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RESUMEN

El interés por caracterizar materiales semiconductores con propiedades
fotoeléctricas a diferentes temperaturas es de gran importancia debido a que
proporciona parametros importantes para el desarrollo de dispositivos

optoelectronicos.

Utilizamos dos técnicas para caracterizar el material. EI material se coloca
dentro de un criostato para controlar la temperatura. La primera técnica consiste
en tomar mediciones de corriente contra voltaje (I-V) y la segunda técnica esta
basada en la fuerza foto electromotriz (F-FEM) no estacionaria. En I-V se aplica un
voltaje en el material, se mide la corriente a diferentes temperaturas y se incide un
laser en la muestra. Con la relacion |-V se determina la conductividad y la
fotoconductividad asi como la energia de activacion (E,). En F-FEM, se induce
una corriente alterna por medio de un patron de interferencia oscilante en
frecuencia espacial y temporal para excitar el material a diferentes temperaturas.
Estas son dos técnicas para excitar el material y proponer una metodologia para
caracterizar y determinar parametros fotoeléctricos en peliculas delgadas de
materiales cristalinos y amorfos, como el arseniuro de galio (GaAs), el Poly
fullerene y niobato de litio (LiINbO3).

Con estos datos se pueden determinar parametros fotoeléctricos como:
tiempo de vida, longitud de difusion, el producto tiempo de vida-movilidad, niveles
de impurezas y nivel de Fermi.

Se presentan resultados experimentales de los cambios en los mismos

parametros dependiendo de la temperatura.


https://www.google.com.mx/search?q=arseniuro+de+galio&spell=1&sa=X&ved=0ahUKEwimyMr_zOzZAhUX4mMKHVQ0DW8QkeECCCUoAA
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INTRODUCCION

El paso tan largo que se llevo de la Fisica clasica a la Fisica moderna ha
permitido la explicacion de nuevos fendmenos, desarrollando nueva tecnologia
gue junto con la ciencia de materiales ha mejorado las condiciones de vida de la

humanidad.

La Fisica Moderna en unas de sus ramas comprende la fisica de estado
sélido que se ha encargado de explicar las propiedades mecanicas, térmicas,
eléctricas y magnéticas de la materia. Esta area comprende a los

semiconductores, y sus propiedades han sido ampliamente estudiadas.

Dentro de los semiconductores, como el Silicio, GaAs, AsGaAl, Germanio y
materiales organicos, existen propiedades dependientes de la luz como las
propiedades eléctricas donde la conductividad cambian al exponerse a la luz
(propiedades fotoeléctricas), este fendmeno fue observado por A. E. Becquerel en
1839' donde observé un fotovoltaje al alumbrar electrolitos conectados a
electrodos. A su vez si a este tipo de semiconductores se le afiadian una pequefa
cantidad de impurezas, su conductividad eléctrica variaba a la misma exposiciéon
de la fuente de luz, fenémeno observado por Rusell Ohl? , quien fue inventor de la

celda solar de silicio.

La caracterizacion de las propiedades fotoeléctricas de los semiconductores

es importante para la determinacion de los parametros de desempefio como:
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fotoconductividad, espectro de absorcion, mediciones de movilidad (efecto Hall,

tiempo de vuelo (TOF)), tiempo de vida de portadores, longitudes de difusion.

A partir de la invencion del laser4se da un impulso a las técnicas de
caracterizacion basadas en interferometria. En 1966 surge el primer trabajo
mostrando el efecto fotorrefractivo ), el cual fue la pauta para que en las Gltimas
décadas se hayan desarrollado técnicas de caracterizacion basadas en rejillas de
fotoportadoresl®”8l, como: la técnica de rejilla estacionaria de fotoportadores
“SSPG” I, técnica de rejilla de fotoportadores desplazada “MG” 19, la técnica de
rejilla de fotoportadores modulada en amplitud “MPG” 11 técnica basada en
mezcla de dos ondas “TWM” 12 y el efecto de fuerza electromotriz no estacionaria
“F-FEM"131415] " hasada en medicion de corriente alterna producida por la
excitacion periédica (en espacio y tiempo) de los portadores y generar el exceso

de portadores.

El uso de la modulacién espacial y temporal en la distribucion de luz, usada
como técnica de caracterizacion, permite medir parametros temporales y
espaciales en materiales fotoconductores como: el GaAs [6 LiNbOs [7],
estructuras de pozos cuanticos multiples [18, 'y recientemente en los

fotoconductores organicos 19,
La técnica de F-FEM ha sido ampliamente aplicada a temperatura
ambiente, pero se han dejado de lado las mediciones a diferentes temperaturas.

Los estudios a diferentes temperaturas pueden proveer meritoria
informacion sobre las caracteristicas electronicas del material tales como:

estructura electrénica (posicion de niveles de impureza, nivel de Fermi, etc.) y
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mecanismos de trasporte (velocidad de deriva). La importancia de caracterizar
materiales fotosensibles a temperaturas variables, es algo que cobra mucha
relevancia, con la llegada constante de nuevos materiales, por ejemplo, los
materiales amorfos (semiconductores organicos), por mencionar alguno. La
estructura electrénica de materiales amorfos aun no esta bien establecida. Otro
aspecto importante en la investigacion de estos materiales es poder establecer la
correlacion entre la estructura electronica del material y sus pardmetros
fotoeléctricos, ya que estos Ultimos a su vez determinan el desempefio del

dispositivo en cada una de las aplicaciones.

En esta tesis se usaran mediciones del efecto F-FEM, el cual se manifiesta
como una corriente alterna inducida por un patron de interferencia oscilante en el
volumen de un fotoconductor en corto circuito. La corriente aparece debido al
desfasamiento periddico entre la distribucion de portadores libres excitados por luz
y distribucion de campo eléctrico de carga espacial creada en las impurezas del

material.

Para complementar las mediciones con la técnica F-FEM se utilizaran las
mediciones de conductividad, la cual se compone haciendo mediciones de
corriente-voltaje en distintas condiciones. Con las dependencias |-V se determina
la conductividad.

Ya que el propésito de este trabajo es caracterizar las propiedades
fotoeléctricas del material a distintas temperaturas, se realizaron mediciones de

conductividad a diferentes temperaturas. Este tipo de mediciones sirven para
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obtener la informacion sobre los detalles del espectro electrénico del material, en

particular, determinar la energia de activacion (Ea).

El propésito de la tesis es caracterizar e investigar un material y una
metodologia para la caracterizacion de parametros fotoeléctricos en peliculas
delgadas de materiales no cristalinos y cristalinos como el GaAs y el Poly
fullerene. Se utilizaran las mediciones de conductividad y la técnica de F-FEM no

estacionaria, ambas a distintas temperaturas.

Para lograr este objetivo se propone realizar mediciones de corriente voltaje
usando un electrémetro y criostato. Para la iluminacion se usara un laser HeNe,
con longitud de onda de 632nm. De esta manera se determinara la dependencia
de la conductividad con la temperatura. A partir de las mediciones de
conductividad se determinan las propiedades eléctricas, asi como las

dependencias en temperatura y la fotosensibilidad.

A continuacién, se realizan igualmente mediciones dentro del criostato, pero
ahora de F-FEM no estacionaria, en configuracion de transmision (cuando ambos
haces inciden sobre la misma cara de la muestra). Las mediciones de F-FEM se
hacen variando la frecuencia de modulacion y haciendo variaciones del angulo. A
partir de los resultados, se extraen los parametros de transporte del material o
estructura electronica tales como: longitudes de difusion, tiempo de vida, producto

movilidad -tiempo de vida y se determinan sus dependencias con la temperatura.

Con el desarrollo de esta metodologia, se podra determinar, cuando los
portadores mayoritarios son activados térmicamente y si los materiales son

térmico-estables. Se lograra definir si el Arseniuro de Galio es un semiconductor
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compensado y cuales son los mecanismos de excitacién. Con la metodologia
desarrollada determinaremos quien es el portador mayoritario, como es el
mecanismo de scattering, saber cuél es el tiempo de relajacién, de qué manera
depende la conductividad con la temperatura e identificar las dependencias en la

movilidad.

Para el desarrollo y explicacion de lo planteado, esta tesis se estructurara

de la siguiente manera.

En el capitulo 1 o marco tedrico, primero se explican los conceptos
fundamentales sobre la corriente, la resistividad y como obtenerla para después
determinar la conductividad. Presentaremos los conceptos relacionados con la
estructura electronica de semiconductores, a continuacion, se explicara en qué

consiste el efecto F-FEM y se detallan sus principales dependencias.

En el Capitulo 2 se describiran las muestras, el equipo utilizado para las
mediciones de conductividad y F-FEM a diferentes temperaturas explicando los

arreglos experimentales implementados.

En el capitulo 3 presentaremos los resultados de las mediciones de
conductividad y de la F-FEM no estacionaria a distintas temperaturas, tanto en
GaAs como en la pelicula delgada del polimero PoF6-TPD-PCBM. En la ultima
parte del capitulo 3 se hace un andalisis de los resultados comparandolos con la

literatura.

Finalmente, en el capitulo 4, el de conclusiones, se presenta el resumen de
los resultados mas importantes y el trabajo futuro a realizar para darle continuidad

al trabajo.
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CAPITULO 1 CONCEPTOS FUNDAMENTALES

Introduccion

En este capitulo se explicaran los fendmenos de conductividad,
fotoconductividad y el efecto F-FEM. Se especificaran las caracteristicas de los
materiales semiconductores que se utilizaron y se describiran las diferencias entre

los cristales y los polimeros.

Conductividad

Estructura electronica de bandas

Para que un material sea conductor es necesario que existan particulas
cargadas en su interior y que estas particulas sean libres de moverse. En la
mayoria de los materiales, las Unicas particulas cargadas con libertad de
movimiento son los electrones que se han separado de sus atomos, llamados
electrones libres. En el caso de los semiconductores los huecos también son
portadores de carga. En estos materiales, la corriente producida se describe por el
flujo de portadores de carga a través de la estructura electrénica de bandas o
estructura de bandas de energia.

En la estructura de los semiconductores las bandas mas importantes son:
. La banda de valencia: estd ocupada por los electrones de valencia,

de los atomos, es decir, aquellos electrones que se encuentran en la Ultima capa o
nivel energético de los atomos. Los electrones de valencia son los que forman los
enlaces entre los atomos, pero no intervienen en la conduccion eléctrica.

. La banda de conduccién: estd ocupada por los electrones libres, es
decir, aquellos que se han desligado de sus atomos y pueden moverse facilmente.

Estos electrones son los responsables de conducir la corriente eléctrica.
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. La banda prohibida: es una zona que se localiza entre la banda de
valencia y la de conduccion separa ambas bandas y en la cual no puede
encontrarse electrones. También es llamada gab -Eg-.

En el caso de los semiconductores para lograr que un material conduzca es
necesario excitar a los electrones de la banda de valencia a la de conduccion.
Cuando el electron es excitado adquiere una cierta energia, el valor de esta

depende del tipo de material que este sea.

Corriente

El término corriente eléctrica (1), se emplea para describir la tasa del
transporte de carga (electrones y/o huecos) que pasa a través de una superficie.
En los semiconductores existen diferentes mecanismos para el trasporte de carga.
Los mecanismos fundamentales para este transporte son el de corriente de

arrastre, difusion y efecto Hall, también llamados fenémenos de trasporte 291,

Corriente de arrastre o deriva

La corriente de deriva se produce cuando se somete a la sustancia
semiconductora a determinado potencial o a la acciébn de un campo eléctrico

externo. La corriente de deriva es la producida por un campo eléctrico.

Corriente de difusion

Si no hay campos eléctricos aplicados, los portadores se mueven
aleatoriamente, chocan con la red cristalina y son dispersados al azar. Un flujo
neto de corriente, en tal proceso ocurre si hay un gradiente de concentracion de

portadores. Esta conduccion puede ser por huecos o electrones y esta dada por
Jo :‘qDV‘ : ec.l-1
D es el coeficiente de difusién que depende de los procesos de dispersion,

V es el gradiente de concentracion. D es:

2
D = I :(kT,uj ) ec.1-2
22-disp q




CAPITULO 1 CONCEPTOS FUNDAMENTALES

KT energia térmica (eV), k constante de Boltzmann (1.3806504x10-23

Joule/°K), es la trayectoria libre media, p la movilidad, fiw og gl tiempo de

dispersién obtenidos de:

I'=VinZaisp ec.1-3

donde vth es la velocidad térmica.

Ahora podemos escribir a la densidad de corriente por difusion como:

jo KT |dn
airt =0 F,U dx ec. 1 -4

En consecuencia el flujo de electrones y huecos, puede hacer fluir una
corriente en el material, que en ausencia de un campo eléctrico esta dada por la

carga multiplicada por el flujo de particulas:
Jair = INgier + IPgir ec.1-5

donde p,.,n,; €S la densidad de huecos y electrones por difusion con n=gr,
siendo g la razon de generaciony 7 el tiempo de vida.

Efecto de Hall

Cuando por una muestra semiconductora circula una densidad de corriente
J perpendicular a un campo magnético B, éste provoca la aparicion de un campo
eléctrico normal al plano determinado por B y J.

