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RESUMEM

A través de unpregrama "de computacidn se evaldan los resultados experi-
mentales de 'los espectros de absorcifn de varios tipos de compuestos semi-
conductores, se hace un an8lisis de ¥a posible " influencia de las colas
en el borde ‘de absorcifn de semlconductores con tran31c1ones directas

- permitidas.

ABSTRACT

By means ofeacomputer program, the experlmental results ofiim absorptlon
spectrum for different semlconductor comnbunds are evaluated “The 1nfluence '
of the absorptlon tails on the absorptlon edge in semlconductors w1th '

allowed tran51t10ns is. anallzed
INT'RODUCC'I'C\N'

Los espectros de absorc16n en 1a reglén del borde de absorc16n en materia

les caracterlzados por presentar tran51c1ones directas electrﬁnlcas, qulzés
sean una de las médiciones més unlversales, utilizadas en el contral y ca-

racterizacidn de compuestos semlconducteres. En £esta .c

llamados materiales de "GAP™ dlrecto constltuyen un
pPoOr su amplio uso en la construc016n de 4' i

como celdas;sqlares,;fotodlgdos v ‘Biodo: niséentes. Materiales




tales como el CdS [1,2] y el Zn,Cd; S [3,4] han sido ampliamente estudia-
dos por sus potenciales aplicaciones en sistemas fotovoltaicos, otros como
el ZnIn,S, se perfilan como materiales de interés por sus caracteristicas
fotoresistivas y fotovoltaicas [5). Estos materiales son obtenidos por di-
versos métodos de crecimiento, siendo los espectros de absorcibn una de las
caracterfsticas m&s utilizadas por su relativa sencillez y répida determi-
nacién de uno de los parimetros m&s importantes de la Pisica de los semicon-
ductores: el valor de la energfa de la banda prohibida.'De gran importancia
es el estudio de la relacién funcional entre el valor de la.energia'de la

- banda prohibida y la composicién.de compuestos ternarios y multina.ios,

por ser esta una poderosa herramienta en el analisié de'nuevdé.dispositivos
semicoﬁductores, en particular las heterojunturas opto-éieétrénidas.

- Por seﬁ estas mediciones, en muchos casos caracterizacionés“de rutina,
no se tlenen en cuenta ciertas condiciones en 1a 1nterpreta016n de los re-
sultados o ‘en la determlna016n de un par&metro como el "GAP". Uno de los
factores gue en general no- se tiene en cuenta es la p031ble 1nf1uenc1a de
"las colas de absocorcibn en el espectro de este tipo v el efecto que puede
tener en el cilculo de un determinado parimetro esta influehcia Este hecho
puede influir de un modo determlnante en la caracterlza016n de ‘nuevos ma-
teriales ‘semiconductores Y en espeCLal en- aquellos en que por-dlversos
motivos existe una extensa cola de densidad de estados en la banda prohibi-
da. ' '

En este trabajo se evalfia la influencia de las,colas de absorcisn en el
valor de la banda prohibida y se dan los criterio. de, en cufles casos es
necesario tener en cuenta esta influencia. '

ALGUNAS CONSIDERACIONES TEORICAS _
En las mediciones del espectro de absorcifn por el m&todo de transmisién

la relacidn entre los coeficienfes de tramitancia (T}, reflexifn (R) y absor
cibn (o) queda expresada en la forma [6]:

(1- R)ze-ad . : (1)
1- R Zad _ - . _

A partlr de la expres16n (1) puede despejarse el coeficiente de absorc16n

P o=

obtenléndose (71:

I (1-RY? . [0 1 (1-R)2} 1%
_ 1 (=] N - 2 _ :
o = — ln. 7T, 4-[1_“_ i + R ] (2)

donde:

ds espesbr de la muestra .
I : intensidad de la luz 1n01dente sobre la muestra

_ IT;_lnten81dad de la Tuz transmltlda por la muestra.
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La expresifn (2) constituye una expr3516n experlmental cue permlte cono-
- cer la dependen01a func1ona1 del coef1c1ente de absorc1on,m1d1endo la varia

~ cibn de I IT y’?,con la energia del fotén hv.'

