultado obtenido en 1302 se explica mediante la accion de 2 campos eléctricos
(Interfase Al/CdS, Interfase CdS/TO). En la figura 7.9 se muestra de manera
esquematica el diagrama energético correspondiente, en el cual también se indican las

transiciones mas probables.

cds
Al ) BC 7
o
6 N
5
4
3
2

LF gap CdS

L |

BV

N

10

Transiciones del espectro T3 1302B

Transicion 1, constructiva:  1.21 eV
Transicion 2, constructiva:  1.72 eV
Transicion 3, constructiva:  1.96 eV
Transicion 4, constructiva:  2.01 eV
Transicion 5, constructiva:  2.20 eV
Transicion 6, destructiva:  2.30 eV
Transicion 7, destructiva:  2.44 eV

Figura 7.9: Modelo de Diagrama energético de la Union fotovoltaica AlI/CdS/TO, que
explica los resultados de fotocorriente del espectro 1302.
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A continuacion e di cuten individualmente las distintas contribuciones:

e 1.21 eV, e tacontribucion es una fotogeneracion de signo contrario (negativa)
respecto a las hasta aqui reportadas, producto del campo eléctrico frontal (Interfase
Al/ Cd )y la presencia de estados localizados al borde de la interfase el cual es de

entido contrario al campo eléctrico de reversa (Interfase CdS/TO), correspondiendo
por tanto la fotocorriente a la generacion de portadores por defecto (huecos).

e 1.72 eV, este valor e presento en su contraparte 2602C, y confirma una vez mas la
existencia y localizacion de este estado superficial en la union CdS/TO.

e 1.96 eV, esta fotogeneracion cercana a la interfase CdS/TO, no la habiamos
detectado anteriormente, muy probablemente por su baja intensidad y rango de
accion.

e 201 eV, esta contribucidn que se presenta cerca en la union CdS /TO. Se registro
tambié€n en otros espectros (8N 1B, 8N2B). Esta contribucion la asociamos a una
transicion a un nivel localizado

e 220 eV, esta contribucion es relativamente débil y no ha sido observada
anteriormente, quedando igualmente pendiente la interrogante del porque de su
activacion. Se registro en ele espectro (29N4B y 30N3b).

e 2.30eV, anteriormente (caso 2602) se reporto una contribucion semejante, sin
embargo en esta oportunidad la contribucion tiene la caracteristica de
amortiguamiento, como lo muestra la curva de atenuacion né (absorcion) de la
figura 7.8. Esta respuesta se interpreta por tanto como producto de la absorcion
frontal de un nivel (2.31 eV) localizado en CdS en la zona de la interfase Al/CdS.

e 2.44eV. es una curva de amortiguamiento, veremos mas adelante como contribuye
su aparicion.
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T4 E pectro 2501C: LP/G/TO/CdS/Al

La figura 7.10 muestra el espectro de eficiencia cuantica de la sefial fotovoltaica
obtenida de la unién: Al/ CdS / TO con incidencia posterior de radiacion (LP; figura
6.2). La capa metalica (Met.) adherida al semiconductor CdS lo constituye en este caso
una pelicula semitran parente de Aluminio (Al).

LP E.C./Luz/G/TO/Cds/Al 2501c

| |
17604 }— ! / '| ] ] 1|J

|
1.56-04

11E-04

90605 ¢

70605 {——

Eficiencla cuantiea n

5.0-05

Energia eV

Figura 7.10: Espectro LP/G/TO/CdS/Al con incidencia posterior de radiacion

Del espectro se observa en la figura 7.11 los siguientes ajustes teoricos:

* Fotogeneracion (a partirde ~1.72eV): nl = -exp.(-11.5280) (hv - 1.721860)*°

» Fotogeneracion (~2.12eV) n2=exp.(-8.9766) (hv - 2.117294)*°
* Fotogeneracion (~2.20 eV) n3= e p.(-7.4618) (hv - 2.204200)
= Amortiguamiento (~2.01 eV) nd = -exp.(-6.7895) (hv - 2.451224)*°
= Amortiguamiento (~2.20 eV) n5= -exp.(-10.3800) (hv - 2.564480)'
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Figura 7.11: Espectro ajustado tedricamente
Discusion: Espectro 2501C

El resultado obtenido en 2501C se explica mediante la accion de 2 campos eléctricos
(Interfase Al/CdS, Interfase CdS/TO). En la figura 7.12 se muestra de manera
esquematica el diagrama energético correspondiente, en el cual también se indican las
transiciones mas probables.

CdS
mre sl 70 Transiciones del espectro T4 2501C
L st
TN Transicion 1, constructiva:  1.72 eV
3 Transicion 2, constructiva:  2.12 eV
4 Transicion 3, constructiva:  2.20 eV
i Transicion 4, constructiva:  2.45 eV
capCdS 1 LP Transicion 5, constructiva:  2.56 eV
\_ SEIY
BV

Figura 7.12: Modelo de Diagrama energético de la Union fotovoltaica Al/CdS/TO, que
explica los resultados de fotocorriente del espectro 2501C.
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A continuacion e di cuten individualmente las distintas contribuciones:

e 1.72 eV, esta contribucion es una fotogeneracion de signo contrario (negativa) respecto
ala ha ta aqui reportada , producto del campo eléctrico frontal inverso en las interfases
pre entes (Interfa e Cd /TO, CdS/Al), por tanto la fotocorriente de generacion de
portadore e por huecos.

e 2.12¢eV, e tacontribucion que se presenta en la union CdS /TO. Se registro también en
otro e pectros (22D1 y 22D2).

e 220 eV, esta contribucion es relativamente débil y no ha sido observada anteriormente,
quedando igualmente pendiente la interrogante del porque de su activacion.

2.45¢eV,y 2.56 e pre entan como contribuciones negativas que amortiguan la seial y
e ituan dentro de la banda de conduccion del CdS.
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TS E pectro 14N3C: LF/Ag/CdS/TO/G

La ﬁgura 7.13 muestra el espectro de eficienci
obtenida de la union: Ag / CdS/

a cuantica de la sefial fotovoltaica
TO (14N3C), con incidencia frontal de radiacion (LF:

figura 6.2). La capa meta}ica (Met.) adherida al semiconductor CdS lo constituye en
€ te caso una pelicula semitransparente de Plata (Ag).

LF E.CJ/LUZ/Ag2/Cds/TO/G/ 14n3c

7.06-04

] S ST

| Enetgla eV

Figura 7.13: Espectro LF/Ag/CdS/TO/G con incidencia frontal de radiacion

Del espectro se observa en la figura 7.14 los siguientes ajustes teoricos:

Fotogeneracion (a partir de ~1.00 eV): nl = - exp. (-13.7080) (hv - 1.00146)"°

Fotogeneracion (~1.34 eV) n2 = exp. (-12.1710) (hv - 1.34106)*°
Fotogeneracion (~1.71 eV) n3=exp(-10.6540) (hv - 1.71019)*
Fotogeneracion  (~1.90 eV) nd = exp (- 9.2448) (hv - 1.90625)"°
Fotogeneracion  (~2.02 eV) nS= e p(-6.4377) (hv -2.01805)*°
Fotogeneracion  (~2.20 eV) n6 = exp (- 3.6086) (hv - 2.190247)°
Amortiguamiento (~2.36 V) n7 = -exp (- 4.1588) (hv - 2.359034)’
Amortiguamiento ( ~2.45 eV) n8 = - exp (- 3.1873) (hv - 2.448992)*
Fotooeneracion  ( ~2.58 eV) n9 = exp(-3.1918) (hv - 2.58101)
Amortiguamiento (~2.68 eV) n10=-exp (- 3.3648) (hv - 2.67613)’