Este mecanismo recibe el nombre de efecto Hall y puede ser usado
para determinar algunas caracteristicas de los semiconductores tales como: el
tipo de portador (hueco o electron), la concentracion y la movilidad. También es la

base de dispositivos utilizados en la medida de campos magnéticos 211,

Velocidad de deriva

Una particula cargada (electron o hueco) no esta usualmente en reposo,
generalmente cuando se encuentra en equilibrio tiene una velocidad térmica, pero

como el movimiento es caotico, en promedio el desplazamiento es 0.

10
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La particula puede moverse en una direccidon especifica si esta en un
campo externo, o gracias al gradiente de concentracion (por el mecanismo de

difusion).

En un cristal ideal el electron se mueve en linea recta sin chocar con el
atomo. Esto se debe a que lo que hace es montar un nivel de energia de un atomo
y luego se traspasa (se tunelea) al otro atomo y luego al siguiente, etc. Sin chocar
con ninguno. En un cristal ideal el camino que recorre el electrén es igual al

~ cristal. Pero como el cristal tiene imperfecciones la estructura periddica
tamafio del

se perturba:

1.- Por los movimientos térmicos de los iones de la rejilla que se pueden
propagar como ondas (fonones). Existen dos tipos de fonones: acusticos y
opticos.

2.- Por las impurezas: Esto resulta en colisiones del electron con las
imperfecciones de la rejilla. Eso significa que un cristal rea+l el camino que puede

recorrer el electron es mas pequefio, es decir el electron se dispersa ver Fig 1.1

- =0

@ee 66
r

©
b) $/‘@
l
/©

Fig. 1.0.1Representacion esquematica de dispersion de velocidades en un cristal real. a) El
haz de electrones con la velocidad constante al momento del tiempo t=0. Las flechas 11

representan velocidades. b) después el tiempo de relajacion 7., los electrones pierden

“memoria” cerca de sus velocidades iniciales.
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Si consideramos que tenemos una muestra de un semiconductor tipo n con
una concentracion de carga constante y en equilibrio térmico. La energia térmica
promedio de los electrones en la banda de conduccidn se puede obtener a partir
de:

1
EkT ec.1-6
por cada grado de libertad y como son tres tenemos:
KTp = sz ec.1-7

Debido a la energia térmica, los electrones estan en un movimiento
constante en todas las direcciones. Los electrones estan continuamente en
movimiento, no estan asociados con ninguna particular posicién de la estructura.
El movimiento térmico de un electrén individual se puede ver como una
sucesiéon de movimientos aleatorios con colisiones con atomos de la estructura

cristalina, con impurezas, etc. como se ve en la Fig. 1.0.2.

@
@
9 @ O @
D @®
9 S —
a) Sm campo electrco b) Con campo electrnico

Fig. 1.0.2 Movimiento de las particulas con y sin campo eléctrico.

. [T
th \m: ec.1-8

donde M, es la masa efectiva

12
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Esto produce un movimiento aleatorio que nos da un v,, promedio igual a
cero pero si se le aplica un voltaje el movimiento de las cargas adquiere un sentido
preferencial. La distancia promedio entre colisiones es llamado recorrido libre

medio (I) y el tiempo promedio entre colisiones tiempo libre medio r,,. Este

nuevo sentido que toman las cargas se le llama velocidad de arrastre v, .

La movilidad asociada con la corriente
Suponiendo que todos los portadores en el semiconductor se mueven a

la misma velocidad, entonces la corriente puede expresarse como la carga total
(g7 ) en el semiconductor por el tiempo necesario para viajar de un electrodo a

otro.

= I ec.1-9

donde 7, es el tiempo de transito de una particula, que viajan con una velocidad
V. (velocidad de transito).

El tiempo necesario para llegar de un electrodo a otro y la carga total que se
mueve es influenciada por la movilidad. La movilidad (x) expresa

cuantitativamente la facilidad de movimiento de los portadores inducido, frente a la

m2
accion del campo eléctrico (E). Sus unidades son Vs y se pude definir de la

siguiente maneral??;

q Tr Vrn’ p ec.1-10
M= =g
mn,h

13
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L
<>
< E
I I
< | <€
v v,At | FTena

Fig. 1.0.3 Una seccion de un conductor homogéneo con un area de seccion transversal
S. Los portadores de carga se mueven con una velocidad vq y la distancia que recorren
en un tiempo t estd dada por L = vgt. El nUmero de portadores de cargas méviles en la
seccion de longitud L estd dado por nSwidt, donde n es el nimero de portadores de carga
moviles por unidad de volumen.

El volumen de un conductor de longitud L -la region sombreada en la Fig.
1.0.3- es 5 # L. Sin representa el nimero de portadores de carga movil por unidad
de volumen, entonces el numero de portadores de carga movil en el elemento de
volumen es n*Sx*L. Por lo tanto, la carga AQ en este elemento es AQ=(nSL)qj.

Donde g es la carga en cada particula. Si los portadores de cargas se

mueven con una velocidad v, la distancia que se mueven en un tiempo At es
L = wv,t. En consecuencia, podemos escribir @ en la forma:
AQ = (nSy,t)q ec. 1-11
Si dividimos ambos lados de la ecuacién por t, vemos que la corriente en el
conductor esta dada por:

,_8Q
At

=nqv,S ec.1-12

Las cargas se mueven en un conductor para producir una corriente bajo la
accion de un campo eléctrico dentro del conductor. Un campo eléctrico puede
existir en el conductor debido a que estamos tratando con cargas en movimiento.
Considere un conductor de area transversal A que conduce una corriente I. La
densidad de corriente | en el conductor se define como la corriente por unidad de

area:

ec.1-13 14
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3=
S

j:qun_ ec.1-14
Donde J tiene unidades del Sistema Internacional ! = La expresion es
m-

valida sdlo si la densidad de corriente es uniforme y solo si la superficie del area
de la seccion transversal 4 es perpendicular a la direccion de la corriente. La
densidad de corriente es una cantidad vectorial.

Considerando un estado estacionario en el que la particula ha sido
acelerada y alcanza una velocidad promedio constante propicia. Con la velocidad
proporcional al campo eléctrico aplicado. Se define como la movilidac 115 3

razén entre velocidad con campo eléctrico.
vy, = uE
Ahora podemos expresar a la densidad de corriente en funcion de la
movilidad:
J=q,unE ec. 1- 16
A la relacién que hay entre la carga, movilidad y densidad de carga le
llamaremos conductividad (o =qu, 0 o =0qu, ). La conductividad eléctrica es la
capacidad de un medio o espacio fisico de permitir el paso de la corriente eléctrica
a través del mismo. También es definida como la propiedad natural caracteristica

de cada cuerpo que representa la facilidad con la que los electrones pueden pasar

por él. -Varia con la temperatura-. La conductividad es el inverso de la resistividad

(p= i), y sus unidades son S/m (Siemens sobre metro). Por lo tanto, podemos
o

expresar a la densidad de corriente como:
J=cF ec. 1- 17
Como ya se dijo antes un movimiento de portadores libres en un conductor
es una corriente. Este movimiento puede ser causado por un campo eléctrico

debido a un voltaje externo aplicado pero la excitacion externa puede ser también,

térmica u Optica.

15
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Donde o es la conductividad del material en mhos por metro o siemens por
metro. A esta ecuacion también se le conoce como ley de Ohm (microscépica).
Ahora, la densidad de corriente neta de portadores debida a la accién del

campo eléctrico externo es la suma de huecos y electrones:

J:Jn+Jp:q(nyn+p,up)E ec. 1- 18

Ley de ohm macroscopica

Supongamos que tenemos un medio conductor homogéneo Fig. 1.0.4 de
longitud “L” y seccion transversal “S”. Supongamos que su conductividad es 9 y
circula por él una corriente I estacionaria debida a un campo eléctrico que produce

una diferencia de potencial V entre sus extremos. El campo eléctrico aplicado es

E=— E J=—,

V . VvV |
uniforme y su magnitud loda: L L' s

E=—, .
L ec.1- 19

Como el conductor tiene seccion transversal uniforme tenemos que la:

J= I— ec.1- 20
S

sustituyendo la ec. 1-20 en la ec. 1-19 obtenemos:

L:OE:ﬂ,—‘ ec. 1- 21a
A L -
\ L -
R= T = ec. 1-21b (Ley de Ohm macroscopica)
o2
O
r_PL ec. 1- 22

en donde p == es la resistividad (ohmem) del material. La ec. 1-22R = /;L es til

para determinar la resistencia de cualquier conductor de seccion transversal
uniforme. Si no es uniforme la seccidén transversal del conductor, no puede
aplicarse la ecuacion anterior. Sin embargo, continda siendo valida la definicion
basica de resistencia (R) como la razén de diferencia de potencial (V) entre los

dos extremos del conductor a la corriente (I) que pasa por el conductor. Por lo

16
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tanto es posible calcular la resistencia de un conductor de seccion transversal no

uniforme [23I:

R:\/:JJEN ec.1- 23

V Tiera

Fig. 1.0.4 Medio conductor homogéneo de longitud L y area transversal S. Por el
cual circula una corriente 1.

Lo anterior es posible simplificarlo tomando a la resistencia de la muestra

(Rs) como:

= pLZ 1 ec.1-24
wth  owth
Donde th es el espesor de la muestra, w representa la anchura de la

Rg

muestra.

Resolviendo para o:
1L
TR wih - ec.1- 25
B
Y la expresion de la dependencia de la conductividad con respecto a la

energia de activacion esta dada por:

“Ea
=0,
Utilizando la ec. 1-26 podemos determinar la Ea (energia necesaria para

ec.1- 26

superar la banda prohibida). Para poder determinarla usando dicha ecuacion se le
hacen algunos ajustes:

Ino:InJO—Eai ec.1- 27
kT

Finalmente, la ec. 1-26 la podemos ver como:

ec.1- 28
17
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y=mx+b=y=a+bx ec.1- 29
y de esto deducir la Ea 24,

Fotoconductividad

La fotoconductividad se define como los cambios en la conductividad del
material debido a la generacion de portadores maviles por la luz. Al incidir un foton
los portadores mdviles se excitan ya sea directo de banda a banda (absorcion
intrinseca) o desde niveles de impurezas (extrinseca) hacia la banda de valencia o
de conduccion. Una vez que los electrones se encuentran en la banda de
conduccion, estos contribuyen al aumento de la conductividad eléctrica del

material 23],

Fotdn
»

Fig. 1.0.5: Transiciones asociadas con efectos foto-eléctricos en materiales
semiconductores. (a) Absorcién intrinseca, (b) y (c) absorcidon extrinseca, (d)
recombinacion a la banda de valencia (luminiscencia), (e) y (f) recombinacion por
captura en las impurezas presentes en el material y (g) procesos de atrapamiento
(trapping and detrapping) en trampas poco profundas. Eg energia de la banda
prohibida (gap) del material semiconductor.

En el caso que tenemos aporte a la conductividad por parte de electrones y

huecos esta definida por:
oo =d(Ny + puy ) - ec.1- 30
Por lo que la fotoconductividad la podemos definir como los cambios en la

conductividad del material debido a la generacion de pares electron-hueco gracias

a la incidencia de la luz. La conductividad total puede entonces escribirse como:

18
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o=0,+ Aaph ec.1 -31

donde Ac, es la fotoconductividad y o, la conductividad obscura. Solo uno

de los portadores domina en la fotoconductividad y se le conoce como el portador

mayoritario, mientras que al otro se le llama portador minoritario.

Cuando se aplica un campo eléctrico Eo se puede expresar la densidad de

corriente como:
= (O_o +Aoy, )Eo - ec1-31

Por lo que la amplitud de fotocorriente se puede expresar de la siguiente

manera:

Al =Ao,E.S oc.1- 32

Siendo S el &rea transversal a traves por la cual fluye la corriente.

Semiconductores intrinsecos y extrinsecos

Los semiconductores intrinsecos son materiales en los que el electron
puede pasar de la banda de valencia a la banda de conduccién, solo si adquiere

una energia igual o mayor a la del gap.

El proceso inverso también se produce de modo que los electrones pueden
caer desde el estado energético correspondiente a la banda de conduccién hacia
un hueco en la banda de valencia y en el proceso liberando energia. A este
fenbmeno, se le denomina recombinacién. Sucede que, a una determinada
temperatura, las velocidades de creacion de pares e-h y de recombinacion se
igualan de modo que la concentracién global de electrones y huecos permanece
invariable. Siendo "n" la concentracion de electrones (cargas negativas) y "p" la

concentracion de huecos (cargas positivas), entonces se cumple que:

ni=n=p ec.1- 33
siendo ni la concentracion intrinseca del semiconductor, funcion exclusiva de la
temperatura. Si se somete el cristal a una diferencia de tensién, se producen dos

corrientes eléctricas. Por un lado, la debida al movimiento de los electrones libres

de la banda de conduccion y por otro, la debida al desplazamiento de los

19
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electrones en la banda de valencia, que tenderan a saltar a los huecos préximos,
originando una corriente de huecos en la direccion contraria al campo eléctrico

cuya velocidad y magnitud es muy inferior a la de la banda de conduccién.

