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1. INTRODUCCION

La optoelectrénica desempefia un rol importante en la industria de los semiconductores,
varios dispositivos optoelectronicos son muy comunes en la sociedad moderna, entre estos
dispositivos encontramos los diodos LED, laser, sensores 6pticos, celdas solares y sus
aplicaciones contintian creciendo en nuestros tiempos.

El desarrollo de los dispositivos opto electrénicos surge a comienzos de 1960 con el
desarrollo del LED y poco tiempo después del laser semiconductor. Holonyak estuvo
experimentando con aleaciones de GaAsP, para producir luz visible via emisién espontanea
(SE) y pudo producir luz visible roja LED’S. El desarrollo en dispositivos laseres fabricados
con materiales semiconductores dio origen a multiples investigaciones en campo de la
optoelectrénica tales como laseres sintonizables monoliticos, amplificadores 6pticos semi-
conductores (SOA), moduladores 6pticos y avances en foto-detectores [1].

La investigacion en foto-detectores fue crucial para el desarrollo de las celdas foto-
voltaicas, esto llevo a trabajar con variadas hetero-estructuras semiconductoras para me-
jorar la eficiencia de las celdas foto-voltaicas. A mediados del siglo XX investigaciones
referentes al comportamiento de la fotoconductividad en sélidos, evidenciaron el surgimien-
to de un fenémeno de polarizacion interna persistente en diferentes cristales relacionado
con la influencia de distribucién de cargas espaciales internas en el cristal al ser excitados
con iluminacién.

Entre esta primeras investigaciones en 1955 Hartmut Kallman y Barnett Ronsenberg
estudiaron varias sustancias cristalinas s6lidas con caracteristicas foto sensitivas electré-
nicamente, entre las sustancias de muestra se encontraba [Zn:Cd]S, fosforo y antraceno;
las mediciones que fueron reportadas se elaboraron en el rango ultravioleta, visible y luz
infrarroja. Estos autores concluyen que esta polarizacion persistente que surge al excitar con
iluminacion las diferentes muestras cristalinas, se debe a una separacion parcial causada por
el campo eléctrico aplicado por los portadores de carga libres producidos por la radiacién
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que incide sobre el material y a sus trampas localizadas. También notaron estos autores
que la polarizaciéon generada perduraba por varios dias si se mantenian en la oscuridad
después de que el campo eléctrico aplicado era removido [2].

En 1961 J.R. Freeman y H.P Kallman proveen mds evidencia experimental sobre la
magnitud, distribucién y descarga de la polarizacién interna persistente en relacién a la es-
tructura interna del cristal y el tipo de excitacién (luminica). Los autores resaltan que existe
una gran diferencia entre los fenémenos de polarizacién ya conocidos como la polarizacién
en dieléctricos y la de ferro-eléctricos. En este caso, el vector polarizacion eléctrica P es
producido por un alineamiento de dipolos de dimensién molecular. Concuerdan también
con (Harmut Kallman, 1955) al decir que el origen de esta polarizacion es consecuencia de
los portadores libres que generan una distribucién de cargas espaciales internas en el cristal
al ser excitada por radiacién. Un importante aspecto de esta investigacion es la comparacion
de los efectos de la polarizacién interna en fotoconductores organicos e inorganicos [3].

En 1969 E. Mollow y G. Pensl junto con C. Klinhshirn en 1972. Experimentarén con
mono-cristales de ZnO con el objetivo de estudiar los fenémenos de polarizacién en cris-
tales debido a la fotoconductividad. Estos autores notaron que el comportamiento de la
movilidad de los portadores libres generados en la fotoconductividad, dependia de cémo
incidia la radiacién con respecto a los ejes cristalogréficos principales (en el caso de ZnO el
eje ¢). Este fendmeno de anisotropia en la movilidad de los portadores en proximos trabajos
se demostraria que estd relacionado con el fenémeno de la polarizacién interna persistente

[4][5].

En 1973 S. Hells, estudi6 teéricamente la persistencia interna del momento cuadripolar
que habia sido observado antes en cristales de ZnO. En su tratamiento tedrico del feno-
meno expresa el momento cuadripolar en termino de pardmetros como los coeficientes
de relajacién y la seccion transversal de captura efectiva, caracterizando la dispersion y
procesos de captura de los foto-portadores. Ademds, se encontré que hay una relacién entre
el momento cuadripolar persistente con la anisotropia de la movilidad de los portadores en
el cristal y la persistencia de la polarizacién interna [6].

En 1975 A. Ya. Shik estudi6 el fenémeno de la fotoconductividad en semiconducto-
res no-homogeneos en los cuales sus bandas de energia son modeladas por un potencial
aleatorio. La presencia de dichos potenciales causa la separacién parcial de livianos pares
electron-hueco y esto resulta en un fuerte incremento del tiempo de vida de los portadores
en condiciones de no equilibrio. El autor propuso un modelo que puede ser usado para
explicar las principales caracteristicas de los largos periodos de relajacion y el fendmeno de
conductividad residual encontrado en semiconductores amorfos [7].

En 1976 M.K. Sheinkman Y Alexander Shik, realizaron una investigacion sobre las carac-
teristicas foto-eléctricas en semiconductores no-homogéneos. Concluyeron que las separa-
ciones de portadores inducidas por campos eléctricos en semiconductores no-homogéneos
dan lugar a que los tiempos de vida de los portadores de carga sean anormalmente largos
y que dependan en gran medida de la temperatura. Comentaron ademads que los efectos
producidos por estas anomalias son responsables de varios fenémenos, principalmente a



los relacionados con largos de tiempos de relajaciéon y fotoconductividad residual [8].

En 1978 D.V. Lang y R.A. Logan, midieron la foto-capacitancia para determinar la foto
polarizacién de electrones en la seccién transversal de los centros de captura responsables
de la foto-conductividad persistente en Te-doped Al,Ga;_,As. Los datos obtenidos con las
mediciones concuerdan con el modelo de gran relajacién en la red de la fotoconductividad
persistente, por otro lado, la dependencia de las propiedades de los centros responsables
de la fotoconductividad persistente sobre el dopaje donor de las muestras esclarece de que
estos centros involucran un 4tomo donor, porque los centros no tienen masa efectiva pare-
cida, piensa el autor que estos centros son complejos de interpretar y ademads involucran
otros constituyentes. A estos centros se les da el nombre de centros DX [9].

En 1979 H.L Stomer y R. Dingle reportaron la primera observacion de un gas de
electrones bidimensional en una interfaz de una hetero- estructura semiconductora (GaAs-
AlGaAs) y se percataron de un efecto de fotoconductividad persistente en el semiconductor.
Comentaron que el origen de este foto-efecto persistente, que tiene una duracién constante
y es reversible por el calentamiento de la muestra a 100 K o més, no es completamen-
te comprendido. Sin embargo, la dependencia de la temperatura con la relajacién de la
muestra, sugirié que el fendmeno de persistencia esta relacionado a los entonces llamados
centros-DX, que se piensan estan presentes en las capas de AlGaAs [10].

En 1983 ML.I. Nathan y T.N. Jackson investigaron la dependencia de la energia del
foton en la fotoconductividad persistente en hetero-estructuras de gran movilidad de
Alo3GagyAs — GaAs, cuya mediciones fueron hechas a temperaturas por debajo de los 80
K. Una reduccién en la conductividad de la muestra debido a la exposicién a una luz de
longitud de onda después de que la muestra fuera expuesta a luz de otra longitud de onda
photo-quenching- fue observada. Se concluy6 que centros profundos en GaAs y AlGaAs
son los centros DX en AlGaAs, estos se consideraron los principales responsables de la
fotoconductividad persistente (por sus siglas en ingles PPC) [11].

En 1985 S. Nojima, Reporté un nuevo tipo de lenta relajacién encontrado en la fotocon-
ductividad a bajas temperaturas en muestras de GaAs sin dopar. La irradiacién por una
fuente de luz secundaria después de haber sido iluminada por la fuente de luz primaria
induce un rdpido incremento de la conductividad, seguido por un rdpido decrecimiento
exponencial en la fotoconductividad. Concluy6 que este fenémeno no podria ser explicado
por la convencional teoria de fatiga en ferro eléctricos, a pesar de que hay similitudes en los
dos fenémenos. El autor propone un modelo para explicar este fenémeno, involucrando
transiciones dindmicas de portadores para la irradiacién primaria y secundaria [12].

En 1986 Harol.P Hjalmarson y T.] Drummond, proponen un nuevo modelo llamado
donor profundo para explicar la fotoconductividad persistente. Este modelo pretendia dar
una explicacion alternativa de los efectos de baja razén de captura de portadores a bajas
temperaturas, como también a la activacion térmica de la tasa de captura a altas temperatu-
ras y a la forma de la foto-excitacion de la seccion transversal, que por lo general fueron
vinculados a los centros DX. Sin embargo, en contraste con el modelo de los centros DX,
el modelo de donor profundo propuesto por el autor no requiere una gran concentracién
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de vacancias de captura para explicar el fendmeno de la fotoconductividad persistente en
semiconductores altamente dopados [13].

En 1996 Tineke Thio, realizo mediciones de la conductividad y efecto Hall en Znse dopa-
do con galio indicando que el estado donor del Ga forma estados DX en ZnSe, relacionados
con a la fotoconductividad persistente. Cuando los portadores permanecen en la capa
ZnSe:Ga la fotoconductividad es persistente hasta T, = 100K, debido a una barrera para la
re-captura de los foto- portadores. Bajo ciertas condiciones de crecimiento, hay un gran des-
plazamiento en la banda de conduccién en la hetero-unién con el sustrato Ga. Se empieza a
remarcar la importancia en parametros como crecimiento del cristal y los tratamientos tér-
micos como caracteristicas importantes en el origen de la fotoconductividad persistente [14].

En 1997 S.D Ganichev, elabor6 un andlisis de la ionizacién de los centros profundos de
las impurezas para grandes intensidades de radiacién en el infrarrojo lejano y radiacién
de sub- milimétrica longitud de onda con energias de fotén diez veces por debajo que la
energia de ionizacién de la impureza. Bajo ciertas condiciones especificadas por el autor, los
centros profundos de ionizacién pueden ser descritos como -multiphonon-asisted tunneling-,
en la cual la emision de portadores es acompafiada por defectos debidos al efecto tinel
en la configuracién espacial y efecto ttinel en el campo eléctrico. El autor concluye que la
existencia de la fotoconductividad persistente en muestras de Al,Ga;_,Sb fue observada,
ademas la ionizacién por mdltiples fonones por el efecto ttinel de los centros DX, estimula
la captura de portadores por estos centros. La iluminacién de la muestra en la rango del
visible a bajas temperaturas (T<100 K) resulta en un electrén separado de los centros DXy
respectivamente en un incremento de la conductividad de la muestra [15].

En el 2001 S.I. Dorozhkin y V.B Tomofeev, estudiaron abruptos cambios en la capaci-
tancia entre las regiones p y n de una hetero-estructura de GaAs-AlGaAs con dos ttineles
cuanticos acoplados expuestos a irradiacion laser (=633nm), los cambios mencionados
pueden ser ocasionados por variaciones en la temperaturas y en el campo eléctrico aplicado.
El autor registré un efecto de memoria, este efecto se manifest6 con largos periodos de
tiempo en anomalias que se presentaban después de que la muestra fuera iluminada. La
hetero-estructura semiconductora presentaba una impureza donara en la capa de AlGaAs;
esta impureza es la responsable del origen de los centro DX que dan producen la fotocon-
ductividad persistente [16].

En las dltimas décadas la fotoconductividad persistente se ha manifestado en variedad
de hetero-estructuras semiconductoras, por mencionar algunas investigaciones encontra-
mos:

En el 2001 V.A. Kulbachinskii y R.A. Lunin investigaron sobre la conductividad de
puntos cudnticos en capas de InAs/GaAs en el rango de temperaturas de los 300 K a los
0.05 K en la oscuridad y usando dos tipos de iluminacién en campo magnéticos de hasta 6T.
Los autores reportan que todas las muestras exhibieron la fotoconductividad persistente a
temperaturas T>250K [17].

En 2005 V.Ya. Aleshkin y V.I. Gavrilenko estudiaron la fotoconductividad a T=4.2K en
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hetero-estructuras de AISb(InAsAlSb) con un gas de electrones de dos dimensiones en
pozos cudnticos presentes en InAs. Reportaron también el surgimiento de una fotoconduc-
tividad persistente negativa al trabajar con longitudes de ondas cortas [18].

En 2009 A.Y. Polyakov y N.B. Smirnov investigaron las caracteristicas eléctricas y efec-
tos de fotoconductividad persistente en MgZnO:P crecidos por el método de deposicion
pulsada por laser sobre un sustrato no dopado de n-ZnO. Entre sus observaciones destacan
una pronunciada presencia de fotoconductividad persistente y foto-capacitancia persistente
relacionada con la presencia de una gran barrera de trampas de electrones observadas en
las capas sin ningtn tratamiento térmico [19].

En 2009 Shiva Hullavarad y Nilima Hulluvarad resaltan la importancia del fenémeno
de la fotoconductividad persistente en dispositivos a micro y nano-escala, y que debido
a la falta de disponibilidad de sistemas de materiales y configuraciones de dispositivos
capaces de proporcionar informacién completa, no es muy claro el funcionamiento de este
fenémeno. La mediciones hechas de la foto-respuesta en hetero-estructuras de ZnO que
funcionan como sensores UV, indican una conductividad persistente debido a condiciones
de vacancias de oxigeno [20].

En 2010 V.I. Gavrilenko, A.V Ikonnikov siguieron los efectos de la fotoconductividad
persistente en InAs-AlSb con una cubierta de GaSb y un gas de electrones bidimensional en
dos pozos cudnticos en el InAs a T=4.2K. Los célculos realizados de los perfiles de energia
del doble pozo cudntico y las concentraciones de donores ionizados sobre ambos lados
del pozo fueron determinados, lo cual les permiti6 a los autores conocer previamente los
mecanismos responsables de la fotoconductividad persistente [21].

Ya en 2013 gracias a las investigaciones de Marianne C. Tarun y Farida A. Selim, presen-
ciaron el fenémeno de la fotoconductividad persistente en mono-cristales de Titanato de
estroncio SrTiOs. Las muestras fueron expuestas a luz a 2.9 eV a temperatura ambiente, la
concentracion de electrones libres incremento en dos 6érdenes de magnitud. Cuando la luz
fue interrumpida, el mejoramiento de la conductividad persistié por varios dias, con un
decaimiento despreciable. Esta fotoconductividad persistente afirma Tarum, es atribuida a
la excitacion de un electrén de una vacancia de titanio dentro de la banda de conduccién,
con una muy baja razén de re-captura [22].

En el afio 2014 Jorge Rueda y Antonio Hernandes, crecieron fibras monocristalinas de
titanato de estroncio mediante la técnica de crecimiento por calentamiento con l4ser del
pedestal o conocida por sus siglas en ingles LHPG (Laser Heated Pedestal Growth). Las
tibras fueron sometidas a un tratamiento térmico con SrO poli-cristalino con el objetivo de
generar defectos en la estructura cristalina del SrTiO3. Dichos defectos consideraron estos
autores son vacancias de oxigeno, que son responsables de las propiedades fotoconductoras
observadas en las fibras. También observaron que después de excitar la fibra con luz de
una longitud de onda de 450 nm, durante 10 minutos, la muestra tratada térmicamente
manifest6 fotoconductividad persistente por mas de 24 horas [23].

El trabajo anteriormente mencionado es la razén principal de esta monografia. A dichas
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fibras monocristalinas de titanato de estroncio SrTiOs se les realizé mediciones de sus
respectivas repuestas fotoconductoras, con el objetivo de caracterizar los tiempos de relaja-
cion de la fotocorriente generada, que esta relacionada a los procesos de recombinaciéon
y captura en estados de trampa de los portadores de carga. Para la determinacién de los
pardmetros que permitieron la caracterizacion de la respuesta fotoconductora se adoptaron
técnicas basadas en los trabajos de Francisco Enrique Castiblanco [24], Alici Serfaty [25]
y Joshi [26]. Su técnica propone que mediante un ajuste multi-exponencial de las curvas
de decaimiento de la fotocorriente trasiente, se puede determinar el comportamiento de
las constantes de tiempo que describen el tiempo de vida de los portadores en procesos de
recombinacién y en los estados de trampas.

Como se menciond anteriormente en los trabajos de Jorge Rueda [23] a las fibras se
les aplic6 dos tipos de tratamientos térmicos diferenciados como tratamiento con ampolla
y tratamiento en crisol. Estos tratamientos térmicos tenfan como objetivo incrementar la
cantidad de vacancias de oxigeno en las fibras que en principio son las responsables de la
fotoconductividad persistente. En ese sentido se caracteriz6 las respuesta fotoconductora
de tres fibras una sin tratamiento térmico, otra con tratamiento térmico en crisol y la otra
con tratamiento térmico con ampolla. Al determinar la constante de tiempo de las curvas de
relajacion de estas tres fibras se puede determinar una relacién entre el tipo de tratamiento
térmico y la fotoconductividad persistente.

Hasta este momento el fenémeno de fotoconductividad persistente no tiene una expli-
cacion tnica y definitiva, en la actualidad se investigan las posibles causas que pueden
generar este fenémeno. La importancia de la investigacion de dicho fenémeno, ademas de
enriquecer con el conocimiento 4reas de la fisica como la del estado sélido, es aprovecharlo
para el disefio de nuevos dispositivos opto electrénicos u otras aplicaciones en que pueda
ser aplicado (foto-litografia ). También se ha reportado a la fotoconductividad persistente
como responsable del mal funcionamiento de transistores de efecto campo, al originar
corrientes pardsitas, por lo tanto, es conveniente nuevas técnicas de disefio y fabricaciéon de
estos dispositivos, que desaparezca o atenué este efecto; para esto es necesario conocer el
funcionamiento de este fenémeno.

Esta monografia se presenta de la siguiente forma: en el capitulo 2 llamado Conceptos
fundamentales en los semiconductores se pretende dar un abordaje a los conceptos basico
relacionados con la fisica de semiconductores, con el objetivo de interpretar de la mejor
manera los conceptos presentados en el capitulo 3 fotoconductividad. En el capitulo 4 fo-
toconductividad persistente se exponen las diferentes propuestas que dan una explicacién
fisica a los mecanismos que dan origen a este fenémeno, para el capitulo 5 SrTiO3 un éxido
conductivo transparente se exponen las caracteristicas representativas de este cristal bajo la
premisa de que pertenece a la familia de cristales TCO’s (Transparent Conductive Oxides).
En el capitulo 6 Técnica LHPG para el crecimiento de fibras de SrTiO3 en este capitulo se explica
el método de crecimiento LHPG para la obtencién de las fibras monocristalinas de titanato
de estroncio. En el capitulo 7 Caracterizacion fotoconductora en las fibras de SrTiO3 se presenta
el método que se uso para la caracterizacion de la curva de fotocorriente trasiente y que
permiti6 la estimacién de parametros como la energia de activacién de las trampas y la
densidad de estados en la banda de conduccién que proveen dichas trampas, ademads, en



13

este capitulo se realiza un andlisis de los resultados y se concluye al final que impacto tienen
los tratamientos térmicos aplicados a las muestras sobre la fotoconductividad persistente y
la respuesta foto-conductiva de las fibras.
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2. CONCEPTOS FUNDAMENTALES EN LOS SEMICONDUCTORES

2.1

Cristal semiconductor

En el siglo XVII se obtuvieron los primeros reportes de propiedades semiconductoras
en cristales de sulfuro de plomo por Seebeck y en sulfuro de plata por Faraday en 1822
y 1833 correspondientemente [27]. En 1874 Ferdinand Braun explor6 las propiedades de
rectificacién de una unién metal-semiconductor realizando una contribucién importante en
los campos de la electrénica y la tecnologia inaldmbrica [28]. En 1908 Konigsberger clasificd
la conductividad eléctrica en solidos como metales, aislantes y conductores variables, acuiié
por primera vez el término de semiconductores [29]. Solo hasta la mitad del siglo XX otros
materiales cobraron gran interés, como, Ge, Si, CdS, GaAs y otros compuestos.