Amortiguamiento (~2.87 eV) nll=-exp (-4.0307) (hv - 2.86657)
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Figura 7.14: Espectro ajustado teoricamente

Discusion:

Espectro 14N3C

Los resultados obtenidos en este caso los explicamos mediante la accion de 2 campos

eléctricos

(Interfase Ag/CdS,

Interfase CdS/TO), ambos de signos diferentes

inicialmente, de manera que las contribuciones fotovoltaicas se contrarrestan. En la
figura 7.15 se muestra esquematicamente el diagrama energético correspondiente, en el
cual también se han colocado las transiciones mas probables.

cds
Ag kf_c 1 .8
74 N
(3
4D
LF ti
gapCdS )
1
v
BV

Transicion 1, constructiva:
Transicion 2, constructiva:
Transicion 3, constructiva:
Transicion 4, constructiva:
Transicion S, constructiva:
Transicion 6, constructiva:
Transicion 7, destructiva:

Transicion 8, destructiva:

Transicion 9, constructiva:
Transicion 10, destructiva:
Transicion 11, destructiva:

70  Transiciones del espectro T5 14N3C

1.00 eV
1.34 ¢V
1.71 eV
1.90 eV
2.02eV
220 eV
2.36eV
245 eV
2.58 eV
2.68¢eV
2.87 eV

Figura 7.15: Modelo de Diagrama energético de la Unidn fotovoltaica Ag/CdS/TO, que
explica los resultados de fotocorriente del espectro 14N3C.
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A continuacion e di cuten individualmente las distintas contribuciones:

1.00 eV, e ta fotogeneracion es producida (por el lado de TO) de signo contrario
producto del campo eléctrico inverso a la otra interfase (CdS/TO)

1.34 eV, La fotogeneracion es producida a un nivel 1.34 eV por debajo de la banda
de conduccion.

1.71 eV, La fotogeneracion (n3) es producida (por el lado de TO) debajo de la banda
de conduccion hasta el nivel 0.67 eV. Es un estado localizado (0.68 eV)

1.90 eV, La fotogeneracion (n4) es producida (por el lado de TO) a un nivel 0.48 eV
por debajo de la banda de conduccion.

2.02 eV, Fotogeneracion (n5) es una transicion a un nivel localizado o trap 0.36 eV.

2.20 eV, La fotogeneracion (n6) es una transicion a un nivel localizado o estado
intrabanda dentro del gap del CdS.

2.36 eV, La contribucion (n7) es una transicion interbanda, gap de CdS. (2.38
eV).dentro del rango de error del equipo £ 0.05 eV.

Las transiciones de amortiguacion (2.45, 2.58, 2.68 y 2.87 eV), las situamos en el

CdS dentro de la banda de conduccion. Transiciones involucrados a procesos de
luminiscencia o perdida de radiacion
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T6 Espectro 1SN2B: LP/G/TO/CdS/Ag

Lst ﬁg(lilra:j 71.16 m}ugstra el espgc_tro de eficiencia cuantica de la sefial fotovoltaica
;)_ eni 6aq]e f union: Ag /. CdS,-' IO (15N2B), con incidencia posterior de radiacion (LP:
igura 6.2). La capa meta'llca (Met.) adherida al semiconductor CdS lo constituye en
este caso una pelicula semitransparente de Plata (Ag)

LP E.CJ/LUZ/G/To/Cds/Ag/ 15N2b

u.f__ — ) = ,1 =—

Edlclan<in cummiica n

L] 8l

L
4
1060 4
L

Figura 7.16: Espectro LP/G/TO/CdS/Ag con incidencia posterior de radiacion

Del espectro se observa en la figura 7.17 los siguientes ajustes teoricos:

* Fotogeneracion (a partir de ~0.76 eV) : nl = - exp(-13.9970)(hv - 0.756436)"

* Fotogeneracion (~0.80eV) n2 = exp(-10.2710)(hv - 0.8010532)?
= Fotogeneracion (~0.88 eV) n3=-exp(-10.6000)(hv - 0.8867625 *
* Fotogeneracion (~1.08¢V) nd = -exp(-12.2150)(hv - 1.079527)
= Fotogeneracion (~1.43eV) n5= exp(-10.6670)(hv - 1.432470)"°
= Fotogeneracion (~1.71¢eV) n6 = exp(- 9.4086)(hv - 1.710695)

* Fotogeneracion (~1.82¢V) n7=exp(-8.6152)(hv - 1.817170)"°
* Fotogeneracion ( ~2.00 eV) n8 = exp(- 5.5019)(hv - 1.983285)*°
* Fotogeneracion ( ~2.12 eV) n9 = exp(-5.3212)(hv - 2.121310)*
5 Fo[ogeneraci()n (~2'23 eV) nl0= exp(-6.03l2)(hv - 2.230485)1‘)
= Fotogeneracion (~2.30¢eV) nl1 =exp(-3.0844)(hv - 2.298682)’

* Fotogeneracion (~2.38 eV) n12 =exp(-5.9251)(hv - 2.384100)"

*  Amortiguamiento (~2.45 eV) ni3 = - exp(-6.2972)(hv - 2.452895)'

*  Amortiguamiento (~2.57 eV) nl4 = - exp(-2.9446)(hv - 2.570795)"°
. nl5 = - exp(-2.6742)(hv - 2.789010)*

Amortiguamiento (~2.79 eV)
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Figura 7.17: Espectro ajustado teoricamente

Discusion: Espectro 15SN2B

Los resultados obtenidos en este caso los explicamos mediante la accion de 2 campos
eléctricos (Interfase Ag/CdS, Interfase CdS/TO), ambos de signos diferentes, tal que las
contribuciones fotovoltaicas se contrarrestan, En la figura 7.18 se muestra en un
esquema el diagrama energético correspondiente, en el cual tambien se han colocado las
transiciones mas probables.

Ag

cds
15..
BC’ 13
A
W F 3 _"--\‘\
11
1t
12 § b
L
gap CdS 5 T
4
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13 1
v il
'
BV
_——

10

Lr

Figura 7.18: Modelo de Diagra

Transiciones del espectro T6 15N2B

Transicion 1, constructiva:
Transici6n 2, constructiva:
Transicion 3, constructiva:
Transicion 4, constructiva:
Transicion 5, constructiva:
Transicion 6, constructiva:
Transicion 7, constructiva:
Transicion 8, constructiva:
Transicion 9, constructiva:
Transicion 10, constructiva:
Transicion 11, constructiva:
Transicion 12, constructiva:
Transicion 13, destructiva:
Transicion 14, destructiva:
Transicion 15, destructiva:

explica los resultados de fotocorriente del espectro 15N2B.

88

0.76 eV
0.80 eV
0.88 eV
1.08 eV
1.43 eV
1.71 eV
1.82 eV
2.00 eV
2.12 eV
223 eV
230 eV
2.38 eV
245¢eV
2.57 eV
2.79 eV

ma energético de la Union fotovoltaica Ag/CdS/TO, que



A continuacidn se discuten individualmente las distintas contribuciones:

= Las fotogeneraciones (nl = 0.76 eV, n3 = 0.88 eV.) son fotocorriente de huecos
debido al campo eléctrico opuesto de la interfase CdS/TO, en el lado de Ag.