Si a un semiconductor intrinseco, del tipo cuaternario, se le afiade un
pequefio porcentaje de impurezas, es decir, elementos trivalentes o
pentavalentes, el semiconductor se denomina extrinseco y se dice que esta
dopado. Evidentemente, las impurezas deberan formar parte de la estructura
cristalina sustituyendo al correspondiente atomo. De esta forma el mecanismo por
el cual pasan los electrones de la banda de valencia a la de conduccion es
diferente debido a estas impurezas. Debido a estas impurezas se tienen
electrones en niveles intermedios entre la banda de conduccion y la banda de
valencia. Estos electrones requieren de menos energia para pasar a la banda de

conduccion.

-E,
Es importante recordar que n=gz donde gocek y o=enun(T) para los

analisis posteriores, g es la razén de generacién de portadores.

Efectos térmicos en los portadores y la movilidad

Partiendo de un material de tipo intrinseco analizaremos como cambia la
densidad de portadores libres y la movilidad debido a la temperatura. Para el caso

de la densidad de electrones libres tenemos:

Bk ] ec.1- 34

n= Nce( KT
Similarmente, se puede obtener la densidad de huecos en la parte superior

de la banda de valencia:

E,-Er j ec.1- 35
KT

2
p=N, ﬁ Fllz[
Donde Nc es la densidad efectiva de estados en la banda de conduccion,
Nv es la densidad de estados en la banda de valencia, Ec es la menor energia en
la banda de conduccion, Er nivel de energia de fermi.
Ahora el cambio de la movilidad de la red debido a la temperatura esta
modelado por la siguiente ecuacion:

20
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1
H < 5 3 ec.1- 36

2T 2
m.T

donde m*c es la conductividad de la masa efectiva. De esta ecuacion podemos ver
gue la movilidad decrece con la temperatura y con la masa efectiva.

La movilidad de impurezas ionizadas y; puede ser descrita en forma

resumida por:

T3/2

oC W ec.1- 37
|

Hi

Donde N; es la densidad de impurezas ionizadas. Se espera que la
movilidad disminuya con la masa efectiva pero que incremente con la temperatura
por que los portadores con una mayor velocidad térmica son menos desviados por
la dispersion de Coulomb. La movilidad se incrementa en proporcién T (donde “n”

es un numero cualquiera), cuando la dispersién es dominante con: 1.5<=n<=2.5.

Note que la dependencia -comun de los dos casos- de esparcimiento en la
masa efectiva son opuestos a la dependencia en temperatura con respecto a la
movilidad. La combinacién de las movilidades esta dada por la regla de

Matthiessen!28!:

1
U = (1 + 1 j ec.1- 38
Hy K

Caracteristicas de cristales y polimeros

Cristales
Existen infinidad de tipos de cristales semiconductores el mas conocido es

el Si, el cual se puede encontrar en tres estados cristalinos:

° Monocristalino
o Policristalino
° Amorfo

El silicio puede 0 no estar dopado para su utilizacion como semiconductor.

21
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Otro cristal semiconductor es el Germanio el cual tiene una estructura
cristalina Cubica. Es un elemento semimetalico cristalino, duro, brillante, de color

blanco grisaceo. Pertenece al grupo 14 (IVA) de la tabla periddica.

Para este trabajo los cristales de interés es el Arseniuro de Galio (GaAs).
El arseniuro de galio es un compuesto de galio y arsénico. Es un importante
semiconductor y se usa para fabricar dispositivos como circuitos integrados para
frecuencias de microondas, diodos de emision infrarroja, diodos laser y células
fotovoltaicas. Sus caracteristicas principales estan en la tabla 1271 y |a forma del

cristal se muestra en la Fig. 1.6.

Fig. 1.6 Estructura cristalina del GaAs:
cUbica Zinc blenda
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Arseniuro de Galio (GaAs)

Caracteristicas Generales

Nombre Arseniuro de Galio
Formula quimica GaAs

Masa molar 144.645 g/mol
Apariencia Cristales cubicos grises

Propiedades

Ancho de banda | 1.424 eV
prohibida a 300° K

Masa  efectiva del | 0.067 me
electron

Masa efectiva Light | 0.082 me
hole

Masa efectiva Heavy | 0.45 me

hole

Movilidad del electrén a
300° K

9200 cm?/(V-s)

Movilidad del hueco a
300° K

400 cm?/(V-s)

Atoms/cm? 2.21x10%2
Campo aplicado para | 4x10° (V/cm)
ruptura

Densidad 5.32 (g/lcm?)

Constante dieléctrica

10.9

Densidad efectiva de
estados en la banda de
conduccion

4.7x10Y (Nc(1/cm3))

Densidad efectiva de
estados en la banda de
valencia

7.0x10%8  (Nv(cm3))

Afinidad electrénica 4.07 X(V)
Energia del Gap a|1.43 (eV)
300°K
Atomic Weight 144.63
Masa efectiva m"/mo | 0.068 0.12,0.5
(masa libre del | ()
electron)  Electrones,
huecos
Estructura

Estructura cristalina

| Clbica (Zinc Blenda)

Tabla 0.1 de especificaciones del GaAs
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Polimeros

Los Polimeros Semiconductores actian de manera similar a los
semiconductores dopados con silicio o germanio. Su conductividad se encuentra

en el rango intermedio entre los aislantes y los conductores.

La semiconduccion en polimeros es un efecto debido a la deslocalizacion
de electrones 1 en una secuencia alternante de enlaces sencillos y dobles, por

ejemplo ver Fig. 1.7:

) N e e e P

/_/_/ s ..ﬁ@ _ /@ _ ‘/

L -

Fig. 1.7 Polimero semiconductor

Los polimeros que naturalmente son aislantes, gracias a la interaccion de
enlaces alternantes sencillos y dobles se crea un espacio entre las bandas "Homo"

y "Lumo”, es decir, entre la banda de valencia y de conduccion.

Efecto de fuerza foto electro motriz (F-FEM) y su
aplicacion para caracterizacion de materiales.

Efecto Fotorrefractivo

Un elemento clave para el presente trabajo es el concepto de rejilla de
carga espacial. Este concepto fue intensamente desarrollado y estudiado en el
area de materiales fotorrefractivos [?8l. Es por eso que a continuacién usaremos las
herramientas utilizadas en el estudio de materiales fotorrefractivos, en particular, el

conjunto de ecuaciones de Kukhtarev.

Cabe mencionar que el efecto fotorrefractivo consiste en dos procesos

principales.
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Uno de ellos es el proceso de generacion, transporte y atrapamiento de
carga y como consecuencia formacion de distribucion de campo de carga
espacial. El segundo, es la transformacion de distribucion del campo en

distribucion de indice de refraccion debido al efecto electrodptico.

El modelo microscépico mas sencillo para describir el proceso de formacion
de la rejilla de campo espacial consiste en un fotoconductor monopolar con un
solo nivel de donadores, que también actia como nivel de recombinacion (Fig.
1.8) [?91,

Recombinacion

P09 99 o© |2

Prohibida

Generacion

Nivel de impurezas

@ Impureza donadora
@® Impureza aceptora

Fig. 1.8 Modelo de bandas de energias para un fotoconductor
monopolar con un solo centro de recombinacion.

Las impurezas al ser ionizadas por la absorcion de fotones generan

electrones libres en la banda de conduccidon. La razén de generacion de

portadores en caso de absorcion débil (a<< 1) esta dada por g(x): m;l(x) donde
w

n es la eficiencia cuantica de fotoexcitacion, I(x) es la intensidad de iluminacién, a
es el coeficiente de absorcion 6pticoy 7w es la energia| del fotdn incidente.

A continuacion, usaremos las siguientes suposiciones:

a) Despreciamos absorcién -lo cual nos permite considerar el problema en
1-D-.

b) Despreciamos conductividad oscura.
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c) No existe saturacion de impurezas -aceptores o donadores-, condicion de

cuasi-neutralidad.

El transporte de carga a través del material, origina una distribucion de
campo eléctrico de carga espacial. Este transporte de carga esta dado por tres
mecanismos: difusion, deriva y efecto fotovoltaico. Este ultimo, no esta presente
en nuestro material asi que no se considerara. Por lo que respecta al mecanismo
de difusiéon, éste es originado por el gradiente de portadores de carga libre. El
mecanismo de deriva surge por la presencia de un campo eléctrico aplicado. Asi la

ecuacion que describe la densidad de corriente es:

J(x) = gqun(x)E(x) + gD aré(xx) , ec.1- 39

La carga atrapada, en los niveles de impurezas crea la distribucion del

campo espacial, como lo define la ecuacion de Poisson:

GE(x) = M ec.1- 40
OX g8,

Donde p(x)=N*-n(x),N* concentracién de donadores ionizados.

Las ecuaciones de Poisson, continuidad, balance y densidad de corriente
fueron propuestas por Kukhtarev (9 para describir la formacion de rejillas de
campo especial en materiales fotorrefractivos.

Formacion de rejillas de campo eléctrico de carga espacial

Consideramos un material fotorrefractivo iluminado por un patron de
interferencia formado por dos haces coherentes que inciden sobre la superficie
con un angulo 8 entre ellos, como se observa en la Fig. 1.9. La distribucion de

intensidad esta dada por:

1(x)= 1,1+ mcos(Kx)) ec1-41

aqui m es el contraste de las franjas del patrén de interferencia, K es el
vector de onda de la rejilla de interferencia, cuya magnitud esta relacionada con el

periodo espacial A.
ec.1- 42
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A= 0 ec.1- 43

Fig. 1.9 Material fotorrefractivo iluminado por un patrén de interferencia sinusoidal,
producido por dos haces coherentes.

Para obtener la expresion que nos permita describir el comportamiento del
campo eléctrico de carga espacial, necesitamos resolver el conjunto de
ecuaciones de Kukhtarev, presentado anteriormente. Este conjunto no tiene
solucion analitica en general. Sin embargo, se resuelve bajo aproximacion lineal o
contraste bajo -1 << m-. Esta aproximacién nos permite reescribir todas las

variables en sus representaciones complejas considerando solo el primer

armonico Bk
iKx * A—IKX
n(x)=n, 1+ 25 +2°° ec. 1- 44
2 2
mein m *e—in
Q(X)= 9o| 1+ + ec. 1- 45
2 2
pein p *e—in
p(X) = [ 5 + 5 ec. 0-46
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EsceiKX ESC *e—iKX

E(X): Eo + Esc (X) =E, + 2 + 5 ec. 0-47
. ) H ein H *e—in
j(x)=jo+ JSCZ i dse 5 ec. 1- 48

donde Esc es amplitud compleja de la rejilla de campo eléctrico, jsc es
amplitud compleja de la densidad de corriente, jo es la densidad de corriente

. n : . .
promedio y azn—1 es la profundidad de modulacion de concentracion de
0

electrones en la banda de conduccion, con ni siendo la amplitud compleja del
primer armoénico de la densidad de electrones.

Podemos simplificar la resolucién si suponemos la condicion de distribucién
cuasi—estacionaria de la concentracion de electrones en la banda de conduccion,

lo que involucra que se cumpla:

<< ) ec. 1- 49
ot T

Por lo que podemos escribir la ecuacion de balance de densidad de
fotoelectrones como:

9(X)—M+EM=0

. e ox ec. 0-50

Rescribiendo las ecuaciones basicas en términos de amplitudes complejas,

obtenemos un sistema de ecuaciones algebraicas:

n  iKj
mgo——'+£=0 ec. 1-51
T 3
op ..
E — _IKJSC ec. 1- 52
jsc = eu(n Eg. +nE,)+iKeDn, ec. 1- 53
, P
IKEge =—— ec. 1- 54
&g,
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Combinando las ecuaciones de densidad de corriente ec. 1-53 y ecuacion
de balance ec. 1-51 se encuentra la expresion para modulacién de electrones en
la banda de conduccion.

n _ m+iKurEg

T, 1+ K212 —iKL, ec. 1-85
Donde
E :Q: KkBT ec. 1- 56
D 1 o

Aqui D es el coeficiente de difusion, ks constante de Boltzmann, Ep el
campo de difusion. Por dltimo, para encontrar la expresion que define el campo
espacial de carga sustituimos la ecuacién de continuidad ec. 1-52, en la ecuacién
de Poisson ec. 1-54 y considerando las expresiones de densidad de corriente ec.

1-53 y la expresion de modulacién electrénica ec. 1-55, obtenemos:

0Eg. m(iE, + E, )+ Eq.

ec. 1- 57
ot L+ K22 —iKL,)

ESC

. : . 0 .
En condiciones estacionarias ( = 0}, la magnitud del campo de carga

espacial es:
E.. =-m(iE, +E,) ec. 1-58
Conociendo el proceso de formacién de rejilla de campo eléctrico, podemos

trasladar estos conceptos para describir teéricamente el comportamiento de la

Fuerza Foto-Electromotriz.

Efecto De Fuerza Foto- Electromotriz No Estacionaria (F-FEM)
Consideramos un fotoconductor conectado en corto circuito. Siendo,
difusién el mecanismo predominante. En condiciones estacionarias, la ecuacion de

continuidad (1-52) adquiere la forma siguiente:

3j(x) 0 ec. 1- 59

OX
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Lo que indica que la corriente debe ser constante a través del conductor.

