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Referencias bibliográficas: p. 189 – 197.

1. Semiconductores, 2. Nanomateriales,

3. Optoelectrónica. I. Marotti Priero, Ricardo Enrique,

. II. Universidad de la República, Programa de Posgrado

en F́ısica. III. T́ıtulo.





INTEGRANTES DEL TRIBUNAL DE DEFENSA DE TESIS

Prof. Dr. Fernanda Cerdá
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RESUMEN

En esta tesis se estudiaron las respuestas ópticas y optoelectrónicas de diferentes mues-

tras semiconductoras nanoestructuradas. En primer lugar se estudiaron las propiedades

de absorción de luz visible de muestras de hematita (α − Fe2O3) sintetizadas por De-

posición Qúımica de Vapor. Este material está siendo fuertemente estudiado como ca-

talizador en celdas fotoelectroqúımicas para producción de hidrógeno a partir de agua.

Sin embargo no hay acuerdo en la bibliograf́ıa sobre la naturaleza de su borde de absor-

ción. Se determinó la enerǵıa del bandgap óptico (Eg) de cada muestra y se observó un

comportamiento del borde de absorción de tipo directo para todas las muestras. Pudo

observase un corrimiento de Eg hacia el infrarrojo con el aumento del espesor de las

muestras.

En segundo lugar se montaron celdas fotoelectroĺıticas de nanohilos de ZnO sen-

sibilizados con nanopart́ıculas de CdTe. Para el armado de estas celdas se probaron

diferentes soluciones electroĺıticas de I−/I−3 con aditivos orgánicos para aumentar la

movilidad iónica. Se realizaron medidas de “Intensity Modulated Photocurrent Spec-

troscopy” (IMPS) e “Intensity Modulated Photovoltage Spectroscopy” (IMVS) para

determinar los tiempos de respuesta de las celdas. Para esto se puso en funcionamiento

un montaje experimental con un láser ultravioleta (375 nm) y un láser azul (450 nm)

modulables para excitar portadores en el ZnO y el CdTe respectivamente.

Finalmente se estudiaron celdas solares fotovoltaicas de estado sólido compuestas

de capas de TiO2/In2S3/CuInS2. Se las estudió por transmitancia total, observándose

los bordes de absorción del CuInS2, de tipo directo, y del In2S3 de tipo indirecto. Se

pudo concluir que la mayor parte de la generación de portadores de carga se da en la

capa In2S3. Al realizar voltamperometŕıas se observó valores menores al 1 % para la

eficiencia. Esto se explica por la alta densidad de defectos observada en las propiedades

ópticas que absorben luz sin generar portadores útiles. La dinámica de estas celdas fue

estudiada por IMPS e IMVS. Se usaron dos láseres modulables, el anterior de 450 nm y

un láser rojo de 635 nm. Se midieron tiempos caracteŕısticos mucho menores que para

las celdas fotoelectroĺıticas. Los diferentes láseres dieron lugar a diferentes dinámicas,

explicándose por un aumento de la densidad de portadores libres al usar el láser de 450

nm que, a diferencia del de 635 nm, excita portadores en la capa de In2S3.

Palabras claves:

Semiconductores, Nanomateriales, Optoelectrónica.

xiii



xiv



ABSTRACT

In this thesis, the optical and optoelectronic responses of different nanostructured se-

miconductor samples were studied. First, the visible light absorption properties of he-

matite samples (α − Fe2O3) synthesized by Chemical Vapor Deposition were studied.

This material is being strongly studied as a catalyst in photoelectrochemical cells for

the production of hydrogen from water splitting. However, there is no agreement in the

literature about the nature of its absorption edge. The optic bandgap (Eg) of each sam-

ple was determinated and a direct like absorption edge was obsevated in all samples. A

shift of the bandgap energy (Eg) to the infrared was correlated with the increase of the

samples thickness.

Second, photoelectrolytic cells of ZnO nanowires sensitized with CdTe nanoparticles

were mounted. For the assembly of these cells, different electrolyte solutions of I−/I−3

with organic additives to increase ionic mobility were tested. Intensity Modulated Pho-

tocurrent Spectroscopy (IMPS) and Intensity Modulated Photovoltage Spectroscopy

(IMVS) measurements were performed to determine the time response of the cells. For

this purpose, an experimental setup was done with a modulated ultraviolet laser (375

nm) and a blue laser (450 nm) to excite carriers in the ZnO and the CdTe respectively.

Finally, solid-state photovoltaic solar cells composed

of layers of TiO2/In2S3/CuInS2 were studied. They were studied by total transmi-

tance, observing the direct absorption edge of the CuInS2 and the indirect absorption

edge of the In2S3. It could be concluded that most part of the generation of carriers is

in the In2S3 layer. When performing voltmetries, values lower than 1 % were observed

for the efficiency. This is explained by the high density of defects observed in the optical

properties that absorb light without generating useful carriers. The dynamics of these

cells were studied by IMPS and IMVS. Two modulated lasers were used for this, the

previous one of 450 nm and a red laser of 635 nm. Characteristic times much shorter

than for photoelectrolytic cells were measured. The different lasers gave rise to different

dynamics, explained by an increase in the density of free carriers when using the laser

of 450 nm which, unlike that of 635 nm, excites carriers in the layer In2S3.

Keywords:

Semiconductors, Nanomaterials, Optoelectronics.
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2.4.4 Gráficas de Tauc . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 28

2.4.5 Excitones . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 28

2.4.6 Absorción por e− Libres . . . . . . . . . . . . . . . . . . 29

2.4.7 Recombinación entre Bandas . . . . . . . . . . . . . . . . 32

2.4.8 Recombinación Shockley-Read-Hall (SRH) . . . . . . . . 35

2.4.9 Recombinación v́ıa Estados Superficiales . . . . . . . . . 40

2.4.10 Tiempos medios de vida . . . . . . . . . . . . . . . . . . 41

2.5 Estados Superficiales . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 42

xvii



2.5.1 Ocupación y Transporte por los Estados Superficiales . . 45

2.6 Junturas Semiconductoras . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 46

2.6.1 Análisis Cuantitativo de la Juntura . . . . . . . . . . . . 49

2.6.2 Celdas Fotovoltaicas . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 52
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3.1.4 Śıntesis celdas TiO2/In2S3/CuInS2 . . . . . . . . . . . . 84

3.2 Medidas de Transmitancia Total . . . . . . . . . . . . . . . . . 85

3.3 Análisis de medidas de Transmitancia . . . . . . . . . . . . . . 86

3.4 Caracterización I vs V de Celdas Solares . . . . . . . . . . . . . 91

3.5 Medidas de IMPS e IMVS . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 93

3.5.1 Montaje experimental . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 93

3.5.2 Funcionamiento Lock-in . . . . . . . . . . . . . . . . . . 95
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Caṕıtulo 1

Introducción

1.1. Materiales Condensados

Las propiedades de los materiales condensados, como se conoce a todos los

materiales en estado sólido, dependen no solo de los átomos que lo componen

sino también de como están ordenados. Las propiedades mecánicas, térmicas,

eléctricas y ópticas de los materiales condensados dependen del orden de los

átomos. Las fuerzas que se ejercen entre un átomo y los átomos vecinos deter-

minan la dureza y la flexibilidad del material, también las propiedades vibra-

torias dependen de los enlaces entre un átomo y sus vecinos. La propiedades

vibratorias a su vez dan lugar luego a las propiedades térmicas. Las propie-

dades eléctricas y ópticas, dependen de lo que ocurre con los electrones en el

material, aunque también son afectadas, algunas de ellas, por las propiedades

vibratorias. Y sin embargo, el orden de los átomos también determina lo que

ocurre con los electrones. A diferencia de lo que ocurre con un átomo aislado

en el cual hay niveles discretos de enerǵıa que los electrones pueden ocupar,

en un sólido, se crean bandas de enerǵıa accesibles y regiones de enerǵıa prohi-

bidas para los electrones. Los electrones se acomodan ocupando las bandas de

enerǵıa accesibles, desde las de menor enerǵıa y hacia arriba (se llenan estas

bandas), pues por su naturaleza dos electrones no pueden ocupar el mismo

estado. La última de estas bandas en llenarse por completo es llamada banda

de valencia y la banda siguiente que se encuentra total o parcialmente vaćıa

es llamada banda de conducción. Sólo los electrones que se encuentran en

una banda parcialmente vaćıa pueden moverse y participar en la conducción

eléctrica y térmica. Por este motivo las propiedades térmicas de los materiales
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condensados se deben a las propiedades vibratorias principalmente y no a los

electrones. Las propriedades ópticas dependen de estos electrones y de la dife-

rencia de enerǵıa entre el máximo de la banda de valencia y el mı́nimo de la

banda de conducción llamada bandgap. Un material solo puede absorber luz

con una enerǵıa mayor a su bandgap. En este trabajo, en parte se estudia por

medio de la absorción de luz en materiales semiconductores esta diferencia de

enerǵıa y la naturaleza de los procesos de interacción radiación materia que

ocurren en el material.

1.2. Celdas Fotovoltaicas

Las primeras celdas solares fotovoltaicas (CSF) fueron hechas de Si. El Si

es un material semiconductor cuyo borde de absorción (enerǵıa que separa la

banda de valencia de la de conducción) es de tipo indirecto, lo que significa

que el proceso de absorción de luz es poco eficiente. Por lo tanto una celda

fotovoltaica de Si debe ser relativamente gruesa para absorber toda la luz que

incide sobre ella. Además, para hacer una celda de Si es necesario Si de gran

pureza por lo que, si bien el Si es uno de los materiales más abundantes del

planeta, el proceso de purificación eleva los costos.

Por este motivo surgieron las CSF de segunda generación. Son CSF que se

preparan por técnicas más simples a las de primera generación por lo que per-

miten perder eficiencia de conversión a favor de procesos más baratos.[1] A esta

categoŕıa pertenecen las de Si policristalino, Si amorfo y las CSF de peĺıculas

delgadas (PD). Las limitaciones de todas las CSF están dadas principalmen-

te porque la enerǵıa en exceso de los fotones (cuantos de luz) absorbidos se

pierde en forma de calor (relajación térmica). Además los fotones con enerǵıas

menores al bandgap del material absorbedor no participan del proceso de ge-

neración de corriente y por ende su enerǵıa se desperdicia. Teniendo en cuenta

esto, fue estimado por Schokley y Queisser un valor óptimo para el bandgap

del material absorbedor para maximizar la eficiencia de una juntura p-n.[2]

Este ĺımite prevé eficiencias máximas teóricas para materiales con enerǵıa de

bandgap de 1.15 y 1.35 eV.[3]

Han surgido variadas propuestas tendientes a obtener eficiencias mayo-

res que los ĺımites teóricos de las CSF de primer y segunda generación. A

todas estas propuestas se les llama globalmente CSF de tercera generación

(CSFTG).[4, 5] En estas celdas se emplean varias técnicas diferentes para lograr

2



la absorción de luz generando corrientes útiles. Entre las CSFTG se encuentran

las CSF “tandem” (varias heterojunturas en lugar de una sola juntura [6]), que

dan las mayores eficiencias obtenidas hasta la actualidad en base a semicon-

ductores de aleaciones binarias III-V. Pero requieren procesos de fabricación

más sofisticados que las de Si.

Otra de las opciones actualmente estudiadas son las celdas solares orgánicas

(CSO), las cuales funcionan con moléculas que actúan como materiales absor-

bedores. En este caso, debido a la baja movilidad de los portadores de carga

(electrones y huecos) estas celdas son mucho más delgadas para lograr la ex-

tracción de los portadores. Estas celdas presentan la ventaja de ser económicas

por el poco material que utilizan además de ser flexibles.

Una tercer opción que se estudia intensamente son las celdas fotoelectroĺıti-

cas. Estas celdas están formadas por un semiconductor (suele ser un óxido

metálico) cuya función es el transporte de los portadores fotogenerados en la

celda, este material es cubierto por un sensibilizador que actúa como el prin-

cipal material absorbedor de luz. Para esta función se estudian los colorantes

orgánicos por ser una opción económica, sin embargo otras opciones como las

nanopart́ıculas inorgánicas también se estudian para este fin. En estas celdas,

el circuito eléctrico se completa colocando la celda en una solución electroĺıtica

con un contraelectrodo, de platino por ejemplo.

Para este trabajo se realizaron medidas de eficiencia y de tiempos respues-

ta en CSFTG y de segunda generación. En particular se estudiaron celdas de

peĺıculas delgadas y fotoelectroĺıticas fabricadas con nanomateriales inorgáni-

cos.

1.3. Nanoestructuras

Los Nanomateriales son materiales cuya estructura cambia en al menos

una dimensión en distancias del orden de 1 a 100 nm [7]. El estudio de es-

tos materiales se enmarca en el área general de lo que en la actualidad se

denomina Nanociencia o Nanotecnoloǵıa [8]. Presentan efectos de baja dimen-

sionalidad [9], que se refleja en sus novedosas o acrecentadas propiedades f́ısicas

y qúımicas [8]. Se espera que provoquen una revolución en áreas tecnológicas

muy diversas que van desde sensores qúımicos y biológicos hasta dispositivos

electrónicos, ópticos y mecánicos [8]. Su versatilidad (por ejemplo, ajuste de los

niveles de enerǵıa electrónicos con el tamaño del sistema) abre la posibilidad
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de aplicaciones superiores de los nanomateriales con respecto a su contraparte

de materiales “bulk” (materiales homogéneos en dimensiones micrométricas).

Un área en la que durante los últimos años se ha incrementado drástica-

mente el uso de nanomateriales es en los procesos de conversión de enerǵıa

(Nanoenerǵıa). Principalmente en la absorción de enerǵıa solar para su trans-

formación en otras formas de enerǵıa (por ejemplo: enerǵıa eléctrica [10] o

térmica [11]). Uno de los motivos es que tienen una mayor relación área vo-

lumen por ejemplo al utilizar nanohilos. Otro motivo es que permiten ajustar

la enerǵıa del bandgap ajustando el tamaño de la nanoestructura y un tercer

motivo por el cual fueron estudiados en este trabajo es que no se degradan

como ocurre con muchas sustancias orgánicas. Muestras de nanohilos de ZnO

fueron utilizadas como material de transporte y fueron sensiblizadas con na-

nopart́ıculas de CdTe para fabricar celdas fotoelectroĺıticas.

1.4. Motivación

La eficiencia del aprovechamiento de la enerǵıa solar, radica en una alta

absorción de la luz, pero también depende de los procesos posteriores que sufren

los portadores en el material,[1] es decir, de la “dinámica” de estos portadores.

Para la generación de enerǵıa fotovoltaica, los dispositivos correspondientes

deben separar rápidamente ambos tipos de cargas (electrones y huecos). En

las celdas tradicionales esto se logra por medio de una juntura n-p. Una vez que

los portadores han sido separados ellos deben ser transportados a lo largo del

dispositivo, en el que pueden sufrir diferentes colisiones. Un parámetro f́ısico

que permite medir que tan eficientemente los portadores recorren el dispositivo

es el tiempo medio de recolección τcc [10]. Cuanto menor este parámetro, más

rápido los portadores abandonan el dispositivo y por eso, para una eficiente

extracción de los portadores del sistema se requiere que este tiempo sea lo más

pequeño posible.

En el tiempo que los portadores permanecen en el dispositivo pueden ocu-

rrir procesos de recombinación que ocasionan la perdida de los pares electrón

hueco fotogenerados. Hay múltiples procesos de recombinación que pueden

ocurrir, los más usuales son presentados en el próximo caṕıtulo. El paráme-

tro f́ısico que permite cuantificar estos procesos de recombinación es el tiempo

de vida de recombinación τr. Todos estos procesos de recombinación ocurren

en simultáneo por lo que los efectos se verán superpuestos, entonces, aunque
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todos estos procesos de recombinación tienen tiempos de vida caracteŕısticos

diferentes, los portadores se comportarán como si tuvieran un tiempo de vida

efectivo, con contribuciones de todos los procesos que ocurren.

Para diseñar CSF optimizado su eficiencia de conversión de enerǵıa es im-

portante conocer los bandgap de los materiales absorbedores, aśı como los

tiempos caracteŕısticos de las celdas en su conjunto. Para conocer estos tiem-

pos de vida y de recombinación una de las técnicas experimentales que se uti-

lizan a nivel internacional son las denominadas espectroscopias de modulación

IMPS (Intensity Modulated Photocurrent Spectroscopy) e IMVS (Intensity

Modulated Photovoltage Spectroscopy).[12–18] Ellas consisten básicamente en

estudiar la respuesta en frecuencia de la corriente o tensión a una iluminación

modulada. Estudiando esta respuesta en frecuencia se extraen las constantes

de tiempo de tránsito y de recombinación.

1.5. Estructura de la Tesis

En la presente tesis se comenzó, en el caṕıtulo dos, por repasar por extenso

el marco teórico de las propiedades estudiadas y sus oŕıgenes.

Luego se presenta, en el caṕıtulo tres, la metodoloǵıa empleada tanto para

realizar las medidas experimentales como para su posterior análisis.

En el caṕıtulo cuatro se presentan los resultados de medidas de transmi-

tancia total sobre muestras de hematita y su análisis para determinar el valor

y la naturaleza del borde de absorción.

En el capitulo cinco se muestran los resultandos de las medidas y el análisis

de IMPS e IMVS realizadas con dos láseres diferentes en celdas fotoelectroĺıti-

cas de nanohilos de ZnO antes y después de sensiblilizar con nanopart́ıculas

deCdTe.

En el caṕıtulo seis se estudian celdas de TiO2/In2S3/CuInS2, primero con

medidas de transmitancia total para analizar los múltiples bordes de absorción

de las celdas. Luego se muestran las medidas de voltamperometria realizadas

para estimar su eficiencia y finalmente las medidas de IMPS e IMVS sobre las

celdas realzadas con dos láseres diferentes.
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Caṕıtulo 2

Marco Teórico

2.1. Semiconductores

Antes de hablar de semiconductores conviene explicar qué es un sólido y

explicar algunas de sus propiedades que luego definen lo que es un semicon-

ductor. Un sólido está compuesto por un gran número de átomos, cada uno

formando enlaces con otros átomos en una estructura ordenada que les impide

moverse libremente y minimiza la enerǵıa potencial del sistema. Ya sea que

todos los átomos sean iguales o de varios tipos diferentes, este ordenamiento,

si se extiende por todo el sólido, da lugar a una estructura periódica tridimen-

sional conocida como sólido cristalino perfecto. Esta periodicidad da lugar a

un gran número de propiedades aśı como a enormes simplificaciones teóricas.

Como contraparte de los sólidos cristalinos están los sólidos amorfos en los que

el ordenamiento de largo alcance no existe, aunque cierto nivel de ordenamien-

to de corto alcance persiste.

En estas condiciones de periodicidad, un electrón que se desplaza un vector

de la red estará sometido al mismo potencial que antes de trasladarse, lo que

implica que el Hamlitoniano será invariante ante las traslaciones de la red. Es-

ta simetŕıa en el potencial es la que da lugar a la estructura de bandas de un

sólido. A diferencia de un átomo aislado que tiene niveles de enerǵıa discretos o

un electrón libre que tiene un continuo de estados todos accesibles, un electrón

en un potencial periódico tendrá conjuntos de niveles de enerǵıa contiguos que

son accesibles y conjuntos de niveles de enerǵıa que no lo serán.[19] Estos ni-

veles de enerǵıa accesibles son lo que se llama bandas de enerǵıa o estructura

de bandas. Los estados en una banda, no solo están definidos por su enerǵıa
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sino también por el momento que debe tener la part́ıcula para ocuparlo. El

momento de los electrones esta intŕınsecamente relacionado con el vector de

onda del electrón, de aqúı se desprende el rol esencial que juegan los vectores

de onda ~k en la descripción de las propiedades de un sólido. Los vectores de

onda pertenecen al “espacio rećıproco” del cristal, el cual es el espacio genera-

do por la base de vectores ~ai definidos a partir de los vectores de red ~bj de la

siguiente forma:

~ai ·~bj = 2πδij (2.1)

Cualquier vector del espacio rećıproco puede escribirse como combinación

lineal de esta base de vectores. El espacio rećıproco al igual que el cristal, tiene

una periodicidad debido a como es definido. Por lo que, el comportamiento

observado para ciertos vectores ~k se repetirá para todos los demás vectores

de la red rećıproca. Es posible entonces reducir el área de estudio a aquellos

vectores ~k pertenecientes a la “Primer Zona de Brillouin” (PZB). Esta zona es

el volumen del espacio rećıproco correspondiente a la estructura periódica que

se repite en el cristal.

La banda más energética completamente llena se llama banda de valencia y

la banda con enerǵıa inmediatamente superior, banda de conducción. La forma

de las bandas depende del potencial, el cual depende de los orbitales de los

átomos y de la estructura de la red por lo que no todas las estructuras de ban-

das son iguales. Hay bandas que se solapan, bandas que están muy separadas

entre si, bandas con su mı́nimo en el centro de la Primer Zona de Brillouin

(PZB) y también bandas con su mı́nimo en el borde de zona. Todo esto define

las propiedades del material. Si una banda a T = 0K esta parcialmente llena

estos electrones se moverán libremente por ella y como resultado, el material

será un metal. Si la banda de conducción está completamente vaćıa y sepa-

rada varios eV de la banda de valencia, el material será un aislante; pues los

electrones no pueden pasar a la banda de conducción absorbiendo enerǵıa de

su entorno ya que se necesitan fotones de muy alta enerǵıa para entregar esa

enerǵıa y no abundan en la atmósfera. Pero si la banda de conducción y la de

valencia se separan solo unos pocos eV o menos, esa diferencia de enerǵıa pue-

de entregarla por ejemplo un fotón visible. Esta es la más sencilla definición de

un semiconductor: un material con poca separación entre la máxima enerǵıa

de su banda de valencia y la mı́nima enerǵıa de de conducción (bandgap) para
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que algunos electrones puedan pasar a la banda de conducción absorbiendo

fotones o enerǵıa térmica.

Si bien la existencia de un bandgap en enerǵıa de unos pocos eV es en parte

el origen de sus propiedades, existen otras propiedades caracteŕısticas de un

semiconductor que podŕıan sumarse para una definición más completa. Estas

son:

Su resistividad decrece al aumentar la temperatura, al menos en cierto

rango. Esto es porque al aumentar la temperatura, aumenta la probabi-

lidad de que un electrón sea excitado a la banda de conducción.

Son sensibles a la luz; absorben fotones con enerǵıa superior a la del

bandgap pero son transparentes por debajo de esa enerǵıa. Al iluminar-

los, los electrones que absorben luz pasan a la banda de conducción por

lo que su resistividad disminuye.

Presentan un fuerte efecto termoeléctrico, es decir, un gradiente térmico

genera una diferencia de potencial. Lo cual es resultado de una menor

conducción térmica que un metal y la excitación de más electrones en la

zona más caliente lo que genera un campo eléctrico entre la zona caliente

y la fŕıa.

Su resistividad está entre 10−5 y 106 Ω/cm.[21]

Otra propiedad que cabe mencionar, es que los semiconductores pueden

cambiar enormemente su concentración de portadores libres por medio del

dopaje (inclusión intencionada y controlada de impurezas). Este tema se reto-

mará más adelante.

Los primeros semiconductores estudiados intensamente por sus aplicaciones

tecnológicas fueron los elementos de la IV columna de la tabla periódica. Pero

desde entonces muchos más semiconductores compuestos han sido descubiertos

y estudiados, como algunas aleaciones binarias III-V y II-VI. También han sido

descubiertos compuestos ternarios y cuaternarios que forman semiconductores.

Un semiconductor a cero Kelvin será un aislante pues todos sus e− estarán

en sus estados de menor enerǵıa. Al aumentar la temperatura o absorber luz

algunos e− pasan a estados excitados ocupando la banda de conducción (au-

mentando su conductividad eléctrica).

Cuando un electrón es excitado desde la banda de valencia a la banda de

conducción, ocupando un estado libre de esta, deja un estado libre en la banda

de valencia. Este estado libre se mueve por la banda de valencia como si fuera
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una part́ıcula con carga efectiva +e a la cual se la llama hueco (h+). La razón

de esto son sus propiedades.[19–21]

2.2. Defectos

Ningún cristal, por muy puro y monocristalino que sea, estará libre de

defectos. Además los defectos son el origen de muchas de las propiedades más

útiles de los semiconductores, entre las que permiten la electrónica moderna

por ejemplo.

Los defectos en general son clasificados en defectos puntuales y ĺıneas de

defectos. Los defectos puntuales son aquellos que involucran átomos aislados

localizados en el cristal. Las ĺıneas de defectos involucran cadenas de átomos

como las dislocaciones. Estas siempre actúan en detrimento de las funcionali-

dades y por ende se tratan de evitar en la fabricación de dispositivos semicon-

ductores. La superficie de un cristal tridimensional puede considerarse como

un defecto bidimensional. De todas formas los estados electrónicos originados

por la superficie suelen llamarse estados superficiales más que defectos y su

influencia será discutida más adelante en este caṕıtulo. Primero se discutirán

los tipos de defectos puntuales y su clasificación según sus niveles de enerǵıa.

Vacancias: estas son debido a un átomo A faltante en algún punto de

la estructura y se denota VA.

Intersticiales: un átomo A ocupando un punto intersticial, es decir

donde no debeŕıa haber ningún átomo de la estructura ideal y se denota

IA.

Substitucional: un átomo B diferente a los del cristal anfitrión que se

encuentra donde debeŕıa estar un átomo A del mismo y se denota BA.

Antisitio: es un tipo especial de substitucional cuando un átomo B del

material anfitrión ocupa el lugar de otro átomo anfitrión pero de tipo A.

Par de Frenkel: una combinación VA − IA formada por un átomo A

desplazado de su lugar en la red a un lugar intersticial cercano.

Los defectos como las vacancias, las intersticiales y los antisitios son defec-

tos intŕınsecos pues no involucran átomos diferentes a los del cristal anfitrión.

Los defectos que involucran átomos distintos son llamados extŕınsecos o impu-

rezas.
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Los defectos que aportan electrones libres a la banda de conducción del

cristal anfitrión son llamados donores y los que aportan huecos (remueven

un electrón de la banda de valencia) son llamados aceptores. Ejemplos de

defectos donores son los substitucionales con elementos del grupo V como el

P, As y Sb en los semiconductores del grupo IV como el Si o Ge. Los defectos

substitucionales con elementos del grupo VI como el S, Se y Te en el grupo IV

aportan dos electrones y se los llama donores dobles. Mientras que ejemplos de

defectos aceptores son los substitucionales con elementos del grupo III como el

B, Ga y In en los semiconductores del grupo IV. Lo defectos substitucionales

con elementos del grupo IIb como el Cd y Zn en el grupo IV aportan dos

huecos y se los llama aceptores dobles.

Finalmente los defectos pueden clasificarse en dos categoŕıas. Aquellos para

los cuales las enerǵıas de sus estados electrónicos pueden calcularse por medio

de la “aproximación de masa efectiva” son llamados rasantes1 (shallow en

inglés) también llamadas impurezas hidrogenoides. Mientras que aquellos cuyas

enerǵıas no se pueden calcular por este método son llamados centros profundos.

La principal caracteŕıstica de los defectos rasantes es que sus niveles energéticos

están próximos a las bandas de conducción o valencia y que si se mueve la

enerǵıa de las bandas (aplicando un campo eléctrico por ejemplo), la enerǵıa

de estos defectos cambia en igual medida. Mientras que la enerǵıa de un centro

profundo no se mueve.[22]

2.2.1. Impurezas Rasantes o Hidrogenoides

Considere un donor substitucional como el PSi, un átomo de P en Si. El P

tiene 5 e− de valencia, cuatro de ellos formarán enlaces con los Si circundantes.

Ahora el potencial sobre el electrón extra no será el que ejerceŕıa el núcleo de

P pues, además del apantallamiento por los electrones del P, también hay un

apantallamiento por los átomos de Si. Eso permite aproximar el potencial so-

bre el electrón extra como el de un protón más los efectos debido al Si.[22] Esto

será similar a un átomo de hidrógeno pero ya que la masa del núcleo de P es

mucho mayor que la de un protón y está ligado al cristal puede considerársela

como infinita. Además el efecto de apantallamiento por el Si hará que el po-

tencial de Coulomb sea mucho más débil. Este efecto es muy dif́ıcil de calcular

1Se traducirá shallow del inglés como rasante para evitar confusiones con los estados
superficiales los cuales son estados en la superficie del cristal y serán descritos más adelante.
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pues involucra muchos cuerpos pero puede sortearse la dificultad utilizando la

función dieléctrica (ε) de Si. Si se supone que el electrón extra no se encuentra

muy localizado en torno al ion P, entonces el valor en continua (frecuencia

cero) de la función dieléctrica puede ser usado. Aśı se tiene una expresión para

el potencial de Coulomb:

Vs = +
|e|

4πε0εr
(2.2)

En el caso de un aceptor, como B en Si, en vez de considerar que falta

un electrón puede considerarse que hay un hueco extra débilmente ligado al

núcleo de B con carga negativa y masa infinita. Esta aproximación no es tan

buena pues la degeneración de la banda de valencia en su máximo hace que la

masa efectiva no sea isotrópica.

Ya que un electrón donor se mueve dentro de un semiconductor, será afec-

tado por el potencial del cristal (H0) además del potencial (2.2). Entonces su

ecuación de Schödinger será

(H0 − |e|Vs)Ψ(~r) = EΨ(~r) (2.3)

Donde Ψ(~r) es la función de onda del electrón, que para buscar una solu-

ción podŕıa expandirse en funciones de Bloch ψnk(~r) pues forman un conjunto

completo ortonormal.[19, 21] Pero este enfoque requiere un extensivo desa-

rrollo teórico. La técnica más comúnmente usada es la aproximación de masa

efectiva. Esta hace uso de los parámetros conocidos de la estructura de bandas,

como las masas efectivas del cristal perfecto.

En el anexo A.1 se explica más en detalle la técnica y el desarrollo matemático

de la aproximación de masas efectivas. La técnica consiste en considerar a los

electrones donores como si, debido al potencial del cristal, estuvieran en la

banda de conducción y además los afectara un potencial debido al defecto que

los origina. De esta forma, se usa la masa efectiva de los e− en la banda de

conducción y se calcula la enerǵıa de los estados hidrogenoides en referencia

al mı́nimo de la banda de conducción. En el caso de un aceptor, se busca de-

terminar los estados para el hueco, por lo que se utiliza la masa efectiva en el

máximo de la banda de valencia y el potencial de Coulomb cambiando el signo

de la carga. Con esta aproximación y recordando usar la constante dieléctrica

del material, la ec. 2.3 es esencialmente la de un átomo de hidrógeno, cuyas

soluciones son bien conocidas[23] y se exponen a continuación.
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Hay autovalores continuos y discretos para la enerǵıa de un átomo de

hidrógeno. Los estados continuos del electrón donor son ahora estados

conductores deslocalizados. Estos estados no son los mismos que los de

la banda de conducción, y si el material está suficientemente dopado,

estos estados pueden originar bandas de impurezas que se solapen con la

banda de conducción. Esto lleva a una reducción del valor del bandgap y

hasta puede aumentar la conductividad si los electrones donores ocupan

estos estados a temperatura ambiente. Los estados ligados del donor se

clasifican por su número cuántico principal N, el momento angular L y

su spin. Estos estados serán como los orbitales atómicos s, p, etc. del H.

Las enerǵıas de estos estados están dadas por la serie de Rydberg.

E − EC(0) = −Eb
N2

(2.4)

Donde N es natural no nulo, EC(0) es el mı́nimo de la banda de conduc-

ción y Eb es la enerǵıa de enlace que equivale a la constante de Rydberg

para el H con algunos cambios:

Eb =

(
m∗

m0

)(
1

ε2

)(
e4m0

~2

)
1

(4πε0)2
(2.5)

m∗ es la masa efectiva en la banda de conducción cerca del mı́nimo y ε

es la función dieléctrica a frecuencia cero. Un diagrama de los niveles de

enerǵıa se puede ver en la figura 2.1.

El radio de Bohr para estos enlaces también será diferente.

a∗ =
(εm0

m∗

)( ~2

m0e2

)
(4πε0) (2.6)

Las funciones de onda serán por ejemplo para el estado 1s

C1s(~R) =

(
1

π

)1/2(
1

a∗

)3/2

exp

(
−R
a∗

)
(2.7)

multiplicado por la parte u0(r) de la función de Bloch, que tiene la perio-

dicidad de la red evaluada en el vector de onda del mı́nimo de la banda

de conducción. En este resultado se supone R como continua a pesar de

que los vectores de red son discretos.

La limitación de este método está en la aproximación usada al desarrollar el
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modelo del anexo A.1 donde se supone que tanto ~k como ~R son continuos.

Lo primero se logra con la suposición de cristal infinito. Mientras que para

suponer que ~R es continuo se requiere que a∗ � a0, siendo a0 la cte. de red

del semiconductor. Esto es aśı en muchos casos pues ε ≈ 10 y m∗ ≈ 0.1m0.

Figura 2.1: Diagrama de los estados n=1, 2 y 3 de un electrón donor hidrogenide
cercano al mı́nimo de una banda de conducción no degenerada. Eg es la enerǵıa del
bandgap. Figura de [22]

Los valores para la enerǵıa del enlace calculados con (2.5) dan entre 5 y

30 meV según el cristal semiconductor y el dopante. No todos los niveles de

enerǵıa calculados por este método coinciden con los valores experimentales,

pues es un método que funciona cuando los niveles de enerǵıa están próximos

a la banda de conducción y no tan bien cuando están próximos la banda de

valencia por su degeneración. Los átomos que tienen una estructura electrónica

interior similar a la de los átomos del anfitrión probablemente formen niveles

hidrogenoides de enerǵıa. Para los niveles de enerǵıa que no pueden calcularse

por este método, como el caso de los aceptores, el modelo de Baldereschi &

Lipori puede aplicarse para solucionar el problema de la degeneración en las

bandas.[22]

Las impurezas hidrogenoides son el origen de los portadores libres en un

semiconductor en ausencia de factores externos (como iluminación o inyección

de portadores). Esto se debe a que los electrones que se encuentran en la
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banda de conducción solo pueden originarse desde la banda de valencia, lo que

implica que ganaron una enerǵıa igual o mayor a la del bandgap o se originaron

en impurezas. La enerǵıa que un electrón pude ganar depende de la enerǵıa

térmica del sistema. La enerǵıa debido a la temperatura es ET = kBT con kB

la constante de Boltzmann, y para la temperatura ambiente es de 26 meV.

Esta enerǵıa es mucho menor que el valor de la enerǵıa del bandgap de un

semiconductor la cual está entre 0.5 y 4 eV, pero es suficiente para ionizar una

impureza hidrogenoide donora añadiendo un electrón a la banda de conducción.

De la misma forma una impureza próxima a la banda de valencia podrá usar

esta enerǵıa térmica del sistema para capturar un electrón de la banda de

valencia y liberar un hueco en ella. Por este motivo prácticamente todos los

electrones en la banda de conducción y todos los huecos en la banda de valencia

se originan en impurezas ionizadas y a temperatura ambiente en ausencia de

factores externos puede asumirse que la concentración de portadores libres es

igual a la concentración de impurezas.

2.2.2. Centros Profundos

Como se explicó en la sección anterior, las impurezas hidrogenides tienen

potenciales cuyos efectos se extienden por varias celdas primitivas. Como re-

sultado, sus funciones de onda pueden construirse a partir de una función de

Bloch evaluada en el vector de onda del mı́nimo de la banda de conducción.

En cambio los centros profundos tienen funciones de onda localizadas que in-

volucran funciones de Bloch de muchas bandas y sobre una amplia región del

espacio rećıproco.[22] Esto es porque el potencial localizado no depende tanto

de la estructura cristalina y por ende de la estrucrtura de bandas del semi-

conductor. Por lo que defectos con potenciales muy localizados probablemente

den lugar a centros profundos como los defectos intersticiales, las vacancias o

las dislocaciones. Como resultado de esto, la aproximación de masa efectiva y

el método de función envolvente del anexo A no permite calcular los niveles

de enerǵıa, aunque lo altamente localizado de los potenciales hace del método

LCAO (Linear Combination of Atomic Orbitals) una mejor opción.

Combinación Lineal de Orbitales Atómicos

Esta técnica parte de asumir que los electrones están fuertemente ligados a

los núcleos de su átomo y luego los átomos se juntan. Como resultado, cuando
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la distancia interatómica es la que corresponde con la estructura cristalina,

las funciones de onda se solaparán. El resultado será una combinación lineal

de los estados electrónicos atómicos (denominados orbitales), de ah́ı el nom-

bre de la técnica. Este es un método utilizado originalmente para el calculo

de estructuras de bandas. Las funciones de onda a las que da lugar forman

una base completa llamada orbitales de Löwdin.[22] Estas son diferentes a las

tradicionales funciones de onda atómicas en que dos funciones de onda cen-

tradas en diferentes átomos son ortogonales entre śı. Para ilustrar la idea de

la técnica, puede imaginarse qué sucede al enlazarse dos átomos con orbitales

p incompletos. La superposición de los orbitales produce dos nuevos orbitales,

que serán una combinación lineal de dos orbitales p formando enlaces σ o π.

La combinación puede dar lugar a estados simétricos o antisimétricos respec-

to al intercambio de los átomos. La interacción de los orbitales produce un

cambio en sus enerǵıas. El estado simétrico reduce su enerǵıa y será llamado

orbital de enlace o HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital), pues alber-

gará los electrones de valencia. Mientras que el estado antisimétrico aumenta

su enerǵıa y se lo llama orbital de antienlace o LUMO (Lowest Unoccupied

Molecular Orbital), pues solo lo ocuparán electrones excitados. Un diagrama

de los orbitales formados puede verse en la figura 2.2
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Figura 2.2: Solapamiento de orbitales p formando orbitales de enlace y antienlace
σ y π. Figura de [22]

El estado electrónico base será el de menor enerǵıa y el antienlace será un

estado excitado. Al formar un sólido, todos los orbitales de valencia se solapan

con los de los átomos vecinos formando orbitales de enlaces y antienlaces. Los

orbitales de enlace dan lugar a estados por todo el material donde se encuentran

los electrones formando la banda de valencia. Los antienlaces crean un conjunto

de estados libres donde pueden moverse los electrones excitados, la banda de

conducción.[22]

Niveles de Enerǵıa en Centros Profundos

Para calcular los niveles de enerǵıa es necesario conocer el potencial del

defecto y luego encontrar la forma de resolver la ecuación de Schödinger. Es

dif́ıcil determinar el potencial pues puede ocurrir un desplazamiento de los

átomos, tanto de la impureza como de los átomos próximos.

Ejemplo de esto puede ser una impureza en un semiconductor que tiene

la opción de convertirse ya sea en un donor rasante ocupando un sitio subs-

titucional o en un centro profundo a través de una distorsión de la red. Si se

supone que el centro profundo tienen una enerǵıa E0 por debajo de la banda
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de conducción, mientras que el donor rasante se encuentra cerca del mı́ni-

mo de la banda, la impureza puede reducir su enerǵıa convirtiéndose en un

centro profundo. Pero puede necesitar una enerǵıa Ed para relajar la red. Se

formará entonces el centro profundo solo si E0 es mayor a Ed ya que será favo-

rable energéticamente. Las relajaciones de la red son responsables del pasaje

de impurezas rasantes a centros profundos de las impurezas en varios semi-

conductores. Este es el caso del ZnO que no puede doparse tipo p pues las

impurezas forman centros profundos que no aportan huecos libres a la banda

de Valencia.[22]

Otro ejemplo puede ser una vacancia en un semiconductor del grupo IV.