= La fotogeneracion negativa (n4 = 1.08 eV) es producida (por el lado de Ag) a un
nivel 1.30 eV por encima de la banda de valencia.

= La fotogeneracion (n5 = 1.43 eV) es producida (por el lado de TO) desde la banda
de valencia hasta el nivel 0.88 eV del caso (n3).

» La fotogeneracion (n6 = 1.71 eV) es producida (por el lado de TO) a un nivel
0.67eV por debajo de la banda de conduccion.

= La fotogeneracion (n8 = 2.00 eV) es un transicion a un nivel superficial o trap (0.38
eV) producida por debajo de la banda conduccion.

= Las transiciones n9 al nl1 son transiciones que caen dentro del Gap del CdS.

* Latransicion n12 =2.38 eV es una transicion banda a banda y es el gap del CdS.

* Las transiciones de amortiguacion (2.45, 2.58 y 2.78 eV), las situamos en el CdS
dentro de la banda de conduccidn, involucrados a procesos de luminiscencia o

perdida de radiacion

= Algunas de estas contribuciones ya se han presentado anteriormente y otras son
nuevas.
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T 7 Espectro 8N2B: LF/Fe/CdS/TO/G

La figura 7.19 muestra el espectro de eficiencia cuantica de la sefial fotovoltaica
obtenida de la union: Fe/CdS/TO (8N2B), con incidencia frontal de radiacion (LF;
figura 6.2). La capa metélica (Met.) adherida al semiconductor CdS lo constituye en
este caso una pelicula semitransparente de Fierro (Fe).

LF E.CJLuz/Fe/Cds/To/G/8n2b

—1
0.000295 r
|
!
[

0.000245

0000195 +

0000145 ——

Eflclencla cuantica

?

18 2 22 24 26 28 3
Energia (eV)

Figura 7.19: Espectro LF/Fe/CdS/TO/G con incidencia frontal de radiacion
Del espectro se observa en la figura 7.20 los siguientes ajustes teoricos:

* Fotogeneracion (a partir de ~1.38 eV) : nl = exp.(-11.8940) (hv - 1.381850)?

» Fotogeneracion (~1.7 eV) n2 = exp.(-10.5000) (hv - 1.694527)"
* Fotogeneracion (~1.84 eV) n3 = exp.(- 9.0477) (hv - 1.839110)

* Fotogeneracion (~1.94 eV) n4 = exp.(- 10.7040) (hv - 1.944195)"

* Fotogeneracion (~2.03 eV) n5 =exp.(- 6.5600) (hv - 2.028280)*°
* Fotogeneracion (~2.12eV) n6 =exp.(- 6.5594) (hv - 2.1162426)
= Amortiguamiento (~2.30 eV) n7 = - exp.(- 5.4045) (hv - 2.301678)*

*  Amortiguamiento (~2.35 eV) n8 = - exp.(- 3.2169) (hv - 2.349586)*
= Fotogeneracion (~2.44 eV) n9 = exp.(- 3.3115) (hv - 2.439952)

*  Amortiguamiento (~2.56 eV) n10 = - exp.( - 7.3572) (hv - 2.557370)
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Figura 7.20: Espectro ajustado tedricamente

Discusion: Espectro 8N2B

Los resultados obtenidos en este caso los explicamos mediante la accion de un campo
eléctrico (Interfase Fe/CdS), En la figura 7.21 se muestra en un esquema el diagrama
energético correspondiente, en el cual también se han colocado las transiciones mas

probables.
Fe| BC 9l0 470
- *‘f\
7
6
& ; Sa
34 t
LF . 5 A
' gap CdS
1
"\.\
BV

‘I'ransiciones del espectro 17 8N2B

Transicion 1, constructiva:
Transicion 2, constructiva:
Transicion 3, constructiva:
Transicion 4, constructiva:
Transicion S, constructiva:
Transicion 6, constructiva:

Transicion 7, destructiva:
Transicion 8, destructiva:

Transicion 9, constructiva:
Transicion 10, destructiva:

1.38 eV
1.70 eV
1.84 eV
1.94 eV
2.03 eV
2.12eV
2.30eV
2.35eV
2.44 eV
2.56 eV

Figura 7.21: Modelo de Diagrama energético de la Union fotovoltaica Fe/CdS/TO, que
explica los resultados de fotocorriente del espectro 8N2B.
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A continuacion se discuten individualmente las distintas contribuciones:

1.38 'V, esta Fotogeneracion es producida en la vecindad del CdS/TO, es un estado
localizado, su valor complementario 1.0 eV

1.71 eV, esta resultado se repite en otros espectros conduce a un trap de 0.68 eV.
cerca de la interfase CdS/TO.

1.84 eV es una transicidon no conocida en el gap de CdS.

Las transiciones a los niveles 1.94,2.03 2,12, y 2.30 eV, lo asociamos a un nivel
interfacial y se observan también en el espectro de radiacion posterior.

2.35 eV es una transicion interbanda, gap de CdS (2.38 eV). en el margen de
incertidumbre de la medida + 0.05 eV, pero que corresponde a un inicio de
amortiguacion de las siguientes transiciones.

Las transiciones 2.44, 2.56 eV, son contribuciones una positiva y otra negativa que

la situamos en niveles de la banda de conduccion de CdS. Estos niveles estan
involucrados a procesos de luminiscencia o pérdida de radiacion.
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T8 E pectro 8N1B: LP/G/TO/CdS/Fe/

La figura 7.22 muestra el espectro de eficienc
{;l’:tepid:;i}e lla ur.mm; Fe / CdS / TO (8N1B), con incidencia posterior de radiacion (LP;
'surd 6.2). La capa metalica (Met.) adherida al semiconductor CdS lo constituve en
eSle caso una pelicula semitransparente de Fierro (Fe). :

a cuantica de la senal fotovoltaica
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Figura 7.22: Espectro LP/G/TO/CdS/Fe con incidencia posterior de radiacion
Del espectro se observa en la figura 7.23 los siguientes ajustes tedricos:

= Fotogeneracion (a partir de ~1.03 eV) : nl = exp.(-15.0930) (hv-1.03353)'

» Fotogeneracion (~1.34¢eV) n2 = exp.(-11.1730) (hv - 1.338544)*°

* Fotogeneracion (~1.38¢V) n3 = exp.(-11.9830) (hv - 1.384140)*°

= Fotogeneracion (~1.71 eV) n4 = exp.(- 8.2720) (hv - 1.710680)’

* Fotogeneracion (~1.84 eV) n5 = exp.(-11.6010) (hv - 1.836560)'

= Fotogeneracion (~2.02eV) n6 = exp.(- 6.0859) (hv - 2.023534)2

* Fotogeneracion (~2.12¢V) n7 =exp.(- 4.9018) (hv - 2.1 19338)2

» Fotogeneracion (~2.23 eV) n8 = exp.(- 4.3897) (hv - 2.226696)

* Fotogeneracion (~2.3 eV) n9 = exp.(- 3.1414) (hv - 2.304816)?