Aplicando esta consideracion a la ecuacién de densidad de corriente, podemos

obtener el valor de E..(x) en estado estacionario, el cual estd dado por la

siguiente expresion:
J(X D dln(x
Esc(x): J() v ()
eun(x) u ox

Para conocer el campo eléctrico espacial de carga espacial en todo el

ec. 1- 60

volumen, integramos alrededor de la trayectoria cerrada de 0 a L. Debido a la

L
naturaleza potencial del campo eléctrico al integrar j E..dx = 0. nos da:
0

.TWX_E[M n(L)-Inn(0)]=0 ec. 1- 61

Ya que la muestra se encuentra en corto circuito In n(L)— Inn(0) =0, el

anico término distinto de cero es:
L -
fgdl x=0 ec. 1- 62
> exn(x
Esta ecuacion se cumple, cuando j=0, por lo tanto, no existe fuerza
electromotriz en estado estacionario.
Este fendmeno se puede entender, si utilizamos el esquema de la figura

1.10:
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Fig. 1.10 Distribucion espacial del patron de intensidad I(x), de la
fotoconductividad (o (X) y del campo eléctrico de carga espacial Eg. (X)

generado en estado estacionario. |'(X)yo'(X) son las distribuciones de
intensidad y fotoconductividad al ser desplazado el patrén de interferencia un
cuarto del periodo espacial a la derecha. Esta vez el maximo de o, coincide con
maximo de Esc lo cual resulta en un pulso de corriente.

Como se puede observar en esta grafica, en el estado estacionario la
distribucion de campo esta desplazada un cuarto del periodo respecto de
distribucion de oo por lo que la corriente promedio es cero a lo largo de la muestra.
Sin embargo, cuando el patrén de interferencia es desplazado un cuarto del
periodo hacia la izquierda o derecha de su posicion de equilibrio, la sefial de
fotocorriente es diferente de cero (ver Fig. 1.10).
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Formacién del efecto F-FEM en fotoconductores monopolares y bipolares.

Fotoconductor monopolar

Consideremos el caso no estacionario, un fotoconductor iluminado por un

patrén de interferencia que oscila a frecuencia 1 y amplitud de modulaciéon A ,

como muestra la Fig. 1.9. La expresion que describe la amplitud compleja de

modulacion del contraste es:
iAcos(Qt
m(t) = melies) ec. 1- 63

Al oscilar el patrén de interferencia se genera, corriente de difusion, de
deriva y de desplazamiento producida por variaciones locales del campo de carga
espacial. Por lo tanto, la expresion para densidad de corriente total a través de la

seccion transversal del material fotoconductor es:

j(x,t)=eun(x,t)Es. (x,t)+eD anéx, t) + g5, OEgc (Xt ec.1-64
X

Para obtener corriente macroscopica integramos la ec.1.64 entre los
electrodos, con limites entre 0 y L. Hemos visto que el segundo y tercer término de
la derecha se anulan. Por lo tanto, la corriente total a través de la muestra es la

corriente de deriva producida por el primer término.
1 L
it)= Ejeyn(x, t)Eqc (X, t)dx ec. 1- 65
0

Ahora, considerando la parte lineal de la profundidad de modulacion del

contraste 1 << A, obtenemos:

H it H —-iQt
m(t) = me @) = m[1+ Aicos(Qat )] = m{1+ IA; + |Ae2 } ec.1- 66

Al sustituir la ecuacion (1-66) en (1-57) obtenemos los componentes

armonicos cero y uno del campo eléctrico.
0 ~ .
E =-m(iE, +E,) ec. 1- 67

1
1+iQ7, [L+ K212 —iKL,)

Ee =-imA(E, +E,) ec. 1- 68
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Eil =Eg(-Q) ec. 1- 69
Sustituyendo las ecuaciones (1-67-1-69) en la ecuacion (1-55),

encontramos los componentes armonicos 0 y 1 de concentracion de portadores.

o0 —
n; = mn, ec. 1- 70

; ; Q
n; = nO(ImAZJrZ'K/{TESC) ec. 1- 71
1+ K212 —iKL,

N =n’(-Q) ec. 1-72
Sustituyendo las ecuaciones (1-67 a 1.69) y (1-70 a 1-72) en (1-65)
obtenemos la corriente generada por el efecto foto-FEM a través de la muestra

cortocircuitada.

jQ _ Amz ZIEO _QTdi(iED + EO) _ 2|E0 +Q7di (IED - Eo) ec. 1_ 73

O,
4 % 14iQr, [+ K22 +iKL,) 1+iQr7 [L+ K212 +iKL,),

CASO BIPOLAR

En estos modelos tedricos, al obtener la amplitud del campo eléctrico de
carga espacial, involucra ambos tipos de portadores en la solucién de las
ecuaciones de Kukhtarev. Tal como se ha hecho en el articulo de la referencia [*?].
Consideremos que uno de los portadores (electrones), tiene el tiempo de vida
finito, por lo tanto, no se desprecia la derivada temporal en la ecuacién de balance.
En cambio, asumimos que el tiempo de vida de huecos es corto. Asi las

ecuaciones de balance para ambos portadores son las siguientes33:

0= gh(x)—M_lajhi(x)

ec. 1- 74
T, € OX
on(x) _ n(x) 18j,.(x)
= ge(x)_ - ec. 1- 75
ot Te € OX
donde ”T—“ la razén de recombinaciéon de huecos, ”T"“ la razén de
h g

recombinacién de electrones, t,el tiempo de recombinacién de huecos en la
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banda de conduccién ( 7, para electréon) y j,(x) es la densidad de corriente de

huecos (j.(x) de electrones). Los resultados mas importantes que se derivan de

éste analisis tedrico son los siguientes:
La expresion general de la corriente del efecto F-FEM para un

fotoconductor bipolar sin campo eléctrico externo es:

QzTscfe (1_ 7)(27 _1)P3(K)
L+rK2L2,)

—iQ[ry, 27— )P, (K)+ 74c (27 = 2P, (K )]+

1+ iQ(TSC +7q )— Q%r 7,
L+k2L2,)

ec.1- 76

donde 1, involucra una conductividad de ambos portadores oy, Lpe €S la
longitud de difusion del electron, L, es la longitud de difusiéon de huecos,

o, =(o, +0,)es la conductividad total, formada por la  conductividad de

Tg

electrones y huecos respectivamente; ¥ = y (1—rj=% son las

conductividades relativas asociadas con electrones y huecos respectivamente.
Suponiendo razones de generacion iguales ge= gn. Las constantes

numéricas son:

Fl _ e(gh - ge)(uere +ﬂhrh) =0 ec. 1- 80
(Gh _Ue)

1—- :e(ge+gh)(,uere+:uhfh) :2 ec. 1- 80

? (Ue +0h) .
r3 — ege (/uere +/uhTh) :1 ec. 1- 80
(O-e +O_h)

1—~4 _ e(gh - ge)(luere +luhz-h) =0 ec. 1- 80

(Ge +O_h)

El tiempo caracteristico de formacion de la rejilla de carga espacial es:

(LKL )@+ KPLg,) _ o @ K2LZ )L+ K?2LE,)

di 53 ec. 1- 81
1+2K?12,

T =
< 1+ K2L2,T,

El tiempo caracteristico de formacion de rejilla de conductividad es:
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1+ K22, 1+KP2LE,

Z-c _Te z-e
914K, C1+2K2L2,

La longitud de difusién ambipolar Lpa esta relacionada con las longitudes de
difusién de ambos portadores por:

11,1
L5 Lo Lo ec. 1- 83

Los coeficientes numéricos son los que a continuacion se presentan:

P (K) = 1+ K?L2,T, B 1 s

1 - - . 1-

A+ K2L2,0)A+K2L2,TL)  (1+2K2L2, )1+ K2L2,) ec

P, (K) = 1+ K2LE, I _ 1

2 1+ K22+ K22 (1+K22 )AL+ K?L2,) ec.1- 86
1+ K2L2,T 1

P,(K) = A~ ec. 1- 86

@+ KZLZDh)(1+ KZLZDAFZ) - @+ KZLZDh)(1+ 2K2L2DA)

Note que a partir de la ecuacion (1-76) se pueden encontrar parametros del
fotoconductor, como signo de portador dominante, la contribucién relativa de
ambos portadores, longitud de difusion de huecos y de electrones, tiempo de
recombinacién de huecos o electrones. Este proceso es por medio del analisis de
dependencias de la corriente del efecto F-FEM en la muestra en funciéon de
frecuencias espaciales, de campo externo aplicado y frecuencias temporales entre
las principales.

De la ecuacién, (1-76) analizando la respuesta en funcion de la frecuencia

de modulacion y restringiéndonos al caso donde . > 14 (régimen de tiempo de

vida) y (KLpen<<1), encontramos que tenemos dos frecuencias caracteristicas

dadas por:
1
Q,~— ec. 1- 87
Te
1
Q,~— ec. 1- 88
Ti

El rango caracteristico de estas dependencias es la presencia de dos

mesetas a partir de las frecuencias de corte ., y Q... La amplitud de mesetas
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depende de la contribucion relativa de portadores, tal como se observa en la Fig.
1.11.

140" T T T T T 2
_,f-_ I
5L S b
H 1-10 ..III}-....
= L] ' "Smessmsmmmnm
]
S 110
=
Ll -7
LII_ 1.10
]
B
y— -8
1D
o
I -9
= 1.
S 110
)]
rao M
1 - L L L 1 | |3 |4 |j )
110 001 01 1 10 100 1-107 1100 1.1k 110

Frecuencia de modulacion o/ 2r{u.a)

Fig. 1.11 Dependencia teorica de la amplitud de la corriente
F-FEM en funcion de la frecuencia de modulacion para

diferentes razones de fotoconductividad.
T

ge = gniKlpep = 1; 7, = 10074; - A)l, b) 0.8, c)
5
Las curvas tedricas presentadas ayudan a estimar la contribucién de los
portadores en la fotoconductividad.
Para analizar la dependencia de corriente F-FEM en funcién de frecuencia

espacial K, consideremos los siguientes casos limite:

Régimen de relajacién dieléctrica, 7, << Q<<77",

Régimen de tiempo de vida, 7 << Q << 7.

Frecuencias de operacion altas, Q >> rd‘il, .

Caso 1. Fotoconductor en el régimen de relajacion dieléctrica

(z'e,z'h—>0

).
En el régimen de relajacion dieléctrica los tiempos de vida son mas
pequefios que cualquier otro tiempo caracteristico. Ademas, suponemos que

frecuencias de operacion son altas, i.e. arriba del inverso del tiempo de relajacion
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dieléctrica (Qrqi >> 1). La expresion resultante para el caso de fotoconductor

bipolar es:

o Am* kT K
=——_ B 2v -1
J o Gz( Y )(1+K2L2Dexl+K2L|23h) ec. 1- 89

Para frecuencias espaciales bajas (KLpeh<<1)

-‘I’....—)‘-POC(Z)/—]_) ec. 1- 90

jéi)polar = jr?onopolar

donde <1, por lo tanto, la amplitud de la sefial F-FEM en un fotoconductor
bipolar en ausencia del campo es menor que en el fotoconductor monopolar,
debido a la competencia entre portadores. Esto permite evaluar la contribucion
relativa de electrones y huecos en fotoconductividad midiendo el valor absoluto de
la sefial.

Ademas, es posible encontrar longitudes de difusibn de huecos vy
electrones, como se muestra en la Fig. 1.12. Analizando esta curva, comprobamos
a bajas frecuencias espaciales un crecimiento lineal y después un maximo, que
corresponde al inverso de longitud de difusién del portador mayoritario, a partir del
maximo, la sefial decae como K7, hasta llegar a un punto caracteristico que

corresponde a longitud de difusion del portador minoritario, seguido por

decaimiento como K=3. Frecuencia espacial K L.

10-1 I

1
10? 10" 10° 10’ 10°
Frecuencia Espacial K (u.a.)
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Fig. 1.12 Dependencia teérica de la amplitud de la sefial
de F-FEM sobre frecuencias espaciales para razones de

generacion iguales (ge=gn), 7, = 0,Q 7, >>1.

Caso 2. Fotoconductor en el régimen de tiempo de vida (T4i—0).

Considerando un tiempo de relajacion dieléctrica mas pequefio que
cualquier otro tiempo caracteristico (1si —0) y frecuencias de operacion altas (por
arriba de primera frecuencia caracteristica (Q1e>>1)), obtenemos la expresion de

la densidad de corriente:

jQ

k,T K
:—A 2 B 1_
m e or{L-7) (l+ ZKZLZDAX1+ KZLIZDA) ec. 1-91

Podemos encontrar longitud de difusion ambipolar, al evaluar la amplitud de
la densidad de corriente del efecto F-FEM en funcion de frecuencias espaciales.
La dependencia que describe este modelo se muestra en la Fig. 1.13.

Si uno de los portadores predomina entonces la longitud de difusion
ambipolar, se aproxima a la longitud de difusion del portador minoritario. En el
caso de Si-a éste portador son huecos. Observamos un crecimiento lineal a bajas

frecuencias espaciales. Alcanza un maximo y una posterior caida como K3,

1 . . . . . .

0.1+

R(V)

fem

0.01 4

Senal de f-fem J°.