Esto provoca una pérdida de cuatro electrones. Además deja cuatro orbitales

incompletos, los cuales pueden formar entre si dos enlaces. Pero la distancia

entre estos átomos es mayor que la de los enlaces entre átomos en un cristal

perfecto. Esto provoca un desplazamiento de los átomos, lo que involucra una

enerǵıa elástica, compensada por una disminución de la enerǵıa de los cuatro

electrones de los enlaces originalmente incompletos. Esta disminución de la

enerǵıa da lugar a centros profundos.

Técnicas ab initio se usan para el cálculo numérico de enerǵıas para centros

profundos teniendo en cuenta las relajaciones de red. Aśı puede obtenerse el

potencial del defecto y sus enerǵıas a partir del cálculo de la densidad de

estados (DOS, density of states). Otro método partiendo del potencial como

conocido, (calculado por primeros principios o modelado de alguna forma)

es utilizar el teorema de Green para calcular la DOS sin perturbar, con el

hamiltoniano del cristal perfecto, más la contribución del defecto profundo

como un potencial localizado. Para esto se necesita una función de Green, la

cual, para este problema en particular, es conocida. Utilizando el método de

Green se obtiene dos tipos de soluciones:

A) Estados Ligados: Es el caso en que los autovalores de enerǵıa obteni-

dos no se solapan con los autovalores del hamiltoniano del cristal perfecto. En

este caso se crea un estado localizado con una función de onda para el electrón

muy localizada entorno al defecto, con un nivel de enerǵıa dentro de la región

prohibida.

B) Estados Resonantes: Es el caso en que la enerǵıa de los defectos se

superpone con los autovalores de los estados sin perturbar. En este caso, el

defecto modificará la densidad de estados respecto de la del cristal perfecto
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pero solo en la vecindad del defecto, por lo que se definirá una densidad local

de estados, diferente a la del resto del sólido.

2.3. Transporte de cargas

Cuando un campo eléctrico o un gradiente de concentración de portado-

res está presente en un semiconductor, habrá un movimiento de cargas. En

principio, una carga sometida a un campo eléctrico debeŕıa acelerarse indefi-

nidamente y alcanzar velocidades absurdamente grandes, lo cual no ocurre. El

primer modelo que explicó parcialmente las observaciones experimentales fue

el modelo de Drude. Este modelo sostiene que los electrones pueden modelarse

como un gas de part́ıculas cargadas que no interactúan entre si, y que los elec-

trones no se aceleran indefinidamente pues chocan con los núcleos atómicos.

Estos choques ocurriŕıan cada un cierto tiempo promedio τ , es posible entonces

expresar este efecto como una fuerza de tipo viscoso.

~F = −m~v
τ

(2.8)

Hoy se sabe que esto no es aśı pues los electrones se mueven por el material

con la masa efectiva correspondiente a una estructura electrónica de bandas

como part́ıculas libres. Es por esto que el modelo de Drude conserva cierta

validez, con algunas modificaciones, y lleva a los mismos resultados que el

modelo semiclásico de transporte, aunque el último es más general y se puede

extender a fenómenos que Drude no explica.[21]

La primer modificación es que las colisiones que limitan la velocidad de

los electrones no son con los núcleos de los átomos sino con imperfecciones

del cristal. Es decir, defectos y fonones. Los fonones son vibraciones de la red

debido a enerǵıa en los modos vibracionales de la misma. Dejando aclarado el

mecanismo de las colisiones, debe suponerse que se trata de un semiconductor

no degenerado. Entendemos por semiconductor no degenerado aquel en que el

nivel de Fermi se encuentra suficientemente lejos de los bordes de las bandas,

y dentro del bandgap, tal que es posible usar la distribución de Maxwell-

Boltzmann para describir la ocupación de los niveles de enerǵıa. Entonces,

es posible modelar los electrones como un gas clásico de Maxwell-Boltzmann

en el cual las part́ıculas con su masa efectiva, aceleran hasta que ocurre una

colisión en la que pierden su enerǵıa y comienzan a acelerar nuevamente hasta
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la próxima colisión. El tiempo medio introducido por el modelo de Drude,

además de depender de la concentración de defectos, depende de la enerǵıa de

las part́ıculas, un electrón será más sensible a los defectos si los siente por un

tiempo mayor, es decir, si su enerǵıa cinética es menor. El modelo de Drude

no considera esta dependencia con la enerǵıa, pero sigue siendo aplicable si

se entiende el tiempo medio τ como el valor esperado ponderado según la

distribución de enerǵıas τ = 〈τ(E)〉. Para determinar la dependencia de este

valor con la enerǵıa es necesario el modelo semiclásico de transporte[21].

2.3.1. Conductividad Eléctrica

En ausencia de un campo eléctrico macroscópico, todas las direcciones de

movimiento son equiprobables ya que las cargas no conservan memoria de su

movimiento luego de una colisión. El movimiento de los electrones entonces no

producirá ninguna corriente neta.

Si se aplica un campo en cambio, los electrones sentirán una fuerza cons-

tante

~F = −e ~E =
↔
me

d~v

dt
(2.9)

Aqúı
↔
me es el tensor de masas efectivas para los electrones en el sólido.

El campo eléctrico acelerará los electrones desde la última colisión y hasta la

siguiente, cuando se aniquila su velocidad y comienza a crecer nuevamente.

El valor medio de la velocidad dependerá entonces del tiempo medio entre

colisiones y del campo eléctrico aplicado:

〈~v〉 = −eτ ↔m−1e ~E (2.10)

Esta es la velocidad de arrastre (~ve), a la cual en promedio se mueven los

electrones en un sólido cuando un campo eléctrico es aplicado. Dada la relación

lineal con el campo eléctrico se define la movilidad de los electrones
↔
µe como

el factor que da esta proporcionalidad

~ve = −eτ ↔m−1e ~E = −↔µe ~E (2.11)

Al introducir el efecto de las colisiones en la ecuación dinámica sumando

una fuerza viscosa de la forma −
↔
me ~ve
τ

se obtiene:
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↔
me

d~v

dt
= −e ~E −

↔
me~ve
τ

(2.12)

De esta forma el efecto de las colisiones es tenido en cuenta y la solución

estacionaria da la velocidad de arrastre definida anteriormente. La densidad

de corriente eléctrica producto de estas cargas en movimiento será:

~je = −ne~ve (2.13)

Donde n es la densidad de electrones móviles.

Para relacionar la densidad de corriente eléctrica con el campo eléctrico

aplicado se define la conductividad (
↔
σe)

~je =
↔
σe ~E (2.14)

tal que

↔
σe = ne2τ

↔
m
−1
e = ne

↔
µe (2.15)

Análogamente a este desarrollo puede definirse la velocidad de arrastre (~vh),

la densidad de corriente (~jh), movilidad (
↔
µh) y la conductividad (

↔
σh) para los

huecos con su correspondiente masa efectiva
↔
mh.

~vh = eτ
↔
m
−1
h
~E =

↔
µh ~E ⇒

↔
µh = eτh

↔
m
−1
h (2.16a)

~jh = ne~vh =
↔
σh ~E ⇒

↔
σh = pe2τh

↔
m
−1
h (2.16b)

Siendo p la densidad de huecos.

La velocidad de los electrones y la de los huecos son en direcciones opuestas,

pero por la diferencia en el signo de las cargas, la densidad de corriente de

electrones y la de huecos son en la misma dirección. La conductividad total es

entonces
↔
σ =

↔
σe +

↔
σh = ne

↔
µe + pe

↔
µh (2.17)

2.3.2. Difusión

Dado un sistema de part́ıculas idénticas, como un gas de electrones, si es-

te está en equilibrio, las part́ıculas se encontrarán uniformemente distribuidas

con una concentración (n) que no depende de la posición. Pero si su distribu-

21



ción no es uniforme sino que depende de la posición (n(~r)), el sistema no se

encontrará en equilibrio y habrá movimiento neto de part́ıculas para aumentar

la entroṕıa. A esta corriente de part́ıculas se la llamará corriente de difusión

~jd. Si hay un flujo de part́ıculas ~ξ desde donde hay más y hacia donde hay me-

nos, es esperable que, al menos a primer orden, la corriente sea proporcional

al gradiente de la concentración.

~ξ = −
↔

D∇n(~r) (2.18)

Donde
↔

D es el coeficiente de difusión. Esta ecuación es conocida como la ley

de Fick y describe la difusión en muchos casos. Combinando esta ecuación con

la ecuación de continuidad para la cantidad de part́ıculas:

∂n

∂t
= −∇ · ~ξ (2.19)

Se obtiene la ecuación de difusión

∂n

∂t
=
↔

D∇2n (2.20)

El coeficiente de difusión depende, entre otras cosas, del tiempo medio entre

colisiones al igual que ocurre con la movilidad. También depende de la masa y

la temperatura y puede demostrarse efectivamente que hay una relación entre

la movilidad de un material y su coeficiente de difusión.[19, 21]

↔

D =
kT

e

↔
µ (2.21)

Esta relación, que se cumple para cada tipo de portadores, indica que un

mismo parámetro determina la corriente eléctrica de arrastre y de difusión en

un material. Esta igualdad es conocida como la relación de Einstein y es mucho

más general de lo que se puede ver aqúı.

Juntando ambos casos, si hay un campo eléctrico aplicado y un gradiente

de concentración de los portadores, habrá corriente eléctrica de arrastre y de

difusión para los electrones (donde para hallar la corriente eléctrica por difusión

debe multiplicarse el flujo calculado por la carga de las part́ıculas)

~je = en
↔
µe ~E + e

↔

De∇n (2.22)
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Para los huecos también habrá una corriente conformada por dos términos:

~jh = ep
↔
µh ~E − e

↔

Dh∇p (2.23)

Debe notarse que hay una diferencia de signo entre estas ecuaciones pues

el flujo de difusión para electrones y huecos siempre es contraria al gradiente

de concentración pero cambia de signo para las corrientes por tener signos

opuestos en las cargas. Mientras que no es aśı para la corriente de arrastre

ya que las diferencias de signos de las cargas se compensan porque la fuerza

eléctrica es opuesta.

2.4. Propiedades Ópticas

Las propiedades ópticas de un sólido son muy amplias y son el resultado de

muchos procesos de interacción radiación materia que dan lugar a la función

dieléctrica del material, de la cual puede derivarse muchas de las propiedades

ópticas de un material como el ı́ndice de refracción y el coeficiente de absor-

ción. A partir de ellos se deducen las propiedades de reflexión, transmisión y

dispersión de la luz. Todos los procesos de interacción radiación materia son

aditivos, es decir, sus efectos se suman dando lugar a una función dieléctrica

que tiene contribuciones de todos los procesos de absorción que se dan lugar en

el material. En esta sección se expondrán los resultados a los que se llega para

diferentes procesos de absorción. También se discutirá los diferentes procesos

de recombinación de portadores carga además de la recombinación radiatva.

Cuando un haz de luz se encuentra en su camino con un material tres

cosas pueden ocurrir. Una fracción de la luz atraviesa este material; a esta

fracción se la llama transmitancia (T ). Otra fracción es reflejada y es llamada

reflectancia (R) y la tercer parte será absorbida por el material lo que da lugar

a la absortancia (A). Las tres partes conforman el total de la intensidad del

haz por lo que se cumplirá:

T +R + A = 1 (2.24)

Por supuesto que estas tres cantidades tienen una dependencia con la

enerǵıa de los fotones. También dependen del recorrido de la luz en el material.

La absortancia naturalmente está relacionada con el coeficiente de absorción

23



del material α, el cual se define como la fracción de intensidad absorbida por

unidad de longitud

α = −1

I

dI

dx
(2.25)

Donde x es una coordenada medida a lo largo del camino recorrido por la

luz; I(x) es la intensidad del haz en la posición x y −dI es la disminución de

dicha intensidad, en el espesor infinitesimal dx debido al proceso de absorción

solamente. Resolviendo esta ecuación diferencial se llega a que:

I(x) = I(0)e−αx (2.26)

Esta I(x) es la intensidad que queda luego de atravesar un material de

ancho x y coeficiente de absorción α (Siendo I(0) la intensidad del haz al

ingresar al material). A la cantidad αx, caracteŕıstica de cada muestra, se le

llama absorbancia y suele representarse también como α o α′.

En el caso que no haya reflectancia R = 0, la exponencial de la ecuación (2.26)

es igual a la transmitancia y de la ec. (2.24) se puede ver que A ∼= αx si αx� 1

(baja absorción o un material muy delgado).

Pero para tener en cuenta las múltiples reflexiones dentro del material

suele usarse de hipótesis que en todas las interfaces se refleja una fracción Rs,

la atraviesa una fracción (1−Rs) y que al atravesar el material la intensidad se

atenúa un factor e−α
′
. Entonces, suponiendo que la intensidad llega normal a

la superficie, al penetrar el material se multiplica por (1−Rs), al atravesarlo se

atenúa e−α
′
y al salir del otro lado por (1−Rs). Se obtiene entonces una fracción

(1 − Rs)
2e−α

′
de la intensidad del otro lado del material. Pero la intensidad

que se reflejó en la segunda interfaz (1 − Rs)Rse
−α′ invirtió su dirección y se

dirige hacia la primer interfaz atenuándose un factor e−α
′

nuevamente. Sobre

la primer interfaz se refleja una fracción Rs que se dirige hacia la segunda

atenuándose por tercera vez. Al llegar a la segunda interfaz, una fracción (1−
Rs) se transmite obteniéndose (1 − Rs)

2R2
se
−3α′ . Se podŕıa seguir aśı varios

términos más pero ya es posible ver que cuando se sume el resultado será una

suma geométrica.[24] La transmitancia obtenida será:

T = (1−Rs)
2e−α

′∑
n

(R2
se
−2α′)n (2.27)

Usando el resultado de las sumas geométricas convergentes
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T =
(1−Rs)

2e−α
′

1−R2
se
−2α′ (2.28)

Este cálculo permite relacionar la Transmitancia con la absorbancia, la cual

tiene toda la información sobre los procesos de absorción. En materiales con

baja reflectancia (en la interfaz, o sea Rs
∼= 0) puede despreciarse la misma y

se recupera la fórmula (2.26). Por el mismo proceso anterior se obtiene que

R = Rs +
(1−Rs)

2Rse
−2α′

1−R2
se
−2α′ (2.29)

2.4.1. Absorción entre Bandas

Todos los semiconductores y aislantes tienen bordes de absorción. Es decir

un umbral en la enerǵıa de los fotones que inciden sobre ellos a partir del cual

absorben la luz y los electrones son excitados desde una banda a otra de mayor

enerǵıa. El origen de esto es el bandgap que todos estos materiales tienen. Cabe

aclarar que todos los sólidos presentan absorciones entre bandas pero en el caso

de los metales la absorción de luz no cambia la concentración de portadores

libres. En el caso de los aislantes, las enerǵıas necesarias para que un electrón

realice una transición a través del bandgap son muy elevadas, lo que restringe

la absorción a los fotones más energéticos del espectro electromagnético. En los

semiconductores en cambio, la enerǵıa para realizar transiciones entre bandas

es menor y fotones visibles o infrarrojos son suficientes.

Cuando un fotón con enerǵıa mayor al bandgap es absorbido, el electrón que

lo absorbió pasa de la banda de valencia a la banda de conducción, dejando un

hueco en la banda de valencia. Debido a la forma particular de la estructura de

bandas de cada semiconductor, el valor del bandgap es diferente. Pero además

de eso, la naturaleza del borde de absorción depende de más propiedades de

la estructura de bandas. Para un material semiconductor cuyo máximo de la

banda de valencia se encuentra en el punto Γ (centro de la zona de Brillouin)

y el mı́nimo de la banda de conducción también se encuentra en el punto

Γ, entonces al absorberse un fotón el electrón que transiciona solo cambia

su enerǵıa mas no cambia apreciablemente su vector de onda. Este tipo de

transiciones son llamadas directas porque al representarlas en un diagrama de

bandas son verticales. Puede verse esto en la figura 2.3. Un ejemplo de este

caso es el GaAs.
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Pero esto no ocurre en todos los casos, en otros semiconductores como el Si

o el Ge cuyo mı́nimo de la banda de conducción no se encuentra en el centro

de la zona de Brillouin sino cerca del borde. Entonces si un fotón es absorbido

(con la enerǵıa que separa el máximo de la banda de valencia con el mı́nimo de

la banda de conducción) aumentará su enerǵıa pero además deberá cambiar

su vector de onda para llegar al mı́nimo de la banda de conducción. Ahora,

aśı como debe conservarse la enerǵıa también debe conservarse el momento,

por lo que este cambio de vector de onda solo es posible si se absorbe o emite

un fonón con el vector de onda adecuado. Esto es porque los fotones tienen un

momento despreciable frente al necesario para logar este cambio en el vector

de onda. Este tipo de transiciones son llamadas indirectas. Esto hace este

tipo de transiciones menos probables pues se trata de una interacción de tres

part́ıculas, un diagrama del proceso puede verse en la figura 2.3.

Figura 2.3: Transiciones entre bandas. (a) Transición directa. (b) Transición indi-
recta. Las flechas verticales indican la absorción de un fotón, las flechas onduladas
indican la absorción o emisión de un fonon. Figura de [25]

Además de la probabilidad de ocurrencia, las transiciones directas e indirec-

tas dan lugar a coeficientes de absorción distintos como se verá a continuación.

2.4.2. Absorciones Directas

Las absorciones directas están caracterizadas por no presentar cambios en el

vector de onda de los electrones excitados. Cualquier fotón con enerǵıa mayor a

la del bandgap que se representará por Eg, será absorbido y pasará un electrón

de la banda de valencia a la de conducción. Cuando se da una absorción directa,
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el coeficiente de absorción puede calcularse usando teoŕıa de perturbaciones y

tratando el Hamiltoniano del campo electromagnético como una perturbación

del Hamiltoniano del cristal. De esta forma puede calcularse la probabilidad

de absorción de un fotón en función de su enerǵıa, la que es conocida como

la regla de oro de Fermi. A partir de este cálculo el cual está desarrollado en

el anexo A.2 puede determinarse el coeficiente de absorción y su dependencia

con la enerǵıa de los fotones.[22]

α(ω) ∝

 (~ω)−1(~ω − Eg)1/2, ~ω > Eg

0, ~ω < Eg
(2.30)

De acuerdo con esta ecuación, el coeficiente de absorción multiplicado por

la enerǵıa de los fotones y elevando todo al cuadrado debeŕıa mostrar una recta

cuando se lo gráfica contra la enerǵıa de los fotones. Esta es la técnica original-

mente empleada por Tauc para determinar el valor del bandgap como el punto

de corte de esta recta con el eje de la abscisa (o ĺınea de cero absorción).[48]

2.4.3. Absorciones Indirectas

En los casos en que un electrón debe cambiar su vector de onda además

de su enerǵıa para excitarse a la banda de conducción, es necesario calcular la

interacción electrón-fotón, la cual lleva al electrón a un estado virtual en el cual

ganó una enerǵıa igual al ancho del bandgap indirecto (Eig). Y también se debe

calcular la interacción electrón-fonón para que el electrón cambie su vector de

onda y alcance el mı́nimo de la banda de conducción. Ambos procesos son

necesarios para explicar el proceso de transición y deben ser tenidos en cuenta

para calcular la probabilidad de que ocurra. De la misma forma que para las

transiciones directas, para este cálculo se usa teoŕıa de perturbaciones pero

por tratarse de una interacción de tres part́ıculas, el segundo orden de las

correcciones debe usarse. De este cálculo se desprende que el proceso es mucho

menos probable, y que la dependencia con la enerǵıa de los fotones es otra. Lo

mismo ocurre con el coeficiente de absorción:
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α(ω) ∝

 (~ω)−1(~ω ∓ Eq − Eig)2, ~ω > Eig ± Eq
0, ~ω < Eig ± Eq

(2.31)

En este caso Eq es la enerǵıa del fonón la cual también debe ser tenida en

cuenta. Entonces es posible distinguir un borde de absorción directo de uno

indirecto por la dependencia del coeficiente de absorción con la enerǵıa de

los fotones incidentes. Además, un bandgap indirecto da lugar a dos bordes

de absorción, Eig − Eq y Eig + Eq para cada fonón que pueda mediar en

la interacción. La interacción electrón-fonón depende de Nq, el número de

ocupación de fonones por lo que el borde de absorción desaparece a bajas

temperaturas.

2.4.4. Gráficas de Tauc

Los gráficas de Tauc son de la forma (αhν)nvshν siendo α la absorbancia

y hν la enerǵıa de los fotones. El parámetro n depende del tipo de absorción

que se estudia, n = 2 para las absorciones directas y n = 1/2 para indirectas.

De acuerdo con los resultados de las secciones 2.4.2 y 2.4.3, estas gráficas

mostrarán una región lineal donde es posible ajustarlas para determinar el

bandgap óptico del material como la enerǵıa del punto de corte del ajuste con

el eje con la abscisa.

2.4.5. Excitones

Cuando una absorción da lugar a una transición entre bandas un electrón

pasa a la banda de conducción y un hueco queda en la banda de valencia.

Este par electrón-hueco es creado en la misma región del espacio y por eso una

interacción Coulombiana puede darse. El electrón puede enlazarse entonces al

hueco creando una cuasi part́ıcula llamada excitón. El enlace que se crea es

del tipo hidrogenoide, con el electrón y el hueco orbitando entre ellos.

Pero este sistema de tipo hidrogeniode no tendrá los mismos niveles de enerǵıa

que un átomo de hidrógeno, al igual que ocurre con las impurezas que crean

estados superficiales entre las bandas. Para aplicar el modelo de Bohr, debe

tenerse en cuenta que el electrón y el hueco se mueven en un medio con una

constante dieléctrica ε. Además debe considerarse la masa reducida µ del sis-
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tema pues las masas efectivas en cada banda no son iguales. Como resultado,

los niveles de enerǵıa en función del número cuántico n serán

E(n) = −
(
µ

m0

)(
1

ε2

)(
RH

n2

)
(2.32)

siendo RH la constante de Rydberg (13.6eV ). Debido al factor multiplicativo,

las enerǵıas (en módulo) son mucho menores que en un átomo de hidrógeno.

Son del orden de las decenas de meV al igual que con las impurezas Hidro-

genoides. Otro efecto paralelo a la reducción de las enerǵıas de ligadura es el

aumento del radio de Bohr por el cambio en la masa efectiva y la constante

dieléctrica del material. El radio estará dado por

a∗ =

(
m0

µ

)
εn2aH (2.33)

en función del radio de Bohr para átomos de hidrógeno aH . Entonces los radios

serán aproximadamente 100 veces mayores que los de un átomo de hidrógeno.

Todo esto hace que el excitón sea relativamente fácil de separar. En el caso de

celdas fotovoltaicas, los excitones son separados por el campo eléctrico que se

genera en la juntura de la celda, lo que se verá más adelante.

2.4.6. Absorción por e− Libres

En esta sección se explicarán algunas propiedades debido a los electrones

libres en un material. Cuando un gran número de electrones tienen estados

libres sobre los cuales moverse, pueden responder al campo eléctrico de la

radiación moviéndose y apantallando el campo. Dos tipos de sistemas presentan

fuertes efectos debido a electrones libres:

Metales: Los metales contienen una gran cantidad de electrones libres

pues su banda de conducción está altamente o muy poblada.

Semiconductores altamente dopados: Semiconductores tipo n con-

tienen electrones libres en la banda de conducción mientras que semicon-

ductores tipo p contienen huecos libres en la banda de valencia. A mayor

dopaje mayor concentración.

El caso de los metales no será discutido aqúı pero el mecanismo del razona-

miento es similar al que se empleará en semiconductores pues en ambos casos

se trata de electrones libres moviéndose en la banda de conducción.
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Al comienzo de la sección de propiedades ópticas se mencionó que todas las

propiedades y coeficientes pueden determinarse a partir de la función dieléctri-

ca del material. A continuación se enuncian algunas relaciones entre la función

dieléctrica, el ı́ndice de refracción complejo y el coeficiente de absorción. El

lector interesado puede leer más respecto del origen de estas relaciones en

[25, 26].

El ı́ndice de refracción complejo será definido de la siguiente forma:

ñ = n+ iκ (2.34)

La parte real n, es el ı́ndice de refracción ordinario que ya es conocido. La

parte imaginaria κ, es el coeficiente de extinción y se relaciona con el coeficiente

de absorción de la siguiente forma:

α =
2κω

c
=

4πκ

λ
(2.35)

siendo ω la frecuencia de la radiación absorbida y c la velocidad de la luz en

el vaćıo.

Como puede deducirse a partir de las ecuaciones de Maxwell para un medio

con susceptibilidad magnética igual a la del vaćıo, el indice de refracción es

igual a la ráız cuadrada de la función constante dieléctrica. Esta relación sigue

siendo valida, entonces

ñ2 = ε(ω) (2.36)

de donde se desprende que las partes imaginaria y real de la función dieléctrica

cumplen:

Re(ε) = n2 − κ2 (2.37a)

Im(ε) = 2nκ (2.37b)

Una vez definidas las relaciones que serán útiles se desarrollará ahora el

modelo de Drude-Lorentz para la función dieléctrica. Se comienza considerando

la oscilación inducida en los electrones libres debido al campo eléctrico E(t)

oscilante de una onda electromagnética. La ecuación de movimiento es

m∗
d2~r

dt2
+m∗γ

d~r

dt
= −e ~E(t) = −e ~E0e

−iωt (2.38)

La masa efectiva es m∗ ya sea la de conducción para electrones o la de
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valencia para huecos. El factor γ es la tasa a la que ocurren colisiones que

hacen a los portadores perder su enerǵıa cinética, es decir γ = τ−1 es el inverso

al tiempo entre colisiones. Las colisiones con defectos son representadas como

una fuerza viscosa (fuerza de Langevin). El último término es la fuerza externa

debido al campo eléctrico.

Sustituyendo un ~r = ~r0e
−iωt se despeja el mismo

~r =
e ~E(t)

m∗(ω2 + iγω)
(2.39)

La polarización del material es ~P = −eN~r siendo N la concentración de

portadores libres del sistema. Y recordando la definición del desplazamiento

eléctrico

~D = ε(ω)ε0 ~E

= ε0 ~E + ~P

= ε0 ~E −
Ne2 ~E(t)

m∗(ω2 + iγω)

(2.40)

Entonces

ε(ω) = 1− Ne2

m∗ε0

1

(ω2 + iγω)
(2.41)

En esta ecuación todav́ıa no ha sido tenida en cuenta la polarización del

resto del medio. Esta ecuación suele escribirse de la siguiente forma

ε(ω) = 1−
ω2
p

(ω2 + iγω)
(2.42)

donde

ω2
p =

Ne2

m∗ε0
(2.43)

es conocida como la frecuencia de plasma. Para tener en cuenta la polarización

del medio lo que se hace es agregar un término ~Pother en la ecuación (2.40) lo

que convierte la ε en

ε(ω) = εother −
ω2
p

(ω2 + iγω)
(2.44)

O re definiendo la frecuencia de plasma

ε(ω) = εother

(
1−

ω̃2
p

(ω2 + iγω)

)
(2.45)
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A frecuencias por debajo de ω̃p, los portadores libres generarán absorción

de luz. Este efecto es conocido como absorción por portadores libres y puede

observarse en la región infrarroja bien por debajo de la enerǵıa del bandgap,

donde se esperaŕıa que el semiconductor sea transparente. Para analizar este

efecto se separará la parte real de la imaginaria de la función dieléctrica

Re(ε) = εother

(
1−

ω̃2
p

ω2 + γ2

)
(2.46a)

Im(ε) =
εotherω̃

2
pγ

ω(ω2 + γ2)
(2.46b)

Para semiconductores en el infrarrojo cercano, es razonable utilizar la apro-

ximación ω/γ >> 1. Más aún, como el término de portadores libres será pe-

queño, puede aproximarse Re(ε) ≈ εother y Im(ε) << Re(ε). En estas con-

diciones, usando las ecuaciones (2.37a) y (2.37b) se llega a n ≈ √εother y

κ = Im(ε)/2n. Lo que permite calcular el coeficiente de absorción usando la

ecuación (2.35) obteniéndose:

α =
εotherω̃

2
pγ

ncω2
=

Ne2γ

m∗ε0nc

1

ω2
(2.47)

Esto muestra que la absorción por portadores libres es proporcional a la con-

centración de portadores e inversamente proporcional al cuadrado de la fre-

cuencia.

2.4.7. Recombinación entre Bandas

En las secciones anteriores se habló de múltiples procesos de absorción de

luz, algunos de los cuales dan lugar a transiciones entre bandas. Si no hubiera

algún mecanismo que devuelva los portadores excitados a su estado base, todos

acabaŕıan excitados luego de un corto tiempo. En esta sección se hablará de

los procesos que dan lugar a transiciones desde la banda de conducción a la

banda de valencia regresando los portadores a su estado de menor enerǵıa.

Los procesos que dan lugar a la recombinación de pares electrón-hueco pueden

agruparse en tres tipos. La recombinación térmica, la recombinación radiativa

y la recombinación Auger. Los tres tipos tienen su proceso opuesto en el que

la transición se da de la banda de valencia a la de conducción. Para el caso

radiativo, ya fueron desarrollados en la sección anterior los principales meca-
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nismos de absorción estimulada por luz. Se desarrollará ahora los principales

conceptos de cada tipo.

Térmica:

Comenzando por la recombinación térmica, la cual consiste en la elimi-

nación de un par e− − h+ liberando enerǵıa en la red cristalina en forma de

fonones. El proceso opuesto es la creación de un par e−−h+ mediante la absor-

ción de un fonón. Este proceso de captura de fonones es el responsable de los

electrones libres en los semiconductores intŕınsecos y también de la ionización

de las impurezas hidrogenoides. Por depender de la concentración de fonones,

estos procesos de absorción se debilitan al enfriar el sistema hasta desaparecer

a cero Kelvin. Es el motivo por el cual lo semiconductores son aislantes a ce-

ro Kelvin. El proceso de recombinación v́ıa emisión de fonones en cambio, se

mantiene presente a cualquier temperatura y solo depende de la concentración

de electrones (n) y huecos (p) por medio de una constante de proporcionalidad

B.

R = Bnp (2.48)

La recombinación térmica (R) se compensa con la generación térmica (G)

en equilibrio. En una situación de desequilibrio la generación o la recombina-

ción superarán a la otra, hasta que el sistema regrese al equilibrio. Este es

un resultado general que, como se verá, se extiende a todos los procesos de

recombinación. Si se escribe el producto de la concentración de portadores en

equilibrio como n0p0, Entonces la variación de concentración de portadores

respecto al equilibrio será

R−G = B(np− n0p0) = −∂n
∂t

(2.49)

Auger:

La generación y recombinación Auger consiste en la transferencia de enerǵıa

de un portador a otro por medio de una colisión. Por ejemplo, una Recombi-

nación Auger v́ıa electrón, como se ve en la figura 2.4(a), un par se recombina

y la enerǵıa pasa a otro electrón, excitándolo a estados de más enerǵıa en la

banda de conducción. De forma similar en la recombinación Auger v́ıa hueco,

la enerǵıa de recombinación pasa a un hueco en la banda de valencia el cual se

sumerge más en la banda de valencia por la inversión en los niveles de enerǵıa
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para huecos.

El efecto de generación Auger también es conocido como ionización por

impacto. En estos eventos, un electrón o un hueco con alta enerǵıa cede esta

enerǵıa creando un par como se ve en las figuras 2.4(c) y (d). Claramente este

efecto tiene una enerǵıa ĺımite dada por el ancho de la región prohibida.

Figura 2.4: Mecanismo de generación y recombinación Auger banda a banda. (a)
Recombinación Auger v́ıa electrón. (b) Recombinación Auger v́ıa hueco. (c) Gene-
ración Auger v́ıa electrón. (d) Generación Auger v́ıa hueco. Figura de [27]

Radiativa:

Los principales procesos de absorción radiativos inter bandas son las absor-

ciones directas y las indirectas descritas en detalle en la sección anterior. La

emisión radiativa es el conjunto de procesos por los cuales al recombinarse un

electrón con un hueco se libera la enerǵıa en forma de luz. La emisión radiativa

se separa en dos, la emisión espontánea y la emisión estimulada. En la figura

2.5 se ilustran estos mecanismos.

Como es sabido todos los sistemas excitados tienden a decaer y la emisión

espontánea es uno de los mecanismos para que un electrón excitado decaiga a

la banda de valencia emitiendo un fotón con enerǵıa igual al ancho del band-

gap. La emisión espontánea es proporcional a la concentración de portadores

excitados.

La emisión estimulada se da cuando se tiene radiación incidente la cual

actúa como catalizador. En este caso, además de depender de la concentración
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de portadores excitados, la probabilidad de emisión estimulada dependerá de

la intensidad de radiación incidente. Este mecanismo es el inverso de la absor-

ción de luz discutida en la sección anterior, por este motivo, la componente del

operador campo electromagnético asociado a la emisión estimulada tienen la

misma amplitud que la asociada a la absorción. Esto puede verse en el apéndice

A.2 donde esta componente del operador (A.26) es luego descartada para con-

centrarse en el término de absorción. El significado de esto es que de tener la

misma concentración de portadores excitados y no excitados ante la presencia

de luz las probabilidades de absorción y generación por este mecanismo seŕıan

iguales.

Figura 2.5: Mecanismo de generación radiativa en un sistema de dos niveles (Iz-
quierda). Mecanismo de emisión espontanea en un sistema de dos niveles (Centro).
Mecanismo de emisión estimulada en un sistema de dos niveles (Derecha). Figura
de [25]

Al analizar la absorción de luz se habló de transiciones directas e indirectas.

En la recombinación radiativa las transiciones directas son las predominantes

pues al igual que en el caso de la absorción, las transiciones indirectas son

mucho menos probables y son superadas por otros mecanismos como térmicos

o Auger. Este es el motivo por el cual en los lásers se utilizan semiconductores

directos para lograr mayor emisión estimulada.

2.4.8. Recombinación Shockley-Read-Hall (SRH)

Hasta ahora se describieron mecanismos de recombinación sin mencionar

en detalle los estados involucrados. Las transiciones entre bandas pueden ocu-

rrir por los tres mecanismos mencionados arriba pero también pueden ocurrir

transiciones entre las bandas y estados de defecto situados en la región media

del bandgap, tal es el caso de los centros profundos también llamados trampas.

Estos estados no se ionizan con la misma facilidad que las impurezas hidro-

geniodes pero pueden actuar como estados intermedios en una recombinación

de a tramos. La recombinación y la generación pueden darse a través de los
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centros profundos en etapas como se muestra en la figura 2.6. Un electrón pue-

de ser capturado tanto desde la banda de valencia, absorbiendo enerǵıa por

algún mecanismo (en general térmica) o desde la banda de conducción, libe-

rando enerǵıa. De la misma forma un centro cargado puede absorber un hueco

recombinandolo con el electrón o liberar el electrón a la banda de conducción.

Este tipo de recombinación se conoce como recombinación Shockley-Read-Hall.

Figura 2.6: Mecanismo de generación y recombinación v́ıa centros profundos. (1)
Captura de un electrón libre. (2) Captura de un hueco en la trampa cargada. (3)
Emisión de un hueco desde la trampa. (4) Emisión de un electrón desde la trampa
cargada.

Para estimar la tasa de recombinación v́ıa centros profundos se comen-

zará por estudiar la ocupación de estos estados. Una trampa será neutra hasta

que atrape un electrón, luego estará negativamente cargada hasta que lo libere

a la banda de conducción o lo reemita para que recombine con un hueco de

valencia. Para analizar la tasa de recombinación por este mecanismo, prime-

ro se estudia la situación de equilibrio donde la tasa de captura de electrones

(Rcn) por las trampas, puede estimarse como la concentración de trampas (Nt)

por la probabilidad de que estén desocupadas(1− f(Et)), por la concentración

de electrones en la banda de conducción (n) y la sección eficaz de captura de

electrones (Cn).

Rcn = CnNt(1− f(Et))n (2.50)

La función de ocupación de trampas f(Et) es la distribución de Fermi para

la enerǵıa de la trampa en condiciones de equilibrio, pero no fuera del equili-

brio.
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De la misma forma puede calcularse la tasa de emisión para electrones (Ren) a

la banda de conducción como la concentración de trampas (Nt) por la probabi-

lidad de que estén ocupadas(f(Et)) y la sección eficaz de emisión de electrones

(En) (Despreciando la concentración de huecos en la banda de conducción pues

llenan la banda).

Ren = EnNtf(Et) (2.51)

En equilibrio, la ocupación de trampas es igual a la distribución de Fermi

y la tasa de captura y emisión de electrones de conducción deben ser iguales

por lo que se llega a la igualdad:

En = Cn
1− f0(Et)
f0(Et)

n0 (2.52)

Si f0(Et) es la distribución de Fermi:

f0(Et) =
1

1 + e
Et−Ef
kT

(2.53)

Entonces

En = Cne
Et−Ef
kT n0 (2.54)

La concentración de electrones en equilibrio puede escribirse en función de

la concentración intŕınseca de electrones ni de acuerdo con la ley de acción de

masas [21, 27]

n0 = nie
Ef−Ei
kT (2.55)

La enerǵıa Ei es el nivel intŕınseco, igual a la enerǵıa de Fermi (Ef ) en un

material puro.

En = Cnnie
Et−Ei
kT = Cnn1 (2.56)

Siendo n1 = nie
Et−Ei
kT la concentración en equilibrio en el caso en que Et = Ef ;

O sea suponiendo que la enerǵıa de los defectos está próxima al nivel de Fermi.

Las relaciones obtenidas entre las secciones eficaces de captura y emisión

son equivalentes para los huecos. La tasa de captura de huecos de valencia es:

37



Rcp = CpNtf(Et)p (2.57)

Pues ahora depende de los defectos cargados u ocupados y p indica la

concentración de huecos en la banda de valencia. Mientras tanto, la tasa de

emisión será

Rep = EpNt(1− f(Et)) (2.58)

Las secciones eficaces guardan la misma relación:

Ep = Cppie
Ei−Et
kT = Cpp1 (2.59)

con

p1 = nie
Ei−Et
kT (2.60)

Pasando ahora a la situación fuera de equilibrio, en la cual la recombinación

no se anula con la generación, se calcula la tasa neta de captura:

Rn = Rcn −Ren = CnNt [n (1− f(Et))− n1f(Et)] (2.61)

donde n es la concentración de electrones fuera de equilibrio y n1 es en equi-

librio (Et = Ef ). De la misma forma se calcula la tasa neta de captura de

huecos

Rp = Rcp −Rep = CpNt [pf(Et)− p1 (1− f(Et))] (2.62)

con p la concentración de huecos fuera de equilibrio y p1 en equilibrio (Et =

Ef ). Las distribuciones en estos casos son diferentes a la de Fermi pues no es

una situación de equilibrio.