* Fotogeneracion (~2.38 eV) nl0 = exp.(- 4.2838) (hv - 2.380918)"’
*  Amortiguamiento (~2.45 eV) nll= - exp.(-3.7361) (hv - 2.449771)"”

nl12 = - exp.(-2.8262) (hv - 2.577056)"°
n13 =-exp.(-3.3797) (hv - 2.725690)?
nl4 = - exp.(-3.9377) (hv - 2.866256)"°

* Amortiguamiento (~2.58 eV)
=  Amortiguamiento (~2.73 eV)
*  Amortiguamiento (~2.87 eV)
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Figura 7.23: Espectro ajustado tedricamente
Discusion: Espectro 8N1B

Los resultados obtenidos en este caso los explicamos mediante la accion de un campo
eléctrico (Interfase CdS/TO), En la figura 7.24 se muestra en un esquema el diagrama
energético correspondiente, en el cual también se han colocado las transiciones mas
probables.

e Transiciones del espectro T8 8N 1B
Fe| BC 4. 4170

N q:‘ Transicion 1, constructiva: 1.03 eV
* 9 \J Transicion 2, constructiva: 1.34 eV
7 2 Transicion 3, constructiva: 1.38 eV
6 TT Transicion 4, constructiva: 1.71 eV
10 * LP . Transicion S, constructiva: 1.84 eV
gap CdS 2 Transicion 6, constructiva: 2.02 eV
4 Transicion 7, constructiva: 2.12eV
53 Transicion 8, constructiva: 2.23 eV
| & Transicion 9, constructiva: 2.30eV
Transicion 10, constructiva: 2.38¢eV
\_ v ] Transicion 11, destructiva: 245¢eV
\1 Transicion 12, destructiva: 2.58 eV
BV Transicion 13, destructiva: 2.73 eV
Transicion 14. destructiva: 2.87 eV

Figura 7.24: Modelo de Diagrama energético de la Union fotovoltaica Fe/CdS/TO, que
explica los resultados de fotocorriente del espectro SNIB.
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~ continuacion se di cuten individualmente las distintas contribuciones:

1.03 eV, esta fotogeneracion es producida en la vecindad del CdS/TO, es un estado
localizado, su valor complementario 1.38 eV.

Los alores 1.34 y 1.38 eV, son niveles localizados a 1.30 eV debajo de la banda de
conduccion.

1.71 eV, este resultado se repite en otros espectros conduce a un trap de 0.68 eV.
cerca de la interfase CdS/TO.

1.84 eV es una transicion no conocida en el gap de CdS.

Las transiciones a los niveles 2.02, 2.12, 2.23 y2.30 eV, lo asociamos a un nivel
interfacial dentro del gap CdS.

2.38 eV es una transicion interbanda, reportada anteriormente, y es el gap de CdS.
Las transiciones 2.45, 2.58, 2.73 y 2.87 eV, niveles arriba del gap CdS, son
contribuciones negativas que la situamos en niveles de la banda de conduccion de

CdS. Como indicamos anteriormente son procesos involucrados a luminiscencia o
reemision de energia.
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T9 Espectro 22D2: LF/In/CdS/TO/G

A 2 % = o » g : - .
L:: ﬁ%’(;]mil_‘ﬁ '_“_“’f"""" "Iﬁ f?P’L—C"ﬂ de eficiencia cudantica de la sefal fotovoltaica
{C_' _:Eniﬂa de la unlfrr_i. IVCAS/TO (22D2), con incidencia frontal de radiacion (LF: figura
.2). o i ‘“L_‘ﬂhfﬂ (Met.) ﬂdhungin al semiconductor CdS lo constituve en este caso
una pe ic a semitransparente de Indio (In). :
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Figura 7.25: Espectro LF/In/CdS/TO/G con incidencia frontal de radiacion
Del espectro se observa en la figura 7.26 los siguientes ajustes teoricos:

= Fon eneracion (a partirde ~1.23 eV): nl = exp.(-13.2530) (hv - 1.230780)°

= Fotogeneracion (~1.70eV) n2=exp.(-13.1320) (hv - 1.700320)"

= Fotogeneracion (~1.84 eV) n3= exp.(-10.6270) (hv - 1.840915)"°
= Fotogeneracion (~2.03 eV) nd = exp.(-10.9080) (hv - 2.027920)'

» Fotogeneracion (~2.12 eV) n5= e p.(- 8.1940) (hv - 2.120698)"°
*  Amortiguamiento (~2.22 eV) n6=exp.(- 7.1939) (hv-2217110)"
* Fotogeneracion (~2.30 eV) n7=exp.(-8.2097) (hv-2.301283)"
*  Amortiguamiento (~2.38 eV) n8= -exp.(- 5.3742) (hv - 2.383505)

= Fotogeneracion (~2.50 eV) n9=exp.(- 5.5679) (hv - 2.504845)

*  Amortiguamiento (~2.84 eV) n10= - exp.(-9.2027) (hv - 2.844490)'
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Figura 7.26: Espectro ajustado tedricamente
Discusion: Espectro 22D1

Los resultados obtenidos en este caso lo explicamos mediante la accion de un campo
eléctrico (Interfase CdS/TO), En la figura 7.27 se muestra en un esquema el diagrama
energético correspondiente, en el cual también se han colocado las transiciones mas
probables.

CdS
mlBc . 1‘? 70  Transiciones del espectrc T9 22D2
A
//—_ 4 _';.7'4 Transicion 1, constructiva: 1.23 eV
L0k ) Transicion 2, constructiva: 1.70 eV
3 4;* Transicion 3, constructiva: 1.84 eV
L Transicion 4, constructiva: 2.03eV
4 Transicion 5, constructiva: 2.12eV
24 gap CdS 1 Transicion 6, constructiva: 222eV
Transicion 7, constructiva: 2.30eV
Transicion 8, destructiva: 238 eV
Transicion 9, constructiva: 2.50 eV
e Transicion 10, destructiva: 2.84eV
-
L \
BV

Figura 7.27: Modelo de diagrama energético de la Union fotovoltaica In/CdS/TO, que
explica los resultados de fotocorriente del espectro 22D2.
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A continuacion se di cuten individualmente las distintas contribuciones:

1.23 eV, esta fotogeneracion es producida en la vecindad del CdS/TO, es un estado
localizado, su valor complementario 1.15 eV.

*» 1.70 eV, e ta resultado se repite en otros espectros conduce a un trap de 0.68 eV.
cerca de la interfase CdS/TO.

= 1.84 eV es una transicion no conocida en el gap de CdS.

* Son transiciones intrabanda a los niveles 2.03, 2,12, 2.22 y 2.30 eV, dentro del gap

Cd , lo asociamos a un nivel interfacial localizado (0.35,0.16 y 0.08 eV) reportadas
anteriormente.

2.38 eV, gap de CdS, es una transicion interbanda, es una amortiguacion del proceso
fotoefecto volumétrico del CdS. reportada anteriormente.

* Las transiciones de amortiguacion (2.50 y 2.84 eV), las situamos en el CdS dentro
de la banda de conduccion.
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T10 Espectro 22D1: LP/G/TO/CdS/In

le; ﬁg&lra 7.28 muestra el espectro de eficiencia cuanbica de la sefial fotovaltaina
;f ien gtjde la union: In / CdS / TO (22D1), con incidencia posterior de radiacior. ... ,
igura 6.2). La capa metalica (Met.) adherida al semiconductor CdS lo constituye en
este caso una pelicula semitransparente de Indio (In).

