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1. INlRODLJC(ION

1.1 l~:t lotoclcctioquíiuicn (le sCII1ic(>Il(lIICtorcs. AtItCCe.(lCIItCS Y CSt~Ul() actual.

La fotoelectroquirnicade semiconditetoreses unaciencia tuitítídíseiplinarqueestudiaaqttellos

procesoslotoas i sti dosqtte tienen lugar en una ccItt la eleetroquituca en la que ti a sem¡conductor actúa

como electrodo de trabajo. La historia de la fotoelectroquítutca cotuienza en el siglo XIX. cuando

Beequerelobservóel pasode una corriente eléctricaal ¡1 um mar un electrodo dc Ag i nmerso en una

disolución ácida diluidaL. Este descubrimientoquedó como una mera curiosidadhastamediadala

década de los 50, en que Brattain y Garret’ establecieron las primeras relaciones entre el

comportamientofotoeíeclroquimicode un semiconductory su estructuraeLectrónica.Posteriormente,

Dewald3 explicaría la generaciónde fotopotencial en un electrodo semiconductor.Gerischer1,

Mcmming5y Myamlin y Pleskovtentreotros,contribuyeronal desarrollode las teoriasfundatnentales

acercade los procesoselectródicosen la interfasesemíconductor-electrolitoa partir de la décadade

los 60.

En 1972. la fotoclectroquinxicarecibió un gran impulso gracias a los experimentosde

Fujishinia y Honda’ sobrela fotodesconíposicióndel aguaen hidrógenoy oxigeno(2H
20 + h~ —* 2Ff2

+ 02) utilizando un fotoclectrodo de TiO, en una célula fotoclectroquimica(CEE), o lo que es lo

místno,la conversiónde la energíaluminosaenenergíaquituica. Estoabrió pasoanumerososestudios

fundamentalesy prácticoscuyo objetivoprincipal fue la búsquedade un sistemafotoeleetroquimico

capazde con~ertir la energíasolaren energíaeléctrica o químicaS. Durante largo tiempo estefue el

principal objetivo de la fotoelectroquimica. lo que motivó que al término de la crisis energética, en

los 80 y con ello de la necesidadde eneontrarfuentesalternativasde energía.disminuyeseel interés

y~ la atenciónhacia ella. Sin embargo,su carácter u u 1 tidi selplmar. que abarcacampos tan diversos

corno la lísíca de~ estado sólido, la quiíu ca. la elcetroqLlituica y la 01)tica. coní¡ere a la

fotoelectroquituicaotras posibilidadesprácticas.puestasde manifiestorecienteniente<’.como son por
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procesado de nuevos ¡u ateriales sení icondt,ctores por métodosejemp lo la 5 ititesís.caracter,zac¡.ony

fotoelectroqoini icos<<. los estudiosde corroslon~. forni ación de capaspasivantessobrein etales’ y

1 a dcscontammación dc aguasresidualesíor ni edio dc partículassemiconductoras cii suspensones

acuosas>’,entreotros.

1.2 Fotoelectroquírnica (le semicon(luctores a alta resolución.

Los métodospara cl estudiode la interfase semiconductor-electrolitoson tradicionalmentede

naturalezaníacroscopica, y como tales puede decirse que suministranuna infonnación estadística

acercade las característicasfisicoquímicasdel semiconductor6”’’. No obstante.cabeesperarque, en

detenninadoscasos las propiedadesdel semiconductor~arien de unaszonasa otras,incluso a escala

micrométrica.Estasheterogeneidadespuedentenermúltiples orígenes.como por ejemplo el carácter

anisótropodel semiconductor,los defectossuperficialesen contactocon el electrolito, los defectosde

volumen,la presenciade microfasescon propiedadesdiferentes,los microdepósitos...etc. La detección

de tales heterogeneidadeshace necesarioel desarrollode nttevas técnicasque pennitanaplicar los

métodos (foto-) electroquímicostradicionales a escala microscópica. Hasta el presente se han

desarrolladodos metodologíasdiferentescon estefin’2: 1. -Aquellaque utiliza una puntametálicade

dimensionesmicrométricas,que actúacomo electrodosensorde las reaccioneselectroquímicasque

tienen lugar sobrela superficiedel semiconductorConcretamente,el microscopioelectroquimico’,

desarrolladopor el grupo del ProfesorBard en la Universidad de Texas”’4. permite estudiarcon

resoluctonmicrométricareaccioneselectroquimicassobremetalesy semiconductoresindistintamente.

2.- La consistenteen iluminar la interfase scmiconductor-elecírohitocon un haz luminoso de

dimensiones micrométricas,con el objeto de obtener una fotorespuestalocalizada dcl material

(fotocorriente. fotovoltaje, electrorreflectancia,etc.). Existen diversos grupos que utilizan esta

metodología3>> En concreto,. el ‘seanning microscope for sem conductor eharacterization’

(SMSC)2<> cavo desarrollo~ aplicaciónson objetivo de esta Tesis. se acl uve dentro de estegrupo.

La obteneiót de imágenesde efectos fotoinducidos. que permite relacionar las propiedadesdel
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sein conductor eL>!) su topograhia.así como el tratan) catO a nivel microscópicode la superficie dcl

sem conductoríor medio cíe reaccioneslotoclectroquimn cas, son otras posibles aplicacionesde esta

tecarca.