En condiciones estacionarias las tasas de recombinación de electrones y

huecos serán iguales, entonces las tasas Rn y Rp serán iguales:

CnNt [n (1− f(Et))− n1f(Et)] = CpNt [pf(Et)− p1 (1− f(Et))] (2.63)

Re ordenando puede despejarse la función de distribución fuera del equili-

brio:
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f(Et) =
Cnn+ Cpp1

Cn(n+ n1) + Cp(p+ p1)
(2.64)

Una vez que se tiene una expresión para la función de distribución fuera del

equilibrio, puede sustituirse en cualquiera de las expresiones para la tasa de

captura. Recordando que n1 y p1 son concentraciones en equilibrio y que por

este motivo y de acuerdo con la ley de acción de masas[21, 27] puede escribirse

el producto n1p1 como

n1p1 = n2
i (2.65)

Entonces sustituyendo (2.64) en (2.61) y utilizando (2.65) se obtiene la tasa

neta de captura

Rn = Rp =
CnNtCp(np− n2

i )

Cn(n+ n1) + Cp(p+ p1)
(2.66)

Lo primero que se desprende de este resultado es que en situaciones de

equilibrio el término np satisface la ley de acción de masas por lo que la re-

combinación neta será nula, al igual que ocurre con la recombinación térmica

entre bandas. Fuera del equilibrio puede pasar que esta tasa sea positiva im-

plicando que la cantidad de portadores libres está reduciéndose hasta llegar

al equilibrio o que sea negativa, en cuyo caso este mecanismo estará actuando

para aumentar la concentración de portadores, es decir es una tasa de genera-

ción.

Esta expresión puede ponerse en función de la vida media de los portadores,

las cúales se definirán como

τn =
1

NtCn
(2.67a)

τp =
1

NtCp
(2.67b)

Con estas definiciones las tasas quedan

Rn = Rp =
(np− n2

i )

τp(n+ n1) + τn(p+ p1)
(2.68)

Si además se separa las concentraciones fuera del equilibrio en dos, n = n0+δn

y p = p0 + δp
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R =
n0δp+ p0δn+ δpδn

τp(n0 + δn+ n1) + τn(p0 + δp+ p1)
(2.69)

Si además de esto se asume un cierto dopaje para el material, tipo n por

ejemplo, las concentraciones en equilibrio de electrones superarán ampliamente

a las de huecos. Más aún, la concentración n0 superará a n1 pues esta fue

definida para una enerǵıa de Fermi igual a la de los defectos, próxima al medio

del bandgap, o sea similar a la concentración intŕınseca ni. Entonces

R =
δpn0

τpn0

=
δp

τp
(2.70)

Si por el contrario, se trata de un material tipo p el resultado será

R =
δn

τn
(2.71)

Esto significa que sin importar el tipo de dopaje el tiempo medio de vida

de los portadores siempre es el de los portadores minoritarios. o sea que en un

material tipo n, el tiempo de vida es el de los huecos y en un tipo p es el de los

electrones. Si bien parece anti-intuitivo esto tiene sentido si se piensa que en un

material tipo n siempre habrá electrones libres pues se originan en los defectos

rasantes mientras que los huecos que haya, estarán rodeados de electrones con

los que recombinar y recombinarán hasta que sean agotados. Por este motivo la

recombinación estará definida por la concentración de portadores minoritarios

y su vida media.

2.4.9. Recombinación v́ıa Estados Superficiales

Todos los materiales tienen una superficie y ya sea que se la considere como

defectos u otro tipo diferente de estados, las superficies dan lugar a propieda-

des que juegan un rol importante en el material. Los estados superficiales son

estados localizados con enerǵıas dentro de la región prohibida del bandgap co-

mo se verá en la próxima sección. Sobre la superficie habrá estados localizados

con una cierta concentración, la cual en este caso estará en unidades de su-

perficie y no volumen. Estos estados situados en la región del bandgap pueden

actuar de la misma forma que los centros profundos, como estados de tránsito

en una recombinación en etapas. Por lo tanto y razonando igual que en el caso

anterior, habrá una tasa de recombinación por unidad de superficie (Rs) de la
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forma[28]

Rs =
CnsNtsCps(np− n2

i )

Cns(n+ n1) + Cps(p+ p1)
(2.72)

Los sub́ındices s se usan para indicar que en este caso son las cantidades

restringidas a la superficie del material y por ende tienen valores distintos.

Este resultado da lugar a tiempos de vida por recombinación superficial que

son diferentes a los obtenidos para la recombinación Shotckley-Read-Hall y los

que se obtendŕıa desarrollando la ecuación (2.49) de esta forma.

A continuación se discutirá brevemente como tratar todos estos tiempos

medios asociados a cada proceso.

2.4.10. Tiempos medios de vida

El concepto de vida media es muy utilizado en la literatura y es muy usado

en este trabajo por lo que será útil definir los tiempos de los que se habla

y se hablará más adelante. El tiempo de vida es uno de los parámetros más

importantes en la caracterización de dispositivos. Ya se habló de los tiempos

de vida de recombinación asociados a cada proceso de recombinación. Estos

tiempos son los tiempos que pasa un portador libre excitado en la banda de

conducción si son electrones, o en la banda de valencia si son huecos.

El tiempo de vida de los portadores mayoritarios depende del tiempo de

vida que tienen los portadores minoritarios.

El tiempo de recolección de cargas (τcc) es el tiempo que un portador ne-

cesita para atravesar el material y ser extráıdo por un contacto. Este tiempo

incluye el tiempo que el portador pasa libre pero también el que pasa atrapado

en trampas.

τcc = τlibre + τtrampas (2.73)

En el caso de los tiempos de vida, que dependen de la recombinación,

en los que hay muchos procesos, cada uno con un tiempo de vida propio,

los cuales representan la vida de los portadores si solo hubiera un proceso de

recombinación. Es necesario tener en cuenta cómo será el tiempo medio de vida

efectivo ya que al hacer una medida el tiempo efectivo es el que se determinará,

el cual, es el resultado de la superposición de todos los procesos que ocurren a la

vez. Además los tiempos de vida de cada proceso de recombinación dependerán
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de la concentración de portadores. Por ejemplo, la recombinación Auger es de

las más rápidas, pero para que este fenómeno ocurra de forma que sus efectos

sean visibles e importantes se requiere muy altas concentraciones de portadores

en el material, de otra forma el fenómeno será muy poco probable.

Al medir el tiempo de vida efectivo de una celda, entonces, se obtiene un

tiempo de respuesta efectivo que depende de todos los procesos en la celda.

Independientemente de su origen, estos tiempos son los que se desea obtener

al estudiar una celda pues son los que marcan el comportamiento de la misma.

Si además hay procesos de recombinación por estados superficiales, se los

considera como otro proceso más y se añade un término a la ecuación. Los

tiempos efectivos, sean de vida o de recolección, son los tiempos que se deter-

minan experimentalmente y por eso es importante conocer su origen.

2.5. Estados Superficiales

La superficie de un semiconductor está cubierta de orbitales incompletos.

Estos orbitales pueden enlazarse entre ellos lo que lleva a relajaciones en las

posiciones de los átomos. Los orbitales incompletos también pueden absorber y

enlazarse con otros átomos como ox́ıgeno, si está en contacto con la atmósfera,

o cualquier elemento que se desee colocar en la superficie. En ambos casos se

crean estados electrónicos superficiales. Debido a la acumulación de cargas en

la superficie, las cargas en el interior del semiconductor pueden re ordenarse y

provocar doblamiento de la estructura de bandas.[29]

Cuatro situaciones pueden darse entonces, además de las bandas planas,

puede tenerse un doblamiento de las bandas. En este caso la región próxima a la

superficie perderá sus cargas móviles mayoritarias debido a la repulsión por las

cargas superficiales (si estas son del mismo tipo) dejando una región solo con

los núcleos que apantallan el campo de las cargas superficiales. Si este efecto

es muy fuerte puede ocurrir una inversión, las bandas se doblan hasta llegar al

nivel de Fermi atrayendo portadores minoritarios, lo que provoca una inversión

del dopaje en la región próxima a la superficie como ocurre en un transistor

MOS cuando está activo. Finalmente si la carga superficial es opuesta a la

de los portadores mayoritarios estos son atráıdos a la superficie, esto se llama

acumulación y puede verse un esquema de los cuatro estados en la figura 2.7.
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Figura 2.7: Diagrama de bandas mostrando las bandas planas, doblamiento (De-
pletion), inversión y acumulación para semiconductores tipo n y tipo p (esquemáti-
camente). En las gráficas, z mide la distancia hacia el interior del material, W es la
enerǵıa, Wv es la banda de Valencia, Wf es el nivel de Fermi, Wi es punto medio del
bandgap y Wc es la banda de Conducción. Figura de [29]

Los estados superficiales tendrán enerǵıas diferentes a los estados del bulk,

por lo que sus funciones de onda estarán localizadas en la superficie. Para que

esto sea aśı, las funciones de onda deben decaer exponencialmente tanto hacia

el vaćıo como hacia el interior del Sólido. Entonces las enerǵıas de estos estados

serán reales pero los vectores de onda serán complejos.[29]

Permitiendo que los vectores de onda sean complejos, pueden calcularse los

niveles de enerǵıa obteniéndose estados con enerǵıas reales dentro del bandgap

en el borde de la zona de Brillouin, pero por sus vectores de onda complejos no

pueden ser ocupados en el bulk, ya que dan lugar a funciones de onda que son

exponenciales reales.[29] Llamaremos a estos estados virtuales. Como ejemplo

podŕıa calcularse los niveles de enerǵıa para una cadena unidimensional con

átomos idénticos usando el modelo de electrones casi libres[19, 22], pero per-

mitiendo que los vectores de onda tomen valores en el borde de zona de la

forma:
~k =

π

a
+ iq (2.74)

Siendo a la constante de red. De esta forma soluciones virtuales con vectores de

onda complejos se obtienen[29] pero que no tienen sentido f́ısico en el bulk pues

son ondas que crecen exponencialmente y no pueden ser normalizadas. Aunque
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en la superficie, estos estados son relevantes pues dan lugar a funciones de ondas

evanescentes que también decrecen hacia el vaćıo. Los estados superficiales

tienen funciones de onda como en la figura 2.8 tanto si absorbieron un átomo

en la superficie (abajo) o no (arriba).

Figura 2.8: Módulo de la función de onda para estados superficiales de un superficie
libre (arriba) y de una superficie con un átomo absorbido (abajo). Figura de [29]

Estos estados dan lugar a niveles de enerǵıa dentro de la región del bandgap

tanto si se calcula con el modelo de electrones casi libres como con el modelo

LCAO.[29]

Los átomos absorbidos en la superficie forman enlaces y antienlaces como

se explicó en el método LCAO (sección 2.2.2). Esto da lugar a estados ocu-

pados y libres en la región del bandgap. La electronegatividad (capacidad de

un átomo para atraer a los electrones, cuando forma un enlace qúımico) de los

átomos frente al sustrato será importante pues define el comportamiento del

átomo absorbido. Los estados superficiales debido a los átomos absorbidos se

comportarán como impurezas donoras o aceptoras.[29] Un átomo con electro-

negatividad mayor a la del sustrato tenderá a absorber un electrón cargándose

negativamente. Por el contrario si la electronegatividad del sustrato es mayor,

el átomo entregará un electrón al bulk y se cargará positivamente.
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2.5.1. Ocupación y Transporte por los Estados Superfi-

ciales

Si un estado superficial se encuentra ionizado o neutro dependerá de su

posición respecto del nivel de Fermi del bulk. Si los estados superficiales están

cargados, necesariamente habrá doblamiento de las bandas debido al re orde-

namiento de las cargas en el interior, y en equilibrio térmico, se modificarán

las bandas para conservar la condición de neutralidad de carga.

Qss +Qsc = 0 (2.75)

Siendo la carga acumulada en los estados superficiales (Qss) y la carga acumu-

lada en la región del bulk mas próxima a la superficie (Qsc).

Si los estados superficiales permanecen neutros, los que seŕıan estados acep-

tores por sobre el nivel de Fermi o estados donores por debajo, no habrá re

distribución de cargas y las bandas permanecerán planas.

En cambio cuando los estados superficiales se encuentran cargados, estos

atraerán o repelerán los portadores dentro del bulk doblando las bandas y

creando una región de doblamiento o inversión cuya carga total será igual y

opuesta a la de los estados superficiales.

En condiciones de doblamiento, la región próxima a la superficie donde las

bandas se doblan se encuentra sin portadores libres por lo que no habrá con-

ducción en ella. En cambio, en situaciones de acumulación o inversión esta

región se encuentra con igual o mayor concentración de portadores por lo que

la conducción paralela al plano de la superficie puede se importante. La con-

ductividad en esta región estará dada por la correspondiente al bulk más un

término extra:

∆σ = e(µns∆n+ µps∆p) (2.76)

Siendo µns y µps la movilidad superficial para e− y h+ respectivamente. Esta

movilidad será diferente a la del bulk pues además de la dispersión por colisio-

nes con defectos hay contribuciones por colisiones con la superficie del material

y con el ĺımite de la región del espacio de cargas (región del doblamiento de

las bandas) las cuales tendrán un tiempo caracteŕıstico diferente. Por lo cual

la movilidad en esta región seŕıa menor a del bulk pero la concentración de

portadores seŕıa mayor aśı que hay casos en los que la conductividad total

puede se mayor v́ıa la superficie.
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2.6. Junturas Semiconductoras

Se ha mencionado hasta ahora el origen de las corrientes dentro de un

semiconductor y el origen de los portadores libres que permiten estas corrientes.

Teniendo en cuenta estos elementos, ahora se hablará de la estructura básica

que da origen a casi todos los dispositivos electrónicos incluidas las celdas

fotovoltaicas de estado sólido, la juntura p-n. Una juntura p-n se da en un

semiconductor cuyo dopaje cambia abruptamente en una región del espacio de

tipo p a tipo n.

Considere dos semiconductores con dopaje diferente. El material tipo n,

estando a temperatura ambiente, tendrá concentración de electrones libres n

que, en el comportamiento extŕınseco, será igual a la concentración de impure-

zas donoras ionizadas N+
d . Ya que puede asumirse, que por la enerǵıa térmica

del sistema, todas las impurezas estarán ionizadas. De la misma forma la con-

centración de huecos del material tipo p será entonces la concentración de

aceptores ionizados N−a cuya totalidad se considera ionizados.

Suponga entonces que se crea una juntura uniendo estos dos materiales, del

lado n habrá una gran concentración de electrones y del lado p una gran con-

centración de huecos. Esta diferencia de concentraciones creará una corriente

de difusión al unir los materiales. Los electrones próximos a la unión se mo-

verán por difusión hacia el material tipo p y los huecos próximos a la unión

se moverán hacia el material tipo n. Al cambiar de material, los electrones

y los huecos serán portadores minoritarios en el lado p y n respectivamente,

por lo que recombinarán rápidamente. Las cargas difundidas dejan una con-

centración N+
d de impurezas ionizadas próximas a la unión del lado n y una

concentración N−a de impurezas ionizadas próximas a la unión del lado p. Una

región de cargas netas no nulas se crea próxima a la región de la juntura.

Esta región se llama región de espacio de cargas o de agotamiento, por ser

una región sin cargas libres. La corriente de difusión no puede continuar para

siempre, la región de espacio de cargas se hace cada vez más ancha y se genera

un campo eléctrico debido a las cargas netas originadas por los iones que no

son apantallados por los portadores libres. El campo eléctrico va de los iones

con carga + en el material tipo n hasta los iones con carga - en el material tipo

p. Este campo eléctrico se opone a la corriente por difusión y a medida que

más portadores libres se recombinan más intenso se vuelve el campo eléctrico,

hasta que anula la corriente por difusión debido a la fuerza eléctrica.
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En el equilibrio entonces la difusión de portadores desde donde son mayo-

ritarios hacia donde son minoritarios es detenida por la fuerza eléctrica debido

a los iones “no apantallados” que se encuentran en la superficie. Los niveles

de Fermi de cada lado serán iguales pues los portadores están en equilibrio.

Se tiene una región donde solo hay iones mas no cargas libres próxima a la

juntura como se muestra en la figura 2.9.

Figura 2.9: (a) Densidad de carga ρ y (b) concentración de cargas libres en una
juntura np. Figura de [21]

La carga neta en cada lado de la juntura será igual y opuesta a la del otro

lado. El ancho de la región de agotamiento de cargas dependerá de la concen-

tración de impurezas dopantes y el lado con mayor concentración tendrá un

ancho menor, pues la concentración de cargas es mayor.

Debido a esta región de campo eléctrico, los portadores enfrentarán una

barrera de potencial al intentar cruzar. Esta barrera evitará que los electrones

crucen al lado p y que los huecos crucen al lado n, pero no se opondrá a que

se muevan en la dirección contraria. Los portadores minoritarios de cada lado

pueden “caer” desde esta barrera de potencial hacia donde son mayoritarios

pero no viceversa. Esto se traduce en un doblamiento de las bandas de valencia

y conducción al igual que ocurŕıa con las superficies al cargarse los estados
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superficiales. Ver figura 2.10.

Figura 2.10: (a)Diagrama de bandas cuando los semiconductores tipo p y tipo n no
estan unidos y (b) diagrama de bandas en una juntura np. Se genera un doblamiento
de las bandas debido a la acumulación de cargas. Figura de [27]

En equilibrio puede pensarse que la corriente de difusión de portadores

mayoritarios hacia el lado minoritario, es anulada por la corriente de arrastre

debido al campo eléctrico. Si se aplica un potencial a la juntura, se observarán

comportamientos muy distintos dependiendo de la dirección en que se aplique

el potencial.

Si el potencial se aplica generando un campo eléctrico en el mismo sentido

que el campo eléctrico generado en el espacio de cargas, el doblamiento de las

bandas aumenta y la barrera de potencial también. En este sentido entonces

solo habrá una corriente muy pequeña, llamada corriente de saturación, la cual

se origina en los pares electrón-hueco generados térmicamente. Estos pares

que pueden formar excitones al ser generados, son separados por el campo

eléctrico del espacio de cargas haciendo que el electrón y el hueco se muevan

en direcciones opuestas hacia donde sean mayoritarios. Estos portadores son

generados dentro del espacio de cargas y “caen” desde la barrera de potencial

hacia el otro lado. La corriente neta será de arrastre de portadores minoritarios

generados térmicamente. Esta corriente no dependerá del campo aplicado pues

solo depende de la tasa de generación térmica. Es una corriente de tipo difusivo

la cual depende de la concentración de portadores minoritarios de cada lado

de la juntura (np y pn).[21, 30]
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2.6.1. Análisis Cuantitativo de la Juntura

Las concentraciones de portadores para un semiconductor en régimen de

saturación (cuando todas las impurezas se consideran ionizadas) puede escri-

birse en función de: la densidad de estados efectiva de la banda de conducción

Nc y de valencia Nv (las cuales son parámetros del material), la enerǵıa del ni-

vel de Fermi y las enerǵıas mı́nimas y máximas de las bandas de conducción y

valencia respectivamente.[21] (Además las concentraciones de portadores ma-

yoritarios serán igual a la de impurezas)

pp = Na = Nve
−(Ef,p−Ev,p)

kT (2.77a)

np = Nce
−(Ec,p−Ef,p)

kT (2.77b)

nn = Nd = Nce
−(Ec,n−Ef,n)

kT (2.77c)

pn = Nve
−(Ef,n−Ev,n)

kT (2.77d)

Siendo pp la concentración de huecos en la banda de valencia del lado tipo p

y np la concentración de electrones en la banda de conducción del lado tipo

p. En el material tipo n, nn es la concentración de electrones en la banda de

coonducción y pn la concentración de huecos en la banda de valencia. Puede

verse a partir de estas ecuaciones y recordando la ley de acción de masas (2.65)

que

nnpn = ppnp = NcNve
−Eg
kT = n2

i (2.78)

aqúı Eg es la enerǵıa del bandgap y está expĺıcita la dependencia de la con-

centración de portadores minoritarios con la temperatura.

Diferencia de Potencial en la Juntura

La diferencia de potencial en una juntura en equilibro (φ) puede calcularse a

partir de la diferencia de enerǵıa entre los mı́nimos de las bandas de conducción

del lado tipo p y tipo n

eφ = −e(Vp − Vn) = Ec,p − Ec,n (2.79)
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usando (2.77a), (2.77b), (2.77c) y (2.78) se obtiene

φ =
Eg
e

+
kT

e
log

NaNd

NcNv

(2.80)

Lo que muestra que el potencial de la juntura es levemente menor al bandgap

para temperaturas mayores a cero. Este resultado puede usarse para re escribir

las relaciones entre portadores mayoritarios y minoritarios en ambos lados de

la juntura usando (2.77a), (2.77b), (2.77c), (2.77d):

np
nn

=
pn
pp

= e
−eφ
kT (2.81)

En el caso en que se aplica un potencial sobre la juntura, la concentración

de portadores en el espacio de cargas se modificará y el ancho también, pues

el potencial en la juntura es otro. La nueva concentración será nVp :

nVp
nVn

=
nVp
Nd

= e
−e(φ−V )

kT (2.82)

usando la ec. (2.81) la concentración de portadores minoritarios cuando hay

un potencial aplicado puede escribirse como

nVp = npe
eV
kT (2.83)

La diferencia de concentración de portadores minoritarios entre la condición

de equilibrio (sin potencial aplicado) y cuando hay un potencial aplicado puede

escribirse en función de la concentración en equilibrio de la forma:

∆nV = nVp − np = np

(
e
eV
kT − 1

)
(2.84)

Corriente Inducida en la Juntura

En la juntura, en condiciones estacionarias, se puede calcular la densidad

de corriente como la variación en la concentración de portadores respecto al

equilibrio, por la velocidad de difusión, por la carga de los portadores. La

velocidad de difusión puede escribirse como
√

De
τn

.[21] Entonces la corriente de

electrones será

Je = e

√
De

τn
np

(
e
eV
kT − 1

)
(2.85)
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Lo mismo ocurre con los huecos, estos también generan una corriente de la

misma forma que los electrones, debido al cambio en su concentración respecto

al equilibrio:

Jh = e

√
Dh

τp
pn

(
e
eV
kT − 1

)
(2.86)

estas dos corrientes son en sentidos opuestos pero formadas por cargas de

signos opuestos por lo que se suman.

Puede verse de las ecuaciones (2.85) y (2.86) que cuando el potencial aplica-

do es en el mismo sentido que el potencial de la juntura entonces solo habrá una

pequeña corriente a la que llamamos corriente de saturación y que depende de

la concentración de portadores minoritarios de cada lados de la juntura:

Isat = eA

(√
De

τn
np +

√
Dh

τp
pn

)
(2.87)

En esta expresión, D y τ son los coeficientes de difusión y las vidas medias

de cada tipo de portador. A es el área de la juntura y e es la carga de los

portadores. Los términos de la corriente de electrones y huecos se suman pues

las cargas son de signo opuesto.

Por el contrario, si el campo eléctrico generado por el potencial aplicado

es opuesto al que hay en el espacio de cargas, este se verá atenuado y la

barrera de potencial se reducirá. Como resultado, cuando el potencial aplicado

se acerca a Eg
e

, la barrera de potencial disminuye lo suficiente para que aumente

la probabilidad de que los portadores la atraviesen. A partir de este voltaje, la

corriente inducida crecerá rápidamente.

De acuerdo con el resultado de las ecuaciones (2.85) y (2.86), se obtiene una

expresión para la corriente tanto para voltajes negativos como positivos[21, 30]

I(V ) = Isat

(
e
qV
kT − 1

)
(2.88)

Esta ecuación es conocida como la ecuación del diodo o modelo de Schokley.

Las corrientes inducidas por el voltaje pueden verse en la figura 2.11.
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Figura 2.11: Corriente en una juntura p − n en función del voltaje aplicado. Se
puede ver la corriente de saturación para los voltajes con mismo sentido que el de
la juntura y el crecimiento abrupto cuando el voltaje es opuesto al de la juntura.
Figura de [30]

Este es el modelo más simple del comportamiento que se obtiene de una

juntura y permite entender el funcionamiento de los diodos, por ejemplo, los

cuales son dispositivos electrónicos no lineales que actúan como válvulas de

corriente permitiendo la conducción en una sola dirección.

2.6.2. Celdas Fotovoltaicas

Una celda fotovoltaica funciona de la misma forma que un diodo en con-

diciones de oscuridad. Pero en condiciones de iluminación es que, debido a los

procesos de absorción descritos en 2.4, la concentración de portadores cambia.

Al absorberse luz se crean pares e−-h+ que son separados en el espacio de

cargas por el campo eléctrico al igual que pasa con los generados por agitación

térmica que dan lugar a la corriente de saturación. Como resultado se obtiene

una corriente extra o fotocorriente que es en el mismo sentido que la corriente

de saturación. Esta corriente es debida a los portadores fotogenerados y arras-

trados por el campo eléctrico, por lo que no dependerá de la concentración

de portadores ni del potencial aplicado. Solo dependerá de la tasa de gene-

ración y recombinación. Los portadores generados dentro del material, ya sea

del lado p o n, deben moverse hasta la juntura para poder ser separados y que

cada portador se dirija hacia la región donde son mayoritarios. Es hasta ese

momento que las probabilidades de recombinación son altas pues uno de los

dos se encuentra en una región donde es un portador minoritario. Dado que
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los portadores tienen una vida media debido al tiempo medio de recombina-

ción, ese es el tiempo que tienen para difundir hasta el espacio de cargas y ser

separados. Puede definirse entonces una longitud máxima que, en promedio,

podrán difundir los portadores sin recombinarse. La misma dependerá de la

vida media y del coeficiente de difusión de los portadores minoritarios pues

rigen los mecanismos de recombinación. Esta longitud es llamada la longitud

de difusión de los portadores minoritarios:

Lh =
√
Dhτp (2.89)

Cuando los huecos son minoritarios y

Le =
√
Deτn (2.90)

Cuando son los electrones.

Los portadores minoritarios que son generados a una distancia mayor a la

distancia de difusión correspondiente muy probablemente recombinen antes de

llegar al espacio de cargas. Por este motivo, al estimar la fotocorriente, si se

supone que la generación es uniforme en todo el material, la corriente será la

tasa de generación de portadores por unidad de volumen (G) por el área de

la juntura (A), por el ancho del espacio de cargas (W) más la distancia de

difusión de los portadores minoritarios de cada lado, por la carga e.

Ilight = eAG(Lh +W + Le) (2.91)

Por lo tanto, la corriente total en una celda bajo iluminación para cualquier

voltaje aplicado será:

I(V ) = Isat

(
e
qV
kT − 1

)
− Ilight (2.92)

Algunos parámetros importantes que son reportados al evaluar una celda

fotovoltaica y que pueden verse en la figura 2.12 son:

La corriente de corto circuito Isc, medida cuando el potencial aplicado

es cero.

El voltaje de circuito abierto Voc, medido cuando la corriente es cero.

La corriente Imax y el voltaje Vmax correspondientes al punto de mayor

potencia de funcionamiento (P = V I) de la curva voltaje contra corrien-
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te.

El factor de llenado (FF ) definido como

FF =
ImaxVmax
IscVoc

(2.93)

se trata de la relación entre el área de los rectángulos que tienen la

corriente y el voltaje de lados. Este parámetro normalmente está entre

0.7 y 0.85 para una celda solar comercial de Si.

Figura 2.12: Curva t́ıpica de voltaje contra corriente para una celda fotovoltaica
bajo iluminación. Figura de [31]

Conociendo estas propiedades de una celda es posible calcular la eficien-

cia de la misma dividiendo la potencia máxima de la celda entre la potencia

incidente o

η =
IscVocFF

AE0

(2.94)

donde A es el área efectiva de la celda y E0 es la intensidad Global de radiación

promedio incidente sobre la superficie de la tierra tras atravesar 1.5 masas de

aire (E0 ≈ 1000W/m2). Esta intensidad se define como la intensidad medida en

un d́ıa despejado, con el sol a 48.19o desde el zenit y contando las contribuciones

por dispersiones, no solo la incidencia directa. Esta es la intensidad estándar

utilizada para reportar caracterizaciones de celdas solares fotovoltaicas.

En la práctica al caracterizar celdas fotovoltaicas hay factores que no son

tenidos en cuenta por el modelo de Shockley,[32, 33] como la resistencia inter-

na del semiconductor y los contactos las cuales pueden modelarse como una
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resistencia Rs en serie. Para voltajes altos en comparación con Voc los diodos

y las celdas muestran un comportamiento óhmico. Las fugas de corriente, la

recombinación fuera del espacio de cargas y los posibles cortocircuitos en lu-

gares puntuales de la juntura que pueden modelarse como una resistencia Rsh

en paralelo a la celda. Las pérdidas por recombinación en el espacio de cargas,

son contempladas añadiendo lo que se llama factor de idealidad. Se trata de

un factor m dividiendo en la exponencial de la ecuación (2.92) de acuerdo con

la teoŕıa de Sah Noyce Shockley.[34] En el caso ideal este factor será igual a 1,

mientras que la recombinación de portadores en el espacio de cargas mediada

por trampas localizadas (SRH) próximas al nivel de Fermi, resultará en un

factor de idealidad de 2. Valores diferentes de 1 y 2 son debido a procesos más

complejos.[35] Todo esto afecta el factor de llenado (FF) y por tanto la eficien-

cia η. Es posible modelar entonces una celda como el circuito equivalente de

la figura 2.13

Ilight

ID

Rsh

Ish

Rs

I

+

−

V

Figura 2.13: Circuito equivalente de una celda solar genérica.

La corriente fotogenerada está representada por la fuente de corriente. El

modelo de Skockley da lugar a la corriente ID a través del diodo teniendo en

cuenta la cáıda de potencial por la resistencia Rs. La corriente Ish a través de

la resistencia Rsh representa las pérdidas, y la corriente, a través de Rs es la

corriente total en la celda. La relación entre la corriente y el voltaje estará dada

por la siguiente expresión

I = I0

(
e
q(V−RsI)
mkbT

−1
)

+
V −RsI

Rsh

− Ilight (2.95)

Esta expresión solo puede ser evaluada numéricamente, pero utilizando la fun-

ción W de Lambert, la cual es definida como la función inversa de y = xex(es
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decir lamW (y) = x), se obtiene una expresión para la corriente:[32]

I =
V

Rs

− Rsh(RsIlight +RsI0 + V )

Rs(Rsh +Rs)

+
mkbT

qRs

lamW

[
qRsI0Rsh

(Rs +Rsh)mkBT
e
Rshq(RsIlight+RsI0+V )

mkbT (Rs+Rsh)

] (2.96)

Esta expresión depende de 5 parámetros, I0, Ilight, m, Rs y Rsh. Además es

dif́ıcil a partir de medidas de corriente separar para cada voltaje las corrientes

I0 e Ilight las cuales pueden tener ordenes de magnitud de diferencia. Será con-

veniente entonces simplificar la expresión (2.96) para la corriente. Para hacer

esto, se evalúa (2.95) en cortocircuito (I = −ISC y V = 0) y en circuito abierto

(I = 0 y V = VOC) . Esto lleva a expresiones para I0 y Ilight que ayudan a

eliminar variables de (2.96)

I0 =

(
ISC + RsISC−VOC

Rsh

)
e
−qVOC
mkbT

1− e
q(RsISC−VOC )

mkbT

(2.97a)

Ilight + I0 =
ISC + RsISC−VOC

Rsh

1− e
q(RsISC−VOC )

mkbT

+
VOC
Rsh

(2.97b)

Con estas ecuaciones, sustituyendo en (2.96) puede eliminarse la dependencia

con I0 e Ilight reduciendo a 3 los parámetros en la expresión para la corriente.

Esto permite obtener una expresión que puede utilizarse en ajustes numéricos

por mı́nimos cuadrados, por ejemplo, para obtener los parámetros de la celda.

Por otro lado, una forma de estimar estos parámetros es con una expresión

para dV
dI

obtenida a partir de (2.95):

dV

dI
=

mkbT/q

Ilight + I0 + I − (V −RsI −mkbT/q)/Rsh

+Rs (2.98)

De aqúı puede observarse que para voltajes altos, la celda tendrá un compor-

tamiento óhmico y que puede estimarse la resistencia de la celda Rs como la

pendiente de la grafica V contra I. Mientras que, en condiciones de cortocir-

cuito, puede aproximarse

dV

dI

∣∣∣
I=ISC ,V=0

≈ Rsh +Rs (2.99)
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2.7. Confinamiento Cuántico

En este caṕıtulo se discutirán algunas propiedades de estructuras semicon-

ductoras en las que se dan efectos de confinamiento cuántico concentrándose

en las nanopart́ıculas, las cuales fueron empleadas en el trabajo de tesis.

Las propiedades de los sólidos normalmente no dependen del tamaño de

los cristales. Esto deja de ser aśı a partir de tamaños verdaderamente chicos,

t́ıpicamente del orden de los nanómetros, cuando efectos de confinamiento

cuántico se vuelven relevantes. El principio de incertidumbre de Heisenberg

dice que para una part́ıcula confinada en la dirección x en un espacio ∆x, se

introduce una incertidumbre en la cantidad de movimiento según x dada por:

∆px ≥
~

∆x
(2.100)

Si la part́ıcula tiene una masa efectiva m∗, la enerǵıa cinética asociada a la

incertidumbre de la cantidad de movimiento será

Econfinamiento =
(∆px)

2

2m∗
∼ ~2

2m∗(∆x)2
(2.101)

Esta enerǵıa será significativa si es comparable o mayor a la enerǵıa térmica

de la part́ıcula

Econfinamiento ∼
~2

2m∗(∆x)2
>

1

2
kBT (2.102)

Por lo tanto, los efectos de confinamiento cuántico serán importantes si

∆x <

√
~2

m∗kBT
(2.103)

Este razonamiento da una idea de los tamaños que deben manejarse para

que los efectos de confinamiento cuántico sean importantes. Para un semicon-

ductor t́ıpico con una masa efectiva de un décimo de la masa de un electrón

libre para los electrones, a temperatura ambiente, este cálculo da del orden de

los 5 nm.

Las estructuras que presentan confinamiento cuántico pueden clasificarse

según la cantidad de dimensiones en las que se presenta este confinamiento,

pues eso influye mucho en la densidad de estados.

Pozos Cuánticos: presentan confinamiento en una dimensión. Por lo
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que se comportarán como sistemas 2D, ya que los portadores solo tienen

dos grados de libertad aqúı.

Hilos Cuánticos: presentan confinamiento en dos dimensiones. Por lo

que se comportarán como sistemas 1D, ya que los portadores solo tienen

un grado de libertad aqúı.

Puntos Cuánticos: presentan confinamiento en tres dimensiones. Por

lo que se comportarán como sistemas 0D, ya que los portadores no tienen

grados de libertad aqúı.

Según el tipo de estructura, es la cantidad de dimensiones en las que es-

tará cuantizado el vector de onda de los electrones y aśı el número de grados de

libertad que quedan disponibles. El confinamiento tiene dos efectos principales:

1) La primera es en el aumento de la enerǵıa, tanto del estado base por

la enerǵıa de confinamiento, como la separación de los sucesivos niveles

de enerǵıa de la dirección o direcciones confinadas. Al igual que ocurre

con una part́ıcula en un pozo de potencial, la separación de los niveles

de enerǵıa aumenta con la reducción del ancho espacial del pozo de po-

tencial. En una primera aproximación, en un modelo de portadores no

interactuantes, la separación de los niveles de enerǵıa crece con el inverso

del cuadrado de dicho ancho.

2) La segunda es la forma de la densidad de estados que cambia mucho

con la cantidad de dimensiones (cuando los efectos del confinamiento

son notorios). En el bulk los electrones pueden moverse en tres dimen-

siones, lo que da lugar a una densidad de estados que crece con la ráız

cuadrada de la enerǵıa luego de superar la enerǵıa del bandgap (figura

2.14).[19, 22, 25] Un portador confinado en una de sus dimensiones se

comportará como una part́ıcula moviéndose en dos dimensiones. En con-

secuencia, la densidad de estados será independiente de la enerǵıa para

cada uno de los estados cuánticos confinados. Entonces se tendrá una se-

cuencia de escalones a medida que aumenta la enerǵıa del portador. Por-

que la enerǵıa del estado cuantizado corresponde a la mı́nima enerǵıa ne-

cesaria para que un portador ocupe el estado (corresponde a una enerǵıa

traslacional nula en los grados de libertad no confinados). Aśı que al

aumentar la enerǵıa de los portadores aumenta la cantidad de estados

cuantizados disponibles (figura 2.14). De la misma forma puede calcular-

se la densidad de estados para un hilo cuántico en el que los portadores
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se mueven en un sistema unidimensional que da lugar a dependencia con

E−1/2, donde E es la enerǵıa traslacional del grado de libertad no con-

finado. Por eso en este caso la densidad de estados corresponderá con

una serie de picos asimétricos, como se muestra en la figura 2.14, ya

que el argumento de que se debe superar la enerǵıa mı́nima del estado

cuantizado sigue valiendo. En un punto cuántico el confinamiento se da

en las tres dimensiones, lo que da lugar a niveles discretos como ocurre

en un átomo o en una molécula.[25] En todos los casos, las transiciones

abruptas en la densidad de estados son suavizadas por la incertidumbre

en las posiciones energéticas de los estados (ensanchamientos espectra-

les) originados en, por ejemplo, interacciones electrón - fonón y defectos

cristalinos entre otros.

Figura 2.14: Desde arriba hacia abajo, representación de la densidad de estados
para materiales con una enerǵıa de bandgap Eg al reducir sus dimensiones de 3 a 2
a 1 y a 0 dimensiones. Figura de [25]

En una nanopart́ıcula cúbica, por ejemplo, los electrones al estar confinados

en las tres dimensiones solo pueden tener vectores de onda cuantizados debido

a que están encerrados en una caja de potencial. Si la nanopat́ıcula es esférica,
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dada la simetŕıa, las funciones de onda en este caso tendrán una componente

angular desarrollada en armónicos esféricos y una barrera de potencial en un

cierto radio. Lo que da lugar a niveles de enerǵıa discretos. El tamaño de la

nanopart́ıcula determina los efectos de confinamiento, serán más importantes

en una nanopart́ıcula más pequeña, El bandgap aumentará junto con la sepa-

ración de los niveles de enerǵıa. La figura 2.15 muestra este efecto al reducir

el tamaño de la part́ıcula.

Para las nanopart́ıculas se toma prestado el lenguaje de la f́ısica molecular

y se llama al último nivel de enerǵıa discreto ocupado por los electrones de

la nanopart́ıcula HOMO por sus sigla en inglés (High Occupied Molecular

Orbital). Al siguiente nivel energético que seŕıa el primer nivel excitado se lo

llama LUMO por la sigla en inglés también (Lowest Unoccupied Molecular

Orbital).

El valor teórico del bandgap óptico en nanopart́ıculas debido a efectos de

confinamiento cuántico es, a primera aproximación[36]:

ELH = Ebulk + Eb

(
πa∗

R

)2

(2.104)

donde ELH es la enerǵıa que separa el LUMO del HOMO, Ebulk es la enerǵıa del

bandgap del material bulk, Eb es la enerǵıa de enlace del exitón, ecuación (2.5))

y a∗ el radio de Bohr (teniendo en cuenta la función dieléctrica del material)

y R el radio de la nanopart́ıcula. Un término adicional calculado por Brus [37]

se puede sustraer de esta ecuación para considerar la interacción e−-h+

∆E = −3.6Eb
a∗

R
(2.105)
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Figura 2.15: Confinamiento cuántico en material semiconductor o aislante debido
a nanoestructuración del material. Al reducir el tamaño de la part́ıcula los niveles
de enerǵıa se separan más y más.