La invencion del transistor por Shockley, Bardeen y Brattain en 1947 debe ser considera-
do como el nacimiento de la electrénica moderna. Afios después con el descubrimiento de la
conmutacion electrénica, otras clase de semiconductores amorfos, las lentes de calcogenuro
y mas recientemente con el amplio desarrollo de las celdas solares, las hetero-estructuras de
silicio tomaron una gran relevancia. Hoy en dia se investiga con nuevos semiconductores
compuestos para que describan propiedades especificas, tales como, una gran movilidad
de portadores, una apropiada absorcién y emision 6ptica o superconductividad a grandes
temperatura.

Los semiconductores son generalmente clasificados por su resistividad eléctrica a tem-
peratura ambiente, con valores en el rango de 1072a 10° Q) - cm y fuerte dependencia por
la temperatura; en el cero absoluto un semiconductor serd un aislante [30].

Para entender el comportamiento de los semiconductores se debe considerar lo que
sucede cuando atomos similares son reunidos para formar una estructura cristalina; cuando
dos dtomos similares se aproximan uno al otro sus funciones de onda que corresponden a



16 Capitulo 2. CONCEPTOS FUNDAMENTALES EN LOS SEMICONDUCTORES

los electrones comienzan a solaparse, para satisfacer el principio de exclusién de Pauli !,
los estados de todos los electrones con espines emparejados adquieren energias que son
ligeramente diferentes de sus valores en el 4tomo aislado. Asi si N d&tomos son agrupados
en un rango de interaccién los electrones pueden ocupar 2N diferentes estados, formando
una banda de estados en lugar de niveles discretos como sucederia en un dtomo aislado [31].

Los electrones en una banda completamente llena no pueden generar corriente; dentro
del modelo de electrén independiente, este resultado es la base para la distincién entre
aislantes y conductores. En el estado base de un aislante todas las bandas estan comple-
tamente llenas o vacias y en el estado base de un metal por lo menos una banda estara
parcialmente llena [32].

La distribucién de energia en los estados que puede ocupar un electrén depende fuerte-
mente de las distancias inter-atémicas. En la figura 2.1, Para un ensamble de 4tomos de
carbono, se puede apreciar que algunos de los estados de energia mas grandes (2p) se
combinan con la bandas de estados (2s), como resultado de la mezcla de estados, las bandas
mas bajas contienen muchos estados de energia. Esta banda es llamada banda de valencia
y se caracteriza por el hecho que estd completamente llena de electrones; esta banda no
puede generar corriente. La banda mas alta que contiene electrones, es llamada la banda de
conduccién. Si un electrén es ubicado en esta banda, podria adquirir una deriva neta bajo
la influencia de un campo eléctrico. Claramente, como en la energia prohibida (band-gap)
E¢ no hay estados permitidos, no se deberia esperar encontrar un electrén en esta zona [31].

4N ESTADOS
0 ELECTRONES

8N ESTADOS
4N ELECTRONS

6N ESTADOS (2P)

2N ELECTRONES

2N ESTADOS (25)

R AES
A 7 2N ELECTRONES
\ / ENERGIA COHESIVA
4N ESTADOS
4N ELECTRONES

|
"™ CONSTANTE DE RED DEL CRISTAL
SEPARACION ATOMICA

ENERGIA DE LOS ELECTRONES

Figura 2.1: Bandas de energia de los niveles permitidos en el diamante en funcién del
espacio entre los &tomos, Fuente: [31]

1Bl principio de exclusién de Puali establece que solo dos electrones pueden ocupar el mismo orbital, estos
electrones deben tener opuesto espin
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Como se menciond anteriormente la diferencia entre la banda de valencia y la banda de
conduccién es conocida como la zona prohibida y es llamada banda prohibida. Para que un
electron en la banda de valencia sea excitado a la banda de conduccién una cierta cantidad
de energia es necesaria, la energia de la banda prohibida. Cuando un electrén deja la banda
de valencia, un hueco, el cual tiene carga positiva, es dejado atras. La posibilidad de que un
electrén gane la energia necesaria incrementa con el aumento de la temperatura. El electrén
en la banda de conduccion es andlogo a un electrén libre en un conductor y puede generar
corriente, entonces el hueco en la banda de valencia actuando ademés como un portador
de carga positiva, se mueve entre los &tomos vecinos libremente [33].

Energia Energia Energia
A A A

Banda prohibida

!

Banda prohibida
Y { .

0 0 0

(a) Aislante (b) Semiconductor (c) conductor

Figura 2.2: Esquema de bandas para: a). aislantes, b). semiconductores y c). conductores

En la figura 2.2 se representa como dependiendo del ancho de la banda prohibida
podemos clasificar los materiales como: aislantes si el ancho de la banda prohibida es
muy grande E; > 2eV, semiconductores si el ancho de la banda prohibida es intermedio
0 > E; > 2¢V y metales si la banda prohibida no existe o incluso si las banda de conduccién
y de valencia se combinan [32].

La recolecciéon de informacién pertinente a los semiconductores en su inicios estuvo
impedida en gran medida a que los datos tienen gran sensibilidad a la concentracién de
impurezas en el cristal semiconductor. Para una cierta concentracién de impurezas dadas,
la resistividad eventualmente cae en el cristal semiconductor cuando la temperatura in-
crementa en éste. Los semiconductores se pueden clasificar segtin sus impurezas como
semiconductores intrinsecos y extrinsecos. Si las propiedades electrénicas son dominadas
por electrones que son excitados térmicamente de la banda de valencia a la banda de
conduccidn, se hace referencia a un semiconductor intrinseco, por otro lado, si las propie-
dades electrénicas son dominadas por electrones aportados a la banda de conduccién por
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impurezas (o capturados desde la banda de valencia mediante impurezas), en este caso se
estaria describiendo un semiconductor extrinseco [32].

Impurezas en el cristal semiconductor

Tanto los defectos intrinsecos (nativos) y extrinsecos (impurezas) deben cambiar el
estado de carga global; esta caracteristica es de gran relevancia para las propiedades elec-
tronicas de los semiconductores.

Los dtomos impurezas que sustituyen a un d4tomo en una red cristalina se pueden
describir con facilidad cuando son de una columna en la tabla periédica de elementos
adyacente con respecto al del elemento del 4tomo reemplazado, por ejemplo, un d&tomo de
boro o de f6sforo que reemplaza a un atomo de silicio en una cristal de silicio. El 4&tomo P es
penta-valente, esto quiere decir, que tiene un electrén mas en su capa exterior que el de la
red cristalina nativa figura 2.3.a . Cuando un dtomo P reemplaza a uno en la red cristalina
de silicio, este electrén extra esta ligado débilmente y puede ser separado facilmente del
atomo P. Por lo tanto, P actiia como un donor en el cristal nativo de silicio; si el &tomo
impureza es un donor el cristal semiconductor es tipo-n. De forma similar, la incorporacién
de un tri-valente 4tomo B sobre algtin lugar de la red cristalina de silicio causa la deficiencia
de un electrén figura 2.3.b . Este electron perdido puede ser considerado como un hueco
perdido ligado al &tomo B. El hueco puede ser reemplazado por un electrén de valencia
adyacente y de este modo moverse a través del cristal, el &tomo B actia como un aceptor; si
el &tomo impureza es aceptor el cristal semiconductor es de tipo-p [27].

a@:@:@:@:@b@:@:@:@:@
EE R GC R C O RO RO RIC)
©:0:0:90:0 9:0:0:9:0

Figura 2.3: Representacion bidimensional de un enlace covalente en un cristal de silicio con
atomos ionizados (r0jo) y electrones de valencia (azul). a). Sustituciéon de un fésforo P como
donor con electrén extra (punto azul con flecha). b). Sustitucién de un dtomo de boro B como
aceptor con un electrén extraviado (circulo) para completar el enlace en un d4tomo de Boro
B; la flecha indica la ionizacion. Fuente: [27]

Como se puede observar en la figura 2.4, las impurezas de tipo donor introducen niveles
electrénicos adicionales con una energia E; correspondientes a niveles mas bajos en el fondo
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Figura 2.4: Modelo de banda de un tipico semiconductor con a). un donor b). un aceptor,
indicando el nivel de energia y su respectivo portador de carga. Fuente [27].

de la banda de conduccién E., dicha energia es pequefia en comparacién con la energia
de la banda prohibida E;. En una impureza aceptora (tipo-p), el hueco ligado se deberia
representar como un nivel electrénico con una energia E, ligeramente por encima de la
banda de valencia (el hueco esta ligado cuando el nivel esta vacio). La energia de ionizacion
del hueco es solo la energia E, — E,, la cual es la energia necesaria para excitar un electrén
desde la parte superior de la banda de valencia a un nivel aceptor, dando origen asi a un
hueco en la vecindad del aceptor y creando un hueco libre en la banda de valencia.

El efecto que generan los estados de las impurezas, ubican muy cerca de las fronteras
de las bandas prohibidas; esto tiene como consecuencia que sea mucho mas facil excitar
térmicamente un electron en la banda de conducciéon desde un nivel donor, o un hueco
dentro de la banda de valencia desde un nivel aceptor. A menos que la concentracién de
impurezas del donor y aceptor sea muy menor, serdn una fuente mucho mas importante

de portadores que el mecanismo intrinseco de excitar a los portadores en toda la banda
prohibida [32].

Estructuras de bandas tipicas en un semiconductor

Las propiedades electrénicas de los semiconductores son determinadas por un namero
comparativamente pequefio de electrones excitados dentro de la banda de conduccién y
huecos que han dejado atras en la banda de valencia. Los electrones deberdn ser encontra-
dos en niveles cercanos al minimo de la banda de conduccién, mientras que los huecos serdn
confinados a las vecindades del médximo de la banda de valencia. Por lo tanto, las relaciones
entre la energia y el vector de onda para lo portadores de carga puede generalmente ser
aproximada para la forma cuadratica como:
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2
e(k) = e, + %Zkﬂ (Mfl) ky (Electrones)
H L
- @.1)
_, -1
e(k) = &, 5 ;ky <M )Vvkv (Huecos)

Donde ¢, es la energia en el minimo de la banda de conduccién, ¢, es la energia en el
maximo de la banda de valencia y se considera como origen del espacio-k al minimo de la
banda de conduccién o al maximo de la banda de valencia. Si existe mas de un minimo o
un maximo se opta por poner un origen del espacio-k en cada uno de los puntos extremos.
Como el tensor M~ es real y simétrico 2, se puede encontrar un conjunto de ejes principales
ortogonales, en termino de los cuales las energfas tienen la forma diagonal [32].

k2 k3 k3
e(k) = e, + H? <2ni + Zni + Zni ) (Electrones)
1 2 3 (2.2)

2 2 3
s(k):sv—h2< it + k2 + e > (Huecos)

2my  2mp  2ms3

El tensor M ! esta definido como:

m=-1 -1 -1

m m

1 1 xxl Xyl XZl
M= M+ myxl " | myzl
My My My

En la figura 2.5 se representa el esquema de la banda de valencia y de conduccién bajo
la aproximacién cuadrética, para el caso en que ky = k3 = 0.

Distribucion de estados

En el espacio-k la densidad de puntos permitidos es uniforme. Las superficies de energia
constante son a primera aproximacion esféricas (medio isotrépico), entonces el volumen
del espacio-k entre esferas de energia ¢ y € 4 de es 47tk%dk, como se muestra en la figura 2.6,
en este caso E es medida con respecto al borde de la banda parabdlica. El volumen que
ocupa un tnico estado en el espacio-k es 8712/ V (siendo V el volumen real del cristal). El
nuimero de estados de energia que se encuentran en el intervalo ¢ y € 4 de es

1
e)de =
g(e) T

Donde m* es la masa efectiva del electrén, por simplicidad V es tomado por unidad de
volumen (por ejemplo 1 cm®. La densidad total de estados hasta cierta energia ¢ es

(2m*e)?/ 312 de (2.3)

?La inversa de la matriz de coeficientes en la ecuacién 2.1 es llamada M por que es un caso especial del
tensor general de masa efectiva. El tensor de masa para los electrones no serd el mismo que el tensor de masa
de huecos [32]
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Figura 2.5: Representacién grafica de la aproximacién cuadratica para las banda de valencia
y de conduccién en la condicién ky = k3 =0

§=52:3 (2m*e)>/? (2.4)

por lo general los minimos en la banda de conduccién corresponden a elipsoides y no
a superficies esféricas debido a que la masa efectiva no es isotrépica y se debe usar una
densidad de masa efectiva

m* = m;mjymj, (2.5)

Donde m; es la masa efectiva longitudinal, m;; y m;, son las dos masas efectivas trans-
versales.

Los diferentes minimos presentes en las banda de conduccién contribuyen entre si
a su propio conjunto de estados, por lo tanto, cada nivel de energia debe consistir de
estados de los distintos minimos. En consecuencia, para encontrar la densidad de estados
se debe agregar la contribucién de todos los minimos presentes en la banda. Para un
semiconductor con multiples minimos tendrd un namero de estados entre el fondo de la
banda de conduccién y alguna energia E dada por

1 L\ 372 3/2
§= o3 ;zj (Zm]- ) (e—¢)) (2.6)

Donde z; es el nimero de minimos en la banda de conduccién de tipo j, 1} es la masa
efectiva promedio de un pico j y ¢; es la energfa en el minimo-j. Un estado similar aplica
para los estados en la banda de valencia [31].
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Figura 2.6: Superficies esféricas equi-energéticas en el diagrama-k. Fuente [27]

2.5 Numero de portadores en equilibrio térmico

La propiedad més importante de cualquier semiconductor a temperatura T es el ntimero
de electrones por unidad de volumen de la banda de conduccién 7. y el ndmero de huecos
por unidad de volumen de la banda de valencia p,. Los valores de n.(T) y p,(T) son
criticamente dependientes de la presencia de impurezas, sin embargo, hay ciertas relaciones
generales que se mantienen independientemente de la pureza de la muestra. Al considerar
que la densidad de estados de energia es g.(¢) en la banda de conduccién y g,(e) en la
banda de valencia, y al ignorar la concentracién de impurezas, el nimero de portadores
presentes a temperatura T tanto en la banda de conduccién como en la de valencia debera
ser determinada por:

o 1
ne(T) = | dege(e) ——s77—
gcgv ele—n) i +1 27)

po(T) = - de go(e) o /ksT 4 1

Las impurezas afectan la determinacién de 7. y p, solo a través de potencial quimico y.
Para determinar y se debe tener informacién de los niveles energéticos agregados por las
impurezas en el cristal, sin embargo, se puede extraer informacién ttil de la ecuacién 2.7,
siempre que satisfaga las siguientes condiciones:
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2.8
U—e,>kpT @8)

Habra un rango de valores de i en que los valores de la ecuaciéon 2.8 se mantienen
(incluso para las energias prohibidas E; = ¢, — ¢;) tan pequefio como unas décimas de
electrén voltios a temperaturas tan altas como la temperatura ambiente. Asumiendo la
validez de las desigualdades 2.8 para simplificar la ecuacién 2.7, se obtiene los valores de
n¢ Y Po- Ademds, con una informacién apropiada sobre los posibles niveles de impurezas,
se puede determinar el valor de potencial quimico con el que se comprueba si realmente se
encuentra en el rango dado, de ser asi, el semiconductor es descrito como “no degenerado” y
la aproximacion seria valida; sino, se estard tratando con un “semiconductor degenerado” y se
debe proceder directamente con la ecuaciéon 2.7.

Aplicando la aproximacién sobre la ecuacién 2.8 en la ecuacién 2.7 se obtienen las
siguientes expresiones:

; ~ ef(gfy)/kBT
e(g_l/‘)/kBT +1

; ~ ef(yfs)/kBT
e(P‘_S)/kBT +1

£> €
(2.9)
£ < &y

por lo tanto la ecuacién 2.7 se reduce a:

ne = Ne(T) e~ (ee=m)/ksT

Po = PU<T) o~ (n—es)/kpT (2.10)

Donde

[o0]
N, = de gc(¢) ¢~ (eec)/ksT
" (2.11)
P, = de gy (€) e~ (eo—e)/kgT
—0o0
En los valores dentro de las exponenciales en los integrandos de la ecuacién 2.11, solo
las energias en los bordes de las bandas son las que contribuyen en mayor parte al termino
de la concentracién de portadores y en este rango la aproximacién cuadrética de la ecuacion
2.2 es generalmente buena. Tomando la densidad de estados de la ecuacién 2.6 e integrando
la ecuacién 2.11 tenemos:

1 /2mksT\ />
NC(T) = 1 < 7_;_15 )

1/ 2myksT\>/? (212)
Pv(T) = 1 <nh2>

Donde m3 es el producto de los valores principales del tensor masa efectiva en la banda
de conduccién (su determinante) y 73 es definida similarmente [32].
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Poblacién de niveles de impurezas en equilibrio térmico

Para evaluar la medida en que los portadores pueden ser térmicamente excitados de
los niveles de impurezas, se debe calcular el nimero medio de electrones en estos niveles
a una temperatura y potencial quimico dados. Al asumir que la densidad de impurezas
lo suficientemente baja tal que la interaccién de electrones (o huecos) ligados a diferentes
impurezas se pueda despreciar, se puede calcular el nimero de la densidad de electrones
ng (0 huecos p,) ligados a una impureza tipo donora (o aceptora) multiplicando por la
densidad de donores N; (o aceptores N,) al nimero medio de electrones (o huecos) que
habria si hubiese tinicamente una impureza. Por simplicidad se asume que las impurezas
introducidas solo tienen un nivel orbital de un solo electrén.

Nivel donor: Al no considerar las interacciones electron-electrén el nivel podria estar
vacio, también podria contener un electrén de cualquier espin o dos electrones de espines
opuestos. Sin embargo, la repulsién de coulomb de dos electrones localizados eleva la
energia del nivel doblemente ocupado tan alto que la doble ocupacién es esencialmente
prohibida. En general, el nimero medio de electrones en un sistema en equilibrio térmico
es dado por:

Y Nje AE—1N)
(n) ==
Ze_/B(Ej_VNj)

(2.13)

Donde la suma sobre todos los estados del sistema E; y Nj, son la energia y el ntimero de
electrones en el estado j . Para este caso, el sistema esta constituido por una tnica impureza
con solo tres estados: Uno sin electrones y por lo tanto no contribuyen a la energia, los otros
dos con un solo electrén presente de energia ¢, por lo tanto, la ecuacién 2.13 se expresa
como:

23_ﬁ(5d—ﬂ) 1 514
(n) = 14 2¢—Blea—p) TePlea=i) 41 (2.14)
tal que
_ N
ng = W (2.15)

Nivel aceptor: En comparacion con el nivel donor, un nivel aceptor cuando es visto co-
mo un nivel electrénico puede estar individual o doblemente ocupado, pero no vacio. Una
impureza aceptora puede ser considerada como un centro fijo que atrae cargas negativas,
sumado a un atomo huésped con carga neutra, esta carga adicional —e se puede unir débil-
mente a un hueco (correspondiente a un electrén ocupando el nivel aceptor). La energfa de
enlace del hueco es ¢, — ¢, y cuando el hueco es ionizadoiin electrén adicional se mueve
dentro del nivel aceptor. Sin embargo, la configuracién en la cual ningtn electrén estd en
un nivel aceptor que corresponde a dos huecos que estan localizados en una impureza
aceptora posee una energia que es muy grande debido a la mutua repulsién de Coulomb
de los huecos.

Teniendo en cuenta lo mencionado anteriormente, se puede calcular el niimero medio
de electrones en un nivel aceptor de la ecuacién 2.13, notando que el estado sin ningtn
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electron es prohibido, mientras que el estado de dos electrones tiene una energia que es ¢,
mas grande que los dos estados de un electrén.