112, -1
@"L,,)

1E-3 + ¢ + ¢
1x10? 5x10° 5x10™

5x10° 5x10'
Frecuencia espacial K*L,, ~ 1/m

Fig. 1.13 Dependencia tedrica de la amplitud de la sefial
de F-FEM sobre frecuencias espaciales para razones de

generacion iguales (ge=gn), 74 — 0, Q7, >> 1.
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Caso 3 Frecuencia de operacion alta (Q >> 1e 1,141 2).

Restringiendo nuestra operacion en frecuencias de modulacién por arriba
de los puntos caracteristicos, es decir QTe>>7 y Q 14>>1, con esto el modelo
teorico de la corriente de F-FEM en el fotoconductor bipolar presenta la siguiente
amplitud:

K
2 e Zy_l)(l_y)(u K212, J1+2K2L2,) ec. 1-92

De esta ecuacion se puede evaluar longitudes de difusiébn de portadores

rapidos, electrones, huecos y longitud de difusibn ambipolar, estas representan
puntos sobre la curva tedrica que describe esta ecuacion (Fig. 1.14). Observando
que la sefial comienza a crecer hasta alcanzar un maximo y decae como K=,

Ademas, observamos que si la contribucion a la fotoconductividad es semejante

para ambos portadores la sefial tiende a cero.

1::

0.01+

f-FEM |* (u.a.)

1E-3 4
T 1/2 -1
(27L,,)

1E-4 ————+++ -+ -+ b
0.01 0.1 1 10 100

Frecuencia Espacial K (u.a.)

Fig. 1.14 Dependencia teérica de la amplitud de la
sefial de F-FEM sobre frecuencias espaciales para

razones de generacion iguales (ge=gh), QTdi >>1,

Qr, >>1. 39
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A continuacion presento la familia de curvas de la sefial F-FEM contra K

014

o

o

=
L

=

m

w
|

f-FEM j® (u.a.)

[N

m

N
|

1E-5 4

1E-6 -+ — — -+ — AP
0.01 0.1 1 10 100 1000
Frecuencia Espacial K (u.a.)

Fig. 1.15 Familia de curvas de la sefial F-FEM contra K

Antecedentes de aplicacion del efecto F-FEM para caracterizacion de
materiales en medios no cristalinos.

El efecto F-FEM ha sido utilizado ampliamente en la caracterizacion de
diferentes materiales usando fotodetectores.

Basandose en el modelo del efecto de la F-FEM no estacionaria para un
fotoconductor bipolar con relajacion de fotoconductividad es posible analizar
dependencias tedricas de la sefial de F-FEM en funcion del campo externo

aplicado, frecuencias de modulacién y frecuencias espaciales. A partir de estas
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dependencias se han desarrollo procedimientos para determinar los productos Ut
de los portadores en el régimen de “relajacion dieléctrica” Tdail<< Q<<tpnt, régimen
de “tiempo de vida” Tphi<< Q<<14i! y régimen de frecuencias altas Q>>Tpn? , T4l
Las longitudes de difusion también pueden ser evaluadas a partir de estos datos.
También es posible determina las condiciones Optimas de operacion del sistema.

Todo esto para muestras de silicio amorfo hidrogenado por medio del efecto
de Fuerza Foto-Electromotriz no estacionaria. Usando lo mencionado
anteriormente, se determind el tiempo de respuesta de la componente de
fotoconductividad que corresponde a los electrones T1ph=25ms. El tiempo de
relajacion dieléctrica 1ai=17s, la longitud de difusién de huecos Lpon=0.12um y de
los electrones Lpe=0.18 pym.

Las técnicas de las rejillas dinAmicas han sido aplicadas a los polimeros
fotorrefractivos basados en PVK. Principalmente dos de estas técnicas
experimentales, TWM modulada en fase en configuracion de auto difraccién y F-

FEM. En este tipo de experimentos se ha encontrado que para el caso de la rejilla

no desplazada -del tipo de deriva- el campo espacial crece linealmente con E,

indicando que las trampas fotorrefractivas no han sido saturadas. En contraste, la
rejilla desplazada (del tipo de difusién) de campo espacial no cambia de signo al
invertir el signo del campo aplicado escalandose linealmente con el campo 34,

Otra aplicacion hecha con F-FEM es la descripcion del efecto F-FEM no
estacionario en presencia de movimiento continuo del patron de interferencia,
inducido por el desplazamiento en frecuencia Doppler. Se han hecho analisis de
las dependencias tedricas de la corriente F-FEM en funcion de frecuencia Doppler
y en funcion de frecuencia de modulacién peridédica. Junto con la investigacion
experimental del efecto F-FEM en presencia del movimiento continuo del patrén
de interferencia, inducido por el desplazamiento en frecuencia Doppler.

En estos trabajos se ha demostrado que la sefial de F-FEM es maxima

cuando la frecuencia de modulacion periddica {1, empata a la frecuencia Doppler

Qp.
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También se han realiz6 estudios de muestras basadas en dos tipos de
matrices poliméricas PF6 (poly-uorenone-6) y PHT (poly-hexylthiophene) dopadas
con diferente sensitizador. En ellas se estudié la dependencia de fotocorriente
modulada y F-FEM en funcién de la frecuencia de modulacion, campo eléctrico
DC externo y de intensidad de iluminacion. Se determinaron los parametros
fotoeléctricos mostrando que la matriz polimérica basada en PHT proporciona la
movilidad m&s alta. La razén de generacion casi no se ve afectada por el tipo de
matriz, y usando la técnica F-FEM también determinan la influencia del
sensitizador. Mostrando que la Unica tendencia clara de la influencia del

sensitizador es el incremento del tiempo de recombinacién conforme aumenta el

potencial redox tal que el producto ur cambia muy poco 0 permanece constante

conforme aumenta el potencial redox. La eficiencia cuantica de generacion de
carga también cambia muy poco o permanece constante con variaciones de

redox.
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CAPITULO 2 DESCRIPCION DE MUESTRAS Y METODOS
EXPERIMENTALES

Introduccion
Se describirdn las caracteristicas de muestras de GaAs y de semiconductor
organico a base de mezcla de polimero-cromophoros-sensitizador. Se describen los
arreglos experimentales utilizados en este trabajo para mediciones de conductividad,
fotoconductividad, F-FEM no estacionaria. Finalmente, se dan las especificaciones
técnicas del equipo empleado y se presenta una breve descripcion de los

procedimientos empleados en el desarrollo de este proyecto.

Descripcion de las muestras

El cristal de GaAs es de color gris opaco, donde la orientacién de los ejes
cristalograficos no se conoce. Este cristal se ha estudiado previamente para su
uso en calidad de detector adaptativo. Los electrodos estan hechos de pintura de
plata ver Fig. 2.1, pegados en la parte frontal del cristal y a su vez estos estan
unidos a un alambre delgado de cobre que a continuacién estan soldados con
estafo a 2 alambres para la medicion.

En la Tabla 2-1 se muestras las caracteristicas del cristal de la Fig. 2.1:

Electrodos
de pintura
de plata.

Fig. 2.1 Cristal de GaAs montado sobre una placa de
circuito y con los electrodos puestos con pintura de
plata.
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Arseniuro de Galio (GaAs)
Dimensiones w=45mm, d=25mm, t=
.5mm, dee = 1.6mm
Color Gris opaco
Tipo cristal Cubico
Ancho banda prohibida (Eg) 1.42eV
Longitud de onda necesaria absorcion 633nm
fundamental (banda a banda)
Tipos de portadores 2
Lp tipica 5-10um
Ter , Tai 1x10% ,1X107 s
Respuesta temporal ap 1 a centenas de micro
segundos
F-FEM Bipolar <<t de uno de los
portadores
Movilidad del electron a 300 K 9200 cm?/(V-s)
Movilidad del hueco a 300 K 400 cm?/(V-s)
Punto de fusién 1238°C (1511 K)
Masas efectivas: m—“ mp 0.063, 0.076" 0.5
Mo Mg
Semiconductor de: Ancho de Banda prohibida
directa

Tabla 2-1 En esta tabla se enlistan las caracteristicas conocidas del GaAs por
procesos de fabricacién e investigaciones previas descritas en la literatura. Estos datos
son para materiales en condiciones normales (a 300°K, 100 kPa). I, t, Ih, hh =
longitudinal, transversal, light-hole, heavy-hole masa efectiva

Como vemos en la tabla la respuesta temporal de fotoconductividad de este
material es de decenas a cientos de microsegundos y esto es debido a la
presencia de trampas superficiales. Investigaciones previas en este material
indican que la respuesta F-FEM en frecuencia de modulacion peridédica Qpy a una

frecuencia espacial K, muestran conductividad bipolar y una respuesta lenta de

T <<Tg de uno de los portadores!34.
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Polimero fotoconductor
La muestra del compuesto polimérico fotoconductor ha sido fabricada y

proporcionada por el grupo de “Polimeros Aplicados” dirigido por el Dr. Klaus
Meerlholz de la universidad de Colonia en Alemania. La composicion quimica de

los componentes principales se muestra en la Fig. 2.2

# | DMNPAA /[ MNPAA 45 wt.%

n 94
(V5

e

; / — N N

_ \ / W ./ \ \ j /@, ij',:\
O — ” - -
(b)

z:
J
|
z
iy

-

PCBM 5 wt.%

CEH‘IB CEH‘IB

PF6-TPD (c)
50-wt. %

(a)

Fig. 2.2 Estructura quimica molecular del compuesto polimérico fotoconductor. a) Matriz
polimérica, b) croméforos, ¢) sensitizador.

La muestra estd dopada con sensitizador phenyl-C61-butyric acid methyl ester
(PCBM) (5% w.t) para asegurar la fotosensibilidad en la region de luz visible.

Los elementos 6pticos no lineales agregados a la mezcla son: croméforos de
DMNPAA {dimethyl-(4-p-nitrophenylazo) anisole/MNPAA: 3-methoxy-(4-p-
nitrophenylazo) anisole)} y MNPAA en relacion 1:1

El proceso de fabricacion consiste en lo siguiente:

Los componentes requeridos fueron disueltos en methylene chlorido
(diclorometano) en las cantidades deseadas. La solucidén se filtra posteriormente a
través de un filtro ceramico para disminuir el tamafo de las particulas, ya que las
particulas grandes causarian esparcimiento de la luz. En este paso el solvente se
debe evaporar. (la solucion no debe ser evaporada por coccidon, ya que dafaria el
proceso.)
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Se colocan unas bandas de ITO (oxido de estafio dopado con indio) sobre
unos vidrios de portaobjetos a temperaturas altas por evaporacion.

Finalmente, la pieza de polimero preparada como se describid
anteriormente es derretida y prensada entre los dos portaobjetos con bandas
de I'P@ra asegurar el grosor uniforme (7um) se utilizan esferas espaciadoras

como se muestra en la Fig. 2.3

Material activo

1
[ d
q?‘ ,
Bandas de ITO Esferas espaciadoras
(a) (b)
=
‘_‘F
Glass + +
©
PHT . TF6 TO

Fig. 2.3 llustracién esquematica de la muestra de polimero fotoconductor (a) vista
frontal, (b) vista lateral y (c) vista lateral detallada.

La muestra polimérica tiene un espectro de absorciéon en 830 nm de 10 cm™,;
la temperatura de transicion vitrea es alrededor de 7° C. Los experimentos
realizados con este material en el grupo del Dr. Klaus Meerholz muestran que el
potencial de oxidacién en el polimero PF6-TPD es de 0.65eV.

Es importante resaltar que los portadores predominantes en este material
son huecos.

El tipo de material a estudiarse, es uno de los polimeros novedosos que
muestran altas caracteristicas de desempefio en holografia dinamica. En
particular, los datos en experimentos de mezcla de dos ondas realizados en este
material, exhiben altas eficiencias de difraccion y tiempos de respuesta alrededor
de 30ms a una longitud de onda en infrarrojo cercano (830nm), lo cual lo hace

atractivo para las aplicaciones biomédicas.
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Arreglo experimental

Para el desarrollo de este trabajo se necesitaron 3 tipos de arreglos
experimentales uno para determinar la conductividad obscura, y la fotoconductividad,
otro para aplicar la técnica F-FEM en el cristal de GaAs y uno més para el polimero.

Arreglo experimental para medir conductividad y fotoconductividad.

Cable de datos SERIAL
-1 [ L Controlador de

tfem perOTU ra Cahle rnavial

AR |

Salida de aire
hacia bomba de

vacio |7 @ @
Cable coaxial Muestra en el 7T 1+
e criostato
; g O N —

] +

MUESTRA ELECTROMETRO

Fig. 2.4 (a) Esquema experimental utilizado para determinar la conductividad y fotoconductividad. (b)

le=t==t=—)

Flectrometro

Circuito eléctrico de conexion a la muestra El cuadro muestra ejemplifica la resistencia de la muestra El

cuadro electrometro es un amperimetro junto con una fuente de voltaje.