Tamb ién semcl uven dentrode la electroqt¡im ica de alta resoluciónlos trabajosllevadosa cabo

u cdi antecl “scanning tunaeling microscope (STM). técnicaqueha sido adaptadapara observar‘in —

it ci la superfieie del electrodobajo condicionesde trabajo en una célula clectroquimica’~. En este

caso.el STM permite visualizar los cambios que tienen lugar en la superficiedel electrodo como

consecuenciade las reaccioneselectroquimicas.

1.3 Objetivos

El objetivo primordial de estetrabajoes el estudiolocalizadode los efectosfotoinducidosen

la interfasesemiconductor-electrolito,con el ánimo de relacionarlas propiedadesdel semiconductor

con suscaracterísticastopológicas.Conestefin hemosdesarrolladounanuevatécnica,a la quehemos

llamado “scanning microscopefor semiconductorcharacterization’(SMSC). Parasu puestaa punto,

y como primera aplicación. se eligió el estudio fotoelectroquimico a alta resolución de los

calcogenuroslaminaresde metalesde transición(WSe,y MoSe,),cuyo carácteranisotrópicoy elevada

fotosensibilidad los convierte en materiales idóneos para ser esttcdiados mediante el SMSC.

Secundariamente,se han estudiadomuestrasde GaAs crecido epitaxialmentesobre Si, por presentar

una gran densidaddedefectos(fronterasde antifases)distribuidos heterogéneamente.En conjunto el

trabajorealizadoconstade los siguientespartes:

Montaje y puesta a l)tLnLo del 5 Ni SC.

2. Adaptación(le las técnicasfotoelcetroquini ¡casconvencionales(Yo ItanietríasY CS~CCtroscopías

de fotocorriente y clectrorreflectauc¡a) y otras no conxeacmonales(Intens¡tv modulated

phooctr rren t spectroscopv 1 Nl PS) al 5 Nl SC.
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3. Obtención dc imágenes dc di~ ersos efectos fb[o¡adi¡cíclos lOlocorriente. fotovoltaje }~

cleetrorrcllcctancia.

4. Aplicación del SMSC al esítídmo del comportan>calo dc sistemaas otoclectroquimicos de

nteréspráctico (caleogenuros1am iarcs de metalesdc transicióny GaAs/Si).
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II. lL>NI)AMIINlOS 1 EORICOS

l>emieneciendosen>icondt¡cor (SC)y electrohito (EL) a diferentesestadosde la materia,su estudio

se ha llevado a cabo t radicionalrnentedesdedos carn~os di lerentes;la física de estadosólido y la ioiiica.

Sin embargo.para poderentenderlos procesosque tienea 1 i¡gar en la in terfase 5 C/F. L~ ha sido necesario

aplicar los coucel)tosde la física de estadosólido a la descripciónde los estadoselectrónicosde ambas

fases.

11.1 ProLitedadesdel SCLUICOII(lttCtO r

Conductividadeléctrica.-Los electronesde un sólido se distribuyen,siguiendoel Principio de

Exclusión,en bandasde energíaformadaspor solapamientode los niveles energéticosdiscretosde Jos

átomosconstituyentes.La estadísticade Fenui-Dirác describecómo se realiza estadistribución33:

P~(E) E —E,, (III)

4- 1
la

dondeP,(E) es la probabilidadde encontrarel nivel E llenos E~ es la energíade Fermí, definida como

aquélla para la cual Pr(E) 0.5. El nivel de Fermi es un concepto estadístico que equivale en la

termodinámicaclásicaal potencialelectroquímicode los electronesen el sólido3>:

donde N es el número de Avogadro. E la constante de Faraday p, g< los potencialeseleetroquimico

y qt¡ínúco de los electrones, respectivamente. y 4) el potencial eléctrico de la fase en que seencuentran

los electrones.

La co aduel i ~.idad eléctrica del semiconductor(a) puede atribu rse bien al movalenlo de

electronesen la bandade conducción BC ) y/o al de bac;os (i.e.aímsenciade electrones)en la de valencia

(13V):
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u ~q@in~Fx9) (11.3)

donde a c p soii las coLw.ciitracioifls de electronesen la B( de huecoscm la B\. res1)ccti\ai)Iente~~

susrespectivasnov¡lidades.Para mía sernieondtictor intrinseco con una coneentraelonde impurezas

despreciabletx y p vienendados por

E —E,,

U (11.4)
E -E

p =N~.cxp[- U

siendoQ~. las concentracionesefectivasde estadosen la BC y en la BV, respectivamentey E .,~ los

conespondientesniveles de energiade dichasbandas, Siempre se cumpLe que:

np”n?=N~N~expl -~ (11.5)

donden es la concentraciónintrínsecade portadoresde cargaeléctrica(electronesx huecos).