2ePH 4 2o Blea—2p) B(r—ea) 4 1
_2e + 2e _ € + (2.16)
2B -+ g_ﬁ(‘“-a—ZV) %3.3(.“_5;1) +1

(n)

El ntimero medio de huecos en un nivel aceptor es la diferencia entre el nimero maximo
de electrones que el nivel puede contener (dos) y el actual nimero medio de electrones en
el nivel (< n>):<p>=2— <n >y porlo tanto p, = N, < p > es dada por

(2.17)

Densidad de portadores en equilibrio térmico considerando las impurezas

Si se considera un semiconductor dopado con Ny impurezas donoras y N, impurezas
aceptoras por unidad de volumen, si se requiere determinar la densidad de portadores se
debe generalizar las restriccién n. = p, que permite encontrar dicha densidad en el caso
intrinseco. Esto se logra al considera primero la configuracién electrénica en el caso T = 0,
suponiendo que N, > N; (en el caso N, < Nj el procedimiento es similar y se obtiene el
mismo resultado). Entonces en una unidad de volumen de semiconductor N, de los N,
electrones suministrados por las impurezas donoras pueden caer de los niveles donantes
dentro de niveles aceptores, esto da un estado base de configuracién electrénica en el cual
la banda de valencia y los niveles aceptores estan llenos, Ny — N, de los niveles donores
estan llenos y los niveles en la banda de conduccién estan vacios.

En equilibrio térmico a temperatura T los electrones serdn redistribuidos entre estos
niveles, pero como su numero total se mantiene igual, el numero de electrones en la banda
de conduccién o niveles donores, 1. 4+ 1,4, debe exceder el valor en T = 0 en la cantidad
N; — N,, considerando también el ntimero de niveles vacios (huecos), p, + p,, en la banda
de valencia y niveles aceptores.

Esta ecuacion permite junto con la forma explicita definir los pardmetros n, p,, 1z y
pa como funcién de y y T, posibilitando el encontrar p como una funcién de T y por lo
tanto encontrar la densidad de portadores en equilibrio térmico a cualquier temperatura.
Un anélisis general es bastante complicado, es asi que se considerard solo un caso simple
particular e importante.

suponiendo que

sd—y>>kBT

2.19
u—ea >kpT 19)
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Como ¢, y €, estan cerca de los bordes de la banda prohibida, estas consideraciones
son ligeramente mas restrictivas que la asuncién de no degeneracién en la ecuacién 2.8.
La ecuacion 2.19 y las expresiones en la ecuaciones 2.15 y 2.17 para n; y p, garantizan
que la excitacion térmica ioniza completamente la impurezas, dejando sélo una pequefia
fraccion despreciable con electrones o agujeros ligados: ny; << Ny, v, < N,. La ecuacion 2.18

d d
se convierte en

An=n.—py,=Nj— N, (2.20)

La densidad de portadores y el potencial quimico como funciones de la temperatura se
representan con las siguientes expresiones >:

{ZU} = % [(Nd N2+ 4nﬂ + % [Ny — N 2.21)
Ny

TN” =2sinh B(u — ;) (2.22)
1

Si la banda prohibida es mucho mas grande en comparacién con la energia kpT, la
suposicion en la ecuacion 2.19 deberia seguir siendo vélida para y lo bastante lejos de
ui (el potencial quimico en el caso de un semiconductor intrinseco) sobre la escala kpT,
considerando la ecuacién 2.22 esto deberia suceder cuando [N, — Ny| esta varios ordenes
de magnitud por encima de la densidad de portadores intrinsecos 7;. Es asi que la ecuacién
2.21 describe correctamente la transicion del comportamiento intrinseco predominante
(n; > |Ng — N,|) bien adentro de la region de predominancia extrinseca (1; < |Ny — Ng|).
Expandiendo la ecuacién 2.21, se observa que a una baja concentracién de impurezas la
correccion para la densidad de portadores es el caso completamente intrinseco.

nel oo Loy
{pv}aniz(Nd N,) (2.23)

Mientras que para un rango considerable la concentraciéon de portadores en el régimen
extrinseco es representada por:

Q

ne

Po

N; — N,
Yo }Nd>Na
Ny—N,

2
n

e = N-N; LN, >Ny
Po =~ N;— Ny

Q

(2.24)

La ecuacion 2.24 es muy importante en la teoria de dispositivos semiconductores. Esta
enuncia que el exceso neto de electrones (o huecos) N; — N, introducido por la impurezas
es casi en su totalidad donado a la banda de conduccion (o valencia); La otra banda tiene

3Estas expresiones son derivadas del caso intrinseco en el que la densidad de portadores intrinseca al
cuadrado es equivalente a la concentracién de huecos en la banda de valencia por la concentraciéon de
portadores en la banda de conduccién n? = pyn,, para mas informacion se recomienda revisar el capitulo 28 de
Ashcroft Merbin [32]
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una densidad de portadores muy pequefia n?/(Ny — N,).

Sila temperatura es lo suficientemente baja (o la concentracion de impurezas demasiado
grande), la condicién en la ecuacién 2.19 eventualmente no se mantiene y ya sea 1,/ Ny
0 pa/ N, (pero no ambos) deja de ser despreciable, esto quiere decir, uno de los tipo de
impurezas ya no esta completamente ionizado por la excitacion térmica. Como resultado,
la densidad de portadores dominante declina con la temperatura [32].

Aspectos fisicos generales en el caso de no equilibrio

En el caso de no equilibrio (V # 0) se requiere un anélisis mas detallado para construir
un modelo que represente a la densidad de portadores en las vecindades de la region
de transicion. Observando que en presencia de un campo eléctrico F y un gradiente de
densidad de portadores, la densidad de corriente puede ser escrita como la suma de un
término proporcional al campo eléctrico (la corriente de deriva) y un término proporcional al
gradiente de densidad de portadores (la corriente de difusion):

dn
Je= _,unncF - DnTC
i X (2.25)
i . v
Jn= ﬂpva DP dx

Las constantes de proporcionalidad positivas ., y y#, son conocidas como las movilida-
des del electrén y el hueco. Las movilidades son incluidas en la ecuacién 2.25 para que la
corriente de deriva no quede expresada en términos de las conductividades y de esta manera
hacer mas explicito, la forma en que la corriente de deriva depende de la densidad de por-
tadores. Si solo electrones con densidad uniforme estdn presentes, cE = j = —¢J, = eu,nE.
Usando la forma de Drude para la conductividad ne?t/m se encuentra que

ET,ClOU

Un = m (226)
n
y similarmente,
ETCDU
py = n:,, (2.27)

Donde m, y m, son las respectivas masas efectivas, 75 y T;Oll

colisién de los portadores.

son los tiempos de

Las constantes de proporcionalidad D, y D, que aparecen en la ecuacién 2.25 son
conocidas como las constantes de difusion. Ellas estdn relacionadas con las movilidades por
las relaciones de Einstein:

D, Dy

Un = kT’ Hp = ke (2.28)
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Las relaciones de Einstein surgen del hecho de que las corrientes de electrones y las
corrientes de huecos deben desvanecerse en equilibrio térmico, solo si las constantes de
movilidad y difusién estan relacionadas por la ecuacién 2.28 la corriente dada por la ecua-
cién 2.25 serd cero cuando las densidades de los portadores tengan la forma de equilibrio.

Cuando V # 0y las corrientes fluyen, se requiere una ecuacién adicional que puede
ser vista como la generalizacién para el caso de no equilibrio de la condicién de equilibrio
de las corrientes que se desvanecen. Si el nimero de portadores se conserva, la ecuacién
requerida deberia ser simplemente la ecuacién de continuidad

one __9Je
ot ox

2.29
of  ox

La ecuacion 2.29 resalta el hecho de que el cambio en el nimero de portadores en una
region es enteramente determinado por la tasa a la que fluye dentro y fuera de la regién. Sin
embargo, el nimero de portadores no se conserva. Un electrén en la banda de conducciéon
y un hueco en la banda de valencia pueden ser generados por la excitaciéon térmica de un
electrén en un nivel fuera de la banda de valencia. Ademads, un electréon en la banda de
conducciéon y un hueco de la banda de valencia pueden recombinarse (esto quiere decir, el
electrén puede caer dentro de un nivel no ocupado, osea un hueco), dando como resultado
la desaparicién de un portador de cada tipo. A la ecuacién de continuidad se le deben
agregar unos términos que describan otras formas en las que el ndmero de portadores
puede cambiar:

e _ (9nc) 9
o\ ot ), , ox

apv: 9Py N
ot of ), Ox

Para determinar las formas (dn./dt),_, y (dp,/dt),_, se debe tener presente que la
generacion y recombinacién actian para restablecer el equilibrio térmico cuando la den-
sidad de portadores se desvia de sus valores en equilibrio. En las regiones donde 7. y py
exceden sus valores de equilibrio, la recombinacién ocurre mas rapido que la generacién,
permitiendo un decrecimiento en la densidad de portadores, mientras que en regiones
donde las densidades caen por debajo de sus valores de equilibrio, la generacién ocurre
mas rapido que la recombinacién, permitiendo un incremento en la densidad de porta-
dores. En los modelos mas simples estos procesos son descritos por los tiempos de vida
del electron y del hueco, 7, y 7,. La tasa en la cual cada densidad de portadores cambia
debido a la recombinacién y a la generacion se establece como una relaciéon proporcional
a su desviacion desde la forma determinada para la densidad de portadores y la ley de
acciéon de masa:

(2.30)
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<dnc) - (ne —n)

at )., Ty

<dpv ) )
8—r

(2.31)
dt

0_ 2 0_ 2
Donde n; = ni/p, y pp = n; /1.
Para interpretar estas ecuaciones se debe notar primero, por ejemplo, el cambio de la
densidad de portadores del electrén debido a la generacién o recombinacién en un tiempo

infinitesimal df como

ne(t+dt) = <1 — dt) ne(t) + <it> n? (2.32)

n n

El primer témino de la derecha de la ecuacion 2.32 expresa la destruccién a través de la
recombinacién en una fraccién dt/ 7, de los electrones; en otras palabras, T, es el tiempo de
vida promedio electrénico antes de que ocurra la recombinacién. El segundo término de
la derecha representa la creacién mediante la generacién térmica de 1n°/7, de electrones
por unidad de volumen por unidad de tiempo. Se puede notar que la ecuacioén 2.31 da la
densidad de portadores de carga que decrece cuando se exceden los valores de equilibrio,
incrementa cuando la densidad es menor que la de sus valores de equilibrio y no cambian
cuando ellas son iguales a los de sus valores en condiciones de equilibrio.

Los tiempos de vida 7, y T, son generalmente mucho mas grandes que los tiempos
de colisién de electrones o hueco, 7! y T;"”, para la recombinacién (o generacion) de
un electrén y un hueco en una transicion inter-banda (el electron va desde la banda de
valencia hacia la banda de conduccién (generacién) o de la banda de conduccién a la
banda de valencia (recombinacién)), Comtinmente las colisiones que conservan el ntimero
de portadores ocurren dentro de las bandas mismas. El rango tipico de tiempo de vida
esta entre los 1073 y 10~® segundos, mientras que los tiempos de colisién similares a los
encontrados en metales estdn en rangos entre 10~12 0 1013 segundos [32].
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3. FOTOCONDUCTIVIDAD

3.1

El fenémeno de fotoconduccion fue descubierto por primera vez en un cristal de se-
lenio por Willoughby Smith en 1873; como dicho fenémeno es un proceso cudntico no
tuvo interpretacion fisica hasta 1911, por R. Pohl. La fotoconductividad en un material es
inducida por la absorcién de fotones, tales como rayos gamma, rayos X, rayos ultravioleta,
luz visible o luz infrarroja. Esta ha sido observada en materiales con resistividades de
menos de 1 Q) - cm hasta mas de 108 Q) - cm. El tiempo de vida de los portadores de
carga fotogenerados va desde segundos a 1013 segundos y los tiempos de respuesta de los
fotoconductores son fuertemente dependientes de la densidad de varios estados generados
por defectos en el material semiconductor [34].

El exceso de portadores de carga libres en el cristal debido a la foto-excitacién causan un
incremento en la conductividad y estos pueden ser generados ya sea intrinsecamente por
una absorcién de banda a banda o extrinsecamente por estados generados por las impure-
zas en el cristal ubicados dentro de la regiéon de la banda prohibida. Los fotoconductores
pueden ser sensibilizados por el dopado mediante centros de recombinacién lentos; un
tiempo de permanencia excesivamente grande para los portadores capturados en trampas
debe inducir la fotoconductividad persistente [27].

Absorcion fundamental

La absorcién fundamental se refiere a transiciones banda a banda, esto quiere decir,
transiciones necesarias para excitar un electrén de la banda de valencia a la banda de con-
duccion. La absorcién fundamental que se manifiesta en un rdpido aumento de la absorcion
se puede utilizar para determinar el ancho de la brecha de energia del semiconductor.

El momentum del fotén, /A (siendo A la longitud de onda de la luz comparado con
el momentum del cristal i /a (a es la constante de la red) es muy pequefia, el proceso de

0 1000 2000 3000 4000
Tiempo {S)
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absorcion del fotén deberia conservar el momentum del electrén. El coeficiente de absorciéon
a(hv) para la energia del fotén dada como hv es proporcional a la probabilidad Pj de que
ocurra una transicién del estado inicial al estado final, a la densidad de electrones en el
estado inicial, 7;, y también a la densidad de estado finales (vacios) disponibles, n¢. Este
proceso debe ser sumado para todas las transiciones entre estados separados por una
diferencia de energia igual a hv [31].

a(hv) =AY Pining (3.1)

En lo que sigue, por simplicidad se deberd asumir que todos los estados inferiores estdn
llenos y que todos los estados superiores estdn vacios, una condicién que es cierta para
semiconductores sin dopar a una temperatura de 0K.

Transiciones directas permitidas

Considerando transiciones de absorcion entre dos valles directos, representada en la
figura 3.1, donde todas las transiciones que conserven el momentum son permitidas, esto
quiere decir, la probabilidad de transicion P;; es independiente de la energia del foton.
Todos los estados iniciales en E; son asociados a un estado final en Ef tal que

Ef = hv — |Ej] (3.2)

v

Figura 3.1: Diagrama de bandas de energia en funcién del nimero de onda para una
transicion directa

Aplicando la aproximacién parabdlica para modelar las bandas y considerando E,
como la energia de la banda prohibida, tenemos

Kk

- 2m}

Ef—Eg (3.3)
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y 2
hk
Ei=o (3.4)
h
por lo tanto,
P11
e h

La ecuacion 3.5 relaciona la energia del fotén con la energia de la banda prohibida, indican-
do que la energia del fotén tiene que ser mayor que la banda prohibida para que ocurra
una transicién de un electrén de la banda de valencia a la banda de conduccién.

La densidad de estados directamente asociados puede ser encontrada mediante la
ecuacioén 2.3, dada por:

(2m,)2
27218
Donde m, es la masa reducida dada por 1/m, = (1/m}) + (1/m}) por lo tanto el
coeficiente de absorcién es

g(h)d(hv) = (hv — Eg) "% d (hv) (3.6)

1/2

a(hv) = A*(T) (hv — Ey) (3.7)

Donde A*(T) es una constante que contiene parametros relacionados con las bandas y
la temperatura.

Transiciones indirectas

Cuando una transicién requiere un cambio tanto de energia como de momentum, se
requiere un proceso de dos pasos debido a que el fotén no puede proveer un cambio
en el momentum. El momentum es conservado por la interaccién via fonén como se
ilustra en la figura 3.2, (un fonén es un quantum de vibracién de la red). Aunque un
amplio espectro de fonones es permitido, solo los que tengan el cambio de momentum
requerido son empleados, por lo tanto, existen dos tipos de fonones: actsticos longitudinales
y transversales, cada uno de estos fonones caracteristicos tiene una energia E,, por lo
tanto, para completar las transiciones E; y Ef, un fonén sera emitido o absorbido como se
representa en la figura 3.2. Estos procesos son determinados respectivamente por:

hVe:Ef—Ei+Ep

(3.8)
]’ll/a:Ef—Ei—Ep

En las transiciones indirectas, todos los estados ocupados de la banda de valencia
pueden vincularse a todos los estados vacios de la banda de conduccién para que ocurra la
transicién de un electrén. La densidad de estados inicial para una energia E; es

1
27213

g(E) = (2m;)*? |E; |12 (3.9)
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Figura 3.2: Esquema de bandas energia en funcién del nimero de onda para las transiciones
indirectas mediante la absorcién y emisién de un fonén.

La densidad de estados final E Fes

* /
g(Ef) = =T (2m:)*? (Ef — Eg) /2 (3.10)

Remplazando la ecuacion 3.8 en 3.10 se obtiene

1
S(Ef) = Py (2m})*/? (hv —Eg FE, — Ei)l/2

El coeficiente de absorcion es proporcional al producto de las densidades de estados ini-
ciales dados por la ecuacién 3.9 y los estados finales dados por la ecuacién 3.11, al integrar
sobre todas las posibles combinaciones de estados separados por hv & E,; el coeficiente
de absorcién a es proporcional a la probabilidad de interaccién con los fonones que son
una funcién f(N,) del nimero de fonones N, con una energia del fonén E,. El ntimero de
fonones es dado por la estadistica de Bose-Einstein.

(3.11)

1
N, = (3.12)
efsT —1
Por lo tanto
—(hv—EgFEp)
a(hv) :Af(Np)/ U E|V2 (b — B, TE, + )V dE, (3.13)
0

Después de integrar y sustituir la ecuaciéon 3.12 en la ecuacion 3.13, el coeficiente de
absorcién para una transicién con absorcién de un fonén es:

A(hv — Eg+ Ep)°
( = g P) (3.14)

efsT —1

a,(hv) =




3.1 Absorcion fundamental 35

Para hv > E; — E,.

La probabilidad de emisién de un fonén es proporcional a N, + 1; por lo tanto el
coeficiente de absorcién para una transicion con la emisién de un fonén es:

2
A(hv—E,—E
we(hv) = ( £ ) (3.15)
1—e %7
Como la emisién y absorcién de un fonén son posibles cuando hv = Eg + Ey, el coefi-
ciente de absorcion es

a(hv) = way(hv) — ap(hv) (3.16)

3.1.3 Absorcion de excitones

En la absorcion fundamental, se asume que el electrén excitado se convierte en una
particula libre en la banda de conduccién, al igual, que el hueco dejado atrds. Cuando el
electrén y el hueco se atraen pueden formar un estado ligado, en el cual las dos particulas
giran una alrededor de la otra (es decir giran alrededor de su centro de masa), tal estado es
llamado exciton.

La energia de enlace del excitén es pequefia cercana a 0,01eV y por lo tanto los niveles
del excitén caen ligeramente por debajo del borde de la banda de conduccién como se
observa en la figura 3.3. El nivel del excitén esta en las mismas cercanias de un nivel donor.

Banda de
conduccion

T Exciton

Banda de
valencia

Figura 3.3: Nivel del excitén y absorcién asociada

La energia del fotén involucrado en la absorcién del excitén es dada por

hV - Eg - Eex (3'17)

Donde E,, es la energia de enlace del excitén. La absorcién de excitones introduce
dificultades dentro del espectro fundamental de absorcién, particularmente cerca de los
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bordes, por otro lado, también dificulta el cdlculo de la energia de la banda prohibida en
semiconductores. Sin embargo, la absorcion de excitones es importante en la discusién de
las propiedades 6pticas de aislantes en la regién ultravioleta del espectro.

Procesos de absorcion que involucran impurezas

Los procesos de absorcién que involucran impurezas a menudo suceden en semicon-
ductores. Los tipos de grados de absorcién dependen sobre el tipo de impurezas presentes
y de sus concentraciones.

La figura 3.4 muestra las clases general de estos procesos, para radiacién de baja energia
un donor neutral absorbe un fotén y el electrén hace una transicién a un nivel mas alto en
la impureza misma o la banda de conduccién. En la figura 3.4.b muestra la transicion desde
la banda de valencia a un aceptor neutral, el cual es andlogo a la transicién donor-banda de
conduccién con en el caso de la figura 3.4.a.

La figura 3.4.c representa un proceso en el cual un electrén es excitado desde la banda
de valencia a un donor ionizado o desde un aceptor ionizado a la banda de conduccién
tales procesos conducen a un tipo de absorcién cerca a la absorcién fundamental.

La figura 3.4.d ilustra un proceso de absorcion que involucra una transicién desde un
aceptor ionizado a un donor ionizado. La energia del fotén en este caso es

hv=E, — E;— E, (3.18)

Las impurezas deben afectar el espectro de absorcién de otras formas indirectas, con
frecuencia sucede que un electrén se encuentra capturado por una impureza convirtién-
dose en un centro de carga que atrae un hueco mediante las fuerzas de Coulomb, asi
ambos electrén y el hueco son capturados por la impureza. El espectro de este excitéon
es diferente en comparacién con el excitén libre, debido a la interaccién con la impureza [35].

