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1. INTRODUCCION

.1 La fotoelectrogquimica de semiconductores. Antecedentes v estado actual,

La fotoclectroquimica de semiconductores cs una ciencia multidisciplinar que cstudia aquellos
procesos lotoasistidos que ticnen lugar en una célula clectroguimica en la que un semiconductor actaa
como clectrode de trabajo. La historia de fa fotoelcetroguimica comicnza cn ¢ sigle XIX, cuando
Becquerel observo cl paso de una corriente ciéetrica ab iluminar un clectrodo de Ag immerso en una
disolucion acida diluida'. Estc descubrimiento quedd como una mera curiosidad hasta mediada la
década dec los 30, en quec Brattain v Garret’ establecieron las primeras relaciones entre el
comportaniicnto (otoclectroguimico de un semiconducior ¥ su estructura clectronica. Posteriormente,
Dewald® explicaria la generaciéon de fotopotencial en un clectrodo semiconductor. Gerischer?,
Memming” v Myamlin v Pleskov®, entre otros, contribuyeron al desarrollo de las teorias fundamentales

acerca de los procesos clectrodicos en la interfase semiconductor-electrolito a partir de la década de

los 60.

En 1972, la fotoelectroquimica recibid un gran impulso gracias a los expernimentos de
Fujishima y Honda’ sobre la fotodescomposicion del agua en hidrégeno.y oxigeno (2H,0 +h™ — 2H,
+ O,) utilizando un fotoelectrodo de TiO, en una célula fotoelectroguinnieca {(CFE), o, lo que es lo
mismo, la conversion de la energia luminasa en energia quimica. Esto abrio paso a numerosos cstudios
fundamentales y practicos cuyo objetive principal fuc 1a busqueda de un sistema fotoclectroquimico
capaz de converlir la cnergia solar en encrgia eléctrica o quimica’. Durante largo tiempo este fuc el
principal objetivo de la fotoelectroquimica, lo que motivé que al término de la crisis cnergética, en
los 80, v con cllo de la necesidad de encontrar fuentes allernativas de cnergia. disminuvese ¢l intercs
v la atencion hacia eila. Sin embargo. su cardcter multidisciplinar, que abarca campos ian diversos
como la fisica de estado sobido. la guimica, la clectroquimica v la optica. conlicre a la

fotoclectroquimica otras posibihdades pracucas, puestas de manifiesto recientemente™, como son por



[INTRODUCCION -2-
ciemplo, la sintesis, caraclerizacion v procesado de nucyos malenales scmiconductores por métodos
fotoclectraquimicas”™ ™. los estudios de corrosion v formacion de capas pasivantes sobre metales™ v
la descontaminacidn de aguas residuales por medio de particulas semiconductoras cn suspensioncs

i

acuosas . enlre olros.

1.2 Fotoclectroguimica de semiconductores a alta reselucién.

Los métodos para cl estudio de la interfase semiconductor-clectrolito son tradicionalmenic de
naturaleza macroscopica, y como tales puedc decirse que suministran una informacion estadistica

.o - L . 6,101
acerca de las caracteristicas f{isicoquimicas del semiconductor™

. No obstante, cabe csperar que, en
determinados casos, las propicdades del semiconductor varien de unas zonas a otras, incluso a escala
micrométrica. Estas heterogeneidades pucden tener multiples origencs. como por ejemplo el caracter
anisdtropo del semiconductor, los defectos superficiales en contacto con ¢l electrolito, los defectos de
volumen, la presencia de microfases con propiedades diferentes, los microdepésitos... etc. La deteccion
dc talcs heterogeneidades hace nccesario el desarrollo de nuevas técnicas que permitan aplicar los
métodos (foto-) clectroquimicos tradicionales a cscala microscopica. Hasta el presente se han
desarrollado dos metodologias diferentes con este fin'’: 1. -Aquella que utiliza una punta metalica de
dimensiones micrométricas, que actua como electrodo sensor de las reacciones electroquimicas que
ttencn lugar sobre la superficie del semiconductor. Concretamente, ¢l "microscopio electroquimico”,
desarroilado por cf grupo det Profesor Bard en la Universidad de Texas' ™. permite estudiar con
resolucion micrométrica reacciones electroquimicas sobre metales v semiconductores, indistintamente.
2.- La consistente en tuminar la intorfase semiconductor-clecirolito con un haz luminoso de
dimcnsiones micromélricas. con el objeto de obtener una fotorespuesta localizada del malterial
{(fotocorriente, folovoltaje, clectrorreflectancia, cfc). Existen diversos grupos que utilizan csta
metodologia’ ™ En concreto.. el “scanning microscepe for semiconductor characterization”

(SMSCY ™. cuvo desarrollo v aplicacion son abjctive de esta Tesis, sc incluve dentro de este grupo.

La obtencion de umagencs de clectos fotoinducidos, que permite relacionar las propiedades del
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semiconductor con su topogralia. asi como cl lralamiento a nivel microscopico de ta superficie del
seniconductar por medio de reacciones foloclectroquinicas, son otras posibles aplicaciones de esta

téenica

También se mcluven dentro de la electroquimica de alta resolucion los trabajos Hevados a cabo
mediante ¢l “scanning tunneling microscope” (STM). téenica que ha sido adaptada para observar "in-
situ" 1a superficic del clectrodo bajo condiciones de trabajo en una célula clectroguimica™ . En este
caso, ¢l STM permite visualizar los cambios que tienen lugar en la superficic del elecirodo como

consccucncia de las reacciones electroquimicas.

1.3 Objetivos

El obietivo prixﬁordiai de este trabajo es el estudio localizado de los efectos {otoinducidos en
la interfase semiconductor-glectrolito, con el animo de relacionar las propiedades del semiconductor
con sus caracleristicas topologicas. Con este fin hemos desarrollado una nueva técnica, a la que hemos
llamado "scanning microscope for semiconducior characterization” (SMSC). Para su puesta a punto,
v como prinera aplicacion, se eligio el estudio fotoelectroquimico a alta resolucidon de los
calcogenuros laminares de metales de transicion (WSe, v MoSe,), cuyo caracter anisotropico y elevada
fotosensibilidad los convierte en materiales idéneos para ser cstudiados mediantc el SMSC.
Sccundariamentc, se han estudiado muestras dc GaAs crecide epitaxialmente sobre Si, por presentar
una gran densidad de defectos (fronteras de antifases) distribuidos heterogéncamente. En conjunto, el

trabajo realizado consia de los siguientcs paries:

l. Montaje v puesta a punto del SMSC.
2. Adaptacion de las (¢enicas lotoclectroquimicas convencionales (voliamelrias v espectroscopias
de fotocorrente v clectrorreflectancia) v ootras no comvencionales ("intensity modulated

photocurrent spectroscopy™ | IMPS) al SMSC.
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Obtencion de mmagencs de diversos clectos fotoinducidos: fotocorriente. fotovoltaje
clectrorreflectancia,
Aphcacion del SMSC al estudio del comportamiiento de sistemas fotoclectroquimicos de

interés praciico (calcogenuros laminares de metales de transicton v GaAs/Si).
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Il. FUNDAMENTOS TEORICOS

Pertenceiendo semiconducor (SCY v electrolito (IIL} a diferentes estados de la maleria. su estudio
sc lta levado a caboe tradicionalmente desde dos campos diferentes: la fisica de cstado solido v la 16nica.
Sin embargo. para poder cutender los procesos que lienca lugar en la interfase SC/EL ha sido necesario
aplicar los conceptos de la fisica de estado solido a la descripeidon de los estados clectronicos de ambas

{ascs.

[E.1 Propiedades del semiconductor
Conductividad cléetrica - Los electrones de un solido se distribuyen, siguicndo el Principio de
Exclusion, ¢n bandas de energia formadas por solapamicnto de los niveles cnergélicos discrelos de los

alomos constituventes. La estadistica de Fermi-Dirdc describe como se realiza esta distribucion®™:

l

E -E (nn
exp(_"kff) +1

P(E)

dande P (E) cs a probabilidad de encontrar el nivel E| lleno.y E; es la energia de Fermi, definida como

aquélla para la cual P{E)= 0.5. El nivel de Fermi es un concepto cstadistico que equivale en la

termodinamica clasica al potencial electroquimico de los clectrones en el solido™:
NAEFE;‘.c:I‘LJ‘F¢ a1z

dondc N, es ¢l numcero de Avogadro. [ 1a constante de Faradav, . v u, los potenciales clectroquimico
v quimico de los clectrones, respectivamente, v ¢ el polencial elécinco de la fase en que se encueniran

los clectroncs.

La conductividad ecléetrnica del semiconductor (o) pucde atribuirse bien al movimiento de

clectrones on ta banda de conduccidn (BO) v/o al de hucces (i.c.ansencia de electrones) en la de valencia

BV
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=g, p) (11.3)

dende n v p son las concentraciones de clectrones en la BC v de hueces en la BV, respectivamente. v
1L, sus respectivas movilidades. Para un semiconductor intrinsceo con una concentracian de impurczas

£ORl

- 15
despreciable, n v p vienen dados por'™

E -
n=Nexp[-—5-- L

K (1L.4)
=N L
p=Nexp| T

siendo N,., las concentraciones efectivas de estados en la BC y en la BV, respectivamente, y E.y los

correspondienies miveles de energia de dichas bandas. Siempre se cumple que.
= Z_N _EE
np=n; =NNyexpl-— (11.5)
ESE(EC~EVJ

donde n, es la concentracion intrinseca de portaderes de carga cléetrica (electrones v huecos).

La inclusion de impurezas en la red niveles donadotes piveles aceplores

cristalina de un semiconductor puede modificar la

concentracion de clectrones ¢ huecos mediante la SRR
ipo n
generacion de niveles clectronicos cn la banda
Figura I1.1.-
prohibida capaces de donar o aceptar clectrones de  Tipos de semiconductares extrinsecos.
fas bandas de¢l semiconductor. Los semiconductores de tipo g son aquellos en los quc los portadores de
carga mayoritarios son los clectrones de la BC, cedidos por impurczas donadoras. En los de tipo p, la

cxistencia de impurezas aceploras de clectrones de ta BV da lugar a una mavor concentracion de huccas

(fig. 1Ly A temperatura suficieniomente abta. cuando las impurczas ostan completamente ionizadas, la



NFTNDAMENTOS THORICOS -7-

concentracian de portadores wmavorilarios cs, en cada caso:

A .0)

siendo N, las concentraciones de donadores v aceplores, respectivamente.

En ¢l caso de completa iomizacion de impurczas, la posicion de E,. dependiente de la probabilidad

dc ocupacion de los niveles permitidos {ec.ll.1), vienc dada por:

E +E N
E="“_Y +H1n[l] intrinseco
2 N
N, .
EF=EV+an{N—] tipo p (1.7)

A

Ne A
E=E-KIInf—) tipon
ND

En ¢l caso extremo de una alta concentracion de dopante, E; coincide con una de las bandas,

dando lugar a un semiconductor degencrado con propiedades metalicas.

Absorcidn de la luz.- Al iluminar la superficic det semiconductor, la parte del flujo luminoso que
penetra en ¢l material (P(x)) se absorbe siguiendo

una ley cxponencial:

- Excitaién Lémmive.
_ _ -ax (“8) - Transicién desde nivel aceptor.

Q(I) (¢)0 R)e - Tianswcion intrabanda

- Excitacion térmice desde ruvel donador

- Treneicidn g nivel domader.

[ N

- Transicdn intarbandas

donde @, cs ci Mujo incidente de fotones, R_es la

porcion reflejada, ¢ el coeficiente de absorcidn, v
Figura I1.2.-
x la distancia recormida por los fotones dentro dol
Procesos microscopicos que dan lugar a la absarcion de energia

semiconducior. lumimosa por parte del semiconductor
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Microscopicamente. tos procesos de absorcion de luz en ¢l SC pucden ser varios (Nig.11.2), en
funcion de la cnergia de los fotones (E=hv). Dos de cllos ticnen espectal intercs en el marco de la
clectroquimica de semiconductores: 1) Las transiciones clectronicas entre bandas Lienen lugar cuando
E>E_, v consisten en cl paso del electron desde la banda de vatencia a la de conduccion. Los maicriales
semiconductores sc clasilican en dircclos o indircctos (fi1g.11.3).
en funcion de la naturaleza de la transicidon clectronica
fundamental (dc menor encrgia), en los dircctos, el momento

P
cinético del clecirdon (p) no se ve afectado por la transicion,

micntras que cn los indirectos la conscrvacion del momento se  (directa indirecta

preserva transmiticndo o absorbiendo un cuanto de vibracién
Figura 1L3.-

(fonén) de la red; siemprc el momento del foton (hv/c) se Tipos de transiciones electrénicas entre bandas.,
desprecia frente al del clectréon®™. La probabilidad de que se

produzca la transicion es diferente en ambos casos, lo que se refleja en ¢l coeficiente de absorcion, cuyo

valor para energias cercanas a E, vienc dado por™®:

(11.9)

donde A es una constante cuyo valor depende del material v del tipo de transicion, y n vale 1/2 para
semiconductores directos y 2 para indireclos. 2) La absorcion excitonica se produce cuando existe una
interaccion culombiana entre ¢l electrdn que pasa a la banda de conduccidn y el hueco que queda en la
de valencia. Ambos se consideran cntonces como una cuasiparticula sin carga, denominada exciton’®".
La cnergia clectrénica total del SC disminuye debide a esta interaccion, v por ello puede decirse que la

absorcion excilonica mtroduce una senc de niveles cn ia banda prohipida (hg 11.4), cuva encrgla vizne

dada por:
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E, <E.- kg1 [=E - er UL

donde w ey el ndniero cudntico principal. g oes la
masa cicetiva reducida (U=1/m +1/m° ). g, ¢s la
permitividad del vacio v w la constante dicleetrica del

SC. La fotogencracion de estados excilonicos sc

refleja en las propicdades opticas del material

puede jugar un papel 1nportanic cn los procesos

fotoclectroquimicos. La vida media del excitdn csta
limitada por los procesos de recombinacion de

Figura 11.4.-

ortadores de carga v por la presencila de campos _ _ . .
b gaxyp P P a) Niveles cnergélicos  excitbnicos. by  Representacion

o . . esquematica de un exciton.
eléctricos en el seno del SC, que actian en sentidos

opuestos sobre el electrén v el hueco, lo cual hace que su presencia sea detectable sélto en determinados

materiales v baje condiciones adecuadas.

{L.2 Propiedades del electrolito: potencial normal de electrodo y niveles electrénicos de la
disolucion
Las especies clectroactivas en la disolucion son aquéllas capaces de establecer un equilibrio redox

del tipo™:

Ox+ze " =Red 111y

dondc Ox v Red son las cspecics oxidada v reducida, respectivamente. v z ¢l numero de clecltrones que
intercambian ¢n la reaccidn. Al introducir un ¢lectrodo en la disolucion se genera una interfase entre
ambos. a través de la cual tiene lugar un intercambio necto de electrones entre las cspecics clectroactivas

vel electrodo (Ng 113) En ¢l equibibno se cumple que:
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i : (D
Mo e so Naby
os decir. ¢l nivel de Fermi del electrodo (£,) se equilibra con ol potencial clectroquimico de los clectrones

de la disclucton (1, ., 3. Como consceucncia del equilibrio aparcee una diferencia de potencial mterno enlre

las dos fases (Ad. potencial de Galvani). que

matematicamente pucde descomponcrse en dos antes después
componentes | el
N, ;
- He !'\__.‘_I - - P [N
mictad clectrolity metul electrol ito

donde Ay cs la diferencia de potencial de Volia,
Figura IL5.-

debida a la diferente carga que adquicren ambas Paosicionamiento de los niveles energéticos autes v despues de

establecer contacto fisico entre un metal v un electrolito.
fases tras ¢l intercambio de clectrones que

conduce al equilibrio, v Ax es la diferencia de potencial dipolar. debida al trabajo necesario para que una

especie cargada atraviese la barrera de dipolos eléctricos que hay en la superficic de cada fase. Esta

segunda componente no puede medirse experimenialmente.

Se define como potencial normal de electrodo del par redox (E',.,) la diferencia de potencial que
sc mide cn una célula eclectroquimica, en la que uno de los clectrodos estd en equilibrio con una
diselucién que contienc las especies oxidada v reducida en igual concentracion, y el otro electrodo es el

clectrodo normal de hidrégeno (NHE). La escala de potenciales de electrodo pucde referirse a la escala

de enecrgia electronica absoluta, es decir, al vacio en ¢l infinito. mediante la ecuacion™
Elvacio)=-qE_, (NHE)-4.5eV (1.1

Donde E ., es ¢l nivel de Fermi del clectrodo o potencial de ¢lectrodo. ¢l cual varia con la concentracion

de las especies en diselucion scgun ia ceuacion de Nernst™
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E!.-i 7qErrdo.( = -qEOJredu.! 7leul_'7m }
Cred (115)
“E°, , kdn| S
Fedox
Yrcd

o
E redox

donde ¢, ., representa las concentraciones de las cspeeics oxidada v reducida, respectivamente, v y

Lo red

son sus respectives coeficientes de actividad: E'

= redox

cs cl potencial formal de electrodo: gk, puede ser

redox

considerado como "nivel de Ferm elective” para los electrones de la disolucion®.

Niveles de energia de los electrones de la disolucion.- Los niveles de encrgia permitidos para
los clectrones en las ¢species disuclias tienen propiedades diferentes a los del solido. En la disolucion no
hay posibilidad de solapamicnto entre los orbitales de los
difercntes alomos, v por lanto persistcn los niveles metal disolucion

atdomicos discretos. Ademas, debido a la agitacién térmica,

la polarizacion que cjerce la esfera de solvatacion sobre el

1on central, fluctua, originando una oscilacion en la |E

, , - . x W(E)
encrgia de sus niveles electronicos, la cual se localiza '

Figura ILé.-
dentro de una banda de probabilidad (fig.11.6), cuva

Diagrama de niveles electrénicos en la disolucion.

expresion matematica es la de una gaussiana:

2
HAE—¢ 1 \IIZVAP[ (EJ_E) (I1.16)
AmAKT 4 AKT
dondc
gt a0
A=—te(kx, K ) (117
Bugga 77

e la " iy § R TR . ) , .
es la "cnergia de reorganizacion™ " (= 1eV en H,0, a=3A), equivalente a la energia de solvatacion del
ton central. siendo kv i las constantes dieléetricas dplica v estatica del medio. respeclivamente; a es

¢l radio del 160 central v E, la cnergia mas probable de los niveles clectronicos en la disolucion. Mediante



T FUNDIAMEBENTOS T1FORICOS 2
un ciclo termodinamico se obtienc que para las especies reducidas (oveles tenos del clectrolito) £ = 1
+ 7. La diferencia de cncrgia culre

o tothes

- -gqE" . - .y para las oxidadas (niveles vacios) B = B = qb
b, v £ pucde atnbuirse a la diferente carga de las cspecies oxidadas v reducidas: ab ser la especic
oxidada mias positiva que la reducida. ¢l campo ¢léctrice que genera a su alrededor en ¢l medio dipolar

del disolvente produce un desplazamicnto de los niveles electronicos de ¢ste hacia cnergias mavores.

11.3 Estructura v propiedades de la interfase semiconductor-clectrolito
La interfasc semiconducior-cleeirolito (SC/EL) estd formada por dobles capas eléctricas, es decrr,
planos vio zonas alternadas, con diferente carga eléctrica, entre los que se distribuye la diferencia de

potencial de Galvani (Ad¢) que existe entre semiconductor y

electrolito. Aunguc cs dificil su determinacion, generalmente se Electrolito Semiconductor
distingucn (res dobles capas en esta interfase™'”'" (fig 11.7): 1 -
a
Zona de carga espacial (ZCE) en ¢l SC. 2.- Doble capa de
Helmholtz. 3.- Reg1dn de Gouy-Chapman en la disolucion. b
C l _ QE.L | REIES . w
p
Por ser zonas donde se almacena carga, a cada una de " Gaus Chapman) | | Zana de cargn cepuciss
Helmhdliz
cllas se le atribuye una capacidad diferencial (C,): Figura IL.7.-

Distribucion de tos portadores de carga (a), del potencial

dQ, de Galvani (b) v de la densidad de carga en la interfase
==t (1L.18) SCEL (o).
; dVl. {c)

donde d{), s cl incremento de carga por umidad de area, v dV, ¢s ¢l correspondiente incremento de
potencial. EI hecho de que C; sea un dato experimenta! directo, calculable a partir de las leyes de la
clectrostatica 31 se conoce la distribucion cspacial de la carga v ¢l potencial en la zona. hace de la

capacidad una propiedad fisica muy util para obtener informacién acerca de la estructura de la interfase.
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Zanu de carga espacial (ZCE). Fs aquella <ona que aparcee en el 5O como consceucneia de la
translcrencia neta de carga que tienc lugar tras alcanzarse ¢l equilibrio termodindmico con el EL. En ¢l
caso de un SC tipo n cn contacto con una disolucidn en la que -qf,, . = B cs decir @1, < [, 4. scC
producc translcrencia ncta de clectrones hacia ¢l EL. quedando una vona de cmpobrecimiento de
portaderes mavorttarios en ¢l SC {fig 11.8). El campo ¢lécinico ongmado produce una variacion de la
energia de lus bandas del SC ("band bending™) qd(x). donde $ix) ¢s ¢l potencial en ¢l punto x del SC,
que ongma un perlll de concentracion de portadores de carga, dado por la expresion:

n(x)=n, exp{—ffth)w(x,,nl
(11.19)

px)=p, exp{k—‘;[«b(x)—da(x,,)]}

donde el subindice b indica los valores en el seno del SC; g, v p, vienen dados por cc.11.4; mientras que
$(x) sc calcula mediante integracion de la ecuacion de Poisson ((d°®/dx*)=qN,/ke,)). dando como

resultado:

vy (11.20)
) cheu(x %)

donde x; es el limite de la ZCE en el interior del SC (x=0 en su superficie). El valor del potencial en la

antes después

senticonductor electralito semiconductor electrolito

r:CfJ

X

Figura 11.8.-

Dragrama de arveles electronicos antes v despuds de aleanzame equ-librio termudinamico entre semiconductor v electrolito.
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superficie (oix =) = ) es un dato experimental. a partin det cual pucde obtenerse la anchura de la £CL
(W

2xc ;
W;[,,ﬁyﬂ ¢Qlf~‘ (1.21)
gNp,

Por ciemplo. para Ny = 107 cm™, v = 8 v b, = TV es W o= 1000 A

Por otro lado, la expresidon de la capacidad de la ZCE en condiciones de cnipobrecimiento se
deduce a partir de la ec 18

C. KE, =[4ND“€0]1,~2

_e (11.22)
s¢T T 26,

Segin (11.22). existe una débil dependencia de Cy. con o Para Ny = 107 em™ v ¢ =1 V, resulta Cy =

8 nF/em”, mientras que para $,=0.01 V es Cy. = 80 nF/em®.

Scgun sea ¢l valor de §,, existen diferentes
situaciones en la ZCE (fig.11.9). Para un SC de tipo n,

cuando ¢, > 0 (las bandas "se doblan hacia abajo™), la

¢mpebrecimiento
ZCE se¢ empobrece de portadores mayoritarios, dando
X - . Wverson
lugar a una situvacién de empobrecimiento o p o
E ”/,

. T
vaciamiento. Para valores altos de ¢, tales que Ep llega

] o ] }J O i R
a coineldir con el borde de la banda de valencia en Ja acumiacion

superficic  del SC. sc¢ produce una  superficic
Figura 119.-
degencrada. de  caracter metalico, en la que les . } o L
I'res situaciones de distribucion de carga eiéetrnica en la

o cona de cargs espacial de un semiconductor tipo n.
porladores maventarios son los huecos (zona de

iversion). Por otro lado. si ¢, < 0, de tal tormma que n{x3 > Nj. tiene lugar una capa de¢ acumulacion de

portadores mayoritarios. con un campo cléctrico de signo contrario al gue cxistia bajo condiciones de
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cmpobrecimicento Para semiconductores de tipo p existen los mismos cases con ¢l signo de ¢y cambiado.