El uso de nanopat́ıculas como absorbedores de luz ha tenido un gran creci-

miento últimamente, pues permiten modificar el valor del borde de absorción

óptico sin cambiar la composición material solo cambiando los efectos de con-

finamiento cuántico al cambiar el tamaño de la nanopart́ıcula. Cuanto más

pequeña sea, mayor será el efecto y mayor será el borde de absorción óptico

que presentará, sin modificar la composición de las mismas.

Al usar nanopart́ıculas como sensibilizador sobre otro material huésped

para aumentar la absorción, es necesario que el LUMO de la part́ıcula tenga

una enerǵıa mayor a la de la banda de conducción para que un electrón excitado

por luz “caiga” hacia la banda de conducción. Si se desea obtener huecos a

partir de las nanopart́ıculas, es necesario que el HOMO (donde se creará el

hueco al absorber luz) tenga una enerǵıa menor que la banda de valencia para

que el hueco se mueva hacia ah́ı.
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2.8. Celdas electroĺıticas

2.8.1. Descripción

Estas celdas, también llamadas fotoelectroqúımicas están compuestas de

varias capas, un óxido metálico (semiconductor tipo n) y transparente deposi-

tado sobre vidrio con una peĺıcula conductora transparente como ITO o FTO,

(los cuales también son óxidos metálicos) la cual actúa como contacto anterior.

Luego del óxido metálico semiconductor, una monocapa de un sensibilizador

que actúa como absorbedor de luz y se encuentra inmerso en una solución

electroĺıtica en la cual está también inmerso un alambre de Platino que actúa

de contraelectrodo.

Figura 2.16: Diagrama de una celda electroĺıtica de TiO2 sensibilizado e inmerso
en solución de I−/I−3 . En este caso ambos electrodos son de vidrio con un conductor
transparente.

El óxido metálico puede nanoestucturarse para aumentar la superficie de

la interfaz. Esta capa semiconductora, tiene una enerǵıa de bandgap entre la

banda de valencia y la de conducción en la región ultravioleta (UV) y cumple

la función de transportar por su banda de conducción los electrones hasta el

contacto para extraer las cargas. En esta capa los electrones transportados

deben ser del tipo mayoritario por lo que el semiconductor debe ser de tipo

n, de esta forma debeŕıa haber poca recombinación permitiendo el transporte

de la mayoŕıa de los portadores. En este trabajo de tesis se utilizó nanohilos

de ZnO como marterial de transporte. En el sensibilizador es donde se da la

mayor parte de la absorción de la luz. En las primeras celdas de este tipo se

utilizaba un colorante orgánico como sensibilizador. Pero más recientemente se

comenzó a emplear nanopart́ıculas inorgánicas (puntos cánticos) pues ofrecen

más ventajas como la durabilidad. Además las nanopart́ıculas pueden tener
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diferentes bordes de absorción siendo del mismo compuesto cambiando solo el

tamaño de la part́ıcula.

Es importante que el sensibilizador pueda absorber en una amplia región

del espectro electromagnético para lograr buenas eficiencias, además debe tener

una buena adhesión a la superficie para que no se desprenda y asegurar que

los portadores puedan fluir hacia el óxido.

El electrolito se compone de iones I−/I−3 disueltos en acetonitrilo, ya que

son iones estables y su reducción-oxidación es reversible, además tiene una

alta conductividad. Las soluciones acuosas disuelven una variedad de puntos

cuánticos que se utilizan de absorbedores por lo que se emplean soluciones

orgánicas para el electrolito. La solución puede hacerse a partir de I2 (0.03M) y

LiI o KI (0.05M) con diferentes concentraciones según el material que se utiliza

de sensibilizador. En el caso de colorantes una mayor concentración de iones

es necesaria para que no se reduzca. La solución lleva además otros aditivos

como 4-terbutilpiridina (0,5M) y tetrabutilamonio hexafluorofosfato (0,25M)

para aumentar la movilidad iónica y la tasa de transferencia de electrones entre

la solución y el sensibilizador [15, 16, 38, 39].

En la superficie del semiconductor sensibilizado, en contacto con la solución,

se da una acumulación de cargas de iones del electrolito y de estados superfi-

ciales cargados. Como resultado, habrá una redistribución de carga dentro del

material, generando un espacio de cargas en la región próxima a la superficie

del material. Las bandas se doblarán próximas a la superficie del material y la

concentración de portadores cambiará. Este efecto debe ser tenido en cuenta

pues esta acumulación de carga se comporta como una capacitancia, la cual

puede cambiar según el potencial al que se encuentre la celda. La concentración

de portadores en el material puede también modificar la acumulación de por-

tadores en la interfaz al elevar o disminuir el nivel de Fermi. Este efecto puede

llegar a alterar el comportamiento de la celda si es muy intenso. Por este mo-

tivo debe estudiarse la dinámica de los portadores en la celda con intensidades

lumı́nicas no muy elevadas.[14]

2.8.2. Funcionamiento

Cuando la luz incide sobre la celda del lado del semiconductor transparente,

se produce su absorción en las nanopart́ıculas, un electrón pasa a ocupar el

LUMO y un hueco el HOMO. El electrón es transferido hacia la banda de
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conducción del semiconductor de soporte donde es un portador mayoritario y

difunde hasta el contacto trasero y es extráıdo. Por otro lado, el hueco creado

en el HOMO recombina con un electrón obtenido de la oxidación de la solución

electroĺıtica:

3I− → I−3 + 2e− (2.106)

Los iones I−3 difunden en la solución electroĺıtica hasta el contraelectrodo

de Pt, por aqúı entran los electrones y se cierra el circuito. Los electrones que

llegan, reducen la solución reponiendo los electrones que fueron a parar a las

nanopart́ıculas.

I−3 + 2e− → 3I− (2.107)

Un diagrama del proceso está ilustrado en la figura 2.17.

Figura 2.17: Diagrama del funcionamiento de la celda electroĺıtica con TiO2 como
semiconductor.

En el semiconductor de soporte es donde los electrones pasan más tiempo.

Si bien son portadores mayoritarios, la concentración estará en desequilibrio

pues habrá muchos electrones originados por absorción de luz. Lo que significa

que eventualmente recombinarán si no son extráıdos en un tiempo menor al

tiempo medio de recombinación. Para ser extráıdos deben difundir hasta el

contacto de la celda en el otro extremo del semiconductor. Es importante
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entonces que este semiconductor tenga una alta movilidad y no sea más grueso

que la longitud de difusión de los electrones.

En la interfaz del semiconductor y el electrolito se da una transferencia

de carga, la cual puede darse por más de un mecanismo. Aśı como los de-

fectos profundos pueden participar en la recombinación por medio del efecto

Shotckley-Read-Hall también pueden participar los estados superficiales en la

transferencia de carga. Los huecos pueden ser extráıdos desde la banda de va-

lencia o desde un estado superficial, aśı como la recombinación puede darse de

las dos maneras. Esto está ilustrado en la figura 2.18.

Figura 2.18: Un hueco en la superficie del material puede ser extráıdo a una tasa
k1 o ser absorbido por un defecto a una tasa k2. Desde el defecto puede ser extráıdo
a una tasa k3 o recombinar con un electrón a una tasa k4. Figura de [14]

2.9. Modelo IMPS/IMVS

IMPS (Intensity Modulated Photocurrent Spectroscopy) e IMVS (Intensity

Modulated Photovoltage Spectroscopy) son dos técnicas para el estudio de

la dinámica de portadores que primero se desarrollaron para estudiar celdas

electroĺıticas pero que son aplicables a celdas de estado sólido.

El objetivo de estos experimentos es medir los tiempos caracteŕısticos aso-

ciados a los procesos que ocurren en el interior de las celdas. Para esto se

estudia la respuesta optoelectrónica de las mismas ante una iluminación cuya

intensidad es modulada a frecuencia variables. Esto se hace usando un láser

con una fracción de su intensidad modulada y se mide la respuesta en fre-
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cuencia de la corriente para el caso de IMPS, en el caso de IMVS se mide el

voltaje fotogenerado. Al hacer esto, se obtiene corrientes o voltajes que resulta

útil graficar en diagramas de Nyquist (parte real contra imaginaria de las co-

rrientes y voltajes según el caso) o de Bode (Parte real o imaginaria contra su

dependencia en frecuencia). De estas medidas se pueden obtener las frecuencias

caracteristicas del sistema.

Para entender estos resultados es necesario un modelo que explique el com-

portamiento y el significado de los tiempos medidos.

2.9.1. Modelo Semilineal

Se comenzará con un modelo para el comportamiento de los portadores en

una celda electroĺıtica compuesta de un semiconductor de transporte sensibi-

lizado con nanopart́ıculas e inmerso en una solución electroĺıtica.[12]

Ya que es el caso de estudio, se analizará el caso de un semiconductor

tipo n. En este modelo se supone que la pérdida de electrones por recombi-

nación es proporcional a la concentración de electrones de conducción en el

semiconductor y que la corriente de difusión es proporcional al gradiente de la

concentración. Se supone que el transporte de cargas en el semiconductor es

por difusión, es decir, que el transporte por campo eléctrico es despreciable, y

que los electrones libres y atrapados están en equilibrio térmico. La ecuación

de transporte es:

j(x) = qDcb
∂ncb
∂x

= qDcb
∂ncb
∂n

∂n

∂x
(2.108)

Donde n es la suma de la concentración de electrones fotogenerados en la

banda de conducción (ncb) más los que están en los estados trampa (tanto las

trampas bulk como los estados de la superficie), q es la carga de los portadores

y Dcb es el coeficiente de difusión de los electrones en la banda de conduc-

ción (BC). Es esperable que la concentración de electrones en la BC y en las

trampas, sean proporcionales entre si, cuantos más electrones hay en la BC

más serán atrapados por las trampas. Por este motivo se puede poner la va-

riación de la concentración en la BC según la posición como dncb
dn

dn
dx

quedando

en función de la variación total de electrones.[12]

Sustituyendo en la ecuación de continuidad la corriente con (2.108):
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∂n

∂t
=

1

q

∂j

∂x
+G(x, t)−R(x, t) = Dcb[

∂2n

∂x2
∂ncb
∂n

+
∂n

∂x

∂2ncb
∂n∂x

] +G(x, t)−R(x, t)

(2.109)

Donde G(x, t) es la tasa de inyección de electrones desde los estados excita-

dos del sensibilizador y R(x, t) el término de recombinación el cual se supone

proporcional a n con una tasa kr. Además el cociente ncb
n

es asumido constan-

te pues se supone una proporcionalidad lineal. Para una intensidad de la luz

modulada sinusoidalmente, la ecuación (2.109) queda:

∂n

∂t
= χDcb

∂2n

∂x2
+ φIαeiωte−αx − krn (2.110)

Donde χ = ncb
n

, G(x, t) es φIαeiωte−αx con frecuencia angular ω, α el coefi-

ciente de absorción del material, I el flujo incidente de fotones y φ un factor

que representa perdidas por reflexión y otros efectos que puedan darse. Como

j ya es proporcional a I, se supone que φ es independiente de I. Las soluciones

a la ecuación (2.110) son de la forma [15]:

n(x, t) = [Ae−αx +Be−γx + Ceγx]eiωt (2.111)

Con γ =
√

(kr + iω)/(χDcb) y A = αφI/(kr−χDcbα
2+iω). Los parámetros

B y C se determinan de las condiciones de borde en corto circuito y circuito

abierto.

En circuito abierto, se supone que ninguna corriente deja el semiconductor

por ninguna de sus interfaces. Usando j ∝ dn
dx

j(0, t) = 0⇔ −Aα−Bγ + Cγ = 0 (2.112a)

j(d, t) = 0⇔ −Aαe−αd −Bγe−γd + Cγeγd = 0 (2.112b)

Si el ancho del semiconductor es d. Despejando B y C se obtiene

B = A
α[e−αd − eγd]
γ[eγd − e−γd]

(2.113a)

C = A
α[e−αd − e−γd]
γ[eγd − e−γd]

(2.113b)

La variación del potencial de circuito abierto será proporcional a la concen-

tración de electrones en la superficie n(0) suponiendo que no haya acumulación
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de carga en el sustrato conductor. Entonces:

∆Voc ∝
φIα

kr −mDcbα2 + iω
(1 +

α

γ

2e−αd − eγd − e−γd

eγd − e−γd
) (2.114)

Esta ecuación no representa un proceso asociado a una sola constante de

tiempo, pero puede ajustarse la parte real y la imaginaria por fórmulas como

(2.115a) y (2.115b) respectivamente. [12]

Re(∆Voc) =
X1

1 + (ωτ reoc )2
(2.115a)

Im(∆Voc) =
X2ωτ

im
oc

1 + (ωτ imoc )2
(2.115b)

Donde X1, X2, τ
re
oc y τ imoc son parámetros a ajustar a partir de la medi-

da experimental. Dado que en condiciones de circuito abierto los portadores

fotogenerados no son extráıdos, las constantes de tiempo que se obtengan de

ajustar las medidas con (2.115a) y (2.115b) serán estimaciones del tiempo

medio de vida efectivo para los portadores. Este tiempo, es caracteŕıstico del

dispositivo pues además de la influencia de los diferentes procesos de recom-

binación que ocurren en los materiales, puede tener influencia de los efectos

capacitivos geométricos y/o de la interfaz. Este tiempo, entonces, será el tiem-

po caracteŕıstico de decaimiento de la celda.

En corto circuito, se asume que la concentración de electrones en la interfaz

con el sustrato conductor y la corriente de electrones en la interfaz con el

electrolito son ambas cero. De esta forma, las condiciones de borde para la

ecuación (2.111) serán:

n(0, t) = 0⇔ A+B + C = 0 (2.116a)

j(d, t) = 0⇔ −Aαe−αd −Bγe−γd + Cγeγd = 0 (2.116b)

Después de despejar B y C

B = −Aαe
−αd + γeγd

γ[eγd + e−γd]
(2.117a)

C = A
αe−αd − γe−γd

γ[eγd + e−γd]
(2.117b)

La respuesta IMPS ∆jsc es j(0) = −qχDcb(Aα +Bγ − Cγ), sustituyendo
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∆jsc =
qφIα

γ2 − α2

2αe−αd − (α− γ)eγd − (α + γ)e−γd

eγd + e−γd
(2.118)

Igual que en el caso anterior, la parte real y la imaginaria pueden cada una

ajustarse por las ecuaciones (2.119a) y (2.119b) respectivamente.[12]

Re(∆jsc) =
X3

1 + (ωτ resc )2
(2.119a)

Im(∆jsc) =
X4ωτ

im
sc

1 + (ωτ imsc )2
(2.119b)

Con X3, X4, τ
re
sc y τ imsc parámetros a ajustar. En este caso las constantes

de tiempo medidas dependerán del tiempo al que se recolectan las cargas de la

celda τcc. Este tiempo incluye el tiempo que el portador pasa libre pero también

el que pasa atrapado en trampas (ver sec. 2.4.10). Y dado que sigue ocurriendo

recombinación también dependerá de la vida media efectiva determinada a

partir de las medidas de IMVS.[12] La constante de tiempo medida en IMPS

será:

1

τimps
=

1

τcc
+

1

τimvs
(2.120)

Si bien este modelo se desarrolló para celdas electroĺıticas en un principio,

este puede aplicarse a celdas de estado sólido ya que en principio el campo

eléctrico solo es importante en el espacio de cargas donde se separan los ex-

citones fotogenerados. En el resto del material el transporte de cargas es por

difusión, la cual es la hipótesis de este modelo.

La eficiencia de recolección de cargas (ηcc) está dada por la ecuación:

η =
jimps
jiny

=
jimps

jimps + jr
=

1
τcc

1
τcc

+ 1
τimvs

= 1− τimps
τimvs

(2.121)

Donde jiny es la densidad de corriente inyectada desde el sensibilizador al

semiconductor de transporte, jr es la densidad de corriente por recombinación

y jimps es la medida en IMPS.

Los modelos (2.119a) y (2.119b) para IMPS y los modelos (2.115a) y

(2.115b) para IMVS se los llamará en adelante primer modelo o modelo 1

para la respuesta de las celdas.
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2.9.2. Efectos Capacitivos

Como se mencionó antes, la carga de los estados superficiales y los iones

del electrolito acumulados sobre la superficie del semiconductor provocan re

ordenamiento de cargas y doblamientos de las bandas del material. La foto-

generación de portadores aumenta la concentración de portadores por lo que

el nivel de Fermi se moverá. Como resultado, la acumulación de carga en el

espacio de carga junto a la superficie del semiconductor cambiará. El cambio

en la concentración de carga por la generación está asociada a la capacidad

del espacio de cargas de responder a los cambios en el potencial de la celda, es

decir, una capacitancia del espacio de carga (Csc).

A esto se le debe sumar los efectos en el electrolito. Sobre cualquier elec-

trodo ya sea metálico o semiconductor, se acumulan iones de la solución que

atraen cargas del material. Esto es porque en el bulk del electrolito hay una

distribución de cargas isotrópica que garantiza la neutralidad de carga en cual-

quier volumen que se considere. Pero esto deja de ser aśı en la superficie de

un electrodo, los iones del electrolito generan re ordenamiento de las cargas

en el material. Como resultado, muchos iones se acumulan en la superficie del

electrodo, muy cerca del material y atraen cargas creando un espacio de cargas

en la superficie del semiconductor. Estos planos de carga están muy próximos

entre si, por lo que el campo eléctrico a través de la interfaz será intenso. Es-

tas acumulaciones de carga se comportan casi como planos cargados lo que se

traduce en una capacitancia como la de un capacitor de placas planas (CH).

Este modelo es conocido como modelo de Helmholtz-Perrin.[40]

Este modelo no es suficiente en todos los casos, en algunos casos, parti-

cularmente cuando la concentración de iones en el electrolito no es muy alta.

En estos casos la capa de iones de Helmholtz no tiene la misma carga que el

interior del material sino que una nube de iones próxima a la interfaz con una

concentración mayor de iones (respecto a la solución) se forma. Estas cargas

más las de el plano de Helmholtz si igualan a la carga en el material. Esta

nube de cargas no tiene una respuesta lineal al potencial, sino que da lugar a

una capacitancia que depende del coseno hiperbólico del potencial.[40]

Como resultado de todo esto, se tienen dos capacitancias en serie que dan

lugar a los efectos capacitivos de una celda electroĺıtica.[40]

En el caso de las celdas de estado sólido, también se tienen efectos capaci-

tivos en el espacio de cargas formado en la juntura semiconductora. De cada
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lado de la juntura hay una región libre de portadores donde los iones dan lugar

a una carga neta igual y opuesta a la que hay del lado contrario de la juntura.

Esto da lugar a una diferencia de potencial entre cada lado. Si se aplica un

potencial a la juntura, el ancho del espacio de carga cambiará de acuerdo al

potencial neto que haya en la juntura, siempre manteniendo la neutralidad

total de carga considerando ambos lados de la juntura. Es decir que el espacio

de cargas se comporta como una capacitancia. Cabe aclarar que tanto en las

celdas electroĺıticas como en las celdas de estado sólido, la capacitancia del

espacio de cargas no es constante. Sino que, en el caso de las celdas de estado

sólido, esta vaŕıa con el inverso de la ráız cuadrada del potencial.[28]

Las capacitancias que se forman en las interfaces de ambos tipos de celdas

más la resistencia de la celda en śı y del circuito externo al que está conectada,

generan un retraso temporal en la respuesta de la celda como ocurre entre el

voltaje y la corriente en un circuito RC.[16] Esto se modela en un término

capacitivo multiplicando la respuesta de la celda con la siguiente forma.

Φ =
1

1 + iωRC
(2.122)

Este efecto hace que las gráficas de las respuestas de las celdas, las cuales

son semićırculos en el cuarto cuadrante del plano complejo que van a cero

en el ĺımite de alta frecuencia, entren en el tercer cuadrante por el retraso

capacitivo inducido. En la figura 2.19 puede verse como la respuesta de una

celda entra más y más en el tercer cuadrante cuando el factor Φ se mueve a

mayor frecuencia.
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Figura 2.19: Calculo numérico de la respuesta de una celda aplicando el modelo 1
con efectos capacitivos. La gráfica esta normalizada, se usó un valor de 10−3s para el
tiempo caracteŕıstico del modelo 1 y un valor RC de 5×10−2s(azul), 5×10−3s(negro),
5× 10−4s(rojo) y 5× 10−5s(verde).

2.9.3. Modelo Modificado

Con el objetivo de estudiar la discrepancia de las medidas experimentales

con el modelo 1 descrito anteriormente en 2.9.1, se implementó también un

modelo para IMPS de la forma:

Re(∆jsc) =
Y1

1 + (ωτ resc )Y2
(2.123a)

Im(∆jsc) =
Y3ωτ

im
sc

1 + (ωτ imsc )Y4
(2.123b)

Donde Y1, Y2, Y3 e Y4 son parámetros a ajustar al igual que las constantes

de tiempo τ resc y τ imsc . Al dejar libre en los ajustes los parámetros Y2 e Y4 puede

verse la diferencia respecto al modelo 1 donde estos parámetros estaban fijos

(Y2 = Y4 = 2). Con esto puede lograrse mejores ajustes en los casos en que

el modelo no se comporta totalmente igual a la media experimental. Dejando

estos parámetros libres se logra mejores ajustes a la forma de la medida en

algunos casos, determinando mejor el valor de la frecuencia caracteŕıstica del

sistema. [18] El objetivo de este modelo es tener en cuenta efectos debido al

fenómeno de atrapado y liberación de los portadores en los estados trampa

durante el transporte por el material.[18] El tiempo que los portadores pasan

en estados trampa genera dispersión en el tiempo de recolección de los porta-

dores deformando la forma de la medida. Este modelo debeŕıa permitir mejores
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ajustes para determinar el tiempo medio.

Es posible ver en la figura 2.20 como este parámetro afectas las curvas de

corriente en la figura haciendo variar Y2 e Y4 entre 1.6 y 2.2.

Figura 2.20: Calculo numérico de la respuesta de una celda aplicando el modelo
modificado sin efectos capacitivos. La gráfica esta normalizada, se usó un valor de
10−3s para el tiempo caracteŕıstico del modelo y se varió los parámetros Y2 e Y4
entre 1.6 y 2.2.

De la misma forma se implementó un segundo modelo también para IMVS

de la forma:

Re(∆Voc) =
Y5

1 + (ωτ reoc )Y6
(2.124a)

Im(∆Voc) =
Y7ωτ

im
oc

1 + (ωτ imoc )Y8
(2.124b)

Al igual que en el caso de IMPS este modelo de IMVS trata emṕıricamente

de modificar el primer modelo para lograr mejores ajustes de ser posible. Se

referirá a este como el modelo número 2.

2.9.4. Modelo con Dos Tiempos Caracteŕısticos

Existen casos en los que ocurren procesos en las celdas los cuales tienen

tiempos caracteŕısticos muy diferentes. Si dos procesos tienen al menos dos

órdenes de magnitud de diferencia en sus tasas, sus efectos se verán por sepa-

rado en las medidas. Esto se observará como dos semićırculos consecutivos en

los diagramas de Nyquist, uno a bajas frecuencias y otro a mayores frecuencias.
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El origen de estos efectos está muy relacionado con los defectos del material.

Supongamos que se tiene una celda, electroĺıtica o de estado sólido. Si el mate-

rial por el que son transportados los portadores tiene una cantidad considerable

de defectos profundos, una fracción importante de portadores será atrapada

por estos centros mientras que el resto continuará moviéndose hasta el con-

tacto para ser extráıdos. De la fracción de portadores atrapados en defectos

profundos, una parte recombinará con portadores minoritarios y otra parte

serán liberados a la banda donde estaban originalmente. Los portadores libe-

rados continúan su camino hasta el contacto para ser extráıdos, pero demoran

más en llegar pues estuvieron tiempo atrapados en los defectos.[13, 18] Este

fenómeno llamado “multitrapping”, enlentece el transporte separando efectos

que de otra forma tendŕıan tiempos similares. Por ejemplo, los efectos capa-

citivos o dos efectos de transporte diferentes para portadores generados en

materiales diferentes de la celda.

Esto significa que se observarán dos tiempos de recolección diferentes, uno

más lento para los portadores que son atrapados y liberados, y otro más rápido

para un segundo proceso, de transporte o capacitivo. Las medidas de IMPS

mostrarán entonces, dos semićırculos en el cuarto cuadrante del plano complejo

con dos máximos relativos a dos diferentes frecuencias.

Las medidas de IMVS también pueden mostrar dos máximos relativos a

dos diferentes frecuencias. En este caso, estos tiempos estaŕıan asociados a la

descarga de las capacitancia de la celda y a la recombinación de los portadores

excitados. Los tiempos asociados a procesos de recombinación y recolección

de portadores debeŕıan mostrar cambios con la concentración de portadores a

diferencia de los asociados a efectos capacitivos.

En las situaciones en que la corriente muestra dos máximos relativos el

modelo a aplicar es el siguiente. A la ecuación (2.110) se le añade un término

debido a la captura de portadores por los centros profundos con una tasa ktrap

y proporcional a la concentración de portadores fotogenerados n, y un término

debido a la tasa de liberación de los centros profundos kdetrap. El término de

liberación de portadores será proporcional a la concentración de portadores

atrapados en centros profundos Nc.[13, 15, 18] De esta forma la ecuación de

continuidad queda de la forma:

dn

dt
= χDcb

∂2n

∂x2
+ φIαeiωte−αx − krn− ktrapn+ kdetrapNc (2.125)
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Dada la modulación de la luz, es esperable que el exceso en la concentración

de portadores n y la concentración de portadores en centros profundos también

estén moduladas.

n(x, t) = u(x)eiωt (2.126a)

Nc(x, t) = N(x)eiωt (2.126b)

Además hay una relación para la variación de la ocupación de los centros

profundos la cual depende de la tasa de atrapado, la tasa de liberación y las

concentraciones.

∂Nc

∂t
= ktrapn− kdetrapNc (2.127)

Sustituyendo con (2.126a) y (2.126b)

N(x) =
ktrap

kdetrap + iω
u(x) (2.128)

Entonces sustituyendo en (2.125) e independizándose del tiempo

χDcb
∂2u(x)

∂x2
+ φIαe−αx −

(
kr −

kdetrapktrap
kdetrap + iω

+ ktrap + iω

)
u(x) = 0 (2.129)

Esta ecuación tiene soluciones de la forma [15, 18]

u(x) = Aeβx +Be−βx + Ce−αx (2.130)

Donde

C =
αφI

χDcb(β2 − α2)
(2.131)

Definiendo β2 = γ2

χDcb
y

γ2 =

(
kr −

kdetrapktrap
kdetrap + iω

+ ktrap + iω

)
(2.132)

Ahora deben imponerse las condiciones de borde del problema en corto

circuito, las cuales son que no exista flujo de electrones hacia la juntura o

el extremo sensibilizado del semiconductor, según el tipo de celda. Esto se

impone manteniendo constante la concentración de portadores alĺı.[15] Si el
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semiconductor tiene un ancho d, entonces

∂n

∂x

∣∣∣
x=d

= 0 (2.133)

La otra condición de borde a imponer es que el flujo de portadores sea

igual a la tasa de extracción por la concentración en el contacto trasero de la

celda. Esta tasa es a la que los portadores cruzan la barrera de potencial en la

interfaz.

Dcb
∂n

∂x

∣∣∣
x=0

= kextn
∣∣∣
x=0

(2.134)

Imponiendo estas condiciones puede obtenerse el valor de las constantes A

y B para conocer n(x, t)

A =
βe−βd(kext + αDcb)− αe−αd(kext + βDcb)

β[e−βd(βDcb − kext)− eβd(βDcb + kext)]
C (2.135a)

B =
βeβd(kext + αDcb)− αe−αd(kext − βDcb)

β[e−βd(βDcb − kext)− eβd(βDcb + kext)]
C (2.135b)

Finalmente la densidad de corriente es:

j(ω) = Dcb
∂n

∂x

∣∣∣
x=0

(2.136)

Lo que da como resultado [15]

jsc(ω) = kextDcb
[2αe−αd + β(eβd − e−βd)− α(eβd + e−βd)]

βDcb(eβd − e−βd) + kext(eβd + e−βd)
C (2.137)

Esta compleja expresión depende de muchos parámetros que deben ser ajus-

tados. Como resultado, puede obtenerse un conjunto de valores para los que,

si bien se obtiene un comportamiento muy similar a la medida experimental,

puede no tener sentido f́ısico o tenerlo pero no ser el valor correcto.

Por este motivo, el comportamiento de la densidad de corriente puede apro-

ximarse por las siguientes expresiones.[13] Estas expresiones permiten estimar

los tiempos caracteŕısticos de los procesos pero no estiman ni el coeficiente de

difusión ni el coeficiente de absorción ni la tasa de extracción. Al menos no de
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forma directa. Teniendo en cuenta esto, las expresiones son:

Re(jsc) =
M1

1 + ω2τ 21
+

M2

1 + ω2τ 22
(2.138a)

Im(jsc) =
M3ωτ3

1 + ω2τ 23
+

M4ωτ4
1 + ω2τ 24

(2.138b)

Estas ecuaciones tienen los parámetros M1, M2, M3 y M4 para ajustar los

cuales son factores de escala y las constantes de tiempo τ1, τ2, τ3 y τ4 que son

el objetivo principal de este ajuste. Se espera que τ1 y τ3 sean similares pues

son dos ajustes para la misma constante de tiempo. Lo mismo con τ2 y τ4.

El comportamiento de estas celdas fue calculado de acuerdo a los mode-

los para el ajuste (2.138a) y (2.138b) haciendo variar una de las constantes

de tiempo. En la figura 2.21 puede verse esto fijando τ1 en 10−3s y variando

τ2 entre 10−1s y 10−5s un orden de magnitud a la vez. En este caso se im-

puso además la relación M2

M1
= M4

M3
= 0.5. En esta gráfica se ve como los dos

semićırculos se ven claros y separados cuando hay dos órdenes de magnitud

de diferencia entre las frecuencias, cuando solo hay un orden de magnitud de

diferencia los efectos son menos visibles y cuando coinciden las frecuencias, los

efectos están superpuestos y se ve un solo semićırculo.

Figura 2.21: Calculo numérico normalizado de la respuesta IMPS de una celda con
dos tiempos caracteŕısticos usando las ecuaciones (2.138a) y (2.138b) imponiendo
M2
M1

= M4
M3

= 0.5, τ1 = 10−3s y variando τ2 entre 10−1s y 10−5s un orden de magnitud
a la vez.

Si los efectos capacitivos descritos en 2.9.2 son importantes en la celda, y

la constate de tiempo RC de la celda es comparable a las frecuencias caracte-
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risticas de la celda entonces puede ocurrir que el efecto capacitivo enmascare

los dos semićırculos aparentando ser uno solo. Esto puede verse en la figura

2.22 donde al modelo descrito en esta sección se lo multiplica por un término

capacitivo cuya constante de tiempo es variada.

Figura 2.22: Calculo numérico normalizado de la respuesta IMPS de una celda con
dos tiempos caracteŕısticos usando las ecuaciones (2.138a) y (2.138b) y un término
capacitivo multiplicando. Se impuso M2

M1
= M4

M3
= 0.5, τ1 = 10−3s y τ2 = 5 × 10−2s

variando RC entre 5× 10−2s y 5× 10−5s un orden de magnitud a la vez.

En el caso de IMVS también puede observarse en algunos casos dos se-

mićırculos en las medidas. Esto se debe a efectos diferentes pues en condicio-

nes de circuito abierto no hay recolección de cargas. En estos casos los tiempos

caracteŕısticos están dados por los tiempos de recombinación. Sin embargo

la descarga de los estados de la celda puede tener un tiempo caracteŕısitico

distinto del de recombinación, dando lugar a un segundo semićırculo en las

medidas. Además dos mecanismos de recombinación con tasas muy diferentes

pueden dar lugar a dos semićırculos en las medidas. En las celdas electroĺıti-

cas, en condiciones de circuito abierto, los portadores inyectados en la banda

de conducción desde el sensibilizador terminarán por reaccionar en la inter-

faz semiconductor/electrolito reduciendo la solución. Pero el electrón tiene dos

caminos para hacer esto, uno es directamente desde la banda de conducción

hacia el electrolito y el otro es primero siendo absorbido por un estado superfi-

cial localizado y desde ah́ı reaccionar con el electrolito. La figura 2.23 muestra

los caminos que puede tener la reacción y las tasas k1 de atrapado, k2 de li-

beración, k3 recombinación desde la banda de conducción y k4 desde estados

superficiales.
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Figura 2.23: Esquema de la cinemática de transferencia de carga. El sensibilizador
inyecta una cierta corriente jinj en la banda de conducción (CB), k1 y k2 son las
tasas de atrapado y liberación de portadores de los estados superficiales (SS). k3 y k4
son las tasas de trasferencia desde la banda de conducción y los estados superficiales
hacia estados aceptores del electrolito (A), provocando su reducción. Figura de [13]

Para analizar esta situación se estudiará la carga acumulada en la banda

de conducción (Qcb) y en los estados superficiales (Qss) lo cual puede hacerse

de la siguiente forma.[13]

dQcb

dt
= qϕI0 + qϕMsen(ωt)−Qcb(k1 + k3) +Qssk2 (2.139a)

dQss

dt
= Qcbk1 −Qss(k2 + k4) (2.139b)

En estas expresiones se está suponiendo que incide luz con una intensidad

I0 y una componente modulada de intensidad M menor a I0. q es la carga de los

portadores y ϕ es el cociente de electrones inyectados sobre fotones incidentes.

Estas ecuaciones diferenciales tienen soluciones de la forma:

Qcb = Q̄cb + A1sen(ωt) +B1cos(ωt) (2.140a)

Qss = Q̄ss + A2sen(ωt) +B2cos(ωt) (2.140b)

Donde Q̄cb y Q̄ss son las cargas promedio debido a la componente de conti-

nua de la intensidad. El cálculo de estas cargas puede consultarse en [13]. A1,

B1, A2 y B2 son

A1 =
qϕM [(k1 + k3)ω

2 + (k2 + k4)S]

ω4 +Rω2 + S2
(2.141a)
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B1 = −qϕMω(ω2 + T )

ω4 +Rω2 + S2
(2.141b)

A2 =
qϕMk1(−ω2 + S)

ω4 +Rω2 + S2
(2.141c)

B2 = −qϕMωk1(k1 + k2 + k3 + k4)

ω4 +Rω2 + S2
(2.141d)

Siendo R = (k1 + k3)
2 + (k2 + k4)

2 + 2k1k2, S = k1k4 + k2k3 + k3k4 y T =

(k2 + k4)
2 + k1k2. Como puede verse, parte de la carga modulada está en fase

con lo intensidad y parte no. Las cargas Qcb y Qss son las las responsables del

fotovoltaje en la celda. En condiciones de oscuridad el nivel de Fermi de la celda

es igual al potencial redox de la solución y los portadores están en equilibrio.

Al iluminar, la carga acumulada Qcb mueve la enerǵıa de Fermi EF más cerca

de la banda de conducción imponiendo una diferencia de potencial mayor entre

el nivel de Fermi y el potencial redox de la solución. Mientas, la carga de los

estados superficiales Qss si es importante puede provocar doblamiento de las

bandas del semiconductor cerca de la superficie. Lo que significa que la enerǵıa

de la banda de conducción Ecb se movió. Ya que Qcb define la diferencia entre

Ecb y EF , si Ecb se mueve debido a Qss, también lo hará EF . El potencial en

la celda será la diferencia entre el nivel de Fermi y el potencial redox de la

solución.[13]

La modulación de las cargas Qcb y Qss dan lugar a la modulación del

fotovoltaje respecto al potencial del electrolito como se ve en las relaciones

siguientes.

V (Qcb) = −
∫ 0

Qcb

1

Ccb(Qcb)
dQ (2.142a)

V (Qss) = −
∫ 0

Qss

1

CH
dQ =

Qss

CH
(2.142b)

Voc = V (Qcb) + V (Qss) (2.142c)

Siendo Ccb y Css las capacitancias de la banda de conducción y de Helm-

holtz. En la integral, la capacitancia tiene una dependencia con la carga acu-

mulada, en el caso de modulaciones de poca amplitud, esta capacitancia puede

desarrollarse por Taylor en torno a la carga de equilibrio (Q̄cb) y truncarse lue-

go del término lineal.

En estas condiciones las componentes real e imaginarias de la respuesta IMVS

80



resulta:

Re(Voc) =
qϕM [(k1 + k3)ω

2 + (k2 + k4)S]

(ω4 +Rω2 + S2)Ccb(Q̄cb)
(2.143a)

Im(Voc) = − qϕMω(ω2 + T )

(ω4 +Rω2 + S2)Ccb(Q̄cb)
(2.143b)

Estas expresiones pueden mostrar dos máximos relativos en la componente

imaginaria dependiendo del peso relativo de cada tasa. En dichos casos, las

constantes de tiempo asociadas a cada máximo pueden determinarse ajustando

con expresiones como las usadas en IMPS.[13, 18]

Re(Voc) =
M ′

1

1 + ω2τ 21
+

M ′
2

1 + ω2τ 22
(2.144a)

Im(Voc) =
M ′

3ωτ3
1 + ω2τ 23

+
M ′

4ωτ4
1 + ω2τ 24

(2.144b)

En el caso de las celdas de estado sólido este tipo de comportamiento tam-

bién puede observarse si hay suficientes centros de recombinación que permitan

la acumulación de carga y permitan que la recombinación Shotkley-Read-Hall

sea significativa. En estos casos se tienen una dinámica de cargas como la des-

crita por la figura 2.23 en la cual los estados superficiales son remplazados

por los centros profundos de recombinación y los estados aceptores son huecos

presentes del otro lado de la juntura.
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Caṕıtulo 3

Metodoloǵıa

3.1. Śıntesis de Muestras

Las muestras fueron crecidas por diferentes técnicas que se describen bre-

vemente a continuación y fueron obtenidas en la mayoŕıa de los casos, a través

de colaboraciones con colegas investigadores de Chile y Argentina. Todas las

muestras fueron crecidas sobre un sustrato de vidrio transparente con una capa

de FTO (Fluorine Tin Oxide). Se trata de un óxido semiconductor transparente

muy usado para deposiciones electroqúımicas pues funciona como contraelctro-

do en las deposiciones, y permite iluminar las muestras resultantes por ambos

lados. Además permite que la luz atraviese la muestra, lo que es indispensable

para medir transmitancia.

3.1.1. Śıntesis de muestras de Hematita

Estas muestras fueron depositadas por CVD (Chemical Vapor Deposition).

Esta técnica consiste en vaporizar los precursores en una atmósfera controlada

para que se depositen reaccionando o descomponiéndose sobre la muestra.

Estas muestras se depositaron sobre un sustrato de vidrio transparente con

una capa de FTO a partir de un precursor de ferroceno descompuesto a 500oC

en presencia de Ar para luego realizar una oxidación a 550oC en presencia de

O2. Las muestras fueron sintetizadas por colegas del centro de Investigación

en Nanotecnoloǵıa y Materiales Avanzados, Pontificia Universidad Católica de

Chile. Las mestras se diferencian por la distancia x al precursor durante la

śıntesis, las cuales fueron 10 cm, 14 cm, 18 cm y 22 cm. De aqúı en adelante

nos referiremos a las muestras como 10, 14, 18 y 22 respectivamente.
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3.1.2. Śıntesis de las muestras de Nanohilos de ZnO

Sobre el sustrato de vidrio/FTO se deposita una capa semilla la cual se

prepara por Spin Coating a 2000 rpm, goteando 1 ml de acetato de Zinc 1

mM en metanol durante 40 segundos, seguido de 10 minutos a 105 oC. Esto se

repite cuatro veces y se trata térmicamente a 350 oC por 20 minutos.