(a) (b} (c) (d)

Figura 3.4: Procesos de absorcién que involucran impurezas

Al considerar que ningtn cristal es perfecto y por tal razén estos integran imperfeccio-
nes que generan estados considerados como trampas porque capturan a los portadores de
carga. Estos estados de captura de portadores son importantes al caracterizar la cinética de
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la fotoconductividad, es por esta razén que a continuacién discutiremos algunos aspectos
importantes sobre las trampas.

Trampas supefrficiales y profundas

Para cristales moleculares se han reportado dos tipos de trampas de portadores:

= Trampas confinadas en niveles discretos de energia dentro de la banda prohibida.

» Trampas con una distribucién quasi-continua de niveles de energia (normalmente
siguiendo una forma exponencial o una forma Gausiana) con una densidad de tram-
pas maxima cercana a los bordes de las bandas.

Varios métodos pueden ser implementados para determinar experimentalmente los
pardmetros cinéticos y energéticos (niveles o distribuciones de energia) de trampas de por-
tadores, como el método de corriente limite por la carga espacial, el método de la corriente
estimulada térmicamente y el método de foto-emisién. Estos métodos no proveen informa-
cién al respecto de la naturaleza fisica de las trampas. Algunas consideraciones generales se
toman en cuenta para relacionar los niveles discretos de las trampas a impurezas quimicas
introducidas dentro de la red (trampas quimicas) y relacionar la distribucién de trampas
quasi-continuas a las imperfecciones en la estructura cristalina (trampas estructurales).

La probabilidad para que un electrén sea capturado por una trampa sigue la estadistica
de Fermi-Dirac !

1

E)= 3.19
P = T ERpI(E — Er) /4T o
La probabilidad para que un hueco sea capturado por una trampa sigue
1
E) = 3.20
JolE) = 1 g [y — B /KT A

Basandose en los niveles de energia, las trampas puede ser clasificadas como superfi-
ciales o profundas. Las llamadas trampas superficiales se refieren a trampas cuyos niveles
de energia E = E;, estan localizados por encima de los quasi-niveles de Fermi Er, para
trampas de electrones y para trampas cuyos niveles de energia E = E;, estan localizados
por debajo de los quasi niveles de fermi Ef, para los huecos. Se puede deducir de las
ecuaciones 3.19 y 3.20 que f,(E) < 1o f,(E) < 1si (Et — Epn) 6 (EFp — Eip) son > kT.
Esto quiere decir que la mayoria de las trampas deben estar vacias. Contrariamente, si Ey;,
esta por debajo de Er, o Ey por arriba de Ery, las trampas son llamadas trampas profundas,
en las cuales f, — 10 f, — 1si (Epy — Etn) 6 (Etp — EFp) > kT. Esto implica que la mayorfa
de las trampas estdn llenas con portadores capturados (captura de electrones o huecos). La
figura 3.5 muestra un esquema de lo anteriormente discutido para el caso de los electrones.

!Los términos g, y gp se conocen como los factores de degeneracién, para mas informacion se recomienda
la lectura de las referencias [36] en el capitulo tres y [37] en el anexo B.
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Figura 3.5: Esquema de la distribucién de estados de las trampas superficiales y profundas
en el caso de los electrones. Fuente [34]

Conceptos fisicos de captura y recombinaciéon de portadores

Teniendo en cuenta que ningun cristal es perfecto existen siempre trampas asociadas a
defectos dentro del sélido. La aplicacién stbita de un voltaje constante a través del espéci-
men forzara a los electrones a introducirse desde el contacto 6hmicos dentro de la banda
de conduccién (o agujeros dentro de la banda de valencia) del espécimen, produciendo el
crecimiento de una gran corriente. Si no hay trampas, la distribucién de carga espacial crea-
da por la inyeccién de portadores se mantendrd en la banda de conduccién (o de valencia),
el valor pico de la corriente transiente no deberia decaer y la corriente deberfa continuar
con un valor estable. Dicho caso es ideal, por lo tanto, nunca sucede. En especimenes reales
siempre estdn presente las trampas, entonces después de introducir los portadores libres
estos deberdn ser capturados por la trampas, causando que la corriente caiga gradualmente
a un valor estable. En general la concentracién de trampas (es usualmente del orden de
10°cm3) es més grande que la concentracién de portadores libres.

Cuando la distribucién de la densidad de portadores es perturbada de sus valores de
equilibrio térmico, ella tiende a regresar al equilibrio a través de procesos de recombinacién
(en el caso de inyeccion de portadores) o a través de procesos de generacion (en el caso de
extraccién de portadores). Los portadores introducidos al material deberdn ser capturados
temporalmente por centros de captura (trampas) o perdidos permanentemente mediante
centros de recombinacién. Como los cristales perfectos no existen, los materiales siempre
contienen estados localizados que deben ser confinados en niveles discretos o distribui-
dos en la regién de la banda prohibida. Estos estados localizados son llamados centros
de captura y de recombinacién. Los procesos de captura y recombinacién juegan un papel
importante en los fenémenos de fotoconducciéon y de luminiscencia en sélidos (aislantes o
semiconductores) y en todos los dispositivos electrénicos de estado sélido.

un centro de captura o (simplemente trampas) es un centro que captura un portador
libre, al poco tiempo, este portador capturado tiene una gran probabilidad de ser térmica-



3.3 Conceptos fisicos de captura y recombinacion de portadores 39

mente reexcitado a la banda permitida mas cercana para convertirse en un portador libre
de nuevo que se pueda recombinar con un portador de signo opuesto. Centros de captura
que capturen electrones inicamente son llamados trampas de electrones y los que capturan
huecos tinicamente son llamados trampas de huecos.

Un centro de recombinacién es un centro que ademads de capturar un portador libre,
dicho portador tiene la probabilidad de recombinarse con uno de signo opuesto, resultando
en la aniquilacién de ambos antes de ser térmicamente reexcitado a la banda maés cercana
permitida. Los centros de recombinacién en los cuales los estados localizados estdn normal-
mente vacios primero capturan un electrén que luego se recombina con un hueco; por el
contrario, los estados localizados que estan normalmente llenos, capturan huecos primero
(o en otras palabras, da electrones a la banda de valencia) y luego se recombinan con un
electrén. La ocupacion de estos defectos esta gobernada por la cinética en los procesos de
recombinacion.

Un estado localizado debe actuar como una trampa o un centro de recombinacién,
dependiendo de su ubicacién de la banda prohibida (gobernada por la naturaleza de las
impurezas, defectos y la temperatura), las concentraciones de electrones y huecos libres,
tanto como de la seccién transversal de captura de los electrones y los huecos. Asi, la
distincion entre un centro de captura y de recombinacién es cuantitativa mas alld que una
cualitativa.

Para analizar problemas de transporte de portadores es importante establecer un criterio
cuantitativo para separar los centros de recombinacién de los centros de captura. Un criterio
es los llamados niveles de demarcacién para separar dichos centros, el nivel de demarcacién
para las trampas de electrones, Ep,, es definido como el nivel en el cual un electrén captu-
rado tiene igual probabilidad de ser excitado a la banda de conduccién y de recombinarse
con un hueco en la banda de valencia. De manera similar, el nivel de demarcacién de las
trampas de huecos,Ep,, es definido como el nivel en el cual un hueco capturado tiene la
misma probabilidad de ser excitado dentro de la banda de valencia y de recombinarse con
un electron desde la banda de conduccién. Los estados localizados entre E; y Ep, actian
predominantemente como trampas para electrones y los localizados entre E, y Ep, acttian
predominantemente como trampas para huecos, éstos estan localizados entre Ep, y Ep,
actiian predominantemente con centros de recombinacién. Lo anteriormente comentado se
ilustra en la figura 3.6.

Tasas de captura y seccion transversal de captura

La tasa de captura es definida como la tasa a la cual los electrones son capturados desde
la banda de conduccién por trampas siguiendo la ecuacién

dn
= = —Cunl, (3.21)

Donde 7 es la densidad de electrones libres en la banda de conduccién, N,, es la densi-
dad de trampas de electrones vacias y C, es la constante de la tasa de captura del electrén
(o simplemente el coeficiente de captura del electrén). La seccién transversal de un centro
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Trampas para electrones y
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centros de recombinacion
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Figura 3.6: Criterio de niveles de demarcacion, Er representa la energia de Fermi y Er,, los
quasi niveles de Fermi. Fuente [34]

de captura de electrones ¢, es definido como una seccién transversal a través de la cual un
electrén en movimiento debe llegar al centro para ser capturado. La seccion transversal de
captura de electrones generalmente citada en la literatura es la raiz media cuadrética de la
seccion transversal.

ou(r,m,s) = Cy/ (3kT /m})1/? (3.22)

con m; la masa efectiva del electrén.

Tasa de recombinacion y seccion transversal de recombinacion

Los procesos de recombinacién ocurren por:

= Recombinacién directa banda a banda de electrones y huecos libres, no involucra
centros de recombinacion.

= Recombinacién indirecta mediante centros de recombinacién como un peldafio: los
portadores libres de un tipo son capturados primero en los centros y entonces se
recombinan con portadores libres de signo opuesto.

Teéricamente ambos mecanismos de recombinacién existen simultdneamente, pero en
la mayoria de los casos la recombinacién indirecta es predominante. La recombinacién
directa banda a banda se vuelve importante solo cuando ambas densidades de electrones y
huecos son grandes.
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La tasa de recombinaciéon banda a banda directa R puede ser definida por la siguiente
ecuacion:
dn dp
P __R=_C 3.23
dt ~ dt P (5.23)
La constante para la tasa de recombinacién directa banda a banda C, se puede expresar
como

C, = (voR) (3.24)

Donde v en este caso es la velocidad relativa microscépica de un electrén y un hueco, o
es la seccion transversal de recombinacion. Asi, el valor medido de C; es el valor promedio
de voy sobre las dos distribuciones de velocidades.

Para recombinacién indirecta mediante un conjunto de centros de recombinacién tipo
aceptor, los centros capturardn primero los electrones y luego se recombinan con los huecos.
La tasa de captura de electrones en los centros debe ser igual a la tasa de captura de los
huecos en los centros para la recombinacion, asi la tasa de recombinacion es

Ry =(00,)11(Nya — 11yq) (3.25)
— (o0 i

Donde N,; y n,, son respectivamente la densidad total de centros de recombinacién
tipo aceptor, incluyendo estados localizados ocupados (o llenos) y desocupados (o vacios)
y los electrones capturados (estados localizados llenos).

Si los centros de recombinacién son de tipo donor, los centros deberan capturar primero
los huecos y luego se recombinan con electrones, para este caso la tasa de recombinacién es

Ry =(vo,)nny
3.26
=(v0y) p(Nyg — 1ya) (3:20)

Donde N,; y n,; son respectivamente la densidad total de centros de recombinacién
tipo donor, incluyendo estados localizados ocupados (o llenos) y desocupados (o vacios) y
huecos capturados (estados localizados vacios).

Rendimiento cudntico y eficiencia cudntica para la fotoconduccion

El rendimiento cudntico # se refiere generalmente a:

= El ntimero de pares electrén-hueco generados por cuanto de luz absorbido (para
fotoconduccion extrinseca).

= El namero de electrones o huecos libres por cuanto de luz absorbido.
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La eficiencia cuantica g, es definida con la relacién entre el ntimero de portadores de
carga generados por foto-excitacion pasando a través de un sélido entre dos electrodos y el
numero de cuantos de luz absorbidos por este sélido durante el mismo periodo de tiempo.
Al suponer que en estado estable la densidad de electrones libres viene dada por An y la de
huecos libres Ap que son generados continuamente por foto excitacién. Entonces se puede
escribir

An =G, T,
(3.27)

Ap =Gp1p
Donde G, y G, son respectivamente, la tasa de generacién de electrones y huecos por
unidad de volumen y 7, y T, son respectivamente el tiempo de vida de electrones y huecos.
Para cristales perfectos, tanto la excitacién como la recombinacién estdn dominados por
procesos banda a banda, en tal caso, An = Ap, G, = G, y por lo tanto, T, = T, (fotoconduccién
intrinseca). En contraste para cristales reales en los que hay trampas y centros de recom-
binacién introducidos por imperfecciones (quimicas o estructurales), entonces, An # Ap,

Gy # G, y por lo tanto 7, # T, (fotoconduccién extrinseca).

En general, la densidad de fotocorriente puede ser escrita como

Gutnd = Gp1pd
Joh =1 [ +E7 ] (3.28)
tin ttp
(0]
Jon =4 [GnXn + Gp X)) (3.29)

Donde t1, y t;, son respectivamente el tiempo de transito para un electrén y un hueco
al viajar a través del espécimen de espesor d, y X, y X, son la distancia que un electrén
y un hueco tienden a recorrer en direccién de un campo eléctrico F durante su tiempo de
vida antes de ser capturado; ya que

Xy = TnVnF/ by = d/l/lnF

(3.30)
Xy =1pupF, tip=4d/ppF
Puede verse que para campos eléctricos bajos, J,;, = q(pnn + ppp)F, es proporcional
a F. Esto es porque en este caso, Xy, X, < dy T, Tp < tw,tip. Para campos en los cuales
Xn, Xp > dy Ty, Ty > tm, tip la fotocorriente tiende a saturarse (independiente del campo
aplicado). Esto es porque en este caso, la migracién de un gran nimero de portadores
fotogenerados en la direcciéon opuesta formara una distribucién de cargas espaciales, si
el catodo y el &nodo son de contactos blogueados. Esto quiere decir que un contacto que
recolecta huecos no puede inyectar electrones o viceversa.

La eficiencia cuéntica g,;, (tambien llamada la ganancia fotoconductiva) puede ser expre-
sada como
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_ ]ph/q
8t =G/ itn + Gp/p)d
_ GuXu+GyX,
~ (Gu/ 1 + Gp/np)d .
_ Gn(Tu/tin) + Gp(Tp/tep)

Gn/nu + Gp/1p

Donde 7, y 17, son respectivamente el rendimiento cuantico para electrones y huecos.
Es facil observar que con contactos bloqueados, el méximo valor de X, + X, es d. Si se
asumen que G, = G, y 11, = 1], = 17 la ganancia maxima es g, =1/

En un cristal real que contiene trampas, el voltaje umbral para la activacion de la co-
rriente limitada por carga espacial (o por sus siglas en ingles SCL) se incrementa, porque
la presencia de trampas reduce la movilidad promedio de los portadores y trae como
consecuencia la observacion experimental del tiempo de decaimiento de la fotocorriente
(después de remover la excitacion) es mayor que el tiempo de vida de los portadores (En
un cristal perfecto libre de trampas, el tiempo de decaimiento observado es igual al tiempo
de vida de portadores). Esto es debido a dos razones:

» Los portadores liberados térmicamente desde las trampas prolongan el tiempo de
decaimiento observado de la fotocorriente si 1; y p; (concentracion de electrones y
huecos en las trampas) son mayores que las correspondientes An y Ap.

= Las trampas reducen la movilidad de deriva y el tiempo de vida del portador.

Generacion de portadores en condicion de no equilibrio

En equilibrio térmico la concentracién de electrones 1y y de huecos py térmicamente
generados siguen la ley de accién de masa

nopo = ﬂiz (3.32)

Donde n; es la concentracién de portadores intrinseca. Cuando tal condicién de equi-
librio es cambiada a la de no equilibrio debido a una fuerza externa tal como una foto-
excitacion, la concentracion del exceso de electrones An y huecos Ap generados por la
foto-excitaciéon son

An =n —ng

(3.33)
Ap =p—po

y la concentracién de electrones n y la de huecos p no son mas grandes de las que
obierna la ley accién de masa
y

np # n? (3.34)
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Varios procesos deben ocurrir simultdineamente en competencia en la absorcién de
energia de los fotones penetrando dentro del fotoconductor.

Proceso 1: La energia del foton para la foto-excitacion es igual o ligeramente mas grande
que la E; (energia de la banda prohibida), esto producird An y Ap mediante procesos de
transiciéon banda a banda. An y Ap pueden ser escritos como

An =nualT,
nft"tn (3.35)
Ap =npalty,
Donde 7, y 17, son respectivamente el rendimiento cudntico para electrones y huecos,
« es el coeficiente absorcion, I es la intensidad de la luz y 7, y 7, son respectivamente los
tiempos de vida del exceso de electrones y el exceso de huecos.

Proceso 2: La energia del foton absorbida por el material causa una transiciéon permitida
dentro de la banda, por ejemplo, un electrén debe elevarse desde un nivel mas bajo a uno
alto en la banda de conduccién como se muestra en la figura 3.7

Proceso 3: Similar al proceso 2, un electrén en la banda de valencia debe ser elevado
desde un nivel mas bajo a ocupar un hueco disponible cerca del borde la banda de valencia.

Proceso 4: La energia del foton absorbido por el material causa una transicién de un
electrén capturado en el centro de recombinacién a la banda de conduccién, produciendo
un electrén de més. Este proceso es uno en que se reintegran los portadores de carga.

Proceso 5: La energia del foton absorbida por el material causa la transicién de un
electron de la banda de valencia a ocupar un estado en el centro de recombinacién, produ-
ciendo un hueco excedente. Este es un proceso de reintegracion del portador. Los procesos
2,3,4y 5 tienden a reducir la rendimiento cuéntico 7, y 77, por debajo de la unidad.

O l E
1

Figura 3.7: procesos que compiten en la fotoconduccion. Fuente [34]
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Tiempos de vida de portadores en condicién de no equilibrio

Sino hay otros procesos que afecten la foto-generacion de portadores de no equilibrio,
el exceso de concentracion de portadores se incrementara con el tiempo sin limite. Como el
nimero de portadores fotogenerados aumenta, la tasa de recombinacién también se incre-
menta. Finalmente, la tasa de generaciéon de portadores se iguala a la tasa de recombinacién
de portadores. En equilibrio térmico, la tasa de generacién de portadores Gy, es igual a la
tasa de recombinacién Ryy,. En este orden de ideas, se puede escribir que

G = Ry = Cynopo = Cyni? (3.36)

Donde C; es el coeficiente de recombinacién. En condicién de no equilibrio, se puede
escribir que G = R, similar al equilibrio térmico

G =R = Cnp = Ci(ng+ An)(po + Ap) (3.37)

Entonces la tasa de recombinacién para solo los excesos de portadores en condicién de
no equilibrio An y Ap puede ser escrita como

AR:R—Rth:G—Gth

noAp + poAn + ApAn (3.38)

2
n;

=Ry,

Cada portador en condicién de no equilibrio (un electrén) experimentard movimiento
térmico. Mientras se mueve en la banda de conduccidn, este deberd recombinarse con
un hueco libre 0 un hueco capturado en una trampa en el centro de recombinacién. Las
ecuaciones 3.39 y 3.40 se utiliza para calcular el tiempo de vida de portadores en condicién
de no equilibrio

p_An_ 1 nian (3.39)
" AR Ry |noAp + poAn + AnAp ‘

_A8p_ 1 niAp (3.40)
P77AR Ry, | noAp + poAn + AnAp '

En breve se discutirdn varios casos en la recombinacion de portadores.

Recombinacion lineal

Cuando la foto-excitacién es baja, entonces 1o 4 pg"An 'y An = Ap. En este caso (recom-
binacioén lineal), la velocidad de recombinacion esta linealmente relacionada a An, entonces
se tiene

(no + po)An
2

i

AR =Ry, (3.41)
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1 n?
Ty =Tp = R—th <n0 n Po> (3.42)

Para la recombinacion lineal, la tasa de recombinacién es proporcional a la concentracién
de portadores en no equilibrio. Asi, el cambio de la concentracién de portadores en no
equilibrio (para electrones por ejemplo) debe ser escrita como

d(A
(dtn = tasa de generacion — tasa de recombinacion
A
= ppaal — 20 (3.43)
Ty

En el periodo de incremento de la fotocorriente, se implementan las condiciones iniciales:
cuando t = 0, An = 0. Entonces, la solucién de la ecuaciéon 3.43 da como resultado

An(t) =mualt, (1 —e /™)

(3.44)

=(An)g(1 — et/ ™)

Donde (An)g; es el valor en estado estable de A,,. Después, se utilizard An en lugar de
(An)g para el valor de estado estable de An y An(t) para el valor transitorio de An .