Doble capa de Helmhaltz, Es aquella doble capa que se produce en fa superficic de contacto
entre ¢l SC v la disolucedn como consceucncia de la recorganizacion de cargas debida a la ntcraccion
guimicofisica colrc ambas fascs. Esla cstructura es muy semejante a la de un condensador de placas plano

paralclas. razon por la cual se deline su capacidad comao:

Cc. -0 (1123)

Tomando k=3 para ¢l agua fuertemente polarizada, y una distancia entre planos d,=3A, sc obtienc

C,=10uF/ecm® como valor de la capacidad de Helmhéltz en medio acuoso.

Region de Gouy-Chapman. En la zona del EL mas cercana a la capa de Helmhéliz, tienc lugar
una acumulacion de iones que preserva la condicion de neutralidad de cargas en la interfase. Para
concentraciones del clectrolito superiores a 107 M, condiciones habituaies de trabajo en la CFE, la

capacidad asociada a la region de Gouy-Chapman oscila entre 10 ¥ 1000 pF/cm® *®

I1.3.1 Estados superficiales. Sc¢ definen éstos

£+

como aquellos niveles electronicos localizados en la

superficic del SC. cuya cnergia se sitta dentro de su

banda prohibida. Fucron detectados por primera vez en

exirinsecos

1948 mediante téenicas de conductividad superficial™, b

aunguc su presencia fuera predicha con anterioridad™.

Cabe distinguir entre estados superficiales intrinsecos v

, . . i . revombiiacion Uanslerencia
extrinsecos (fig Il 10a). scgan que ¢stos scan inherentes o vi estade sup via estado sups,

la superticic del SC (enlaces no saturados. sitios de Lewis
Figura 11.10.-

o simple resultado de su Interaccién con el cleetrolitc 3 1rudos superliciales ntrinsecos ¥ exirngecos
b) Procesos electrénicos en los que toman parie

los estados saperliciales
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{cspecies adsorbidas. wtermedios de reaceion ) Los estados superficiales pueden proporcionar una via
para la recombiacion de portadores de carga en la superficie del SC. o un paso alternativo para la
reaccion de translerencia de carga a especies del EL-"(fiy 1110b). razén por la cual su presencia influve
de forma deetsia en la cincética superlicial de transferencia de carga, También influven sobre la estructura

de la interfase. introductendo una caida de petercial adicional en la capa de Hélmholte:

NG s Uz
CH

dondc Q,, es la densidad de carga en los estados superficiales, que, en el caso dc que estén en equilibrio

con ¢l semiconductor. viene dada por:

N
Q=qn =— 5
= E_-E, (11.25)
k

1 +exp[w—T~]

donde ng cs la densidad de electrones residentes en los cstados superficiales, E, ¥ N, la energia y

concentracion de éstos, respectivamentc.

Polarizacién externa de la célula fotoelectroquimica.- Si consideramos las diferentes zonas que
integran la interfase SC/EL como un conjunto de condensadores en serie, ¢l sistema vendra representado

por un circuito equivalenie cuva capacidad total viene dominada por la menor de las capacidades:

r_ v r .1 (11.26)
CT CSC CH CG*C CSC

Por tanto. bajo condiciones de empobrecimiento. la vanacion del potencial aplicado al SC (AV, ) cae
principalmente cn la ZCE. va que C,,. << Cy. lo que supone que (do/dV, ) = | (ver figs 1.1 v 11.12).
Por otro lado. cuando €. = () AV sc reparte entre ambas zonas: (do/dV ) ~ 0.5 En ¢l caso en que
C... == . la siuacion es andloga a la de una mterfase metal - electroliio. es decrr, toda la varacién del
potencial tienc lugar en la capa de Helmholtz ((dg/dV ) = 0). Esta situacion ¢s conocida como anctado
IR E R

del mivel de Fernmr o "Fermi fevel pouung cLa fig 112 muestra graficamente las dos situaciones,
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Figura [L15.- Figara 1112

Dependencia de (ddg/d Vo) con la relacién de capacidades
(CycCyi.

Valores caracleristicas de las capacidades que conslituyen la

mmterfase semiconductor (ipo n) - electrolito.
La presencia de estados superficiales da lugar a anclado del nivel de Formi al miroducir una
capacidad adicional (C,;) en paralelo con C,.. Cg es proporcional a la variacion de la carga cléetrica en

dichos estados™**

dr )
C =gN -2 (1.27)
v,

donde { ¢s la funcién que define la ocupacion electronica de los estados superficiales. También se produce
anclado del nivel de Fermi bajo condiciones de acumulacion en la ZCE, va que Cy. = C,, ¥, por tanto,

AV,, sc distribuyc entre la capa de Helmhétz y la ZCE.

Potencial de banda plana (V). En electroquimica de semiconductores se toma como potencial
de referencia aquel potencial aplicado (V) para el cual no existe doblamiento de las bandas en el SC

(= {f1g.11.13). v sc le denomina potencial de banda plana (V)

Vo=V, -4, (1.28)

donde V  os cl veltaje aphcado al SC medido con respecto a un efectrodo de referencia.

El valor de V, cs muy sensible a cambios cn la esiructura de la mterfase. Por cjemplo, sc



producen  variaciones de V, cuando varia la
concentracion o la naturalesa de las especics
adsorbidas del electrolito: cllo que hace que en la
mavoria de oxidos semicenductores sc observe una
variacion de ¥V, de -39mV por cada umidad de pH
debidoe al aumento de la concentracion de cspecies

OH en ia mterfase’ Asunismo, la presencia de
cstados superficiales produce anclado del nivel de
Fermi. lo que también da lugar a una vanacion de

Y, S2AY

m

AVﬂ,
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Figura 11.13.-

Delinicion del potencial de banda plana (V).

CH

1.4 Transferencia de carga a través de ia interfase semiconductor - electrolito

TV a;-: \/:'b
iV
[l
(11.29)

La reaccidén de {ransferencia de carga consiste en el intercambio de electrones entre las bandas

de cnergia del solido v los niveles electrénicos de las especies disueltas. Su estudio sc lleva a cabo en una

célula electroquimica bajo condiciones potenciostaticas, aquélias bajo las cuales quedan fjos los

potenciales de la interfase, v, por tanto, la energia de los portadores de carga del electrodo con respecto

a los miveles energéticos de los iones del electrolito™. A su vee, la densidad de corriente cléetrica que pasa

a través de la celda -"corriente faradaica" (1)-, estd rclacionada con la velocidad de la reaccidn (v,)

mediante la oxpresion:

(1130

Por tanto. bajo condiciones polenciosiaticas la relacidon que exsste entre p v V , €s un date experimental

~a

inmediato, del que puede extracrse informacion acerca del proceso.
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. 4 . P 3y N ~ 9 e - ey M - P -zh.»
Fn una reaccion de reduccion clemental. la velocidad de transterencia de carga viene dada por™:

AGT A
=E{(C e n
v=4{C T, n, expl V7 1

donde |C |, v n, es la concentracion de especics disueltas en el clectrolite v del portador de carga cn la
superficic del SC, respectivamente, AG',, es la energia de activacion del proceso. v & os un parametro
que liene en cuenta la probabilidad de que ocurra la transferencia. Pucsto que ¢sta consiste en ¢l paso de
carga a través de la capa dc Helmholtz, AG ", viene determinada por V. Por lanto, existen dos

parametros en la ec 1131 que dependen de Vi ng v AG .

En el caso de un electrodo metalico todo el potencial aplicado cae en la capa de Helmholiz
(V,=AV,). ¥ puesio que n, es un parimetro constanic, la ec.11.31 sc transforma en la ecuacion de Butler-
Volmer (suponiendo que la etapa limitante del proceso de transferencia de carga no es la difusidn de

especies disneltasy™:

i Texo( Y9 P —oxp(- LW ¢ .32
Jefglexp( T J-exp( T ) ([L.32)

donde z es el numero de clectrones quc se mtercambian, Y es ¢l sobrepotencial (= V, - E .}, 5, es la
densidad de corriente de intercambio, es decir, aquélla que circula igual en ambos sentidos bajo
condiciones de equilibrio termodinamico, v ¥ es el coeficiente de transferencia (~ 0.5 para un electrodo

metalico).

Para un clecirodo semiconductor, la eq.Il.32 describe ambos procesos electrodicos en los que
participan cada una dc las bandas del SC, siendo nccesario ¢n estc caso afadir la dependencia de la
concentracion de portadores de carga en la superficie del clectrodo con el potencial cléctrico. Se obtiencn

asi las expresiones:
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P Z n, (t-v)zq 31
Jec o [exp( YI Iq T)’;—UCKP(‘ e )] (1333}
i [P exp(Y ) -exp - L1 1134
Josogy 1 o) expt- T 0H W) (11.24)

Las ccs. 11.33 v 11.34 describen los proceses clectrddicos en cl semicenductor. Para explicar {isicamente
su signilicado. s¢ han propucsto varios modelos. El mas aceptado es el modclo de Gérischer™™ ™, ¢l cual
s¢ basa en ¢l conceple de niveles de cnergia fluctuantes v, propone que la energia de activacion del
proceso clectrodico es proporcional a la probabilidad de que ¢l nivel electronico del electrolito oscile hasta
la energia dec una de las bandas del SC (ec.11.16). La transferencia de carga se preduce por "tunneling”,
de forma isoenergetica, para lo cual es necesano: 1) que haya solapamiento entre las bandas del SC vy los
niveles electronicos del electrolito, definidos por una distribucion de probabilidad W(E) (ec.I1.16), 2) que
la frecuencia de oscilacion de éstos sea mucho menor que la frecuencia caracleristica de la reaccion
{efecto Frank-Condon). Sin embargo, esic modelo falia a la hora de explicar aquellas reacciones altamente

exotérmicas, muy favorecidas termodinamicamente, en las que dicho solapamiento ¢s nulo. En estos casos

los estados superficiales jucgan un papel fundamental en la transferencia de carga™.

ILS Efectas fotoinducides: fotocorriente, fotovoltaje y electrorreflectancia de electrolito
Al incidir sobre ¢l SC radiacion electromagnética de energia superior a la anchura de su banda

prohibida, se gencran pares electron-hueco (e/h'), lo que implica una ganancia de energia libre (AG) por

parte del sistema®”:

AG=NE, (I1.35)
En una celula fotoelectroquimica esta energia pucde ser aprovechada para llevar a cabo una reaccion
quimtica o desarrollar una difercncia de potencial eléctrico entre los dos clectrodos. Bajo condiciones de
empobrecumicnto. se produce la separacion de fos pares ¢/h” gencrades dentro de la ZCE. v en aquella
zona proxima a ¢sta. limitada por la longitud de difusién de les portadores minoritarios (h' en ¢l caso dc

un SC tipo-n). lo que da lugar a un flujo neto de portadores minoritarios (G) hacia la superficie™:
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W
L. (11.36)

G=gd,(1- 5
9 O( 1+c:Lp

siendo @ el fTujo de folones absorbido por ¢l SC, o cs ¢l cocliciente de absorcion. L es la longitud dc
difusion de los portadores minoritarios v W es la anchura de fa ZCE. dada por la cc 1121, Este fotoefecto
sc traduce on ¢} paso de corriente cléetrica (fotocomente) o en ¢l cambio de la diferencia de potencial
cntre ambos clectrodos  (feteveltaje), scotn que se trabaje bajo condiciones  polenciostialicas o

amperostalieas, respectivamente.

La parte de la radiacion incidentic que sc refleja en la superficie del SC tambicn contiene una
importante tnformacion, obtenible mediante aplicacion de iécnicas espectroscopicas de modulaciéon, como

la clectrorreflectancia de electrolito (EER)™™.

Fotocorriente.- Es la comnente eléctrica que se detecta como consecuencia del paso a la disolucidn
de portadores minontarios fotogenerados en el seno del SC (fig.Ii.14). Bajo condiciones de
empobrecimiento, los portadores minoritarios son

atraidos hacia la superficic del SC por ¢l campo e

eléctrico reinante en la ZCE; posteriormentc
pucden pasar al clectrolito, en cuyo caso la

fotocorriente estacionaria medida viene dada por

la ecll36, o pueden sufrir un proceso de

L, . R . _
recombinacion con los portadores mayontarios semiconductor electrolito metal

presenfcs en la superficie del SC™*. Bajo .
: Figura 11.14.-

~ i - -~ ! A : . . . . .
condiciones de bayo "band bCllleg" {por ¢jemplo Representacion esgquematica del paso de f[olecorriente en una

célula fotoetectroquimiea.

G.=LOKT, tal que ngn~10"0 1a probabilidad de
recombimacion es alia debido a la alta concentraciom superticial de portadores mavoritarios. En ¢l caso

gencral. para un SC de tipo-n, ¢l valor dc la fotocorriente (1) viene dada por la expresion®
.
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c (11.37)

donde k, es una constante que cngloba todos los procesos de recombinacion de portadores v K ¢s la

constante de velocidad de la reaccion do wransferencia de carga.

Fotovoltaje - Bajo condiciones galvanostaticas, la energia luminosa absorbida por el SC desarrolla

un lotoveltaje (V
disminucion del campo eléctrico {(disminucion del
"band bending”) en la superficic del SC. En el
caso de un SC dc tipo-n, el folovoltaje viene dado

11
por

n.’

V=00, =kT In(—) (1138}

By
donde ¢! subindice ¢ indica wvalores en la
oscuridad. Los fendmenos de recombinacion de
porladores a través de niveles electronicos en la

banda prohibida producen una disminucidén del

o) (g 1113). Los portadores minoritarios se acumulan en la interfasc produciendo una

semiconductor electrolito metal

Figura ILIS.-

Representacién esquematica del desarrollo de fotovoltaje en una
célula fotoelectroquimica bajo condiciones de circuito abierto.

fotovoltaje. lo mismo quc ecurria con la fotacorriente. La expresion que relaciona el fotovoltaje con el

flujo de portadorcs hacia la superficic ¢s andloga a la que sc obticne para una unién semiconductor -

metal™™

kT
V= 11

G
—1
Jo

(11.39)

que en el caso de que V= KT/g. se transforma en:
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TG by
4 iy
donde 5, es la corrientc de intercambio en ¢l estade estacionano. que, bajo circuito abierto {j=0), viene

determinada por difcrentes proccses (termoemision. tunncling v transferencia de carga a traves de cstados

superfictales. ¢le.).

Elcctroreeflectancia de electrolite.- La presencia de campo clécinieo en fa ZCE del SC (L. =
-dd, /dx) induce una variacidn en su funcidn
dicléctrica (Ag), quc se manifiesta en un cambio dc
reflectividad. La aplicacidn de un voltaje altemo
(V.. al SC induce una componente altema en la

reflectividad (AR ~ 107 x R), que puede ser

detectada mediantc un amplificador sensible a la

{ase ("lock-in")* (fig 11.16). Figura 11.16.-

Representacion esquematica de los fundamentos de la técnica
de electrorreflectancia de electrolito (EER).

La seiial de clectrorreflectancia es proporcional a la tercera derivada de la funcion dieléctrica con

respecto a la encrgia de la radiacién incidente (E), y al cuadrado def campo eléetrico perturbador®™:

?.E 132
AR-—AE:q_—k
4np

3
x iS[E(E’Es’D] (41
dE

donde g cs la masa reducida intcrbandas. [ es ¢l parametro de anchura. relacionado con la incertidumbre
en la energia de los portadores v &(ELE,.I"), la funcion dicléetrica, que en las cercanias de un punto critico
pucde aproximarse por la expresion:

E(E,Eg,l") =A +B(E—EK+[T‘)'“ (11.42)

donde A, B v m constantes.
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1 cardcter de tercera derivada de AR produce una acentuacion de los rasgos singularcs de e cen

las cercanias de cualquier transicion oplica, al desaparccer la contribucion de fa constanic A (el 42),
fo que hace de la electrorrefiectancia una poderosa herramicnta para ¢l cstudio de fa cstructura dc bandas
del material® ™, La ec.l1.41 es solo valida cuando la energia que adquicren los portadores eléetricos bajo
la accion de un campo eléetrico es menor que T (condiciones de "bajo campo”). Bajo tales condiciones,

Aspnes” dedujo una cxpresidn tedrica general a la cual debe ajustarse ef espectro de EER

& RelCe ™(E-£,-T) ™) (1143)

donde Cc¢'™ cs una amplitud compleja, que engloba la amplitud de modulacion, el cuadrado del campo
eléctrico v olros factores relacionados con inhomogeneidades de éste ¢ interacciones de Coulomb, y m
toma valores de 2.5, 3 v 3.5 segun que el modelo parabdlico adoptado para la transicién sea mono, bi o

tridimensional, respectivamente.

Para energias cercanas a una transicion fundamental, el espectro de EER tiene una forma que, en
el caso de ajustarsc a la ecuacidon de Aspnes (cc.11.43), permite oblencer los pardametros fisicos gue definen
el punto eritico de la correspondiente transicion optica (E,, I', ®, m). Sin embargo, la presencia de efectos
exciténicos produce una desviacion del comportamiento descrito por ec.I1.43, debido a variaciones de la
funcién dielécirica. En este caso, ¢l modclo de Blossev®™ predice que, bajo condiciones de
empobrecimicnto, ¢f primer corte de la sefial con el ¢je de energias. por debajo del borde de absorcion,
corresponde a la cnergia del cstado fundamental del excitén (n = 1 en la ec.1l.14}). Bajo condiciones de
acumulacion, ia seiial de electrorreflectancia experimcenta un cambio brusco de forma, producido por las
heterogencidades del campo eléetrico dentro de la ZCE™™. En efecto. en la ZCE pucde definirse una
distancia & tal gue para x 2 3 el campo elécirico es capar de disoctar los exciones (. > E_ ). micotras
que para & < x < Woes Eoo< E_ v os exeitones tienen existoncia real. Para x - & hav un cambio brusco
de la constante diclectrica debido a la contribucion excitonica. Cuando 7. = 2nd aparcee un fenomeno de

interferencia entre las refiextones para x = 0 v x = §. Ello conduce a la siguiente expresian para la seial®’:
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AR 4und 4xnd
T salAc cos( = =) -Acsen( — (144}
R aaceosR02) - desen( )

donde n es ¢l indice de refraccion complejo. Ag | son las componendes real ¢ niaginana de la funcion
dicléctrica v o+ dLR/dz,. Del analisis de esta ecuacion se desprende que para 4nnd/z < 2/10, AR/R cstd

gobernada por Ag . mueniras que pars 4and/z = w doming A
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1. PARTE EXPERIMENTAL
LT Técenicas
IH.1.1 El "scanning microscope for semiconductor characterization” (SMSC)

El dispositive experimental del SMSC (he 111}, consla de las sigusentes partes: |~ Sistema de

tluminacton. 2- Sistema de adquisicion de datos fotoclectroquimices. 3.- Sistema de procesamiento de

datos v (ormacion de imdgenes.

luz policromatica

controlador del

d 3 monocromador

romador

modulador monocromacor s iy Mv\".""*-\

laser acusto-oplico lente focal \
..-Eg;l,l{:;ii",_,Ol""‘.: 5 desdoblador “

" de haz montor TV \

filtro
| espacial
ICrOSCOpIO

mpresora

ordenador PC

Rszzgxzx’\—\_,\\ﬁ\_b

amphificador lock-in potenciostato

i

Figura TIL1 -

Esquema del montaje expermental que constituve el "scanning microscope for semiconductor characterization” (SMSC).
Sistema de iluminacign
Consta de una fuente luminosa de nateraleza diversa (mone o policromatica) seguido de un

medulador. un filtro espacial y un sistema de monocromatizacion ¢ focalizacion (ver fig 111 1).
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Como fuentes luwinosas policromaticas. s¢ usaron en cste trabajo una lampara halogeua {Criel,

SOW 1y una de venon (Bausch&Lomb. 130W): ambas ofrecen un espectro de longitudes de onda continuo
catre ¢l ultcavioteta v el wfrarrojo. En este caso. el SMSC permite oblener un "spot” lumineso con un
radio minimo dc unas 32 wm, usando ¢l ebjctivo de 40X v la minima apertura del diafragma de campo.
Con lus laser colimada, v utilizando un filtro espacial, se puede llegar a un "spot” luminoso del orden de
o de radio. Como fuentes monocromaticas hemos utitizado tres tipos de laseres: helio-neon (Melles
Griot. LOmW, =632 8nm), argon {lon Laser Technology . 100mW, 2=438_ 466, 476, 488, 497 301, 514

nm) v lascr de diodo (Lasermax, INC, 5SmW, A= 780nm).

Con objeto de poder aplicar las técnicas de modulacion al SMSC, dispusimos de dos tipos de
maoduladores: 1) Modulador acusto-optico (Isomet, IMD-80), provisto de un cristal de PbMoQ,, al que se
aplica una sciial alierna de radiofrecuencia (rf) que da lugar a un cambio de sus propiedades dpticas en
funcion de la amplitud de la sefial. Este tipo de modulador es utilizado con laseres de longitud de onda
comprendida entre 440 y 850 nm, 'y puede llegar hasta frecuencias de modulacion de 15MHz. 2)
Modulador mecanico (Chopper, Rofin 7503), consistente en un disce plano provisto de aberluras a través
dc las cuales pasa la luz, quc gira a frecuencias comprendidas entre 5 y 200Hz. Puede utilizarse con

cualquier tipo de fuente luminosa.

El hav de luz laser se limpia haciéndole pasar por un filtro espacial (Newport, M-910B) que
proporciona un perfil perfectamente gausiano. Consta ¢ste dc un objetivo de microscopio de 10X, seguido
de una ventana circular ("pinhole”) de 23um de diametro. El objetivo descompone el haz laser en sus
correspondientes longitudes de onda espaciales y ¢l pinhole bloquea el paso de aquelfos anillos cxternos
corrcspondicnics a las altas frecuencias espaciales {ruido). dejando pasar inicamente las frecuencias bajas,
correspontdicntcs a la forma gausiana. Una vez {iltrado, ¢l haz laser ¢s focalizado sobre ¢l diafragma de
campo del mreroscopio (SMSC) por medio de una lente. Por su parte, ta luz policromatica pucde

descomponcerse en su espectro de longitudes de onda por medio de un monocromador (Origt, 77230 1/8m),
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provisto de una red de difraccion giratoria que descompone ta lus entrante. La posicion de la red de
difraccion respectle de la rendija de salida permite seleccionar de forma autlomatica la longitud de onda
de la luz saliente. EI poder de resolucion del monocromador cs funcidn del tamaio de las rendijas de
cnirada v salida. v de la densidad de lincas de difraccion de ba red, pudiendo Hegar hasta fnm. Finalimente,
cl hav lummoso se focalhiza sobre fa superficic del fotoclectrodo por medio de un microscopio invertido
"Reflex” (Nikon Epiphot-TME} provisto de cinco objetivos "achromat” de larga distancia de (rabajo (Tabla

H1 1), cuatro dc¢ los cuales pueden

Tabla ITL1 - Caracteristicas de los objetivos del microscopo.

incorporar scncdos prismas "Nomarski”,

Objetivo (X) Distancia de trabajo (mm)  NA [pIL
capaces de producir efectos de contraste

2.5 11 0075 no

de interfecrencia diferencial (DIC), que 3 20 0'1_ 5
10 9 0.23 i

. R . L. . 20 0 0.1 51
permiten visualizar varlacioncs de nivel 40 10 0.5 <

en la direccion del eje z de la superficic
observada tan pequefias como 10A%. Ademas, el microscopio ests provisto de una platina motorizada que

permitc mover la muestra con respecto al haz luminoso en el plano xy, con una resolucion de ~lpum, en

un dreca maxima de barrido de 7x5 c¢m?.