Arreglo experimental para mediciones de F-FEM

Existen varios arreglos experimentales pare medir F-FEM los cuales son
diferentes tipos y/o arreglos de interferometros, en este caso utilizamos el de tipo

“‘Mach-Zender” con algunas modificaciones la cual consta de 2 brazos que
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convergen a unas lentes para iluminar la muestra. El arreglo esta compuesto por 3
partes: el sistema Optico, electrooptico y el sistema de deteccidn de la sefial.
El sistema 6ptico: consiste en un interferometro “Mach-Zender”.El arreglo
de la Fig. 2.5 consiste en un interferémetro de 2 brazos --“Mach-Zender”--.
El sistema electro Optico: modulacion de fase, realizado por modulador
electro optico (MEO) manejado a su vez por un generador de funciones.
El sistema de deteccion: de sefial de F-FEM no estacionaria constituido por
el amplificador lock-in y/o osciloscopio. 24mw
Enla Fig. 2.5 se muestra el arreglo experimental para caracterizar un cristal de
GaAs por medio de la técnica de F-FEM no estacionaria. Esta constituido por un
haz polarizado verticalmente (laser He-Ne), 2 lentes, 2 divisores (50:50). El divisor
1 es un divisor tipo cubo y el divisor dos es tipo plano el cual ayuda a variar el

angulo con el que incide el haz HS sobre la muestra.

Bomba
de vaci

LASER Divisor 1 EOM
7 E? Muestra en el
criostato
lente 1 Lente 2 @ @
+H- -1+
Hr
Espejo 1 Divisor y confiol de
_ angulo del haz
% ¢ £
)
o

RL
Rin Am Lockin
C ALockin
.||—| |—<l

Amplificador Lock in

Fig. 2.5 (a) La configuracion experimental para medir F-FEM en esta figura esta disefiada
especificamente para el cristal GaAs.(b) Circuito eléctrico de conexion de la muestra RGaAs
resistencia de la muestra, RL Resistencia de carga, Rin AmLockin Resistencia de entrada del
Amplificador lock in, C ALockin Capacitancia del Amplificador lock in.
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El haz del laser es dividido en dos haces denotados como Hr y Hs. El rayo Hr
se hara pasar por el eje Optico de la lente 1 y lente2, para usarlo como has de
referencia.

El otro se modula en fase por el modulador electro 6ptico y se denomina como
haz de sefial Hs.

EL haz Hs sale del modulador electro optico y es reflejado por el espejo 2 para
incidir sobre el divisor y control de angulo del haz. El rayo Hs es reflejado por el
divisor y control de angulo desde el punto focal anterior a la lente 1 para que
pueda salir de la lente 1 paralelo al eje 6ptico de la lente 1 y 2. Al cambiar el
angulo formado entre el eje 6ptico y Hs en el con vértice en el punto focal anterior
a la lente 1 se cambia el angulo formado entre el rayo Hr y Hs con vértice en la
muestra. El haz Hr pasa por el espejo 1 para superponerse con el eje optico de las
lentes 1y 2. El rayo Hr no cambia su trayectoria, para pasar por el divisor y control
de angulo, lente 1, lente 2 e incide sobre la muestra. Este arreglo crea el patron de
interferencia y permite cambiar el periodo de las franjas brillantes y obscuras. Para
el caso del GaAs los rayos deben incidir sobre su cara frontal. La configuracion
anteriormente detallada se denomina en holografia como de “transmision” En la
Fig. 2.5 se puede ver el recorrido del haz y cada uno de los elementos
anteriormente detallados

Sistema de modulacién de fase

Consta de un modulador electro éptico, un amplificador lock-in. El haz de
sefal se modula en fase periédicamente colocando el MEO en el brazo de haz de
sefal del interferdmetro Mach-Zender. La modulacion se realiza enviando una
sefal de voltaje senoidal con la frecuencia temporal dada por el oscilador interno
del amplificador lock-in hacia el controlador electronico del MEO. EI amplificador
lock-in también funciona como detector de la sefial F-FEM.

La sefal eléctrica amplificada por un factor de 1000 se aplica
posteriormente a los electrodos del MEO. EI MEO esta orientado de tal
manera que la direccion del campo aplicado al cristal ADP es paralelo a la

polarizacion. De esta manera las ondas sufren un retardo periédico en fase.

51



CAPITULO 2 DESCRIPCION DE MUESTRAS Y
METODOS EXPERIMENTALES

La amplitud de modulaciéon A es directamente proporcional al voltaje
aplicado Uo. Para encontrar la relacion entre A y Uo se realiz6 la calibracién
del modulador dando como resultado la expresion:

A=UX ec. 2-1

U, =Voltaje aplicado
X =tamano del cristal

Sistemade deteccion. Las vibraciones del patron de interferencia en un medio
conductor producen una corriente alterna la cual es muy pequefa del orden de
nanoamperes por lo tanto se necesita de la deteccion del amplificador lock-in para
discernirla del ruido. (El amplificador lock-in es descrito con mayor detalle mas

adelante.)

Debido a que normalmente la impedancia del detector F-FEM es muy

grande, (mayor que 100MQ) se necesita usar una resistencia de carga (RL) para

asegurar que el ancho de banda del sistema de medicién sea determinado por la

constante temporal RC, donde C es la capacitancia de cables coaxiales utilizados

para conectar la muestra con el amplificador lock-in (C = 100pf/m).

Se utilizaron resistencias de carga de 10KQ en caso de GaAs y de 100KQ
en el caso de polimero fotoconductor. Esto asegura que el ancho de banda del
sistema de medicion es de hasta 150KHz, exceptuando el inconveniente
cuando el amplificador lock-in utilizado solo es capaz de medir hasta 100KHz.

La sefial se puede monitorear adicionalmente con un osciloscopio

conectado al amplificador lock-in.

Especificaciones técnicas del equipo utilizado en los experimentos.

A continuacion, se daran las especificaciones técnicas del equipo y los

instrumentos de medicion:
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1. Controlador de temperatura LAKE SHORE Modelo 331

El controlador de temperaturas permite medir temperaturas en el rango de
70°K a 730°K con una estabilidad en la temperatura de + 0.05K y una
respuesta de 1K/seg. Consta de las siguientes partes:

e Sistema de Vacio

e Camara de vacio y Criostato

e Controlador de Temperatura

e Micro-puntas

e Software para la interface con la PC

e Mddulo de operacion.

e Rango de operacion 70°k a 730°K

¢ Incertidumbre de 0.05 K

2. Amplificador Lock-in Stanford Reserch System Modelo SR830

Un amplificador lock-in es un dispositivo con el que se pueden hacer medidas
precisas de sefales de corriente alterna muy pequefias, aln en presencia de
fuentes de ruido que pueden ser mas grandes.

Esto es posible gracias a un proceso de filtrado con ancho de banda muy
angosto que se sintoniza a la frecuencia de la sefal, desechando asi la mayoria
del ruido no deseado.

También puede servir como generador de funciones y usarlo simultaneamente

para detectar sefiales y mandar diferentes frecuencias a otros equipos.

El amplificador lock—in utilizado en este trabajo fue modelo SR830 de Stanford
Research Systems. A continuacion, se presentan las principales caracteristicas del

amplificador lock-in tabla 2-2:
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Parametros Ajuste
Constante de tiempo | e 30ms
. bajada 24 dB
° filtro de sincronizaciéon apagado
Sensitividad . Este valor depende de la  muestra
° Caso particular 1.5 mV (max)

Sefal de entrada All

Reserva Reserva alta
Filtros Apagado
Amplitud 0.478 V
Harmonico 1

Rango de voltaje 01-3V

Oscilador interno

1mHZ — 102KHz

Salidas y entradas | 1ImV
resolucion
Entrada Aux. | 32ys
inestable

Tabla 2-2. Parametros de ajuste del amplificador lock-in

En el caso de este experimento, activar la funcién FILTR no se requirid
debido a que solo se enciende cuando en la funcién “Time Constant” hay una

sobre carga.

3. E.O Modulator ConOptics Modelo 380

Un modulador electro-6ptico es un dispositivo que se utiliza para modificar

la fase de una onda O6ptica. Algunas de sus especificaciones se muestras a

continuacion en la tabla 2-3.

Caracteristica Valor
Respuesta espectral 0.3 — 1micra
Frecuencia de operacién DC 200kHz
Profundidad de modulacion 0.9
Sensibilidad 12 mrad/V
Resonancia 50kHz

Tabla 2-3. Caracteristicas principales del MEO
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4. Laser Melles Griot 632.8 nm

El laser utilizado en todos los arreglos experimentales fue un laser de He — Ne
de marca MILLES GRIOT de onda continua, de longitud de onda de 632.8nm y
polarizado linealmente. La potencia maxima de salida del laser es 12mW.

5. Electrometro KEITHLEY Modelo 6517A

Electrometro, modelo 6517A de Keithley tiene especificaciones de exactitud y
sensibilidad en mediciones de resistencias altas (50Q a 1016Q) y la resistividad de
materiales de aislamiento. Con frecuencias de lecturas de hasta 125
lecturas/segundo, ademas es posible medir corrientes de bajo nivel (1fA a 20mA)
otros parametros del electrémetro se muestran en la tabla 2-4

Este equipo es utilizado para construir curvas I-V y en la medicion de diversos
pardmetros. Con un ruido de 0.75fA p-p. La funcion del electrometro es aplicar y
medir corriente-voltaje. Este sistema cuenta con una interface PC Windows. En la

tabla 2-5 se muestran los datos que son introducidos y enviados al electrémetro.

Caracteristica Valor
Corriente: 1 fA a 20 mA
Rango de medicion Voltaje: 10uV a 20 mV
Resistencia:50 a 1016Q
Rin 200TQ (Voltaje)
Rout | e
Pardmetro Ruido 0.75 p.pfA

Tabla 2-4. Especificaciones principales del Electrometro KEITHLEY
Modelo 6517A.

Parametro de ajuste | Valor

Dir GPIB 27

Valor de inicio -5.0000E+0
Valor de paro 5.0000E+0
Paso en el barrido 2.0000E-1

Tabla 2-5. Parametros de ajuste del
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Procedimientos

Esta metodologia es para extraer los parametros de conductividad y E, a
una muestra fotoconductora a distintas temperaturas.

1. En primera instancia es determinar la fotoconductividad y conductividad
en obscuro a temperatura ambiente.

2. Establecer los tiempos de estabilizaciébn de la sefial al cambio de
temperatura.

3. Verificar que el material no cambie sus propiedades al retirar el
estimulo de temperatura.

4. Obtener la Ea en base a lo medido.

A continuacion, se presenta el procedimiento para la extraccion de
pardmetros de la muestra a partir de la técnica de F-FEM. Es conveniente

realizar este paso después de haber obtenido la o y la E,, es importante

recordar que la técnica de F-FEM no funciona para casos en que L >/21 .

1 Hacer un barrido en frecuencia de 10 Hz-100 KHz en F-FEM sin aplicar

campo eléctrico y a temperatura ambiente.

2. En una frecuencia mayor a la frecuencia de corte realizar un barrido en K a
diferentes temperaturas.

3. Extraer los parametros de signo de foto portadores dominantes, tiempo de
vida de foto portadores, tiempo de relajacion dieléctrica, longitud de difusion
de portadores a partir de las mediciones realizadas utilizando las

ecuaciones dadas en el cap. I.
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CAPITULO 3 RESULTADOS EXPERIMENTALES Y
DISCUSION DE CONDUCTIVIDAD,
FOTOCONDUCTIVIDAD Y F-FEM (Q,
K)

En el siguiente capitulo se presentan los resultados obtenidos de o, oph, F-
FEM (frecuencia temporal y espacial “Q, K”) al medir una muestra de GaAs y PHT
a diferentes temperaturas. Se establecen sus caracteristicas basicas vy
comportamiento de estas, a diferentes temperaturas.

Los resultados nos muestran como influye la temperatura en el

comportamiento de los distintos parametros eléctricos de los materiales.

Resultados de mediciones de conductividad (o) y fotoconductividad
(opn) a distintas temperaturas en GaAs

Comprobacién de régimen de operacion.

Cuando se van a realizar mediciones de temperatura en un material es
importante verificar el tiempo de estabilizaciéon el cual es el tiempo minimo
necesario para que las propiedades del material se estabilicen. Al transcurrir este
tiempo la muestra alcanza una estabilidad térmica y de esta manera se asegura
gue los datos, describen propiedades en el estado estable evitando asi errores. Al
mismo tiempo que se comprueba el tiempo de estabilidad térmica, se comienza a
verificar si el material no tiende a conservar propiedades o a sufrir cambios
irreversibles generados por el cambio de temperatura (histéresis).

Para este propésito se tomaron mediciones de corriente contra voltaje,
variando la temperatura en ascenso y descenso. Al hacer estos cambios se
determina el tiempo de estabilizacion, junto con verificar si el material presenta o

no histéresis.
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2.00x107

310 °K

1.50x107

1.00x107

5.00x10°

0.00

Corriente I, (A)

-5.00x10°® -

-1.00x10”

-1.50x10”

-2.00x10”

-6.00 -400 -200  0.00 2.00 4.00 6.00
Voltaje V, (V)

Fig. 3.1 Corriente DC, (A) vs voltaje, (V) aplicado sin
iluminacién. Cada una de las curvas representa un
intervalo de tiempo distinto y consecutivo (con intervalos
de 1 a 3 min) a una temperatura de 310°K. En el cuadro
dentro de la gréafica se pueden observar un zoom a las
curvas en el area sefialada.