Cuando An(t) tiende a alcanzar un valor en estado estable (An)s y el haz de luz es
desactivado entonces (An) inicia el decaimiento en el tiempo. De esta manera, usando
como condiciones de frontera cuando ' =0, I =0y (An)y, la solucién de la ecuacion 3.43
da

An(t') =naalt, (e ™)

, (3.45)
=(An)s(e™"/™)
La variacién de An(t) con el tiempo es mostrado en la figura 3.8 . El incremento y
decaimiento de la curva de relajacion para este caso son similares. La constante de tiempo
de estas curvas exponenciales es el tiempo de vida del exceso de portadores en condiciones
de no equilibrio. Este caso de recombinacién lineal prevalece cuando los huecos o estados
vacios en los centros de impurezas estdn disponibles para la recombinacién con electro-
nes en condicién de no equilibrio. Similarmente, este caso prevalece cuando electrones
o estados ocupados en los centro de impurezas estan disponibles para la recombinacién
con los huecos en estado de no equilibrio. La figura 3.8 representa el comportamiento de
la densidad de portadores (electrones) en funcién del tiempo en el caso de procesos con
recombinacion lineal.



3.6.2

3.6 Tiempos de vida de portadores en condicidon de no equilibrio 47
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Figura 3.8: El cambio en la concentraciéon de portadores (electrones) An en funcién del
tiempo en el caso de recombinacién lineal. Fuente [34]

Recombinacion cuadratica

Cuando la foto-excitacion es grande entonces, An"ng + po y An = Ap. En este caso, la
tasa de recombinacién R y AR se pueden escribir como

R =Cinp = Cy(no + An)(Py+ Ap)

; (3.46)
AR =R — Ry, = C,AnlAp = C,(An)

La tasa recombinacién es cuadrética relacionada con An (recombinaciéon cuadratica).
Entonces el cambio de la concentracién de portadores en la condicién de no equilibrio (para
electrones como ejemplo) debe ser escrita como

d(An)
dt

Usando el mismo procedimiento como en la recombinacién lineal, se puede obtener An
como funcién del tiempo para la recombinacién cuadrética.

=yl — C,(An)? (3.47)

An(t) = (gual /C) Y tanh[(Cpal) /%] (3.48)

Durante el periodo de decaimiento, se obtiene

An(t) = (ual /CH2) [ (Comuad) 2t + 1] (3.49)

En este caso las curvas de incremento y decaimiento no son simétricas. La curva de
decaimiento cambia mas lentamente que la curva de crecimiento de la fotocorriente, esto
implica que los tiempos de vida no son valores constantes. Estos varian con la intensidad
de la luz como también del tiempo. Durante el periodo de incremento, los tiempos de vida
son
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Figura 3.9: An en funcién del tiempo en el caso de recombinacién cuadratica, en la curva I,
a es el periodo de incremento y b el decaimiento de An. La curva Il muestra los tiempos de
vida instantdneos durante el periodo de incremento a y el periodo de decaimiento b. Fuente
[34]

() = 1 1
U CGAp A
o (3.50)
_ 1/2
= (Conal)l 2 coth[(Cynual)™/“t]
Durante el decaimiento los tiempos de vida son
T, (t) = 1 Crnpnad) V2t 1] (3.51)

(Cppal)1/2 [(

En la figura 3.9 se muestran el cambio de la concentracién de portadores (electrones) en
funcién del tiempo en el caso de la recombinacién cuadratica.

3.7 Procesos de fotoconduccion

La movilidad de portadores y, y j, se asume generalmente que no son afectadas por la
excitacion luminica. Algunos cambios deberan ocurrir bajo ciertas condiciones, pero estos
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son pequerios e insignificantes. Si el campo eléctrico aplicado es pequeiio y si el fotocon-
ductor excitado es homogéneo (entonces la distribucién de portadores fotogenerados se
mantiene uniforme), la fotocorriente depende tinicamente de la cantidad de portadores
libres fotogenerados. La fotocorriente depende de la longitud de onda y la intensidad de
la luz excitada, el campo eléctrico o magnético aplicado, la temperatura, las condiciones
superficiales y el ambiente atmosférico, por que los foto-generado An y Ap dependen de
estos pardmetros. La fotoconduccién puede ser intrinseca o extrinseca, dependiendo de los
procesos de foto-generacion de portadores.

Fotoconduccion intrinseca

El fenémeno de fotoconduccién se define como la excitaciéon de un electrén dentro
de la banda de conduccién por la absorcion de la energia desde un fotén incidente en el
fotoconductor. La fotoconduccién es intrinseca si estos electrones son originados desde
un banda de valencia llena, mediante transiciones banda a banda. En este caso, tanto los
electrones como los huecos contribuyen a la generaciéon de una fotocorriente. Cuando
los fotones incidentes sobre el fotoconductor tienen energia por encima de la absorciéon
fundamental (> E), la densidad de fotocorriente intrinseca puede ser expresada como

Jpn = opnF =g(pnn) + ppApF
=q(n + pp) AnE
Siendo F el campo eléctrico pequefio, ], es proporcional a F. Al considerar campos

grandes, la distribucién espacial de lo portadores ya no es uniforme por el efecto de la
carga espacial. Dicho caso no cumplen con la ley de Ohm y la corriente se satura.

(3.52)

Las transiciones directas banda a banda generalmente ocurren en cristales inorgédnicos y
en menor medida en cristales orgédnicos. La absorcién intrinseca para un tnico fotén puede
suceder solo cuando la energia del foton excede la absorcién 6ptica umbral. Sin embargo, en
los cristales organicos, los portadores son generalmente producidos via pasos intermedios
que involucran excitones.

Los procesos de generacién de portadores a través de dos fotones, son directamente
asociados con la generacién de dos estados foto-excitados (estos quiere decir por excitones),
que interacttian, resultando en una interaccion directa de un electrén desde la banda de
valencia a la banda de conduccién o en una auto-ionizacién del estado por encima de
E.. Existen varios posibles procesos que permiten generar intrinsecamente pares electrén-
hueco.

Fotoconduccién extrinseca

La fotoconductividad extrinseca es generalmente unipolar, esto quiere decir, que invo-
lucra principalmente un tipo de portador (ya sea un electrén o huecos como portadores
dominantes).
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En la seccién 3.6 se discutié acerca del tiempo de incremento y decaimiento de los
portadores foto-generados An y Ap. La captura de portadores libres causa que los tiempos
de incremento y decaimiento de la densidad de portadores sean mucho mas grandes que
los tiempos de vida de los portadores. El tiempo de incremento es el tiempo requerido para
que las trampas capturen los portadores libres foto-generado y para que el estado estable
sea establecido entre la nueva densidad de portadores libres y la nueva ocupacién de
trampas después de encendida la luz. El tiempo de decaimiento es el tiempo requerido para
que los portadores capturados sean liberados térmicamente después de que la excitacion
luminica haya pasado.

El tiempo de decaimiento observado (o tiempo de respuesta) puede ser relacionado al
tiempo de vida de los portadores mediante la siguiente ecuacion:

Tn = Ty(1+n¢/n) (3.53)
Tp = Tp(1+ pi/p) (3.54)

Dependiendo de si los electrones o los huecos son los portadores dominantes. Para
cristales perfectos libres de trampas, el tiempo de decaimiento es igual al tiempo de vida.
En general, los tiempo de vida 7, y T, no son sensibles a la intensidad de la luz. Si p;"p para
fotoconductores con huecos dominantes, la ecuacion 3.55 se reduce a

Trp = Tp(pi/p) (3.55)

Asumiendo que Ap = p — po ~ p utilizando la ecuacién 3.27 se obtiene

pt = GpTrp (356)

De esta manera se puede determinar la concentracién de portadores fotogenerados.
Como p; es bastante sensible a la temperatura y a la energia del fotén, se espera que 7, se
reduzca con el incremento en la temperatura y el incremento de la energia del fotén. Medi-
das del decaimiento de la fotocorriente como funcién del tiempo para varias temperaturas,
longitudes de onda e intensidades de la luz de excitacién permiten, la determinacién de los
pardmetros de las trampas.
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4. FOTOCONDUCTIVIDAD PERSISTENTE

En el capitulo anterior se describi6 la fotoconductividad como un fenémeno complejo
que involucra muchas caracteristicas de un semiconductor, como por ejemplo, la absorcion
Optica, la recombinacién cinética de portadores de carga, defectos de los cuales dependen
los tiempos de vida de electrones y otras propiedades de transporte. Un efecto encontrado
en materiales que manifiesta el fenémeno de la fotoconductividad y es responsable del mal
funcionamiento de dispositivos donde fue encontrada es la fotoconductividad persistente,
esta se manifiesta como la persistencia de un exceso de conductividad fotogenerada, que
puede durar por largo periodos de tiempo después de apagar la fuente de iluminacién. La
carga es almacenada aparentemente en regiones de la muestra y puede permanecer deslo-
calizada entre las bandas de valencia y de conduccién debido a que algunos mecanismos
obstaculizan la recombinacién, mientras que las transiciones en las trampas localizadas son
saturadas o insignificantes [38].

CONTINUIDAD DE CORRIENTE : La generacién, recombinacién, la extraccién y
reposicion de portadores de carga requiere un andlisis mds detallado de la corriente dentro
del fotoconductor. Cuando un campo eléctrico estd actuando, los electrones generados en
un elemento de volumen son llevados hacia otro mediante una corriente de deriva, donde
ellos se recombinan. Después, el cambio neto en la poblacion de portadores dentro de ese
elemento de volumen es dada por la diferencia entre las tasas de nacimiento (generacion) y
muerte (recombinacién) adicionando la diferencia neta entre el trafico de entrada y salida
(densidad de corriente) desde un electrodo a otro en la direccion del campo eléctrico; por lo
tanto, para electrones y huecos se obtiene que

dn 1djy, dp 1djp

- = —7 0 _— = -1, — —— 4.1

ar ST Yy ar ST Yy @1
Estas son ecuaciones bésicas que permiten un andlisis del comportamiento cinético de

los portadores. Para un estado estable, se obtiene las ecuaciones de continuidad de corriente en

estado estable:
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1dj, 1dj,
edy Sn T Y L T8 T Ty (4.2)

Al considerar que solo uno de los portadores fotogenerados se mantiene moévil y el
otro esta capturado. El balance en la carga requiere la continuidad en la corriente de los
portadores foto-generados; Por lo tanto, para un fotoconductor tipo 7,

dj _ djn _
dx dx — 0 43)

Todos los portadores generados deben recombinarse dentro del fotoconductor, tipi-
camente después de pasar varias veces por el circuito externo. En realidad, algunos de
los huecos generados se estdin moviendo, desde que sucede la ionizacién térmica desde
los activadores hasta que sucede la captura en los centro de recombinacién, aunque con
tiempos de vida diferentes; para un tipo de fotoconductor tipo-n con 7, < T,,. Con cualquier
polarizacion, algunos de estos huecos pueden dirigirse a uno de los electrodos y recombi-
narse fuera del fotoconductor al exterior del circuito con portadores proporcionados desde
el otro electrodo manteniendo asf la neutralidad. Esto hace dj,/dx # 0, para hacer que la
corriente esté libre de divergencias, se requiere un nimero finito de dj,/dx de la misma
magnitud y de signo opuesto, lo cual produce

djn  djp _
dx T dx T

Esta situacion es despreciable en semiconductores homogéneos, pero juega un rol im-
portante es estructuras que contienen regiones de cargas especiales.

(4.4)

LA FOTOCONDUCTIVIDAD PERSISTENTE es una consecuencia importante de la
continuidad de corriente en fotoconductores con activadores con una secciéon transversal de
captura considerablemente pequefa [39]. A temperaturas bajas, se ha observado que la fo-
toconductividad persiste por dias o incluso meses, después que la excitacién 6ptica se haya
interrumpido. Los portadores inicialmente generados son extraidos desde el fotoconductor
y se reponen repetidamente, la corriente continua para mantener la neutralidad ya que la
recombinacién es demasiado lenta. Un ejemplo pertinente es el de un donor profundo en
AlyGaj_,As con una profundidad térmica de 0,1eV, que muestra una seccion transversal
de recombinacién de s, < 10~3%cm? a 77K. Dichas secciones transversales de recombinacién
considerablemente pequefias son dificiles de explicar con centros repulsivos de Coulomb
[39][40].

Se ha estudiado varios tipos de centros profundos entre ellos unos denominados centros
DX, cuando el estado de carga de esta impureza cambia, su relajacién causa una gran barre-
ra efectiva para la captura de portadores que no pueden ser superada a bajas temperaturas
por la excitacion térmica. La probabilidad de formacion de ttneles a través de esta barrera
es lo suficientemente pequefia como para explicar la extremadamente pequefia secciéon
transversal de recombinacion.

La conductividad persistente fotoinducida depende de la dosis de fotones irradiados;
mediciones del efecto Hall en un tipo n GaAs : Cr muestra un incremento lineal de la
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Figura 4.1: Diagrama de coordenada de configuracion para una impureza con un gran
acoplamiento a la red, contando con una seccién transversal de recombinacién bastante
reducida. Fuente [27]

concentracién de electrones, con el flujo acumulativo de fotones con energia por encima
de la banda prohibida irradiados sobre una muestra, este aumento en la concentracién
de electrones se mantuvo en la oscuridad después de la iluminacién[41]. Después de la
generacion Optica del par electrén hueco, las trampas profundas de Cr inmovilizan los
huecos y por lo tanto impiden la recombinacién. El nimero de electrones libres restantes
es por consecuencia igual al nimero de pares electrén-hueco hasta el nivel méximo de
saturacion, siempre que los agujeros permanecieran atrapados [27].

Interpretaciones fisicas de la fotoconductividad persistente

Las observaciones de la fotoconductividad persistente son realmente bastante antiguas
[8]. El interés en este fendémeno reside en que varios materiales semiconductores padecen
este efecto o lo utilizan. Se han propuesto tres explicaciones para entender el fenémeno de
la fotoconductividad persistente o FCP (también conocido por sus siglas en ingles como
PPC persisten photo-conductivity), las cuales estdn agrupadas de acuerdo al espacio donde
surgen las barreras contra la recombinacion:

= Barreras macroscopicas en el espacio real que separa los huecos de los electrones.

= Barreras microscépicas que podrian ser causadas por defectos atomisticos que experi-
mentan gran relajacién de la red ante cambios en su estado de carga.

= La recombinacién debe ser impedida por una separacion en el espacio de momento.
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Figura 4.2: Barrera de potencial inducida por defectos agrupados capturando a los electrones
como portadores mayoritarios, que son neutralizados por iones donores. Fuente:[38]

Modelos macroscépicos

Largos tiempo de vida en los portadores de carga son observados en barreras ma-
croscopicas, estas barreras estan presentes cerca de la superficie del cristal o por la falta
de homogeneidad del dopaje. Tales campos separan un par de portadores, uno de estos
portadores debe por lo tanto superar la barrera para recombinarse. El dafio por radiacién o
los defectos por implantacion de iones forman grupos espacialmente densos, que pueden
atrapar a los portadores mayoritarios y luego rodearse con una carga espacial esférica de
polaridad opuesta como se muestra en la figura 4.1. El radio R de esta esfera determina el
volumen que se mantiene imperturbado. La barrera de potencial disocia espacialmente los
pares de portadores fotogenerados: los portadores minoritarios son capturados son captu-
radas por las trampas mayormente ocupadas, mientras que los portadores mayoritarios se
pueden mantener méviles en las regiones de defectos libres.

Modelos microscépicos de relajacion en la red

los materiales polares acoplan fuertemente electrones y fonones, grandes relajaciones
en la red surgen cuando los centros cambian sus estados de carga. La fotoconductividad
persistente en CdS fue interpretada con las barreras microscépicas que son el resultado
de re-ordenamientos drasticos de la configuracion del defecto atémico. La energia total
conformada por la electrénica mas la de deformacioén, es descrita por la dependencia
parabélica sobre la coordenada configuracional. Un donor importante en el compuesto
ternario Al,Ga;_,As muestra foto-efectos residuales en la capacitancia espectroscépica,
dichos centros son llamados "DX"se han interpretado como un modelo de gran relajacién
en la red.

Otros defectos son los llamados .F2", a menudo detectados en cristales de GaAs con
varias consecuencias no deseadas en los dispositivos que lo usan [38]. Este tipo de cen-
tro generalmente se distribuye de manera desigual en cristales, que crecen bajo grandes
gradientes térmicos y a menudo muestran muchas dislocaciones. El centro puede ser des-
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activado 6pticamente, lo que significa que su absorcién 6ptica por debajo de la banda
prohibida lo hace desaparecer bajo la iluminacién y persiste en este estado a bajas tempe-
raturas. La interpretacién mads aceptada exige un centro meta-estable que tenga una gran
relajacion de red; posiblemente un dtomo deslocalizado puede estar involucrado con estos
centros. Datos correlacionaron los centros .F-2¢on otros defectos de red, en particular con
dislocaciones; por otro lado, el centro de EI2 parece tener una apariencia bastante similar al
oxigeno en GaAs.

Modelos de separacion en el espacio de momentum

Las funciones de onda de las impurezas pueden no estar compuestas simplemente por
el extremo més bajo de la banda, sino por otros niveles complementarios a ésta, como por
ejemplo el minimo X y L en los semiconductores compuestos va mas alld del minimo central
I'. Medidas del transporte bajo gran presién, cambian las posiciones relativas minimas, este
hecho se propuso para explicar la foto-persistencia. En CdTe bajo presién, indica que a
presion a bajas temperaturas la transferencia entre minimos diferentes de I' son demasiado
bajas que el equilibrio no puede ser logrado experimentalmente.

Aplicaciones de la fotoconductividad persistente

El interés constante que mantiene el fenémeno de la fotoconductividad persistente en
sectores importantes como la ciencia de materiales, principalmente enfocada en el area
de los semiconductores y en otras dreas como la opto-electrénica, es debido a que este
fenémenos se manifiesta en diferentes materiales y hetero-estructuras fotoconductoras,
ya sea utilizando dicho fenémeno para un propésito o padeciéndolo, consecuentemente
se describirdn algunas investigaciones en las cuales se intenta buscar alguna aplicacién
para dicho fenémeno o se busca simplemente mitigar su impacto en el efecto de algunas
hetero-estructuras semiconductoras.

Los investigadores H.X. Jiang y G. Brown observaron que la fotoconductividad per-
sistente inducida en hetero-estructuras cristalinas cuyos elementos estén en los grupos
II-IV, a los cuales se le incide iluminacién en el rango visible, puede ser atenuada por
radiacion infrarroja de gran longitud de onda, incluso a temperatura ambiente. Este hecho
segun los investigadores apoya la idea que la fotoconductividad persistente en cristales
semiconductores II-IV es causada por fluctuaciones en el potencial aleatorio local inducidas
por fluctuaciones compuestas. En esta investigaciéon con el comportamiento anteriormente
nombrado se pretende crear detectores infrarrojos basados en la fotoconductividad persis-
tente [42].

Jens Reems y Achim Kittel estudiaron peliculas de ZnO preparadas por deposicién
electroquimica altamente porosas, este material es altamente sensitivo al interactuar con
ciertas moléculas, convirtiéndolo en una alternativa para construcciéon de sensores de gas
o bio-sensores. Los largos periodos de fotoconductividad transitorios encontrados en las
peliculas de ZnO siguen una extensa ley exponencial si la iluminacién es rdpidamente
cambiada a una atmosfera seca [43].
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A.Abendel Y M. sanchez reportaron haber encontrado la manifestacién de la fotocon-
ductividad persistente en CuZnSnS, en delgadas peliculas y en celdas solares como una
funcién de la temperatura. Comentan los autores que cristales de CuyZnSnS, se desean
implementar en celdas solares, el fenémeno de la fotoconductividad persistente es res-
ponsable de efectos indeseables. Por lo tanto, es necesario conocer los mecanismos de la
fotoconductividad persistente para poder mitigar sus efectos [44].