Sistema de adquisicion de datos

fotoelectroquimicos SCE “t a
) X portaniiestras h T
L.as medidas sc llevan a cabo ¢n una CFE CFE T
e
] platina motorizada
. . . [otoelectrodo” o
en la que ¢l SC actua como ¢lectrodo de trabajo, vlastectioct ﬁ objetive
. ) | diafragna
Junto con un contraclectrodo de platine v un w de campo ente
- &( , L tuente
ocular T espein ' luminosa
clectrodo de referencia de calomelanos saturado | semimeticctunte
A Ll
(SCE, V=024V vs. NHE) (g 11.2a). El clectrodo S L
i _ L7 salida
SC se coloca en un portamuestras especialmente - lateral

Figura I11.2 -
disciado (fig. [11.2b). adaptable a la CFE. en cuva
ay Esquema de lumiacion del Totoclestrode en ¢! SMSC b
Portaniucstras Para mordaje del lotoclectrodo (scmiconductor) en

parlc posicrior se realiza ¢l contacto dhmico con . . i
la célula fotoclectroguimica
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una mezcla cutéctica de In v Ga. ¢ pintura de Ag. dependiendo del SC a estudhar™. El contacto ohmico

se aisla del electralito tal como sc indica en {a lig 111.2b

La CFE posce cuatro aberturas ¢n su parie superior que sirven para mtroducir los tres clectrodos
voun agitador. En su parte inferior posec una delgada ventana de castal, a través de a cual pasa cl haz

de luz que ilumina ¢l semiconductor, procedente del objetivo del microscopio (fig 111 2a).

El potencial de Galvani en la interfase SC/EL se controla mediante un potenciostato (Wenking

POS 73) que permite aplicar al fotoelectrodo un potencial fijo (V,,), independientemente de los cambios
que pucdan tener lugar en la interfase como consecuencia del paso de cormente™. Las sefiales eléctricas
fotoinducidas, moduladas, procedentes de la CFE se amphifican por medio de un amplificador "lock-in"
(EGG PARC 5210), compuesto de un detector sensible a fase (DSF) capaz de delectar v amplificar la
componente modulada de la sefial de entrada, de 1gual frecuencia que la de referencia, v un filtre "pasa-

baja" quc elimina ¢l "rizado”, dando lugar a una seiial de salida (V) (Nig.111.3), cuya magnitud esta

relacionada con cl maximo de la sefial alterna medida {V,,,.); por medio de la expresion®:

2
Vo=V e c080 Jd1IL1)

donde Q es cl desfase calre la sefial de referencia v la

sefial medida. Utilizando dos DSF desfasadas 90°

entre si, es posible descomponer la sehal en sus dos

componenies: la componente en fasc (0=0) v la

componente en cuadratura (0=90%), que definen un v vy
' P e Y 4
PN N MmN T NF
[ JP AL A R T

vector rotante (fasor) en el espacio imagimario, cuvo " out
modulo cs la amphtoud de ta sefial alterna medida v Figura 1113 -

cuvo Iil1gll|() con cl C_i(: horizontal representa ¢l deslase Fundamento de un detector sensible a la fase,

con respecto a la scnal de referencia.



Procesamiento de datos foteclectroquimicos v generacion de imdgences

Pas seiates cleetricas, resultado de las medidas fotoclectroguimcas, se recogen en un ordenador
PC (802800, conectado mediante una mierfase seric (RS232) al amphficador "lock-in" v mediante un
conversor analogico-digitat de 12 bits (LAB-PC, National Instruments) al polenciostato. El movimicento
de Ia platima se controla desde cl ordenador mediante la interfase R5232. Los datos recogidos per ¢l

ordenador se almacenan en un archivo ASCII para su postenior proccsamicnto.

La visualizacion de las imagenes fotoclectroquimicas, en una escala de 32 niveles de gris 6 de
{alsos colores, se realiza por medio de una tarieta digitalizadora (Professional lmage Board, Atronics
Intemational linc.) incorporada al ordenador, v conectada a un monitor de TV (Sony, PVM-14400QM). Esta
misma tarjcta permite visualizar las sefiales procedentes de una camara de video CCD (KP-C501 Hitachi)

0 de un video-grabador (Sony, SLV-474).

Adcmas del SMSC, se han utilizade téenicas fotoelectroquimicas convencionales con una finalidad
multiple: 1.- Caraclerizacion del semiconductor (SC) mediante la obtencién de pardmetros fisicos,

mtrinsecos (E, , @ , N

E

redox * “ox

pa - Lya o et 977 2 - Caracterizacion del electrolito: (E Eoa s M,

? red 4

v de fa interfasc con ¢l SC (V,, , E, . E_, etc)'™"™ 3 - Obtencion de informacion acerca de la cinética

dc los procesos redox v de recombinacién en la interfase SC/EL** A continuacién describimos los

fundamentos de dichas (¢enicas.

1.2 Voltametrias (curvas corricnte - voltaje)

La voltametria consiste en la medida de la corriente (I) que (luve en a través de la CFE, en
funcién del polencial externo aplicado al clectrodoe de trabajo (le,)"‘\ (fig 111.4). Esta técnica, muy utilizada
en ¢l estudio de procesos redox con cleclrodos metaiicos. ¢s tambicn aplicable a la clectroquimica de

semiconductores. aungue su interpretacion ¢s mas compleja (ver cap i 3



l.as volametrias bajo tluminacion (curvas

fotocorricnic-vollaje) permden, a su ver. la

caractorizacion del clectrodo desde ¢l punte de
vista lotoclectrogquimico. Un pardmetro de gran
interés v facitmente oblenible por este método es
ci polencial al cual empicza a fluir la fotocornentc
ausencia de

(V). quc comcude con V, en

rccombinacion  superficial”. También pucden

obtenersc parametros intrinsecos al semiconductor,
talcs como Ny, . 6 L

n_p'

111.1.3 Espectros de fotocorriente

Consisten éstos en la representacion de L, frente a 2 (ec.11.36), que es

mediantc aplicacian del modelo de Gértner (ec.11.36)

Ui PALRL

FXPERIMENTAL

—
((luz.
SENE—)

Fegistra

1wV

Figura I11.4

tsquema del dispesiive expenmental para la obtencién de
voltamograinas.

67-71

cuasilineal para valores de

% cercanos al borde dc absorcién (aW<<1y al <<l):

Loh

Segun la cc.lli.2, cl espectro de fotocorrienie es
analogo al d¢ absorcién (o vs. &), Io que permile
obtener el valor de E, v la naturalcza de la
transicion optica. En efecto, sustituvendo la ec 119

en la ecIll.2, sc oblicne la expresidn:

cte x (hv-E) (I11.3)

Ef ajuste de ()" vs. o a una linea recta para n=1/2 6 n =

= q¢0(LF+W) o

1.2y

ThoToLT oTrador

controt

Figurva HLS-

Lsquema del dispositivo experimental para la obtencion de

espectios de Towcornente,

2 indica la naturaleza de la transicion, indirecta

o dirccta, respectivamente. El corte con el ¢je de cnergias, obtemide por extrapolacidon, proporciona ¢l
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valor de B El dispositivo experimental wtilizado para obtener cspectros de fotocorriente ¢s ¢} que so

mucstra cn la fip 113

1.1 4 Transitorios de fotocorriente

Los procesos que bienen lugar en ia interfasc como consccuencia de la llegada de poriadores
lotogencrados. principalmente procesos de recombinacion v transferencia de carga, son responsables de
una respucsta transitoria de fotocorriente, de la que puede extracrse informacion cinética acerca de los

mismaos” 7.

IphAto

polenciestato

: Light

registro o o 2

Twst 5

M- -u Inghl cit

[ 1 2 k] L 5 & 7 e
/1

o i gurs 7.
Figura HLG - Figura 111
Esquema del dispositivo experimental para la obtencidn de Vartacion de la forma de los transitorios de fotocorriente,
transitorios de fotocorriente anddico v catodico, para diferentes valores de §g: 0.5V (1),

045V (2). 04V (3). 0.35V(4) ¥ 0.3V (5). Ny;=10* em™
(2) 3) @)y (5). Ngs

Ng= 10" em™?. Para més detalles ver ref.77.

Experimentalmente, la medida de (ransitorios requiere que cl sistema cxperimental posea una
adecuada resolucion temporal®, que pucde cstar limilada por la constante de tiempo de la célula (z_, =
R, Cy.. donde R, s la resistencia de la disolucion) ¢ por la del propio sistema de medida (t, =R, C, ,
donde C cs fa capacitancia residual del aparato de medida, en paralelo con una resistencia R, que
delermina la sensibibidad del potenciostato). Sélo son detectables aquéllos fendmenos transilorios cuya

constanle de tiempo es, al mensos. un orden de magnitud mayer que la mavor de ambas t, v 7, El

montaje experimental utilizade para la medida de transitorios s ¢l que se mucstra en fig 111.6.
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La lorma del fransitorio de fotocorriente s funcion del potencial aplicade (fig 111 7). v viene

Ole.

definida por los siguientes factores 1) el ticmpo de respucsta imicial (1, (1)), liitado por 1.0 2} ¢l

subsiguienle tempo de carda de [ determinado por la velocidad de relajacion de los portadores
minoritarios cn los estados superficiales. ¢s decir. per la velocidad de recombinacion. La constante de

ticpo de recombinacion 1,. puede obtenerse mediante la expresion:

L (- (AlLd)
a0 -Ly(=)

5

Donde |, (1 ¢ I,(=) representan valores de la fotocorriente en cl momento inteial v en el estade
csiacionario, respectivamente. Ef valor de 1,(o0) depende exclusivamente de las velocidades relativas de
recombinacion v de transferencia de carga en ¢l estado estacionario {(ec.11.37). 3) La corriente (ransitoria

que atravicsa la CFE en el periodo de oscuridad, subsiguientic al de tluminacion, es debida a la

consumicion de portadores fotogenerados mediante recombinacion superficial.

IIE1.5 Impedancia foteelcctroquimica

L.a nodulacién del haz luminoso origina una componentc altema en la folocomriente, lo que
permite utilizar un amplificador "lock-in" para, por un lado, deteclar fotocorrientes muy débiles, y por
otro, estudiar los procesos de recombinacién de portadores cn la interfasc SC/EL®'“*"™ La técnica que
permite la medida de la impedancia fotoelectroquimica, cuyo dispositivo experimental se muestra en la

fig.[I1.8, sc conoce también bajo el nombre de "Intensity Modulaled Photocurrent Spectroscopy"” (IMPS)*'.

La impedancia fotoclectroquimica Z, (@) sc definc como™*

P(w)

Z =
Lty o)

(11.3)

donde I ,(c2) es la fotocorriente alterna producida por el {lujo modulade de fotones (M(o)). En ¢l rango
de frecuencias de trabajo habituales (<30 kHz), el desfase que se produce entre los faseres d(w) ¢ I o)

s¢ debe principalmente a dos causas: 1) recombinacien de portadores (otogencrados 2) rapides de
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respucsta de fa celula. Esto da lugar a que ¢l diagrama de Nyvguist. que enfrenta a las componentes reat
(Re) ¢ magimana (lm) de L (o). s¢ extienda al primero v ocuarto cuadrante (g [HL9). Para w=0
(tluminacion constante). L, (1) mide la corriente faradatca que atravicsa la CFE. v se situa sobre el ¢je veal
(Im=03. A mcdida que aumenta o, [ (o) deseribe un semicirculo sobre el primer cuadrante: ¢l segundo
punto d¢ corte con ¢l ¢je real, para {recuencias sulicientemente altas, cquivale a la fotocorriente wnicial
(I,(t=0)) del (ransitorio de fotocorriente. determinada por ¢l filujo de Gartner, G (ce.ll36). La
interpretacion de la téenica IMPS requiere ¢l empleo de un modelo cinético, tal como veremos en la
discusion de los resutiados (V.1.2). La frecuencia del minimo del semicirculo inferior define la constante
de tiempo dela célula (t,=1l/o,;,). Como en el caso de los transitorios de fotocornente, una medida fiable

de IMPS requiere que v,< 10 1, < 10 1,

modulador
IVISOE  apyyeto-Gplico

. de haz

potenciostato coot] taser
Im Dry
?o!.odmdo I
oh(O)

Sotartren ' -
{ARF) relerancia G

] /o Re

W

min

Figura T11.8.- Figura TIL9 -
Dispositivo experimental parz la medida de la impedancia

- ) Diagrama de Nyquist de una seiial compleja de {otocorriente
fotoclectroguimica (IMPS).

(IMPS). bajo iluminacion de la CFE con kz modulada
senoidalmente.
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HI.1.6 Electrorreflectancia de electrolite (EER)

L.a senal de HER se detecta mediante aplicacion al SC de un vollaje alterno (V). quc modula el
campao clectrico de la ZCE. al ticmpa que se varia la longitud de onda de tlumiacion {espectro de EER)
o ¢l potencial de polarizacion (V) (voltametria de EER). El montaje expermmental utilizado ¢s ¢l que se
muestra en {1y 1 10 Cuando ¢l especiro de EER s¢ ajusta a la ecuacion de Aspnes (ec.11.43), cs posible
obtener los parametros ftisicos que definen ¢l punto critico de la correspondicate transicton optica (E,
1.0, m) Las voltametrias de EER mugcstran la dependencia de la seial de EER ceon ¢l potencial cléetrico
aplicado (V) a la zona de carga cspacial del SC (ccs.11.28 y 11.41). Para V_=V, se anula la sefial de
EER, va que E,.=0 en ec.11.4], de forma que al pasar de condiciones dc empobrecimiento a condiciones

de acumulacion sc observa un cambio de sigho en la sefal de EER. En el caso de espectros de naturaleza

penatador
ac

potenciostato

conlrot

Figura I11.10.-

Dispositivo experimental para la medida de EER.

exciténtca, el paso por V, implica un cambio drastico de la forma del espectro, segin se desprende de
Ia cc11.44™° La utilizacién del SMSC permite la obtencién de medidas localizadas de EER en funcion

del tamaiio del spot luminoso utilizado, lo que presenta grandes ventajas con rcspecto a las medidas

extensivas de V,, obtenidas mediante iéenicas convencionales.
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[11.2 Generacion de imagenes de efectos fotoinducidos
Dado que ¢ SMSC pormite realizar medidas locales de efectos fotomducidos sobre la superlicie
del SC.a escala micrométrica, resulta [aoil generar fa imagen digual (distribucion bidimensionaly de oun
determanado fotocfecto sin mas que representar su valor en funcion de las coordenadas x-v de los puntos
de la superficic del SC. Esto abre nucvas posibilidades en ¢l campo de la totoclectroquimica. permiticndo
cstablecer una correlacion dirceta cntre fotorrespuesta v tapologia del SC ", la aplicacion de las técnicas
de tratamicnto » composicion de Imagenes digitales a estudios [otoclectroquimicos™ ™, o el cstudio

cinético de fotorrcacciones a partir de las (recuencias espaciales de la imagen®.

Una imagen digital monocromatica cs una funciéon bidimensional de la intensidad luminosa
(flx,v)). dondc x ¢ v representan las coordenadas de un determinado punto de la superficie del SC, y [es
proporcional al brillo (6 nivel de gris) dc la imagen en ese punto™. En una imagen digital monocromatica
se producc una discretizacion de las coordenadas cspaciales v del brillo, por lo que puede considerarse
como una matriz de puntos ("pixels") donde cada valor indica el nivel de gris del "pixel”. En el caso de
una imagen digital tomada con €l SMSC, cada "pixel” corresponde al valor del fotoefecto medido en un
punto de la superficie del SC. Altemativamente, puede sustituirse la escala de grises por una escala de

colores ("flalsos colorcs™).

IIL.2.1 Procesamiento de datos para la formacién de imagenes

Los datos experimentales han de tencr un formato legible por 1a tarjeta digitalizadora. Con tal fin,
cada "pixel” ha de definirse por medio de un niimero binario de 16 digitos (entero sencillo), almacenado
en 2 bytes. El primer digilo empezando por la izquicrda especifica la procedencia del "pixel™: fucnle de
videa ("pixel vivo™) o memoria def ordenador; los quinee digitos restantes s dividen on tres binarios de
5 digitos cada uno. correspondicnies a tres nimeros enteros comprendidos entre (0 v 31, que determinan
las respectivas intensidades de los tres colores basicos (rojo. verde. aszul) que participan cn la coloracion

del "pixel” En ¢l caso de imagenes monocromaticas en tonos de gris. ¢stos tres niuncres son 1guales entre
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si. resultando una escala de 32 niveles de geis (0-31) En ¢l caso de imagenes policromiticas. las posibles
mesclas de los tres colares basicos (canales). con 32 nneles de mtensidad cada une. puede producir an

maximo de 32767 colores diferentes.

Una voz obtenida la matriz de datos experimeniales [exp|. s¢ convicrte ¢sta ¢n una malriz

proporcional de nitmeros cateros comprendidos eatre 00 v 31 [valf, mediante la expresion:

[val] -1
max -min

x([exp] -min} {17

donde max v min representan 1os valores maximo y minimo de los datos experimentales, respectivamente.
Para construir la imagen en tonos de gris, se calenla ¢l ndmero entero simple cn el gue los tres canales
poseen cl mismo valor. Finalmente, la matriz de nimeros enteros que define la imagen final [im], que se

muestra en la pantalla del monitor, es cl resultado de la transformacion:
[im]=1057 x[val] (T11.8)

El proceso completo se deseribe graficamente en la fig HL11.

I11.2.2 Variables que intervienen en la obtencion de las imagenes de efectos fotoinducidos

Nos referircmos a los siguientes efectos {oteinducidos: {fotocorriente, fotovoltaje,
electrorrefleotancia v reflectividad. Las imdgenes de esios fotocfectos pueden obienerse 1ndividualmente
(unagen de un solo foltoelecto por barnde)} o simultancamente (varias undgenes por barrido), siempre
que las condiciones experimentales de los respectivos fotoclectos (intensidad v {recuencia de iluminacion,
.. vollaje aplicade v concentracidén del electrolito) sean compatibles entre si. Tales condiciones
experimentales se fijan en {uncién de ba propiedad que s¢ quicra poner de manifiesto (fotoscnsibilidad
del SO recombinacion superficial, vanaciones de V. variaciones ¢n la posicion del borde de absorcidn.
cte.) La mmagen de reflectividad, intimamente relacionada con la topografia del SC, es gencralimente

compatible con los restantes fotoefectos, razon por la cual s¢ obticn en todos los barridos.
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rojo verde azul
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26425 25368 25368 25368 25368
enteros simples

- [1m]

Figura II1.11.-

pixeles

Esquema del procesado de datos experimentales [exp] para construir una imagen de video del fotoefecto

El barrido (movimiento del "spot” luminoso respecto de la superficie del SC) puede realizarse de

dos formas diferentes: de forma continua v por pases (fig.{11.12). En el primer caso, la muestra (platina

del microscopio) se¢ mucve a velocidad uniforme
respecto del “"spot” luminoso, a la vez que se midc el
fotoefecto, en el scpundo caso, la plating se mueve
por saltos dc longitud constante, realizandosc la
medida del foloclecio entre saltes, durante el ticmpo
cn que la platina permancee mmovik Ambos modos
de barnde sc consideran equivalenies cuando la
velocidad de bammdo en el medo continuo e

sulicientemente  lenta  En  case  contrario.  la

fov
oy

Figura 112 -

Tipos de barrido 4) continue. b) por pasos
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informacidn contenida en las imagencs puede quedar distorsionada. debide a fa presencia de ofectos
transitorios cn ¢l fotocfecto medido™ "' La velocidad de barrido se seleeciona en [uncion de factores
tales como reiacion scital/rurdo. prescncia de efectos transitorios en ¢l fotociceto, dimensiones de la
superlicic barrida v tiempo requerido para tomar la imager Los valores tipicos de velocidad de barrido

oscilan entre U1 v 1 pixels/s.

Generalmente. ¢l bamdo se realiza himealmente {por filas). siempre en ¢l mismo sentido (modo
“peing”), con ¢l fin de evitar distorsiones de la imagen derivadas de la imprecision del moviniento de la
platina del microscopio. Alternativamente, se puede usar ¢l modo "meandro”, consistenle en lomar
medidas e¢n ambos sentidos de barrido, lo que permitc un considerable aherro de tiempo. El modo
"meandro” sucle utilizarse para la obtencion de undgenes con gran numero de “pixels”, en las que las

distorsiones sc hacen menos palenies.

El radio del "spot” luminoso puede variarse entre 1 v 1000 pm | segiin 1a resolucion deseada (ver
cap.1ll.2.4), teniendo siempre en cuenta factores tales como ¢l nimero de medidas a realizar, area total

a barrer, tiempo de adquisicion de datos v tamafio final de la imagen.

123 Tratamicntos matematicos de 1as imagenes

Los tratamientos matematicos ticnen como objeto mejorar la informacion grafica contenida en las
magenes primanas de los fotocfectos, para conseguir una mejor interpretacion y analisis de los datos™.
En cl caso de¢ dalos cxperimentales cuantitativos. ¢s necesario controlar el tipo de operacion a realivar,
con objeto de no modificar el contraste de la imagen primaria, 6. en todo caso. conocer el tipo de
modificacton cfectuado. Desde cste punto de vista, cabe distinguir dos tipos dc tratamicntos: 1)
tratamicnios que no ntroducen cambios en el contraste de la mmagen primaria v quc conducen a
modificaciones hncales de los datos contenidos en ¢sta: ¢stos incluven cambios de cscala. realizados con

cl i de visualizar mejor un detenminado rango de valores experimentales. variaciones dc las dimensiones
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reales de cada "pixel” con el fin de amplificar la imagen. v eliminacion de puntos {"pixels™) cspurcos.
que pucden desvirlvar ¢ contenido de la imagen. 2) tratamicntos matematicos que modifican cf contraste
de la imagen primaria (variaciones no lincales). levados a cabo con fines diversos. como pucden scr la

climinacion de clectos espurcos, climinacion del ruido experimental. mezcla de imagencs..cle.

Los tratamicutos matematicos que actian directamente sobre los "pixels” sc basan cn la
convolucion de la imagen (fixy)) mediante un operador posiclonalmente tnvariante (4(x.v}), lo que da
fugar a una nueva imagen (g(x.y)) que presenta las caracteristicas deseadas. Esta operacion se simphifica

mediantc ¢l producto de las transformadas de Fourier, scguiendo el tearcma de convolucion™:
G{u,v)=H{u,v) -Flu,v) (111.9)

Donde F(u.v) ¢s la transformada de la imagen primaria v G(u,v) la de la mmagen resultante. Cada
tratamicnto consiste c¢n enconlrar ¢l algoritmo adecuado para la funcion H(u,v), llamada funcion de
transferencia, quc actua sobre el espectro de frecuencias de a imagen. Sc incluyen aqui los filtros de
suavizado {"pasabaja"). acentuacion dc bordes ("pasaalta"), climinacion especifica de frecuencias
("pasabanda"). v aquellos otros que producen diversos clectos sobre la imagen, tales como difusion
antsotropica o crosion morfolagica, ulilizados en ref 27, por medio de los cuales se extrac informacion

mplictta en log datos de la imagen.

{11.2.4 Resolucion de la imagen. Andlisis de Fourier

La reselucion de una wmagen sc define como ¢l grado de dctalle discernible, v depende
fundamentalmente del numero de "pixels” v de tonos de gris que conticne ésta”™. Mientras que ¢l niimero
de tonos de gris esta hmudado per las caracteristicas de las dispositivos digitalizadores v de represcntacion,
sobre la cantidad de "pixels” cabe hacer un analisis matematico. en base al tcorema de convolucion en
cl espacio de Fourter. con ¢l objeto de determinar ¢l nomero de “pixcls” (medidas) necesario para aicanzar

la maxima resolucion posible, sin producir informacion redundante. Para ello, s¢ considera que la imagen
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de un determmado Totocleeto (imix ) ¢s ¢f resultado de una convolugion tga a intervalos discretos de
la funcion #{x . que deseribe dicho fotoefecto, v de la funcion gy (= Cexpl-x72r, 1) que desenibe

la forma gaussiana del "spot” luminoso.