La inclusión de impurezas en la red níveí~ donadora niveles aceptores

BC~—~ /.<,cristalina de un semiconductorpuedemodificar la Ed E~

Ey ~ E>
concentraciónde electroneso huecosmediantela BM

tipO n tipo p
generación de niveles electrónicos en la banda Figura II.>.-

prohibidacapacesde donar o aceptarelectronesde tpos de seruiconduoíores e~1rínsecos.

las bandasdel semiconductor.Los semiconductoresde tipo n son aquellosen los que los portadoresde

carva niavoritarios son los electrones dc la BC cedidos por impurezas donidoras. En los de tipo p. la

cxi stencia de i u pti esasaccptorasde electronesde la 8V da 1 migar a una niayo r concentraciónde Ii ueco

fig .11. 1). A tcmperaturasufi cientcmente altu. enando las im purci.ns están complet anícate ionizadas,la
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concentracioa dc portado res mu avormtarios es en cadacaso;

/~ =Q
n

siendo N las concentracionesde donadoresy aceptores.res1)ectivamente.

-7.

01.0)

Fael casode cernpleta ionizaciónde i nipurezas,la posicióndc E>. dependientede la probabilidad

dc ocupac¡ónde los niveles permitidos(eclI.1). viene dadapor:

E,,=Erv kT N~______ +......Án[.......] intrínseco2 2

N
E,,=E~+k7ln[—fl tipo p

N
EgE~-knnFá] Upo n

ND

(11.7)

En el caso extremode una alta concentraciónde dopante,Ef. coincidecon una de las bandas,

dando lugar a un semiconductordegeneradocon propiedadesmetálicas.

Absorción de la luz.- Al iluminar la superficiedel semiconductor,la partedel flujo luminoso que

penetraen el material (~(x)) se absorbesiguiendo

una le’ exl)onencial

(11.8)

donde~ es cl flujo incidentede fotones.R es la

porción reflejada, a el coeficiente de absorción. y

x la distanciarecorrida por los fotonesdentro del

sernicoadactor.

E
?

5

-E y

2.Irrsc,órs desdenwel aceptor.

3.. Tsens’ci¿nin>ssbando

4.. E4ccitac>óamérrdcedesdenovel doriodos
3.Teancici¿naniveldonadoe

6.Teess±ci¿xint,ruendea

Figursí 11.2.—

Procesos si¡eroscópicos que damm [Oscara la mI,sorei&s dc cimergía
tIslIjisosa por parle dcl sc¡iiicoisclomctor.
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NI e rosc¿)l) caíaente. los procesosde absorciónde Ini en eí SC puedenser varios (hg.11.2)., en

f¡m ación de la encrgia de los fotones (LAn). Dos dc ellos tienen especial interés cmx el mareo de la

electroquiinca (le sema conductores;1) Las transicioneselectronicasentre bandastienen lugar etíando

Ez>L y consistenen eí pasodel electrón desdela bandade valenciaa la de conducción.Los materiales

semiconductoresse cías¡ fican en directos o indirectos (fig .11.3),

en función dc la naturaleza de la trausicioR electrónica

fund aíuental (dc iii enor energía): en los directos,el momciño ~ ~ C

cinético del electrón (p) no se ve afectadopor la transícion

mientras queen los indirectos la conservacióndel momentose directa indirecta

preservatransmitiendo o absorbiendoun cuanto de vibración
Figura 11.3.-

(fonón) de la red; siempre el momento del fotón (1w/e) se Tiposdetransicionescíceirónícasentrebamidas.

despreciafrente~ <~l del electrón34. La probabilidad de que se

produzcala transiciónesdiferenteen amboscasos,lo que se refleja en el coeficientede absorción,cuyo

valor para energíascercanasa Eg viene dado 36:

(E—E
8r (11.9)

a’A
E

dondeA es una constantecuyo valor dependedel materialy del tipo de transición,y n vale 1/2 para

semiconductoresdirectosy 2 para indirectos.2) La absorcionexcitónica se producecuandoexiste una

interacciónculombianaentre el electrónque pasaa la bandade conduccióny el hueco que quedaen la

de valencia. Ambos se consideranentoncescorno una cuasipartículasin carga denominadaexeitón>(U.

La energiaelectrónicatotal del SC disminuyedebido a estainteracción.x por ello puede decirse que la

absorciónexcit~nicaintroduce una seriede niveles en la bandaprohibida (fig.ll.4). cuya energiaviene

dadapor;
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~Vq4
E ~E>-

4~th2mécJ

R
-1

2 ~ a-

E~[iL

>0

donde o es eí ixúnicro cuaixlico proncipal. yo es la

nasa efectiva reducida (p= 1 /rne+~1 /m j. ~Ñ es la

peru itividad (leí vacío \ < la constantedieléctricadel

SC La fotom
4eneraciónde estados excitonicos se

rclleja en las propiedadesópticas dcl niaterial

puede jugar tín papel importante en los procesos

fotoelectroquimicos.La vida media del excitón está

limitada por los procesos de recombinación de

portadores de carga y por la presenciade campos

eléctricosen el senodel SC, que actúanen sentidos

opuestossobreel electróny el hueco,lo cual haceque su presenciaseadetectablesólo en determinados

materialesy bajo condicionesadecuadas.

Figura 11.4.—

a) Niveles energéticos exeiténicus. 5) Represenlación
csqnenálicade un exeitén.