En 2017 Violet M. Poole y Slade J. Jokela al notar que el fenémenos de fotoconductividad
persistente podria ser explotado como nuevos dispositivos de almacenamiento, siempre y
cuando se mantenga las temperaturas a 108 k. En esta investigacion, se realizaron medicio-
nes de resistencia entre dos puntos de mono-cristales de titanato de estroncio a temperatura
ambiente. Esto con el objetivo de usar un ldser como un lapiz éptico para escribir camino
de baja resistencia entre dos contactos, esta técnica podria ser explotada en la industria de
la foto-litografia [33].

Rufei Jia y Xiaofeng Wu en 2019 investigando profundamente los mecanismos que dan
origen al funcionamiento de la fotoconductividad persistente, observaron el comporta-
miento de los dispositivos que manifiestan dicho fenémeno al interactuar con el oxigeno
atmosférico, observando que las moléculas de oxigeno pueden inducir a defectos de niveles
profundos en la banda prohibida de semiconductores orgénicos, los cuales acttian como
trampas para los electrones foto-generados. Estas trampas ocasionan los lentos procesos de
relajacion después de la iluminacién, dando origen a la fotoconductividad persistente. Esta
investigacion abre una posible aplicacién del fenémeno de fotoconductividad persistente
para la creacién de sensores de oxigeno [45].
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5. SrTiO; UN OXIDO CONDUCTIVO TRANSPARENTE (TCO’s)

El titanato de estroncio es un oxido conductivo transparente que tiene un ancho de gap
indirecto entre 3,2 — 3,27¢V a temperatura ambiente y otro directo de ~ 3,7¢V . Este tiene
una estructura cristalina perovskita, la cual es ctibica a temperatura ambiente como se mues-
tra en la figura 5.1, pero por debajo de los 105K, el cristal sufre un cambio de fase, donde el
oxigeno octaedro rota alrededor del 4&tomo de titanio, rotando las celdas vecinas en direc-
cion opuesta, adoptando una simetria de estructura tetragonal. El STO (una abreviaciéon
para nombrar al titanato de estroncio) es normalmente tipo n sin embargo, la conductivi-
dad depende de la concentracién de los defectos por vacancias de oxigeno; bajo ciertas
condiciones de presion parcial el oxigeno se transforma en una estructura en una tipo p [33].

{ S
v

Figura 5.1: Red cristalina de titanato de estroncio con parametro de red ap = 3,898 A. Los
atomos de estroncio se acomodan en las esquinas del cubo y los de titanio en el centro de
este, siendo rodeado por un octaedro formado por 6 4tomos de oxigeno. Fuente:[46]

ap = 3.898A

El interés en el estudio de las propiedades del titanato de estroncio ha incrementado por
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el descubrimiento de un gas de electrones bidimensional de alta movilidad en la interfaz
formada entre LaAlO3 y SrTiOs; como también , por la presencia de fotoconductividad
persistente a temperatura ambiente en monocristales de SrTiOs. [46][22].

Los monocristales de titanato de estroncio son incoloros, transparentes en la region
del visible y es una aislante cuando contiene ciertas cantidades estequiométricas de oxi-
geno. Estos presentan un interesante comportamiento cromaético, el cual, es térmicamente
activado y depende fuertemente de la temperatura de cocido y de la tasa de enfriamiento
durante el proceso de crecimiento del cristal. Las vacancias de oxigeno producen un amplio
rango de colores, desde el amarillo, al marrén, al violeta o negro, este efecto es llamado ter-
mocromismo del SrTiO3, se puede revertir completamente recalentando en una atmoésfera
de oxigeno o enfriando lentamente a temperatura ambiente desde cualquier temperatura
superior a 850°C. Ademas, incluso pequefias cantidades de vacancias de oxi geno pueden
producir estos cambios de color. Los efectos de las vacancias de oxigeno en los cristales de
titanato de estroncio van desde la modificacién de sus propiedades de transporte y cambios
en su absorcién 6ptica [47].

Oxidos transparentes conductivos

Los 6xidos transparentes conductivos (conocidos también por sus siglas en ingles como
TCQO’s, transparent conducting oxides) son conocidos como materiales que muestran ambas
propiedades conduccién y transparencia. Estos materiales son implementados en las fabri-
caciéon de monitores de pantalla plana, celdas solares y dispositivos electroluminicentes.
Su transparencia hacen que los TCO’s presenten una gran transmisién 6ptica en el rango
visible, el cual requiere un ancho de la banda prohibida mas grande que 3,3eV; en cuanto
a sus propiedades de conduccién los TCO’s muestran gran conductividad eléctrica en el
rango desde los 1 a 10*Scm 1.

Los materiales transparentes son usualmente aislantes tales como los vidrios de SiO,,
si estos son presentados como cuerpos policristalinos estos lucen un color blanco; por
otro lado, los materiales conductores generalmente exhiben un lustre metalico o un color
oscuro profundo, por ejemplo, los metales como la plata y el aluminio muestran un color
metdlico con una gran reflectividad, que son utilizados como espejos. Para la obtencién de
TCO'’s, es necesario convertir aislantes transparentes en semiconductores, aumentando la
conductividad sin cambiar la coloracién del material [48].

Conductividad eléctrica en TCO’s

El origen de la conductividad en TCO’s no es muy bien entendido debido a la ocurrencia
de enlaces i6nicos en el material oxido. Los mecanismos de transporte de la corriente de
portadores es mas compleja que en la de semiconductores elementales o compuestos con
enlaces covalentes. En ausencia de estados donores y aceptores en la banda prohibida, la
excitacién térmica es despreciable y no hay portadores libres, sin embargo, hay una peque-
fia poblacién de donores superficiales, permitiendo que la excitacién térmica promueva
electrones a la banda de conduccién y el nivel de Fermi es elevado desde la mitad de la
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banda prohibida a justo debajo de la banda de conduccién [33].

Para entender la naturaleza de las conductividades de los TCO'’s, es necesario comparar
la concentracién de portadores y la movilidad entre algunos materiales. La conductividad
eléctrica es un producto de la concentraciéon de portadores 1, la carga eléctrica elemental e
y la movilidad u

c=neyu (5.1)

Estos pardmetros directamente caracterizan la conductividad de un metal, semicon-
ductor y TCO. Los pardmetros de ciertos materiales tipicos son listados en la tabla 5.1. En
la plata (Ag) como metal se puede evidenciar una gran conductividad eléctrica debido
a la gran concentracién de portadores del orden de aproximadamente 10% c¢m =3, la mo-
vilidad de la plata (Ag) no es marcadamente alta entre estos conductores. El silicio (5i)
dopado con fésforo (P) como semiconductor muestra baja conductividad eléctrica porque
la concentracién de portadores es bastante baja, este puede convertirse en un conductor
simplemente porque la movilidad de los portadores del Si es mucho mas grande que la
movilidad de plata (Ag); si el silicio (Si) es fuertemente dopado con la concentracién de
portadores elevadas a 10! cm 3, la movilidad decrece debido a la dispersion de los porta-
dores y la conductividad no incrementa por encima de la conductividad de la plata (Ag).
En el In,03 dopado con estafio (Sn) (ITO) como un oxido conductor transparente, exhibe
una conductividad que es aproximadamente un décimo del valor de la conductividad que
encontramos en la plata (Ag), porque la movilidad de los portadores en el ITO no es en gran
parte diferente al de la plata (Ag), la concentracion de portadores en el ITO, es responsable
de su pequefa conductividad [48].

. (o n
Materiales (Sem~1) (cm—3) (cm2V-151)
Ag 6,80x10° | 5,76x10%2 72
Si:Pn 1072 10™ 1500
Si:P n++ 102 107 100
ITO 10% 100 — 1021 20 - 80

Cuadro 5.1: Propiedades eléctricas de Ag, Si:P y ITO. ¢ : Conductividad, n Concentracién
de portadores de carga, y : Movilidad. Fuente: [48]

En la figura 5.2 se puede evidenciar que los TCO’s estan localizados entre los metales y
los semiconductores dopados. Debido a que las movilidades de los TCO’s no son consi-
derablemente diferentes a la de los metales que se muestran en la figura 5.2 como la plata
(Ag), cada TCO puede ser considerado como un metal con baja concentracion de cargas, el
cual puede ser llamado como un semiconductor degenerado.

El esquema mostrado en la figura 5.3 consiste en la estructura electrénica de un metal,
un semiconductor y un semiconductor degenerado. Aunque la energia de activacion tér-
mica es necesaria para que el semiconductor genere portadores no lo es en el caso de los
metales y los semiconductores degenerados.
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Figura 5.2: Densidad de portadores y la movilidad de algunos metales, semiconductores y
TCO’s. Fuente:[48]
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Figura 5.3: estructuras de bandas de a). metales, b). semiconductores y ¢). semiconductores
degenerados. Fuente [48]

Transparencia en TCO’s

El principal grupo de metales 6xidos tales como MgO y el Al,O3 son eléctricamente
aislantes pero son dpticamente transparentes en el rango de longitud de onda de los 380
a los 780 nm, es decir la regién del visible. Por lo tanto los 6xidos mono-cristalinos son
frecuentemente usados como ventanas en aplicaciones 6pticas.

Cuando los portadores son introducidos dentro de un TCO no dopado, la absorcién
Optica y la reflexion nuevamente aparece. El movimiento colectivo de los portadores libres
se comportan como una especie de plasma en los conductores, Cuando la luz, es decir una
onda electromagnética, es irradiada al conductor, los portadores oscilan a la frecuencia
de la luz, la cual es llamada frecuencia de oscilacién del plasma, dicha oscilacion resulta
en la reflexion de la luz en la superficie del conductor. Sin embargo, en comparacién con
la luz de mayor frecuencia, los portadores no pueden sincronizarse con la frecuencia de
oscilacion del campo eléctrico de la luz, por lo tanto, la luz es transmitida a través de
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conductores sin causar la oscilacién del plasma o la reflexién en la superficie. El umbral
méaximo que permite la oscilacion del plasma es llamado la frecuencia del plasma w) y
puede ser expresada por la ecuacién 5.2, la frecuencia de plasma w), puede ser escrita en
términos de la longitud de onda A, como se muestra en la ecuacion 5.3.

wp=— (5.2)

P (5.3)

Donde n, m, gy y ¢ denotan respectivamente a la concentracién de portadores, la masa
en reposo del electrén, la permitividad y la velocidad de la luz en el vacié. En el aluminio
Al con gran concentracién de portadores, sobre 1022 cm 3, la longitud de onda del plasma
maxima estd localizada en la la regién del ultravioleta como se ilustra en la figura 5.4 y la
luz visible es totalmente reflejada en la superficie, este es el origen del brillo metalico del
aluminio y el por que de su amplio rango de reflexién hace que a menudo sea utilizado
como un espejo. Por otro lado, como el ITO tiene su concentracién de portadores de un
orden de magnitud por debajo del aluminio, la longitud de onda del plasma A, se mueve
hacia la regién del infrarrojo, que resulta en la transparencia en la region del visible porque
el ITO tiene una banda prohibida suficiente (>3.5 eV) para transmitir la luz visible. En
consecuencia, la maxima concentracién de portadores de los TCO’s deberia ser menor que
10*'em ™2 porque los portadores hacen que las ventanas épticas de los 6xidos sean mas
estrechas en la regién infrarroja.
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Figura 5.4: Espectro de reflectancia del Aluminio Al y el 6xido de indio ITO. Fuente [48]
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Materiales implementados para el diseno de TCO’s

El factor esencial para el disefio de TCO’s es determinar como dopar de portadores
dentro de los 6xidos; como los metales 6xidos (excepto los metales transicién con una
configuracién electrénica de cascaron abierto) son transparentes debido a su gran banda
prohibida, como se ha mencionado anteriormente, el incremento de la conductividad va
ligado al incremento de la concentracién de portadores y la movilidad; como la concen-
traciéon de portadores puede ser controlada por el usuario dependiendo del propésito, la
concentracién de portadores es generalmente independiente del material en si, por lo tanto,
la movilidad es el pardmetro dependiente del material y se toma como variable de disefiado.
La movilidad es una velocidad que tienen los portadores por unidad de campo eléctrico y es
inversamente proporcional a la masa efectiva m* de los portadores.

Al considerar la configuracién orbital intrinseca del cristal, se requiere que los orbitales
presenten en mayor medida un solapamiento, lo cual tiene como consecuencia un incre-
mento en la probabilidad del transporte de portadores dentro del cristal o en el surgimiento
de caminos de conduccién en este, pues los portadores se mueven entre orbitales a través de
sus areas de solapamientos. Por lo tanto, se deben construir suaves caminos de conduccién
para que los portadores en 6xidos con una gran banda prohibida creen suficientes sola-
pamientos de las componentes de los orbitales para proveer en el cristal una gran movilidad.

Para TCO'’s tipo n, una banda de conduccién consiste de orbitales vacios que se convier-
ten en caminos de conduccién para los electrones. Para obtener el suficiente solapamiento
en orbitales para los caminos de conduccién, orbitales de cationes se deben extender tanto
como sea posible y las distancias de interaccién deberan ser las mas cortas posibles. En la
seleccion de cationes, &tomos del bloque p deberian ser seleccionados para extender los
suficiente los orbitales, &tomos como Ti y Pb son inadecuados porque sus orbitales estan
ampliamente separados para mantener el ancho de la banda prohibida en la transparencia.
Los iones de metales de transicién con d" de coraza abierta no son convenientes debido
a la coloracion. En adicién al radio de los orbitales, la forma de los orbitales es también
importante para maximizar el solapamiento de los orbitales. Actualmente, los cationes
seleccionados incluyen cationes como Zn?*, In?* y Sn**.

En la seleccién de la estructura del cristal, la configuracién de poliedro consiste de un
catién en el centro con iones de oxigeno en los vértices es usada generalmente. En el caso
de cationes con d%ns° (n=4,5), tales como I nt3 y Sn*t ellos usualmente forman oxigeno
octaédrico debido al tamafio de los iones. Varias configuraciones como la octaédrica aisla-
da, octaédrica con esquinas compartidas, octaédrica con lados compartidos y octaédrica
con caras compartidas son vistas en estructuras cristalinas. Entre estas, las distancias de
interaccién son mas cortas en las estructuras de caras compartidas como se muestran en
la figura 5.5. Es sabido sin embargo, que dichas estructuras son usualmente inestables en
los 6xidos debido a la interaccién repulsiva de coulomb y dificilmente vista en muchas
estructuras cristalinas, Por lo tanto, la estructura de bordes compartidos da las distancias
de interaccién mas cortas, para los orbitales ampliamente extendidos, las estructuras de
bordes compartidos pueden formar caminos de conduccién en TCOt's de tipo n [48].
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Figura 5.5: Configuracién octaédrica en estructuras cristalinas. Fuente [48]

Diagramas de bandas del titanato de estroncio

El titanato de estroncio es un 6xido metélico, en estos 6xidos metdalicos los electrones en
el orbital s del metal de transicién son transmitidos a los iones de oxigeno y los electrones
en el orbital d sobrantes definen sus propiedades fisicas como las de transporte electrénico,
respuesta Optica, magnetismo, conductividad térmica y superconductividad. La perovskita
es una estructura representativa de estas estructuras cristalinas, donde un ién metélico esta
rodeado por seis &tomos de oxigeno, los cuales producen un campo cristalino sobre dicho
ién con simetria ctbica [46].

En la figura 5.6a se presenta el diagrama de bandas del titanato de estroncio en su fase
ctibica simulada por Piskunov ef al, en su trabajo describe que el maximo de la banda de
valencia se desplaza del punto I' de la zona de Brillouin al punto R y que los orbitales
O - 2p hacen la principal contribucién a la banda de valencia. El minimo de la banda de
conduccién cae en el punto T', este punto esta constituido por los orbitales Ti-3d, siendo la
principal contribucién de la porcién inferior del espectro, los orbitales Sr-5s contribuyen
a las bandas de conduccién con energias mayores. Las cargas totales en los iones de Ti-O
son distintas de la carga iénica de las perovskita ABO; : B4+ y O?~, esto se debe a un gran
solapamiento de los orbitales Ti - 3d y O - 2p, dando lugar a un enlace covalente parcial de
Ti-O. Por otro lado, los iones de Sr permanecen con carga +2e aproximadamente, ya que
no hay précticamente enlaces entre los dtomos de O y Sr [46].

La figura 5.6b, representa el diagrama de bandas de la fase tretagonal del titanato de
estroncio, se puede evidenciar un pliegue de la primera zona de Brillouin a causa de que se
duplica la celda primitiva unitaria, produciendo de esta forma la unién de los puntos Ry I
de la estructura ctbica en el punto I' de la zona de Brillouin de la fase tetragonal. Esto debe-
ria afectar a la transicion indirecta, convirtiéndose en una directa con las misma energia [46].
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Figura 5.6: Diagrama de bandas para el titanato de estroncio en dos estructuras cristalinas.



6. TECNICA LHPG PARA EL CRECIMIENTO DE FIBRAS DE SrTiOs

6.1

6.1.1

La técnica de crecimiento por calentamiento del pedestal con ldser conocida por sus
sigla en inglés como LHPG (Laser Heated Pedestal Growth), permite la fabricacion de
fibras monocristalinas de alta calidad de todos los materiales de alto punto de fusiéon
especialmente, con un completo control sobre el didmetro de la fibra, orientacion crista-
logréfica, composiciéon y dopado. Entre sus otras ventajas se encuentra que es rdpida y
baja en costos de fabricacién. Dicha técnica es una variaciéon de los métodos que emplean
zonas flotantes, implementando un laser de di6xido de carbono (10,6 ym) como fuente de
potencia, obteniendo fibras con didmetros entre los 50 um a 1500 ym y una variedad de
composiciones de 6xidos posibles. El advenimiento de la optoelectrénica renové el interés
en las fibras monocristalinas de materiales 6pticos debido a sus mdltiples aplicaciones
como dispositivos optoelectrénicos tales como microlaseres, interruptores, interconexiones,
moduladores, mezcladores de frecuencias, etc.

Detalles experimentales

Las principales partes de una configuracién LHPG son

Laser de CO, de 50-100 W

un laser de CO; de flujo lento excitado por voltaje de corriente directa estabilizado,
que irradia en modo TMyy, esta es la mejor fuente de calor para el crecimiento de fibras
monocristalinas de casi todos los materiales 6pticos utilizando la técnica LHPG. Estos
laseres son de fécil disponibilidad comercial.

Las partes representadas en las figura 6.1 constituyen un sistema LHPG de dos haces
y corresponden a: 1. radiacién del laser de CO». 2. Divisor de haz al 50 %. 3. Espejo plano
reflectante al 100 %. 4. y 5. Espejos reflectantes al 100 % con radios de curvatura de 50 cm. 6.
mecanismo de empuje para la barra que sujeta muestra. 7. Barra que sujeta la muestra. 8.
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zona del nucleo. 9. fibra. 10. mecanismo de tension de la fibra .
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Figura 6.1: Esquema de la configuracién de dos haces en la técnica LHPG usando divisores
de haz. Fuente [51]

Optica del enfoque del haz

Se usan dos configuraciones para enfocar la radiacién laser sobre la muestra. En una de
las configuraciones la radiacién del laser de CO; es dividida en dos haces como se muestra
en la figura 6.1 o incluso cuatro haces pueden ser enfocados estrechamente sobre la muestra
en forma de barra usando espejos con radios de curvatura cortos (=~ 50cm). Esta configu-
racion de calentamiento laser sino se disefia con cuidado, puede producir calentamientos
no uniformes lo que tiene como consecuencia indeseables gradientes térmicos. Como una
alternativa, la radiacién del laser de CO, tiene forma de anillo usando un reflaxicon y
es enfocada sobre la muestra usando dos reflectores parabdlicos como se muestra en la
figura 6.2a o con un tnico reflector parabélico con un agujero en el centro para tirar la fibra
como se ilustra en la figura 6.2b. Este tipo de forma de haz se ha encontrado que es el més
adecuado para el crecimiento de fibras monocristalinas.

Mecanismos de obtencion de la fibora mono-cristalina

Un motor paso a paso conduce los estados de traslacion tanto para halar la fibra como
para empujar el pedestal nutriente. Se debe poder controlar la velocidad con precision, ya
que la relacion de estas dos velocidades es un parametro importante para obtener las fibras
de la tolerancia dimensional requerida. Las velocidades tipicas de tensién empleadas estdn
en el rango de 0.1 - 2.5 cm/min.
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(a) Esquema de la configuraciéon LHPG (b) Esquema de la configuracién LHPG

usando reflaxicon y dos espejos parabé- usando relaxicon y un tnico reflector
licos. Fuente [51] parabdlico. Fuente [51]

Cdamara de control atmosférico

El sistema entero puede ser ubicado dentro de una cdmara de vacio con el fin de que el
crecimiento de la fibra se realice en una atmésfera controlada.