LP E.C.Luz/G/To/Cds/In22D1

12602 r f = T — 1
|
|

9.8E-03 ] I I T

78EQ3 ﬁ

|
58603 JI—

Eficiencia Cuaniica

38603 +———

1.8603

| -2.0E04

L

Energia {eV)

Figura 7.28: Espectro LP/G/TO/CdS/Fe con incidencia posterior de radiacion

Del espectro se observa en la figura 7.29 los siguientes ajustes teoricos:

= Fotogeneracion (a partir de ~1.22 eV): nl = exp.(-12.0760) (hv - 1.220890)

» Fotogeneracion (~1.70 eV) n2=exp.(-9.8173) (hv - 1.700080)*
= Fotogeneracion (~1.84 eV) n3= exp.(-7.4789) (hv - 1.839415)°
* Fotogeneracion (~2.03 eV) nd = exp.(-9.0764) (hv - 2.029965)"°
= Fotogeneracion (~2.12 eV) n5=exp.(-6.1330) (hv - 2.121506)
= Fotogeneracion (~2.23eV) n6=exp.(-6.0627) (hv - 2.228105)”
= Fotogeneracion (~2.30 eV) n7= e p.(-4.0939) (hv - 2.296335)’
» Fotogeneracion (~2.38¢V) n8 = exp.(-7.0504) (hv - 2.380090)’

= Amortiguamiento ( ~2.54 eV) n9 = -exp.(-3.7270) (hv - 2.537227)

= Amortiguamiento ( ~2.88 eV) nl0= -exp.(-5.2658) (hv - 2.876170)"°
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LP E.C./LuziGI/To/Cds/In/22D1

1.26-02

9.8E03

n1 = exp(-12.0760)(hv - 12200903 |

n2 = exp(- 8 8173)(hv - 1 700080y

n3 = exp(- 74789)(hv - 1 838415)3

78E03 +— n4 = exp(- 8 0764)(hv- 2029885/ 5 |

n5= exp(- 6.1330)(hv - 2.121506)%2 |

nB= exp(- B.0B27)(hv - 2.228105)1 5

n7 = exp(- 4 0939)(hy - 2 296335)2

58E.03 n8 = exp(- 7 0504)(hv - 2 380080)" 2
nd = exp(- 3.7270)(hv- 25372272 |

n10 = exp(- 5.2658)(hv - 2.876170)*1 5 - / ~
38E03 I L .
t ’ =
,—_—h—‘—’_-//[/j__ S I S N

20604 1 -
r 22 24 26 28 g)
Energia (eV)

E ficiencla Cuantica

1.8603

Figura 7.29: Espectro ajustado teéricamente
Discusion: Espectro 22D1

Los resultados obtenidos en este caso los explicamos mediante la accion de un campo
eléctrico (Interfase CdS/TO), En la figura 7.30 se muestra en un esquema el diagrama
energético correspondiente, en el cual también se han colocado las transiciones mas
probables.

CdS
In| BC 91‘? 10 Transiciones del espectro T10 22D1
&
/’—_ R _'Th"‘\ Transicion 1, constructiva: 1.22 eV
52"‘ Transicion 2, constructiva: 1.70 eV
8 a4 Transicion 3, constructiva: 1.84 eV
5 34 Transicion 4, constructiva: 2.03 eV
gap CdS 4 LP Transicion 5, constructiva: 2.12eV
1 Transicion 6, constructiva: 223 eV
Transicion 7, constructiva: 2.30 eV
Transicion 8, constructiva: 2.38eV
Transicion 9, destructiva: 2.54 eV
i Transicion 10, destructiva: 2.88 eV
L
L \
BV

Figura 7.30: Modelo de diagrama energético de la Union fotovoltaica In/CdS/TO, que
explica los resultados de fotocorriente del espectro 22D1.
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A continuacion se discuten individualmente las distintas contribuciones:

1.22 eV, e ta fotogeneracion es producida en la vecindad del CdS/TO, es un estado
localizado, su valor complementario 1.16 eV.

= 1.70 eV, esta resultado se repite en otros espectros conduce a un trap de 0.68 eV.
cerca de la interfase CdS/TO, su espectro inverso también aparece (22D2).

» 1.84 eV e una transicion no conocida en el gap de CdS.

= Losniveles 2.03,2,12,2.23 y2.30 eV, lo asociamos ciertas transiciones de nivel
localizado (0.35, 0.15 y 0.08 eV) reportadas anteriormente.

2.38 eV es una transicion interbanda, reportada anteriormente, y es el gap de CdS.

* Las transiciones de amortiguacion (2.54 y 2.88 V), las situamos en el CdS dentro
de la banda de conduccion.
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T11 E pectro 30N3B: LF/Au/CdS/TO/G

La figura 7.31 muestra el espectro de eficienci inti
: i L ciencra cuantica de la sefal fotovoltaica
obtenida de la union: AwCdS/TO (30N3B), con incidencia frontal de radiacion (LF;

tigura 6.2). La capa mclé_lica (Met.) adherida al semiconductor CdS lo constituye en
este caso una pelicula semitransparente de Oro (Au). -

—_——
LF E.CJLuz/Auw/Cds/To/G/30N3b
I o ——— s
) S i M JC
7 0E06
1 ¥ . ] , |
5.0€-06 . — h 1 I TL
é L
g I
e -
] .
| {
'. [ |
T . I
| R
S0E D | . ' . ]
Energia (eV)

Figura 7.31: Espectro LF/Au/CdS/TO/G con incidencia frontal de radiacion

Del espectro se observa en la figura 7.32 los siguientes ajustes teoricos:

* Fotogeneracion (a partir de ~0.88 eV): nl = exp(-15.0370) (hv - 0.881002)'

- Fotogeneracion (~1.01 eV) n2= -exp(-15.2930) (hv - 1.006480)1
* Fotogeneracion (~2.20 eV) n3 = exp(-10.6130) (h - 2.204390)'
* Amortiguamiento (~2.32 eV) nd = -exp(-8.2682) (hv - 2.323564)"°

= Fotogeneracion (~2.57 eV) ns = exp(-8.2284) (hv - 2.576760)"°
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LF E.CJ/Luz/Au/Cds/To/G/30N3b

9.0E-06

7.0E-06 1

5.06-06

3.06-06

-

[n1 = exp(-15.0370) (hv- 0.881002)" 1

n2 = exp(-15.2930) (hv- 1. 006480)* 1 -
n3 = xp(-10 6130) (hy - 2.204390}" 1
N4 = exp(-8 2682) (hv - 2 323564) 25 -
NS = exp(-8.2284) (hv - 2576760} 15

+—

E ficimicia cuantica n

-3.06-08

50606 4

l'li

Energia (eV)

Figura 7.32: Espectro ajustado tedricamente

Discusion: Espectro 30N3B

Los resultados obtenidos en este caso los explicamos mediante la accion de dos campo
ambos de signos diferentes
inicialmente. En la figura 7.33 se muestra en un esquema el diagrama energético
correspondiente, en el cual también se han colocado las transiciones mas probables.

eléctrico (Interfase Au/CdS/,

Au

LF

interfase CdS/TO),

cdS
BC 5 70
oy h ﬁ]%
JT Transiciones del espectro T11 30N3B
A
Transicion 1, constructiva:  0.88 eV
. Transicion 2, constructiva:  1.01 eV
CdS 2 :
2 b Transicion 3, constructiva:  2.20 eV
1 Transicion 4, destructiva: 2.32eV
Transicion 5, constructiva:  2.57 eV
L o
N
BV

Figura 7.33: Modelo de diagrama energético de la Unidn fotovoltaica Au/CdS/TO, que
explica los resultados de fotocorriente del espectro 30N3B.
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A continuacion e discuten individualmente las distintas contribuciones:

e La fotogeneracion 0.88 eV, se presento en los espectros 14N3b y 15N2b, es
producida en la interfase Au/CdS, producto de una transicion de un nivel localizado
1.50 eV por arriba de la banda de valencia.