(1.2 Propiedades deL ckctroLito: potenciaLnormal de electrodoy niveLes electrónicosde la

d ¡solución

Las especieselectroactivasen la disoluciónson aquéllascapacesde establecerun equilibrio redox

del tipo>;

(11.11)Ox*ze~Red

dondeOx’ Red som las especiesoxidaday reducida,respectivamente.‘e ¡ el númerode electronesque

ntercambí an en la reacción.Al introducir un electrodo en la disolución se generauna interfase entre

ambos, a través de la cual tiene lugar tía intercambionelo de electronesentrelas especieselectroactivas

‘s eí electrodo(ng.11.5y En cl equilibrio se cuinpíe que;
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1~c FL ke se>N4Ñ (II.>?)

esdecir. cl nivel de Fernfl del electrodo(Ii>.) se equilibia c.oi~ cl potencialelcc.trotíuiinico dc los electrones

dc la disolución IP.>,) ( tino consecuencia del eqtmilibrio aparece ui)a diferencia de potencial interno entre

as dos ases 1=4. poienci al de Gal van i ). que

in alematícainente puede descomponerse en dos antes cíespucs

coni ponemítes ; (11.13) N, m AO

mcta> ka cm tu nctui eie71Jcm ma

donde4~ es la diferenciade potencialde Volta.
Figura tiS.-

debida a la diferentecargaque adquierenambas Posiemom,an,ie,mmode los nivelesei)ergétioosantesy despuésde

establecerconlacio ti sico entre un mcta1 y sin electro1So.

fases tras cl intercambio de electrones que

conduceal equslibrio.y Ax es la diferenciade potencial dipolar.debidaal trabajonecesarioparaqueuna

especiecargadaatraviesela barrera de dipolos eléctricos que hay en la superficie de cada fase. Esta

segunda componente no puede medirse experimentalmente.

Se definecomo potencialnormalde electrododel par redox (tredox) la diferenciade potencialque

se mide en una célula electroquímica,en la que uno de los electrodos está en equilibrio con una

disolución que contienelas especiesoxidaday reducidaen igual concentración,y el otro electrodoes el

electrodouonnal de hidrógeno(NHE). La escalade potencialesde electrodopuedereferirse a la escala

de energíaelectrónicaabsoluta,es decir, al vacío en el infinito, mediantela ecuación>”:

E~vacío)=~qE~~JNHE) -
4.SeV (11.14)

Donde E,.»
7 es e] nivel de Fermí del electrodoo potencialde electrodo.el cual variacon la concentracion

de las especiesen disoltíción según la ecuacióndc N eras ‘‘
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cred (11.15)

Ea =E
0 4

donde(Y, aQ > representalas concentracionesdc las especiesoxidaday reducida. respeetivamente. Y Y, .,m

son sus resI)eetivoscocí)cientesde actíx ¡dad: E0e
4a,7es el potencial forn al de electrodo;q l1reama~ puedeser

consideradoeon o 1) i <cl dc Ferní ‘ efeeti~o’ para los electronesde la disolución’>.

Niveles (le energía(le los electronesde la (liSOluCión.— Los niveles de energíapermitidos para

los electronesen las especiesdisueltastienen propiedadesdiferentesa los del sólido. En la disoluciónno

hay posibilidad de solapamientoentre los orbitalesde los

diferentes átomos. ‘e por tanto persisten los niveles metal disolución

atómicosdiscretos.Además debidoa la agitaciónténnica, F

la polarizaciónqueejercela esferade solvataciónsobreel

ión central. fluctúa originando una oscilación en la

x W(E)
energía de sus niveles electrónicos la cual se localíza

Figura 11.6.-

dentro de una banda de probabilidad (fig.lI.6) cuya

Díagramade niveleselectróiiícos Ci) la disolución.
expresiónmatemáticaes la de ttna gaussiana:

~y,~,t~m/21 (E,—EY (It. 16)
4aXkT

donde

q (¿
tmc’) (11.17)

op

es la energíade reo.>í~aíí ¡ación’’>>> (— leV en H
70. aa=3A). equivalentea la energíade solvatación del

ion central siendo 1< \ me las constantesdieléctricasóptica ~ estáticadel ined io. respectivainente a es

el radiodel ión central~ E, la energíamásprobablede los niveles electrónicosen la disolución. Mediante
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tía ciclo teri)lodii)an) leo> se obtieneque para las especiesreducidas(niveles llenos del clectrolíto) lx. Li>

— 1. Jara ¡as oxidadas(niveles vacíos) E -= E,7 ~q[aa i- 1. la diferencia de enercia entre

E,> ‘e E> puede atribsí irse a la diferente carga de las especies oxidadas ‘e redticidas: al ser la

oxidadamu ás positiva que la reducida,el can po eléctrico que generaa su alrededoren el medio d iIli>lar

del disolventeproduceun desplazamientode los niveles electrónicosde éstehacia energíasmayores.

11.3 Estructu ni y í rop ¡edad es (le la i nterfase semi COud Li etor—elcctrelito

La interfasesemiconductor-electrolito(SC/EL)estáformadapor doblescapaseléctricas,esdecir

planosy/o zonas alternadas,con diferente cargaeléctrica, entre los que se distribuye la diferenciade

potencial de Galvaní (A4)) que existe entre semiconductory

eleetrolito. Aunqueesdifícil su determinación,generalmentese

distinguentres dobles capasen estaintcrfase
6101>(figll.7): 1.—

Zona de carga espacial (ZCE) en el SC. 2.- Doble capa de

Helmholtz. 3.- Regiónde Gouy-Chapmanen la disolución. b

e

Por ser zonasdondese alniacenacarga,a cadauna de

ellas se le atribuyeuna capacidaddiferencial (C>):

dv.