La radiacién laser produce una gota fundida en la parte superior del pedestal. Para
crecer la fibra mono-cristalina, una semilla es sumergida dentro de la regién fundida y es
tirada hacia arriba de esta regién. La tension superficial es responsable de la forma del
pedestal en la region fundida, mantiene la semilla y la masa fundida junta.

El pedestal se construye mediante la técnica de estado sélido y extrusién en frio o
mediante la técnica de mezclado de los precursores, posteriormente se aplica un proceso de
sinterizacion y prensado para asi obtener los pedestales (nutriente). El didmetro de la fibra
depende del didmetro del pedestal y la relacion entre las velocidades de traccién de la fibra
y de empuje del pedestal.

Condiciones de crecimiento

En la técnica de crecimiento de fibras monocristales existe una zona fundida de longitud
L como se observa en la figura 6.3 moviéndose entre dos secciones sélidas (fibra y pedestal
nutriente) que corresponden a dos cilindros coaxiales. La fundicién se encuentra presente
en el pedestal mientras que el lado de la fibra se enfria. Para obtener un crecimiento estable
constante del didmetro de la fibra se deben tener en cuenta las siguientes consideraciones:

La potencia del laser.

La tasa de velocidades de la traccién de la fibra y empuje de la barra de la muestra.
Longitud de la zona fundida.

Forma de la zona fundida
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Potencia del Iaser

La radiacién laser cuando se enfoca firmemente en la superficie del pedestal causa una
pequefia zona fundida con temperaturas considerablemente mas altas que las del punto
de fusién del material del pedestal, produciendo una evaporizacién significativa desde la
superficie. Como el volumen de la zona fundida se incrementa, su temperatura decrece y la
vaporacion visible desde la superficie del pedestal nutriente se detiene. Finalmente, una
zona fundida de forma semiesférica con un didmetro cercano al del pedestal nutriente es
formada. El tamafio y la forma de esta zona se mantiene estable con la apropiada potencia
del laser en la cual ambas perdidas de calor por conduccién como también por radiacién
estén balanceadas. En conclusion la potencia del ldser tiende a mantenerse constante para
el crecimiento estable de la fibra.

En la figura 6.3 se bosqueja las regiones que se originan en el proceso de crecimiento de
la muestra y el esfuerzo de traccion al cual esta es sometida.

Traccion

I

Fibra

ds
Co, o
2
Zona \ «
fundida
Barra de d
alimentacion » f

T

Figura 6.3: Geometria de traccién de fibras en la técnica LHPG. Fuente [51]

Velocidades de traccién y empuje

Si V; es la velocidad para la cual la fibra es tensionada y V; es la velocidad del pedestal
nutriente esta siendo empujado, la conservacién de masa demanda que

7t (dp/2) vpop = 7t (ds/2)* Vips (6.1)
0 Vi/Vi=(ds/df)? 6.2)

Donde d; es el didmetro del pedestal y dy es el didmetro de la fibra. Para un crecimiento
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estable V¢ /V; tienen una relacién usualmente entre (1/2) y (1/4).

Longitud de la zona fundida

La longitud de la zona fundida L, la cual es funcién de la potencia del laser, se debe
mantener constante para la estabilidad del crecimiento. Se ha demostrado teéricamente que
para el pedestal de didmetro pequetio, la estabilidad se rige principalmente por la tensiéon
superficial (la gravedad tiene un efecto muy pequefio), por otro lado también se demostro,
que la longitud méxima de fusién estable aumenta linealmente con el didmetro [51]. Una
relacién empirica para la longitud del crecimiento estable L en términos de d ry ds esdela
forma: L =3/4(ds/ds) [52].

Forma de la zona fundida

La forma de la zona fundida es una funcién multivariable de d r ds, L, la potencia del
laser y el equilibro interfacial del 4&ngulo mojado del material en crecimiento. Estudios
realizados sobre la dindmica de la zona fundida han permitido la parametrizacion de la
forma de dicha zona. Prokofiev et al [53] asumieron un ntcleo central caliente en la zona
fundida donde la temperatura es bastante alta en comparacion con las partes vecinas de esta
zona, basados en este modelo de la zona fundida se pretendian explicar algunos fenémenos
como el efecto de gradientes de alta temperatura en la zona fundida, cristalizacién de
materiales metaestables y de fusién incongruente a partir de fusiones estequiométricas,
como también estudiar la existencia de la longitud de zona 6ptima para la estabilidad en la
fibra [51].

Crecimiento de fibras monocristalinas de titanato de estroncio

Las fibras que se describirdn y posteriormente se caracterizardn electrénicamente en
el capitulo 7, fueron crecidas mediante la técnica LHPG y la descripcién de su proceso de
crecimiento se encuentran en [54], a estas fibras también se les realiz6 distintos tratamientos
térmicos para la generacion de vacancias de oxigeno [55], la cuales estan relacionadas con
la magnitud de la PPC [22].

El sistema de crecimiento como se mencioné anteriormente, consiste de un montaje 6p-
tico cuya fuente de radiacién es un laser de CO,. El laser es enfocado sobre el pedestal para
crear la zona del niicleo y posteriormente comienza la traccion en la fibra mono-cristalina,
la semilla se inserta dentro de la zona derretida y extrayendo de una manera controlada la
superficie de la fase liquida. Esto permite la cristalizacion del compuesto en el contacto de
la interfase sélida-liquida [54].

En la figura 6.4-a se presenta algunos de los pardmetros importantes en la técnica LHPG
implementada para el crecimiento de las fibras monocristalinas de titanato de estroncio,
como por ejemplo: El pedestal, la fibra, la direccién del haz de CO;, la zona fundida (molten
zone), la velocidad de la fibras Vi, y la velocidad del pedestal vp.. En la figura 6.4-b se
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Figura 6.4: a). Esquema del sistema LPHG. b). fotografia dentro de las cdmara de crecimiento
de los cristales de SrTiOs. Fuente [56]

ensefia una fotografia de la cdmara de crecimiento implementada para la obtencién de las
fibras, en esta se ilustran algunas partes de la cdmara como: el sistema de traccién de la
tibra, el sistema de vision, el reflaxicon para la configuracién del haz del laser de CO; y el
sistema de montaje de la fibra y el pedestal.

El proceso de crecimiento es guiado por computadora, esta controla la razén de cre-
cimiento (vfib = velocidad de la fibra), y el laser CO», la razén de alimentacion (vped =
velocidad del pedestal) es manualmente controlada. El proceso de crecimiento es resumido
en la figura 6.5. Sinterizacion, sintesis y extraccién de fibra ocurren durante este proceso de
crecimiento. En la figura 6.5-A se presenta la alineaciéon mecénica del pedestal y la semilla,
ambas alineaciones deben coincidir con el eje 6ptico del haz del laser, en la figura 6.5-B
se ilustra la creacion de la pequefia zona fundida (molten zone) en la parte superior del
pedestal, mientras la potencia del haz de l4ser es incrementada lentamente, en la figura
6.5-C la semilla es introducida en la zona fundida y se crea la zona del nicleo, finalmen-
te en la figura 6.5-D se presenta la puesta en marcha de los motores para el proceso de
tension de la muestra, controlando de forma manual o automaética el didmetro de la muestra.

El pedestal tiene una seccién transversal circular (didmetro aproximado: 1.65 mm) este

formato es el adecuado para la técnica LHPG. En el proceso de crecimiento de la fibra la
siguiente reacciéon toma lugar:

1
SrCOsz + TiOx+ 1 AT — SrTiO3 + EOZ +CO

En la figura 6.6. Se observan la fibras mono-cristalinas de titanato de estroncio crecidas
mediante la técnica LHPG, estas fibras fueron obtenidas a diferentes velocidades de cre-
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Figura 6.5: Etapas del crecimiento del cristal en la técnica LHPG. Fuente [56]

cimiento y alimentacién. Las fibras A, B'y C sin el control automatico del didmetro (Vpeq,
son valores promedios), y Vy;;, es constante. La fibra D fue crecida con control automatico,
donde V¥, es el valor promedio y V), es constante.
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Figura 6.6: Fibras monocristalinas de titanano de estroncio crecidas mediante la técnica
LHPG a diferentes velocidades del pedestal y de la fibra. Fuente [56]

Se puede apreciar que las fibras poseen una tonalidad de colores desde el amarillo hasta
el rojo. Generalmente los cristales de titanato de estroncio son incoloros cuando contiene
ciertas cantidades de oxigeno, sin embargo, este presenta un interesante comportamiento
cromético, el cual es activado térmicamente y depende marcadamente de la temperatura de
cocido. Este comportamiento es producido por las vacancias de oxigeno que se producen
en el cristal, haciendo que los cristales adopten un rango de colores desde amarillo a tonos
marrones [47].

El proceso de crecimiento de las fibras mono-cristalinas de SrTiO3 mediante la técnica
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LHPG ofrece varias ventajas como su gran tasa de crecimiento que esta relacionada con su
gran gradiente térmico en la direccién axial a la fibra. Sin embargo, pueden ocurrir fracturas
internas dentro de la fibras si el radio de ésta es mas gran que el radio critico térmico. Es
por esta razén, que es importante determinar el maximo gradiente térmico en la direccién
axial a la fibra para obtener cristales sin fracturas internas [23][57].

Tratamiento de cocido térmico de las fibras

Con el objetivo de aumentar la concentracion de vacancias de oxigeno, a las fibras
monocristalinas de titanato de estroncio se les aplicé un tratamiento térmico con un recu-
brimiento de oxido de estroncio SrO, es importante mencionar que el oxido de estroncio
es altamente inestable y por lo tanto tiende a reducirse con facilidad. Es por esta razén
que a las fibras de titanato de estroncio se les aplic6 el tratamiento térmico dentro de una
ampolla de vidrio y la otra alternativa fue dentro de un recipiente cerdmico conocido como
cadinho (crisol), para posteriormente ser introducidas en un horno.

En el tratamiento térmico con ampolla, a la fibra de SrTiOs se le aplica un recubrimiento
de SrO policristalino y se depositada en una ampolla de cuarzo, para posteriormente apli-
carle un vacio de 50 mTorr. Asi, la ampolla fue conducida por un horno tubular a 1160 °C
por una hora. Después del tiempo de cocido, la ampolla fue sacada del horno y fue enfriada
a temperatura ambiente. La figura 6.7 representa la temperatura y el gradiente térmico
a lo largo del horno tubular y la posicién de la ampolla, evidenciando que la maxima
temperatura se alcanza en la mitad del horno y es de 1186°C. El maximo gradiente térmico
se presenta entre las entrada al horno y el centro de éste.
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Figura 6.7: Caracteristicas térmicas del horno tubular y la posicién de la ampolla dentro del
horno. Fuente [56]
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Las fibras monocristalinas de SrTiO3 fueron crecidas mediante la técnica LHPG por
el grupo de Crescimento de Cristais e Materiais Ceramicos, IFS, en la universidad de Sao
Paulo en Brazil. A estas fibras se les realiz6 la medicién de su fotocorriente trasiente con
el propésito de determinar los tiempos de vida de los portadores durante los procesos de
captura en estados de trampas y en estados de centros de recombinacién, permitiendo
realizar una estimacién de la fotoconductividad persistentes en estas fibras. Las fibras
crecidas por Jorge Rueda [23], recibieron dos tipos de tratamientos térmicos con 6xido de
estroncio en crisol y en ampolla, esto el objetivo de aumentar la concentracion de vacancias
de oxigeno relacionadas con los efectos de fotoconductividad persistente como reportan
[22][33][46]. Mediante un ajuste multiexponecial realizado a las curvas experimentales del
decaimiento de la fotocorriente después de interrumpir su exposicién ante la iluminacién,
se precisa determinar las constantes de tiempos relacionadas con el tiempo de vida de los
portadores en los procesos de recombinacién o captura en los estados de trampas superfi-
ciales y profundas.

En la figura 7.1 se muestran imagenes de las fibras caracterizadas en este trabajo. A
dichas fibras se les realiz6 el proceso de caracterizacion de la respuesta foto-conductora. La
muestra con mas transparencia corresponde a la fibra a la que no se le realiz6 ningtn tipo
de tratamiento térmico 7.1.a). En las fibras con tratamiento térmico mostrada en la figura
7.1.b)y .c), se evidencia la reduccién en su transparencia en un tono mas grisdceo. La fibra
con un tono gris oscuro corresponde a la fibra a la que se le aplicé un tratamiento térmico
en crisol 7.1.b) y la fibra con un color gris mas claro corresponde a la que se le realizé un
tratamiento térmico en ampolla. Es importante recordar que el objetivo de los tratamientos
térmicos es aumentar la concentracion de impurezas en el material relacionadas con las
vacancias de oxigeno.
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a). b).

Figura 7.1: Fibras monocristalinas de titanato de estroncio: a). fibra sin tratamiento térmico.
b). fibra con tratamiento térmico en cadinho. c).Fibra con tratamiento térmico en ampolla.
Fuente: Imédgenes tomadas en el laboratorio de 6ptica moderna de la universidad de
Pamplona.

Medicion de la fotocorriente transiente

Para medir la fotocorriente en las fibras se implement6 un montaje experimental que
consta de: una amplificador de corriente, una fuente de corriente, una lampara de mercurio
y un dispositivo de adquisicién de datos. En la figura 7.2 muestra un esquema del montaje
experimental.

Debido a que las corrientes a medir estdn en el orden de los nano-amperios se debe tener
cuidado con las sefiales electromagnéticas en el ambiente, al igual que de la generacién
de efectos electrostaticos que inserten ruido en la sefial de la fotocorriente. Las razones
anteriormente expuestas hacen necesario que el sistema esté adecuadamente apantallado y
poder mantener un estado confiable de la medida del amplificador.

Dispositivo de
lluminacion > adquisicién de datos

A

Fuente de corriente

continua - Fibra > Amplificador

Figura 7.2: Elementos del montaje experimental.
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La fuente de iluminacién que corresponde a una ldmpara de mercurio, fue seleccionada
debido a que la radiaciéon que absorbe la fibra estéd en la region del ultravioleta (se debe
recordar que la banda prohibida del titanato de estroncio esta en el orden de los 3.2 eV).
Como se ilustra en la figura 7.3, el espectro de emision de la ldmpara de mercurio usada
tiene un fuerte pico en la regién de los 300 nm a los 400 nm, siendo esta radiacion la que
excita el efecto fotoconductor en el cristal.

40077 ww. Green
300 — Blue Yellow
Violet 1

200
mW
5 nm

100

Violet 2
T T
300 400 500 600

Wavelength (nm)

Figura 7.3: Espectro de emisién de la lampara de mercurio. Fuente: www.pasco.com.

En las figuras 7.4. 7.5 y 7.10 se presenta el comportamiento en el tiempo de las foto-
corrientes en las fibras donde las zona roja en las curvas representa el tiempo en que las
muestras son expuestas a la foto-excitacién, en otras palabras el incremento de la fotoco-
rriente y la zona azul de las curvas representa el decaimiento de la corriente después que
la iluminacién es retirada. Como se puede apreciar en las graficas el dltimo valor de la
corriente estd por debajo del primer valor de la corriente antes de que la fibra sea iluminada;
Una hipétesis sugiere que esto es asi por que el primer registro de la fotocorriente pertenece
a una corriente remanente en las fibras, debido a las foto-excitaciones aplicadas anterior-
mente sobre las fibras y el dltimo registro de la corriente se piensa que es la corriente para
el valor meta-estable de la resistividad en las fibras. Para hacer un anélisis mas detallado se
realiza un ajuste de curvas multi-exponencial.
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Fotocorriente trasiente normalizada en la fibra sin tratamiento térmico
T T T T T T

—Incremento [
—Decaimiento

Fotocorriente [nA]

o
©

| | 1 | | |
0
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500

Tiempo [s]

Figura 7.4: Curva de relajacion de la fotocorriente para la fibras sin tratar térmicamente con
SrO.

Fotocorriente trasiente normalizada en la fibra con tratamiento térmico en cadinho
T T T T T T
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—Decaimiento

Fotocorriente [nA]
£ & 8§ %

o
©

1 | | | L 1 1
0
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Figura 7.5: Curva de relajacion de la fotocorriente para la fibra tratada térmicamente con
SrO en crisol.
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Fotocorriente trasiente normalizada en la fibra con tratamiento térmico en ampolla
T T T T T T T I I

—Incremento [
—Decaimiento

Fotocorriente [nA]

1 | 1 | | 1 1 | |
0
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500
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Figura 7.6: Curva de relajacion de la fotocorriente para la fibra tratada térmicamente en
SrO en ampolla.

Ajuste multi-exponencial del decaimiento de la fotocorriente

Como se estudi6 en el capitulo 3, la cinética de los portadores de carga en fotocon-
ductores bajo condiciones de no equilibrio es un tema complejo. Esto se debe a que los
procesos de recombinacién pueden ser lineales, cuadréticos o una combinacién de los
dos. En el caso de la recombinacién lineal, la solucién del conjunto de ecuaciones di-
ferenciales no lineales esta determinada por la suma de varios términos exponenciales.
Cuando se cumplen las condiciones de recombinacién lineal, la curvas relacionadas con el
incremento y decaimiento de las curvas de relajacion de la fotocorriente son expresadas por:

m
Ly(t) =Y Li(1—€’%)  incremento (7.1)
i=1
m
Ly(t) = ZIZ' et/ decaimiento (7.2)
i=1

siendo I, la fotocorriente y 7; las constantes de tiempo de un proceso particular. El
limite de la sumatoria es m, donde m es el nimero de componentes que contribuyen a
la fotocorriente que por lo general corresponden a tres o cuatro. En el caso de que la
recombinacién sea no lineal, entonces la forma de las curvas de relajacién es bastante
diferente y entonces se deben usar otras técnicas para analizar las curvas de relajacién de la
fotocorriente.

Siguiendo la metodologia de trabajo propuesta por Francisco Guzman [24], se propone
que la funcién que representa la fotocorriente en el tiempo sea representada por tres
términos exponenciales, uno relacionado con la contribucién a la fotocorriente mediante
procesos de recombinacién y los otros dos relacionados con la contribucién a la fotocorriente
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mediada por las trampas en las que se diferencia las trampas superficiales y profundas (a
cada tipo de trampa se le asigna un termino exponencial). La expresién que representa el
decaimiento de la fotocorriente en el tiempo viene expresada por al ecuacién 7.3

t-19

Iph(t) =L e_% + 1267é + e (7.3)

Teniendo a I; como la contribucién a la fotocorriente mediante procesos de recom-
binacién con su respectiva constante de tiempo 71 que representa el tiempo de vida de
los portadores antes de la recombinacién. I representa la contribucién a la fotocorriente
mediante procesos de recombinacién en estados de trampas superficiales con su corres-
pondiente constante de tiempo 7, que representa el tiempo de vida del portado en una
trampa superficial. I3 es la contribucién a la fotocorriente en estados de trampas profundas
con su correspondiente constante de tiempo 73 que representa el tiempo tiempo de vida
del portador de carga en una trampa profunda, este término a demds estd acompafnado de
un término Ty que es un retardo en la activacion de las trampas profundas respecto a las
superficiales.

Tomando en consideracién lo anteriormente mencionado, se procede a realizar el ajuste
de las curvas para los datos de los decaimientos de las fotocorrientes para las fibras (sin
tratamiento térmico, en tratamiento térmico en ampolla y en crisol).

0 Decaimiento de la fotocorriente en fibra sin tratamiento térmico

— A ste

9r . Datos experimentales

Corriente [nA]
[#)]

0 1 1 1 1 1 1 1
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500

Tiempo [s]

Figura 7.7: Ajuste multi-exponencial para el decaimiento de la fotocorriente en la fibra que
no recibi6 tratamiento térmico.
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Decaimiento de la fotocorriente en la fibra con tratamiente térmico de cadinho
ol : i

*  Datos experimentales
— LSt

RS w [+2]
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Figura 7.8: Ajuste multi-exponencial para el decaimiento de la fotocorriente en la fibra que
recibi¢ tratamiento térmico en crisol.