De la teoria de los espectros de absorc* o2 para materlales semlconducto—
_res, caracterlzados por la parabollc1dad de sus bandas y enel caso esoeci—

fico de transmcmones directas permltldas, se conoce oue vl varia con la

energia hu ‘dé’ 1la forma:z:
<;°t'hv)2 = Al - Bg) R R

Los valores experlmentales de a obtenldos a’ partlr de {(2) deben satlsfa~
cer la expre516n (3) y el valor de Eg- (la energia de la banda prohlblda)
se obtiene por 1nterpolac16n de 1a reglﬁn 1ineal al ejeide” 1as energias
Este procedimiento no tlene en cuenta la- 1nfluenc1a de los valores del.

coeficiente de. absorC16n para; enargias 1nferloxes ‘a Bg,: es dec1r no.se
tiene en cuenta. la. cala: de. absor016n que: estd presente en’ todos los espec-
tros de absorcLén experlmentales..Estas colas de absarc16n tienen su origen

en la ex1stenc1a de estados locallzados.en.la banda-prohlblda, ques. surgen

como consecuenc1a de diversos mecanlsmos entre los que se destacan- campos
eléctrlcos internos del crlstal deformaciones de la red crlstallna provo~
adas por esfuerzos vy ten51ones v la ex1stenc1a de defectos (fundamental—'
mente 1mpurezas v vacan01asL uStOS mecanlsmos estin determlnados por la na-
turaleza 1ntrinseca de cada materlal semlconductor, ‘asf como 1as técnlcas

empleadas en su obtenc16n.

En 1a mayoria de los casos, el coeflclente de absorcidn en la regidn de
energias por debajo del valer de Eg varia exponenC1almente con la energia
4'del fotén 1n01dente y esta dependenc1a puede expresarse en la forma [8 9]:

'g@_= : exp: (hv/E ) LT 1. . . (4)

Donde A y E son par&metros caracteristlcos del semlconductor e 1nc1uso
de la muestra en cuestzﬁn ‘51 denotamos por o, el coeflclente de absorc16n
dado por (3) 'y por a2 el obtenldo a partlr de (4), entonces tener en cuenta

- 1a ‘influencia de Ta cold de absorcién en el borde es escrlblr un coeflclen-_
te de. absorc16n efectlvo deflnldo por.= o |

P
ef T2

Donde;a ‘representa el valor extrapolado de (4) en la reglén'di ";
cidn banda de valencla-banda de conduccxdn, es deczr la lnflue '
cola de absorc16n._

A partir de un programa de: computaciénKhemo
absorcibn o; ¥ .o of de yvarios- compuesto"
la real influenecia:de ana




RESULTADOS EXPERIMENTALES Y DISCUSION

Para evaluar las consideraciones tebfricas planteadas precedentemente se

escogieron cuatro materiales semiconducteores: ZnIn,S,, Cds, anCdl-xs N
anInss11. Los cuatro materiales son de "GAP" directo por lo qgue es posible

comparar los resultados con la teoria resumida anteriormente.

Los espectros de absorcifn se calcularcon a partir de los resultados ex-

perimentales reportados en la literatura y de nuestras propias mediciones.

Con €l objetivo de eliminar la influencia de la dispersitn de los erro-
res experimentales se evaluaron solamente agquellos casos con el mismo error
experimental, el cual correspondif a T 0,006 ev. Este error se refiere a la
determinacidn del valor de la energfa de la banda prohibida Eg.

En las figuras 1 y 2 se muestran los espectros de absorcibn tipicos de
la dependencia semilogaritmica de o con la energfia hv. De estos grificos
se observa que los parimetros experimentales se ajustan a la expresidn (4)
por lo que es posible evaluar las constantes A, y E. Esta dependencia fue

observada en todas las muestras analizadas.

En las figuras 3 v 4 se muestran los espectros de absorcién tipicos
correspondientes a las transiciones banda-banda teniendo en cuenta los para—
metros o, y o ef’ es decir sin la 1nFluenc1a y con la influencia de la cola
de absorcifn respectlvamente. En el segundo caso o, se obtiene para la re-
g16n de transici6n banda-banda, evaludndolo a partir de los valores de Ao
Yy Ej determinados precedentemente y extrapclando los valores de energia hv
de la regifn banda-banda en la expresién (4).

En la tabla I se resumen los valores de AO, E0 y‘Eg. Este {iltimo teniendo
an cuenta y sin tener en cuenta la influencia de la cola de absorcibn. De
esta tabla se obse:va que la diferencia entre estos valores se afecta en la
tercera cifra significativa, por lo gque no tener en cuenta la cola, no
afecta dr&sticamenterel va;or de Eq. Esto significa que cuando s&lo es
necesarioc tener en cuenta dos citras significatiﬁas'ée justifica no
tener en cuenta la cola de absorc16n en el valor de E_. De esta tabla
tambi&n se observa gque el valor ~de Eg tiende a ser glj.geramente infe~
rior cuando no se ajustan los valores del coefiéiente de absorcidn, tenien-
do en cuenta la cola, al hacer el ajuéte. Esta situacifn se justifica por
el hecho de que las colas de absorcidn determinan transiciones electrdni-
cas para energias fot8nicas por'debajo-del valor real de la energfa de
la banda prohlblda del semlconductor. En el caso de semiconductores alta-
mente dopados, mayor serd el error cometidc en el cdlculo de Eg al no tener
en cuenta la cola de absorcifn. La condicifn de alto grado de dopamiento
puede estar dada por premisas fisicas, tal como la necesidad de tener. ma~
teriales degbaja resigtividad para evitar los efectos de la resistendia
en serie de los dispositivos optoelectrBnicos fabricados con estos-ﬁéteria—