Electrólito

4
Qe~ 1

5 rmniconcluctor

GdhIy.ChapuIun~ 7o,,n drc.orgifirspAriaJ

Figura 11.7.-

Disiribución de losportadoresdccarga(a),dclpotencial
deGalvaní @)y dc La densidadde cargaen la interfase

(11.18) sc’£L ~j.

donde 4Q es el incrementode carga por unidad de área y dV es eí correspondiente incremento dc

potencial. El hecho de que C sea un dato experimental directo, calculablea partir de las leyes de la

electrostáticas¡ se conoce la distribución espacial dc la carga y el potencial en la zona, hace de la

capacidaduna propiedadlis ¡ca u ox útil para obtenerin formación acercade la estructurade la interíase.
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[oua dc cargaesl)acial ([Cl?). lis aquella zonaque apareceen el SC. como consecuenciade la

iransíeremicíai)eta cíe carga qtíe tiene Itigar tras alcai)/arseel equilibrio tern)odinaiflico con el EL. Lii el

caso de un S(~ 1i1)o u en contactocon tina disolueióii cii a (lime —(Ifa> <. E,... es decir pi,.>, PL •. se

produce transferenciancta de electroneshacia el EL. quedandouna zona de empobrecimientode

portadoresínavoritarios en el SC? (flg .11.8). El campo eléctrico originado produce tína varmacion (le la

energía (le las bai)dasdcl SC? (< band bending’) q4)(x). don de 4)( x) es el potemmcial en el ptinto x dcl SC

que orgiaa u n 1)crf ¡1 dc concentraciónde portadores(le carga,dado por la expresión:

n(x) ~ exp{ - ~ [4(x)-4~(x>fll
kT

(tIA9)

exp{-S-[«x)-4(xb)1}p(.r) Pb itT

donde el subíndiceb indica los valoresen el senodel SC; n5v fi vienen dadospor cc.lI.4; mientrasque

~(x) se calcula mediante integraciónde la ecuación tic Poisson ((d
2~/dx2tqN~/Ks~,)), dando como

restiltado:

qN,, (11.20)
«x)= (x-x

0)
2

2icc
0

dondex,, es el limite de la ZCE en el interior del SC (x=0 en su superficie). El valor del potencialen la

antes después

O<a<QaaO

Er -.

ser,>laaam>ai,,umo> ejeeJiolita> Semmmico)mctuctom eleetroiÁo

he-: -,

x

lígula 1 1.1<.—

I)iiura,>m,m cíe miaclesClCCtro>>a(¾mmtcs \ dcga>Ws aje ale,mm)x,mrsceqtm líbrí>, mer!lm(,cIiI>am>)m,eo ei>ire sem>>icom)dmmemor‘e cLecira>IiiD.



superficie (mjm(x <-II) ~. ~.. es uit dale experímaenial.a p:írtii dcl cual puedeobtenemsela ai)cl)Lmra <le la ZCE

2mcc

qN~

Por ejemplo. Jara It)’ cm . E — 8 y ó, IV. es XV loGo A.

Por otro lado, la eÑpresiót de la capacidadde la Z CL en comídiciomIeS (le cuí pobreeinJmuto se

deducea partir de la ceNIt

_____ (tt.22)

Según(11.22).existeuna débil dependenciade C ~ con 4)~. ParaN~3 it)>
7 cm’3 ‘~ 4y=l ‘0, resultaC~ =

8 nF/em2,mientras que para4~=0.01 V es 80 nF/cm -

Según sea el valor de ~. existen diferentes

situacionesen la ZCE (fig.II.9). Paraun SC de tipo n,

cuando4),> > O (las bandas‘se doblan hacia abajo’), la ~,~t-cj enpobre~a.en>o

ZCE se empobrecede portadoresmayoritarios,dando

lugar a una situación de empobrecimiento o

vaciamiento.Paravaloresaltosde4)~. tales que E~ llega

a coincidir con el bordede la bandade valenciaen la ~a iciaiiIacióa

superficie del SC. se produce una superficie
Figura tI.9.-

d egener=ida de carácter mu etálico. en la que los •> res si tu ociamoes dc d isamribsme ‘omm dc carga electoca cm> it

joB> de calta es
1amc¡mI tic mmn seamíconduemortipo a.

portadores maxorítarmos son los lítiecos (zona de

minersioil). Por otro lado, si 4>,> < O. de tal forma ítíe n(x) > N0. tiene lugar una capade acumtilación de

portadoresm axoritarios, con un cainpo eléctrico dc signo contrario al qtíe existía bajo condicionesde



II J<tJNl)AM}NJ(>S kt>lIlC<>S —1=—

ema jjol~reciiii iei)to. Para sei)i icondtmetores tIc tipo p cxmsien los mí i5i))05 casos con cl signo (le 4>,> caíabiado.