Luego de la capa semilla se crecen los nanohilos de ZnO electroqúımica-

mente a partir de una solución acuosa de acetato de Zinc 1 mM a 70 oC. La

solución se coloca en un recipiente con un baño térmico controlado para man-

tener los 70 oC. Dentro se coloca el sustrato como cátodo, una lamina de zinc

como contraelectrodo y un electrodo de calomelanos saturados como electro-

do de referencia. Se burbujea ox́ıgeno gaseoso para facilitar la oxidación y se

aplica 1 V en condiciones potenciostáticas durante 1 hora.[41–44]

3.1.3. Sensibilización de Muestras de Nanohilos de ZnO

La sensibilización de las muestras se realizó por electroforesis conectando

la muestra al cátodo, en una solución de cloroformo:acetonitrilo 10:1 con 0.1

mg/ml de nanopart́ıculas de CdTe con un diámetro aproximado de 3.11 nm,

aplicando 50 V por 5 minutos y lavando en la misma solución sin nanopart́ıculas

por 15 segundos sin apagar el potencial. El proceso se repitió dos veces. Las

nanopart́ıculas de CdTe presentan flurecencia de color naranja por efectos de

confinamiento cuántico que determinan el valor del bandgap según el tamaño

de la nanopart́ıcula. Las nanopart́ıculas fueron sintetizadas por los colegas

del grupo del Laboratorio de Electroqúımica del Instituto de Qúımica de la

Facultad de Ciencias de la Pontificia Universidad Católica de Valparáıso, Chile.

3.1.4. Śıntesis celdas TiO2/In2S3/CuInS2

Estas muestras están compuestas de múltiples capas que se depositan su-

cesivamente.

Śıntesis de las capas de TiO2

Esta capa fue depositada por Spray Pirolisis.[43, 45, 46] Los sustratos son

colocados sobre una placa a 350 oC propulsándose los precursores para la

reacción mediante O2 a 0.1 bar de sobrepresión. El precursor fue isopropóxido

de titanio disuelto en etanol con acetilacetona como estabilizante. Los ciclos
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de pulverización son de 40 segundos con peŕıodos de espera de 1 minuto entre

ciclos. Luego se realiza un tratamiento térmico a 450 oC por unos 30 minutos

y se deja enfriar hasta temperatura ambiente[43, 45, 46].

Śıntesis de la capa de In2S3

Esta capa es depositada por Spray Pirolisis. Los sustratos son calentados

a 300 oC y los precursores son atomizados con Nitrógeno gaseoso. La solución

precursora para la capa de In2S3 contiene 120 mmol/l de tiourea y 18 mmol/l

de InCl3. Los ciclos de deposición son de 30 segundos seguidos de 1 minuto

de espera entre ciclos. Luego de la deposición, la temperatura se mantiene por

30 minutos y se deja enfriar hasta temperatura ambiente[43, 45].

Śıntesis de la capa de CuInS2

Esta capa fue crecida por Spin Coating, [43, 45] goteando los precursores del

CuInS2 durante 20 segundos mientras el sustrato rota a 2000 rpm. La soliución

contiene contiene: 0.105 mmol de CuCl, 0.1 mmol de InCl3 y 0.4 mmol de

tiourea disueltos en una mescla de ácido acético (0.6 ml) y N-propilamina (0.6

ml). Se realizaron dos ciclos de deposición seguido de un tratamiento térmico

a 150 oC por 10 minutos. Para finalizar se les realizó otro tratamiento térmico

a 250 oC por 10 minutos también.

3.2. Medidas de Transmitancia Total

Las medidas se realizaron en la región visible del espectro electromagnético.

Para eso se utilizó una lámpara halógena de tungsteno como fuente, marca

Ocean Optics (O.O.) modelo HL-2000. Esta lámpara se utilizó para iluminar

la muestra acoplando la luz con una fibra óptica de 600 µm de diámetro y

hacerla incidir de forma normal sobre las muestras. Del lado posterior de la

muestra se coloca una esfera integradora (O.O. modelo FOIS-1) para colectar

toda la luz que atraviesa la muestra. La esfera integradora se conecta por medio

de una fibra óptica de 200 µm de diámetro a un espectrómetro O.O. S2000 el

cual mide la intensidad de luz transmitida a través de la muestra para cada

longitud de onda entre 400 y 1000 nm. El espectrómetro se conecta por puerto

USB a una computadora para almacenar los datos. En la figura 3.1 se ve un

diagrama del montaje.
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Al comienzo del experimento diez medidas del espectro de la lámpara son

tomados para promediarlos y utilizarlos como referencia. Se utiliza el espectro

de la lámpara para evitar cualquier influencia debido a interferencias en el óxido

transparente del sustrato [47]. Todas las medidas se realizaron a temperatura

ambiente.

Figura 3.1: Diagrama del montaje experimental para las medidas de transmitancia
total.

3.3. Análisis de medidas de Transmitancia

Las medidas fueron analizadas usando el programa Origin 7.0 pero pueden

analizarse con cualquier programa de análisis de datos. Las medidas se almace-

nan en una tabla, una columna corresponde a la longitud de onda y la otra a la

intensidad de la medida. Lo primero que se hace es corregir las medidas. Para

ello se multiplica la medida de intensidad a través de la muestra por un factor

que es el cociente entre los tiempos de integración de la medida de referencia

y la muestra.

Icorr = Iexp ∗
(

tint−ref
tint−medida

)
(3.1)

Los tiempos tint−ref y tint−medida son los tiempos de integración de la medida

de referencia y la muestra respectivamente. Los tiempos de integración son

distintos pues al realizar la medida los tiempos de integración se aumentan

lo más posible sin que el detector sature. Esto se hace para lograr la mejor

relación señal ruido de la medida.
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A continuación se calcula la Transmitancia (T) como el cociente entre la

intensidad medida y corregida Icorr y la intensidad de referencia I0.

T =
Icorr
I0

(3.2)

La transmitancia es la fracción de luz que atravesó la muestra y por eso

toma valores entre 0 y 1.

Con los valores de transmitancia es posible ahora estimar cuantativamente

la absorbancia (α) de la muestra por medio de la ec. (2.28). [26] La absorban-

cia es el coeficiente de absorción multiplicado por el espesor de la muestra.

Si se supone que la reflectancia es muy pequeña, lo cual es razonable en mu-

chos casos, es posible a partir de (2.28) tomar el logaritmo neperiano de la

transmitancia y obtendremos una cantidad que es proporcional al coeficiente

de absorción [24].

α ≡ −ln(T ) (3.3)

Una vez conocida la absorbancia se estudian los bandgaps ópticos por medio

de las gráficas de Tauc, (2.4.2, 2.4.3, 2.4.4). Para hacer esto, la naturaleza

del borde de absorción debe suponerse. Esto es porque el valor se obtiene

de las gráficas de (hνα)n contra hν, donde hν es la enerǵıa de los fotones y el

número n es igual a 2 para absorciones directas permitidas [21] e igual a 1
2

para

absorciones indirectas permitidas[48]. Estas gráficas, para el tipo de absorción

correcta, muestran una región lineal. En esta región, se hace un ajuste lineal y

se obtiene la enerǵıa del bandgap óptico encontrando el valor de enerǵıa donde

el ajuste lineal intersecta con la linea de absorción cero.

En la práctica no es tan sencillo pues regiones lineales pueden observar-

se haciendo ambas gráficas. Esto lleva a que muchos autores no lleguen a un

acuerdo sobre la naturaleza de las transiciones ópticas de varios materiales.

A continuación se discutirá una estrategia utilizada para intentar sortear este

problema y definir más claramente la naturaleza de estas transiciones ópticas.

Pero antes de estimar la enerǵıa del bandgap debe tenerse en cuenta que el

coeficiente de absorción, y por ende la absorbancia, son el resultado de la suma

de todos los procesos que ocurren en la muestra. En particular tendrá contri-

buciones de fases amorfas, dispersión de la luz y reflexiones en las interfaces,

entre otras. Todos estos procesos generan incertidumbre en la ĺınea de absor-

ción nula, ya que absorciones de fotones de menor enerǵıa que la del bandgap
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corren hacia arriba la absorbancia y le añaden un crecimiento monótono que no

permite estimar correctamente el borde de absorción que se desea estudiar[48].

En particular esto genera que se subestime el valor de la enerǵıa del bandgap.

Por este motivo, una corrección de la absorbancia es realizada. Para esto se

le resta a la absorbancia experimental (αexp) una absorbancia correspondien-

te a una fase amorfa de fondo (αback)[48]. Para determinar esta absorción de

fondo se linealiza en la región que correspondeŕıa a transparencia en la gráfica

(hνα)
1
2 contra hν y que debeŕıa ir a cero.[49–52] Esta gráfica corresponde a

transiciones indirectas y por eso se usa para estimar las absorciones amorfas

de fondo. [44] A partir de este ajuste lineal se construye αback (deshaciendo el

ajuste lineal anterior).

αback =
(a+ bhν)2

hν
(3.4)

En (3.4) a y b son los coeficientes del ajuste lineal realizado. Una vez deter-

minado αback se lo resta a la absorbancia medida y se obtiene la absorbancia

corregida como se ve en la ecuación siguiente:

αcorr = αexp − αback (3.5)

En la figura 3.2 se ve el cambio en la absortancia al ser corregida por una

fase amorfa.
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Figura 3.2: (Negro) Absorbancia medida experimentalmente. (Rojo) Absorbancia
de fondo calculada a partir de (3.4). (Verde) Absorbancia corregida, restandole la
absorbancia de fondo. Muestra de Hematita medida por transmitancia.

Otro motivo por el cual la absorbancia no va a cero en la región de enerǵıa

menor que la del menor bandgap del material es la absorción debido al los por-

tadores libres en materiales altamente dopados. Estos electrones apantallan el

campo eléctrico en regiones donde el material no absorbe y provocan una cáıda

de la transmitancia y un aumento de la reflectancia de las muestras.[25] Este

comportamiento se modela como se discutió en 2.4.6. Cuando este comporta-

miento es observado, la corrección de las medidas no se realiza con la ecuación

(3.4) sino con una absorbancia por portadores libres αfreeChar.

αfreechar = a′(hν)−2 + b′ (3.6)

Donde a′ y b′ son ctes. que se obtienen del ajuste.

Luego de ajustar con esta curva en la región donde se observa el efecto, se

resta a la absorbancia experimental esta absorbancia por portadores libres al

igual que en el caso de fases amorfas y se obtiene una absorbancia corregida.

Al hacer las gráficas de Tauc con la absorbancia corregida, estas irán a cero

en la región de transparencia y se obtiene un valor más preciso de la enerǵıa del
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bandgap óptico. Luego de esta corrección, la enerǵıa del bandgap es estimada

como fue antes descrito con los gráficos de Tauc, (sec. 2.4.4) y se obtienen

valores más precisos.

Para el análisis de materiales en los que no se tiene certeza de la naturaleza

del borde de absorción este se estima suponiendo que es de tipo directo y de

tipo indirecto. A partir del ajuste lineal se determina el valor de la enerǵıa

del bandgap que correspondeŕıa a esa absorción y de la misma forma que se

modeló la absortancia de fondo se modela la absorbancia debida a la transición

que se desea estudiar. En este caso, la absorbancia debida al bandgap se calcula

con αbandgap haciendo m = 1
2

si el bandgap es medido suponiendo que es directo

y m = 2 si se supuso que es indirecto.

αbandgap =
(a′′ + b′′hν)m

hν
(3.7)

En (3.7) a′′ y b′′ son los coeficientes del ajuste lineal realizado para estimar el

valor de la enerǵıa del bandgap. Estas gráficas muestran para las absorciones

indirectas un crecimiento cuadrático [48] y para las absorciones directas un

crecimiento del tipo ráız cuadrada[21].

Luego se comparan las absorbancias; la suma de la absortancia de fondo

más la modelada a partir de la estimación del bandgap en cada caso, es com-

parada con la medida experimental. Al hacer estas gráficas es posible ver cual

se asemeja más a la medida realizada a pesar de que tanto la gráfica de Tauc

para la absorción directa como para la indirecta muestren una región lineal

donde realizar un ajuste. Cuando se realiza la comparación se debe observar

que el modelo no sobreestime la absorción en regiones de mayor enerǵıa pues

es un indicador de que la absorción no está bien modelada. Esto es porque se

está asumiendo que el material tiene un proceso de absorción cuyos efectos no

se observan tan intensos como debeŕıan. En el caso de que el modelo subes-

time la absorbancia esto puede explicarse por más procesos que se dan en el

material a mayor enerǵıa, como otros bordes de absorción para fotones más

energéticos.

Una vez conocida la enerǵıa del bandgap y la absorbancia, se puede calcular

la absortancia de las muestras suponiendo la reflectancia despreciable.

A = 1− T = 1− e−α (3.8)
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La absortancia fue analizada cualitativamente en función del espectro solar

a 1.5 masas de aire global (AM 1.5G). Este espectro corresponde a lo que t́ıpi-

camente seŕıa observado en la superficie de la tierra en una latitud intermedia.

Se compone en un 89 % de irradiancia directa y el resto lo compone irradiancia

difusa por dispersión de la luz en el cielo y reflexiones en el suelo. Este valor

es el estándar para reportar valores de caracterización de celdas solares. Para

esto, se calcula la absortancia efectiva (Aef ) la cual representa la fracción de

fotones con enerǵıa mayor al bandgap que son absorbidos por la muestra. Esto

se hace integrando el flujo de fotones por longitud de onda (j0(λ)) multiplicado

por la absortancia (A(λ)) y dividiendo por el flujo total de fotones con enerǵıa

mayor al bandgap.[53]

Aef =

∫ λbandgap
0

A(λ)j0(λ)dλ∫ λbandgap
0

j0(λ)dλ
(3.9)

Este cálculo da información sobre qué tan bien absorbe la muestra y suele

correlacionarse con la eficiencia.

3.4. Caracterización I vs V de Celdas Solares

La caracterización de las celdas se realizó midiendo las curvas de voltaje (V)

contra corriente (I) en condiciones de iluminación y en condiciones de oscuri-

dad. Para esto se utiliza un simulador solar con una lámpara de Xe alimentada

con una fuente NEWPORT 69907 y un controlador de intensidad NEWPORT

68945. El simulador debe tener un espectro similar al solar en la región que

se va a medir y además tener ese espectro suficientemente estable para que

se puedan hacer medidas comparables. Los simuladores solares son probados

para garantizar la misma intensidad total que el espectro solar estándar y

además deben emitir la misma fracción de intensidad que el espectro estándar

en seis regiones del espectro de 100 nm de ancho, yendo desde 400 nm a 1000

nm. La intensidad emitida en cada una de las seis regiones es dividida entre

la intensidad total. Luego las fracciones son comparadas con las fracciones

correspondientes del espectro estándar y para que se considere un simulador

apto debe haber menos de un 25 % de diferencia en todas las regiones[31]. En

la figura 3.3 puede verse el espectro de un simulador solar comparado con el

espectro de irradiancia solar.
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Figura 3.3: Espectro de irradiancia de un simulador solar de Xe y espectro solar
AM 1.5G. Imagen tomada de [31]

La distancia al simulador solar donde se colocan las celdas es importante

también, pues una medida correctamente realizada debe hacerse con un espec-

tro solar a 1.5 masas de aire global y la intensidad cambia con la distancia pues

el haz se abre. Para determinar donde colocar la celda se utiliza una celda de

silicio calibrada NEWPORT 91150V.

Una vez que se está seguro que la intensidad que incide sobre la celda es

un sol a 1.5 masas de aire, se coloca la celda a medir conectada a un Source

Measure Unit (SMU) KEITHLEY 2425. El SMU actúa como ampeŕımetro a

la ves que aplica un potencial variable sobre la celda. Un barrido en voltaje

es realizado y la corriente es registrada por la computadora que controla el

equipo.

Sobre cada muestra se realiza una medida en oscuridad (con la lámpara

cubierta) y una en iluminación. El comportamiento de la celda en oscuridad es

el de un diodo, una corriente de saturación mı́nima cuando el voltaje es aplicado

en la misma dirección que el potencial en espacio de cargas y una corriente que

crece exponencialmente cuando el voltaje es opuesto al del espacio de cargas.
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(figura 2.11) En condiciones de iluminación, la forma de la curva se mueve hacia

“abajo” pues un término de corriente fotogenerada se suma a la corriente por

la celda con signo opuesto al inducido por el voltaje aplicado.(ver sección 2.6)

A partir de las curvas de corriente contra voltaje en condiciones de ilumi-

nación se determina el voltaje de circuito abierto, la corriente de corto circuito,

la resistencia serie de la celda, el Fill Factor (FF) y la resistencia Rsh asociada

a las perdidas de corriente (ver sección 2.6). Luego para calcular la eficiencia

de la celda debe conocerse el área activa de la celda. Se trata del área de la

cual los portadores generados son efectivamente extráıdos contribuyendo a la

fotocorriente. Para el caso de celdas con puntos de grafito como contactos se

considera que el área efectiva es del tamaño del punto de grafito. A partir del

área y conociendo la intensidad incidente se determina la potencia incidente y

se calcula la eficiencia de la celda.

3.5. Medidas de IMPS e IMVS

3.5.1. Montaje experimental

En la figura 3.4 se puede ver un diagrama del montaje experimental para

las medidas con celdas electroĺıticas. Un láser conectado a un generador de

señales Tektronix (AFG 3022B) es utilizado para estimular las celdas. El láser

emite con una intensidad constante (offset) y sumado tiene una componente

modulada con una frecuencia que vaŕıa durante la medida. La amplitud de la

componente modulada de la intensidad es ajustada para que sea aproximada-

mente un 10 % de la componente de continua. Un divisor de haz se coloca en

el camino entre el haz y la celda para enviar a un fotodiodo de silicio parte

de la luz de láser, esta señal se usa para monitorear la intensidad del láser

pues el fotodiodo tiene una respuesta de unos 15 ps. La rápida respuesta del

fotodiodo, conectado a un lock-in amplifier SR530 que toma la frecuencia del

generador de señales permite medir para todas las frecuencias de trabajo el

módulo y la fase de la intensidad modulada del láser. La medida de la celda

se divide por la del fotodiodo en el análisis para compensar cualquier cambio

en el módulo o la fase de la modulación del láser.
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Figura 3.4: Diagrama del montaje experimental con que se realizan las medidas de
IMPS e IMVS en celdas electroĺıticas.

La medidas de la celda pueden hacerse conectando la celda directamente a

otro lock-in SR530 que obtenga la componente de la señal que tiene la misma

frecuencia que el láser, de la misma forma que las medidas del fotodiodo. En

este caso se mide la corriente en cortocircuito generada o el voltaje de circuito

abierto según se desee medir IMPS o IMVS.

Al hacer las medidas de esta forma, en el caso de medir la corriente de corto-

circuito puede estar ocurriendo que los portadores fotogenerados se acumulen

en la interfaz con el sustrato generando una pequeña diferencia de potencial

por lo que la medida no seŕıa estrictamente en cortocircuito sino con un pe-

queño potencial generado por esta acumulación de carga la cual además podŕıa

cambiar con la intensidad del láser. Si bien trabajamos con la hipótesis de que

el campo eléctrico macroscópico dentro de la celda es muy pequeño y no genera

cambios en la corriente ni en la estructura de bandas de la celda que puedan

cambiar el resultado de las medidas, un potenciostato puede conectarse a la

celda para garantizar que el potencial sea cero en todo momento.

Para el caso de las medidas de IMVS que se realizan en circuito abierto, el lock-

in tiene una resistencia interna de 10 kΩ en su entrada lo que dada la cantidad

de cargas excitadas que una celda de los tamaños trabajados puede generar, es

suficiente para asegurar que se está trabajando en circuito abierto. De todas

formas, un galvanostato puede utilizarse para garantizar cero corriente por la

celda.

Se realizaron medidas con tres colores de láser. Uno rojo de estado sólido

Coherent (LabLaser C MVP - 635, 7 mW). Un láser azul de estado sólido de
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450 nm THORLABS (P450-SF15 - 450 nm, 15 mW). Y uno UV COHERENT

(OBIS - 375 nm, 5mW).

Las medidas se realizan controlando todo el equipo desde una laptop con

un programa escrito en LabVIEW el cual controla el generador de señales y los

dos lock-in (uno que mide la respuesta del fotodiodo y otro la de la celda). El

funcionamiento del programa es el siguiente: primero ajusta la escala del lock-

in conectado a la celda, luego realiza diez medidas consecutivas de la corriente

o el voltaje en la celda (según que se desea medir) y las promedia. Luego repite

esto con el lock-in conectado al fotodiodo. Finalmente el programa cambia la

frecuencia de la modulación del láser (siguiendo una ley exponencial) y repite

los procedimientos de medida en la celda y el fotodiodo. Las medidas comienzan

en 1Hz pues es el ĺımite operacional del lock-in y van hasta 1kHz o 100 kHz

dependiendo de la celda.

Cuando las medidas se realizan con el potenciostato o con el galvanostato ,

la celda va conectada a este. En este caso las medidas se realizaron conectando

a dos puntas por lo que el contra electrodo y el electrodo de referencia se

cortocircuitan y conectan al sustrato de la celda y el electrodo de trabajo se

conecta al punto de grafito en la parte superior de la celda de estado sólido.

En el caso de las celdas electroĺıticas, la conexión es al revés. La medida es

adquirida por la salida del potenciostato, la cual se conecta al lock-in. Si se

realiza una conexión con tres electrodos, el electrodo de referencia se debe

colocar entre el electrodo de trabajo y el contraelectrodo como se ilustra en la

figura 3.4. Este electrodo sirve para medir el voltaje aplicado pero la corriente

no circula por él.

3.5.2. Funcionamiento Lock-in

El lock-in SR530 es un equipo diseñado para obtener una determinada

componente filtrada por frecuencia a partir de una señal que tiene muchas

componentes en diferentes frecuencias y de continua sin alterar la componente

que se desea medir. El equipo permite filtrar una señal que sea hasta diez mil

veces menos intensa que la señal recibida por el lock-in. Para hacer esto al

equipo, se le conecta por el puerto TTL una señal que lleve desde el generador

de señales la frecuencia de la modulación que se desea medir.

El láser estimula la celda o el fotodiodo con una intensidad con una compo-

nente modulada por lo que la corriente o el potencial que generen tendrá una
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componente de la forma Vscos(ωst+ θs) (la fase se debe a que la respuesta no

es instantánea). El lock-in multiplica la señal que recibe por otra de la forma

Vlcos(ωlt+ φl) obteniendo por medio de una igualdad trigonométrica:

1

2
VsVl[cos([ωs − ωl]t+ θs − φl) + cos([ωs + ωl]t+ θs + φl)] (3.10)

Si la frecuencia de la señal es la misma que la del lock-in entonces la compo-

nente de continua será proporcional a la señal que se desea medir. Para medir

la fase, el equipo ajusta su fase para maximizar la componente de continua y

de esta forma se mide el módulo y la fase de la señal a determinada frecuencia

de trabajo.

3.5.3. Celdas electroĺıticas

Las celdas electroĺıticas son armadas con un bloque de teflón el cual tiene

una cavidad donde contener el fluido electroĺıtico (ver figura 3.5). La cavidad se

cierra colocando la muestra sujeta por una pieza de aluminio con dos tornillos

y sellado con un aro de goma. Las muestras consisten de un trozo de vidrio

con FTO sobre el cual se creció un semiconductor (las celdas medidas son de

nanohilos de ZnO), este semiconductor actúa como medio de transporte para

las cargas. Sobre el mismo se depositó un sensibilizador en el cual debeŕıa darse

la mayor parte de la absorción, en este caso se utilizó nanopart́ıculas de CdTe.

De esta forma el lado en el que está depositada la muestra esta en contacto con

la solución donde se dará la reacción de oxidación, la luz incide desde el lado

opuesto de las muestras, a través del vidrio. Inmerso en la solución electroĺıtica

hay un alambre de platino, a través de este se cierra el circuito.
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Figura 3.5: Imagen de la celda electroĺıtica, la muestra se coloca con el área activa
hacia abajo y se sujeta con la pieza de aluminio. Luego la celda se llena con la
solución de trabajo, se conecta por el alambre de Pt y el sustrato de la muestra. La
luz incide a través del orificio en el aluminio.

La solución electroĺıtica inicialmente probada está compuesta de KI

(0,05M) y I2 (0,03M) disuelto en acetonitrilo. Estos solutos, al disolverse en

la solución forman los iones I−/I−3 . A través del alambre de platino llegan

electrones que reducen la solución:

I−3 + 2e− → 3I− (3.11)

Por otro lado, en la interfaz con el semiconductor se da la transferencia

de cargas en la cual la solución se oxida cediendo electrones que recombinan

con los huecos que dejan los electrones fotoexcitados y extráıdos a través del

sustrato (FTO).

3I− → I−3 + 2e− (3.12)
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Luego de algunas medidas la solución fue cambiada por una que además del

KI y I2 contiene 4-terbutilpiridina (0,5M) y tetrabutilamonio hexafluorofosfato

(0,25M) estos aditivos a la solución aumentan la conductividad y aumentan la

tasa de transferencia de electrones entre la solución y el sensibilizador [15, 16,

38, 39].

3.6. Análisis de las medidas IMVS/IMPS.

Las medidas son graficadas haciendo diagramas de Nyquist de la función de

transferencia, lo que consiste en graficar la parte real contra la parte imaginaŕıa

de la medida. En general las medidas muestran un semićırculo en el cuarto

cuadrante yendo a cero en el ĺımite de alta frecuencia. Este comportamiento

esta asociado a una frecuencia caracteŕıstica (ver sec. 2.9.1). Algunas medidas

pueden mostrar dos semićırculos, lo que esta asociado a una segunda frecuencia

caracteŕıstica debido a otros procesos dentro del material (ver sec.2.9.4). Al

analizar las medidas se busca determinar estas frecuencias caracteŕısticas.

Para esto se ajusta las gráficas de parte real e imaginaria contra la frecuen-

cia utilizando los modelos 2.9.1, 2.9.2, 2.9.3 y 2.9.4. Los ajustes se realizaron

con el algoritmo Levenberg-Marquardt. Al hacer esto se obtienen dos valores

para las frecuencias caracteristicas asociadas a cada proceso y modelo. Una

para el ajuste de la parte real y otro por el ajuste de la parte imaginaria. Estos

valores no debeŕıan diferir mucho entre si.

En algunas medidas se observa también que a alta frecuencia, al ir a cero

la curva cruza el eje imaginario entrando en el tercer cuadrante. Esto significa

que hay un retraso en la señal generada por la celda, esto puede deberse a que

los portadores atraviesan una capa de material donde no se da generación, solo

transporte de cargas. En la interfaz de este material se da una acumulación

de carga lo que da lugar a una capacitancia que en conjunto con la resistencia

del sistema añade un defasaje capacitivo.[15] Este efecto da lugar a una tercer

frecuencia caracteŕıstica que afecta el sistema como se explicó en 2.9.2.[12,

17, 54] En el caso de las celdas electroĺıticas este efecto también puede tener

contribuciones por la capacitancia de Helmholtz que puede llegar a ser grande.

A partir de las frecuencias caracteŕısticas que se obtienen puede determinarse

la tasa de recolección de cargas de acuerdo con la ecuación (2.120).
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Caṕıtulo 4

Propiedades Ópticas de

Hematita.

La Hematita (α − Fe2O3) es un semiconductor ampliamente investigado

como catalizador para celdas fotoelectroqúımicas para la descomposición de

agua. Su borde de absorción tiene un valor adecuado para una alta absorción

de radiación solar y es qúımicamente estable además de que está compuesto

de materiales abundantes y no tóxicos. Sin embargo algunas propiedades de

este material como la naturaleza de su borde de absorción no son de consenso.

4.1. Resultados y discusión

Se realizaron medidas de transmitancia total sobre cuatro muestras. Las

cuales se diferencian por la distancia x al precursor durante la śıntesis, las

cuales fueron 10 cm, 14 cm, 18 cm y 22 cm. De aqúı en adelante nos referire-

mos a las muestras como 10, 14, 18 y 22 respectivamente. Las mismas tienen

un color rojizo ladrillo y se oscurecen a medida que se alejan del precursor.

En la figura 4.1 puede verse la transmitancia total de las muestras. Para to-

das las muestras excepto para la 10 la transmitancia es menor al 25 % para

longitudes de onda menores a 500 nm, disminuyendo más a medida que au-

menta la distancia al precursor y se observa un incremento abrupto entre 500

y 600 nm. Esto es un claro indicador de un borde de absorción. La posición

del borde depende de la muestra y se observa un corrimiento al rojo a medida

que se alejan del precursor. Para la muestra 18 se observa un decrecimiento

en la transmitancia después del borde de absorción. Esto puede deberse a in-
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terferencias por reflexiones en las interfaz del aire y la muestra y la interfaz

entre la muestra y el sustrato. Las oscilaciones menores que presentan las otras

muestras también pueden deberse a interferencias debido a reflexiones. Estas

interferencias ya están presentes en la lámina conductora del sustrato por lo

que son inevitables.

Figura 4.1: Transmitancia total de las muestras de α− Fe2O3.

A partir de la Transmitancia se calculó la absorbancia por medio de la

ecuación (3.3) y se la corrigió con el procedimiento descrito en la sección 3.3.

Las absorbancias y sus correcciones pueden verse en el apéndice A.

Luego, con la absorbancia corregida se estimó el bandgap asumiendo que

es directo e indirecto realizando las gráficas de Tauc como antes se explicó en

la sección 2.4.4. Los ajustes pueden verse en las figuras 4.2(a) y 4.2(b). El

bandgap óptico más bajo normalmente reportado para el α − Fe2O3 es entre

1.9 y 2.2 eV.[55–68] Muchos autores consideran que este borde de absorción

es indirecto, [59–62] mientas que otros encuentran transiciones directas para

el mismo borde de absorción.[55, 58, 64, 66, 67]
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(a) bandgap directo

(b) bandgap indirecto

Figura 4.2: Gráficas de Tauc para determinar el bandgap óptico modelado como
directo (a) y modelado como indirecto (b). En la figura (a) se escaló la medida de
x=10 para que entrara en la misma escala.

101



En la tabla 4.1 y la figura 4.3 pueden verse los valores obtenidos tanto para

los gap directos e indirectos además de los espesores de las muestras, medidas

por los colegas que fabricaron las muestras en el centro de Investigación en

Nanotecnoloǵıa y Materiales Avanzados, Pontificia Universidad Católica de

Chile.

Muestra espesor (nm) Gap Directo (eV) Gap indirecto (eV)

22 275 2.16 2.00
18 150 2.18 1.99
14 55 2.21 2.08
10 30 2.31 2.12

Tabla 4.1: Gap óptico estimando asumiendo que es directo e indirecto.

Figura 4.3: Banndgaps estimados para las muestras de α − Fe2O3 con el modelo
de absorciones directas e indirectas.

A medida que la distancia al precursor aumenta, las muestras se vuelven

más oscuras y aumenta su espesor, además se observa una reducción en la

enerǵıa de los bandgaps estimados, la cual está correlacionada con el aumento

del espesor de las muestras. Este comportamiento ya ha sido observado en

otros óxidos semiconductores.[69]

La naturaleza del borde de absorción de la hematita es motivo de discusión

pues por ejemplo, medidas de espectroscoṕıa de emisión de rayos X parecen in-

dicar un borde indirecto,[61] mientras que las propiedades ópticas, medidas por

reflectancia muestran el comportamiento de un borde de absorción directo.[61]
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Al observar los ajustes de las medidas sobre estas muestras se ve que el

gap estimado siempre es menor en el caso indirecto y la diferencia entre el

gap estimado como directo y como indirecto es de 100 a 200 meV. La región

lineal es más clara y evidente en el caso que se supuso una transición directa,

esto puede verse en la figura 4.2(a). Recientemente fueron calculadas por varias

técnicas ab inito las propiedades de la hematita mostrando, a partir del cálculo

de su estructura de bandas, un borde indirecto y un borde directo decenas de

meV por encima.[70] Mientras, la absorbancia obtenida de los mismos cálculos,

muestra el comportamiento de un borde de absorción directo.[70] De estar

presentes ambos bandgap, la absorción debida al bandgap directo dominaŕıa

pues por no involucrar la interacción con fonones, es una transición mucho más

probable y rápida. En la figura 4.2(b) se ve a enerǵıas mayores a la región de

linealización un cambio en la concavidad que no corresponde con el tipo de

transición o al menos indica un cambio en mecanismo que está actuando.

Finalmente, para los gaps estimados se construyó la absorbancia ajustada

usando la ecuación (3.7). A partir de los ajustes lineales para estimar el gap

tanto directo como indirecto se calcula la absorbancia ajustada y se le suma

αback para compararla con la absorbancia experimental. La comparación pue-

de verse en las figuras 4.4. El modelo se ajusta mejor para el caso directo por

lo que se concluye que el borde de absorción se comporta como directo. El

crecimiento en la absorbancia experimental que presentan tres de las cuatro

muestras probablemente se deba a otro borde de absorción que se encuen-

tra a mayor enerǵıa cuya naturaleza parece ser directa también debido a la

concavidad que tiene la medida.
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(a) X=22 cm

(b) X=18 cm

Figura 4.4: Absorbancia experimental y la reconstruida numéricamente con un
modelo de transiciones directas y uno de transiciones indirectas.
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(c) X=14 cm

(d) X=10 cm

Figura 4.4: Absorbancia experimental y la reconstruida numéricamente con un
modelo de transiciones directas y uno de transiciones indirectas.
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Para terminar el análisis de las muestras se calculó la absortancia efectiva

de las muestras y se la correlacionó con la eficiencia de producción de H2.

La eficiencia de las muestras fue calculada por los colegas que fabricaron las

muestras en la Pontificia Universidad Católica de Chile.

Los valores de la absortancia efectiva fueron calculados de acuerdo con

la ecuación (3.9). El espectro solar se obtuvo del Nacional Renewable Energy

Laboratory (NREL).[71] La absortancia se calculó en función de la absorbancia

corregida, la cual se calculó con la siguiente ecuación

A = 1− e−α (4.1)

De esta forma se considera solo la absortancia debido al borde de absorción

que se desea estudiar. Los valores obtenidos se muestran en la tabla 4.2

Puede verse una fuerte correlación entre la eficiencia y la absortancia efec-

tiva. Esto es esperable pues la muestra que más absorbe será la más eficiente.

Esto sin que haya correlación con el gap pues para aumentar la eficiencia es

necesario más portadores fotogenerados, es decir más absorción.

Muestra espesor (nm) Absortancia efectiva Eficiencia ( %)

22 275 0.66 0.45
18 150 0.80 1.58
14 55 0.65 0.47
10 30 0.21 0.27

Tabla 4.2: Absortancia efectiva calculada para el espectro solar AM1.5 global y
eficiencia de las muestras.

4.2. Conclusiones

El análisis de las muestras indica que la distancia al precursor influye tanto

en el espesor de las muestras como en el valor del bandgap óptico. Se obser-

va un corrimiento a menor enerǵıa del bandgap a medida que el espesor de

las muestras aumenta. Este comportamiento ya ha sido observado en otros

óxidos semiconductores.[69] Dos modelos fueron aplicados para el análisis del

bandgap. El modelo para transiciones de naturaleza indirecta que es apoyado

por [59–62] y el modelo para transiciones directas que apoya el resultado de

[55, 58, 64, 66, 67]. Al hacer esto y reconstruir numéricamente la absorbancia
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de acuerdo al modelo (3.7), se observa una mejor concordancia con el modelo

directo y se concluye que el borde de absorción se comporta como directo.

Esto va en acuerdo con [70] donde se predice numéricamente un gap indirecto

a enerǵıa apenas inferiores a un gap directo, este último domina el comporta-

miento de la absorbancia por dar lugar a transiciones mucho más probables.

Los valores de absortancia efectiva calculados se correlacionan con las efi-

ciencias medidas indicando que los portadores fotogenerados ayudan a la divi-

sión de las moléculas de agua.
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Caṕıtulo 5

Medidas de Celdas

Fotoelectroĺıticas

Se realizaron medidas sobre varias celdas, todas formadas por nanohilos

de oxido de Zinc crecidos electroqúımicamente sobre una capa de FTO. La

nanoestructura de la muestra aumenta mucho la superficie de la misma lo cual

aumenta el área que se puede sensibilizar y de intercambio con la solución

electroĺıtica lo cual es de esperar, aumentaŕıa la eficiencia de la celda. El borde

de absorción del ZnO es de 3.25 eV.[41, 42, 44]. Previo a las medidas, se rea-

lizaron imágenes con un microscopio electrónico de barrido o SEM (Scanning

Electron Microscope) para confirmar la presencia de nanohilos en las muestras.

Se eligieron las muestras que mostraban los nanohilos más pequeños, unifor-

mes y alineados para realizar las medidas (figura 5.1). Se realizaron medidas de

IMPS e IMVS a diferentes intensidades y con dos láseres uno UV de 375 nm y

uno azul de 450 nm. Todas las medidas se realizaron con la solución electroĺıti-

ca de KI (0.05 M), I2 (0.03 M), 4-terbutilpiridina (0.5M) y tetrabutilamonio

hexafluorofosfato (0.25M).[38] La solución fue argonizada antes de colocar en

la celda para evitar que la solución se oxide por el ox́ıgeno atrapado en ella,

provocando perdidas de eficiencia en el transporte de huecos. La sensibilización

de las muestras se realizó el d́ıa antes de las medidas por electroforesis, como

se describió en 3.1.3.
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(a) Muestra B31 (b) Muestra B32

(c) Muestra B34 (d) Muestra B37

Figura 5.1: Imágenes SEM de cuatro de las muestras de nanohilos de ZnO.

La primer medida se realizó con el Láser UV (375 nm) y una celda armada

con una muestra de nanohilos de ZnO sin sensibilizar. El objetivo es tener

una comparación para ver el cambio al sensibilizar la celda. El láser de 375

nm tiene fotones con una enerǵıa de 3.31 eV y el ZnO tiene un gap directo

de 3.25 eV,[41, 42, 44]. Por este motivo el láser de 375 nm debeŕıa excitar

el ZnO observándose una respuesta de esta celda. La siguientes celdas fueron

sensibilizadas, dos de ellas se midieron con el láser de 375 nm y la cuarta con

el láser de 450 nm.

5.1. Medidas IMVS

Estas medidas se realizaron variando la frecuencia entre 1 y 1000 Hz. Este

rango fue suficiente para observar el comportamiento de las celdas.
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5.1.1. Medidas IMVS con el láser de 375 nm

Las medidas realizadas a la muestra sin sensibilizar presentan un claro se-

mićırculo que va a cero sin entrar en el tercer cuadrante como se observa en la

figura 5.2. Además, en el ĺımite de baja frecuencia se observa que la medida en-

tra en el primer cuadrante. Esto podŕıa indicar la presencia de un semićırculo

a baja frecuencia que no puede ser observado por limitaciones instrumentales.