M N

im(x,y)=h(xy) {rix.y) Ko x)=3y . 3 rim.n) @ (x-my-n} (IN.10)

m-0 n-Q
dondc m v 1 son las variables mudas del sumatorto, v My N representan ¢l numero de intervalos 6x y
&v en las dirceciones x ¢ v, respectivamente. y donde la funcion A(xy) se mtroduce para himitar la
operacion a la superficic de medida (Mdx x M8y), siendo (x.y) = | dentro de la misma, y h(xy) =

fuera de clla. Aplicando el teorema de convolucion a ec.{I11.10), sc obtienc:

hix,y) Lrix,y) % @glx,y)] =H(u,v) X [R(u,v) Pylu,v)] (LT
donde las leiras mayusculas indican las transformadas de Fouricer, v u v v son vartables de frecuencia
espacial. Por tratarse de una convoluecidn finita, a intervalos discretos, la correspondiente transformada es
discreta, con intervalos definidos por 1/M8x y 1/Ndy en cada direccion del espacio, v periodica, de

periodos 1/6x v 1/8y (fig.11}.13a).

La resolucidn cspacial de la imagen, definida por la frccuencia mas alta a la que puede
distinguirse su transformada de Fourier (u,.). vicne fijada por la extension del intervalo de medida (5x)
v por el radio del spot (r,), de la forma siguiente: si 8x determina el periodo de la transformada (= 1/3x),

la frecuencia a partir de la cual se solapa con el siguicnte periodo es (fig 111.13a):

1 N
. (i11.12)
e 95x 2L

donde N representa el namero de medidas v L 1a longitud de barnido del "spet” lumineso. Por otro lado,
si 1, determina la anchura de la gaussiana que define ¢l "spot” lumineso en et campo de la transformada

{1/r)). tomando comoe mite de deteccion una dismnucion del 23% del module de la transfermiada, la
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Figura ITL13

HEea

transformada

RITE RXPRRIMENTAL

R¢{u)

- 1/23x

1/2axN

H_q)(x) X-‘
J
r(x)* ¢(x) =
d_h(x) X
-1/L—|~1/1.
_ L £ N\ ™~
h(x)-r(x)* d(x) X H(U)*Rg 1)-D) U
T N / e
g
- X - u

12-

Representacion monodimensional en ¢l espacio real, v su correspondiente en el de la translormada de Fourier, de: a) la
funcidn r(x) (R(u)) que define a distnbucion de la fotorrespuesta; b) la funcion ¢(x) (Ou)) para € "spot” luminose gausiano,
¢) la convolucidn ()00 (R 7 @y &) e fancidn W) (H{udque fmita ¢) area de medida; ¢) el producto h(x) ~ r(x},

G(x) (H(u) R D).

frecuencia maxima medible con diche "spot” (fig 111.13b) viene dada por la expresion:

lgualando ces 1112 + 1T 13, s¢ obtienc:

couacton que indica cf namero optiwa de medidas (N) para una extensidn lineal (L)

LS

(.13

SHAEY

v un lamaio de spot
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(r ) dados. En el caso de dos dimensiones (barrtdo superlicial), sc tene:

N»;M;[...!-S.]%:lel,y HIRE))]
rl]

Por dlttmo. cabe convolucionar imi{x.y) {cc 111.10) mediante la funcién H(u.v). que introduce la
condicton de convolucian fintta en ¢l espacio real. Fsta operacion (ligs 1L 13d.y 111.13¢) introduce una
distorsion que es mherente a este método de obtencion de imagenes. haciendo 1mposible conocer la forma

exacta de la funcion r(x.v) {(tan solo scria posibie cn ¢l caso de que r fucra una tuncion periodica).

Por 1o que se refierc a resolucion de contraste, ¢sta suelc estar limitada por la relacion seiial/ruido
del aparato de mecdida, aunque puede también verse influenciado por factores instrumentales, lales como

¢l mamero de niveles de gris de la tageta digitalizadora, impresora, pelicula fotogrifica, ete.

1113 Materiales utilizados como fotoelectrodos
Dos tipos de materiales han sido utilizados en esta Tesis como fotoelecirodos: monocristales de

calcogenuros laminares de metales de transicion del grupo VI (MoSe;, v WSe,;), v GaAs crecido

gpitaxialmente sobre Si (GaAs/Si),

FI1.3.1 Calcogenuros [aminares de metales de transicion

Los calcogenuros del grupo V1 de metales de transicion han despertado gran interés debido a sus
especiales caracleristicas como fotoclectrodos en células fotoveltaicas de umidn liquida, relacionadas con
la anchura de su banda prohibida, cn torno a 1.3eV. v su resistencia a la fotocorrosion® '’ En estos
mateniales. los aniones (X) sc disponen en planos hexagonales compactos, apilados dircctamente unos
sobre otros. la mutad de los huecos tngonales prismaticos gue quedan entre los planos de antones esia
ocupada por los atomaos mctdlicos (M), formando también planos de sietria hexagonal'™ Resulta asi una
cstructura laminar conocida como "tipo molibdenita” (MoS.) (fig 1T 144) Scean la tcoria del enlace de

valencra. la coordinacion tngonal prismatica corresponde a una hibridacion d'sp del cation metalico, v ¢s
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[0001]

L.[UE’O]

O calcog.

@ metal

Figura 111.14 -

Estructura cristaling de los calcogenuros laminares del grupo VI de metales de transicion. A) Planos hexagonales compactos,
dispucstos diréclamente unos sobre otros. BY Apilamiento de faminas en ¢l polinpo 2H. C) Estructura tipo "molibdenita”.

caracicristica de compucstos en los que predomina ¢l caricter covalente del enlace M-X™

Las lammas X-M-X son eléctricamente neutras v estan unidas entre si por fucrzas de van der
Waals (vdW). lo quc origina una estructura facilmente exfoliable (g 1L 14B.C). El apilamicnto de¢ unas
faminas sobre olras cs vanado. dando lugar a diferentes politipos. entre los cuales ¢l mas comun s ¢l 2H,
(AbA BaB. donde las mavisculas imdican posicion del anion v las mintsculas del cation). al que
corresponde ¢l grupo espacial PO mme D7 una vaniedad rombohédnea la constituve ¢l politipo 3R (AbA

BeB Calh)'"™ fin el espacio entre laminas (espacio de vdW) cs posibic la colocacion de especics atdomicas
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o moleeulares con caricter de base de Lewis. e denadoras de densidad clectrédnica. le que da lugar a

- RNt
compucstos tercalares can nuevas propiedades’

Estructura de bandas. La lcoria de orbitales moleculares explica la existencia de una banda
prohibida cn estos materiales, como resultado del desdoblamicento de fos orbitales d del cation metahico
producidos por su entorme lrigonal prismatice. Tt borde

superior de la banda de valencia cestd formado

principalmentc  por orbitales dz’, con alge de d )
) - . dxy X2oy? =
contribucién de orbitales p, del calcogenuro; el borde ?
inferior de 1a banda d¢ conduccién posee conirtbucion
de los orbitales d,, del metal y p_ del calcogenuro EL
P

: Sy 108 . . ,
(f1g 111.13)"" Los calculos tedricos llevados a cabo por Figara 1L15

Cochoorn v otros para determinar la estructura de Esquema del diagrama de bandas de los calcogenuros
laminares de metales de transicion del grupo VI

bandas de cstos materiales'™, predicen que Ja transicién

electronica de menor caergia tiene lugar entre los puntos [ y 0.33T'K de la primera zona de Brillouin,

tratandose por tanto de una transicién indirecta. Por otro lado, Tas transiciones directas de menor energia

tienen lugar en el punto K, v suelen presentar efeclos exciténicos con R ~30meV.

La desproporcion entre las fuerzas de enlace en torno al anion calcogenuro suelc considerarse
responsable de la naturaleza cuasibidimensional (laminar) de estos materniales, causa del luerte caracler

anisotrépico dc sus propicdades fisicas'™™®

. Esta anisotropia se manificsta también en su comportamiento
fotoelectroquimico. especialmente cuando existen defectos cristalopgraficos superficiales que permiten gque
nucvos planos cnistalogralicos con propiedades clectro-dpticas difercnies entren en contacto con el

PR T NP . : ~ D . : Al
clectrolito . Por ciemiple, mediante el SMSC hemos detectade variaciones cn la posicion de la

transicion excilénica A en funcién de la ragosidad superficial de un menocristal de WSe.™.
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111.3.2 GaAs crecido epitaxialmente sobre Si

1 crecnmiento epitasial del GaAs sobre Siotiene gran interes teconologico, al combimar las

excelentes propredades clectro-dpticas del GaAs (altos coeliciente de absorcton y movihdad de porladores

: : o : SRR i e
de carga) con las Tacilidades que aportan les dispositivoes infcgrados de 51 . El erecimicnte cpitaxial

s posible gracias a ia similitud de las dos estruciuras (fg 11L16) Sin cmbargo. los desajustes que

producen las difercncias de los respectivos paramectros de red

(4 1%) v de los cocficicntes de expansion térmica, dan lugar a

ensiones estructurales internas gque se traducen en la aparicion
de dislocaciones de consccuencias altamente contraproducentes

para los dispositivos electronicos, v que suponen el mayor

inconveniente de  cstas heterouniones'”. La aparicion  de

Figura I11.16

dominios cn antifase scparados por planos (frontcras de

Isquerma de la celdilla unidad de la red de Si

antifascs) constituyen igualmente un importante problema en (dismante) v de GaAs (cincblenda).

estas helerounioncs.

La técnica mas empleada para cl crecimicento epitaxial de GaAs sobre 81 es el "molecular beam

epitaxy” (MBE)Y'" (fig.1IT.17). El sustrato de Si se encuentra cn una camara de ultra-alto vacio, a una

temperatura entre 200 v 300°C, con el fin de que los atomos de Ga v As, que llegan a ¢l procedentes de

scndos homos dc cfusion, tengan suficientc
movilidad para poder migrar hacia  sus
respectivas  posictones  cristalograficas.  Las
velocidades tipicas de crecimiento estan en lormo
a 1 monocapal/s. v su centrol depende de la
temperatura de los homos  de cfusion

{velocidades de Ouwyo). Mediante difraccion de un

G i s As
4

suhstrito haz de electrones

N
pantalla o

Figura 11117

Representacion esquemianea de erecimiento epitaxizl de Gaas
sobre St por MBE.

has de clectrones de alta energia que incide sobre fa mucstra (RHEED) s¢ pucde scguir "in situ” cl
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CrecimiIento cprlaxieo

Formuacidn de fronteras de antifases. Debido a la wsaturalesza heteropolar del GaAs, su
crecimicnto sobre St (homopolar) pucde dar lugar a la formacion de domimios en antifase, cs docir,
dominios consecutivos en la red de GaAs en los que se intercambian tas posiciencs de los atomos de As

12-116

v Gal Los planos que separan a cstos dominios ("fronteras de antifases”. APB) constituyven defectos
cristalograficos bidimensionales de tipo "inversion”. donde cocxisten enlaces homopolares Ga-Gay As-As.
Su (ormacién durante el crecimiento epitaxial se atribuye a la presencia de escalones monoatémicos en
la superficie def Si, capaces de producir simultdncamente un desplazamiento (a,/4) v giro de 90° en un
dominio de la red del GaAs respecto del dominio que crece sobre ¢l siguiente escalon. Cuando la APB
sc praduce sobre los planos (112) o (110) se la denomina [rontera estequiométrica, por alternarse en clla
los enlaces Ga-Ga v As-As; sin embargo, cuando se forma sobre otros planos cristalograficos, como el
(100), los enlaces As-As v Ga-Ga se colocan respectivamente a ambos lados de la APB, con lo que se

generan dos planos con una alta densidad de carga (fig.I11.18). Especialmente en cste segundo caso, las

APB pueden constituir un serio problema para la utilizacion de GaAs/Si en dispositivas optoelectrénicos.

La formacion de APBs no es posible cuando los escalones de la superficie del susirato son
diatémicos (a,/2), va que ¢stos no producen cambio de dominio'"”. La formacion dc escalones ay/2 en la
superficic de Si esta termodinamicamente favorecida, v su nimero parcce aumentar cuando se produce
una leve desoricntacion del substrato con respecto de la direccion [01]. mediante giro sobre el eje [110],
o por un precalentamiento a 700° Sin embargo, no siempre cs posible la total supresion de APBs, lo quc
hace necesario conocer en qué medida ¢stas afectan a las propiedades opto-clectronicas del malterial. Por
ciemplo. medidas por EBIC v catedeluminiscencia han revelado que las fronteras de antifases introducen
un continuo de cstados en la banda prohibida. causantes de procesos de recombinacion no radiativa y de
la dismunucion de o longitud de ditusién de los portadores mimnentanos' . Tales resultados han sido

confirmados ¢n csta tesis mediante la obtencidn de 1imaganes lotoclectroquimicas del material™.
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Figura I11.19

Esquema de la generaciéon de lronteras de antitases (APB) sobre fos planos (110) y (TOO) de GaAs erecido epitaxtalmente scbre
Si.

Diagrama de bandas de la heterounion GaAs/Si en contacto con un electrolito®™'", El modelo
mas aceplado para describir la interfasc GaAs/Si es ¢l de Shocklev-Anderson, scgun el cual existe una
fransicion brusca al pasar de la estructura de bandas del
GaAs a la del Si. Una estimacion de la diferencia de energia
entre las bandas de conduccidn ("offset"} de ambos materiales

redoy

a partir de la diferencra de alinidades clectronicas (%)

conduce a un valor del orden de 0.02¢V. aunque este valor Si Gaas electrolito

pucde variar debide a la presencia de dobles capas cléetricas  Fieura TILIS

Diagrama  de  encrgias de las mterfases

en la heterounion. El contacte con ¢l clectroltito ntroducc una o s o -
SHGaAs electrolito.

nueva inferfase, tal como sc mdica cn el diagrama de la
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fig MLT9. A parur de este diagrama sc deduce que la transferencia de clectrones desde la banda do
canduccion del GaAs al clectrolito esté siempre impedida por ¢l campo cléetrico reinante en una de las
dos anterfases. Esta es la razén de que no se observen corrienies laradaicas de reduccion cuando cste

material actia como clectrodoe en una CFE.
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IV. RESULTADOS EXPERIMENTALES

V.1 Calcogenuros laminares de metales de transicion (MoSe, ¥ WSe,)

1V.1.1 Desceripeion de los fotoelectrodos

Se han estudiade dos muestras monocristalinas de diferentes procedencias, ambas crecidas por
transporte en fasc de vapor, utilizando SeCl, come agente de transporte: ¢l monocristal de n-MoSe, (N,
= 3 x 10" em™) fuc cedido por el Prof. F.Levy (EPFL, Suiza), micniras que, el de n-WSe, (N, = 10"
em™) fue cedido por el Prof. R. Tenne (instituto Weizmann, Israel). Los dos monocristales fueron
montados de la forma que s¢ describe en cap.Ill.1 para ser cstudiados por medio del SMSC dentro de una
CFE. Como par redox para las mediciones fotoelectroquimicas se utilizé 171y (E ., = 0.229 V vs. SCE),

97.98,127,128

por inhtbir la fotocorrosion del material . Todos los potenciales se refeniran al electredo de

calomelanos saturado {(SCE) (E 4, (SCE) = 0.240 vs. NHE).

A lo largo de este trabajo se ha observado que el comporlamiento de estos maleriales varia
drasticamente cn funcidon de la historia previa de su superficie. Es por ello que, antes de pasar a la
descripcion dc los resultados, describiremos los tres tipos de superficie utilizados, a cada uno de los cuales
se asogia un comportamiento fotoelectroquimico diferente; 1) Superficie no modificada intencionadamente
tras el proceso de crecimiento del monocristal, gue denominaremos superficic DC (fig.IV.1). La mayor
parte de csta superficie estd constitiida por zonas con una alta densidad de escalones orientados en la
misma dircccion (zona 2); también presenta algunas terrazas de 100-300 pm®, asociadas a cscalones que
surgen de dislocacioncs no basales de tipo helicoidal'®® (zona 1), v. en menor cxtension, zonas suaves
aparcnicmente libres de defectos superficiales (zona 3). La Mg IV.2 muestra la misma superficic
fotocorroida localmente mediante SMSC, tlumimando 45 minutos con un "spot” lummoso de 40um de

didmetro (lampara halogena). bajo polarizacion a 0,43V (SCE) en KOH. 0.1M. 2) Superficic envejecida

tras varias horas de trabago en la CFE (EN). La imagen 6ptica de la superticic envejecida del monocristal



[V RESULTADOS

Figura IV.1

lmagen Optica de la superticie de MoSe, no modificada (DC). resultante del proceso de crecimiento del monocristal

:- Nt ,_’bqn;osl'
5 - e Y

Figura IV.2

Superficie DC mostrada en tig.1V.  fotocorroida localmente en dos puntos por medio del SMSC.
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Figura IV.4

Superficie envejecida (EN) de WSe,. En la zona mostrada en a pueden observarse una figura hexagonal de fotocorrosion (1), junto
con areas suaves libres de defectos (2) v un escalon de extoliacion (3). n b. la superficic muestra una topogratia escalonada
irregular ("stepped”) junto con areas suaves libres de detectos ("smooth”).



de MoSc. (fig. IV 3 no refleja cambio  significat con respecto a la de la superficic DC. a excepeion
dc la aparicion dc algunos pequeiios puntos de corrosion La fig I\ 4 mucstra dos zonas de la superfict
del monocristal de WS igualmente envejecida: en fig.IV4a se aprecian una figura hexagonal (1)
producto de una fotocorrosién localizada. arcas aparentemente libres de defectos (2). v un escalon
producido por exfoliacién (3): en la zona mostrada en fig IV4b sc distinguen areas suaves (“smooth") 1
arcas escalonadas ("stepped"). 3) Supcrlicic recicn exfoliada (RE). La superficie RE del monocristal de
MoSe, (fig.IV.5) presenta un nuevo aspecto. con zonas suaves, libres de defectos, v otras de rugosidad
variable (escalones. grietas, deformaciones...etc.) consccuencia de una exfoliacion irregular. Este tipo de

superficie muestra un brillo especular superior al de la superficie DC v EN

Figura IV.5

a) Vista general de la superlicie de MoSe, recién exfoliada (RE). b) Detalle de la misma superticie
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La resistvidad de las muestras {p = 1 - 3 €2 em) pudoe ser estimada a partir de ce 1l.3. tomando

w, = H0 =30 ems VY 5" como valor tipico parala movilidad de los portadores m avoritarios en la dircecion

perpendicular a las lamimas'™™ v suponiendo que los ccalros donadores estan completamente 1onizados

(ce. 1.6y

IV.1.2 Medidas de fotocorriente

Voltamogramas generales.- En la {ig 1V.6 sc mucstran los voltamogramas en oscuridad ()

v bajo iluminacion (----) correspondicntes a las tres superficies descritas (DC, EN, RE}) para la muestra

de n-MoSc.. En los voltamogramas en oscuridad se¢ observa un pico catédico mas o menos acusado,

correspondicnte a la reduccidn de Iy (I, + ¢ =» [ + 21, siwado a -0.400 V. (SCE) para la superficic

RE. v a 0.030 V v 0.170 V para las superficies DC v EN, respectivamente. En cambio, la reaccion de

oxidacién de 1" en Ia oscuridad (I° — I' + €7) no refleja variaciones claras de unas superficics a otras, v

da lugar, en los tres casos, a un rapido incremento de la corrienie a partir de 0.200 V. Por su parte, las

diferencias que se aprecian en los voltamogramas bajo itluminacién conciemen principalmente al voltaje

al que aparecc la fotocorriente (V_): 0.0 V para RE y 0.150 V para DC (apenas se aprecia fotoefecto para

la superficie EN). Estos resultados sc resumen 2n la tabla [V.]

TABLA IV.1

upe de superficie

reduccion de I

V.. de fotocorriente

(V vs. SCE) (V vs. SCE)
DC 0,400 0.000
EN 0.030 0150
RE 0170 -
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.
I‘:‘edox

—_—l

0.8 -04 0.0 0.4
Vap (Vvs. SCE)

Figura 1V.6

Veltamogramas generales en oscuridad () y bajo ilaminacion (- - -) correspondientes al monocnstal de n-MoSe, con tres
diterentes morfologias superficiales: recién extoliada (RE), después de crecer (DC) y envejecida (EN). El electrolito es 1" (0.2M),
I; (0.001 M), velocidad de barrido v=10mV/s: tluminacién con lampara halogena de S0W.

Voltamogramas localizados.- Las figs. IV .7-IV.10 muestran voltamogramas localizados de
fotocorriente, bajo iluminacion con luz laser modulada (He-Ne. r = 10 pun, 70 Hz) sobre diversos puntos
de la superficic. con objeto de deteclar posibles difcrencias de unas zonas a otras.  Estas difcrencias
s¢  manthiestan principalmente en ¢l valor de V, v en el valor maximo que alcanza la
fotocorniente. Para la superlicic DC de n-MoSe, los valeres de V,, mas catédicos sc obticnen sobre las
figuras de¢ fotocorrosion (-1 00 V)Y v sobre las mesctas suaves de la superficice (-0.030 V): en cambio, al
aplicar potenciales suficientemente anddicos (= 0300 V) la fotecorriente alcanza valores maximos muy

parccidos cn tedas las zonas. Las medidas localizadas llevadas a cabo sobre la superficie EN de n-MoSe.

(fig. [V.8a) mucstran cn general un desplazamiento anddico de V, con respecto a los que se observaban



b

()
-0 i

Figura IV.7

Voltamogramas de fotocorrniente modulada localizados
sobre los puntos maracados en fig IV.1, correspondiente a
la superficic DC de n-MoSe,.

2.0 T T
-
-2
=4
o 1.9 3
<
]
> L0
g
=
— 0.5
0.0
=01

Vap (V. vs. SCE)

Figura IV.%9a

Voltamogramas de¢  fotocorriente  modulada

correspondientes a la superficic EN, locatizados sobre los
puntos marcados en fig IV .3,

0.8 — 1

= o=
= R N
20 T
. , /,/’
= raay:
= 0.1 ff/ ;o
= / i 4.
s rav

(.2 ‘;/ f‘ ry

o
ST B L S —— .
-4 - .0 .22 (i,

Vo, (Vs SCE)

Figura IV.{0

Veltamogramas de lotocoriente moduiada, correspondientes a

diferentes vonas de la superticie RE de n-MoSe, mostrada en

ITRAYES
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Tenfma/oms
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0 ._:—%’“‘/ oo )
=il -0 0.0 0.2 0o
Vop (Vs s50E)

Figura IV.8

Voltamegramas de  fotocorriente modulada

corfespondientes a la superficic DC de n-MoSe, de la
fig V.2,

6 ‘

Do —

Iph {mA/cm®)

6
-0.4

-0.2 0.0 0.2 0.4
\Tap (V \SSCE)
Figura IV.Sh

Voltamogramas de  fotocorriente  modulada

cotrespondientes a la superficic EN de n-WSe, de la
fig.IV 4a.

Condiciones experimentales para

los voltamegramas localizados

(lips IV 7-1V.10)

Huminacion con laser tie-Ne:
radio del "spot™ o, 3pm:
frecuencia de modulacion: | 40z

volOmVos

electrolito: KI 0.2M pH 6

-30s-
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para ta superficie DO, @ excepeién del circulo producido por fotecorrosion en la parte supcrior de la
imagen, cuva respucsta no parcee haber sido afeetada por el proceso de envejecnmiento. Tambicn se
obscrvan desplazamicntos de V, cn los veltamogramas tomados sobre ta superficic EN de n-WSe, {hg
1V.8b). Fmalmente, los voltamogramas localizados correspondienics a la superficic RE de n-MaoSe,
(fig. 1V.9) mucstran las vatores de V

mas calodicos obscrvados en cste wateriak (-0.200 V). asi como

importantes diferencias del valor maximo de la fotocorriente de unas zonas a otras.