= 1.01 eV, es una contribucion de Fotogeneracion negativa, que se presenta cerca de

la interfase AwCd , debido al campo eléctrico de sentido contrario en la interfase
Cd /TO.

2.20 eV, esta contribucidon la asociamos a una transicion de nivel interfacial
localizadoa 0.18 eV

= 232 eV, esta transicidn, aparece en otros espectros (15N2B, 22D2) lo cual confirma

su existencia y su localizacion en la union CdS/TO, es una transicion a un nivel
interfacial 0.16 eV.

= 2.57¢eV es una transicion ubicada en la banda de conduccion de CdS.
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TI2 E pectro 29N4B: LP/G/TO/CdS/Ay
La figura 7.34 muestra el espectro de

figura 6.2). La capa metalica (Met ) adherida

- eficiencia cuantica de i iolaie
obtenida de la union: Aw/CdS/TO ¢ 29N4B), con in‘cidc e

ncia posterior de radiacion (LP:

al semiconductor CdS lo constituye en

este caso una pelicula semitransparente de Oro (Au)

l

LP E.C/Luz/G/To/Cds/Au/29N4b ]

2 CE. —_— S 1
e S———— — .

_F

T l

T = —

9SE04 I———f_

:
| ’
|
|
|
'|

Eficismila inartica n

Figura 7.34: Espectro LP/G/TO/CdS/Au con incidencia posterior de radiacion.

Del espectro se observa en la figura 7.35 los siguientes ajustes teoricos:

» Fotogeneracion (a partir de ~0.69 eV): nl =

= Fotogeneracion (~0.88 eV) n2 =
* Fotogeneracion (~1.00 eV) n3 =
* Fotogeneracion (~1.08 eV) n4 =
= Fotogeneracion (~1.21eV) ns =
* Fotogeneracion (~1.28 eV) n6 =
* Fotogeneracion (~1.44¢eV) n7 =
* Fotogeneracion ( ~1.70 eV) n8 =
= Fotogeneracion (~1.84¢eV) n9 =
* Fotogeneracion (~2.03eV) nl0=
* Fotogeneracion (~2.20eV) nll=
= Fotogeneracion (~2.30eV) nl2=
*  Amortiguamiento ( ~2.45 eV) nl3=
= Amortiguamiento (~2.53 eV) nl4=
= Fotogeneracion (~2.82 ¢V) nl5=

nlé6=

* Amortiguamiento ( ~2.92 V)
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exp(-16.3250) (hv - 0.688460)’

- exp(-12.7680) (hv - 0.881284)"
- exp(-14.0080) (hv - 1.008408)"
exp(-14.1860) (hv - 1.080240)"

- exp(-11.9370) (hv - 1.211498)"
- exp(-14.4920) (hv - 1.280330)"
exp(-13.4200) (hv - 1.437640)"

- exp(-11.3150) (hv - 1.700090)"°
exp(-11.0210) (hv - 1.839984)"
exp(-9.7386) (hv - 2.031810)"”
exp(-8.0802) (hv - 2.197240)"
exp(-5.4035) (hv - 2.303724)°

- exp(-5.6770) (hv - 2.446166)*

- exp(-6.4313) (hv - 2.532720)°
exp(-6.7139) (hv - 2.820620)"°

- exp(-6.1804) (hv - 2.921744)"°
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Figura 7.35: Espectro ajustado tedricamente.

Discusion: Espectro 29N4B

Los resultados obtenidos en este caso los explicamos mediante la accidon de dos campo
eléctrico (Interfase CdS/TO:; interfase Au/CdS), ambos de signos diferentes. En la figura
7.36 se muestra en un esquema el diagrama energético correspondiente, en el cual
también se han colocado las transiciones mas probables.

CdS Transiciones del espectro T12 29N4B
6 .
Aul BC °. ]‘F 1o Transicion 1, constructiva: 0.69 eV
- — X — Transicion 2, constructiva: 0.88 eV
T " Transicion 3, constructiva: 1.01 eV
[ | 1 1L’J Transicion 4, constructiva: 1.08 eV
o hs Transicion 5. constructiva: 1.21 eV
;"‘ Transicion 6. constructiva: 1.28 eV
f , LP  Transicién 7, constructiva: 1.44 eV
5 gapl oS 7 - :

‘h, 4 Transicion 8, constructiva: 1.70 eV
3, Transicion 9, constructiva: 1.84 eV
. 8 Transicion 10, constructiva: 2.03 eV
Transicion 11, constructiva: 220eV
Transicion 12, constructiva: 230eV
\J v Transicion 13, destructiva: 2.45 eV
T \ Transicion 14, destructiva: 2.53 eV
BV Transicion 15, constructiva: 2.82 eV
Transicion 16, destructiva: 292 eV

Figura 7.36: Modelo de diagrama energético de la Union fotovoltaica Au/CdS/TO, que
explica los resultados de fotocorriente del espectro 29N4B.
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A continuacion e di cuten individualmente las distintas contribuciones:

La fotogeneracion nl es producida por lado del CdS/TO a partir de un nivel 0.69 por
debajo de la banda de conduccion.

Fotogeneracion negativa, (n2=0.88 e¢V) debido que los fotoportadores son huecos,
este valor se presento también en el espectro 15N2B en el interfase Au/CdS, con lo
cual confirman que tanto el oro y la plata activan el nivel interfacial 0.88 eV.

1.00, 1.08, 1.21, 1.28 eV, son fotogeneraciones negativas debido al fuerte campo
eléctrico opuesto a la interfase (CdS/TO), razdn por la cual los fotoportadores son
huecos, esta contribucion se presenta a un nivel arriba de la banda de valencia, su
valor complementario es 1.30 eV. para 1.08 eV.

1.21, 1.28 y 1.44 eV, son fotogeneraciones producidas en la vecindad del CdS/TO,
dentro del gap CdS, con niveles interfaciales o un estado localizado.

1.70 eV, este resultado conduce a su valor complementario de 0.68 eV cerca de la
interfase CdS/TO, en la banda de conduccion; en su espectro inverso también
aparece este nivel (22D2).

1.84 eV es una transicion no conocida en el gap de CdS.

Los niveles 2.03, 2,12, 2.23 y 2.30 eV, lo asociamos ciertas transiciones de nivel
localizado (0.35, 0.26, 0.15 y 0.08 V) reportadas anteriormente.