Por lo que las medidas fueron ajustadas con los modelos para una sola frecuen-

cia caracteŕıstica (2.115a) y (2.115b) descritas en 2.9.1 y (2.124a) y (2.124b)

descritas en 2.9.3. Al hacer estas medidas se observó que las muestras se de-

gradaron debido a la alta intensidad del haz. Por este motivo el resto de las

medidas no se realizó llegando a intensidades tan altas.

Figura 5.2: Medidas de IMVS sobre celda electroĺıtica de nanohilos de ZnO sin
sensiblizar para diferentes intensidades. Celda g13.

En la figura 5.3 puede verse los ajustes para una medida IMVS. Se utilizaron

los ajustes 1 y 2 tanto para la parte real como para la parte imaginaria. En

todos los casos el ajuste se aproximó bien a la medida experimental y no se

observó grandes diferencias en los tiempos caracteŕısticos estimados con cada

modelo.
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Figura 5.3: Parte real e imaginanria de medidas de IMVS sobre celda electroĺıtica
sin sensibilizar y ajustes con los modelos de circuitos eléctricos. Celda g13 medida
a 77µW .

Las medidas muestran tiempos caracteŕısticos elevados. Esto puede verse

en la figura 5.4 y se atribuye a que el mecanismo de recombinación que se

da en IMVS es entre los portadores en el ZnO y los iones I−3 de la solución

electroĺıtica que se reducen capturando los electrones que no son extráıdos por

estar en condición de circuito abierto. Este proceso solo es deseado en el contra

electrodo de platino. También puede haber recombinación entre los electrones

en la banda de conducción y los huecos en la banda de valencia del ZnO, pero

los huecos son portadores minoritarios en el ZnO ya que es un material tipo n

por lo que este proceso será poco probable. Aunque es un proceso más lento,

la de reducción de iones es el proceso dominante de recombinación por la baja

concentración de huecos en el ZnO y es el mecanismo que definirá la frecuencia

de recombinación efectiva.[72, 73]

112



Figura 5.4: Tiempos caracteŕısticos estimados a partir de las medidas de IMVS
para la celda electroĺıtica de nanohilos de ZnO sin sensiblizar utilizando el láser de
375nm. Celda g13.

Muestras Sensibilizadas

Luego se realizaron medidas sobre las celdas sensibilizadas, limitándose a

menores intensidades para evitar la degradación de las celdas. Estas medidas

también muestran un solo semićırculo sin entrar en el tercer cuadrante para

ambas muestras medidas, como puede verse en la figura 5.5. Por lo que se

aplicaron los mismos modelos que para la celda sin sensibilizar.

113



(a) Celda B31

(b) Celda B32

Figura 5.5: Medidas de IMVS sobre celdas electroĺıticas de nanohilos de ZnO
sensiblizados para diferentes intensidades.
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Al analizar las medidas de las celdas sensibilizadas, no se observa un cambio

en el tiempo caracteŕıstico medido respecto a las medidas en las celdas sin

sensibilizar. En este caso, parte de la interfase entre el ZnO y la solución

electroĺıtica está cubierta por las nanopart́ıculas de CdTe. Este es el efecto

deseado al sensibilizar pues el material absorbedor es el que tiene que oxidar la

solución para reponer los electrones que transfiere a el ZnO para ser extráıdos

por el contacto de FTO. Sin embargo, el que no haya cambio en los tiempos

más el hecho de que luego de la sensibilización, las muestras presentan poca

fluorescencia puede indicar que pocas nanopart́ıculas se adhirieron al ZnO.

(a) Celda B31

(b) Celda B32

Figura 5.6: Tiempos caracteŕısticos estimados a partir de las medidas de IMVS
para las celdas electroĺıticas de nanohilos de ZnO sensiblizados.
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Ambas muestras muestran una reducción de los tiempos caracteŕısticos

con el aumento de la intensidad, lo que se explica por un aumento de la conce-

tración de portadores fotogenerados, lo que provoca un aumento de la tasa de

recombinación. En el caso de la muestra B32, se obseva lo que parece un estan-

camiento del tiempo efectivo de la celda, esto puede deberse a una saturación

del mecanismo de recombinación.

5.1.2. Medidas IMVS con el láser de 450 nm

Las medidas con el láser de 450 nm se realizaron con intensidades menores

debido a que el haz se abre mucho al salir de la fibra óptica. En estas medidas

puede verse que los tiempos caracteŕısticos medidos se movieron a mayores va-

lores, por encima de 1 s. Por este motivo las medidas en la figura 5.7 muestran

semićırculos incompletos. En principio son dos los motivos a los que atribuir

este corrimiento. Primero puede deberse a la baja intensidad, pero las medidas

con el láser de 375 nm muestran semićırculos mucho más completos para in-

tensidades similares que dan lugar a tiempos caracteŕısticos menores a 1 s. El

segundo motivo es que los fotones en esta medida tienen menos enerǵıa, por lo

que a diferencia de las medidas con el láser de 375 nm, en estas solo el sensibili-

zador está absorbiendo. El fotovoltaje depende solo de los electrones excitados

en las nanopart́ıculas que se transfieran al ZnO. Una menor absorción lleva

a menos electrones acumulados y menor recombinación, lo que disminuye la

frecuencia de IMVS. No fue posible extraer más información de estas medidas.

Aśı que se continuó con el análisis de las medidas de IMPS.
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Figura 5.7: Medidas de IMVS sobre muestra de nanohilos de ZnO sensibilizados.
Medidas realizadas con el láser azul de 450 nm. Celda B37.

5.2. Medidas IMPS

Estas medidas también se realizaron variando la frecuencia entre 1 y 1000

Hz.

5.2.1. Medidas IMPS con el láser de 375 nm

En la figura 5.8 pueden observarse cuatro medidas de IMPS que se realiza-

ron sobre la misma muestra sin sensibilizar que las medidas de IMVS. Puede

verse que muestran un solo semićırculo sin indicar que los efectos de carga

y descarga de los estados superficiales sean detectables. Tampoco muestran

efectos capacitivos importantes que afecten la medida.
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Figura 5.8: Medidas de IMPS sobre celda electroĺıtica de nanohilos de ZnO sin
sensiblizar para diferentes intensidades. Celda g13.

Al determinar los tiempos caracteŕısticos de las medidas de IMPS se usaron

los dos modelos 2.9.1 y 2.9.3 ajustando tanto la parte real como la imaginaria

en las ecuaciones (2.119a), (2.119b), (2.123a) y (2.123b). Estos ajustes se en-

cuentran en el apéndice A.2. Al hacer esto se observó tiempos menores a los

de IMVS como era esperado de acuerdo a la ecuación (2.120).

Los tiempos medidos muestran poco cambio para las diferentes intensida-

des medidas (figura 5.9). Normalmente se espera observar una reducción con

la intensidad la cual se explica por la existencia de trampas distribuidas en el

rango de enerǵıas de la región prohibida. El transporte en estos casos ocurre en

etapas, un portador se mueve rápidamente por la banda de conducción hasta

ser atrapado por una trampa donde permanece hasta ser liberada por agitación

térmica o recombinar. Los portadores liberados continúan moviéndose hasta

caer en otra trampa o ser extráıdos. Este mecanismo es llamado multitrapping.

Al aumentar la concentración de portadores, aumenta el nivel de Fermi por

lo que las trampas de menor enerǵıa quedan ocupadas y las de mayor enerǵıa

comienzan a participar del transporte. Como su enerǵıa es mayor, estas tram-

pas están mas próximas a la banda de conducción por lo que la liberación de
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portadores es más rápida, dando lugar a un transporte más rápido.[39]

Este comportamiento no es observado aqúı. Esto sugiere que todas las

trampas están agrupadas entorno a una enerǵıa que se encuentra por debajo

del nivel de Fermi. Alternativamente, un cuello de botella, no relacionado con

el transporte por el nanohilo puede existir. Esto podŕıa ser un problema de

esta celda en particular y el tiempo medido seŕıa una cota superior del valor

real del tiempo de trasporte por los nanohilos de ZnO.[39]

Figura 5.9: Tiempos caracteŕısticos estimados a partir de las medidas de IMPS con
el láser de 375 nm, para la celda electroĺıtica de nanohilos de ZnO sin sensibilizar.
Celda g13.

Muestras Sensibilizadas

Al medir IMPS sobre las muestras sensibilizadas también se observó un solo

semićırculo indicando que un solo proceso domina el transporte de carga como

se ve en la figura 5.10. Al igual que en las medidas de IMPS de la figura 5.8 y

las de IMVS de la figura 5.2 (realizadas sobre la muestra que se degradó), estas

medidas muestran en el ĺımite de baja frecuencia lo que parece un semićırculo

en el primer cuadrante. Este, estaŕıa asociado a procesos muy lentos como para

ser medidos con estos equipos.
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(a) Celda B31

(b) Celda B32

Figura 5.10: Medidas de IMPS sobre celdas electroĺıticas de nanohilos de ZnO
sensiblizados para diferentes intensidades.
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Se realizaron los ajustes de las partes reales e imaginarias usando los dos

modelos que se usaron previamente en estas medidas y pueden verse en la

gráfica 5.11 los tiempos estimados.

(a) Celda B31

(b) Celda B32

Figura 5.11: Tiempos caracteŕısticos estimados a partir de las medidas de IMPS con
el láser de 375 nm, para las celdas electroĺıticas de nanohilos de ZnO sensiblizados.

En estas medidas vemos una reducción de los tiempos caracteŕısticos con

la intensidad del láser más notorio que en las medidas de nanohilos de ZnO sin

sensiblilizar. La tasa de generación de cargas se incrementó debido al sensibili-

zador, lo cual aumentó la tasa de recolección por la aceleración del transporte

por difusión. De todas formas los tiempos medidos son similares a los medidos

en la celda sin sensibilizar. El sensibilizador probablemente se haya adherido

121



poco a los nanohilos de ZnO.

El tiempo de recolección de portadores y la eficiencia de recolección de

cargas fue calculada para la muestra B32 de acuerdo al modelo (2.121)[12]. Este

cálculo solo se realizó para esta muestra pues todas las medidas se realizaron

con el mismo montaje el mismo d́ıa.

potencia (µW ) Tiempo de recolección (ms) Eficiencia de recolección

5.8 14 0.86
11.5 13 0.81
23.2 11 0.80
45.9 12 0.80

Tabla 5.1: Cálculo de tasas de recolección y eficiencias de recolección de cargas
para la celda B32.

Figura 5.12: Eficiencia de recolección de cargas para la celda B32.

Puede verse que el tiempo de recolección de carga disminuye levemente con

la intensidad, esto es debido al aumento de concentración de portadores que

aumenta el transporte por difusión. Como puede verse en la figura 5.12, la

eficiencia de recolección disminuye con la intensidad a bajas potencias, luego

se estabiliza. Esto puede deberse a una saturación del mecanismo de mul-

titrapping. Una vez que las trampas se encuentran ocupadas, los procesos de

transporte y recombinación vaŕıan de la misma forma, manteniendo el cociente

constante.
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5.2.2. Medidas IMPS con el láser de 450 nm

Las medidas de IMPS con el láser de 450 nm en la celda sensibilizada

mostraron semićırculos completos, sin mostrar deformaciones por efectos ca-

pacitivos o por efectos de carga y descarga de estados superficiales, al igual

que todas las demás medidas.

Figura 5.13: Medidas de IMPS sobre muestra de nanohilos de ZnO sensibilizados.
Medidas realizadas con el láser azul de 450 nm. Celda B37.

Se realizaron ajustes con los modelos de las secciones 2.9.1 y 2.9.3 que

también se emplearon para las demás medidas. Al graficarlos en la figura 5.14 se

ve que los tiempos son algo mayores que para las celdas sensibilizadas medidas

con el láser de 375 nm, además cambian poco con la intensidad y hay una

dispersión considerable en los valores según los ajustes, siendo siempre mayores

los resultados con el ajuste 2. Esto ha de deberse a la menor generación de

portadores excitados lo que enlentece el transporte por difusión. Lo que a su

vez reduce la tasa de recolección de cargas.

123



Figura 5.14: Medidas de IMPS sobre muestra de nanohilos de ZnO sensibilizados.
Medidas realizadas con el láser azul de 450 nm. Celda B37.

5.3. Conclusiones y Discusión

IMVS Sin Sensib. (s) Sensib. (s)

375 nm 0.1-0.03 0.2-0.03
450 nm - > 1

IMPS Sin Sensib. (s) Sensib. (s)

375 nm 0.04-0.017 0.02-0.007
450 nm - 0.04-0.02

Tabla 5.2: Rango de las constates de tiempo medidas para cada experimento con
cada láser.

Se realizaron medidas de IMPS e IMVS sobre muestras de nanohilos de

ZnO con y sin sensibilizar con nanopart́ıculas de CdTe. Estas medidas se hi-

cieron con un láser UV de 375 nm. Los tiempos de IMPS son menores a los

de IMVS en todos los casos pero la diferencia es de menos de un orden de

magnitud. Lo mismo se observó en las celdas sensibilizadas. Al comparar las

celdas sensibilizadas y la que no lo está, se observa poco cambio. Esto ha de
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deberse a una mala sensibilización de las muestras, evidenciado además por la

baja fluorescencia de las celdas.

Por otro lado, el poco cambio con la intensidad del láser en todos los ca-

sos puede estar indicando una saturación de los estados trampa, aún a bajas

intensidades, lo que provoca que el transporte no sea afectado por el proceso

de multitrapping y la recombinación no sea afectada por el proceso SRH. Es-

to hace que la variación de los tiempos sea mucho menor con la intensidad e

indica que los defectos están localizados en una estrecha región energética de

la región prohibida.[39]

Al realizar medidas con el lázer azul de 450 nm se observó un aumento tanto

de los tiempos de IMPS como de IMVS respecto a las medidas con el láser de

375 nm. Estas medidas también mostraron poca dependencia con la intensidad

del láser. Además los valores de fotovoltaje y fotocorriente son mucho menores.

De esto se concluye que si bien hay absorción por el sensiblilzador, esta es poca

y debe continuarse trabajando para mejorar la sensibilización de las muestras.

Como posibilidades para mejorar este proceso pueden realizarse más ciclos de

la electroforesis o puede probarse una sensibilización por Spin Coating.

Todas las medidas mostraron un solo semićırculo sin retardos temporales

que lleven la medida hacia el tercer cuadrante. De esto se concluye que un

solo proceso domina el transporte de carga, este es el transporte por difusión

en la banda de conducción de ZnO. No se puede distinguir procesos en este

caso, relacionados con los estados superficiales del material pues no dan lugar a

efectos evidentes en ninguna medida, ni a procesos paralelos de recombinación.

Por lo que se concluye que los nanohilos de ZnO son un material adecuado

para estas celdas, debiéndose mejorar la sensibilización de los mismos. La ca-

rencia de retardos capacitivos indica que la capacitancia de la celda, formada

por la capacitancia de la capa del espacio de cargas en serie con la capa ex-

terior de Helmholtz,[40] no afecta significativamente los tiempos efectivos de

recombinación o recolección de portadores.

Más trabajo para mejorar la sensibilización es el camino a seguir para

mejorar el desempeño de estas celdas que pueden ser una buena opción que

ofrezca las ventajas de una celda electroĺıtica orgánica pero con una durabilidad

mayor.
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Caṕıtulo 6

Caracterización de Celdas de

TiO2/In2S3/CuInS2

Se dispuso de tres celdas fabricadas por la División Corrosión, Instituto

de Investigaciones en Ciencia y Tecnoloǵıa de Materiales, Facultad de Inge-

nieŕıa, Universidad Nacional de Mar del Plata, Argentina. Están compuestas

por una capa de TiO2 como material tipo n que seŕıa un material de transporte

de portadores pues tiene una alta movilidad y solo absorbe fotones de altas

enerǵıas debido a la alta enerǵıa del borde de absorción directo que tiene, entre

3.2 y 3.4 eV.[74–76] Como material tipo p y como material absorbedor tiene

una capa de CuInS2. Este es el material donde se daŕıa la mayor parte de la

absorción de la luz. El CuInS2 es un semiconductor directo con un borde de

absorción reportado de aproximadamente 1.55 eV.[77–81] En medio de estas

capas hay una capa buffer de In2S3. El objetivo es acoplar la estructura de los

dos materiales, crear un mejor espacio de cargas donde separar los excitones

y aumentar la conductividad entre los dos materiales. En la figura 6.1 puede

verse un diagrama de las celdas. El In2S3 en su fase β es un semiconductor

con un borde de absorción reportado como indirecto de 2.01 eV [82, 83] Las

muestras solo difieren en el espesor de la capa de TiO2, la muestra T3 tiene tres

ciclos de deposición del TiO2 mientras que la muestra T5 tiene cinco ciclos y la

muestra T10 tiene 10 ciclos de deposición. Se aplicó pasta de grafito formando

puntos para tener mejores contactos en las muestras. Sobre la muestra T5 se

depositaron tres puntos de grafito y sobre las muestras T3 y T10 dos puntos.

Además del punto depositado sobre el FTO para mejorar el contacto.

127



Figura 6.1: Diagrama de las celdas de TiO2/In2S3/CuInS2. Figura de [84]

6.1. Propiedades Ópticas

Las muestras fueron medidas por transmitancia total como se describió en

la sección 3.2. Cada muestra fue medida en dos puntos para comprobar su

uniformidad. Las medidas tienen la misma forma en ambos puntos de la mues-

tras y tienen una transmitancia menor al 15 % en todo el espectro medido,

lo que era esperable por su color negro. El crecimiento de la transmitancia

entre 400 nm a 600 nm es lento y no tan abrupto como para tratarse de un

borde de absorción directo. En el entorno de 700 nm a 800 nm era de esperarse

un crecimiento por el borde de absorción del CuInS2 el cual no se observa.

Esto puede verse en la figura 6.2. También se observa un decrecimiento en la

transmitancia para la muestra T10 en la región de comienzo del infrarrojo.
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Figura 6.2: Transmitancia total de la celdas de TiO2/In2S3/CuInS2

A partir de las medidas de transmitancia se calculó la absorbancia con

la ecuación (3.3) y se la corrigió restándole una absorbancia de fondo. La

cual, dado el decrecimiento que muestran las absorbancias de las medidas al

comenzar la región infrarroja, se decidió ajustar con una absorbancia αfreechar

en los tres casos, descrita por la ecuación (3.6) como fue explicado en la sección

3.2, para eliminar este comportamiento anómalo que probablemente se deba a

una cantidad considerable de portadores libres en la banda de conducción por

dopaje, debido a defectos e impurezas en el TiO2.
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Figura 6.3: Absorbancia de la celdas de TiO2/In2S3/CuInS2 y las correcciones
realizadas a las mismas.

El borde de absorción de las muestras fue calculado haciendo las gráficas

de Tauc como fue descrito anteriormente (Sección 3.2). Al observar con de-

tenimiento las absorbancias en la figura 6.3 se logra ver que muestran dos

comportamientos al parecer diferentes, uno en la región de 1.8 eV a 2.1 eV y

otro de 2.1 eV en adelante para la muestra T10. El mismo comportamiento

se observa en las muestras T3 y T5 en uno de los puntos medidos. El otro

punto de cada muestra tiene este comportamiento pero corrido 0.2 eV a menor

enerǵıa. En la figura 6.3 se observa estos corrimientos con respecto a la muestra

T10. Por este motivo se aplicó el modelo para transiciones directas e indirectas

pues la forma de la transmitancia no era la esperada para solamente un borde

de absorción directo o uno indirecto.

Los valores obtenidos para el borde de absorción pueden verse en la tabla

6.1, se observó un borde directo en la región de menor enerǵıa y otro indirecto

en la región de mayor enerǵıa en las tres muestras. Además las muestras T3

y T5 mostraron en un solo punto de medida, una segunda región lineal en

la gráfica de (αhν)2 contra hν lo que indica un borde de absorción directo

a enerǵıas menores a los otros dos bordes. Los ajustes donde se ven las dos
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regiones lineales están en la figura 6.4(b).

Muestra Gap Directo (eV) Gap Indirecto (eV)

T3 1.93 y 1.58 2.00
T5 1.94 y 1.58 2.02
T10 1.88 2.04

Tabla 6.1: Bordes de absorción estimados modelados como directos e indirectos
para las celdas de TiO2/In2S3/CuInS2. En las entradas con dos valores, son los
valores de los dos bandgaps observados.
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(a) Gaps Directos punto 1

(b) Gaps Directos punto 2

Figura 6.4: Gráficas de Tauc para determinar el gap óptico de las celdas de
TiO2/In2S3/CuInS2. (a)Modelado como una transición directa en un punto y (b)
en otro punto de la muestra.
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(c) Gaps Indirectos punto 1

(d) Gaps Indirectos punto 2

Figura 6.4: Gráficas de Tauc para determinar el gap óptico de las celdas de
TiO2/In2S3/CuInS2.(c) Modelado como una transición indirecta en un punto y
(d) en otro punto de la muestra.
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Observando con detenimiento las gráficas para los bordes de absorción di-

rectos se ve que las tres muestras tienen un borde directo en el entorno de 1.9

eV pero solo en dos de las muestras y en solo uno de los puntos de medida es

observable el borde de 1.58 eV. Este borde de absorción probablemente es el

del CuInS2 ya que coincide con valores reportados [77–81]. El borde de absor-

ción de 1.9 eV puede tratarse de un borde de absorción de mayor enerǵıa del

mismo material y el hecho de que cueste tanto observar el borde de absorción

del CuInS2 puede deberse a que es tapado por los efectos de absorción debido

a los portadores libres en el TiO2. En la muestra T10, la con más ciclos de

deposición, no se observa y para las muestras T3 y T5 solo se observa en las

medidas con absorbancia menor, un indicador de que la muestra es más fina

en esa región.

El borde indirecto de 2.0 eV correspondeŕıa al β − In2S3 [82] por lo que la

mayor parte de la absorción se estaŕıa dando en la capa buffer.

Para comparar los modelos con las medidas experimentales se construyó la

absorbancia ajustada a partir de los coeficientes de los ajustes de las gráficas

de Tauc y con la ecuación (3.7). La misma fue calculada con el modelo de

absorciones directas e indirectas aplicando el correspondiente para cada borde

de absorción observado y luego sumándolos para ver el comportamiento en

conjunto. Luego se le sumó la absorbancia de fondo que se calculó al corregir

las medidas αfreeChar y se comparó la absorbancia resultante con las medidas

experimentales en la figura 6.5.
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(a) Absorbancia y ajustes para la Celda T10

Figura 6.5: Modelo de la absorbancia construido a partir de los ajustes numéricos
para estimar los bandgaps comparado con las medidas experimentales. En las gráfi-
cas puede verse el ajuste realizado para corregir las medidas (verde) y la contribución
de cada uno de los bordes de absorción observados. En la gráfica (a) correspondiente
al punto 1 se encuentra desplazada hacia arriba para una mejor visualización.
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(b) Absorbancia y ajustes para la Celdas T5

(c) Absorbancia y ajustes para la Celdas T3

Figura 6.5: Modelo de la absorbancia construido a partir de los ajustes numéricos
para estimar los bandgaps comparado con las medidas experimentales. En las gráfi-
cas puede verse el ajuste realizado para corregir las medidas (verde) y la contribución
de cada uno de los bordes de absorción observados. En la gráfica (c) correspondiente
al punto 1 se encuentra desplazada hacia arriba para una mejor visualización.
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6.1.1. Cálculo de Absortancia efectiva

Una vez que se analizó las propiedades ópticas de las muestras se conti-

nuó calculando la absortancia efectiva utilizando la ecuación (3.9). Esto se

hizo de dos maneras, primero a partir de la medida de transmitancia total

(T) y asumiendo que la reflexión de la muestra es despreciable se calculó la

absortancia (A) haciendo A = 1− Texp. La aproximación sobre la reflexión es

razonable pues las muestras son de un color negro opaco. Al hacer este cálculo

se obtuvo valores muy altos para la absortancia efectiva como puede verse en

la primer columna de la tabla 6.2. El resultado era esperable al ver el color

y la baja transmitancia de las muestras. Con valores como estos seŕıa espe-

rable que vengan acompañados de altos valores de eficiencia para las celdas

pues hasta el 90 % de la luz está siendo absorbido, pero como se verá en la

próxima sección, las eficiencias de estas celdas son muy bajas. Esto se debe a

que la mayor parte de la absorción se está dando debido a los procesos que se

modelaron con la absorbancia de fondo debida a portadores libres en la banda

de conducción, absorción en estados trampa, en fases amorfas o dispersión de

la luz. Todos estos procesos disminuyen la transmitancia, los estados trampa

generan electrones con menor probabilidad de ser extráıdos y terminan por

recombinar por el proceso Shockley-Read-Hall (ver sección 2.4.8), los electro-

nes libres absorben enerǵıa que luego termalizan en la red (ver sección 2.4.6).

En resumen si bien está ocurriendo absorción en el material, no se está lo-

grando extraer los portadores generados por estos procesos lo que significa que

no contribuyen a obtener una corriente útil. La eficiencia de las celdas depen-

derá solo de los portadores que son efectivamente extráıdos. Por este motivo

se calculó la absortancia efectiva teniendo en cuenta solo los aportes de los

bordes de absorción encontrados en el análisis de las celdas. Para hacer esto

se partió de la absorbancia corregida de las medidas y utilizando la ecuación

(4.1) se construyó la absortancia debida solo a estos bordes de absorción. Los

electrones generados por estos bordes de absorción van a parar a la banda de

conducción y si no son atrapados por trampas ni recombinan con huecos en la

banda de valencia contribuirán a la corriente.
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Muestra Aef experimental Aef Corregida

T3 punto 1 0.90 0.20
T3 punto 2 0.88 0.16
T5 punto 1 0.93 0.23
T5 punto 2 0.87 0.18
T10 punto 1 0.90 0.25
T10 punto 2 0.91 0.26

Tabla 6.2: Absortancia efectiva estimada para las celdas de TiO2/In2S3/CuInS2.
En las columna experimental se utilizó la transmitancia experimental para calcular
la absortancia y luego la absortancia efectiva con (3.9). En las columna corregida
se utilizó la absorbancia corregida para calcular la absortancia con (4.1) y luego la
absortancia efectiva con (3.9).

De la tabla 6.2 se desprende que si bien hay una absorción mayor al 85 % del

espectro visible en todos los casos, la absorción por los bordes de absorción no

supera el 26 % lo que indica que mucha enerǵıa se está desperdiciando. Además

puede verse una tendencia creciente de la absortancia debida a los bordes de

absorción con el aumento del espesor de las muestras (ciclos de deposición de

TiO2).

6.2. Caracterizaciones Corriente-voltaje

Se realizaron medidas de corriente contra voltaje (I-V) sobre las tres celdas

como fue descrito en la sección 3.4. Para esto se calibró la intensidad del

simulador solar a un sol, con un filtro de 1.5 atmósferas, usando una celda de

silicio ya calibrada de fábrica. Se midieron curvas en condiciones de iluminación

y oscuridad. Las tres celdas mostraron el comportamiento esperado en un

fotodiodo. Se realizaron medidas en todos los puntos de grafito obteniendo

fotorespuesta en todos, como se puede ver en la figura 6.6. Los voltajes de

circuito abierto (Voc) medidos están entre 0.15 V y 0.24 V dependiendo de la

celda. Las corrientes de cortocircuito (Icc) más altas son las de la celda T5 y

las más bajas las de la celda T10. Utilizando el modelo de Sah Noyce Shockley

(figura 2.13) se espera obtener más información de estas medidas como la

resistencia serie de las celdas y su resistencia Rsh la cual modela las pérdidas.
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Figura 6.6: Curvas de corriente contra voltaje para las celdas de
TiO2/In2S3/CuInS2 medidas en todos los contactos de grafito.

Una vez realizadas las medidas se calculó el fill factor (FF) usando la ecua-

ción (2.93), la resistencia serie de las celdas, la resistencia Rsh asociada a las

perdidas de corriente[32] y se determinó el área de los puntos de grafito para

utilizarla como área efectiva de la celda para calcular la eficiencia de las celdas

mediante la ecuación (2.94). Los valores obtenidos, junto con los voltajes de

circuito abierto y las corrientes de corto circuito están en la tabla 6.3.

Muestra Voc(V) Icc(A) FF Área ef.(mm2) η( %) Rs(Ω) Rsh(kΩ)

T3 punto 1 0.22 2.12e-5 0.41 3.99 4.74e-2 149 22.7
T3 punto 2 0.18 3.39e-5 0.42 3.51 7.46e-2 46.4 14.4
T5 punto 1 0.24 7.31e-5 0.42 3.29 2.23e-1 38.5 8.4
T5 punto 2 0.25 3.65e-5 0.42 1.69 2.26e-1 32.0 18.5
T5 punto 3 0.25 4.73e-5 0.42 1.54 3.21e-1 37.9 13.0
T10 punto 1 0.19 7.20e-6 0.34 1.86 2.54e-2 225 53.7
T10 punto 2 0.16 1.38e-5 0.37 2.21 3.60e-2 83.4 36.9

Tabla 6.3: Resultados de la caracterización I-V de las celdas CuInS2.

Como puede observarse, las resistencias serie de las celdas están en el orden
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de las decenas de Ω con excepción del punto 1 de la celda T3 y la T10 los cuales

probablemente tengan malos contactos con los electrodos, de todas formas los

valores de las resistencias son elevados. Las resistencias Rsh son mucho más

grandes como era esperado, lo cual es un indicador de que la celda no tiene

gran cantidad de corto circuitos internos ni recombinación fuera del espacio

de cargas. Las tres celdas mostraron eficiencias muy bajas lo que probable-

mente se deba a la alta cantidad de defectos que evidenciaron las propiedades

ópticas, que hacen que los portadores excitados no logren ser extráıdos, a la

elevada resistencia y a la fina capa del CuInS2 que no actúa como el principal

absorbedor de acuerdo con la absorbancia medida. Todo esto probablemente

es la causa de la baja corriente Icc medida. La muestra T5 parece ser la más

prometedora, con la corriente, el voltaje, el FF y la eficiencia más altos de las

tres.

6.3. Medidas IMVS

Se realizaron medidas de IMVS sobre las celdas T3, T5 y T10 en los puntos

de grafito que mostraron la mayor eficiencia para cada celda. Estas medidas

se realizaron con el láser rojo de 635 nm (1.95 eV ) y el láser azul de 450 nm

(2.76 eV ) pues el rojo solo estimulaŕıa el material absorbedor (el CuInS2) y

el azul además el buffer de In2S3, ninguno generaŕıa portadores en el TiO2.

6.3.1. IMVS con láser de 635 nm

Sobre cada celda se realizaron cuatro medidas con diferentes intensidades

del láser y variando la frecuencia entre 1 Hz y 6 kHz y utilizando un poten-

ciostato/galvanostato para garantizar que no haya corriente por la celda. Se

realizó el diagrama de Nyquist, de la respuesta en voltaje de las muestras. En

las tres muestras y para todas las intensidades se observó un semićırculo en el

cuarto cuadrante del plano complejo como se ve en la figura 6.7.
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(a) Celda T3

(b) Celda T5

Figura 6.7: Diagramas de Nyquist para las medidas de IMVS de las celdas T3 y
T5 en función de la intensidad del láser. Divididas por la medida del fotodiodo de
control.
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(c) Celda T10

Figura 6.7: Diagramas de Nyquist para las medidas de IMVS de la celda T10 en
función de la intensidad del láser. Divididas por la medida del fotodiodo de control.
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En estas medidas puede verse como la amplitud de los semićırculos dis-

minuye con la intensidad para casi todas las medidas. Esto se debe a que el

mecanismo de absorción se satura con la intensidad mostrando menos respues-

ta al variar intensidades altas que bajas.

Se realizaron ajustes de estas medidas para la parte real e imaginaria uti-

lizando varios modelos según las ecuaciones: (2.115a), (2.115b), (2.124a) y

(2.124b) obteniéndose dos valores para la constante de tiempo (ajuste de la

parte real y la imaginaria) usando los modelos con una constante de tiempo,

los cuales no difieren mucho entre si.

En la figura 6.8 se puede ver los ajustes realizados con los modelos 1 y 2

para una medida de cada muestra. El gráfico del resto de las medidas puede

verse en en el apéndice A.5.

(a) Celda T3 medida a 5.9 µW

Figura 6.8: Ajustes de la parte real e imaginaria para las medidas sobre las tres
celdas utilizando los modelos 1 y 2.
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(b) Celda T5 medida a 5.8 µW

(c) Celda T10 medida a 5.0 µW

Figura 6.8: Ajustes de la parte real e imaginaria para las medidas sobre las tres
celdas utilizando los modelos 1 y 2.
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Al observar los tiempos caracteŕısticos que se determinaron, puede verse

que son mucho menores que los de las celdas fotoelectroĺıticas. Además se ob-

serva que no hubo diferencias importantes entre los valores obtenidos por cada

modelo. Las tiempos caracteŕısticos determinados mostraron una dependen-

cia decreciente con la intensidad del láser. Este comportamiento, que puede

verse en la figura 6.9, ya ha sido reportado para otras medidas en celdas de

estado sólido y electroĺıticas.[18] Este comportamiento indica un aumento en

la velocidad con que ocurre la recombinación de los electrones excitados. En

el caso de la celda en circuito abierto, el voltaje depende de la duración de

los portadores excitados por lo que el tiempo caracteŕıstico del sistema será el

tiempo medio al que ocurre la recombinación. Un aumento en la intensidad

del láser conlleva un aumento de la cantidad de portadores fotogenerados lo

que aumenta la tasa de recombinación la cual depende de la concentración de

portadores.[12, 18, 21]

(a) Celda T3

Figura 6.9: Tiempos caracteŕısticos según la intensidad del láser rojo en medidas
de IMVS. Estimadas por cuatro ajustes diferentes.
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(b) Celda T5

(c) Celda T10

Figura 6.9: Tiempos caracteŕısticos según la intensidad del láser rojo en medidas
de IMVS. Estimadas por cuatro ajustes diferentes.
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En cuanto a los exponentes del modelo 2, la muestra T10 mostró las mayo-

res diferencias entre el modelo 1 y el 2 al calcularse el valor de los parámetros

Y6 e Y8 en las ecuaciones (2.124a) y (2.124b). En la tabla 6.4 se muestran los

valores para este parámetro obtenidos para todos los ajustes. La diferencia de

este valor respecto de 2 puede considerarse como un indicador de que tanto se

aleja la medida del comportamiento ideal esperado.[18] Una mayor dispersión

del tiempo de vida de los portadores respecto del valor medio debido a la re-

combinación v́ıa trampas genera deformaciones en la medida de IMVS. En ese

sentido, la muestra T10 a altas intensidades es la que más se aleja del factor

2 en el ajuste. Esto podŕıa asociarse con la alta cantidad de defectos que se

observaron en las propiedades ópticas, las que actúan como centros de recom-

binación generando dispersión en los tiempos de recombinación y deforman las

medidas. [18]

Muestra (Potencia) Parámetro parte real Parámetro parte imaginaria

T10 (0.5µW ) 1.39 1.92
T10 (1.3µW ) 1.54 1.91
T10 (3.0µW ) 1.27 1.70
T10 (5.0µW ) 1.22 1.67
T5 (0.5µW ) 1.64 2.02
T5 (1.4µW ) 1.92 1.93
T5 (2.8µW ) 1.60 1.94
T5 (5.9µW ) 2.18 1.94
T3 (0.5µW ) 2.19 1.85
T3 (1.6µW ) 1.85 1.96
T3 (3.6µW ) 1.82 1.96
T3 (5.8µW ) 1.94 1.97

Tabla 6.4: Parámetros Y6 y Y8 obtenidos del segundo ajuste en todas las medidas.

6.3.2. IMVS con láser de 450 nm

Sobre las tres celdas se realizaron medidas con tres intensidades diferen-

tes, utilizando el potenciostato/galvanostato para garantizar la condición de

circuito abierto para IMVS. Las medidas se realizaron variando la frecuencia

entre 1 Hz y 100 kHz.
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(a) Celda T3

(b) Celda T5

Figura 6.10: Medidas de IMVS sobre las celdas tres celdas usando el láser azul.
Divididas por la medida del fotodiodo de control.
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(c) Celda T10

Figura 6.10: Medidas de IMVS sobre las celdas tres celdas usando el láser azul.
Divididas por la medida del fotodiodo de control.
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Al realizar los diagramas de Nyquist en la figura 6.10 para las medidas de

IMVS se observa que las celdas T3 y T5 muestran un claro semićırculo. Pero

las medidas sobre la celda T10 muestran lo que parece la superposición de dos

semićırculos. Esto indica que hay dos procesos de carga y descarga de estados

en el material que ocurren a diferente tasa. Estos conjuntos de estados son

los estados de defectos o trampas, que se llenan y liberan a tasas diferentes

que la tasa de recombinación desde la banda de conducción, dando lugar aśı a

los dos semićırculos que se ven en la medida. Este efecto no se observó ni en

esta celda ni en ninguna otra en las medidas de IMVS con el láser de 635

nm. Esto indica que el comportamiento de la celda es diferente con los fotones

de 450 nm que con los de 635 nm. Puede deberse a que cambia el tiempo

caracteŕıstico según el láser, estando muy juntos ambos efectos en el primer

caso como para distinguirlos o moviéndose a un frecuencia que se escapa de

la medida. Probablemente esto se deba a que el láser azul, que tiene fotones

de 450 nm o 2.76 eV, inyecta más electrones hacia la banda de conducción

pues tiene enerǵıa suficiente como para estimular las transiciones indirectas

observadas en las propiedades ópticas, mientras que los fotones rojos de 635 nm

o 1.95 eV solo estimulaŕıan las transiciones directas cuyas contribuciones a la

absortancia son mucho menores. Al aumentar la concentración de portadores,

el nivel de Fermi aumenta, más estados profundos quedan por debajo, lo que

significa que estarán ocupados por lo que, al descargarse, sus efectos serán más

evidentes. Los dos tiempos medidos pueden deberse uno a la descarga de los

estados trampa y otro a la recombinación de los portadores en la banda de

conducción. Este comportamiento observado, con dos tiempos caracteŕısticos

en una medida de IMVS es interesante y llamativo. La bibliograf́ıa al respecto

discute estos casos pero no se observan medidas de los mismos.

Se realizaron ajustes sobre las medidas para determinar las tiempos ca-

racteŕısticos de los procesos que se observan. Estos ajustes se encuentran en

el apéndice A.6. En las celdas T3 y T5 se utilizaron los modelos dados por

las ecuaciones (2.115a), (2.115b), (2.124a) y (2.124b), y además se incluyó los

mı́nimos de las partes imaginarias en la figura 6.12. Para la celda T10 se usó el

modelo de la sección 2.9.4 con las ecuaciones (2.138a) y (2.138b). En la figura

6.11 se puede observar los ajustes en una de las medidas de la muestra T10. Se

ve claramente cómo el modelo 1 no se ajusta al comportamiento de la medida

mientras que el modelo de la sección 2.9.4 se ajusta mucho mejor.
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Figura 6.11: Parte real e imaginaria para la medida de IMVS a 1.7µW y los ajustes
con el modelo 1 y el modelo de dos tiempos caracteŕısticos.Celda T10
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(a) Celda T3

(b) Celda T5

Figura 6.12: Tiempos caracteŕısticos según la intensidad del láser azul (450nm).
Estimadas por cinco ajustes diferentes.
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(c) Celda T10 semićırculo de baja frecuencia

(d) Celda T10 semićırculo de alta frecuencia

Figura 6.12: Tiempos caracteŕısticos según la intensidad del láser azul (450nm).
Estimadas por el modelo con dos tiempos caracteŕısticos.
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Las gráficas de partes reales e imaginarias con sus ajustes se encuentran

en el apéndice A.6. Para las celdas T3 y T5 se observa una reducción de los

tiempos estimados para todos los modelos con la intensidad del láser. En el caso

de la muestra T10, los tiempos más largos casi no cambiaron con la intensidad.