Espectros de fotocorriente - Con el fin de determinar la naturaleza de las transiciones opticas
v la anchura de la banda prohibida de cstos matcnales se realizaron medidas de fotocorriente frentc a A
Como se obscrva en la fig IV.11, la aplicacién de la ec.Ill.3 a los datos experimentales conduce a una
rclacion lincal en la zona de bajas cnergias, tomando n = 2, de lo que s¢ desprende que el borde
fundamental de absorcidn de ambos materiales estd asociado a una {ransicidn indirecta. Los valores de
E,. obtenidos por extrapelacién del tramo recto, son de 1.30 eV v 1.29 eV para MoSe, y WSe,,

respectivamentc.

5 . P
Y
. 3F
)
£z
_ —MoSe,
1 WSe,
-
0 bt

1.2 1.1 1.6 1.8 20 2.2 24 2.0 28
chergia (eV)

Figura 1¥.11

Representacion de (1) 7 s by (ec H13) correspondiente a los espectzos de folocamente de los monocristaies de n-MoSe, (|
voeWEe (o) V0 00V vs SCL dlectrolito | (i 2M) pH 60 iluminacian de tods o superficie con lampara halogena (S0W),
frectiencra de modulacion + 70Hy,
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Transitorios de fotocorriente bajo iluminacion total de la superficie- Con objeto de obtencr
mformacion acerca de los procesos cinéticos que mtervienen en la reaccion de fotooxidacion del 1. se
clfeetuaron medidas de fotocormriente transitoria (Mg 1V 12a) byyo ilumimacion total de 1a superficic EN de
n-MoSe, {fig. 1V .3) con una resolucion temporal maxima de 0.1s. Para V= 0.0 V {SCE) no sc obscrva
fotocorriente estacionaria v los transilorios instantancos anddico v catodico. oblemidos al dar v cortar la

iluminacion. respectivamenie, posecn déntica magnitud v forma. Esta folorrespuesla transiloria, cuvo

L

2 | ; ‘
(a) Ar | 0.08uA/cm JT J 0.08uA/cm ﬁr | 0.08pasent , | 008 pAven”
1s ls | '; 'E‘
1 T ANO] 1 i 2
ol -200/mv [ -100 - ﬁ 50
(5} \3 '\4 (\E TN E ; Ng Pl T
(b) 2t = EHET 3 AR
E | 65kHz E| 65 g Bl A
e 65
Re (nNcmz) 1 Re (chmZ) 1 Re (uNcmz) Pl
N
(a) / : 1[\] N
- ! - ! -- -
on jr ( if
; { \ s
!J‘ ] 0.4 uAsen I 0.8 uAfe? I 4 pAlcnt I 8 nA/om
3 4 pnAfem” —_— —
y —_ 200 2005 2005
200 s

e e

RS 5

H

I = )

&l 6S P
: El A
e T 657y
Re (_uA;’cmz) 2 [ Lo

Re (uA/om’) 4

Figura (V.12

Bependencia con el potencial aplicado en ¢l range 200 0 Vap - 230mV ovs. SCE des a) transitonios de {olocormiente: b)
representacion en el plimo complejo de la respuesta de totocorriente (espectro IMPS 1 Huminacion plobal con laser de He-Ne

Eleetrolito 0.2M K.
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sienificado s¢ exphed on ¢l cap 114, aumentan a medida que aumenta el potencial externe dc
polarizacion. al ticmpo que comienza a aparseer [otocorriente estacionaria (faradaica) para V> 0 V. Para
Vo = OV (SCEY Ta forma de los transitorios anddico v catddico experimenta los siguientes cambios: 1)
aparcce un maximo de [otocorriente, cada vez a ticmpos menores, a medida que V| sc hace mds positivo,
se observa lu misma tendencia al aumentar la mtensidad luminosa: 2) la magnuud del transitorie catédico
aumecenta ¢on respecto a la del anddico. al nempo que se hace mas lento v pasa a seguir una dependencia

temporal del tipo t 77 En experimentos llevados a cabo con clectrodo rotatorio de WSk, sc ha observado

gue ¢l transitorio catédico disminuye e incluso Hega a desaparecer al aumentar la velocidad de giro'™.

Transitorios de fotocorriente bajo iluminacidn localizada - La fig.]V.13 muestra transitorios

localizados para V_ = 0.175 V (SCE), correspondientes a las zonas fotoatacada y suave de la superficic
EN dc n-MoSc, (zonas 1 v 3 de la fig.IV.3). Su

forma es parecida a la de los transitorios generales

de la fig.IV.12b, si bicn sc observa un lento (a)

niax

aumcnto de la fotecormente hasta alcanzar un
valor maximo (1,,,), sicmpre superior al del

transitorio inicial "instantaneo” (I,), y un posterior, (b)

lento  decrccimicnto de la fotocorrienle, que

lermn 1 v o |
crmina en ¢l valor cstacionario (I,). Es de Figura 1V.13

destacar que la mtensidad de la fotocorriente es 50

_ Transitorios de fotocorriente localizados sobre la superficic de n-
VCCES supertor sobre la zona folocorroida quc  MoSe, de tig IV 34 correspondientes a: (a) circulo de corrosion
nigoso (zona 1), v (b) meseta de topologia suave (zona 3y
sobre la no fotocorroida, v. a su vez. el cociente  Ya - 173V ovs SCH 1 = 530 pms iluminacion con ldmpara
haldpena.

(1o /L) es 10 veees superior en la region

folocarroida.

Medidas de IMPS bajo iluminacion total de la superficic - La fig 1V.12h muestra los cspectros
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IMPS obtenidos bajo sdenticas condiciones experimentales a las utilizadas on las medidas de folocorniente
transitoria. Pucde observarse que para V-0 0.03 V da recombinacion superlicral de portadores
fotogencrados os total lo que se traduce on ausencia de folocorriente estactonaria. Para valores ms
positivos la fotocorriente aumenta progresivamente hasta V= 025V donde desaparcee el semicircule
de recombiacion (b, = 1) Paralelamente a la apanicion del miximo de fotocornente para V= 0.10
V en ¢l carrespondiente cspectro IMPS. se observa la aparicion de una scial a muv baga lrecuencia (<

1) Hz). asoctada @ un nuevo semicirculo cu ¢f cuadrante superior. distinto  al senncirculo de

recombinacion.

Medidas de IMPS bajo iluminacion localizada.- Las figs. V.14 v V.13 muestran los resultados
de IMPS obtcnidos sobre las mismas zonas (1. y 3) de la superficic EN de n-MoSc, que dieron lugar a

los transitorios de 1a fig.IV.13. Con animo comparativo, sc han incluido los resullados correspondientes

94
e
a) S
(@) £
1 -
ol e .
-0.4 -0.2 2 (R ——————
|
i
30 am 3
(b) § £ o
:E _" gﬂ i -__.__'_,4—/ ’p
E { - 4 } d
0 o S | .W-...\..-...u..o.,o(,.o/d
-0.4 0.2 00 02 04 ; .
..5| : Loa ot 1
-0.4 0.0 0.4
i
e ¥, (V vs. SCE)
C R I
() 3 s
é -I‘ -_’
R T cl
04 02 04 02 04
My (V vs SCIH) s
- . Figura 1V.15
Figura IV, 14 ’
Dependencia con el potenvial apheado (V) de los valores de [, (- - - - ¢ Blependencia con ¢l potencial aplicado (V) del
. 0777 ) obtenidos a partn de los espectras IMPS correspondientes tempo de relgjacion de estados superticiales
a Ta superficie de n-MoSe, FEN (fig IV 3a) para: a) iluminacion global (1) obtemdo a partir de las medidas de IMPS
(omados de la fig IV.UIby by iluminacion local de la zona i1 o) (1. I o) para dluminacion global de la
thiminacion local de la zona 3T os espectros IMPS correspondientes a b superticie de n-MoSe, ¥ e iluminacton

Vg fueron obtenidos bajo luminacion locsl (r, 320m) con tiser He-Ne localzada de lay wonas 1 (77 R S
de i o V.30
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a las medidas IMPS realizadas bajo tluminacion lotal de la superficie (fig 1V 12b). Por fo que sc refiere
a la dependencia de 1, ¢ 1 con cl polencial aplicado. sc observa una clara dilerencia entre ambas zonas
I v 3. Conviene destacar ¢l cambia brusco de comportamiento de la zona L fotocorroida (ver fig 1V 14b)
en torno a Vo~ -0.05 V. que pasa de recombinacion superficial total (1, = 0 uwA/cm") a ausencia total
de recombinacidn (1, = 1) Un resultade andlogo se observa en la dependencia con V, del ticmpe de
relajacion de los csiados superficiales, 1, de la fig IV. 13 Las medidas de IMPS correspondicntes a la
superficic EN de n-WSe., se muestran en la fig 1V 16 a dos potenciales diferentes. ambas localizadas sebre

dos puntos de diferente topologia de la Dg .1V 4b.

[ 300 mv {SCE) e 300 mv (SCE)
TKHz
3 a1
[ -
= *h 43
'§ _&PUA ‘.‘.. %
. T
'é as 1 a5 '
£ : :
g d
= 500 mv {SCE) J f S00 my (5CE)
& El
az
- o
— ,__HEE_._M__’ KHz ___Q.S——{pxm
Reatdign /S Rac {Tpn/G) '
smooth area CDfﬂJgd.l'd arec

Figura V.16

Voltamogramas de tolocormiente v espectros de IMPS obtenidos sabre Tas zonas sudve “smooth apen” y escalonada "corrugated
arca” de ta by suparhicie de n-WSe, (0@ IV Ab s g v b muestran o svolucion det madulo vola fase {lcl-\'cclm‘ totocorriente ()
con V. respectivamente ( 7011z} ¢ representan los espectros de IMPS obtenidos sobre las mismas zonas. para valores de V,
de 300 v 300mV L clectredito de contacta es 0 20 K (pll 6) Nununacién con Liser de diodo (780mm. SmW), 7 10,
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IV 1.3 Medidas de electrorveflectancia
Espeetros generales - Las figs. [V 17 v 1V 18 muestran los espeetros de EER de las mucestras
de n-MoSe. v n-WSe, respectivamente, para valores del potencial aplicado (V) de -0.0 V v 4.3 V

(SCE) La cstructura dec mavor amplitud (entre 1.5 v 1.8 ¢V) corresponde al exciton A™'

— +0.3V vy SCE {
—=evo |
|
oz

4 1.6 1.8 20 2.2 24 26
cnergia (eV)

Figura 1V.17

Espectros de EER de n-MoSe, oblenidos a dos poteuciales aplicados (V,,) diferentes: () 0.3V y (- - -} -0.6V vs. SCE.
Vie ™ 200mV s, £=2000z, iluminacion defocalizada con lampara halégena (30W). Electrolito KI (0.2M).

T T T T T
o ]
— +0.3Vvs SCE
- =—-0.6V v
l
o
\
o 0
\}
= -1
=y —— . o .
1.1 G o1 240 2.2 2 26 28
cnergia (el’)
Figura IV.18
Lspectros de FER de n-WSe, para Vo 03V Py Voo 00V vs BCE (- - -1 Restantes condiciones experimentales

coma en la tigiv.17
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m@m\i Figura V.19
et T o 7 Dependencia de la sefial EER con el voligje aplicado
“Qf‘:“'c (V,.): a) n-MoSe;: b) n-WSey: ¢) Determinacién de
o Vg seplin ¢l método descrito en ref.113. Condiciones
3; experimentales: V, =200mV rms, £=20011z. cleclrolito
&=l IK 0.2M, iluminacidn global con tampara haldgena
“"—T\ Y (50W) En ¢, iAR-‘Ri representa ¢l médulo de la
B RN sciial de EER a 1.71 v 1.39 ¢V para n-WSe, v n-
e e . MoSe,. respectivamente (v=10mV/s)
08 =08 -0 -0 G0 02 ¢4
Vg (Ve SCE)

De su dependeneia con V| puede extraers

(Vlh -

cel valorde V""" tal v como sc muestra en la f1g.1V [9a-¢

-0 150V para n-MoSc.. vV, = <300 V vs. SCE para n-WSc.)
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115 1.50 1.55 1.60 1.65 1.70 1.75

energia (eV)
Figura IV.20

Espectros de EER correspondientes a los tres tipos de superficie (EN, RE y DC) de la muesira de n-MoSe,. Condicienes
experimentales: V, =200mV rms, {=200Hz, electrolite IK 0.2M, iluminacién global con lampara haldgena (50W).

La fig IV 20) muestra la vanacién dc la forma de la sefial de EER con el tipo de superficie
para la muesira de n-MoSc, (DC, EN v RE); las diferencias residen principalmente en la intensidad
v en la forma de la seiial. Para la superficie EN las seiial es mas débil y tan sélo presenta un pico. Las

superflicics RE v DC, por ¢l contrario, presentan una sciial mas intensa y compleja.

Espectros localizados - La fig 1V 21a muestra los espectros localizados de EER sobre tres
sonas diferentes de la superficie ne modificada (DC) de n-MoSe¢, (ver fig.I1V.1). Puede observarse que
fa sciial ¢cs mas inlcnsa en las mesetas que on oiras zoras. También hay diferencias de intensidad en
la superficic recién exfoliada (RE) del mismo fotoelectrodo, tal como muestra la fig IV.21b. En
cambro, para ta muestra de n-WSc,, la f1g. 1V 2 1¢ refleja una clara influencia de la topogralia sobre
la poswcion de la sciial de EER correspondiente a la transicidn exertonica (B ). En gencral £, ¢s

mavor cn las zonas suaves de la superficie que en las rugosas.
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Figura IV.21

Espectros localizades de EER correspondientes a: a) tres
zonas diferentes (fig. IV.1) de la superficie no modificada

1.

— Ay

[UTLZERY

1.00

1.0:81

1nRh L7

(DCy de n-MoSe,. V, ~0.1V b) res zonas de la superficie
recién oxfoliada (R¥) (1ig.1V.5). V0.1V ¢) dos zonas
de la muestra de n-WS8e, (fig.IV.da). V, =03V, Otras
condiciones experimentales: V, =150mV rms; I 180112
clectrohto K1 2.0M. phie: radio del "spot”, 40um.

O LFR 180

cnerer (el
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Voltamogramas de EER - Las fiesiV.2Za v b muestran los vollamogramas de EER
correspondientes a zonas rugosas v suaves de las superficics de n-MoSc, v n-WSc., respectivamente.
Pucde obscrvarse gue sobre la superficic EN de n-W3Sc.. ¢l valor de V|, ¢s ~150 mV mis posilivo
cn las zonas suaves que cn las rugosas. Tales diferencias son inapreciables en la superficic DC dc n-

MoSe,. donde V,, es siempre igual al medido macroscopicamente (V, = -0.130 V),

—SUAave
T rugosa
3
= I 10
s
2] \Fl’b

0.8 0.6 -04 -02 00 0.2
Vap (V vs. SCE)

il
o
= Suave
rugosa b5
B 10
[
™~
=
-]

0.8 0.6 -0414 -02 0.0 0.2

\":1]1 ( Vovs, SCE )

Figura V.22

Volmograms de EER localizados correspondicnies o a) zonas suave (.} y muosa () de la superficic DC de n-
MoSe,(fig IV 2y b) zonas suave ( )y rugosa (- de la superticic BN de n-WSe, (fiz IV 4b) v 10mV/is I a=se tomd
¢l modulo de fa seiial de FER o 1.59¢V. micutras que en bse tomé a [ 71eV. Otras condiciones cxpc:'imcnlulcsicunm en
la g IV 21,
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IV.1.4 Imadigenes de efectos fotoinducidos
Imigenes de fotocorriente.- Las imagenes de las figs.IV.23-1V.27 muestran la influencia de
la morfologia superficial sobre la respuesta de fotocorriente cn ambas muestras de n-MoSe. v n-WSe,
Los voltamogramas localizados de las figs.IV.7-1V.10 muestran como las variaciones del valor de V,
son responsables del contraste de las imagenes de fotocorriente obtenidas a bajo "band bending". En
el caso de la superficie DC de n-MoSe, (fig.IV.23). la fotocorriente es mavor en las terrazas asociadas
a dislocaciones no basales que en otras zonas: sin embargo, la imagen de fotocorriente de la fig.1V.24
muestra que el fotoataque localizado produce un aumento significativo de la sefial sobre las zonas
fotocorroidas. El envejecimiento de la superficie produce un nuevo cambio en la distribucion de la
fotocorriente sobre la superficie de n-MoSe, (fig.IV.25). siendo la sefial mucho mavor en las zonas
rugosas que en las suaves. La fig.IV.26 muestra la imagen de fotocorriente correspondiente a la
muestra EN de n-WSe.. bajo polarizacién a -0.20 V (SCE). En ella se observa un comportamiento
andlogo al de la superficie EN de n-MoSe.. es decir, la sefial de fotocorriente es considerablemente

mas intensa en las zonas escalonadas, como el hexagono de fotocorrosion v el escalon de exfoliacion,

0 35 [ Afent

Figura I1V.23

Imagen oOptica (a) v de fotocorriente modulada (b). correspondiente a la s.aperficie DC de n-MoSe,. Vp=70mV vs. SCE;
electrolito K 0.2M pH6: iluminacion a través del objetivo 40X. con luz monocromatica (2=780nm) de lampara halégena
modulada a f=70Hz: radio del "spot" r,=100pm. Barrido por pasos (3x=3v=25um) sobre un area de 2.2x1.1 mm?
Numero total de "pixels” N=4140. Los voltamogramas localizados cotrespondientes se muestran en la fig.IV.7.
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Figura 1V.24

Imagen optica mostrando zonas fotoatacadas (a) ¢ imagenes de fotocorriente bajo polarizacion a V,=70mV () y
V,,=400mV vs. SCE (¢). correspondientes a la superticic DC de n-MoSe, sobre la que se han llevado a cabo dos
fotoataques localizados:; electrolito KI 0.2M pH6; iluminacién a través del objetivo 5X, con laser de diodo (A=780nm, SmW)
modulado a =70Hz: r,=20pm. Barrido por pasos (3x=8v=10pm) sobre un area de 990x600 pm*. N=5940 pix. Ver los

correspondientes voltamogramas localizados en la fig.IV.8.

Figura 1V.25

Imagenes optica (a) v de fotocorriente modulada bajo polarizacion a V,=70mV (b). correspondientes a la superticie
envejecida (EN) de n-MoSe,: ¢electrolito KI 0.2M pH6: iluminacion a través del objetivo 5X. con laser de diodo (2.=780nm,
SmW) modulado a t=70Hz: r,~ 20pum. Barrido por pasos (3x=8v=10um) sobre un area de 990x600 pm*. Numero total de
"pixels” N=6018. Voltamogramas localizados correspondientes en la fig.9a.
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Figura V.26

Imégenes optica (a) v de fotocorriente modulada bajo polarizacion a V,=200mV (b). correspondientes a la superficie
envejecida (EN) de n-WSe,: electrolito KI 0.2M pH6: iluminacion a través del objetivo 20X, con laser He-Ne (2=632 8nm,
10mW) modulado a f=1kHz: r,=5um. Barrido por pasos (3x=8y=3pm) sobre un area de 550x130 um’. Namero total de
"pixels" N=4416. Voltamogramas localizados correspondientes en la tig.IV.9b.

Figura 1V.27

Imégenes optica (a) v de fotocorriente bajo polarizacion a V,,=0mV (b) v V,,=175mV vs. SCE (¢). correspondientes a la
superficie RE de n-MoSe,: electrolito KI 0.2M pHG6: iluminacion a través del objetivo 10X, con laser de He-Ne (A=632.8nm,
10mW. ®x6mW.cm®) modulado a f=38Hz: r,= 10pm. Barrido continuo (2.9 pix.’s ) sobre un area de 880x340 pm?.
N=4884 pixels. Voltamogramas localizados correspondientes en la tig IV.10.
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que en las zonas suaves Fimalmente. en la superficic reeién exfoliada (RE) la lotocorriente csta
repartida de forma muy irregular (g [V 273, no cncontrandose una relacion clara entre fotorrespucsta

v lopogralia.

Imagenes de recombinacion superficial de cargas.- La téenica IMPS permite obiener
imageics relativas a la distribucion del ticimpo de relajacidn de los estados superficiales en la interfasc
SC/EL®'. En efecto, sobre la muestra de n-WSe, (lig.1V 28a) se tomaron imagcncs de (otocorriente
a dos frecuencias de modulacion diferentes, 70 Hz v 3000 Hxz Las imagenes bajo iluminacion
modulada a 70 Hz correspondicntes a la parte real (Re(l,,)) v la parte imaginaria (Im(1,,)) de la
fotocormente s¢ muestran en figs IV .28b v 1V .28c¢, respectivamente, mientras que la imagen de la parte
rcal de la fotocorriente a 3000 Hz se muesira en la fig.IV.28d; ésta dltima es reflejo de la distribucién
local del flujo de fotones (G) hacia la superficie”. De acuerdo com la teoria expucsia en el capitulo
HI.1.5, la recombinacién superficial de cargas fotogeneradas da lugar a un semicirculo en la
representacién del plano complejo de la fotocorriente modulada. En aquellos casos en que la
transferencia de portadorcs minoritarios al electrolito ocurre preferencialmente por mediacion de
estados superficiales, la fotocorriente viene representada por un veetor I, cn el plano complejo, cuyas

partes real ¢ imaginaria viencn dadas por las expresiones®'®:

I T
Re(Ji)=1L_E;_ (V.1
G wlt +1
I 2
I 7y PO%s av.2)
G wztfﬂ
donde
N (v .3)
" ngk kI :

representa cf tiempo de relajacidon de los huccos atrapados en la superficie del SC. Combinando las
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ccuaciones [V.2 v IV.3 llcgamos a una expresion de 1, en funcion de parametros experimentales

* G-Re(l,,)

La imagen de fig.1V.28¢ fue obtenida mediante aplicacion de la ec.IV.4 a las imagenes de Re(l,)
(fig.IV.28b). Im(l,,) (fig.IV.28¢c) v G (figIv.28d). En ella puede observarse que T, €5
considerablemente mavor en las zonas rugosas (con defectos superficiales) que en las zonas suaves
(libres de defectos). Tal resultado pucde explicarse en base a las medidas localizadas de la

dependencia con el potencial aplicado del vector 1, v de los espectros IMPS de ambas zonas,

defectuosa v no defectuosa, mostrados en la fig.1V.16.

o

0

Q

Figura IV.28

a) Imagen optica de n-WSe, (EN): b) v ¢) imigenes de las componentes real ¢ imaginania de la fotocorriente (Re(I,) v
Im(L,). respect.) bajo una frecuencia de modulacion t=70Hz:.¢) imagen de fotocorriente a f=3kHz. donde Im(I,,)=0.
representante. segin la teoria IMPS. del flujo de huecos fotogenerados (G); ¢) imagen del tiempo de relajacion., tg, de los
huecos atrapados sobre estados superficiales. obtenida a partic de b. ¢ v e aplicando la ec.IV.4. V=350 mV vs. SCE:
electrolito KI 0.2M. pHG:iluminacion con laser de diodo (2.=780nm, 3mW). con r,=3pm. Barrido por pasos (Sx=8y=4pum)
sobre un area de 275x200pum®. N=2200pix. Ver las correspondientes medidas localizadas en la fig.IV.16.



IV RESULTADOS -72-

Imagenes de EER - La imagen de fig V.29 muestra las variaciones de intensidad de la seiial

de EER correspondicntc a la superficie DC de n-MoSec.. Esta imagen guarda bastante similitud con
la imagen de fotocorricnte de la misma superficie (fig.1V.23), localizandose en ambas las sciiales mas
intensas sobre las mesctas suaves de la superficic. La imagen de EER correspondiente a la superficie
RE dc la misma muestra aparece en la fig.IV.30. En este caso la intensidad de la seiial de EER se
distribuve mas homogéneamente que antes de exfoliar la superficie (fig.IV.29), dando lugar a un

menor contraste en la imagen

100 (u.a)

Figura 1V.29

Imagenes optica (a). de EER (b) v de retlectividad (¢). de la superficie no moditicada (DC) de n-MoSe,. V=100 mV vs.
SCE. V,=200mV rms. 2=778nm. {=180Hz.clectrolito K1 0.2M pHo, iluminaciéon con lampara haldégena (S0W), r,=
80pm. Barrido por pasos (3x=3v=25um). Area de barrido 2250X1150um? N=4140 pix. Los correspondientes espectros
localizados aparccen en la figIV.21a.