L)nblc capa dc Helmhiiltz. Es aqLíclla <loble capa qrme sc produce cii la superficie de contacto

entreel SC ‘e la disolución coin o consecuencia<le la reorganizaciónde cargasdebida a la in teraccion

q tu nl ico físicaentreambasfases.Esta estructuraes mu semejantea la de un condensadorde placasplano

paralelas razón por la etíal se definesu capacidadconío;

9,,- (11.23)

Tomando me=5 para el agua fuertemente polarizada. y una distancia entre planos d~5Á sc obtiene

C~.,=lGpF/cin>como valor de la capacidadde Helmhóltzen medio acuoso.

Región de Gouy-Chapman. En la zona del EL más cercanaa la capade Helmhóltz tiene lugar

una acumulaciónde iones que preservala condición de neutralidadde cargasen la interfase. Para

concentracionesdel eleetrolito superioresa iO> M. condicioneshabitualesde trabajo en la CFE, la

capacidadasociadaa la región de Gouy-Chapmanoscila entre 10 y 1000 í.LF/cní >~.

113.1 Estados superficiales. Se definen éstos

como aquellos niveles electrónicos localizados en la

superficie del SC. cuya cnergia se sitúa dentro de su

bandaprohibida. Fueron detectadospor primera vez en

1948 mediante técnicas de conductividad superficialY

aun que sLI presenciafuera predicha con anterioridad>6.

Cabe distingn ir en(re estadossuperficiales i n Irin secosy

extrínsecos(fim<Il. 1 Pa). segúnque éstosseaninherentesa

la suIJeil ci e del S(? (en laces no saturados, sitios de Lewis

o sim píe resultado de SL! iii leracción con el electrolite

a

-A
)rIlr)Thsecot

jeco A
mrLcoaeiaiía

Vta> <Cutio

extn1i’ecv~

ORn asrartai-.. A¡cia
ib coatati SO!)>.

lígula II lii.-

tist>408 871 ;oc.rtteíatos la trío>taccosy extrinseCoa.
½)I>roccsosclectroimicosen los >

1oic io,nrmn pone
1<>= csmiiaia>s o,j,crmic,íalcs
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(especiesadsoibidas imncrmmedioscíe rcaccíoi]...). Los estadossiil)erficialcs puedenproporciona! ui)a ~ia

para la recon)biitacioim cíe portadoresde carga en a superlic¡e del SL o Lii) paso alternativo para la

reaccióndc imai)sleret)ciade carola a especiesdel EL> >~fig.l lOE). razon por la cual som pie5e~caii)fllive

de formadecísm~aci) Em ciiioitica superlícíalcíe trai)slerencmade carga.Tain bién influyen sobrela estruelura

de la interfase. ntmocloiciendo ui)a caida de poiencial adiciomial en la capa de 1—lélmholtz;

([1.21)

dondeQ~. es la densidadde cargaen los estadossuperficiales,que,en el casode que esténen equilibrio

con el semiconductor,viene dadapor;

qN~,

_____]1±exp[ itT

donde n,>, es la densidadde electronesresidentesen los estadossuperficiales,E~. y N.,. la energíay

concentraciónde éstos,respectivamente.

Polaruzacion externa de la célula fotoelectroquimica.- Si consideramoslas diferenteszonas que

integranla interfaseSC/EL como un conjuntode condensadoresen serie,el sistemavendrárepresentado

por un circuito equivalentecuya capacidadtotal viene dominadapor la menorde las capacidades:

1 1 1 1 1 (11.26)
——.,-.——+-—--, + _____ —

9,. C~ 9,, Ccc C5~

Por tanto. bajo condicionesde ciupobrecimiento.la variación del potencial aplicado al SC (AVía) cae

principalmenteen la Z(?F.. ya que C,>.. ~-K Q, lo que stípone que (d4>,>/dV~,) 1 (ver figs.ll. II y 11.12).

Por otro lado. etí ando (j,. Ci,. AV.. se reparteentreambaszonas (dó,/dV,) 0)5. En el casoen que

>< (>>. la siLude ion es análogaa la de una interfasemetal — electrolito, es decir, toda la variación del

t)oiencial tiene lugar en a capade Hclmhóltz ((d4t.~/dV,,,) = 0>). Estasituacíanes conocidacomo anclado

del nivel de Ferini o Feríui level piuning ~ La figlí. 12 muestragráficamentelas dos situaciones.
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q
0)

Figura 11.11.—

Valores caraciemisOicosdc las eapimeidmdesque consiitLLvemI la

in [cría sc se’” i cOl)do>ctor (mipo t!) - elecirolito.

3 0

1)c.

0. (1
-3

Figura 11.12.—

Dependenciade

(C~SC,<).

-2 -1 1) 1 2 3

Iog (C5~/Cí ~)

(d480ú!dVnm,) con la relación de eaptmcidades

La presenciade estadossuperficialesda lugar a anclado del nivel de Fermi al introducir una

capacidadadicional (C,>5) en paralelocon C,>< C,>, esproporcionala la variación de la cargaeléctricaen

dichos estados
5’53;

9,, -qN df (11.27)

dondef es la función que definela ocupaciónelectrónicade los estadossuperficiales.Tambiénseproduce

anclado del nivel de Fenníbajo condicionesde acumulaciónen la ZCE, ya que C
3~ C<~ y por tanto,

AV,>0 se distribuye entrela capade Helmhótzy la ZCE.