Mientras que los más cortos si mostraron una tendencia decreciente. Esto se

interpreta como un mecanismo de recombinación el cual parece estar saturado

por el poco cambio con la intensidad, mientras que el tiempo más largo, el

que no parece cambiar con la intensidad puede ser debido a la descarga de los

estados trampa cuyo tiempo medio de descarga no estaŕıa cambiando con la

concentración de portadores en el material.

También puede verse que todos los ajustes dan valores por encima del

mı́nimo de la parte imaginaria para las celdas T3 y T5, sin embargo el mı́nimo

graficado no es la estimación más precisa pues su precisión depende del paso

en las frecuencias a las que midió. Respecto a los ajustes del modelo 2 para T3

y T5, puede verse en la tabla 6.5 que estos difieren más en el parámetro Y6 e

Y8 respecto al valor 2 fijado en el ajuste 1 al compararlos con las medidas con

el láser de 635 nm. Esto puede deberse por un lado a que estas medidas son

más ruidosas pero también a una mayor influencia de las trampas, generando

dispersión en los tiempos de recombinación, más visibles en este caso porque

hay mayores concentraciones de portadores debido a que el láser de 450 nm

genera también en el In2S3. El ajuste 2 sobre estima el tiempo caracteŕıstico

dando mayor que el ajuste 1 en todos los casos.

Muestra (Potencia) Parámetro parte real Parámetro parte imaginaria

T5 (1.7µW ) 1.84 1.46
T5 (3.9µW ) 1.77 1.51
T5 (5.3µW ) 1.60 0.85
T3 (1.7µW ) 1.69 1.45
T3 (3.9µW ) 1.70 1.68
T3 (5.3µW ) 1.64 1.35

Tabla 6.5: Parámetros Y6 y Y8 obtenidos del segundo ajuste en las medidas de las
celdas T3 y T5.

El valor promedio de los tiempos estimados con cada modelo puede verse

en la figura 6.13. Al comparar las medidas del láser de 450 nm con las del

láser de 635 nm puede verse que en el caso de la celda T3, el tiempo de recom-

binación medio (estimado como el tiempo caracteŕıstico de IMVS) es menor
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cuando se estimula con el láser de 450 nm, pero del mismo orden de magnitud.

La muestra T5 mostró tiempos caracteŕısticos estimados muy similares con

ambos láseres. La celda T10 fue la que más cambió su comportamiento. Esta

mostró dos tiempos que son mayores que los medidos con el láser de 635 nm.

Este comportamiento en las celdas puede deberse a que al ser mucho mayor

la ocupación de los estados trampa, estos intervienen menos en el proceso de

recombinación. De esta forma se enlentece el tiempo medio asociado a la re-

combinación. El proceso de recombinación parece estar saturado, por lo que

vaŕıa menos con la intensidad e incluso se enlentece en el caso de la celda T10.

El segundo tiempo observado en la medida de la celda T10 con el láser de

450nm, es más grande que todos los demás y no muestra dependencia con la

intensidad. Esto indica que su origen es diferente.

Figura 6.13: Comparación de los tiempos estimados en las medidas de IMVS con
el láser de 635 nm y el de 450 nm.

6.4. Medidas IMPS

En las mismas condiciones que se midió IMVS se midió IMPS con el láser

rojo de 635 nm y el láser azul de 450 nm, las mismas intensidades para cada

muestra y el mismo montaje fue usado para asegurar que las medidas sean
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comparables con las medidas de IMVS. De hecho cada celda fue medida en

un solo d́ıa (con un láser) para realizar medidas de IMPS e IMVS en cada in-

tensidad sin cambiar el montaje ni la resistencia serie del mismo. Los barridos

en frecuencia en este caso se realizaron entre 1 Hz y 100 kHz pues el tiempo

caracteŕıstico esperado es menor al del caso de IMVS. [12, 39, 72, 73] Además,

se realizaron medidas de IMPS con el láser de 450 nm a una intensidad fi-

ja aplicando voltajes para determinar la influencia del campo eléctrico en el

proceso de transporte.

6.4.1. IMPS con láser de 635 nm

La figura 6.14 muestra las medidas realizadas con el láser de 635 nm. En

este caso se observó que la celda T5 y la T10 mostraron dos semićırculos en

el diagrama de Nyquist de la respuesta en corto circuito mientras que la T3

mostró un solo semićırculo. La presencia de dos semićırculos indica que dos

efectos se están dando lugar en las muestras, uno se debe a la trasferencia de

cargas v́ıa la banda de conducción y otro debido a la carga y descarga de los

estados trampa. Estos estados actúan como una capacitancia acumulando y

liberando cargas (ver sección 2.9.4). El aumento de la contribución del segundo

semićırculo se correlaciona con el aumento del espesor de la capa de TiO2.

Además, se puede ver que las medidas de las tres celdas entran en el tercer

cuadrante en el ĺımite de alta frecuencia cuando el diagrama tiende a cero.

Este es un efecto capacitivo debido a la acumulación de carga en la interfaz

con el sustrato y la resistencia en serie de todo el montaje que da lugar a este

retraso temporal.
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(a) Celda T3

(b) Celda T5

Figura 6.14: Medidas de IMPS para diferentes intensidades sobre las tres celdas.
Divididas por la medida del fotodiodo de control.
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(c) Celda T10

Figura 6.14: Medidas de IMPS para diferentes intensidades sobre las tres celdas.
Divididas por la medida del fotodiodo de control.
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Al igual que con las medidas de IMVS, se realizaron ajustes para determinar

las frecuencias caracteŕısticas de las celdas. En la muestra T3 se utilizó el

modelo 1 dado por (2.119a) y (2.119b) además del modelo de la sección 2.9.4.

En las celdas T5 y T10 se utilizó solamente el modelo de la sección 2.9.4

ajustando en la parte imaginaria que es donde más notorios son los efectos de

los dos procesos como se ve en la figura 6.15.

En el caso de la muestra T3, si bien mostró un solo semićırculo en sus

medidas, el modelo de una contante de tiempo no se ajustó muy bien y lo mismo

pasó con el modelo 2 (ver sección 2.9.3). Por este motivo se utilizó también el

modelo de la sección 2.9.4.
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(a) Celda T3 medida a 5,8 µW

(b) Celda T5 medida a 0.5 µW

Figura 6.15: Medidas de IMPS para diferentes intensidades sobre las tres celdas y
ajustes con los modelos de circuitos eléctricos.

160



(c) Celda T10 medida a 5,0 µW

Figura 6.15: Medidas de IMPS para diferentes intensidades sobre las tres celdas y
ajustes con los modelos de circuitos eléctricos.
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A partir de estos ajustes se determinaron los valores de la tabla 6.6 para los

tiempos caracteŕısticos. Los resultados obtenidos son menores que los obteni-

dos con las medidas de IMVS como se esperaba. Con este modelo puede verse

que los tiempos caracteŕısticos llamados bajos (τbajo), asociado al semićırculo

a mayores frecuencias, casi no tienen cambios con la intensidad. Mientras que

el tiempo ajustado a el semićırculo de baja frecuencia (τalto) muestra un de-

crecimiento con la intensidad. Esto significa que dos cosas diferentes se están

midiendo. Por un lado se esta midiendo el tiempo efectivo de respuesta de la

celda el cual es τalto que muestra un cambio con la intensidad debido al au-

mento del transporte por difusión debido al aumento en la concentración de

portadores con la intensidad. Y por otro lado, se está midiendo τbajo un efecto

capacitivo de las celdas, el cual no muestra grandes cambios con la intensidad

como se esperaŕıa de la capacitancia de la celda.

Muestra (Potencia) τbajo (ms) τalto (ms)

T10 (0.5µW ) 7.05× 10−3 2.56× 10−1

T10 (1.3µW ) 7.03× 10−3 2.01× 10−1

T10 (3.0µW ) 7.15× 10−3 1.17× 10−1

T10 (5.0µW ) 7.80× 10−3 9.76× 10−2

T5 (0.5µW ) 1.04× 10−2 2.55× 10−1

T5 (1.4µW ) 1.07× 10−2 1.86× 10−1

T5 (2.8µW ) 1.11× 10−2 1.89× 10−1

T5 (5.9µW ) 1.07× 10−2 1.55× 10−1

T3 (0.5µW ) 2.86× 10−2 2.50× 10−1

T3 (1.6µW ) 2.86× 10−2 2.53× 10−1

T3 (3.6µW ) 2.71× 10−2 1.64× 10−1

T3 (5.8µW ) 2.71× 10−2 1.42× 10−1

Tabla 6.6: Tiempos caracteŕısticos para los ajustes con modelos de circuitos de las
medidas IMPS sobre las celdas T3, T5 y T10.

A partir de los valores estimados para los tiempos caracteŕısticos de IMVS

e IMPS se calculó de acuerdo al modelo de la ecuación (2.120)[12] el tiempo de

recolección de carga (τcc) y la eficiencia de recolección de cargas (ηcc). Esto se

hizo en los tres casos utilizando los τalto, los cuales muestran una dependencia

con la intensidad y por este motivo se los asoció con el proceso de transporte de

portadores. En la tabla 6.7 se puede observar que el tiempo de recolección de

cargas es del mismo orden de magnitud para las tres muestras y se observó una

reducción con la intensidad. Los altos valores de la eficiencia de recolección
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indican que los portadores son extráıdos más rápido de lo que la recombinación

ocurre. La eficiencia mostró un desceso con la intensidad en las tres celdas, el

cual se debe a que las tasas de recombinación y de recolección no cambian

igual con la intensidad.

Muestra (Potencia) tiempo de recolección (ms) Eficiencia de recolección

T10 (0.5µW ) 2.98× 10−1 0,86
T10 (1.3µW ) 2.44× 10−1 0,82
T10 (3.0µW ) 1.41× 10−1 0,83
T10 (5.0µW ) 1.16× 10−1 0,84

T5 (0.5µW ) 2.73× 10−1 0,93
T5 (1.4µW ) 1.98× 10−1 0,94
T5 (2.8µW ) 2.20× 10−1 0,86
T5 (5.9µW ) 2.13× 10−1 0,72

T3 (0.5µW ) 2.57× 10−1 0,97
T3 (1.6µW ) 2.67× 10−1 0,96
T3 (3.6µW ) 1.73× 10−1 0,94
T3 (5.8µW ) 1.52× 10−1 0,93

Tabla 6.7: Cálculo de tiempos de recolección de portadores y eficiencias de re-
colección para las celdas T3, T5 y T10 de acuerdo al modelo 2.120. Láser de 635
nm.

El la figura 6.16 puede verse tanto los tiempos estimados para las medidas

de IMVS como para IMPS. En ambos casos puede verse el comportamiento

decreciente con la intensidad y la diferencia entre unos y otros de casi un orden

de magnitud.
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Figura 6.16: Comparación de los tiempos promedio estimados en las medidas de
IMVS e IMPS con el láser de 635 nm.

Al realizar los ajustes además, se tuvo en cuenta el efecto que se observa en

la gráfica de las medidas en el ĺımite de altas frecuencias debido a la acumu-

lación de carga en las interfaces y la resistencia externa del equipo de medida

que hace que la medida entre en el tercer cuadrante. Esto fue modelado con un

término multiplicando la ecuación del ajuste como se describió en la sección

2.9.2. Estos ajustes se realizaron en Matlab usando como punto de partida los

ajustes anteriores. En la tabla 6.8 se puede ver que los valores obtenidos no

muestran grandes cambios con la intensidad como era de esperase pues solo

depende de la estructura de la celda y de la resistencia externa la cual es la

misma en todas las medidas (para cada celda).

Potencia (µW ) Celda T3: RC(ms) Celda T5: RC(ms) Celda T10: RC(ms)

5.8/5.9/5.0 7.6× 10−3 6.97× 10−3 5.14× 10−3

3.6/2.8/3.0 7.2× 10−3 7.3× 10−3 4.8× 10−3

1.6/1.4/1.3 7.2× 10−3 7.8× 10−3 4.8× 10−3

0.5/0.5/0.5 7.3× 10−3 6.9× 10−3 5.14× 10−3

Tabla 6.8: Valores obtenidos para las constantes de tiempo por la capacitancia y
el equipo de medida.
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Los valores obtenidos que se muestran en esta tabla difieren de los obtenidos

en los ajustes de la tabla 6.6. Por este motivo se concluye que son debidos

a efectos capacitivos pero de origen diferente. Al aumentar el espesor este

tiempo disminuye, lo que se condice con una capacitancia geométrica (de placas

planas) que se reduce al aumentar el espesor.

6.4.2. IMPS con láser de 450 nm

Sobre las tres celdas se realizaron medidas con tres intensidades diferentes.

Utilizando el potenciostato/galvanostato además de garantizar la condición de

cortocircuito para IMPS y circuito abierto para IMVS, también se realizaron

medidas de IMPS a una intensidad fija aplicando voltajes de +0.2 V y -0.2

V con el objetivo de determinar si la influencia de un campo eléctrico afecta

la velocidad de los procesos que se dan en la celda. Las medidas se realizaron

variando la frecuencia entre 1 Hz y 100 kHz.

Al observar los diagramas de Nyquist de las medidas sin aplicar potencial

en la figura 6.17, puede verse que el comportamiento de las celdas cambió en

comparación con las medidas con el láser rojo. La celda T3 sigue mostrando

un solo semićırculo, pero la celda T10 que mostraba dos claros semićırculos en

las medidas con el láser rojo, ahora muestra un semićırculo claro y el comienzo

de otra estructura en el ĺımite de alta frecuencia. La frecuencia caracteŕıstica

de este último no fue posible determinarla. La muestra T5 sigue mostrando

dos estructuras pero movida la última estructura a mayor frecuencia. Si bien

la medida irá a cero en el ĺımite de alta frecuencia, fue imposible alcanzarlo

pues el lock-in está limitado a realizar medidas hasta los 100 kHz, por lo que

no fue posible completar el segundo semićırculo.
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(a) Celda T3

(b) Celda T5

Figura 6.17: Medidas de IMPS para diferentes intensidades sobre las tres celdas
con el láser azul.
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(c) Celda T10

Figura 6.17: Medidas de IMPS para diferentes intensidades sobre las tres celdas
con el láser azul.
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Se continuó con el análisis ajustando las medidas para determinar los tiem-

pos caracteŕısticos. Estos ajustes pueden verse en el apéndice A.9, los mismos

se hicieron con los modelos de una constante de tiempo que ya se vino trabajan-

do hasta el momento. En la figura 6.18 puede verse los tiempos caracteŕısticos

estimados. En los ajustes para la muestra T3 puede verse dispersión en los

valores estimados según el modelo pero poca variación con la intensidad. Al

mirar las gráficas de las medidas también se observó esto último en el valor

mı́nimo para la parte imaginaria, el cual se ubicó en la medida a 3200 Hz (o

3.125 × 10−4s) para las tres intensidades. Esta es una estimación burda pues

depende del paso de la frecuencia en las medidas por lo que no se incluyó en

la gráfica, pero ratifica el que haya poco cambio en la frecuencia estimada. En

el caso de la celda T5, mostró una forma que se alejaba del comportamiento

esperado sobre todo su parte real, la cual muestra una cáıda el aumentar la

frecuencia pero no tan abrupta como el resto de las medidas. Las componentes

de las medidas pueden verse en el apéndice A.9. Los ajustes 1 y 2 sobre la parte

real sobrestimaron los tiempos caracteŕısticos al punto que a simple vista se

concluyó que no eran resultados correctos y por este motivo no se los tuvo en

cuenta para el resto del análisis. Por este motivo solo se incluye en la gráfica

los ajustes realizados a la parte imaginaria de las medidas de la muestra T5.

(a) Celda T3

Figura 6.18: Medidas de tiempos caracteŕısticos por IMPS para diferentes intensi-
dades sobre las tres celdas con el láser azul.
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(b) Celda T5

(c) Celda T10

Figura 6.18: Medidas de tiempos caracteŕısticos por IMPS para diferentes intensi-
dades sobre las tres celdas con el láser azul.
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Los tiempos estimados para IMPS resultaron en todos los casos menores

a los estimados para IMVS lo que significa que la recolección de cargas se

da más rápido que la recombinación como se espera en una celda solar. Al

comparar los valores de los tiempos en las medidas con cada láser se observa

que las celdas T3 y T5 mantuvieron valores muy similares en ambos juegos

de medidas, indicando poco cambio en el mecanismo de recolección de cargas.

En cambio se observa para la celda T10 los tiempos de IMPS asociados al

transporte de los portadores dio valores levemente superiores con el láser azul.

En cuanto al tiempo caracteŕıstico asociado a efectos capacitivos internos,

estos parecen haber disminuido al punto que ya no es posible estimarlos en las

medidas con el láser azul. Esto puede deberse a un cambio en la capacitancia

debido al aumento de la concentración de portadores que provoca doblamiento

de la estructura de bandas.

Finalmente se calculó el tiempo de recolección de cargas y la eficiencia de

recolección. Al hacer esto, en el caso las celdas T3 y T5 que mostraron un solo

tiempo caracteŕıstico en IMVS, se utilizó este (promediando todos los ajustes)

para el cálculo junto con el tiempo del semićırculo ajustado en las medidas

de IMPS (también promediando los ajustes). En el caso de la celda T10, se

calculó la tasa de recolección de cargas utilizando los tiempos más bajos del

ajuste de IMVS los cuales se asociaron al proceso de recombinación y el tiempo

determinado en IMPS, el cual se asoció al transporte por su dependencia con

la intensidad.

Muestra (Potencia) τcc (ms) ηcc

T10 (1.7µW ) 5.17× 10−1 0.698
T10 (3.9µW ) 3.13× 10−1 0.781
T10 (5.3µW ) 2.57× 10−1 0.761

T5 (1.7µW ) 1.46× 10−1 0.948
T5 (3.9µW ) 5.93× 10−2 0.965
T5 (5.3µW ) 4.25× 10−2 0.964

T3 (1.7µW ) 9.52× 10−2 0.945
T3 (3.9µW ) 7.12× 10−2 0.939
T3 (5.3µW ) 6.68× 10−2 0.936

Tabla 6.9: Cálculo de los tiempos de recolección (τcc) y eficiencias de recolección
(ηext) para las celdas T3, T5 y T10 de acuerdo al modelo de la ecuación 2.120 y
utilizando el promedio de los diferentes ajustes realizados. Láser de 450 nm.
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Lo primero que se observa de estos cálculos es que los tiempos de recolección

decrecen con la intensidad en las tres celdas, lo que era de esperarse. No se

observa gran cambio en la eficiencia de recolección de cargas al aumentar la

intensidad. Esto es porque el transporte por difusión aumenta con la intensidad

de la luz incidente debido al aumento de la generación pero a la vez aumenta

también la recombinación al aumentar la generación. Se observa un crecimiento

en los tiempos con el espesor del TiO2. Una capa más ancha demora más en

ser atravesada.

Al comparar estos resultados con los obtenidos con el láser rojo, vemos que

las tiempos de recolección para las celdas T3 y T5 mostraron una reducción.

Esto estaŕıa asociado con el aumento de la concentración de portadores por el

aumento de la generación que se da al usar el láser de 450 nm el cual, como

se explicó antes, estimula también el In2S3. En el caso de la celda T10, el

tiempo de recolección aumentó levemente, manteniéndose en el mismo orden

de magnitud.

Las eficiencias de recolección de carga mostraron ser aún menores para la

celda T10 con el láser de 450 nm. No hay grandes diferencias entre las medidas

de cada láser para T3 y T5 a excepción de la celda T5 la cual mostró una

reducción importante en su eficiencia de colección con la intensidad del láser

de 635 nm, la cual en este caso no se observa.

Si se compara las medidas de IMPS con ambos láseres, se observa un cam-

bio en la forma de las medidas en el ĺımite de alta frecuencia, el cual puede

deberse a un cambio de régimen en la dinámica de recolección de portadores.

Los casos en los que la principal demora para la recolección de portadores es

el tiempo que estos tardan en difundir a través de la celda son llamados limi-

tados por difusión y los casos en los que la principal demora es en atravesar

una barrera de potencial en alguna interfaz son llamados limitados cinética-

mente. [15] Estos casos surgen de un análisis de la ecuación (2.137) según los

valores del parámetro kext (el cual se asocia a la tasa a la cual se atraviesa una

interfaz). Este análisis muestra que en los casos limitados cinéticamente, las

medidas muestran semićırculos completos que van a cero en el ĺımite de alta

frecuencia desde la dirección del eje imaginario negativo.[15] En cambio, los

casos limitados por difusión, las medidas van a cero aproximándose a 45◦ de

los ejes. Estos dos comportamientos diferentes son los que parece observarse

al comparar las medidas de IMPS con el láser de 635 nm y el de 450 nm.

Esto indicaŕıa que hay una barrera de potencial en la interfaz del In2S3 y el
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CuInS2 que los portadores generados en el CuInS2 por el láser de 635 nm

deben cruzar pero no los generados en el In2S3 por el láser de 450 nm. Más

medidas y un mayor análisis son necesarios para corroborar esta teoŕıa.

6.4.3. Medidas de IMPS aplicando un potencial.

Luego de realizar las medidas de IMPS con el potenciostato conectado para

garantizar la condición de voltaje cero y sin cambiar el montaje se realizaron

dos medidas sobre cada celda con el láser azul. Una aplicando +0.2 V y otra

aplicando -0.2 V con la polaridad definida conectando el electrodo de trabajo

al CuInS2 (tipo p) y el electrodo de referencia al TiO2 (tipo n). La convención

del equipo utilizado establece como positivo el voltaje del electrodo de trabajo

respecto del de referencia. Estas medidas se realizaron a una potencia de 5.3

µW incidente sobre la celda y son comparadas con la medida a potencial cero.

Si bien suele suponerse que el principal mecanismo de transporte de cargas

es la difusión debido al gradiente de concentración de electrones generados

por la luz, con estas medidas se espera ver el efecto de un campo eléctrico

macroscópico aplicado en la celda. El que, si bien no está presente en su estado

normal de funcionamiento, puede o no cambiar la dinámica en el interior de la

celda.

(a) Celda T3

Figura 6.19: Medidas de IMPS con voltajes aplicados de +0.2, 0, -0.2 V sobre las
tres celdas con el láser de 450 nm y una intensidad constante.
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(b) Celda T5

(c) Celda T10

Figura 6.19: Medidas de IMPS con voltajes aplicados de +0.2, 0, -0.2 V sobre las
tres celdas con el láser de 450 nm y una intensidad constante.
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Al comparar las medidas según el voltaje aplicado, se ve un cambio en el

punto inicial de la medida, el ĺımite de baja frecuencia. El valor a baja frecuen-

cia, donde se corta el eje real corresponde al valor de corriente de cortocircuito

en continua (si no hay potencial aplicado) como se mediŕıa en una voltampe-

rometŕıa como se hizo en la sección 6.2. El voltaje aplicado afecta la diferencia

de potencial que se da en el espacio de cargas de la celda, lo que facilita o

dificulta el pasaje de cargas a través de esta barrera. Esto explica las medidas

observadas pues además de la corriente fotogenerada por la luz, al aplicar un

potencial la corriente cambia a través de la celda como ocurriŕıa con un diodo.

En la figura 6.6 puede verse este efecto en la corriente en función del potencial

aplicado al hacer una voltamperometŕıa.

En cuanto al resto de las curvas, no muestran grandes cambios en su forma

o en la cantidad de ciclos que puedan indicar grandes cambios en la dinámica

de cargas. En el ĺımite de alta frecuencia, para las celdas que lo alcanzan, se

ve que las tres medidas convergen y tienden a cero de la misma forma.

(a) Celda T3

Figura 6.20: Tiempos caracteŕısticos estimados para las medidas aplicando poten-
cial a una intensidad fija de 5.3µW
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(b) Celda T5

(c) Celda T10

Figura 6.20: Tiempos caracteŕısticos estimados para las medidas aplicando poten-
cial a una intensidad fija de 5.3µW
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Al ver los tiempos caracteŕısticos estimados con los modelos 1 y 2 para

estas medidas en la figura 6.20, se ve que no hay cambio entre 0 y -0.2 V para

la celda T3 y T10. Esto apoya la idea de que el campo eléctrico interno no

afecta el transporte de carga por el material y solo aumenta el alto de la barrera

potencial en el espacio de cargas. En cambio, al aplicar un potencial de +0.2 V

el cual disminuye esta barrera, se ve una reducción del tiempo caracteŕıstico.

Si se supone que la tasa de recombinación no cambió, la cual solo depende

de la concentración de portadores excitados, a su vez relacionado solo con la

intensidad de la iluminación. Seŕıa entonces el tiempo de recolección el que

disminuyó. Ahora bien, si el campo eléctrico interno estuviera afectando el

transporte de cargas, los tiempos de transporte debeŕıan aumentar cuando el

potencial aplicado es positivo y no disminuir como se observa. Por lo tanto el

efecto del campo eléctrico aplicado no es visible y el transporte es gobernado

por el efecto de difusión.

Al analizar los tiempos caracteŕısticos estimados para la celda T5 nueva-

mente se observa, más pronunciado en este caso, una reducción de los tiempos

cuanto más positivo es el potencial aplicado. Esto es contrario al efecto que

tendŕıa una fuerza eléctrica sobre los portadores.

Este comportamiento, contrario al que generaŕıa una fuerza eléctrica, ya ha

sido observado en celdas de CuInS3 al aplicar potenciales en las medidas. [17]

Más estudio de este comportamiento en el futuro es necesario para comprender

en detalle los mecanismos de transporte.

6.5. Conclusiones y Discusión

El análisis de las muestras comenzó por las propiedades ópticas, las mues-

tras mostraron absorber muy bien teniendo una transmitancia menor al 15 %

en toda la región visible del espectro electromagnético. La absorbancia de las

muestras indicó la existencia de fases amorfas y un gran número de portadores

debido a defectos en la banda de conducción que provocan absorción de foto-

nes con enerǵıas menores al bandgap. Esto se concluyó por el aumento de la

absorbancia al comienzo de la región infrarroja del espectro. Estos fenómenos

fueron modelados con una absortancia de fondo de acuerdo al modelo de por-

tadores libres para las tres celdas [25]. Luego de que se corrigieron las medidas,

se estimaron los bordes de absorción de las celdas. Los mismos mostraron el

borde de absorción directo del CuInS2 en 1.58 eV [77–81] y otro borde tam-

176



bién directo en 1.9 eV. Pero la absorción debido a estos bordes no resultó ser

la mayor parte de la absorción del material. Sino que un borde de absorción

indirecto de 2.0 eV mostró estar realizando la mayor parte de la absorción.

Este borde indirecto se asoció a la fase β − In2S3.[82, 83] Este material se

encuentra en la capa buffer de la celda pero parece ser donde ocurre la mayor

parte de la absorción y no en el CuInS2 como se esperaba. Por esto se concluye

que la capa absorbedora, el CuInS2, es más delgada de lo necesario. Y, que la

muestra T10, la que tiene más ciclos de deposición del TiO2, es la que tiene

más defectos asociados al espesor de la capa que actúan como un dopante. Esto

añade electrones a la banda de conducción y deja estados localizados ioniza-

dos próximos a la banda de conducción, en la región prohibida del TiO2. Esto

genera la disminución observada en la transmitancia en la región infrarroja.

Los cálculos de la absortancia efectiva por dos métodos mostraron que si

bien las muestras son muy buenas absorbedoras en la región visible, gran parte

de esta absorción se da por fases amorfas y electrones libres por lo que no con-

tribuye a la obtención de portadores que puedan ser extráıdos contribuyendo

con una corriente útil. Esto fue corroborado al hacer las votamperometŕıas

de las celdas, obteniéndose muy bajas corrientes de cortocircuito y muy bajas

eficiencias para las celdas. El fill factor (FF) de las celdas también resutó bajo,

menor al 50 %, lo que indica que la forma de curva I-V tampoco es ideal, lo

que va en detrimento de la eficiencia.

Las medidas de IMVS permitieron estimar los tiempos de recombinación,

mostrando una disminución del mismo con el aumento de la concentración

de portadores debido al aumento de la intensidad del láser. Se observaron

comportamientos diferentes en las medidas según la enerǵıa de los fotones aún

cuando se utilizó intensidades similares. Claramente la enerǵıa de los fotones

afecta cómo se da la carga y descarga de los estados localizados en la región

del bandgap y la recombinación desde la banda de conducción. La celda T10

mostró además un tiempo caracteŕısitico que no cambia con la intensidad, este

tiempo fue asociado a la descarga de estados trampa, más visible al ser medido

con el láser de 450 nm debido al aumento en la concetracción de portadores.

Las medidas de IMPS mostraron en todos los casos tiempos caracteŕısticos

considerablemente menores a los de IMVS lo que indica que la recolección de

carga se da más rápido que la recombinación. Los diferentes láseres mostraron

tener también efectos sobre las fotocorrientes generadas. Hubo una reducción

en los tiempos de recolección de cargas para dos de las tres muestras, mos-
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trando un leve aumento para la celda T10. Además se evidenció un segundo

semićırculo en alta frecuencia, el cual se asoció con efectos capacitivos de la

celda pues no mostraron dependecia con la intensidad del láser. Este efec-

to probablemente este asociado a la capacitancia del espacio de cargas Csc y

la resistencia serie de la celda. Finalmente, en el ĺımite de alta frecuencia se

ajustó un término capacitivo más, debido a que las muestras entraban en el

tercer cuadrante. Este ajuste mostro tiempos constantes con la intensidad co-

mo se esperaŕıa y se asoció a la capacitancia geométrica de todo el dispositivo

y la resistencia del equipo de medida.

El cambio en la forma de las medidas en el ĺımite de alta frecuencia parece

indicar un cambio en la dinámica de transporte. Probablemente una barrera

de potencial entre la capa de CuInS2 y la capa de In2S3 sea responsable del

cambio de limitado cinéticamente a limitado por difusión al pasar del láser de

635 nm al de 450 nm.

Una celda en funcionamiento recibirá luz de todos los colores por eso es

importante conocer su respuesta a cada uno. En ese sentido y tratando de

maximizar la absorción, la capa de CuInS2 debeŕıa engrosarse y la capa buffer

afinarse para lograr una mejor absorción en los bordes directos de la celda. La

capa de TiO2 mostró aumentar su concentración de portadores libres con la

cantidad de ciclos de deposición. La cantidad adecuada de ciclos debe deter-

minarse realizando más muestras pero ese número será menor a 10 por la alta

concentración de portadores libres que ya muestra la celda T10. Con el láser

de 635 nm se ve una leve disminución de la eficiencia de recolección de carga

con la intensidad, más pronunciada en la muestra T5. No mostró variaciones

inportantes con el láser de 450 nm. Esto debe ser tenido en cuenta para un

buen funcionamiento frente a la radiación solar. Reducir los defectos puede re-

ducir la tasa de recombinación y, mejorar las interfaces acelerar la recolección

de cargas.

Más medidas para observar el comportamiento de las celdas ante intensi-

dades similares a las solares en estas longitudes de onda ayudaŕıan a predecir

su funcionamiento en condiciones de trabajo normales. Alcanzar mayores fre-

cuencias permitiŕıa conocer más de la dinámica en la celda T5, la cual parece

ser la más rápida y puede ser prometedora. Aunque precisan refinamiento, los

materiales empleados en estas celdas mostraron resultados positivos y prome-

tedores a la hora de diseñar celdas económicas y con eficiencias considerables.

El análisis puede continuarse y mejorarse aplicando modelos que ajusten con la
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solución de la ecuación de continuidad obteniéndose de ellos información sobre

la movilidad y los tiempos de atrapado y liberación de los estados localizados.
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Caṕıtulo 7

Conclusiones, Discusión y

Perspectivas

7.1. Hematita

La Hematita (α−Fe2O3) es un material fuertemente estudiado como cata-

lizador en celdas fotoelectroqúımicas para la producción de hidrógeno a partir

de agua. Sin embargo, no hay acuerdo en la bibliograf́ıa sobre la naturale-

za de su borde de absorción.[55–68] El juego de muestras fue estudiado por

transmitancia total.

Se observó que la distancia al precursor influye en el espesor de las mues-

tras aumentando con la distancia al mismo. Con el aumento del espesor se

observó un corrimiento del bandgap a menor enerǵıa. Este comportamiento ya

ha sido observado en otros óxidos semiconductores.[69]

Con el fin de estudiar la naturaleza del borde de absorción, se aplicaron

dos modelos al análisis de las medidas. Un modelo de absorciones directas y

uno de absorciones indirectas. Lo primero que se hizo fue corregir las medi-

das restándoles una absorbancia de fondo (αback). De esta forma se eliminan

contribuciones a la absorbancia debido a fases amorfas que absorben luz sin

generar portadores útiles además de generar incertidumbre en la medida del

bandgap.

Luego se determinó el valor del bandgap realizando los gráficos de Tauc.

Esto se hizo tanto con el modelo de absorciones directas como con el de indirec-

tas. Los valores obtenidos son similares a los reportados en bibliograf́ıa, entre

2 y 2.3 eV, siempre menores los valores estimados como indirectos. A partir
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de estos ajustes se observó que si bien ambos gráficos mostraban una región

lineal donde ajustar, en el caso indirecto un cambio en la concavidad luego

de la región del ajuste parece indicar que este no es el tipo de transición que

esta ocurriendo (al menos a partir de esas enerǵıas). A partir de estos ajustes

se construyó una absorbancia directa y una indirecta para comparar con la

medida experimental. Al hacer esto se observó que el modelo indirecto sobre

estima la absorbancia a enerǵıas superiores al bandgap. En cambio el modelo

directo se comportó de forma muy similar a la medida experimental. De esto

se concluye que el borde de absorción se comporta como de tipo directo. El

desacuerdo en la bibliograf́ıa podŕıa explicarse a partir de los cálculos ab initio

realizados por [70] donde se observa un borde de absorción indirecto para la

Hematita y otro borde de tipo directo decenas de meV por encima. Si bien el

material seŕıa indirecto, el borde directo domina la absorción por tratarse de

un proceso de interacción de dos part́ıculas (mucho más probable) a diferencia

de la absorción indirecta que es la interacción de tres part́ıculas.

7.1.1. Perspectivas

Los resultados hasta el momento han dado lugar a una publicación actual-

mente en redacción. Mientras tanto, más cálculos numéricos que corroboren

los resultados de [70] aśı como un estudio detallado variando los parámetros

de deposición son necesarios antes de concluir exactamente que esto es lo que

está ocurriendo en la hematita. Este comportamiento aqúı observado en peĺıcu-

las delgadas podŕıa estudiarse también en nanopart́ıculas donde también fue

observado ya el comportamiento de tipo directo en el borde de absorción (tanto

en bulk como en nanopart́ıculas) y un comportamiento indirecto en espectros-

coṕıas de emisión de rayos X (sobre bulk).[61] Más tareas para estudiar este

material ya están previstas con los colegas de la Pontificia Universidad Católica

de Chile.

7.2. Celdas Fotoelectroĺıticas de ZnO/CdTe

Se ensamblaron celdas fotoelectroĺıticas formadas por nanohilos de ZnO

sensibilizados por electroforesis con nanopart́ıculas de CdTe e inmersas en

una solución de I−3 /I
−. Se realizaron medidas de IMPS e IMVS sobre mues-

tras con y sin sensibilizar. Al realizar las medidas con el láser UV de 375 nm se

182



observó tiempos caracteŕısticos de IMVS entre 1.0 s y 0.01 s reduciéndose con

el aumento de la intensidad del láser tanto en las muestras sensibilizadas como

en las sin sensibilizar. Mientras que las medidas de IMPS mostraron tiempos

del orden de 0.01 s reduciéndose mucho menos con la intensidad en este caso.

Tampoco se observó cambio al sensibilizar las muestras. Como resultado, los

tiempos de IMVS e IMPS se igualan al aumentar la intensidad. De esto se de-

duce que la recolección de los portadores es extremadamente lenta e ineficiente

y probablemente solo se observa los cambios en los tiempos de recombinación,

los cuales se reducen con el aumento de la intensidad del láser.

Al comparar las medidas en muestras sin sensibilizar con las sensibilizadas

no se observan cambios importantes, esto, más el hecho de que las muestras

presentaron poca fluorescencia luego de sensibilizar, indica que el proceso no

fue muy eficiente y deben probarse nuevas estrategias para este proceso.

Las medidas realizadas con el láser de 450 nm mostraron que los fotones

menos energéticos que no estimulan el borde de absorción del ZnO, provocan

un aumento del tiempo medio de recombinación asociado al de IMVS, al punto

que ya no fue posible obtener una medida sobre la cual realizar ajustes. Esto

ha de deberse a una disminución de la generación de portadores, pues solo

se estimula el sensibilizador en este caso y el mismo parece indicar que no se

adhiere correctamente a los nanohilos de ZnO.

Las medidas de IMPS muestran tiempos superiores a los medidos con el

láser de 375 nm con una muy leve reducción con la intensidad. Esto apoya la

idea de los tiempos de recolección y recombinación son similares.

7.2.1. Perspectivas

Al analizar los resultados de estas medidas, estas parecen indicar que las

nanopart́ıculas de CdTe no se adhieren adecuadamente a los nanohilos de

ZnO. Esto reduce la generación de portadores y su transferencia desde las na-

nopart́ıculas al material de transporte. Puede ser este también un motivo de la

mala recolección de portadores. Para mejorar este aspecto, se continuará pro-

bando otras técnicas de sensibilización, como puede ser por SpinCoating. Más

trabajo se realizará en el futuro para mejorar el mecanismo de recolección de

cargas de estas celdas, aśı como se pretende publicar los resultados de este

estudio.

Por otro lado, el modelo empleado se ajusta a los resultados obtenidos. Por
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lo que se espera a partir de realizar ajustes con las expresiones obtenidas del

análisis teórico, tomando como base estos resultados, obtener más información

de los mecanismos de transferencia de carga en el trabajo futuro. Aśı mismo

esta técnica ha mostrado ser válida y útil para caracterizar celdas fotoelec-

troĺıticas en general.

7.3. Celdas Sólidas de TiO2/In2S3/CuInS2

Las celdas de peĺıculas delgadas estudiadas primero por transmitancia total

mostraron absorber la mayor parte del espectro visible. La absorbancia de

las muestras indicó la existencia de un gran número de portadores debido a

defectos en la banda de conducción de las celdas que provocan absorción de

fotones con enerǵıas menores al bandgap. Esto se concluyó por el aumento de

la absorbancia al comienzo de la región infrarroja del espectro. Este efecto es

visible en la transmitancia de la muestra T10 por ser la que tiene el espesor

mayor en la capa de TiO2 haciendo que el efecto de los portadores libres en la

banda de conducción sea más visible.