Las transiciones superiores a 2.38 eV gap de CdS, (2.45, 2.53,2.82'y 2.92 eV), las

situamos en el CdS dentro de la banda de conduccidon. Transiciones involucradas
con procesos de luminiscencia.
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7.2 Tablay diagramas de niveles de estados de superficie o traps del CdS

TABLA 3: VALORES DE ENERGIA ENCONTRADOS EN LOS 12 ESPECTROS

hv f:;';ém;:zc ::;tl:ze:m:slmc f:_::\:‘cit—m :\5;23 8£;,:m;;:lc 5 2;;'2'“"‘2'2'3 1 3(?;;’;‘";);:3
0.69 |1
0.76,
0.80
: 0.88 0.88 |0.88
1.00 1.00 1.00 | 1.00
' 1.08 108
116
12| =70 123 |1.22 121 |4
130 | (128 1
135 134 134 3
1.38 1.38 11.38 - 2
144 1.43 144 [2
1.70 173 172 (172 (170 |71 (1.7 [1.71 1170 [1.70 1.70
182 [1.84 [1.84 [1.84 |1.84 1.84 |6
196 1.96 191 | .94 3
199 1,98 1
203 (207 |2.07 |20l 2.02 2.03 [2.02 [2.03 [2.03 2.03 [9
012 212 212 212 [2.12 [2.12 6
220|220 [220 (223 | [223 [2227]223 220 [2.20 |9
229 12.30 2.30 (2.30 [2.30 [2.30 [2.30 [2.32 [230 [9
238 |2.36 [2.39 236 [2.38 [2.35 |2.38 |2.38 |2.38 3
2.44 |2.45 |2.45 |2.45 [2.44 [245 245 |7
2.52 2.56 2.56 2.50 |2.54 253 |6
258 |2.57 2.58 2.58 4
2.68 s
2.82 2.79 2.84 282 [4
2.87 2.87 2.88 3
o 292 1
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DIAGRAMA RADIAL DE VALORES OBTENIDOS EN LOS 12 ESPECTROS Y
SU FRECUENCIA

Estados de supefficie localizados o traps CdS

069
192 40—
287 — | & |

Figura 7.37: Grafico radial, el radio nos expresa la frecuencia con que aparecen los
valores de niveles localizados de energia o traps de CdS, segun la tabla 3

TRAPS DETERMINADOS POR CORRIENTE TERMO ESTIMULADA.

Banda de conduccién
2,33
2,20/2,24

2,17/ 2,13
0

1,96/ 1,97

1,78/ 1,75
8
1,53/155 |27 ek’
0,68
0,17
Banda de valencia

Figura 7.38: Ubicacion de estados localizados (traps), en €V, dentro de la banda
prohibida del CdS, determinado por el método TSC (corriente termo
estimulada) (Uni, Durham), a 85 K [31], [32].
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TRAPS GENERADORES DE LUMINISCENCIA DETERMINADOS POR

FOTOLUMINI CENCIA

Banda de conduccion

1233

» 2,34
2,20

...............

2,00/ 1,96
1,75
1,53

2,38

0,17

eV

Banda de valencia

Figura 7.39: Diagrama esquematico de ubicacion de estados localizados (traps), en
eV dentro del gap de CdS, generadores de luminiscencia determinados por
fotoluminiscencia (Uni.Durham), a 77K. [33] y [34].

TRAP GENERADORES DE EMISION INFRARROJA, DETERMINADOS
POR FOTOLUMINISCENCIA

Banda de conduccion
2.33
220
2,17
200/ 1,97
1,75
1,53
2,38 [eV
1,22
1,00
-
0,79 ¥ o
0,68 0,68 0,68
0,17 0,17 0,17
Banda de valencia

Figura 7.40: Diagrama esquematico de ubicacion de estados localizados (traps), en

eV generadores de emision infrarroja (IR), determinados por
fotoluminiscencia (Uni Hull) [35], (Uni Durham) [36].
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7.3.

ANALISIS y CONCLUSIONES

a) Resultados y anilisis de los estados localizados o trampas encontrados

El nivel 0.69 eV, por arriba de la banda de valencia corresponde a una trampa (trap),
que aparece en el espectro 29N4B (Au) segin figura 7.38.
El nivel 0.88 €V, es una transicion al tra
plata (1§N2B) y el oro (30N3B; 29N4B).
Determina un nivel con un rango de 0.80 a 1.00 eV. [68]

p 1.51 eV, encontrados en el espectro de la

El nivel de 1.00 eV, es un trap nuevo encontrado debajo de la banda de conduccion,

en esta investigacion, aparece 05 veces en los espectros de Plata (14N3C 15N2B),
oro (30N3B; 29N4B) y fierro (8N1B). Figura 7.40

El nivel 1.08 eV es una transicion al estado localizado 1.30 eV, debajo de la banda
de conduccion, hallado en el espectro (29N4B) segin figura 7.39
Encuentra un nivel de 1.30 eV hallado por fotocorriente espectral. [64]

Los niveles 1.21 eV al 1.23 eV, encontrados en los espectros aluminio, oro e Indio
(22D2; 22D1) 04 veces es un estado localizado cuyo valor corresponde a 1.22 eV,
segun figura 7.39.

El nivel hallado de 1.28 eV en el espectro de oro (29N4B) es un estado localizado o
trap, que concuerda con el trap 1.30 eV segun figura 7.39.

Los niveles 1.34 eV al 1.38 eV hallados en los espectros de fierro (8N2B; 8N1B) y
plata (14N3C) son el complemento energético de 1.00 eV del nuevo trap hallado.
Considerando el gap de CdS cuyo valor es 2.38 eV [15].

El nivel 1.43 eV es una corroboracion de la presencia de un trap en la banda
prohibida del CdS, hallado en el espectro de plata (15N2B) y oro (29N4B), segiin
figura 7.39. Confirma la presencia del trap 1.43 eV hallado por fotoconductividad y
sefial fotovoltaica. [40]

Los niveles hallados de 1.70, 1.71, 1.72 y 1.73 eV (10 veces) en los espectros de
cobre, aluminio, plata, fierro, indio, y oro; nos indica la presencia de un trap, segun
el margen de error del instrumento de + 0.05 eV. Concuerda con el trap 1.73 eV,

hallado segun las figuras 7.39 y 7.38.
Se reportan los niveles de 1.77 eV [68], 1.74 eV [68] y 1.73 eV hallado por

fluorescencia de rayos X (XRF).

El nivel 1.84 eV encontrado en los espectros de indio (22D2, 22D1), fierro (8N2B;
8N1B), oro (29N4b) y plata (15N2B) es un posible estado superficial localizado que

aparece por primera vez.

Los niveles 1.94, 1.96 1.98 eV corresponden a un estado localizado o trampa del
CdS que reporta la literaturaen 1.96 ¢V'y 1.98 eV en las figuras 7.38 y 7.39.
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Las siguientes referencias reportan niveles de energia: 1.96 eV [53], 1.98 eV [55] y

1.93 eV [46], determinados por deep level transient spectrocopy” (DLTS); 1.93 eV

(52] hallado por fotoconductividad AC y 197 eV [66] determinado por
fluorescencia de rayos X (XRF ).

Los niveles hallados 2.01, 2.02, 2.03, y 2.07 eV aparece 09 veces, en los espectros
de aluminio, plata, fierro, indio y oro, es un trap 2.00 eV, segin reporta los trabajos
de las figuras 7.38 y 7.39.

Se halla un nivel localizado o trampa 0.37 eV debajo de la banda de conduccion
cuyo complemento energético es 2.01 eV [68]; 0.37 eV determinado por
espectroscopia de admitancia [44], un trap de huecos 0.32 eV [46] y 0.30 eV [55]
hallados por DLTS.

El nivel 2.12 eV encontrados 06 veces en los espectros de aluminio, plata, fierro, e
Indio es un estado localizado 2.13 eV en la figura 7.38, corroborando la presencia de
este nivel con nuestra investigacion. Se identifica un nivel de 0.30 eV que es su
complemento energético 2.12 eV [55].