les.
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-BEstas consideraciones se hacen méas ev1dentes 'si se'utiliza el valor de
£_ para la evaluacidn de la comp051c16n de. semlconductores en los cuales

3;1a misma es variable, como es el-caso del Zn Cd S, técnlca ampliamente

1=~
~ utilizada en varios trabajos {10 11] .Un c,ror en 1a determ1nac16n de Eg
. conlleva a un error en el cédlculo de 1a composlclﬁn, con todas las afec-
ta01ones que deriven de ello (en partlcular el acople retlcular en hetero-

junturas que influve en la existencia de estados-superf1c1ales)‘

Para ejémplificar lo ahteriormente dicho escojamos la composicibn
x = 0,03. En la referencia [10] se reporta, la var1ac16n de la energfa "GAP"
"de capas delgadas de Zn, Cdl 8 como fun016n de- ‘la- concentraC16n de Zn. A
‘partir de estos resultados hemosrobtenldo la relaclén fun01oqa1 del tipo.

1-x5) = Eg(Cds) + 0,97 X.

Eg{anCd'

Si se evalfia X a partir del wvalor de E sin tener en cuenta la influen-
cia de la cola de absorcidn, el valor obtenldo es de x = 0,003 y en el caso
de tenerla en cuenta resulta x = 0,03. o '

Esto determina una discrepéncia-dé-hh érdéh’éﬁ'éi valor de x, es decir
que en este caso es evidente que el no tener en cuenta la cola, introduce
un error grande en la determinacién de la composicidn si se utiliza €1 mé&-
todo de absorcifn en la determinacidn de este par&metro.

Si se evalGa el valor de X para Eg(anCdl_xS) igual a 2,586 eV (sin la
influencia de la cola) y 2,601 eV (con la influencia de la cola) los valo-
res resultan de x = 0,17 y x = 0,19 respectivamente, es decir en este caso
se demuestra que a medida que aumenta el valor de X, el no tener en cuenta

la cola de absorcifn en el cilculo de Eg no afecta dristicamente la deter-
" minaci6n del parimetro.

CONCLUSIONES

Hemos analizado la influencia de las colas de absorcisn de materiales
de "GAP" directo. Esta influencia por lo general no es tenida en cuenta eh
los trabajos de caracterizacibn de materlales semiconductores a partlr de
sus espectrog de absorcibn. Se demuestra que cuande se utilice-este método

~en la caracterizacifn Sptica del semlconductor (determlna016n de Eg) el no

tener en cuenta 'la 1nfluen01a de 1a cola no 1ntrodncé,errores de considera-
cién; no asf en el caso de. que se: utlllce este método en la determ1nac16n
de soluciones sélldas. _ LT S I
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Tabla I. Valores calculados para_losfdifeieutes pardmetros del espectro de absorcién
en d;ferentes mugstras.seniconductoras _
. . . -1
No | Compuesto Método de obtencifn | A _(em™)| B_(eV)| EgleV) | Bg (ew)
re oy e Evaporacién instan- | . 1 .
1 CdSr(puro) [12] ténea (Capa Delgada) _0,33 0,24 12,415 L{429 
o | o155 68 12 taoporacifn instan- | o 31 | 0,24 |2,503 {2, 0
(Dopado &l 1% In) (Capa Delgada)
3 ZnGISCdoaSS [12] |Evaporacifn instan- | C
’ , tinea 0,33 0,25 {2,586 | 2,601
{Dopado al 2% In) (Capa Delgada) _ _
Znouaodog;S' Evaporacién instan- _ -
4 ’ ! t&nea . 10,93 2,30 12,423 | 2,452
(Dopado al 2% In): (Capa Delgada ‘
Fase vapor en &mpula| . .
5 | 2ZnIn,S, cerrada (monocris= | 13,74 1,23 {2,632 | 2,640
tal) :
_ . Fase vapor en afipulal = - - ,
6 Zn:IngS1:1131 cerrada (monocrig- 4,72 0,75 (2,517 | 2,528

Eé: Valox de la banda prohibida teniendo en cuenta la influencia de la cola

Eg: Valor de la banda prohibida sin la influencia de la cola
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