Potencial (le banda plana (V1). En electroquímicade semiconductoresse toma como potencial

de referenciaaquel potencialaplicado(V,>,) para el cual no existe doblamientode las bandasen el SC

(4)~#)) (l~ig.ll. 1 3) ~ sc le denomin a potencialde bandaplana (Vmv);

y-t ([1.28)

dondeV es el voltaje aplicadoal SC medidocon respectoa un electrodode referencia.

y ~>‘O,

FI valor de va,, es muy sei)sible a cambios en la estructurade la interfase. Por ejemplo,se
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)Iodticeii variacIones de V~, cuando ~aria la

comícciii raeion o la u atuíaleza de las especies

adsorbidas dcl cícetrolito: ello qome hac.e que en la

u avorí a dc ox idos sein conductores se observe un a

\ariaciói) de \/,, de St)ínV por cadaunidad de pH

debido al aumento de la concentración de especies

01-1 - en la in terfase‘1 Asiínism o la presenciade

estadossuperficialesproduceanclado del nivel de

Fermi. lo que tambiénda lugar a una variaciónde

V
s-, 8

AV
~

E ‘y = ‘y
40

.1.
alaE

¡<gura 11.13.-

Deilímiején dci potencial dc bandaplana (Vfl).

(I[ .29)

11.4 Transferencia (fe carga a través de la interfase semiconductor - clectrolito

La reacciónde transferenciade carga consisteen el intercambiode electronesentre las bandas

deenergíadel sólido y los niveleselectrónicosde las especiesdisueltas.Su estudiose lleva acaboen una

célula electroquímica bajo condicionespoteneiostáticas aquéllas bajo las cuales quedanfijos los

potencialesde la interfase.y, por tanto, la energíade los portadoresde cargadel electrodo con respecto

a los nivelesenergéticosde los ionesdel electrolito>5.A su vez, la densidadde corrienteeléctricaquepasa

a través de la celda -corriente faradaica” (j)-, está relacionadacon la velocidad de la reacción (y)

mediantela expresión;

(11.30)
nF

Por tanto. bajo condicioi)es í)otenc¡ostát¡casla relación que ex ste entrej y ‘0 es un dato experina ental

~mi

inmediato.del LjOiC pomede estraerse información acerca del ~ecso.
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En o’ n a reaccio!) de reduccióneleinental, la velocidadde transferenciacíe carga y ¡ene dadapor’;

v=UCj0 n~ AG’4 ([II)
la

donde 1k7 y !t es la eoncentraciói) de especies disueltas en el electrolito ~ del portador de carga en la

superficiedel SC?, respectivamente.AG ~ea’es la energíade activación del proceso. y’ es un parámetro

que tieneen cuci)ta la probabilidadde que ocurra la transferencia.Puestoque éstaconsisteen el pasode

carga a través de la capa de Helmlióltz, áC viene determinadapor V,<. Por tanto, existen dos

parámetrosen la ec.ll.3 ¡ quedependendc ‘0 í: g,> y

En el caso de un electrodo metálico todo el potencial aplicado cae en la capade Helmhóltz

(V~=AV>4) y puestoquen4 es un parámetroconstante,la ee.1I.31 se transfonnaen la ecuaciónde Butíer-

Volmer (suponiendoque la etapalimitante del procesode transferenciade cargano es la difusión de

especiesdisueltas)
3839:

itT itT

dondez es el número de electronesque se intercambian ‘Y es el sobrepotencial(= V~2 - Er~ox), es la

j.0

densidadde corriente de intercambio, es decir, aquélla que circula igual en ambos sentidos bajo

condicionesde equilibrio termodinámico,y y es el coeficientede transferencia(— 0.5 para un electrodo

metálico).

Para un electrodo semiconductor,la eq.Il.32 describe ambos procesoseleetródicosen los que

participan cada una de las bandasdel SC, siendo necesarioen este caso añadir la dependenciade la

concentraciónde portadoresde cargaen la superficiedel electrodocon el potencialeléctrico.Sc obtienemi

así las expresíomes;
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JB~~I
0,B~[exp(yZq‘1’) - exp<— QitY~f’)1 ([13)itT ~0 kT

~ Jo,sv Ps yzq (1 —y)zq ([34)[—exp( itT itT

Las ces. 11.33 y 11.34 describenlos procesoselectródicosen el semiconductor.Paraexplicar fisicamente

su significado.se han proptíestovarios modelos. El más aceptadoes el modelode Gérischer>»á.el cual

se basaen el conceptode niveles dc energía fluctuantesy propone que la energíade activación del

procesoelectródicoes proporcionala la probabilidadde queel nivel electrónicodel electrolitooscilehasta

la energiade una de las bandasdel SC (ec.1l.l6). La transferenciade cargase producepor “tnnneling’,

de fonnaisoenergética,paralo cual es necesario:1) quehayasolapamientoentrelas bandasdel SC y los

niveles electrónicosdel electrolito, definidospor una distribuciónde probabilidadW(E) (ec.Il.16), 2) que

la frecuenciade oscilación de éstos sea mucho menor que la frecuenciacaracterísticade la reacción