En la fig. 3.1 se muestra el cambio de corriente (I) contra voltaje (V) sin luz 'y
variando con el tiempo en intervalos de 1 a 3 min entre cada curva con una
temperatura de 310° K. El orden en que se tomaron las curvas es el siguiente:
to(negro), ti(rojo), tz(verde), ts(azul rey), ta(azul claro), ts(rosa), te(amarillo),
tz(caqui). El intervalo de tiempo de to a t7 es de 15min. Estas curvas tienen un
crecimiento lineal pero sus pendientes son diferentes, aunque tienden a un mismo
valor de pendiente (3x108) conforme pasa el tiempo. De esta manera obtenemos

el tiempo que le toma a la muestra estabilizarse para cada temperatura.
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1.10x10° . . y T .
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Corriente, | (A)

2.00x107

1.00x107 1 1

0.00

1.00 3.00 5.00 7.00 9.00 11.0(
0.00 2.00 4.00 6.00 8.00 10.00

Tiempo, t(min.)

Fig. 3.2 Corriente a través de la muestra de GaAs
(A) contra tiempo t.

La Fig. 3.2 muestra corriente (A), contra tiempo (min.), a una temperatura
de 310°K. En esta curva evaluaremos el tiempo necesario de espera. Segun esta
curva los datos varian solo un 10% a partir de los 2.5min. Repitiendo el proceso
para diferentes temperaturas en los casos de o y oph se obtendra el tiempo

promedio necesario para capturar los datos.
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11.67 T T T T —XT en aumento paraelcasodec,
’ BT disminuyendo para el caso de G e
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Fig. 3.3Tiempo de estabilizacién de la corriente en el
cristal de GaAs t, (min) vs Temperatura T, (K).

La Fig.3.3 presenta curvas de tiempo de estabilizacién de la corriente (min)
contra Temperatura (K). Es decir, el tiempo requerido para que la corriente que
pasa por la muestra se haga constante a una temperatura dada. Con esto se
pueden encontrar los tiempos necesarios de espera en cada temperatura antes de
tomar los datos.

A partir de la Fig. 3.3 se calcula el tiempo promedio de espera para tomar
los datos en las mediciones siguientes. Los tiempos de espera en ningun caso
cambian mas de un orden de magnitud y son parecidos sin importar si tenemos
Opn , U | temperatura en aumento o descenso. Lo cual también es un indicador de
que el material es térmicamente estable (no presenta cambios irreversibles
“‘metaestable” en temperaturas de 295 K — 480 K). Una vez comprobadas las
condiciones para medir se inician las mediciones de dependencia I(V) a distintas

temperaturas.
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Mediciones de Conductividad ( O gpscura (T))

A partir de las curvas de | contra V tomadas con el electrémetro se calcula
la conductividad obscura ( o ) ver Fig. 3.4.
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-1.00x10° H

-1.50x10° A
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600 400 200  0.00 200 400  6.00
Voltaje V, (V)

Fig.3.4 Corriente | (A) vs Voltaje (V) a diferentes T
(°K) de 300K a 470K con pasos de 10°. Para el
cristal de GaAs. La temperatura inicial fue de 300
K. A mayor temperatura la pendiente aumenta.

La Fig. 3.4 muestra corriente |, (A) contra Voltaje V, (V) cada una de las
curvas |-V es de una diferente T. El crecimiento de las curvas es lineal como lo
predice la ley de ohm lo cual nos indica que la contribucion de los contactos es
despreciable. A cada una se le calculard su pendiente (conductancia G,

(Siemens)) lo cual nos indica el valor de conductividad (utilizando la ec. 1-21 se
determinara el valor de la conductividad).
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Fig. 3.5 Se muestran los resultados de Conductividad
In 5, (S/m) vs 1/KT, (eV1). Temperatura en ascenso
(&), temperatura en descenso (¥), ambos casos sin
luz. A estas curvas se les hizo un ajuste lineal el cual
est4 indicado con las lineas verde y morada, para una
muestra de cristal de GaAs.

La Fig. 3.5 muestra las curvas de conductividad (s), contra 1/KT (eV!) con
temperatura en aumento y descenso de 300°K a 470°K. Se observa que la grafica
de Arrhenius, es decir logaritmo de conductividad contra inverso de KT, tiene
comportamiento lineal, lo cual indica que la conductividad crece exponencialmente
con la T, tal como lo predice la ec. 1-26. La pendiente es la misma sin importar si
la temperatura esta en incremento o decremento lo cual demuestra que el material
no tiene histéresis térmica. Las lineas rectas que estan sobre los rectangulos son
los ajustes lineales realizados para determinar la pendiente de la curva y asi
conocer la Ea (ec. 1-27 y 1-28) en ambos casos la pendiente del ajuste lineal es la
misma (pendiente de -0.5). La linea verde obscura corresponde a una energia de
Ea =.51eV * 0.01y la linea morada indica una Ea=0.50eV *0.01.
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Mediciones de Foto-Conductividad (O ph (T))
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Fig. 3.6 Resultados de fotoconductividad opn, (S/m) vs 1/KT
(eV?1). Las lineas muestran las diferentes regiones para
diferentes energias de activacion. La temperatura (T) aumenta
de derecha a izquierda.

En la Fig. 3.6 se muestra la dependencia de la fotoconductividad a
diferentes T. Una curva es para la temperatura en ascenso y otra en descenso.
Los datos nos muestran que el material no presenta histéresis en cpnh“zx. En las
curvas de la Fig. 3.6 se observa que estas tienen 3 regiones lineales con distintas
pendientes. En cada una de estas regiones se calcula la energia de activacion Ea,
(eV). Al aumentar la T la Ea también es mayor Se pueden observar 3 regiones y

cada una tiene un valor de Ea (Ea1 = .09 eV *0.01, Eaz =0.22 eV 70.01, Eaz =
0.52 eV *0.06, la Eaesla misma para la temperatura en aumento y descenso).

La energia de activacion aumenta 0.43eV al pasar de 300°K a 473°K

comenzando en Ea=0.09eV a Ea=0.52eV aumentando casi 6 veces.
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Resultados experimentales en Fuerza Foto Electro Motriz

Los siguientes resultados se obtuvieron a partir del arreglo experimental
mostrado en la Fig. 2.5 el cual es para mediciones en frecuencia temporal Q, (Hz)

y
frecuencia espacial (K).

7389 ;"””" HEE B B B B B
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56 1484 4034 1100 2940 810 2200
FRECUENCIA (Hz)

Fig. 3.7 Sefal F-FEM, (V) vs frecuencia de modulacion Q, (Hz).
Se muestran 3 curvas de diferente potencia con una misma ©
para un cristal de GaAs.

En la Fig. 3.7 se muestra la sefial F.FEM en Volts contra la frecuencia de
modulacion Q, (Hz). Estas curvas crecen como x3 y después decae como x*2. Se
puede observar como la amplitud de la sefial decae conforme la intensidad es
menor pero la forma de la curva se mantiene por lo tanto la amplitud de la sefal es
proporcional a la intensidad. La frecuencia de corte tiende a disminuir (l.omw = 600

Hz, la7mw =500 Hz, l2.0smw = 44.5 Hz) en todos los casos se us6 una RL = 10Kohm.
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Fig. 3.8 Sefial F-FEM J%m, (V) vs frecuencia demodulacion Q/2x,

(Hz) en el cristal de GaAs. Operando con una R =10K ohm a
diferentes T.

En la Fig. 3.8 se muestra la sefial F-FEM contra la frecuencia de
modulacién en un cristal de GaAs a diferentes T. Se vario la frecuencia en cada
curva empezando de 300Hz a 100KHz. Se puede observar que las curvas crecen
de forma lineal hasta que la sefial se estabiliza y comienza a decaer en forma
lineal. Podemos observar como la amplitud de la sefal disminuye conforme
aumenta la temperatura excepto para las temperaturas de 330 K y 360K cuya
amplitud de la sefial aumentd. El inverso de las frecuencias de corte de estas
curvas nos dan el tiempo de relajacion dieléctrico (14)) 0 el tiempo de vida, los

cuales se muestran en la siguiente gréfica.
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Fig. 3.9 Tiempo T ohe s (s)vs temperatura T, (°K) en el cristal de
GaAs. R =10Kohm.

La Fig. 3.9 muestra el tiempo de vida de foto electrones y huecos debida a

7 ne» CONtra temperatura en un cristal de GaAs. En la curva se observa como 7,
decrece como x*. Es posible saber que los valores presentados son r . por que

las curvas de la fig. 3.8 asi lo indican.
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Fig. 3.10 Sefial F-FEM J?em *R, (V) vs frecuencia espacial K,

(1/cm) en un cristal de GaAs. Operando a una £t = 95 KHz con

En la Fig. 3.10 se muestran la variacion de la sefial de F-FEM, (V) contra
frecuencia espacial (K) a diferentes temperaturas. En las curvas se pueden
observar 2 regiones en la primera el crecimiento es lineal, en la cual alcanza los
maximos de sefial F-FEM (V), después empiezan a decaer como x3. En cada una
de las curvas tomadas podemos observar como la amplitud de la sefial aumenté
conforme la temperatura aumentd lo que nos indica que existe una dependencia

en temperatura para la amplitud de la sefial.
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Fig. 3.11 Lpe Y Lon, (um) vs T, (K) en el cristal de GaAs a una Q
=95 KHz con R.=10K ohm.

En la Fig. 3.11 se muestran las longitudes de difusiébn de electrones y
huecos Lpe y Lon, (UM) contra temperatura T, (K) de la cual podemos observar
como la Lpen aumenta conforme la temperatura aumenta. Para el caso de los
huecos el crecimiento es como x? y para electrones es x'2. Al realizar un ajuste

lineal a la Lpe se obtiene una pendiente 1.87+0.14.
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Fig. 3.12Cambio de producto, movilidad tiempo de vida

uT,(m?/V) vs temperatura T, (K) en un cristal de GaAs. Se

utilizé el angulo que da la mayor amplitud de sefial, con
R.=10Kohm

La Fig. 3.12 muestra el producto ut contra temperatura T (K) de un cristal

de GaAs. Se observa que el cambio de la amplitud del producto ut crece como x3.

Resultados de mediciones de conductividad (o) y fotoconductividad (opn) a
distintas temperaturas en un polimero fotoconductor

Para el caso del polimero fotoconductor también se realizaron pruebas para
determinar el regimen de operacion del polimero. Para este propdsito se hicieron
mediciones de corriente contra voltaje variando la temperatura en acenso y

descenso.
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Fig. 3.13Variacion de temperatura (1/KT) vs la

fotoconductividad Oph (S/m) en polimero.

En la Fig. 3.13 se observan 2 gréficas ambas nos muestran la

fotoconductividad ( o, ) contra 1/KT. En una tenemos la temperatura en aumento

y en la otra en descenso. En estas curvas podemos verificar que el material
estudiado no presenta histéresis térmica, aunque los ultimos 2 puntos no parecen
coincidir su diferencia es de menos del 10%. De ambas graficas observamos que
hay un cambio lineal en la fotoconductividad con una pendiente negativa
(-1.8x10%).
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Discusion de Resultados
Conductividad (o) y fotoconductividad (opn) GaAs

Se observa que el comportamiento eléctrico de la muestra es estable cuando el
material se somete al ciclo de calentamiento-enfriamiento y sus propiedades
electrénicas son reproducibles.

El estudio de los tiempos de muestreo y estabilizacion de la temperatura
para mediciones de fotoconductividad y conductividad no ha sido reportado en la
literatura. Como se puede observar en la Fig. 3.1 las pendientes de las curvas son
diferentes, pero tendiendo a una sola, permitiendo asi establecer un tiempo fijo de
espera para el muestreo. Para esto consideramos que las pendientes no varien
mas de un 10%.

La aplicacién de esta técnica se confirma al observar la Fig. 3.2 donde se le
determina el tiempo de muestreo a 310K en 2.5min.

En la fig. 3.3 podemos ver que la mayor diferencia en los tiempos de

estabilizacion de la corriente esta en los 390k entre o,,, en descenso y .., €n

descenso, la cual es una diferencia cercana a 10 veces. La diferencia en tiempos
de estabilizacion tan grandes entre conductividad y fotoconductividad nos indica
que hay procesos diferentes que son afectados por la temperatura en cada caso.
Estos mecanismos alargan o acortan los tiempos de estabilizacion. En contraparte

la menor diferencia se encuentra entre a,;, en descenso y g,;.., €n ascenso a la

temperatura de 470K con una diferencia de .13min.

La zona donde se tiene una mayor variacion en el tiempo de estabilizacion y
ademas es mas largo, se encuentra alrededor de 390K.