Las medidas fueron corregidas, teniendo en cuenta estos efectos para eli-

minar su influencia. Luego se realizaron los gráficos de Tauc para determinar

la naturaleza y el valor de los bordes de absorción de las muestras. Al hacer

esto se observó el borde de absorción directo del CuInS2 en 1.58 eV [77–81]

pero solo en las celdas con menos ciclos de TiO2 y en solo uno de los puntos

medidos. De esto se concluye que por un lado, la capa de CuInS2 es muy

delgada pues el borde mostró una absorción muy baja. Por otro lado el hecho

de que no fuera visible en todas las medidas puede deberse al efecto de los

portadores libres en la banda de conducción de TiO2 los cuales absorben los

fotones que absorbeŕıa este borde. Además indica que la capa de TiO2 no es

muy uniforme.

También fueron observados en las tres celdas un borde de absorción directo

de 1.9 eV, el cual probablemente sea un borde de absorción de mayor enerǵıa

del CuInS2 pues también muestra poca absorción. Finalmente se observó el

borde de absorción indirecto de 2.0 eV asociado a la fase β− In2S3 de la capa

buffer. [82, 83] Este borde mostró estar absorbiendo una parte mayor de luz

que los bordes directos, indicando que la capa buffer parece tener un espesor

mayor que la capa de CuInS2.

Los cálculos de la absortancia efectiva por dos métodos mostraron que si
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bien las muestras son muy buenas absorbedoras en la región visible, gran parte

de esta absorción se da por fases amorfas y electrones libres por lo que no con-

tribuye a la obtención de portadores que puedan ser extráıdos contribuyendo

con una corriente útil. Esto fue corroborado al hacer las votamperometŕıas de

las celdas, obteniéndose muy bajas corrientes de cortocircuito y muy bajas efi-

ciencias para las celdas. El fill factor (FF) de las celdas también resultó bajo,

menor al 50 %, lo que indica que la forma de curva I-V tampoco es ideal, esto

va en detrimento de la eficiencia.

Las medidas de IMVS permitieron estimar los tiempos medios de recom-

binación, mostrando una disminución de los mismos con el aumento de la

concentración de portadores debido al aumento de la intensidad del láser. Es-

tos tiempos resultaron ser un orden de magnitud menores que los de las celdas

fotoelectroĺıticas para las medidas con el láser de 635 nm y casi dos órdenes

de magnitud menores en las medidas con el láser de 450 nm. Esto se debe a

que en este caso la recombinación de los portadores se da por un mecanismo

que no es la reducción de una solución electroĺıtica. Además las medidas de

IMVS mostraron un segundo ciclo en el diagrama de Nyquist para la celda

T10 con el láser de 450 nm. El tiempo caracteŕıstico asociado a este ciclo no

mostró dependencia con la intensidad por lo que se lo asoció a la descarga

de los estados trampa del TiO2, más visible en la celda con más trampas (de

acuerdo con las medidas ópticas) al ser medida con el láser de 450 nm debido

al aumento en la concentracción de portadores.

Las medidas de IMPS mostraron en todos los casos tiempos caracteŕısticos

considerablemente menores a los de IMVS lo que indica que la recolección de

carga se da más rápido que la recombinación. Estos tiempos asociados a la

recolección de portadores, son tres órdenes de magnitud menores a los de las

celdas fotoelectroĺıticas y mostraron un reducción con la intensidad del láser.

Las medidas de las tres celdas con el láser de 635 nm fueron ajustadas con el

modelo de dos tiempos caracteŕısticos. Aún en el caso de la celda T3, la cual

a simple vista no mostraba un segundo semićırculo en la medida, el ajuste

permitió estimar un segundo tiempo al igual que para las celdas T5 y T10, el

cual resultó más bajo que el de recolección y no mostró dependencia con la

intensidad, por lo que se lo asoció a los efectos capacitivos de la celda en los

tres casos.
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7.3.1. Perspectivas

Las medias de IMPS e IMVS mostraron resultados inesperados. Hasta el

momento no se hab́ıan observado medidas con más de un semićırculo en el

diagrama de Nyquist. La influencia de los estados de defecto y de las capaci-

tancias del sistema son importantes y se sigue trabajando en la interpretación

de los resultados. Los modelos más complejos, desarrollados en la sección 2.9.4

se deberán implementar en estas medidas y en las próximas a realizar para

comprender mejor su funcionamiento.

El cambio en la forma de las medidas de IMPS en el ĺımite de alta fre-

cuencia puede deberse a un cambio de régimen en la dinámica de recolección

de portadores. Los casos en los que la principal demora para la recolección

de portadores el tiempo que estos tardan en difundir a través de la celda son

llamados limitados por difusión y los casos en los que la principal demora es en

atravesar una barrera de potencial en alguna interfaz son llamados limitados

cinéticamente. [15] Estos casos surgen de un análisis de la ecuación (2.137)

según los valores del parámetro kext (el cual se asocia a la tasa a la cual se

atraviesa una interfaz). Este análisis muestra que en los casos limitados cinéti-

camente, las medidas muestran semićırculos completos que van a cero en el

ĺımite de alta frecuencia desde la dirección del eje imaginario negativo.[15] En

cambio, los casos limitados por difusión las medidas van a cero aproximándose

a 45◦ de los ejes.

Estos dos comportamientos diferentes son los que parece observarse al com-

parar las medidas de IMPS con el láser de 635 nm y el de 450 nm. Esto indicaŕıa

que hay una barrera de potencial en la interfaz del In2S3 y el CuInS2 que los

portadores generados en el CuInS2 por el láser de 635 nm deben cruzar pero

no los generados en el In2S3 por el láser de 450 nm. Más medidas y un mayor

análisis son necesarios para corroborar esta teoŕıa.

Con el fin de identificar claramente qué efectos observados se deben a la

dinámica de los portadores en las celda y cuáles a los efectos capacitivos, series

de medidas, variando las impedancias eléctricas conectadas en paralelo podŕıan

realizarse en el futuro. De esta forma se pretende modificar los efectos de las

capacitancias y separarlos de los efectos de la dinámica de los portadores.

Por otro lado, modelos de circuitos eléctricos equivalentes, están siendo

analizados para modelar el comportamiento de las celdas. Se espera que estos

modelos permitan relacionar los tiempos medidos con las resistencias Rs y
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Rsh del modelo para celdas de la figura 2.13 y a partir de esto estimar las

capacidades de las celdas.

Se espera que estas medidas den lugar a publicaciones en el corto plazo y

el trabajo a futuro aqúı planteado será parte de lo que se implementará para

el plan de doctorado. Muchas gracias.
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[42] Gariné Guerguerian, Fernando Elhordoy, Carlos J Pereyra, Ricardo E

Marotti, Francisco Mart́ın, Dietmar Leinen, José R Ramos-Barrado, and
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Apéndice A

Otros Resultados de la

Caracterización

A.1. Absorbancias de la Hematita

(a) Absorbancia de la muestra 22 antes y des-
pués de ser corregida.

(b) Absorbancia de la muestra 18 antes y des-
pués de ser corregida.

(c) Absorbancia de la muestra 14 antes y des-
pués de ser corregida.

(d) Absorbancia de la muestra 10 antes y des-
pués de ser corregida.
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A.2. Ajustes 1 y 2 para las Medidas de IMPS

en las Celdas electroĺıticas con el Láser

UV.

(e) Medida de IMPS de la celda electroĺıtica
g13 con potencia de 6 µW

(f) Medida de IMPS de la celda electroĺıtica
g13 con potencia de 24.1 µW

(g) Medida de IMPS de la celda electroĺıtica
g13 con potencia de 47.8 µW

(h) Medida de IMPS de la celda electroĺıtica
g13 con potencia de 71.0 µW

Figura A.1: Componentes de las medidas de IMPS de la electroĺıtica sin sensibilizar
ajustadas con el modelo 1 y el 2. Láser UV.

202



(a) Medida de IMPS de la celda electroĺıtica
B31 con potencia de 6.4 µW

(b) Medida de IMPS de la celda electroĺıtica
B31 con potencia de 12.8 µW

(c) Medida de IMPS de la celda electroĺıtica
B31 con potencia de 25.7 µW

(d) Medida de IMPS de la celda electroĺıtica
B31 con potencia de 27.3 µW

(e) Medida de IMPS de la celda electroĺıtica
B31 con potencia de 35.8 µW

Figura A.2: Componentes de las medidas de IMPS de la electroĺıtica sensibilizada
con QD-CdTe. Ajustadas con el modelo 1 y el 2. Láser UV.
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(a) Medida de IMPS de la celda electroĺıtica
B32 con potencia de 5.8 µW

(b) Medida de IMPS de la celda electroĺıtica
B32 con potencia de 11.5 µW

(c) Medida de IMPS de la celda electroĺıtica
B32 con potencia de 23.2 µW

(d) Medida de IMPS de la celda electroĺıtica
B32 con potencia de 45.9 µW

Figura A.3: Componentes de las medidas de IMPS de la electroĺıtica sensibilizada
con QD-CdTe. Ajustadas con el modelo 1 y el 2. Láser UV.
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A.3. Ajustes 1 y 2 para las Medidas de IMPS

en las Celdas electroĺıticas con el Láser

de 450 nm.

(a) Medida de IMPS de la celda electroĺıtica
B37 con potencia de 3.5 µW

(b) Medida de IMPS de la celda electroĺıtica
B37 con potencia de 6.7 µW

(c) Medida de IMPS de la celda electroĺıtica
B37 con potencia de 8.9 µW

Figura A.4: Componentes de las medidas de IMPS de la electroĺıtica sensibilizada
con QD-CdTe. Ajustadas con el modelo 1 y el 2. Láser de 450 nm.
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A.4. Ajustes 1 y 2 para las Medidas de IMVS

en las Celdas electroĺıticas con el Láser

UV.

(a) Medida de IMVS de la celda elec-
troĺıtica g13 con potencia de 6 µW

(b) Medida de IMVS de la celda elec-
troĺıtica g13 con potencia de 36.1 µW

(c) Medida de IMVS de la celda elec-
troĺıtica g13 con potencia de 65.1 µW

(d) Medida de IMVS de la celda elec-
troĺıtica g13 con potencia de 71.0 µW

(e) Medida de IMVS de la celda elec-
troĺıtica g13 con potencia de 77.0 µW

(f) Medida de IMVS de la celda elec-
troĺıtica g13 con potencia de 88.7 µW

Figura A.5: Componentes de las medidas de IMVS de la electroĺıtica sin sensibilizar
ajustadas con el modelo 1 y el 2. Láser UV.
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(a) Medida de IMVS de la celda electroĺıtica
B31 con potencia de 6.4 µW

(b) Medida de IMVS de la celda electroĺıtica
B31 con potencia de 12.8 µW

(c) Medida de IMVS de la celda electroĺıtica
B31 con potencia de 25.7 µW

(d) Medida de IMVS de la celda electroĺıtica
B31 con potencia de 27.3 µW

Figura A.6: Componentes de las medidas de IMVS de la electroĺıtica sensibilizada
con QD-CdTe. Ajustadas con el modelo 1 y el 2. Láser UV.
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(a) Medida de IMVS de la celda electroĺıtica
B32 con potencia de 5.8 µW

(b) Medida de IMVS de la celda electroĺıtica
B32 con potencia de 11.5 µW

(c) Medida de IMVS de la celda electroĺıtica
B32 con potencia de 23.2 µW

(d) Medida de IMVS de la celda electroĺıtica
B32 con potencia de 45.9 µW

Figura A.7: Componentes de las medidas de IMVS de la electroĺıtica sensibilizada
con QD-CdTe. Ajustadas con el modelo 1 y el 2. Láser UV.
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A.5. Ajustes 1 y 2 para las Medidas de IMVS

en las Celdas T3, T5 y T10 con el Láser

de 635 nm.

(a) Medida de IMVS de la celda T3 con una
potencia de 3,6 µW

(b) Medida de IMVS de la celda T3 con una
potencia de 1,6 µW

(c) Medida de IMVS de la celda T3 con una
potencia de 0,5 µW

Figura A.8: Medidas de IMVS y ajustes de la celda T3 con diferentes intensidades.
Láser de 635 nm.
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(a) Medida de IMVS de la celda T5 con una
potencia de 2,8 µW

(b) Medida de IMVS de la celda T5 con una
potencia de 1,4 µW

(c) Medida de IMVS de la celda T5 con una
potencia de 0,5 µW

Figura A.9: Medidas de IMVS y ajustes de la celda T5 con diferentes intensidades.
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(a) Medida de IMVS de la celda T10 con una
potencia de 3,0 µW

(b) Medida de IMVS de la celda T10 con una
potencia de 1,3 µW

(c) Medida de IMVS de la celda T10 con una
potencia de 0,5 µW

Figura A.10: Medidas de IMVS y ajustes de la celda T10 con diferentes intensi-
dades.

211



A.6. Ajustes 1 y 2 para las Medidas de IMVS

en las Celdas T3, T5 y T10 con el Láser

de 450 nm.

(a) Medida de IMVS de la celda T3 con po-
tencia de 5.3 µW

(b) Medida de IMVS de la celda T3 con po-
tencia de 3.9 µW

(c) Medida de IMVS de la celda T3 con po-
tencia de 1.7 µW

Figura A.11: Medidas de IMVS y ajustes de la celda T3 con diferentes intensidades.
Láser de 450 nm.
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(a) Medida de IMVS de la celda T5 con po-
tencia de 5.3 µW

(b) Medida de IMVS de la celda T5 con po-
tencia de 3.9 µW

(c) Medida de IMVS de la celda T5 con po-
tencia de 1.7 µW

Figura A.12: Medidas de IMVS y ajustes de la celda T5 con diferentes intensidades.
Láser de 450 nm.
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(a) Medida de IMVS de la celda T10 con po-
tencia de 5.3 µW

(b) Medida de IMVS de la celda T10 con po-
tencia de 3.9 µW

(c) Medida de IMVS de la celda T10 con po-
tencia de 1.7 µW

Figura A.13: Medidas de IMVS y ajustes de la celda T10 con diferentes intensi-
dades. Láser de 450 nm.
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A.7. Ajustes de las Medidas de IMPS en las

Celdas T3, T5 y T10 con el Láser de 635

nm.

(a) Medida de IMPS de la celda T3 con po-
tencia de 3.6 µW

(b) Medida de IMPS de la celda T3 con po-
tencia de 1.6 µW

(c) Medida de IMPS de la celda T3 con po-
tencia de 0.5 µW

Figura A.14: Componente imaginaria de las medidas de IMPS de la celda T3 con
diferentes intensidades y los ajustes realizados. Láser de 635 nm.
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(a) Medida de IMPS de la celda T5 con po-
tencia de 5.8 µW

(b) Medida de IMPS de la celda T5 con po-
tencia de 2.8 µW

(c) Medida de IMPS de la celda T5 con po-
tencia de 1.4 µW

Figura A.15: Componente imaginaria de las medidas de IMPS de la celda T5 con
diferentes intensidades y los ajustes realizados. Láser de 635 nm.
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(a) Medida de IMPS de la celda T10 con po-
tencia de 3.0 µW

(b) Medida de IMPS de la celda T10 con po-
tencia de 1.3 µW

(c) Medida de IMPS de la celda T10 con po-
tencia de 0.5 µW

Figura A.16: Componente imaginaria de las medidas de IMPS de la celda T10 con
diferentes intensidades y los ajustes realizados. Láser de 635 nm.
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A.8. Ajustes de las Medidas de IMPS en las

Celdas T3, T5 y T10 con el Láser de

635 nm para determinar la constante de

tiempo capacitiva.

(a) Medida de IMPS de la celda T10 con po-
tencia de 5.0 µW

(b) Medida de IMPS de la celda T10 con po-
tencia de 3.0 µW

(c) Medida de IMPS de la celda T10 con po-
tencia de 1.3 µW

(d) Medida de IMPS de la celda T10 con po-
tencia de 0.5 µW

Figura A.17: Ajuste de las medidas de IMPS de la celda T10 con diferentes inten-
sidades usando el modelo 3. Láser de 635 nm.
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(a) Medida de IMPS de la celda T15 con po-
tencia de 5.9 µW

(b) Medida de IMPS de la celda T5 con po-
tencia de 2.8 µW

(c) Medida de IMPS de la celda T5 con po-
tencia de 1.4 µW

(d) Medida de IMPS de la celda T5 con po-
tencia de 0.5 µW

Figura A.18: Ajuste de las medidas de IMPS de la celda T5 con diferentes inten-
sidades usando el modelo 3. Láser de 635 nm.
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(a) Medida de IMPS de la celda T3 con po-
tencia de 5.8 µW

(b) Medida de IMPS de la celda T3 con po-
tencia de 3.6 µW

(c) Medida de IMPS de la celda T3 con po-
tencia de 1.6 µW

(d) Medida de IMPS de la celda T3 con po-
tencia de 0.5 µW

Figura A.19: Ajuste de las medidas de IMPS de la celda T3 con diferentes inten-
sidades usando el modelo 3 sin incluir el término devido a los defectos. Láser de 635
nm.
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A.9. Ajustes 1 y 2 para las Medidas de IMPS

en las Celdas T3, T5 y T10 con el Láser

de 450 nm.

(a) Medida de IMPS de la celda T10 con po-
tencia de 5.3 µW

(b) Medida de IMPS de la celda T10 con po-
tencia de 3.9 µW

(c) Medida de IMPS de la celda T10 con po-
tencia de 1.7 µW

Figura A.20: Componentes de las medidas de IMPS de la celda T10 ajustadas con
el modelo 1 y el 2. Láser de 450 nm.
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(a) Medida de IMPS de la celda T3 con po-
tencia de 5.3 µW

(b) Medida de IMPS de la celda T3 con po-
tencia de 3.9 µW

(c) Medida de IMPS de la celda T3 con po-
tencia de 1.7 µW

Figura A.21: Componentes de las medidas de IMPS de la celda T3 ajustadas con
el modelo 1 y el 2. Láser de 450 nm.
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(a) Medida de IMPS (parte imaginaria) de la
celda T5 con potencia de 5.3 µW

(b) Medida de IMPS (parte real) de la celda
T5 con potencia de 5.3 µW

(c) Medida de IMPS (parte imaginaria) de la
celda T5 con potencia de 3.9 µW

(d) Medida de IMPS (parte real) de la celda
T5 con potencia de 3.9 µW

(e) Medida de IMPS (parte imaginaria) de la
celda T5 con potencia de 1.7 µW

(f) Medida de IMPS (parte real) de la celda
T5 con potencia de 1.7 µW

Figura A.22: Componentes de las medidas de IMPS de la celda T5 ajustadas con
el modelo 1 y el 2. Láser de 450 nm.
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Anexo A

Desarrollos Matemáticos

Cada sección es independiente de las demás.

A.1. Aproximación de Masa Efectiva

La aproximación de masa efectiva hace uso de las funciones de Wannier.

Estas funciones son la transformada de Fourier de las funciones de Bloch. Las

funciones de Bloch son las soluciones a la ecuación de Schrödinger para los

electrones teniendo en cuenta el potencial del cristal. Estas funciones tienen la

forma:

ψn,k(~r) = ei
~k·~run,k(~r) (A.1)

Donde la función un,k(~r) tiene la periodicidad de la red directa:

un,k(~r + ~T ) = un,k(~r) (A.2)

Las relaciones entre las funciones de Wannier an(~r, ~Ri) y las funciones de

Bloch ψnk(~r) son

an(~r, ~Ri) = N−1/2
∑
k

e−j
~k· ~Riψnk(~r) (A.3a)

ψnk(~r) = N−1/2
∑
Ri

ej
~k· ~Rian(~r, ~Ri) (A.3b)

Donde ~Ri es un vector de la red, n es el indice de la banda, ~k es el vector

de onda y N es la cantidad de celdas unitarias en el cristal. Mientras las

funciones de Bloch están indexadas por los vectores de onda en el espacio
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reciproco, las funciones de Wannier están indexadas por los vectores de red en

el espacio real. Las funciones de Bloch son mas convenientes para representar

estados extendidos por el cristal, mientras que las funciones de Wannier son

mas apropiadas para estados localizados.

Algunas propiedades de las funciones de Wannier son:

an(~r, ~Ri) son funciones solo de ~r − ~Ri. Esto se ve fácil notando que

an(~r, ~Ri) = an(~r+~s, ~Ri +~s) para cualquier vector ~s. De ahora en más se

usará an(~r − ~Ri).

an(~r− ~Ri) con ~Ri variando por todos los vectores de red del cristal forman

un conjunto completo y ortonormal como las funciones de Bloch.

Las funciones de Wannier son autofunciones de el operador vector de red

R̂op definido como: R̂opan(~r − ~Ri) = ~Rian(~r − ~Ri).

El operador R̂op que actúa sobre funciones Ψ(~r) =
∑

n,k An(~k)ψn,k(~r) puede

representarse aproximadamente como

R̂opΨ(~r) ≈
∑
n,k

(
j
∂An(~k)

∂~k

)
ψn,k(~r) (A.4)

Para ver esto se empieza expandiendo Ψ(~r) en funciones de Bloch y luego

en funciones de Wannier:

Ψ(~r) =
∑
n,k

An(~k)ψn,k(~r)

=
∑
n,k

An(~k)
∑
Ri

(N−1/2)ej
~k· ~Rian(~r − ~Ri)

(A.5)

Aplicamos el operador

R̂op =
∑
n,k

An(~k)
∑
Ri

(N−1/2)ej
~k· ~Ri ~Rian(~r − ~Ri) (A.6)

Reescribimos

Ψ(~r) =
∑
n,k

An(~k)
∑
Ri

(N−1/2)

(
−j ∂

∂~k

)
ej
~k· ~Rian(~r − ~Ri)

=
∑
n,k

(
−j ∂

∂k

)[
An(~k)ψn,k(~r)

]
−
∑
n,k

[(
−j ∂

∂k

)
An(~k)

]
ψn,k(~r)

(A.7)
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La suma en ~k puede aproximarse por la integral en ~k en el ĺımite que el

cristal sea infinito. haciendo la integral en el primer término se obtiene

An(~k2)ψn,k2(~r)− An(~k1)ψn,k1(~r)

donde ~k2 y ~k1 son vectores de dos puntos equivalentes en superficies opuestas

de la PZB. Por la simetŕıa de las funciones de Bloch, este término desaparece.

El signo ≈ en (A.4) es un recordatorio de la aproximación hecha sobre los

vectores ~k que en verdad son discretos. Análogamente a esto puede verse que

el operador para ~k será (−j ∂

∂ ~R
)

Con el objetivo de simplificar la ecuación de Schödinger (2.3), primero se

expande Ψ(~r) como combinación lineal de las funciones de Wannier.

Ψ(~r) = N−1/2
∑
n,i

Cn( ~Ri)an(~r − ~Ri) (A.8)

Los coeficientes Cn( ~Ri) se verá que son funciones de onda envolventes y n

sigue siendo el sub ı́ndice de la banda.

Se representará los autovalores del hamiltoniano sin perturbar H0 como

Wn(~k): 〈
n, ~Ri

∣∣∣H0

∣∣∣n′, ~Rj

〉
= δnn′δijWn(−j ∂

∂ ~R
) (A.9)

El ket
∣∣∣n, ~Ri

〉
denota el estado asociado a las función de onda an(~r − ~R).

Para calcular el operador U(~r) se asume que este varia lentamente con ~r lo

cual es equivalente a la hipótesis a∗ � a0 (el radio de Bohr para la impureza

debe ser mucho mayor a la constante de red) o

a0 |∇U(~r)| � U(~r) (A.10)

Expandiendo U

U(~r) = U(~R) + (~r − ~R).∇~RU(~R) (A.11)

Calculamos el autovalor para el desarrollo〈
n, ~Ri

∣∣∣U(~r)
∣∣∣n′, ~Rj

〉
=U(~R)δnn′δij

+∇~RU(~r)

∫
a∗n(~r − ~Ri)(~r − ~R)an′(~r − ~Rj)dr

(A.12)

El segundo término puede despreciarse frente al primero por la hipótesis
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(A.10).

Con este resultado entonces

〈
n, ~Ri

∣∣∣H0 + U(~r)
∣∣∣n′, ~Rj

〉
= δnn′δij

[
Wn

(
−j ∂

∂ ~R

)
+ U(~R)

]
(A.13)

De be notarse que los vectores de red del lado izquierdo son discretos pero

los del lado derecho son tratados como continuos. Modelando el mı́nimo de la

banda de conducción como parabólica

Wn(~k) = Ec(0) +
~2k2

2m∗
(A.14)

Y ahora sustituyendo en la ec. de Schödinger (??)[
−
(

~2

2m∗

)
∂2

∂R2
+ U(~R)

]
Cn(~R) = [E − Ec(0)]Cn(~R) (A.15)

Esta ecuación es equivalente a la ecuación de Schödinger para una part́ıcula

con masa efectiva m∗ en un potencial U(~r). Debe recordarse que esta ecuación

permite calcular las funciones de onda envolventes Cn(~R), la cual debe multi-

plicarse por an(~r − ~R) para llegar a la función de onda del electrón Ψ(~r). La

función de onda de este estado será

Ψ(~r) = N−1/2
∑
i

C(~Ri)a(~r − ~Ri) (A.16)

que puede escribirse usando funciones de Bloch de la forma ψk(~r) = ej
~k·~ruk(~r)

Ψ(~r) =
∑
i

C(~Ri)N
−1/2

∑
k

e−j
~k·(~Ri−~r)uk(~r) (A.17)

Recordando que a∗ es grande comparado con la constante de red, puede

restringirse la suma en ~k a una pequeña región cerca de mı́nimo de la banda

de conducción. Aśı se puede asumir que uk(~r) es independiente de ~k e igual a
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su valor en ~k = 0 obteniéndose,

Ψ(~r) ≈ u0(~r)
∑
i

C(~Ri)N
−1/2

∑
k

e−j
~k·(~Ri−~r)

= u0(~r)
∑
i

C(~Ri)δ(~Ri − ~r)

= u0(~r)C(~r)

(A.18)

Aunque una aproximación, este resultado permite calcular bien los niveles

de enerǵıa y trazar una analoǵıa con los electrones en la banda de conducción

cuya función de onda está construida por una función con la periodicidad

de la red, multiplicada por una onda plana. Mientras para los donores es la

misma función con la periodicidad de la red pero multiplicada por una función

localizada entorno al defecto: la función envolvente.

A.2. Absorción entre Bandas

La interacción radiación materia puede estudiarse mediante teoŕıa de

perturbaciones.[21–23] El Hamiltoniano sin perturbar es el de un electrón libre

sometido al potencial del cristal cuyas soluciones ya son conocidas y se añade

un término debido al campo electromagnético. Dicho campo puede modelarse

con un potencial vector ~A para el cual puede elegirse el gauge de Coulomb tal

que:

∇ · ~A = 0 (A.19a)

~E = −1

c

∂ ~A

∂t
(A.19b)

~B = ∇∧ ~A (A.19c)

Para este potencial, el Hamiltoniano de todo el sistema es de la forma

H =
1

2m
(~p+ e ~A)2 + V (~r) (A.20)

Siendo V (~r) el potencial del cristal. Al desarrollar el cuadrado Se obtienen

cuatro términos:

1

2m
(~p+ e ~A)2 =

p2

2m
+

e

2mc
~A · ~p+

e

2mc
~p · ~A+

e2A2

2mc2
(A.21)
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Con el objetivo de calcular propiedades ópticas lineales puede despreciarse el

cuarto término. Además, si bien en general los operadores ~p y ~A no conmutan,

gracias al gauge elegido si lo harán en este caso. Como resultado de esto se

obtiene el Hamiltoniano debido a la interacción con el campo electromagnético

de la forma

HeR =
e

mc
~A · ~p (A.22)

El potencial vector será de la forma

~A = A~a0cos(wt− ~K · ~r) (A.23)

Siendo ~K el vector de onda de la luz, ortogonal a ~a0. El Hamiltoniano asociado

a este potencial puede escribirse como

HeR = C−eiωt + C+e−iωt (A.24)

Con los coeficientes

C− =
eA

2mc
(~a0 · ~p)e−i

~K·~r (A.25a)

C+ =
eA

2mc
(~a0 · ~p)ei

~K·~r (A.25b)

Aplicando teoŕıa de perturbaciones dependientes del tiempo es posible llegar

a la probabilidad de transición desde un estado |v〉 a otro de mayor enerǵıa

|c〉.[21] Para eso debe calcularse el elemento de matriz:

| 〈c|HeR|v〉|2 =
( e

mc

)2 ∣∣∣ 〈c| ~A · ~p|v〉∣∣∣2 (A.26)

Este elemento de matriz tiene dos términos de acuerdo con (A.24), e involucra

integrales en el espacio y el tiempo. La parte temporal, teniendo en cuenta que

las funciones de Bloch tienen una componente sinusoidal en el tiempo, lleva

las integrales

〈c|e−iωt|v〉 ∝
∫
eiEct/~e−iωte−iEvt/~dt ∝ δ(Ec(~kc)− Ev(~kv)− ~ω) (A.27)

y

〈c|eiωt|v〉 ∝
∫
eiEct/~eiωte−iEvt/~dt ∝ δ(Ec(~kc)− Ev(~kv) + ~ω) (A.28)
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siendo Ec(~kc) la enerǵıa del mı́nimo de la banda de conducción y Ev(~kv) la del

máximo de la banda de valencia. El primer término está asociado al proceso de

absorción mientras que el segundo al proceso de emisión estimulada. A partir

de ahora solo se continuará trabajando con el término de absorción. Entonces

la parte espacial será

∣∣ 〈f |C+|i〉
∣∣2 =

( e

mc

)2
A2

∣∣∣∣∫ u∗c,kce
i( ~K−~kc)·~r(~a0 · ~p)uv,kvei

~kv ·~rd3r

∣∣∣∣2 (A.29)

El operador momento actuando sobre la exponencial ei
~kv ·~r da un término

igual a cero por la ortogonalidad de las funciones de Bloch. Entonces la integral

queda ∫
u∗c,kce

i( ~K−~kc+~kv)·~r(~a0 · ~p)uv,kvd3r (A.30)

Teniendo en cuenta la simetŕıa del cristal es posible re escribir ~r = ~Rj + ~r′

siendo ~r′ las coordenadas dentro de la celda primitiva y ~Rj un vector de red.

El término anterior quedaŕıa:(∑
j

ei(
~K−~kc+~kv)·~Rj

)∫
cell

u∗c,kce
i( ~K−~kc+~kv)·~r′(~a0 · ~p)uv,kvd3r′ (A.31)

La sumatoria en los vectores de red da lugar a una delta de Dirac que garantiza

la conservación del vector de onda. Por lo que la integral queda∫
cell

u∗c,kv+q(~a0 · ~p)uv,kvd
3r′ (A.32)

Esta expresión puede simplificarse más aún si se asume que ~K es mucho menor

que el ancho de la zona de Brillouin, situación válida pues la luz visible tiene

una longitud de onda del entorno de los 500 nm. Expandiendo u∗c,kv+K en una

serie de Taylor en K se obtiene:

u∗c,kv+K = u∗c,kv + ~K · ∇ku
∗
c,kv + ... (A.33)

Con esta expansión, al sustituir en la integral, el primer término será de la

forma ∫
cell

u∗c,k(~a0 · ~p)uv,kd3r′ (A.34)
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Este es el término conocido como la interacción de dipolo eléctrico. En este

caso se tiene que ~kc = ~kv por lo que se dice que esta transición es directa. Estos

elementos de matriz los representemos como |Pcv|2 pues la dependencia con ~k

es suave. La parte espacial de la ecuación (A.26) se reduce en este caso a

| 〈c|HeR|v〉|2 = (e/mc)2 |A|2 |Pcv|2 (A.35)

Se debe recordar que este es el término de la interacción que da lugar a las

absorciones solamente. El término de las emisiones estimuladas fue dejado

de lado en este análisis. Añadiendo la parte temporal calculada en (A.27) y

sumando en todos los vectores de onda se obtiene la probabilidad de transición

de dipolo eléctrico por absorción de un fotón por unidad de tiempo, la Regla

de Oro de Fermi, que en este caso tiene la forma:

R = (2π/~)
∑
kc,kv

| 〈c|HeR|v〉|2 δ(Ec(~k)− Ev(~k)− ~ω) (A.36)

lo cual sustituyendo da

R =

(
2π

~

)( e

mω

)2 ∣∣∣∣E(ω)

2

∣∣∣∣2∑
k

|Pcv|2 δ(Ec(~k)− Ev(~k)− ~ω) (A.37)

Si se restringe la suma a los ~k correspondientes a una unidad de volumen, se

obtiene la taza de absorción por unidad de volumen. Las pérdidas de enerǵıa

del campo pueden calcularse simplemente como la probabilidad de absorción

por la enerǵıa del fotón absorbido.

Perdida = R~ω (A.38)

La perdida de enerǵıa también puede ponerse en función del coeficiente de

absorción α notando que la perdida de enerǵıa por unidad de volumen es

−dI/dx, siendo I la intensidad del haz.

− dI

dt
= αI (A.39)
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La intensidad está relacionada con el campo eléctrico de la forma

I =
ε0n

2c

2
|E(ω)|2 (A.40)

Sustituyendo puede determinarse el coeficiente de absorción.

α =
π

cε0n2ω

( e
m

)2∑
k

|Pcv|2 δ(Ec(~k)− Ev(~k)− ~ω) (A.41)

A.2.1. Densidad Conjunta de Estados

La densidad de estados describe la distribución de estados en las bandas. La

densidad Conjunta de estados explica el hecho de que los estados electrónicos

iniciales y finales se encuentran dentro de bandas continuas con un región

prohibida, sin estados, separando en dos regiones permitidas. La densidad de

estados por unidad de enerǵıa puede escribirse según la densidad de estados

en el espacio de momentos.

g(E)dE = 2g(~k)d~k (A.42)

El factor 2 es por la degeneración de spin. Re ordenando

g(E) =
2g(~k)

∇kE
(A.43)

g(~k) es calculado contando la cantidad de estados ~k que hay en una superficie

de enerǵıa constante y dividiendo por el número de estados por unidad de

volumen 1/(2π)3.[19, 22] Por eso puede calcularse como una integral llegando

a la densidad de estados (por unidad de volumen):

g(E) =
1

4π3

∫
dSk
|∇kE|

(A.44)

Evaluando la densidad de estados en Ecv = Ec − Ev se obtiene la densidad

conjunta de estados. Utilizando la densidad conjunta de estados, puede hacerse

el siguiente cambio en (A.41).

∑
k

→
∫
D(Ecv)dEcv (A.45)
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Fue demostrado por Van Hove y puede verse en [22] que cuando |∇kE| alcanza

un mı́nimo, la densidad de estados posee una singularidad y fácilmente puede

demostrarse que para un cristal tridimensional es de la forma [19, 21, 22]

D(Ecv) ∝

 (Ecv − E0)
1/2, Ecv > E0

0, Ecv < E0

(A.46)

A.2.2. Bordes de Absorción Directos

Para calcular el coeficiente de absorción en el caso de transiciones directas,

llamemos mc y mv a las masas efectivas en cada banda (las que se asumen

esféricas por simplicidad) y Eg a la enerǵıa del gap directo. La enerǵıa Ecv

cerca de la enerǵıa del gap puede expandirse como

Ecv = Eg +
~2k2

2µ
(A.47)

Donde µ es la masa reducida definida como µ−1 = m−1c + m−1v . Usando la

densidad conjunta de estados

D(Ecv) ∝

 (Ecv − Eg)1/2, Ecv > Eg

0, Ecv < Eg
(A.48)

Sustituyendo en el coeficiente de absorción (A.41) se obtiene

α(ω) ∝

 (~ω)−1(~ω − Eg)1/2, ~ω > Eg

0, ~ω < Eg
(A.49)

De acuerdo con esta ecuación, el coeficiente de absorción multiplicado por

la enerǵıa de los fotones y elevando todo al cuadrado debeŕıa mostrar una

recta cuando se lo grafica contra la enerǵıa de los fotones. Esta es la técnica

originalmente empleada por Tauc para determinar el valor del gap como el

punto de corte de esta recta con el eje de la abscisa (que corresponde a cero

absorción).
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A.2.3. Bordes de Absorción Indirectos

Si la enerǵıa de bandgap más baja es indirecta, un fotón puede excitar un

electrón de la banda de valencia a la de conducción con la mediación de un

fonón. La diferencia en los vectores de onda es saldada por el fonón. Si Eq y
~Q son la enerǵıa y el vector de onda del fonón entonces la conservación de la

enerǵıa y el momento será de la forma

~ω = Ecv ± Eq (A.50a)

~kc − ~kv = ∓ ~Q (A.50b)

Aqúı el + y el - corresponden a la emisión y absorción de un fonón respectiva-

mente. Este proceso se separa en dos partes, la interacción electrón-fotón con

el operador HeR y la interacción electrón-fonón con el operador Hef . En este

proceso se pasa por un estado virtual |i〉 entre cada interacción. Asumiendo

que ambas etapas son lo suficientemente débiles como para usar teoŕıa de per-

turbaciones de segundo orden, es posible calcular la probabilidad de transición.

Se recurre entonces a la regla de oro de Fermi (A.36) con perturbaciones de

segundo orden.

Rind =
2π

~
∑
kc,kv

∣∣∣∣∣∑
i

〈c|HeR|i〉 〈i|Hef |v〉
Eiv − ~ω

∣∣∣∣∣
2

δ(Ec(~kc)−Ev(~kv)−~ω±Eq) (A.51)

En muchos semiconductores, los elementos de matriz suelen ser casi constantes

cerca de la zona del gap indirecto. Aśı que la dependencia de Rind con la enerǵıa

de los fotones puede obtenerse convirtiendo las sumas en ~kc y ~kv en integrales

usando las densidades de estados.

Riind ∝
∫ ∫

Dv(Ev)Dc(Ec)δ(Ec − Ev − ~ω ± Eq)dEcdEv (A.52)

Asumiendo que las bandas son parabólicas y tridimensionales, las densidades

de estados serán

Dv ∝

 (−Ev)1/2, Ev < 0

0, Ev > 0
(A.53)
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y

Dc ∝

 (Ec − Eig)1/2, Ec > Eig

0, Ec < Eig
(A.54)

El valor cero está definido en el máximo de la banda de valencia y Eig es el

valor del gap indirecto. Sustituyendo e integrando en Ev

Rind ∝
∫ ~ω∓Eq−Eig

Eig

(Ec − Eig)1/2(~ω ∓ Eq − Ec)1/2dEc (A.55)

Utilizando el cambio de variable

x =
Ec − Eig

~ω ± Eq − Eig
(A.56)

La probabilidad queda

Rind ∝ (~ω ∓ Eq − Eig)2
∫ 1

0

x1/2(1− x)1/2dx (A.57)

De esta forma entonces el coeficiente de absorción queda

α(ω) ∝

 (~ω)−1(~ω ∓ Eq − Eig)2, ~ω > Eig ± Eq
0, ~ω < Eig ± Eq

(A.58)

Entonces es posible distinguir un borde de absorción directo de uno indirecto

por la dependencia del coeficiente de absorción con la enerǵıa de los foto-

nes incidentes. Además, un gap indirecto da lugar a dos bordes de absorción,

Eig − Eq y Eig + Eq para cada fonón que pueda mediar en la interacción. La

matriz de interacción electrón-fonón | 〈i|Hef |v〉 |2 depende Nq el número de

ocupación de fonones por lo que el borde de absorción indirecto desaparece a

bajas temperaturas.
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