La fig.IV.31 muestra una imagen de la amplitud de la seiial de EER de la muestra de n-WSe,
En este caso. se selecciond 7.=731 nm con el fin de poder detectar cambios en la posicion de la seiial
Cabe destacar una acusada relacidn entre contrastc v topologia, correspondiendo los tonos oscuros a

las zonas suaves (libres de defectos) de la superficic. donde se produce un desplazamiento de la sefial

hacia longitudes de onda menores (altas encrgias) (fig.IV.21¢), v los tonos claros a zonas rugosas.
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Figura IV.30

140 v

Imagenes optica (a). de EER (b) v de reflectividad (¢). correspondientes a la superficie recién exfoliada (RE) de n-MoSe,.
V=0 mV vs. SCE. V,=200mV rms. x=780nm (laser de diodo). f=180Hz. electrolito KI 0.2M pH6. ry= 10um. Barrido
continuo (2.9 pix.s). Area de barrido 880x340pm’. N=4884 "pixels”.

Figura IV.31

a) Imagen de EER de la superficie de n-WSe, en contacto con KI 2.0M (pH 6). obtenida mediante barrido por pasos
(Sx=8y=50pum) con "spot” de 80pm de radio: V,,=-0.3V vs. SCE. V,=200mV rms, t=180Hz, 2.=73Inm (1.65 eV). b) v ¢)
son imagenes Opticas correspondientes a las zonas marcadas en a.
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Comparacion de varias imagenes correspondientes a diferentes cfectos fotoinducidos

sobre Fa misma superficie
La fig 1V 32 mucstra una seric de imégenes (emadas sobre la superficie de n-MoSe. recién
exfoliada (REY de la fig 1V.3. Ademas de la imagen optica {A). sc incluycen fa imagen de reflectividad
(B). dos imagenes de fotocorriente obtenidas bajo polarizacion a 0.070 V (). v 6200 V (SCE) (D).

una imagen de FER a 780 am (E) v una imagen de fotovoltaye modulado ().

La tmagen de TV (fig1V.32A) tomada con el microscopio opiico bajo contraste de
interferencia diferencial (Nomarski DIC). refleja las diferencias de reflectividad de la superficie,
asociadas parcialmente a diferencias de orientacion originadas por la presencia de escalones, grietas
¢ deformaciones de la superficie®. Sobre la zona de coordenadas (1.3, 1.3) se llevé a cabo un proceso
de fotocorrosion local. bajo iluminacién durante 3 minutos con un "spot” luminoso de 10 mm de radio
(He-Ne, 5W/cm”®) v polarizacion externa a 0.3V (SCE), con el fotoelectrodo en contacto con 0.1M
NaOH. Como cabia esperar, la imagen de reflectividad (fig.IV.32B), obtenida con luz de longitud de
onda & = 780 nm, es muy parecida a la imagen 6ptica. El correspondiente histograma (fig.[V.33B)

muestra que las maximas diferencias de reflectividad son del orden de un 15%.

La imagen de fotocorricnte tomada a bajo band bending (fig [V.32C) muestra poca relacion
con la topologia de la muestra. Las zonas mas oscuras corresponden al arca fotocorroida de
coordenadas (1.5, 1.3) v alrededores (2, 1.3), asi como a diversas zonas rugosas de coordenadas (3,2)
v (6.5, 1.5) que surgen al exfoliar la muestra. Por el contrario, las seiiales mas intensas (bnllantes)
aparccen asociadas a zonas suaves, sin defoetos, de coordenadas (3. 2) v (3. 3), v a otras zonas de
topografia aleo mas accidentada, de coordenadas (6, 0.3), (4.5, 0.3) v (6. 3) En la magen de
fotecorriente a alto band bending (fig 1V.32D) se obscrvan menores diferencias de contraste que en

la imagen anterior (ver lambién ¢f correspondicnte histograma en fie IV 33) asi como disminuciones

de wntensidad localizadas en una zona muv rugosa de la superficie (3.2) v sobre una linca dc
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5 OILm . min | max

Figura I1V.32

Varias imagenes tomadas sobre la superficie recién extfoliada (RE) de n-MoSe,. correspondientes a diferentes fotoefectos:
A) optica: B) reflectividad: €) v D) fotocorriente modulada bajo polarizacion a VaIﬁOmV v V,,=200mV vs. SCE.
respectivamente: I) seiial de EER a #=780nm. F) fotovoliaje modulado bajo condiciones de circuito abierto. En la
obtencion de las imagenes B. C. D v F se utilizo el laser He-Ne (A=632.8nm. 10mW, ®,x6mW'em”) modulado a
f=38Hz. La imagen E fue obtenida bajo polarizacion a V,,=0 mV vs. SCE, V,=200mV rms. 2=780nm (liser de diodo).
{=180Hz. En todos los casos el electrolito utilizado tue KI 0.2M pH6 e iluminacion a través del objetivo 10X con
r,=10pum. El barrido fue continuo (2.9 pix.'s ) sobre un area de 880x340 um®, con un ndmero total de "pixels” N=4884.
Los limites para la escala de grises de cada imagen se muestran en los correspondientes histogramas de la fig.IV.32. Las
correspondientes medidas localizadas se muestran en las figs. IV.10 v IV.21b.

deformacion de la zona suave (3. 2). asociada probablemente a una dislocacidon no basal

La imagen de fotovoltaje modulado (fig.1V.32F) fue obtenida bajo condiciones de circuito
abierto v baja intensidad luminosa. con cl fin de obtener valores de fotovoltaje inferiores a 26 mV
Esta imagen guarda bastante similitud con la de fotocorriente a aito band bending (fig.IV.32D),
observandose en general poco contraste, salvo sobre la dislocacién no basal que deforma la superficie

suave.
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fotocorrosion  superficial, muestran una alta Figura IV.33
Histogramas correspondicntes a fas imagenes de la fig. IV.32
intensidad. mostrando los limites min v max utilizados en la conieccion
de las correspondientes escalas de prises.
IV.2 Sistema Si/GaAs/electrolito
IV.2.1 Descripcion de los fotoelectrodos
La oblea de GaAs fue crecida epitaxialmente {Centro Nacional de Microelecironica, CSIC
Madrid) sobre sustrate de Si1 (001), tipo-n, desorientade 2° hacia la direccion [110]. Previamente a la
deposicidn de GaAs, el susirato de Si fue calentado en una precamara durante 20 min. a 850°C, con
¢l fin de desorber la capa pasivanie de Si10,, v posteriormente a 780°C en la camara de crecimiento.
Una primera lamina de 200 nn de espesor, consistente en GaAs dopado con Be (p = 2 x 10" em™),
fuc crecida manieniendo ¢f sustrato a una temperatura T, = 300°C, mediante la téenica "atomic layer
molccular beam epitaxy" (ALMBE)Y '™, Sobre csta primera lamina sc realizd ¢l crecimiento por MBE
(1. = 380°C) de una scgunda lamina de GaAs no dopado de | wm de cspesor. Por medio de RHEED
s¢ vio que el matenial presentaba dos dominios monocristalinos, girado 90 uno respecto del ofro,

scparados por una sona ¢n la que sc detecto mesela de ambos dominos. le que suponc la presencia

de una alta densidad de fronteras de antifascs (APBs) en la misma. Fuera de la camara de uliraalo
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Figura 1V.34 Figura 1V.35
Voltamegramas de tolocorriente modulada obtenidos Espectros IMPS en el rango de frecuencias 1-15000Hz,
bajo luminacién loculizada sobre las zonas libres de localizados sobre las zonas a ¥ b. Electrolito y
defectos (a) v con alta densidad de APBs (b) de la condiciones de iluminacién igual que en la fig.IV.33.
oblea de GaAs creeido cpitaxialmente sobre Si. V,,7-08V vs. SCE. Las medidas correspondientes a 0.1,
Electralito: Cp,Fe 0.05M. NaCi(, 0.2M, en CH,CN. 1.2 v 15kHz estan iudicadas._

Huminacion con laser He-Ne €632.80m), con “spot”
de 150pm de radioc 1= TkHz v=10mV/s,

vacio, la zona con mezcla de dominios se revelaba a simple vista como un anillo rugoso, quedando
dentro v fucra del mismo dos zonas con un sélo dominio. Mediante atague quimico con KOH fundido,
se pudo confirmar que ambos monedominios cstaban en antifase. Un trozo significativo de esta oblea,
mcluyendo zonas con v sin defectos, fue montado como c¢lectrodo de la CFE para ser estudiado
mediante el SMSC. Como clectrolito se utilizdé NaClQ, 6.2M, Cp,Fe/Cp,Fe™ 0.05M en CH,CN (donde
Cp,Fe/Cp,Fe" corresponde al par ferroceno/ferrocenium (E = 0.307 V vs SCE), por su alto poder

fatoestabilizador.

1V.2.2 Medidas de fotocorriente v clectrorreflectancia

Los voltamogramas de fotocorriente modulada de la fig 1V .34 muestran que V,, posec el
mismo valor (0.2 V vs. SCE) en las zonas con un séio dominio (a) que cn aquellas ricas en APBs (b);
el progresivo aumento de la fotocorrientc bajo polanzacidn catdédica del clectrodo pone de manificsto
el cardcter upo p del GaAs. La principal diferencia entre las zonas {ay v {b) ¢s 1a mavor fotorrespuesta
de las primeras a alto "band bending” (V< 0.4 V). cuva cficiencia s cas: un 40% superior a la de

la zona con alta densidad de APBs (zona b). En la ig.IV.35 se muestra ¢l espectro IMPS bajo
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polarnzacion del clectrado a -0.8 WV ovs SCE. Destace la ausencia de corriente estacionania en toda la
mucstra a mev bajas recuencias: por ¢l contrano. a (recucncias altas la folorrespucsta es mavor cn

las »onas con un solo dontmio {abn

En cuanto a las medidas de EER. 1a T1g.1V 30 muestra una ¢lara diferencia en ia intensidad
v estructura del cspectro de unas zonas a otras. Sin embargo, ia posicion de la scial, localizada en
ambos casos cn la zona dc energias correspondientc al borde fundamental de absorcion, aparentemente
permancee invariable. Tampoco se observa vanacion significativa del valor de E, (1.415 eV) obtenido

a partir de los espectros de folocorrente (fig 1V.37).
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Figura IV 37
Figura IV.36
Represcatacion de los espectros de fotocorriente
correspondientes a las zonas a v b de GaAs crecido

Espectros de EILR localizados sobre las zonas a v b de sobre St aplicande Ja ec JIL3 para n=1/2 (ransicion
GaAs crecido epifaxiaimente sobre 51 Hummacion con directa). V=03V vs. SCE. (=300Hz, otras condiciones
limpara haldgena (30W), didmetro del "spot” 1505m. como en ligIV.33. Se indican los valores de [,
V=00V vy, SCECV - 200mV ems, 1200k obtenidos pura cada zona "

IV.23 Tmidgenes de efectos fotoinducidos

La fig I'V.38 muecstra fas imdagenes dpticas (A) correspondicntes a la zona libre de defectos @)
vorica en APBs (b). junto con las imdgenes de: fotocorriente (B). fotovalaje (C) v EER (D) Como
mas signilicativo de estas unagenes conviene hacer notar que tanto la seital de fotocorriente como la
de fotovoliaje cs mas miensa en la zona libre de defectos que en aquélla rica on APBs. Este

comportamicnto sc mvicrte cn la imagen de EER.
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V. DISCUSION

V.1 Caleopenuros laminares de metales de transicion

V.11 Propicdades macroscopicas del semiconductor v de su interfase con ¢l electrolito

La posicién de las bandas del SC respecto de los niveles del lectrolito permile predecir v
explicar algunos aspectos del comportamiento fotoelectroquimico de la interfase SC-EL™""*' Esta
determimacién se hace a partir de las medidas del polencial de banda plana (fig 1V.19¢) v de la
anchura de la banda prohibida (fig.1V.11), una vez conocida la densidad de donadores (N,) del
semiconductor. La fig.V.] muestra los diagramas de niveles energéticos correspondientes a las
interfases n-MoSe,/ I, v n-WSe, /"1, calculados a partir de los parametros medidos. Los valores de
E, obtenidos a partir de los ¢spectros de fotocorriente de la fig IV 11 son sensiblemente mayores que

los quc aparecen en la bibliografia, como se muesira en la tabla V.1

TABLA V.1: Valores de E, (¢V) de n-MoSe, y n-WSe, scgan diferentes autores.

material esta Tesis (1) | ref 134 (2) ref 133 (1) ref. 135 (2) re{ 136 (1)
MoSe, 1.30 1.122 1.66 1.09 1.69
WSe, 1.29 1.219 1.16 . 1.20

(h obtenidos a partir de espectros de eficiencia cuaniica (cc.111.3)

(2) obienidos a partir de medidas del coeficiente de absorcién

No cs de estraiiar la ampha dispersion de valores de E,. va que se trata de maleriales en los
quc la estructura clectronica esta mfluenciada cn gran medida por circunstancias particulares

relacionadas con ¢l onpen. densidad de dislocaciones ¢ impurezas, presencia de defectos superficiales.

PR30
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Diagramas de niveles energéticos de las interfases n-MoSe,-[V1y7 (a), v n-WSe,-IV[; (b}, tomande NL=3x10"%cm™,
N=2.5x10%em™ (et 132b), B, . =0.229V vs. SCE. 2.=0.TeV (ref 10), V-0.150V para n-MoSe, y V=-0400V vs. SCE
pars n-WScey; 1,71.30 ¢V para ambos. La escala de encrgias de la izquicrda se ha confeccionado en base a la ec 1114,
La correspondencia con los valores tednicos caleulados para las afinidades clectronicas (7=4.35 oV y 4=4.65 ¢V para n-
MoSe; y u-WSe,, respectivaniente’™) ¢s aceptable.

Transiciones directas.- Algunas transiciones directas de mayor encrgia que ¢l gap, indirecto,
quedan reflcjadas en los especiros de EER de fig.IV.17 v fig. IV.18. Las sefiales correspondientes a
la transicion directa de menor encrgia se muestran en la fig.V.2, junto con los espectros calculados
a partir de la ecuacién de Aspnes (ec.11.43). El acucrdo existenle entre ambos es escaso, lo que se
atribuye a la naturalcza excitdnica de cstas transiciones, cuya encrgia puede oblencrse mediante
aplicacién de la teoria de Blossey para excilones Wannicr™. Segin dicha teoria, ¢l primer corte de la
scital de EER con el ¢je de cnergias, por debajo del borde de absorcidn, corresponde al estado
fundamental del exciton (E,) (n = 1 en ec 10}, sicmpre que el campo eléctrice cn la zona de carga
cspactal del semiconductor sea pequeno comparado con ¢l campo cléctnico interno del exciion (E);
asumicndo un valor de R = 30 mcV para el WSc.. v 67 mcV para el MoSe,"’. v utilizando la

CXPresion:
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P—R (V. 1)

i
4ag
. : . - . - . g _
donde a, (~15A) ¢s ¢l radio de Bohr del excuton. se obticne win valor £, de 33 x 107V oem™ v 4.3 x
L0" V em ' para ¢l n-WSe. v n-MoSe.. respectivamente. La existencia de excitones parcce justificada
teniendo en cucnta que ¢l campo eléctrico en la ZCE bajo condiciones de cmpobrecimiento cs al

menos un orden de magnitud inferior a E (E,~10" eV em™). Aplicando cc.11.10 a los resultados de

la MNg. V.2 se obticnen los valores de la energia de las transiciones directas:

; V.
E (MoSe,) =161 eV vV.2)

E (WSe,)-167 eV (V3

Estos valores son parecidos a los obtenidos experimentalmente por otros autores'**'*.

EER

(.45 1.50 1.55 1.60 1.65 [.70 1.75 1.80
cnergia (eV)

Figura V.2

Ispectros de EER experimentales () y calculados segln (eelld3) () correspondicnies a n-WSe, ¥ n-MoSe,. Las
coadiciones experimentales son las de las figs. IV.17 v [V.18 Las fiechas indican la encrgia correspondicnte al cstado
fundamental de la transicidn exertoniea (n-1 en ec [l.10) segin la teora de Blossev (rell84). Los resuliados del calculo
son:

materzal C(na) I, (eV) T (V) E(grad)

WS, 33 I 650 0031 140

n‘ MoSe, 3.3

-

1373 (033 133
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V.1.2 Influencia de la morfologia superficial sobre bas imagenes de fotocorriente y

clectrorreftectancia

Interpretacion de tos voltamogramas generales Los voltamogramas en la oscuridad de la
fig. 1V .6 reflejan los procesos faradaicos en que intervienen los portadores mayoritarios del SC. Un
dato relevante ¢s la posicion del pico de reduccion del [ generado durante ¢l barrido anodico (tabla
IV 1), Tanto en ¢l caso de la superficie no tratada (DC) comoe de la eavejecida (ENJ, la reaceion de
reduccion de 1. tiene lugar a potenciales mas anodicos que cl potencial de banda plana (Vi = -0.130
V), por tanto bajo condicioncs de empobrecimiento de portadores mayoritarios en la superficie del SC.

Estc hecho sc explica a pariir det diagrama de niveles de energia de fa fig. V.1, mediante ta invocacidn

de estados superficiales cercanos al borde inferior de la banda de conduccidn, los cuales hacen posible

_R3-

el paso dc electrones a las especies I, del electrolito al producir una variacién del potencial de la capa

de Helmholtz (V ;) v un desplazamiento simultaneo de la posicién de las bandas del SC hacia energias
mcnores (potenciales mas positivos), lo que hace disminuir el campo eléctrico en la ZCE ("Fermi level

MLISIE par el contrario, en el caso de la superficic recién exfoliada (RE), la reduccion de

pinning')
I tiene lugar a V,, = -0.400V, (< V,), es decir bajo condiciones de acumulacion de portadores
mayoritarios en fa ZCE. Por otro lado, la corriente en oscuridad bajo polarizacién inversa (V,>V)

observada en los tres tipos de superficie (fig. IV.6) a un potencial préxime a E (= 0229 V), es

redox

debida a la oxidacidn del 1. Esta corriente no suele observarse en muestras de tipo-n del mismo

material'"

. v debe atribuirse a un comportamicnto andmalo debido a la existencia de estados
clectronicos mas o menos discretos en {a banda prohibida, posiblemente asociados a defectos en el

volumen del cristal (pc. dislocaciones), a través de los cualcs es posible ¢l paso de los clectrones de

las especies reducidas (1) a la banda de conduccién del SC'.

Los voltamogramas de fotocorriente de la misma figura (fig IV 6) reflejan diferencias
significativas en ¢l comportamicnto de los tres tipas de superficie. Por cjemplo, el valor del potencial

de apancion de fotocorrenle (V,,), que determina la facilidad de conversidon de energia luminosa en
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enereia clectrica’ ™ es mas posstivo que V. Lo que para un SC tipo-n pedria mdicar bien o presencia
de estados superliciales. capaces de facifitar [a recombinacion de portadores v ¢l desplazamiento de
las bandas del SC hacia potenciales positivos {(Fermi level pinning). o bien que la transferencia de
huecos al electrolito esta cinéticamente impedida, lo que favorece su acumulacion v recombinacion
supctlicial  Los datos de la fig.]V.6 mdican que la superficic envejecida (EN) ticne el peor

comportanmicnto fotoclectroquimico (V, -V = (). seguido de la superficic tipo DC (V= 0,150

redox

V. v de Ja superficie RE covo V| esta muy proxamo a Vi (V= 0 V)

o

Interpretacidn de las imagenes de fotocorriente y electrorretlectancia. El contraste de lag
imagencs de {otocarriente modulada de la superficie DC (fig.[V.22) ¢s debido a diferencias locales
de V. tal v como muetran los voltamogramas localizados de la fig.IV.7. Por su parte, el contraste
de la imagen de EER, obtenida sobre la misma superficie DC (fig.1V.29), es debido a diferencias de
intensidad dc la seiial, como indican los correspondientes espectros localizados (fig.1V.21a). Asi pucs,
a partir de las imagenes de fotocorriente sc infiere que los valores mas negativos de V_, se localizan
sobre las terrazas suaves (libres de defectos) de la superficie (zona 1 de la fig IV.1); al mismo tiempo,
la mtensidad de la sefial de EER es mas aita en estas mismas zonas, como refleja la timagen de EER,
de dondc se concluye que lanto la cinélica de transferencia de huecos como la eficiencia de
modulacién del campo cléctrico, se encuentran mas favorecidos en las zonas suaves. Por el contrario,
sobre las zonas 2 v 3 (fig 1V .293a) se obscrva una disminucién de ambos fotoefectos, lo que sc atribuve
a un desplazamicnto de V_, hacia valores mas positivos v a una menor intensidad de la seiial de EER,
efcctos ambos asociados a la presencia de cstados superficiales que disminuven la cliciencia de
modulacion del campo cléctrico ("Fermt level pinning"} y facilitan la recombinacion de los portadores
fotogencrados. La poarte superior del arca barrida muestra zonas de baja lfotocorriente v alta intensidad
de EER. le que refepa fa ausencia de "Fermi level pinning". v una cinética lenta de transferencia de

huccoes al clectrolito

N
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El efecto que la fotocorrosion produce sobre {a folorrespuesta consiste. basicamente, ¢n un
desplazamicnto de V

hacia potenctales mas negatives (ligs IV.8 v IV 24b). indicando que

vl
supcrficic lolocorroida csta mejor capacttada para la transterencia de huccos al clectrolito. hecho que

130 150

va ha sido puesto de manifiesto cn los trabajos de Tenne v otros . Sin embargo. ¢l cfeclo
benelicioso sobre ¢l arca fotocorroida persisie Gnicamente i la superficie ¢s escalonada, come sc
mucstra cn [a imagen de lolocorricnle tomada sobre la superlicic EN del MoSe. (g 1V.25). dondc
aparece un cambio muy acusado de la distribucion de la fotarrespuesta (comparese con fig .1V .24b).
la cual ¢s ahora mas intensa cn las zonas cscalonadas asociadas a las figuras de fotocorrosiom o
dislocaciones helicoidales no basales. Andlogo efecto se observa en la imagen de la fig IV .26,
correspondiente a la superficic envejecida (EN) de n-WSe,. El desplazamientode V, hacia potenciales

positives (hasta 0.300 V), quec tiene lugar tanto en las zonas de topografia suave como en las rugosas,

sin escalones bien definidos, es sin duda debido al envejecimiento de la superficie.

La fig.V.3 muestra esquematicamenic el clecto de envejecimiento sobre la estructura del
matertal. En efecto, el funcionamicnto de la CFE produce una corrosion (fote-)electroquimica que da
lugar a una pérdida de cristalinidad de la superficic de vdW (fig.V.3A). En la superficie dc vdW
envejecida, la interaccion de las especies electroactiva de la disolucion (I3) con los alomos metédlicos
del SC, cuyos orbitales d7* forman la partc superior de la banda de valencia', queda desfavorecida
(fig.V.3B). clle hace que los huccos lotogencrados se acumulen v recombinen al llegar a la superficie
del SC, sin que tenga lugar su transferencia al clecirolito. Por ¢l contrario, dicha mteraccién csta
favorecida sobre los escalones de la superficic, donde los orbitales d#” del Mo pueden interaccionar
diréctamente con las ospecies del electrolito'” . Es por esto que dichos escalones siguen dando una alta

seital de fotocornente. aun después del envejecimiento, como mucstra la imagen de la f1ig [V.23.