En la Fig. 3.4 se puede observar un crecimiento lineal de la corriente, el
cual corresponde con la ley de Ohm. Al aumentar la temperatura la pendiente se
hace mas grande lo que nos indica que la conductividad aumenta también, tal y

como sucede en semiconductores dado por la ec. 1.27.
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La dependencia de conductividad obscura en temperatura muestra que la
conductividad crece exponencialmente con el aumento de temperatura
ajustdndose este comportamiento por la recta de Arrhenius (de la ec. 1-26) por lo
tanto a partir de esta es posible hacer los célculos para determinar la energia de
activacion Ea. Si comparamos los valores obtenidos experimentalmente de Ea en

GaAs (Ea = .51eV ' 0.01) podemos observar que estos valores son muy cercanos

a la mitad de la energia del gap de Arseniuro de Galio Eg/2 (Eq= 1.42 eV) lo cual
en correspondencia con la teoria la muestra utilizada en nuestros experimentos es
un semiconductor semi—aislante, ya que es la clase de semiconductores adecuada
para realizacion de los experimentos con el efecto de la F-FEM no estacionaria
(por razones que se expondran mas adelante). Existen dos tipos de
semiconductores semiaislantes: a) semiconductores con niveles de dopaje
bastante bajo (es decir, algo muy cercano a semiconductor intrinseco), o, b)
semiconductores compensados, donde la concentracién de donadores y aceptores
son muy cercanas. En ambos tipos de semiconductores el nivel de Fermi se ubica

muy cerca del borde del gap.
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Fig. 3.14 Conductividad o y fotoconductividad opn,
(S/m),vs 1/KT, (eV?) en el cristal de GaAs, para
diferentes energias de activacion.
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En la Fig. 3.14 se muestran las dependencias de conductividad y
fotoconductividad para distintas T. Se observa que en el caso de fotoconductividad
la curva de oph presenta 3 regiones; la region Eas tiene un crecimiento igual al de
la curva de conductividad, asi que podemos considerar que la contribucion de la
fotoconductividad al llegar a los 400K se hace despreciable en comparacion de la
excitacion térmica. Es importante resaltar que hay una diferencia de hasta dos

ordenes de magnitud entre la o y la o, atemperatura ambiente.

Se puede observar también que para el caso de la dependencia de fotoo

existen tres regiones con pendientes distintas y, por lo tanto tres distintas energias
de activacion Ea (Ea1 =.09 eV '0.01, Ea2=0.22 eV *0.01, Eaz = 0.52 eV *0.06).

Esto implica que estamos observando tres distintos mecanismos de excitacion.

En condiciones de equilibrio térmico la energia de activacion es el indicador de
la posicion del nivel de Fermi. Estrictamente hablando, bajo iluminacion, el sistema
no esta en el estado de equilibrio térmico, asi que el concepto de nivel de Fermi no
puede aplicarse. Sin embargo, se puede hablar del estado de cuasi equilibrio, si el
tiempo de relajacion, en equilibrio térmico (termalizacion de portadores) es mucho
mas corto que el tiempo de vida de portadores. En este caso se puede decir que,
durante el tiempo de vida de los portadores, se esta en el estado de equilibrio
térmico con el sistema. En cristales de Arseniuro de Galio el tiempo de
termalizacion de los portadores es del orden de picosegundos, mientras que los
tiempos de recombinacion (o de vida) son del orden de nanosegundos B3, por lo
tanto esta condicién se cumple. En este caso se puede hablar de niveles de cuasi-
Fermi para cada uno de los portadores. Se sabe, de los datos encontrados en
literatura, asi como a partir de nuestras propias mediciones de la corriente F-FEM
no estacionaria que el portador predominante a esta longitud de onda son huecos
Be37, Por lo tanto, podemos asumir que los valores de energia de activacion
encontrados en el experimento de fotoconductividad son atribuibles a los huecos.

En la region de temperaturas altas a partir de 400K, la cual se encuentra en la
Fig. 3.14 a partir de los 28 eVl Con lo anterior podemos observar que la

contribucion de fotoconductividad se hace despreciable, en comparacion de la
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excitacion térmica y el valor de energia de activacion coincide con el observado en
el experimento de conductividad obscura.

Cuando el valor de la Ea en conductividad obscura coincide con el valor de Ea
de la fotoconductividad podemos decir que el nivel de Fermi se encuentra a la
mitad de la banda prohibida.

Al disminuir la temperatura los efectos de excitacion Optica se vuelven mas
pronunciados y la energia de activacién disminuye, indicando que el nivel de Fermi
para huecos se acerca al borde de la banda de valencia, incrementando la
concentracion de portadores libres.

El incremento de concentracion, de los portadores bajo iluminacion es
totalmente explicable, si recordamos que la longitud de onda utlizada en el
experimento 633 nm. Al ser absorbido un fotdn, este promueve a un electrén a la
banda de conduccion dejando un hueco en la banda de valencia, i.e. ocurre la
absorcién banda a banda. Siendo GaAs un semiconductor de gap directo este tipo
de transiciones son altamente eficientes (a. = 10 cm™) y la absorcién ocurre en el
grosor caracteristico de aproximadamente 0.5 pum.

Al comparar los valores de conductividad obscura y fotoconductividad la

fotoconductividad es aproximadamente un orden de magnitud mayor.

Discusion Fuerza-Foto Electro Motriz.

Primero que nada, el signo de la sefial de F-FEM no estacionaria
corresponde a los huecos, tal como se espera de cristal GaAs utilizado en esta
tesis.

El primer resultado que analizaremos es el de la Fig. 3.8, donde
observamos la dependencia del primer armoénico de la corriente de la F-FEM
contra la frecuencia de modulaciéon Q/2n; para tres niveles de intensidad de
iluminacién promedio lo. Se puede observar que la frecuencia de corte Qo se
encuentra en el orden de los Khz tal y como se reporta en literatura para un cristal
semejante 13839,

La frecuencia caracteristica para la cual la sefial de F-FEM se satura es
practicamente independiente de la intensidad. Se sabe de la teoria de F-FEM no

estacionaria que la frecuencia de corte observada en nuestro experimento puede
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estar relacionada con uno de dos procesos. El primero es el proceso de relajacion
dieléctrica, que determina el tiempo de re-distribucion de la rejilla de campo de
carga espacial. La caracteristica principal de este proceso es que el tiempo de

relajacion dieléctrica t,; = ? es inversamente proporcional a la fotoconductividad
o

y por lo tanto a la intensidad de iluminacién. El segundo, es el proceso de
relajacion de conductividad y esta relacionado con el tiempo de vida de los
portadores, y su dependencia de la intensidad de iluminacién es mucho menos
pronunciada.

Los estudios experimentales del efecto de la F-FEM en GaAs han
demostrado que el tiempo de relajacibn de conductividad en este material
depende como; raiz cuadrada inversa, en intensidad de iluminacion lo.

En nuestro experimento observamos que la frecuencia de corte es
practicamente independiente de la intensidad de iluminacién, lo cual permite
asumir que la frecuencia de corte esta relacionada con el proceso de relajacion de
la conductividad.

En la Fig. 3.8 donde se gréfica la dependencia de la sefial de la F-FEM
contra la frecuencia de modulacion para distintas temperaturas se observa que
ambos, amplitud de la sefial en la region de frecuencias altas y frecuencia de corte
dependen fuertemente de temperatura.

En la Fig. 3.15 mostramos las dependencias de frecuencias de corte, asi
como de la amplitud del voltaje F-FEM en una grafica de Arrhenius (como funcién
de 1/KT).
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Fig. 3.15 La frecuencia de corte (Hz) —son los cuadros ®- y
sefial F-FEM (V) contra 1/KT (eV1) -son las estrellas % -

Comparando los resultados de F-FEM amplitud (V) y frecuencia de corte
de la sefial F-FEM al aumentar la temperatura, observamos una relacion de
aumento de la frecuencia de corte con un incremento de la amplitud de la sefial F-
FEM.

Ahora que le agregamos mediciones aumentando la T, observamos una
relacion de aumento de la frecuencia de corte con un incremento de la amplitud.
En este caso no es posible comparar resultados en la literatura ya que no hay

resultados reportados.

Es posible suponer que el aumento de la amplitud y la frecuencia de corte

es generado por el aumento de T; a pesar de que 7, (a partir de la frecuencia de
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corte, Fig. 3.9) disminuye con el aumento de T. (exceptuando un punto donde hay

una ligera perturbacién). El aumento de la frecuencia de corte y la amplitud lo

podemos explicar asumiendo que 1,4 = ? donde o (T[40l
o

Los resultados muestran que la dispersion debida a impurezas es menos
significativa a temperaturas mas altas. La reduccion de la contribucion de
dispersion por impureza es atribuible a que los portadores se estan moviendo mas
rapido y permanecen cerca del atomo de impureza un tiempo mas corto. En base
a la condicién anterior implicaremos una movilidad mayor, pero como también

disminuye z,podemos pensar que se dispersan de forma menos efectiva. El

aumento de la conductividad es debido al aumento de portadores (g) lo cual se

comprueba al ver que g esté relacionado con la Eaque aumenta en funcioén de T.

Como el tiempo de vida decae con el incremento de la T esto implica que el
aumento de la conductividad, no es debida al tiempo de vida.

Para el estudio de materiales con la técnica F-FEM es importante recordar

L . . .. , - .
que: —ﬁ lo cual es la longitud de difusion minima que es posible detectar por lo

tanto esperamos que 7, = Ef_lf? sea mucho menor que el tiempo de vida de los
Ll

fotoportadores (z >> 7).

Al hacer un andlisis de las Lp con el comportamiento de 7g;el cual es

mucho menor que 1, concluimos que las longitudes de difusibn encontradas

corresponden a la longitud de difusién de aceptores (Lpa).
KD _ KkgT _
Es evidente que el crecimiento de Ep ( =~ 4.~ ¢ ) es debido a la

temperatura y no a la movilidad lo cual contribuye al aumento de Esc. Recordemos

gue el aumento de la conductividad se da por el aumento de n (ec. 1-30).

Al observar el comportamiento del polimero vemos que la fotoconductividad

también aumenta conforma la T. Lo cual se debe al aumento de n.
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Esperando que el efecto térmico que sufre la conductividad sea similar al

mostrado en GaAs, descartamos que el aumento de o sea debido a la

ph

movilidad.

Al observar la Fig. 3.13 es importante resaltar nuevamente que no se
presentan efectos de histéresis térmica. Al calcular la energia de activacion resulta
ser extremadamente pequefia (1.8x10® eV) lo que nos dice que es un material

muy sensible a la luz.
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CONCLUSIONES

Se aplicé la metodologia de medicion de conductividad, fotoconductividad y
fuerza foto electromotriz no estacionaria en funcion de temperatura y se
caracterizaron los parametros fotoeléctricos de dos tipos de materiales
semiconductores: un cristal de GaAs y un material organico a base de la mezcla
polimero: chromophoros: sensitizador.

Los materiales analizados son electro-Optico-térmico estables ya que sus
propiedades no varian al completar el ciclo de temperatura, antes y después de
iluminacién, asi como al aplicar campo eléctrico externo.

Las mediciones de la conductividad oscura en funcion de temperatura
muestran el crecimiento exponencial de la conductividad con el incremento de la
temperatura, lo cual indica que los portadores mayoritarios son activados
térmicamente. A partir de esta dependencia se determinaron la energia de
activacion del material, asi como el valor de conductividad a temperatura
ambiente. El valor de energia de activacion para el cristal de GaAs fue de
Ea=(0.50 “0.01)eV lo cual nos indica que el GaAs es un semiconductor del tipo
compensado dado que la energia de activacion se encuentra cerca de la mitad del
gap.

El comportamiento de la pelicula semiconductora organica de PoF6-TPD-
PCBM, es similar al descrito en el punto anterior, observado en el intervalo de
temperatura estudiado. Sin embargo, el polimero semiconductor analizado posee
mayor conductividad a temperatura ambiente y también menor valor de energia de
activacion.

Las mediciones de fotoconductividad en funcion de temperatura muestran
tres regiones con energia de activacion diferente. Para temperaturas altas la
energia de activacion es muy cercana al valor de activacion de conductividad
oscura, indicando que el mecanismo térmico de la excitacion de portadores

predomina.



CAPITULO 4 CONCLUSIONES

Al disminuir la temperatura, la energia de activacion disminuye
considerablemente apuntando al desplazamiento de nivel de Fermi hacia la banda
correspondiente al portador mayoritario.

El analisis de datos de corriente de F-FEM no estacionaria, indicé que el
cristal de GaAs es un conductor bipolar con huecos como portador mayoritario,
con el tipo de relajacion de tiempo de vida 7,;, > 74, de acuerdo a la longitud de
onda e intensidad aplicada (633nm, lo= 40mW/cm.cm). También se puede concluir
que el GaAs es un semiconductor del tipo compensado dado que el gap esta mas
cerca de la energia de activacion. Estos hallazgos estan en concordancia con los
estudios ya reportados anteriormente de este mismo semiconductor.

A partir de la dependencia de la corriente de la F-FEM no estacionaria se
determinaron los siguientes parametros de material: el tiempo de relajacion de
conductividad, las longitudes de difusion de los portadores mayoritarios vy
minoritarios asi como sus productos pt (asumiendo la validez de la relacion de
Einstein).

Las mediciones de la corriente F-FEM no estacionaria a distintas
temperaturas revelan que el tiempo de relajacién de conductividad disminuye al
aumentar la temperatura.

Las longitudes de difusion de huecos y electrones disminuyen con la
temperatura, lo cual indica que el principal mecanismo de scattering de los
portadores en el material estudiado es la dispersion en centros de impurezas.

Como estudio futuro podemos buscar los parametros que influyen en que
los tiempos de estabilizacién de la photocorriente y corriente sean muy diferentes
a 390K.
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