Los niveles hallados 2.20, 2.22 y 2.23 eV encontrado 09 veces en los espectros
aluminio, plata, fierro, indio y oro, también es un nivel localizado en el CdS tiene su
complemento energético en el trap 0.17 eV del gap del CdS, segun Figura 7.38.

Se halla un nivel de 0.19 eV (2.20 eV) [55], 0.14 eV (2.24 eV) hallado por DLTS
[46]

El nivel 2.30 eV, también aparece 09 veces en todos los espectros analizados,
confirmando la presencia del trap 2.33 eV, figura 7.38; a un nivel de 0.05 eV debajo
de la banda de conduccidn.

La energia de rango 2.35 a 2.39 eV encontrado en 08 espectros de cobre (14N2C;
2602C), plata (14N3C; 15N2B), fierro (§N2B; 8N1b) e Indio (22D2; 22D1) es la
energia del gap del CdS cuyo valor usado en este trabajo es de 2.38 eV. [15].

La energia del gap del CdS encontrados en otros trabajos tenemos: 2.40 eV [45],
2.42 eV [52] y 2.37 eV [47] este Gltimo valor es muy cercano al gap trabajado por
nosotros, determinado también por fotocorriente espectral.

Valores que fluctian en £ 0.01 eV, cerca la banda de conduccion nos indica la
presencia de un nivel excitonico (presencia de un par electron-hueco ligado sin
carga eléctrica). La referencia [41] justifica la presencia de estos niveles o estados
atoémicos con resonancia cerca de la banda prohibida.

Los niveles cuyos valores son superiores a 2.38 eV, como son 2.45 eV, 2.54, 2.56,
2.58.2.68, 2.82, 2.84 y 2.88 eV. lo asociamos a transiciones intrabanda en la banda
de conduccion del CdS, y a procesos de luminiscencia. Asimisrpo puede ser una
consecuencia de perdida de fotoportadores debido a una disminucion del coeficiente
de absorcién del material. La referencia [56] usa fotocorriente espectral para hallar

sub bandas en la banda de conduccion del GaAs.
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b) DETERMINACION DE LA FUNCION TRABAJO SULFURO DE CADMIO

Tabla de valores de funcion trabajo de metales (Pag. 395, [19]) y la tabla 3, medida de
altura de barre_ras Schottky por fotocorriente a 300 K (Pag. 291 [19)).
Tabla 8.4 medida de altura de barreras Schottky a 300 K [21] Pag.366 y 397.

| Semiconductor | Funcion trabajo | Alura de la barrea | dess = q(dm—Vs) | Funcion trabajo del
Metal b, (¢V) Schottky. qVg (eV) ' | CdS (eV) beas
CdS - n Au=4.3 0.78 | 4.8-0.78 4.02
Cu=4.38 036 4.38-0.36 1 4.02
Ni=45  |045 4.5-0.45 | 4.05
j | _ — | 4.03 Promedio

Para realizar los diagramas esquematicos de energia se ha tenido en cuenta el valor de la
funcion trabajo del CdS (qdn, =4.03 eV), en las diferentes uniones con los metales de
Au, Ag, Cu, Fe, Al e In y determinar si la unién formada es Schottky u 6hmica. En lado
de la uniéon CdS/TO se establece una union 6hmica en todo los casos.

CO CLUSIONES FINALES

* Los estados localizados de energia o trampas encontrados en el presente trabajo con
un margen de error del instrumento + 0.05 eV son: 0.68 eV, 1.00 eV, 1.22 eV, 1.30
eV, 143 eV, 151eV,1.73 eV, 1.84eV,196eVy198eV, 2.00eV,213eV, 220
eV, 2.31yel gap del CdS es de 2.38 eV.

e Se han encontrados nuevos traps no reportados por la literatura, como son los
niveles superficiales de 1.38 eV, (complemento 1.00 eV)y 1.84 eV.

¢ La mayoria de estados de superficie localizados de energia encontrados se ubicaron
cerca de la union CdS-TO (oxido de estaiio)

e La primera transicion intrabanda en la banda de conduccion encontrado en este
trabajo es el nivel 2.45 eV. Los niveles superiores son procesos de luminiscencia.

e La mayoria de nuestros resultados se alejan del valor standard en 0.03 eV como
maximo. Ejemplo: 2.23 eV valor obtenido, 2.20 eV valor standard; su error es 1.4%

e Comprobamos que la técnica de fotocorriente‘ espeptral fotovoltaicq es muy
eficiente, lo que nos ha permitido corroborar la existencia de lo,s traps registrados en
los diferentes espectros de analisis en contraste de otras técnicas muchos mas
costosas con un de error de 0.5 al 1.4 %. Ademas los datos feponados en la
literatura se han obtenido en materiales muy puros del CdS y bajas temperaturas.

[33]y .[35]

e Aplicaciones de fotocorriente eSpectrgI:
Uglizado para hallar la eficiencia cuantica (1) de los semiconductores [38].

inacic i ilicio [59].
Determinacion de traps en peliculas delgadas de Si ,
R:comienda el método de fotocorriente espectral para las peliculas delgadas y la

electroluminiscencia para polimeros [39].
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Uso de la fotocorriente espectral para hallar sub bandas en la banda d duccic
del GaAs [56]. n anda de conducclon

Determi_nacién de campos piezoeléctricos y el gap de pozos cuanticos por
fotocorriente espectral [63].

Usos de la fotocorriente espectral para hallar picos en la banda de valencia. [62]

Otras técnicas

Aph:ca lg fotoluminiscencia para la estructura de “nanorods” del CdS [57].
Aplicacion “deep level transient spectroscopy” (DLTS) para hallar los traps en
CdS/CdTe [53].

Determinacion de traps (trampas) por fotocorriente modulada (MPC) en la banda
prohibida de los semiconductores [60].

Cuando se tienen semiconductores degenerados (alta concentracion de impurezas, el
nivel de Fermi se encuentran dentro de la banda de conduccion, semiconductor tipo
N), favorece el efecto tunel cuantico de los electrones en la interfase metal-
semiconductor, asimismo en la existencia de los estados de superficie o localizados
dentro del gap del semiconductor. Las propiedades oOpticas de peliculas delgadas del
CdS dependen del espesor de la pelicula [52].

La presencia de estados de localizados de energia o trap, por acciéon del dopado
externo [69], permite que el contacto rectificador metal-semiconductor sea
independiente de las funciones de trabajo del metal y semiconductor CdS.

Los elementos dopantes sustitutos permiten los estados excitados en la
concentracion de los portadores mayoritarios en el ancho del gap del semiconductor
[48], [65]

Para la activacion de los traps (trampas) del CdS, la condicidn es que la iluminacion
o radiacion incidente aplicada sea mayor que el gap del CdS y la barrera Schottky
del metal; de manera que los electrones absorben la energia necesaria de los fotones
incidentes para realizar las transiciones. Experimentalmente se determina que la
fotocorriente es proporcional a la intensidad luminosa.

Se puede determinar la altura de la barrera Schottky por fotocorriente espectral
infrarroja en el silicio [58].

Se ha encontrado un valor referencial de la funcion trabajo del CdS medida por
fotocorriente espectral, cuyo valor es 4.03 eV.

En préximas investigaciones, descamos encontrar una relacion entre el exponente y
la contribucion hallada (curvas de ajuste teorico) y los mecanismos de radiacion

- g
presentes. Segun la teoria de Fowler, 7= A(lhv—£E,)° el exponente g nos
determina que tipo de transicion ocurre.
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