La superficie recicn exfoliada (RE) cs la que presenta un mejor comportamienlo, como s

desprende de las imapenes de la hig V.27 v de los correspondicntes voltamogramas de fotocorriente



Figura V.3

Esquema estruclural del W Se,. mostrando: A) Superticic de vdW envejevida (EN), con gran densidad dc vacantes de Se.
B) Interaccion de los atomos de 1 del electrolito con los 4tomos metilicos que emergen e los escalones de la superficie.

de la fig.IV.10. En algunas zonas de esta superficie, V
Ademas, la mayor pendiente en las curvas 1, vs. V,
para la conversion de la cnergia luminosa en cnergia eléctrica. También se observan diferencias de

V_de unas zon

(a3l

analiza con mavor detalle el comportamiento de esta superficie, en base a la interpretacion conjunta
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de imagencs de diferentes fotoefectos.

V.1.3 Cinética de la fotooxidacion del 1. Efecto antocatalitico localizado

Es generalmente aceplado que los defectos superficiales sobre los planos de van der Waals

(OD1y del MoSe. v WSe. son inlubidores de fa reaccion de fotooxidacion de 1

motivos:

1) por mtroducir niveles de cnergia en la banda prohibida del SC.

Cllega a tomar valores muy proximos a V.

» sugicre una mavor habilidad dc esta superficic

as a otras. quc pucden alcanzar valores de hasta 0.130V. En el capitulo V.15, sc

. principalmenic per dos

to que favorece la

“N4-
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reccombinacion superficial de cargas fotogencradas’ L2 porfavorceer la reduccion de las especics

IH‘I-I'SV POI' C]

fotogencradas (1,). dando lugar a un comportamicnto cuasimetalico del fotoclectrodo'™
contrarto. {os escalones de la superficie de vdW son sitios donde sc favercee fa quimisercion del [,
dando lugar a un aumento local del campo cléctrico, aseciado al desplazanmiento hacia potenciales
ncgativos del potencial de banda plana (V). consccucncia del aumento de carga ncgativa

l'\ﬁ‘i,‘i_il‘

supcrficia . En este caso particular. la presencia de escalones sobre a superficie de vdW del
SC favorcee o wansferencia de carga al clectrolite, v. por lanto. produce una mcjora on su
fotorrespucsia a bajo "band bending”. En estudio localizado de la cinélica de oxidacidn del I” puede

Hevar a un mcjor eniendimiento de la mfluencia que los defectos superficiales tienen sobre el

comportamiento fotoelectroquimico de cstos materniales.

Maodelo cinético. La interpretacion de los datos obtenidos a partir de los espectros IMPS de
la fig .1V . 12b requiere ¢l empleo de un modelo cinético simple, que tenga en cuenta la competitividad
entre la reaccion de transferencia de carga y de recombinacién superficial®®. Considerando que se trata
de un SC tipo-n, donde la transferencia de carga puede tener lugar via la banda de valencia o via

estados superficiales, ¢l esquema cinético a emplear podria ser ¢l siguiente:

Rk -0 k, (@)
X+h'-Y k, (b
(V)
Yee X k, ()
Y+R-0+X k, (@

donde k=K/[R|. k=k/[X]. ky=k,'ln,] v k.=k[R] pueden ser traladas como constantes cindlicas de
pseudoprimer arden (unidades 87'). cuvo sigrificado se esquematiza on la fig. V4 La medida de fa
Tolocorriente cquivale a ta suma de fujos de huccos v cleetrones en la ZCE del SC. En el estado

estacionario (c.c.). la cficiencia cuantica @ puede definirse come la razén entre cl ujo de huecos

87
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Figura V.4
Representacion gralica del esquema cinético descrito en las ces. Vi,

hacia la superficic v la fotocorriente; su valor es funcidn de las constanies cinéticas de los procesos

desceritos cn las ecs. V.4

dp G <
2F oGk p-k = E -3 V.3
- G-kp-kp P koek, (ee) (V.2)
dan .
@y (V.6)
)
kG
d¥ ! {e.e.) V.7

== =k.p-kY-kY - Yo
dt Pkt (kg +k )k, +k3)

1 dn, ., kK V&
n 5( E;) 1 m {e.e) (V.%)

donde el segundo término en la ec. V.8 sc debe al flujo de electrones hacia la superficie en el estado

cstacienario (e.c.). La ec.V. 8§ puede simplificarse en los dos casos siguientes:

A Cuando la transferencia de carga ocurre cxclusivamenic via cstados superficiales

(k=Y. en cuvo caso la cficiencia cuantica en ¢l estado estacionario seria:

k]
1]:4_. _ v ")j
k, ok,

B: - Cuando la transferencia ocurre via la banda de valencia (k.>(). cu cuyo caso-
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Ll valor dewyen ¢l estado estacienario vienen dada por ¢l punto de corte a baja freccucncia del
cspectro IMPS. El desfasc entre la corriente de clectrones, debida a la recombinacion superficial. v
la de huecos. da lugar al semicireulo superior en ¢l diagrama IMPS (g [11.8). Puede demostrarse que

. ‘ : . : . . ‘
la frecuencia correspondiente al maximo de dicho semicirculo equivale a™

=k, +k, caso 4

ISARS)

max

En ¢l caso B existen tres parametros desconocidos (k. k,, k-), por lo que la medida de IMPS no da

informacion cuantitativa acerca de la reaccion de transferencia de carga.

El modelo cinélico expuesto permite la interpretacion de los datos obtenidos a partir de los
gspectros IMPS de 1a fig IV.12b. Para potenciales aplicados entre -0.2 V y 0.05 V existe total
recombinacion de los huccos fotogencrados (I, = ), v la constante cinética del procese de
recombinacion (k,) domina sobre la correspondientc al proceso de transferencia de carga (k,) (k, >>
k;). Por tanto, ¢l valor de la {frecuencia correspondiente al maximo del semiucirculo IMPS (o, )

proporciona el valor de k.
kymw =av,ne (V.12)

donde o (=107 cn™) s la scecion eficaz de captura de los estados superficiales, v, (%107 cm/s) es
la veloaidad térmica de los clectrones en la banda dc cenduccidn. v n_ es la concentracién dc
clectrones en la superficic del SC (n, = Ny, expt-qo/kT}). Esto implica que k, debe disminuir por un
factor 10 por cada 59 meV de aumento del "band bending”. No obstante. los datos experimentales de
la f1g. 1V 12b reflejan una dismimucién de K, mucho menor (fig 1V.13). de donde sc desprende que gran

patte del potencial aplicado al fotoelectrodo cae en la capa de Helmholtz, o, lo que ¢s lo mismo, que

_®U-
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(oo fugar un fenomena de "Fermi level paang” eap 1150,

Para potenciales aplicados superiores a 003 V ¢l espectro IMPS de ta fig 1V 12b refleja ¢l
paso de fotocorriente faradaica (I,.# (). de forma que. segan cc. V.11 (caso A). ¢s o, = Kk, + K,

Considerando ¢l cspectro IMPS correspondiente a V= 0150 V. donde n = (h.3. v aplicando las

ces V9 v VoL resulta
k,-k,=1.5x10% 5! (V13

Combinande las ecsl6, 1119, V.12 ¥ V.13 sc puedc estimar un valor de ¢, = 0.250 'V,
proximo al que se obticne aplicando diréclamente la cc1l.28 (¢, =V, - Vi = 0.300V). Esto mumplica
que ¢l paso dc fotocornente faradaica destruve ¢l efecto de "Fermi level pinning” presente entre -0.2V

v (1L03V, volviendo las bandas a la posicion onginal de la fig. V.1,

Respecto de la constanie de transferencia de carga al electrolito (k,), por analogia con la

constante de recombinacion, podemos escribir:
— A% -
ky=o'v ., (V.14)

donde v, (=10 cms™) es ahora la velocidad térmica de los tones en disolucion y n,, (= 10% ecm™) es
su concentracion. o' = ¢ oxp{-E,/KT} contiene una encrgia de aclivacidén de Boltzmann (E, ) para
cl proceso de transtercncia del hueco al clectrolito. A partir de las ecuaciones V.13 v V. 14 se estima
un valor o' = 107 cm®. que es varios ordenes de magnitud inferior al que deberia corresponder a una

I

seccion cficaz (=107 ¢m”), v una energia dc activacion:

E,.-03 eV (V.15)

Este valor de E | es infenior al que corresponde. segun ¢l modcelo de Genschier de la transferencia de
carga. a ung transferencia de huccos desde la banda de valencia del SC (E=E..) a los niveles llenos

de las especies reducidas disucltas (B, = -qE, .. - 2"

0
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lo gue puade mterpretarse como que la translerencia de buzeos al clectrolito tene lugar a traves de
estados superficiales. situados en torne a 0.5 V (SCE) con una menor cnergia de activacion. Iste
razonamicnlo ¢s valido unicamente si s¢ considera la Totexidacion del polhivoduro como una reaccion

de transferencia simple

Efecto autocatalitico. La forma simétrica de los transitorios en ¢l rango de potenciales entre
0,200 Vo ov 0050 V (fig.lV.12a) indica la cexistencia dec total recombinacion de portadores

fotogenerados. Para V, > 0.100 V cambia la forma del transitorio al mismo tiempo que aparcce la

ap
fotocornente faradaica. Este aumento de fotorrespucsta. ligado a la presencia de 1y como preducto de
la reaccién de fotorreduccion de I, implica un aumento de la velocidad de reaccidn de transferencia
(efecto autocatalitico). Tal fenémeno de autocatdlisis podria estar asociado a la presencia de I
fotogencrado en la interfase, en una cantidad que puede estimarse por medio de la deconvolucion de
la fotocorriente anoddica experimental (1,) v la corriente catodica (I.,), medidas bajo iluminacion y
cn  oscuridad. respectivamente. La fig V.5

muestra ¢l método utilizade para calcular la

} .. ) et I;m - ch])_‘[cel{
fotocorrientc  anddica (1,,) asociada a la S
transferencia de huecos al electrolito, a partir de J I o1 p/\/cmz

una scric de transitorios consecutivos, obtenidos

baje  polartzacion  constante v tiempo  de

ilumemacion variable. Estc caleulo permite decir

que la fotocorriente tolal anddica (I,) alcanza la
Figura V.5

saturacion despucs del paso de ~12 pClem”.
Lvolucion de Ja fotocortiente total (1)) obtenmida a partiv de los
: o valores medidos de 1, e 1 en cineo transitorios conseculivos
carga asoctada al 1. lotogencrado, antes de S J e S
- bajo diferentes ficmpos de ihwinacion Vo V. Otras

_ condiciones expermmentales como en g IV 124

produciese el c¢feclo autocatalitico. Al mismo

Ke
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tempo. puede cstimarse la concentracion de [ cn o disolucion. cerca del ¢lectrodo. mediante 1a

aplicacion de la ceuacion de Cottrell™ al transitorio catodico:

nFAD'PC
2l

K= (V.17

dondc 1 (= 1) es ¢l nimcro de electrones que s¢ intercambian en {a reaccron, ¥ oes fa constante de
Faradav. A el drea clectroactiva, D el cocliciente de difusion del 1, € Ja concentracion de 1, en la

disolucion v t el ticmpo. Por tanto, consideranda que se trata de un proceso de reduccion reversible,

timitado por la difusion de las especics fotogencradas 1,7, v tomando para el cocficiente de difusion

Tiempo de iluminacion (s)

— s a + 291
e 0.4 - = 206
= [ —_ -
G D.p‘o. ‘.'%]
< I.D - v 57
= 0.2 2o, T
"'-‘: - 5] (i!'g L . 7
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Figura V.6

a) Dependencia tenmpaoral de Ty mtensidad de Lo comtente catddica para varios imnsitonos conseculivos analogoes a ltos de la
(1. V.5, para diferentes tiempos de duminacion. V0.1V vs. SCE: olras condiciones experimentales como en la fig [V.12a,

by Representacion de Cottrell de los transitorios en a. de donde se calenian las sigiientes concentraciones de I3

[ {s) | 7 20 60 120 200 2490
1] (107M) 23 07 1.5 1.8 2.1 23
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an valor 1 10 7 ¢m’s | opuede estimarse una concentracion de [ en Ta disolucian del orden de Ty
M (fig V 6. cn equitibrio con los 12 pClem  de carga cquivalente de 1, gue ha de quimisorberse para
que tenga lugar ¢l proceso autocatalitico de fotooxidacion de ioduro. Este valor de |1, | en disolucion
¢s cuatro drdencs de magnitud inferior al obtenido por Turncr v Parkinson™ en ¢l caso de adsorcién
de una monocapa de I (~ 80 uClem’y sobre la superficic de van der Waals (vdW) del WSe, La
discrepancia entre nucstros valores v los de Tumer v Parkinson hace suponer gue. en nucstro ¢aso,
el polivoduro se quimisorbe preferenciaimente sobre los defectos superficiales (cscalones). con los que
intcracciona fucrtemenie. micntras que en ¢l caso de una superficie de vdW, libre de defectos, como
es ¢l caso de Tumer v Parkinson, la inieraccidén ¢s mucho mas débil v se necesitan altas

concentractones de I, en disolucion para que se adsorba una monocapa.

Localizacion del efecto auwtocatalitico. Las igs. IV.232 v b muestran sendas imagenes de
folocorriente, tomadas sobre las superficies envejecidas (EN) de n-MoSe. v n-WSe,, respectivamente.
El alto contraste que se observa entre las zonas c¢scalonadas de la superficie, va sean debidas a la
topologia propia del crecimiento del material o a los "pits” de fotocorrosion localizada, v el resto de
la superhicic indica que ¢l efecto autocatalitico solo tiene lugar sobre las prumeras. Por otra parte, las
medidas de IMPS tomadas sobre las zonas | y 3 (fig.1V.3). v analizadas en figs.IV.14 y IV.15,
corroboran estos resuitados. En efecto, sobre el punto 1, con una gran rugosidad (fig.1V.14b), tanto
lpe como 1. aumentan repentinamente en un rango de pocos milivoltios (V- ~ 0.03 V), al mismo
tiempo que desaparcce la recombinacion superficial (1e. 1. = 1,.), lo que impide seguir la evolucion
de o, (= 1/z,) en csta zona (fig.IV.13). Por ¢l contrario, en el punto 3. ¢l comportamiento cs muy
difcrente, con marcado cfecto de "Fermi fevel pining” en casi todo ¢l rango de potenciales (fig 1V L4¢

v lig IV 15). Analoga lormacion se desprende de los transuorios localizados mostrados en la

fig 1V.I3. donde ¢l cfeeto autocatatitico queda reflgjado en el cociente [ 1, diex veces superior sobre

cl punto 1 (hg IV 13a) que sobre ¢l punto 3 (g IV 13b).

S93.
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il aumento de "band bending”, consceucncia de la quimisorcion preferenciat del [, sabre las
»zonas cscalonadas. queda reflejado en los voltamogramas de EER de la hg IV .22b, donde sc obsersa
un desplazamiento de V,, de ~ 150 mV hacia potenciales negatives sobre las vonas rugosas de la
superficie EN de n-WSe, (fig. IV .4) Estc aumenlo de "band bending” es mas ¢videnle en la imagen
de la fig IV 28¢. donde sc obscrva ¢l efecto de los cscalones (defectos superficiales) del clectrodo de
WSc. {EN) sobre ¢l tempa de relajacion de los estados superficiaics asociados, obtentdo mediante

medidas de IMPS (7, = o)

Mecanismos de reaccidn, En base al modelo cinético general de la ec.V .4 puede proponerse

el siguicnte ecsquema cinético para la reaceion de fotooxidacion de 17 sobre una superficie cnvejecida

(EN) del n-MoSe,.

hv — o+ e generacion de pares e / b (V18

Moy, + 2h° - Mo, " atrapamiento de huecos en la superficie (V1)

Mo + 3 I{aq) - Moy s* + I;(aq) oxidacion isoenergética de I (VI&)
Iy (ag) had I, (ads) adsorcién de 15 en zonas escalonadas VIsd)

2 I (ads) + Mo¥,; - 31, + Mo, oxidacion ineldstica de 1, VALY
[,{ads) — {y (bulk) difusion de I en la disolucion (V.18

Mo, 1 2 o Mo,/ recombinacion superficial Visg)

1 2e — 31 (ag} recombinacion electroquimica (V.18h)

Los huecos fotogenerados tras las absorcion de fotones (cc.V.18a) migran hacia la superficic, donde
son capturados por los orbitales Mo (3dz°) (ec.V.18b) que conforman la parte superior de la banda de

. : : [
valencia del semiconductor™

. Esta ctapa refleja la separacion inicial de cargas en ¢l SC, dando tugar
al transitorio micial rapido (ver en [ig. IV 12a) La transferencia isoenergética de carga desde las

- . Vi 1 . - - .
cspecies superficiales de Mo™' (Mo, ') a los iones |” de la disolucidn queda representada por la

cc.V 18¢. Las especies {ologencradas 1, participan cn un proceso de adsorcion/desorcion sobre los

o1
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escalones superliciales (ce V. 18d), dande lugar a un incremento de "band bending” propoercionando
una via mas elicas para la ransferencia de huccos al clectrelito {cc. V. 18¢) (fendmeno de autocatalisisy.
Parte del 1, se difunde hacia ¢l seno de la disolucion. o que hace aumentar su cohcentracion cn la
cercanias de la superficic del clectrodo. Finalmente, la reccombinacion de portadores fotogencrados s
posible a través de dos vias: l_) dircctamente, con clectrones de Ia banda de conduccion (ce. V. 18g),
23 clectroguimicamente, mediante clectrorreduccion de [, sobic los defectos de la superlicie

{ce V 18h). Esta segunda via cs responsable del transitorio catedico lento de la Lig V.5,

El efcclo autocatalitico debido a la quimisorcién de [ puede, pues, considerarse resultado de
dos fendmenos estrechamente relacionados entre sic 1) el aumento local de "band bending” v, par
tanto, la disminuciéon de la constante de recombinacion k.. como evidencian los voltamogramas de
EER (fig.IV.22b) v la imagen de T, (=l/o,,) (Nig.IV.28¢); 2) el aumento de la constantc de
transferencia de carga k, (cc.V.18d), resultado de la disminucion de la energia de activacion (E, ) (ecs.
V.14 v V.135). Ambos proccsos se¢ localizan sobre las zonas escalonadas de la superficic donde la

quumisorcion del 1, esta mas favorecida.

V.1.4 Influencia de la topologia sobre la posicién de los espectros de EER del n-WSe,

El elevado cardcter anisotropico del WS.e2 alccta a la energla de los estados excitdnicos (E,))
scegun gue ¢sia sc mida en direccidn perpendicular (' } o paralela (=) al ejc ¢ de la red. Este hecho sc
desprende de los experimentos de electromoedulacidon llevados a cabe sobre numercosos matcriales
laminares'' Para cl caso dc la superficic envejecida (EN) de la muestra de n-WSc, estudiada aqui.
sc obscrva experimentalmiente una variacton de la posicidn de la scidal de EER en funcion de la
rugosidad de la superficic. lo que mdica una vartacidén de la encrgia de la transicion exciténica
asociada a clla (ce H .10 Asi, pucde obscervarse en las figs IV.21 v 1V 31 que E_. sc desplara hacia
energias menares en las zonas rugosas de la superfreie, El desplazamiento medio de E_ . observado

a partir de los cspectros de EER localizados, oscila entre 8 v 12 meV Tal desplazaniiento puedc

IS



VDISCUSION

atribuirse @ que eon las sonas suaves cf plano expucsto al clectrolite es prelerencialmente cl
perpendicular al eje ¢ muentras que en las rugosas hay una mavor coninbucion de otros planos. De

o] Ry snende de su enereia de enlace (B “a'idrhteT 3))
acucrdo con ta co 1110, Ta energia del exciton depende de su energia de enlace ( tog Hdmhwre,
v de la anchura de fa banda prohibida del material (E)) Los dos paramectros del material que
intervienen en la expresion de B (07 v &) varian en [uncidn de la direeeion cristalografica: asi, ¢n la
tabia V.2 sc dan los valores para las dos direcciones. perpendicular v parafela a ¢, del MoS,, material

analogo al WSe. (no sc han cnconirado valores para este).

TABLA V.2 Valores de diferentes parametros del MoS,, segin la dircecion cristalografica.

dircecion respecto del gje © cte. dieléctrica (k) | masa reducida (p°) | radio de Béhr (ag)
(ref 143) (10 kg) (ref.159) | (A) (ref 159)

paralela (=) 4.2 6.53 245

perpendicular () 12.7 12.6 383

Segin los datos de la tabla V.2_ es R'=3R- | por lo que cabria esperar que E_ ' >E_ ", v, por tanto, que
la sefial de EER de las zonas rugosas (mavor contribucion - ) estuviese desplazada hacia mayores
encrgias respeclo de las zonas suaves (~=), contrariamentc a lo que se observa experimentalmente
{f1g.1V 21). Por consiguiente, parece necesario atribuir fa variacion de E | a una variacion de £, mayor
en las zonas suaves que en las rugosas. Variaciones de E, han sido va observadas por Kam y
Parkinson a partir de medidas macroscopicas de espectros de fotocorriente sobre muestras de n-MoSe,

con difercnle rugosidad’™,

-Oh-
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V.1.5 Estudio comparativo de imapenes de diferentes efectos fotoinducidos sobre una
mismza superficie de n-MoSe,
Imagences de [otocormente. fotovoltaje v EER. tomadas sobre wna nisma superficie. como las
guc sc mucstran ¢n la frg IV 32, pueden aportar informacidon complementaria acerca del SC v de la

interfase SC/EL,

Imagenes de folocorriente.- Rellgjan varaciones locales de la velocidad de la reaccidn
fotoelectroquimica, (1.c. de la veclocidad de transferencia de portadores fologencrados al electrolito).
Las condiciones potenciostaticas impuestas a la CFE permiten conirolar la ctapa linitante de la
rcaccion, bien sca el Oujo de huccos hacia la superficie del SC, bien la transferencia de huccos al
elcctrolito. Es por cllo que [a expresion gencral de la fotocorriente (ec.11.37) mcluve tanto parametros
cinCticos (i.c., constantcs de transferencia (k,) y de recombinacion (k))) como parametros del SC («,
L., Np) y de la mnterfase (n,,, ¢g). En base a la ec.11.37, pucde decirse que la imagen de fotocorriente

de fig.IV.32D, tomada bajo condiciones de alto "band bending”, para las cuales:

k(ngrnsy<kC,, = 1,=G (V.18)

muestra variactones dcl flujo de portadores minoritarios hacia la superficie, (G, segin ec.I1.36), ¢l cual
disminuye en aquclias zonas donde la cristalinidad del material es baja, tal como la de coordenadas

(5. 2), o dondc cxisten dislocaciones, zona de coordenadas (3, 2). debido a un aumento de la

recombinacion de portadores fotogenerados'™.