1I?)ec:aimiento de la fotocorriente en la fibra con tratamiento térmico con Ampolla
T

— Ajuste

9r . Datos experimentales | 7
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Figura 7.9: Ajuste multi-exponencial para el decaimiento de la fotocorriente en la fibra que
recibi¢ tratamiento térmico en ampolla.
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Andlisis de las constantes de tiempo ajustadas

Para los ajustes de curvas mostrados en las figuras 7.4 y que son compatibles con la
ecuacion 7.3 se obtuvieron los pardmetros de ajuste presentados en las tablas 7.1, 7.2 y
7.3; estas tablas nos presentan las corrientes de contribucién a la fotocorriente con sus
respectivas constantes de tiempo. El software que se implement6 para realizar los dife-
rentes ajustes, pertenece al entorno de matlab y se llama "curve fitter", por otro lado, el
tiempo de retraso de las trampas superficiales con respecto a las trampas profundas Ty, fue
estimado al considerar situaciones fisicamente aceptables, por ejemplo que los tiempos de
vida en los procesos de recombinacién (7;) deben ser menores que los tiempos de vida de
los portadores en las trampas ya sean profundas o superficiales.

Los pardmetros estimados para los ajustes vienen determinados con su respectivo inter-
valo de confianza del 95%, para las tablas 7.1 y 7.2 se llevo la incertidumbre del ajuste al
pardmetro relacionado con el tiempo de vida de los portadores en las trampas profundas,
esto se hizo sin perder de vista ciertos requerimientos fisicos, como por ejemplo, la mayor
contribucién de las corrientes (11, I e I3) a la fotocorriente, por lo general, viene determina-
da por I; relacionadas con procesos de recombinacién y por lo tanto los tiempos de vida de
los portadores de carga son mas pequefios para T que para T y T3.

La tabla 7.1 relacionada con los parametros del ajuste de la curva representada en la
tfigura 7.4.a), se caracteriza a la fotocorriente en la fibra que no recibié ningtn tipo de
tratamiento térmico. Se puede evidenciar que la mayor contribucién a la fotocorriente viene
dada por I; que contribuye en el 48 %, mientras que la contribucién para las corrientes I, y
I3 son del 32,8 % y 18,9 %. Esto quiere decir que los procesos que tienen como mediador a
los centros de recombinacion prevalecen sobre los procesos de recombinacién en centros
de trampas, sin embargo, los procesos de recombinacién en trampas superficiales son més
frecuentes que los de trampas profundas.

Refiriéndonos a las constantes de tiempo, como era de esperarse los tiempos de vida
de los portadores en los procesos de recombinacién 71 son més pequefios que 7> y mucho
mds pequefios para 73. El valor de 13 relacionada con los tiempos de vida de los portadores
en las trampas profundas fue interpretado como una consecuencia de la persistencia de la
fotocorriente, que como se discutié en el capitulo 3 es originada por un tipo de trampas
profundas que retardan los procesos de recombinacién de portadores por horas e incluso
por dias, esta situacion seria la manifestacion de la fotoconductividad persistente en la fibra.

En la tabla 7.2 se presentan los parametros de ajuste de la curva en la figura 7.4.b),
que corresponden a la fibra que recibié un tratamiento térmico en crisol, de aqui se puede
observar que las contribuciones de las corrientes a la fotocorriente vienen dadas por los
siguientes porcentajes, la I; contribuye con 54.68 %, I> con el 27% e I3 con 18 %.Se puede
interpretar que los procesos de recombinacién son los que suceden con mayor frecuencia,
si comparamos este porcentaje (54,86 %) con el de la fibra sin tratamiento térmico (48,11 %)
se puede apreciar que es mayor en aproximadamente en un 7 %, indicando que lo procesos
mediados por centros de recombinaciéon son mas relevantes en la fibra con tratamiento
térmico en cadinho que en la que no recibié ningtin tipo de tratamiento.
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Coeficientes del ajuste (intervalos de confianza del 95 %)
I (nA) 1665 (4.312,5.017)
I, (nA) 3.186 (2.992,3.38)
I3 (nA) 1.841 (1.647,2.036)
71 (s) 2279 (217.2,238.7)
T (s) 802.3 (679.4,925.2)
73 (S) 552400 (-8.531e+06, 9.636e+06)

Cuadro 7.1: Coeficientes del ajuste multi-exponecial para el decaimiento de la fotocorriente
en la fibra sin tratamiento térmico.

En relacién con los tiempos de vida, es importante resaltar que es mucho mas grandes el
termino relacionado a las trampas profundas o sea 73, aunque en comparacién con los tiem-
pos de vida de los portadores para trampas profundas de la tabla 7.1 este (73=60240 s) es
aproximadamente el 10 %, en otras palabras los procesos de recombinacién en trampas pro-
fundas en este cristal son mucho mas rdpidos. Esto implica la reduccién en la duracién en la
fotocoductividad persistente en la fibra a la que se le aplic6 un tratamiento térmico en crisol.

Coeficientes del ajuste (intervalos de confianza del 95 %)
L (nA) 4872 (4.252,5.492)
I (nA) 2411 (2.038, 2.784)
I3 (nA) 1.623  (1.353,1.893)
71 (s) 279.6  (265.3,293.9)
T (s) 7579 (544.6,971.2)
73 (s) 60240 (-1.196e+05, 2.4e+05)

Cuadro 7.2: Coeficientes del ajuste multi-exponecial para el decaimiento de la fotocorriente
en la fibra con tratamiento térmico en crisol.

La tabla 7.3 contiene los pardmetros de ajuste de la curva en la figura 7.4.c), que pertene-
ce a la fibra que recibi6 tratamiento térmico en ampolla. En cuanto a las contribuciones de
las corrientes a la fotocorriente tenemos que I; contribuye en un 41,41 %, I, con un 42,46 %
e I3 con 18,21 %. Estos valores indican que los procesos de recombinacién y los que existen
en las trampas superficiales suceden mas o menos en la misma proporcioén.

Los tiempos de vida en esta fibra con tratamiento térmico en ampolla son mucho me-
nores a los que se observaron en las fibras anteriores y esto trae como consecuencia que
el fendmeno de persistencia en la fotocorriente sea mds débil en esta fibra. Comparando
los tiempos de vida relacionados con las trampas profundas 13 para los cristales a los
cuales se les aplicé un tratamiento térmico respecto al cristal al que no se le aplicé ningtin
tipo de tratamiento, se puede evidenciar que para los primeros los tiempos de vida son
mas pequefios que para el segundo, discutiremos esto con més detalle en la préxima seccién.
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Coeficientes del ajuste (intervalos de confianza del 95 %)
I, (nA) 4081 (3.926,4.235)
L (nA) 4184 (4.062, 4.306)
I3 (nA) 1.588 (1.539,1.637)
71 (s) 172.6  (167.4,177.8)
T (s) 624.8 (599.7, 649.9)
73 (s) 22340 (1.781e+04, 2.687e+04)

Cuadro 7.3: Coeficientes del ajuste multi-exponecial para el decaimiento de la fotocorriente
en la fibra con tratamiento térmico en ampolla.

Resistividad transiente en las fibras

En la figura 7.10 se genero6 el comportamiento de la resistividad de las fibras en el
tiempo, mediante la medicién de la fotocorriente durante seis horas, usando la ecuacién
7.4. En esta podemos observar con mas facilidad el fenémeno de la fotoconductividad
persistente en las fibras.

VA

P=T7 (7.4)

Donde p es la resistividad de las fibras, V es el voltaje de aplicaciéon para polarizar
la muestra, para este experimento se trabajé con un voltaje de 6V, A corresponde al drea
transversal de la muestra que se tomo como de 0.032 cm?, L es la longitud de las fibras que
es aproximadamente de un centimetro e I es la corriente.

Curvas de resistividad trasiente en las fibras

—Sin tratamiento
En cadinho
6l —En ampolla

S
T

Resistividad [©2-m]
7

o
o
T

04 —

02—

o ! ! ! ! !
0 0.5 1 15 2

Tiempo [s] <10t

Figura 7.10: Curvas de resistividad transiente para las tres fibras.
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Observando la figura 7.10 se ilustra el decaimiento inicial de las fibras debido a la
excitacion luminica, este periodo de decaimiento culmina cuando la fotocorriente llega a su
valor de saturacion, para la fibras sin tratamiento térmico este valor de saturacién llega a
los 720 segundo, para la fibra que recibié un tratamiento térmico con 6xido de estroncio
en cadinho el valor de saturacién llega a los 840 segundos y para la fibras que recibié un
tratamiento térmico en ampolla el valor de saturacién se demora en llegar hasta los 1380
segundos.

Luego de que la fotocorriente en las fibras llegue a su valor de saturacién la excitacion
luminica es retirada, dando comienzo al decaimiento de la corriente y por lo tanto al aumen-
to en la resistividad en las fibras. Como se puede observar en la figura 7.10 este decaimiento
sobrepasa los valores iniciales de resistividad en cada una de las fibras, esto se interpret6
como que los valores iniciales de la resistividad pertenecen a un valor de resistividad
remanente, que se presenta por las anteriores excitaciones aplicadas a las muestras. Los
valores maximos de resistividad conseguidos después de la iluminacién de las fibras, serfan
los valores metaestables de la resistividad ("La verdadera resistividad en la fibras").

Las lineas discontinuas horizontales que se muestran en la figura 7.10 representan
la proyeccion del valor inicial de las resistividades de las fibras en el tiempo. La linea 3
representa la proyeccién en el tiempo del valor inicial de la resistividad en la fibra con
tratamiento térmico con SrO en ampolla, la linea 2 representa la proyeccién en el tiempo del
valor inicial de resistividad de la fibra sin tratamiento térmico y 1 representa la proyeccién
en el tiempo del valor inicial de la resistividad en la fibra con tratamiento térmico con SrO
en crisol. Observando las terceras intersecciones de estas tres lineas con sus respectivas
curvas, se puede inspeccionar la disminucién de las resistividades de las fibras por debajo
de sus valores iniciales, lo cual conlleva a un aumento en la conductividad de las fibras que
persiste a pesar de que la iluminacién fue retirada hace cinco horas.

Haciendo referencia al aumento de la conductividad mencionado en el parrafo anterior,
se puede observar que la mayor caida de la resistividad por unidad de tiempo, sucede para
la fibras que se trat6 térmicamente con SrO en ampolla; esto se interpreta porque los tiempo
de vida de los portadores son mas pequefios en esta fibras en comparacién con las otras y
por lo tanto sus procesos de relajaciéon deben ser mas rdpidos. La caida de la resistividad en
las otras fibras dura mucho mas, lo cual se explica por los altos valores de sus tiempos de
vida; en estas fibras la duracién de la fotoconductividad persistente es mayor.

Estimacion de la energia de activacion de las trampas

En esta seccion se presentan los resultados de la energia de activacion de los estados
relacionados con las trampas para cada una de las fibras. El procedimiento para esta es-
timacion consiste en usar expresiones analiticas examinadas en el capitulo 1 y capitulo 2,
combinandolas con las constantes de tiempos obtenidas para las fibras mencionadas en las
secciones anteriores.

Inicialmente se estim¢ la energia de activacion de los estados de trampas de las tres



84 Capitulo 7. CARACTERIZACION FOTOCONDUCTORA EN LAS FIBRAS DE SITiO;

fibras estudiadas, sin y con tratamiento térmico, las cuales son dos para cada tipo de cristal
pues se generan dos regiones: la region de atrapamiento I para las trampas superficiales y la
region de atrapamiento II para las trampas profundas. Las constantes de tiempo determinadas
en la secciéon 7.3 para cada tipo de trampa determinan los valores de las energias de
activacion mediante la siguiente expresion

E; =kgT In(vT) (7.5)

Donde E; corresponde a la energia de activacion de las trampas, kp la constante de
Boltzman en electron-voltios, T la temperatura (se consideré la del laboratorio), T el tiempo
de vida del portador en un estado de captura y v es conocida como la frecuencia de escape,
Nicolas Bachi [46] sugiere que para trabajar con cristales de titanato de estroncio se estime
con el valor de v = 5x10'2s~ 1.

Como lo indica Francisco Guzman [24] en su trabajo, el tiempo de vida promedio de los
portadores vy es el tiempo en que los portadores permanecen en procesos de transporte,
este tiempo a su vez esta relacionado con el coeficiente de recombinacién C, y la densidad
de estados asociados a trampas Ny mediante la siguiente expresion

1
CiN, cM
Con los pardmetros anteriormente mencionados, junto con la energia de la activacion de
las trampas, se pueden determinar la densidad de estados en la banda de conduccién N, en
la que contribuyen cada tipo de trampas. La siguientes ecuaciones estdn tomadas del efectos
que tiene las trampas en la fotoconductividad extrinseca, para el caso estable en el que se
consider6 que todos los estados de trampas estdn llenos y por lo tanto la concentracién de
electrones en las trampas 74,4y es igual a la densidad de estados asociadas a las trampas Ny,

(40 (7.6)

Noy = Nee FF 7.7)

El valor vyC, se conoce que para muestras perovskitas es del orden de 10~ cm® /57!
[58][24], con este valor se puede realizar una estimacién de N;y. Con la ecuaciones ante-
riormente descrita se calculan los siguientes pardmetros presentados en las tablas de la 7.4
a’.6

Fibras sin tr'atamlento E V) | Nuy (em=3) | Nu(em~?)
térmico
Zona de atrapamiento I | 0.907598 10™ 4.0115x10%°
Zona de atrapamiento II | 1.072671 10! 2.762x10%

Cuadro 7.4: Energia de activacion de las trampas para la fibra que no recibi6 tratamiento
térmico.

Al detallar las energias de activacion en la tabla 7.4 el valor mas grande lo tienen las
trampas profundas como deberia de ser, la distribucién de estados en la banda de conduc-
ci6n van desde el orden de 10% y 10%° cm ™3 para la contribucién de estados generadas por
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las trampas superficiales y profundas respectivamente.

Fibras con trataronlento térmico E, V) | Ny (em=3) | Nu(em=3)
en crisol
Zona de atrapamiento I 0.90616 10™ 3.7895x10%°
Zona de atrapamiento II 1.016693 101! 3.012x10%

Cuadro 7.5: Energia de activacion de las trampas para la fibra que recibié tratamiento
térmico con SrO en crisol.

al revisar la tabla 7.5 se puede observar que el valor de la energia de activacion para la
zona de atrapamiento II se reduce en comparacion con el valor obtenido en la tabla 7.4. En
cuanto a La distribucion de estados en la banda de conduccién, estos van desde el orden de
10%° y 10%® cm 3 reduciéndose en comparacion con los encontrados en la tabla 7.4; esto se
debe a que al aumentar la cantidad de vacancias de oxigeno en las fibra por el tratamiento
térmico con SrO, aumenta la cantidad de portadores capturados y que no contribuyen
como portadores libres en la banda de conduccioén.

Fibras con tratamiento E V) | Noy (em=3) | N.(em=3)
en ampolla

Zona de atrapamiento I | 0.901281 101! 3.124x10%

Zona de atrapamiento I | 0.9916 101 1.117x10%

Cuadro 7.6: Energia de activacion de las trampas para la fibra que recibi6é tratamiento
térmico con SrO en ampolla.

De la tabla 7.6 se puede resaltar que la energia de activacién de las zonas de atrapamien-
to se reduce en comparacién con las anteriores, reduciendo la distancia entre estos niveles y
el minimo de la banda de conduccién, esto trae como consecuencia que las transiciones elec-
trones ocurran mas rapido pero que la fotocondutividad persistente tenga poca duracién.
Por otro lado, contribucién de estados en la banda de conduccién por las trampas también
se ven disminuidas a los encontrados en las tablas 7.4 y 7.5, indicando que posiblemente la
cantidad de trampas que produce el tratamiento térmico en ampolla aumenta en mayor
cantidad la concentracién en las vacancias de oxigeno en comparacion con las tratadas
térmicamente en crisol y por lo tanto reduce la cantidad de estados en los que contribuyen
las zonas de atrapamiento en la banda de conduccioén.






8. Conclusiones

Se elabor6 un texto monografico que tiene como intencién la introduccién a los fun-
damentos de un caso particular de los fenémenos de transporte de portadores de cargar
como lo es la fotoconductividad, con mds exactitud, con los mecanismos que permiten la foto-
conductividad en materiales TCO’s y que como consecuencia dan origenes a fendmenos
secundarios como la foto-conductividad persistente.

Ademas, se us6 la técnica de fotoconductividad transiente que permitié estudiar el
efecto de los procesos en estados de trampas y en estados de centros de recombinacién
sobre propiedades de transporte eléctrico para fibras de titanato de estroncio sin y con
tratamientos térmicos. Mediante esta técnica se aplicé un ajuste multi-exponecial a los
datos de cada fibras de su foto-conductividad trasiente en cada cristal, para determinar los
tiempos de vida de los portadores en centros de recombinacién y en estados de trampas
supetficiales 'y profundas.

Mediante los valores de los tiempos de vida se pudo determinar la energia de activacion
para las regiones de atrapamiento I y II, en otras palabras, la energia de activacién para
las trampas profundas y superficiales en las tres fibras estudiadas. Teniendo la energia de
activacion se hizo una estimacién de la densidad de estados en la banda de conduccién que
aporta cada regién de atrapamiento.

En cuanto a un anélisis de los resultados se puede comentar lo siguiente: al revisar los
tiempos de vida para los portadores en las trampas profundas 13 para todas las fibras tiene
un valor significativo, lo cual explica el surgimiento de la fotoconductividad persistente en
todas las muestras. El impacto del aumento en la concentracién de vacancias de oxigeno
incrustadas mediante los tratamientos térmicos trae como consecuencia la reduccién de los
tiempos de vida 13, en donde esta constante es mds grande para las tratadas térmicamente
en crisol que las tratadas térmicamente en ampolla. De lo anteriormente mencionado se
puede concluir que el tratamiento térmico en ampolla es mas efectivo para aumentar las
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vacancias de oxigeno en las fibras.

Una evidencia a lo anteriormente mencionado es comentada en el trabajo de Nicolas
Bachi [46], reportando lo siguiente: en la medida que la concentracion de Vo (vacancias de
oxigeno) superan a las de Ti , las trampas producidas por las Vri_o, con estados de carga -2, son
de algiin modo apantalladas por la carga +2 de las Vo, disminuyendo de esta forma el efecto de
captura de portadores y, en consecuencia el tiempo de relajacién, en pocas palabras, el aumento
en la concentracion de las vacancias de oxigeno trae como consecuencia la disminucién del
efecto de la fotoconductividad persistente.

Las energias de activacién determinadas concuerdan con las encontradas en la literatura,
para las trampas superficiales entre 0,76 — 0,9¢V [46] y para las trampas profundas el rango
se modifica entre 0,76 — 1,03eV [59][60]. Vale la pena recordar como se discuti6 en el capi-
tulo 4, en cuanto a los mecanismos relacionados a la manifestacion de la fotoconductividad
persistente, que como hipétesis, esta se debia al surgimiento de unos tipos de defectos
llamados DXy EI2 que son defectos relacionados con niveles profundos y que posiblemente
se estarian manifestando en el titanato de estroncio.

En cuanto a la concentracion de estados en la banda de conduccién para la fibra que no
recibi6 tratamiento térmico esta entre los ordenes de 10 y 10%° cm ™2, para las fibras que
recibieron tratamiento térmico en ampolla y en crisol tienen concentraciones de portadores
del orden de 10% y 10?® cm 3. Esto implica que los tratamientos térmicos que tienen como
objetivo aumentar las concentraciones de vacancias de oxigeno para las fibras (en mayor

medida para el tratamiento hecho en ampolla que para el hecho en crisol) aumentan los
estados de trampas que capturan a los portadores de carga impidiendo que puedan
contribuir como portadores libres en la banda de conduccién. Aunque es importante
mencionar también, que al disminuir la energfa de activacién en las fibras que recibieron
tratamiento térmico, estas son mas susceptibles a que ocurran las transiciones entre estados
de trampas y la banda de conduccién con mayor facilidad, disminuyendo el tiempo de
vida de los portadores en las trampas como se observé en la constantes de tiempo 7 y 13
en las tablas 7.2y 7.3 .
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