Por ¢l conltrario, para explicar la imagen de la fig.IV.32C, tomada a un potencial cercano al
dc banda plana (V,} (bajo "band bending"). cs nccesario considerar la expresion gencral de la
fotocorriente (ce 11.37). En clla aparccen cn tonos mas oscuros aquellas zonas donde la transferencia
de huecos al clectrolito cstd menos favorecida, tales como las proximidades a la zona fotocorroida.

de coordenadas (1.5 1.5), (1.3, 2) v (2. 1.5). v otras de topografia irregular. comeo las de coordenadas

(3.0}, (5, 2) v {7. 3). Acerca de la naturalesa de estas difercncias de lotocorriente, en principio no
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pucde saberse si son de orgen cinético (valor de ta constante k). o debudas a varaciones en la

concentracion de centros de recombimacion superlicial

Imagen de fotovoltaje.- La imagen de folovoltajc modulade tomada bajo condicioncs de baja

intensidad fuminosa. para las que V,, << KT/q. reflgja variaciones del flujo de huccos hacia la

ph
superiicie (GY dado por e (136 (fig IV 32E). Asi se desprende de la ce li40. suponicudo que cl vaior
de la corrieate de mtercambio (J,) no varia al iluminar la superficic. o cual parcce justificado al

_ , : . e
examinar las cxpresiones do las ires corrientes que conlribuyen a j,

corrienic de termoemision:

; Ec QE o 4V (V.19)
= exp[- exp[- .
e = el 1 expl-—-71
cornente de tunneling:
E.-gE N
Jou - expl- S ot ‘” (v.20)
—E— 27 ke,
corriente a través de cstados superficiales:
o = Npespl- 201 V1)

kT

En el estado cstacionario, bajo condiciones de circuito abierlo, cuando o, = E, -V=370 mV,

redox
vartactones de ¢, (v/o de E./q) en torno a ~1mV, producidas al iluminar ¢l fotoelectrodo, introducen
variaciones relativas en j,, v j,, muy inferiores al 1%, mientras que j,, tan sole sc veria afectado en un
162

0.7% (tomande como valer de la masa reducida w = 0.36m,)'"". Por tanto, la imagen de {otovoltaje

modulado debe mostrar unicamente variaciones relativas de G (ec.11.40). razon por la cual la imagen
de g IV 32 guarda una cstrecha relacion con la de fotocomiente a alto "band bending” (Mg 1V .32D),

dondce solo se reflejan vanaciones de los parimetros caracteristicos del SC va, Lo Ny,

e

[magen de EER.- Finalmente, ¢l contraste de la mnagen de EER de la fig [V .32E reflcya

8-
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diferencias de intensidad de la scital de EER debido a vanaciones de la eliciencia de modulacion del
campo eléetrica. como conscenencia de la existencia de "Fermi level pinning” mas o menos acusado.
La cxisiencia de estados superficiales de energia B capaces de cargarse v descargarse clectricamente
cuando B, = [ . produce una absorcién total o parcial del potencial de modulacton (V ) en la capa

i " : : ~ = : . el NT
de Helmhéltz, En este caso. la intensidad de la seial de EER viene dada por la expreston™:

2gN N
,,_E__;_.q‘ EL(}zm)(Vuc—f]ﬁs-) (v 22)

KEg y

donde N_ es la densidad dec estados superficiales, V. ¢s la amplitud del voitaje alterno aplicado y
L.{(hw?) es una funcidén que describe la forma de 1ercera derivada del espectro. Sobre las zonas oscuras
de la imagen, de coordenadas (3, 23, {5, 0) v (7, 3), es apreciable el efecto de "Fermi level pinnimg”,
dando lugar a una reduccién de la folocomente a bajo "band bending” (fig. 1V.32C). Sin cmbargo, en
las zonas claras dc la imagen de EER, dondc la moedulacién de potencial se aplica cficazmeate, no
existe correspondencia con la imagen de fotocorriente a bajo "band bending”, donde la seiial es débil
(zonas oscuras). En estas zonas, que corresponden al area fotoatacada y sus alrededores, de
coordenadas (1.5, 1.3), (1.3. 2j, (2, 1.5), la transferencia de huecos al electrolito esta impedida aun
en ausencia de "Eermi level pinning”. Tal hecho podria atribuirse a que el débil fotoataque efectuado
sobre cstas zonas solo produce un deterioro de la superficie del matenal (pérdida de cristalinidad v

cambio de composicion quimica), sin llegar a disolverlo como ocurmia en e case del fotoataque

enérgico, lo gque acarrea una pérdida de sus propiedades {otoclectroquimicas.

La interpretacién de las imagenes de efectos fotomducidos requicre considerar una scrie de
lactores. que resuwmimos cn la tabla V.3 Las imagenes éptica v de reflectividad dan maxima
informacion sobre la topografia del SC: la imagen de fotocorrienle a bajo "band bending” (1 (3 b-by
refleja principalmente cambios en las propiedades superficiales del foteclectrodo (.. N..). asi como
en da cinctica de transferencia v recombinacion en ta terfase SClelectralito (k. k)1 la imagen de

fotocorriente a alte "band bending” (1, (T b-b). al igual que la de fotovollaje modulado

LGU.
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(V- 25mVe estan anay ormente afcctadas por las propiedades de volumen del SC qen Lo Ny
finalmente {a mmagen de EER, cuando ¢sta relleja cambios en la intensidad de la seial. v no en su
forma o posicion {(cap.V.1.4). reflgja principalmente vanaciones en las propiedades de fa mterfase
SC/electrolito, incluvendo la presencia de estados superficiales.
TABLA V.3 Informacion suminisirada por los distintos tipos de imagenes de efectos fotoinducidos.

Tipo de informacion

| Lipo dc Tapografia Reflectividad | Paramctros Interfase con | Constantes -
imagen superficial del SC el EL cinélicas
(a, Lp; Np) {5 Ngg) (Kes Koo
aplica * k% * ok . . _
R * ok X ok . ) )
Lo (+ b-b) * {(norm.) * x % % *
L, (T b-b) * (norm.) % % " *
Vin * (norm.) ok - .
EER . _ - ‘% s ]

V.2 Efecto de las fronteras de antifase sobre ¢l comportamiento fotoelectroquimico del

sistema SifGaAs/electrolito

La aplicacion del SMSC al sistema S1/GaAs/clectrolito permite extracer valiosa informacién
acerca de sus propiedades, como ¢s el papel que jucgan las APBs. presentes on la red del GaAs, sobre
su fotorrespucsta Scgin sc muestra en la fig [[1 10, ¢l crecimiento epitaxial del fotoelectrodo (GaAs)

sobre otro sewiconductor (Si) ha wtroducide una heterounion adicional (Si/GaAs). ademas de la

ilerfase GaAs/cleetrolito
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Pocde v erse en Tos voltamogramas focahizados de Ta fig. LV 34 que la presencia de APBs {zona
by no altera ¢l vaior del potencial 'V, (= 0.230 V) ¢l cual puede tomarse como un valor aproximado
del potencial de banda plana (V) de Ta interfase GaAs/Cp.le, CHON. Por el contranio. ¢l espectro
IMPS (fig [V 33). obtenido bajo condiciones de alto "band bending” (6,=V_ -V= 1V) refleja ausencia
de Totocorriente @ baja [recuencia (I, (o = 1) = 0). lo que mdica bloquco total del paso de clectrones
hacia cl clectrolito. Esto sc explica a través del diagrama de encergia de la fig 41119, donde pucde verse
que el paso de clectrones a través del fotoclectrodo csta sicmpre impedido por una de las dos
interfases, independientemente de cuales sean las condiciones potenciostaticas impuestas a la CFE. No
ocurre lo mismo con ¢l paso de huecos, v asi sc observa corricnte de oxtdacion para V,, > 0.05 V en

¢l valtamograma cn la oscuridad de la fig.1V.34,

Teniendo on cuenta la auscncia de vanacion de V,, de unas zonas a otras, las diferencias en
la repuesta de fotocorriente modulada de la fig.1V.34 se atribuyen a la presencia de APBs cn la red
del GaAs, las cuales producen una disminucidn en la longitud de difusion (L) de los portadores de
carga''’. Esto qucda reflejado en la imagen de fotocorriente de la fig IV.35B, donde la zona oscura,
dc menor respuesta, coincide con la zona mas defectuosa {zona b). Segun la ec.I1.40, la imagen de

fotovoliajc modulado pucde ser interpretada en ¢l mismo sentido, 1.e., como una disminuciéon en el

nameroe de portadores minoritarios en las zonas defectuosas.

Las medidas de EER también reflejan variaciones en las propicdades del GaAs debido a la
presencia de APBs. que sc manifiestan como cambios de forma ¢ intensidad del espectro de la
fig IV .36, En la l1g. V.7 sc compara cl ¢spectro experimental de EER con el calculado a partir de la
cc.l1.43. tomando n = 3/2 Ello pennite estumar ¢l valor de los parametros gue determinan su lorma
v osu posicion  {tabla al pic de ba figura). Aunque los datos cxpernimentales no s¢ gjustan bien al
modelo de Aspnes. si pucden extracrse algunas conclusiones de los resultades de dicho caleulo: 1) el

valor de E, no sc¢ ve afectado por la presencia de APBs, en coincidencia con lo que mucstran los



2y la

cspectros de lotocorniente de la g IV .37,
tensidad de la senal de EER aumenta por un
factor 3 cn la zona defectoosa (h) respecto de
la zona libre de defectos (a). alge tambicn
reflcjade en la imagen de BEER de la
fig 1V 38D. Talcs hechos sc explican sobre la
basc dc gue bajo 1dénticas condiciones de

modulacion  del  campo  eléctrico,  las

variaciones de intensidad de ia seiial de EER

de unas zonas a otras se deben a varlaciones

VOLHSCTISTON

132 136 1.40

IRTERNE
cherata feh)
Figura V.7

Espectros de EER experimentales L. ¥ caleniadoy sepin la
ec.11.43 {_ ), correspondientes a las zonas sin (a) v con
APBs (b) dc la muestra de GaAs erecido epitaxialmente
sobre St El ajuste tedrice de los espectros conduce a los

sigulentes PATamMelros.

l' zona C (na) Eg {(eV) ' eV) =(grad)
en la intensidad dcl campo elécinico en la
a 33 1.409 0.045 145
ZCE del SC: b 10 1.409 0035 153
d 2gN
Esc=—l“=—[ﬁ5£1‘ﬂ (V.23)
dx xe,

donde N, es la densidad de centros aceptores. Por lanto, un aumento de la seitai de EER en las zonas

ricas en APBs podria indicar una mayor incorporacion de impurezas, que jugarian el papcl de centros

accptores. Por su parte, la variacion de la forma del espectro, reflejada en las diferencias de [os valores

de los pardametros © v [ (fase v anchura de la sefial, respectivamente), es mas dificil de interpretar,

v podria reflejar cambios cn las tensiones laterales a que csta sometida la red del GaAs debido a la

presencia de defectos VY
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VI. CONCLUSIONES

La téenca aqui desarrollada. que hemos denominado "scanning microscope for semiconductors
characterization™ (SMSC). nos ha permiudo oblener informacion acerca de la nterfase semiconductor-
clectrolito con resolucidn lateral micrométrica, a traves de medidas locahizadas de cicetos fotoinducidos
(fotocorricnte. lolovoltaie v clectrorreflectancia) e una célula fotoclectroquimica cn la que ol
scmiconductor actiia como fotoclectrodo. Las imagencs digitales construidas a partir de dichas medidas,
interpretadas en base a las ecuaciones matematicas gue describen los fotoefectos, ponen de manifiesto la

existencia de helerogencidades en las propiedades del semiconductor.

Las imagenes dc folocorrienie ofrecen informacion acerca de aquellas propiedades del
semiconductor quc varian en funcion de las condiciones potenciostaticas mmpucstas en la célula
fotoelectroquimica (V_,), relacionadas, por una parte, con la cinética de la reaccion de transferencia de
tos portadores minorilarios fotogenerados al electrolito, v, por otra, con las propicdades de volumen del
semiconductor (N, ,, «, L, ), que a su vez fijan el flujo de portadores minoritarios hacia la superficic. Asi,
bajo condiciones potenciostaticas de alto empobrecimiento en la zona de carga espacial del semiconducior,
se favorece la transferencia de los portadores minoritarios lotogenerados al electrolito, en detrimento de
su recombinacién superficial con los portadores mayoritarios, quedando las propiedades de volumen del

semniconductor como principal fuente de contraste de la unagen de fotocorriente.

Por otro lado, las imagenes de fotovoltaje modulado a baja intensidad de iluminacion, reflejan
cambios cn las propicdades de volumen del semiconductor. Finalmente, las imagenes de
clectrorreflectancia, cuyo contraste sc¢ debe a variaciones de intensidad de la seial de EER, reflejan
vanacioncs cn la cnergia de la transicién optica fundamental. de la mtensidad del campe cléetrico. o bren
de la cticiencia de modulacion en la zona de carga cspacial del semiconductor, ésla ultima esta

directamente relacionada con cl efeclo conocido como "Ferne level pinning” asociado a ta presencia de



VI CONUTLUSIONES =104

cstados superficiales

Dos sistemas han sido objeto de estudio por medio del SMSC: Ta wterfase CLMT - 171, (donde

CLMT = n-WSe. ¢ n-MoSe, monocnistalinos). v la interfase GaAs/St - Cp.Fe, CH.CN.

Calcogenuros laminares de metales de transicion (CLMT)

[.a marcada anisotropia dc los calcegenuros laminarcs s¢ pone de manifiesto on su folorrespucsta,
tantto a nivel macroscopico come microscépico. A nivel microscdpico, la relacidon que cxiste entre la
fotorrespucsta v la topologia del material varia con el tiempo debido al proceso de corrosién
clectroquimica {envejecimiento electroquimico) que sufre el semiconductor al trabajar como fotoelectrodo.
Este fenomeno comienza a observarse después del paso de unos 100C/cm”, v produce una disminucion
mas o menos gencralizada de la fotocorriente, junto con un desplazamienta positivo del voltaje V_, de

aparicion de la folocorriente,

Con monocristales recién exfoliados, que muestran una superficie de van der Waals (vdW) virgen,
se observa quc V,, coincide aproximadamente con el potencial de banda plana (V ), no existiendo una
clara correspondencia entre la topologia del semiconductor y la imagen de fotocorrienle tomada a bajo
"band bending” {la magnmitud de la sefial no guarda relacion con ¢l grado de rugosidad de la superficie).
Con superficies de vdW "envejecidas”, gencradas tras trabajar ¢! semiconductor durante algunas horas
como fotoclectrodo, sc obscrva una mayvor relacion entre [otorrespuesta v topogralia, existiendo una mayor
mtensidad de la fotocorriente cn las zonas escalonadas de la superficte. Ello se debe a que el proceso de
envejecimicnlo afecta principalmente a la topografia las zonas suaves de la superficic de vdW y poco o

nada a la de las zonas escalenadas.

La anisowropia del maternial tambien influve en la cinética de la reaccion de fotooxidacion del T

Asi. para la superficic envegjecida se ha obscrvado que dicha reaccion se ve afcetada por un efccto
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anocatatineo jocahizado sobre los escatones superficiales Este ofecto se debe a la guimusarcion del 17
fotegencrado. preferentcmente sobre los cscalones cmergentes on la superliciale de vdWo en los gque la
interaceion con los alomos metalicos del semiconductor =5 mas favorable. lo gue da lugar a un auwmento
local del campo cléetrico en la zona de carga espacial del semiconductor v a una disminucion de la encgia

de activacion de la reaccion de transferencia de portadores minorilanios at clectrolito.

Madiante el SMSC puede modificarse localmentc la superficic del fotoelectrodo por medio de
{otoataques llcvados a cabo con iluminacion localizada. Este proceso mejora la fotorrespuesta del
semiconductor en los casos en que s¢ produce completa fotocorrosion de la superficie 1fuminada, con
afloracion de la superficic subyacente. Dicho aumento de fotorrespucsta es mas duradero cuando la zona
fatoatacada cs inicialmenic rugosa, al verse menos afectada por el posterior envcjecimientlo

clectroquimico.

La anisotropia éptica del n-WSe, se traduce en una dependencia de la energia de la transicidn
excitonica (E)) con la topografia del semiconductor, de forma que E, es unos 10 meV menor en las zonas
rugosas de la superficic que en las suaves. Una valoracion cuantitativa de estos desplazannentos es posible

a través de la vanacion en la posicién de la sefial de EER.

Las dislocacioncs helicoidales no basales. presentes en gran medida en la muesira monocristalina
de MoSe¢,, mtroducen centros de recombinacion en ¢l seno del semiconductor, que s¢ revelan, tanto en
las 1magenes de {olocorricnie a alto "band bending” como en las de fotovoltaje modulado, como una
disminucion de fa fotosciial, asociada a una disminucion de la longitud de difusidon de¢ los portadorcs

mInoritartos,

En cuanto a las caracteristicas generales de los materrales utihzados. n-WSe, v n-MoSec,. sc

cncuentran dilerencias acusadas del potencial de banda plana {(V, = -0.400 V vs SCE para n-WSe_, v V,,
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S0 130V vy SCFE para n-MoSe.) Ambos materiales ntucstran idéntico valor de la cnergia de Ia
transicion éptica fundamental de menor energia. de cardcter indirecto. (B, — 1 30 ¢V). a través de los
cspeetros de fotocornente. S embargo las transiciones opticas directas de menor energia, reflejadas en
los cspectros de EER. varian sensiblemente de uno a otro semiconductor (1.61 v 1,67 ¢V para n-MoSe,

v a-WSe. respectivamente).

Crecimiento epitaxial de GaAs sobre St

Las fronteras de antifases (APBs) presentes en cristales de GaAs crecidos epitaxialmente sobre
Si, gencran centros de recombinacion cn el seno del GaAs, produciendo una dismmucidn del 20 al 30%
en el flujo de portadores minoritarios fotogenerados hacia ta superficic (G). La disminucion de G en las
zonas con presencia de APBs produce una disminucion de la inteusidad en las nnagenes de fotocorriente
v fotovoltgje. Por otro lado, ¢l aumento de intensidad registrado en ia imagen de EER sobre las mismas

zonas sc atribuye a una mayvor mcorporacion de umpurezas aceptoras.



SIMBOLOS Y ACRONIMOS

APENDICE: SIMBOLOS Y ACRONIMOS

radie del won en disolucton

parimcteo de red

arca del lotoclectrodo

frontera de antifascs

banda dc conduccion v banda de valencia

concentracion de la especie oxidada (ox) v de la especie reducida (red)
capacidad de la zona de carga cspacial decl semiconductor
capacidad de la doble capa de Helmholtz

capacidad residual debida a los aparatos de medida
capacidad de los estados superficiales

capacidad de la regién de Gouy-Chapman del electrohito
capacidad iotal

célula fotoelectroquimica

anchura de la doble capa de Helmboltz

electrén

cuergia de la radiacion

encrgia do activacion para la transferencia do carga

A107-

encrgia del borde inferior de la banda de conduccion (C) v del superior dc la banda de

valencia (V)

mtensidad del campo eléctrico capaz de disociar los cxcitoncs
energia de un nivel excitdnico del semiconduclor

cnergia del nivel de Fermi

anchura dc la banda prolubida del semtconducior

iiensidad del campo cléctrico interno del exciton
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encreia mas probable de Jos miveles clectronicos de las espectes de la disolucion, que
iterviencn cn la reaccion electroguimica, scpin que sc encuentren vacios (ox} o licnos
(red)
potencial redox
pelencial normal de clectrode del par redox
potencial formal de cieetrodo del par redox
wntcnsidad del campo cléctrico en la rona de carga espacial del semiconductor
encreia de los estados superficiales del semiconductor
nivel cnergético gendérico que interviene cn la reaccion electroguimica
clectrolito
clectrorreflectancia de electrolito
matnz de datos experimentales
ocupacion electronica de los estados superficiales
constante de Faraday (96484 C mol™)
flujo de portadores fologencrados hacia la superficic del semiconductor
incremento de encrgia libre
encgia libre de activacion del proceso de reduceion
constante dec Planck (6.626 x 107 J-s) (h = h/2x)
hucco
funcion que delimita ¢l area de barrido v transformada de Fourier de la misma
mtensidad de folocormente
“intensity modulated photocurrent spectroscopy™
matriz de numeros binarios que forman la imagen
wmitensidad de ta corriente {aradaica en oscuridad

corrientes a traves de las bandas de conduceidon (BCh v de valencia (BY)
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SIMBOTOS YV ACKRONIMOYS BISE
corrientcs de intercam®io total (0). can la banda de conduccidn (0. 13C) y con la banda de
valenela (0.BV)
constante de Boltzmann (1380 x 1077 3K
constantes de velocidad de los pracesos de transferencia de carga al clectrolito (1) v de
reccombinacion {r)
fongitudes que definen ¢f arca de barrido
longitud de difusidn de huecos (p) v clectrones (1)
parametro quc designa ¢l modclo adoptado para ia transicion electronica
masas electivas del electron (¢) v el huece (h)

"molccular beam epitaxy”

niimero cuantico principal

concentracion de electrones en el seno del semiconductor (b), en la superficie (s) y ¢n los
estados superficiales (ss)

concentracion de electrones en la oscuridad

namero de medidas (pixels) en una imagen

numero de Avogadro

densidad de centros aceptores

densidad de estados electrénicos en las bandas de conduccion (C), de valencia (V) y en
los cstados superficiales (ss)

densidad de centros donadores

clecirodo normal de Widrogeno

cspecie oxidada

coneentracion de huecos cn ¢l seno del semiconductor (b), ¢n la superficie (s) v en los
cstados superficiales (sg)

concentracion de huccos ¢r ta oscuridad

carga clemental (1.602 x 107 Q)



Qs carga acumulada cn los cstados superficiales
r(x,y), R(uw)  Tunciones que describen la distnbucion de un fowocfecto sobre la superficic. v su

transformada de Fourier

t, radio del "spol” luminoso

R cnergia de Rvdberg

AR, R clectiorrellectancia v reflectancia

R, resistencla de medida del potenciostato

R, resistencia de la diselucion

Red cspecie reducida

SC semiconductor

SMSC "scanning microscope for scmiconductors characterization™

SCE electrodo saturade de calomelanos

T temperatura absoluta

U, frecuencia maxima que limita la resolucién espacial de una ymagen

v velocidad de bamido de las voltametrias

P velocidad de reaccidn

V.. polarizacion alterna aplicada al fotoelecirodo en la célula fotoelectroquimica
Va polarizacion continua aplicada al fotoclectrodo en ta célula electroquimica
Ve voltaje continuo de salida en el amphiicador "lock -1n"

Va potencial de banda plana

Vi caida de potencial en la capa de Helmholtz

Voax valor maximo cn una scial alterna que mide ¢l amplificador "lock-m"
Voo potencial al que aparece {olocorrente

V. fotevoitaje

[val] matriz de valores cnieros
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W anchura de ta zona do carga espacial

W(kE) densidad de estados electronicos en el clectrolito

v carga que se transfiere en la reaccton clectroguintica

L, impedancia fotoelectroquimica

AN sona de carga cspacial del semiconductor

a coeficiente de absorcion del semiconductor

¥ coeficiente de transferencia de un proceso clectrodico

Vors Fred coclicientes de actividad de las especies oxidada (ox) v reducida (red)

r pardmetro de anchura de la sefial de clectrorreflectancia

8 profundidad de la zona de carga espacial del semiconductor para la cual Eg.=E

5x, Oy tamaiio del salto de la platina del micrescopio en las direcciones x ¢y

£ funcian drelectrica

£, permitividad del vacio (8.834 x 107 C* N' m™

Ae, Ag,, Ae, cambio en la funcidn dickéctrica total, en su componente imaginaria (i) y en su
componente real (1)

ul cliciencia cudntica

0 desflase entre 1a scilal alterna de medida v la referencia del amplificador "lock-in"

C] parametro de {ase de la sefial de clectrorreflcctancia

K conslante dicléetrica del semiconductor

£ probabilidad dc transfcrencia co una reaceion electrédica clemental

Ko K, constantes dicléeineas estatica (5) v dptica {op) del clectrolto

A cnergia de reorganizacion

Mo M, meovilidades de clectrones (n) v huecos (p)

T polenciales quimico v clectroguimico de los clectroncs



B nasa eleetiva reducida de clectrones v huccos (=1/m. - t/m, )

v frecucncia de fa radiacion

o caonductividad ¢léetrica

Teetr T cles. de tempo de la célula clectroquimica (cel) v del sistema de medida (m)

T, cle. de hempo de la relmacidon de los estados superficiales

d(x), b, potenceal gléctrico en la zona de carea espacial del senmuconductor v en la superficie (s)

Ad diferencia de potencial interno (de Galvani)

D, d(x) {lujo de fotoncs incidentes sobre la superficie (0) v absorbidos en el material

§y(x.¥), Dylu,y) funciones que describen 1a forma gausiana del "spot” luminoso y su transformada
de Fourier

1 afinidad electrénica del semiconductor

Ay, diferencia de potencial de dipolos

Ay diferencia de potencial de Volta

¥ sobrepotencial (= V,-E )

© frecuencia angular de modulacién
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