(efectoFrank-Condon).Sin embargo,estemodelofalla a la horade explicaraquellasreaccionesaltamente

exoténnicas,muy favorecidastermodinámnicamenteen las quedicho solapamientoes nulo. En estoscasos

48

los estadossuperficialesjueganun papel fundamentalen la transferenciade carga

11.5 Efectosfotoinducidos: fotocorriente,fotovoltaje y eleetrorreflectajiciade cleetrolito

Al incidir sobreel SC radiación electromagnéticade energíasuperiora la anchurade su banda

prohibida.se generanpareselectrón-hueco(e’1h
4), lo que implica una gananciade energíalibre (AG) por

partedel sistema5>:

AG=N E (tt.35)
Ag

En una célula fotoelectroquimnicaesta energíapuedeser aprovechadapara llevar a cabo una reacción

química o desarrollaruna diferenciade potencial eléctrico entre los dos electrodos.Bajo condicionesdc

emupobrecunento.se producela separaciónde los pareseih generadosdentro de la ZCE. y en aquella

zonapróxima a ésta, limitadapor la longitud de difusión de los portadoresminoritarios (II en el casede

un SC? tipo-n). lo queda lugar a un flujo neto de portadoresminoritarios (G) hacia la superficie58:
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e
- 1 ([¡.36)

síemidLS ci) el Ii o
1j o de fotonesabsorbdo por eí SC?. a es el coeficien te de absorción. L es la longitud de

—‘a

difusión de los portadoresminoritarios ‘e w es la anchurade la ZC?lb. dadapor la ec.ll.21. Estefotoefecto

sc traduceci~ el paso de corriente eléctrica (fotocorriente)o en el cambio de la diferencia de potencial

entre ainbos eleetrodos (fotovoltaje). según que sc trabaje bajo co mm icioii es polenciostatcas o

ansperostúticas respeeti vaníente.

La partede la radiación incidenteque sc refleja en la superficiedel SC tambiéncontieneuna

importanteinformación.obteniblemedianteaplicaciónde técnicasespectroscópicasde modulación,como

la electrorrefleetanciade eleetrolito (EER>
59’60.

Fotocorriente.-Es la corrienteeléctricaquese detectacomoconsecuenciadel pasoa la disolución

de podadores minoritarios fotogeneradosen

empobrecimientolos portadoresminoritariosson

atraídoshacia la superficiedel SC por el campo

eléctrico reinante en la ZCE; posteriormente

pueden pasar al clectrolito, en cuyo caso la

fotocorrienteestacionarianscdidaviene dadapor

la ee.ll.36 o pueden sufrir un proceso de

rccombinación con los portadoresmayoritarios

presen<es en la stií)erficie del SC>’”’ t Bajo

condicionesde bajo band bending’ (por ejemplo

0<1t)kIj tal (lOiC n,>/n~> Ii)’) a probabilidad de

el seno del SC (fig.Il.14) Bajo condiciones de

KA

jqq~

4— kt 111k~ Y
:11:: Vtt

seínicondtictor eleetrolito metal

Figura 11.14.-

Repiescí>mae¡¿>,, c.sqOmemaoaíie¿í
célula Ioioelecim,>,,¡,aLiii

dcl viso dc foioscorrieimtc en emma

rceonibinación es alta debido a la alta concentraciónsuperficial de
1soitadoresnJ avoritafios. En el caso

general.para u u SC? de ti po—it el valor de la fotocorriente(1,3 viene dadapor la expresion<a
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-) (11.37)k, Cred
—. sc
kr ni-pm

donde k es umia constanteque englobatodos los procesosde reconibinaciónde portadores‘e __ es la

constantede ~elocióad dc la reaccióndc transferenciade carga.

Fotovoltaje.- Bajo condiciones galvanostáticas. la energía luminosa absorbida por el SC desarrolla

un fotovoltaje (V,,~,) (figlí. 15). Los podadoresminoritariosse acumulancii la interfaseproduciendouna

disminucióndel campoeléctrico(disminucióndel

‘band bending’) en la stíperfleie del SC. En el

casode un SC de tipo-n.el fotovoltaje vienedado .

0<>por :

e-

5.0 0 3

donde cl subíndice ti indica valores en la semiconductor eteetroblo metal

oscuridad. Los fenómenosde recombinaciónde Figura ItIS.-

portadoresa través de niveles electrónicosen la Represcímiaciónesquemnámicadel desarrollode fotovoltaje en una

célula fotoelectroquimica bajo condicionesde circuito abierto.

banda prohibida producen una disminución del

fotovoltaje. lo niisino queocurría con la fotocorriente.La expresiónque relacionael fotovoltaje con el

flujo de portadoreshacia la superficiees análoga a la que se obtienepara una unión semiconductor-

metal5;

kT G (¡[‘9)
y=—II ~-~J

q .J~

queen el casos de que Vi,,, kT/q. se transfornsa en;
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a

-u.

kv

(¡[O~l)

dondeJ,, es la corriente cíe iiitere¿mnbio en el estado eslaemonariO. qome. balo circuito abierto (j—~Q) \~ieiJe

determuinadapor diferentesprocesos(terrnoemis¡ón. tunne1 ing y transferenciade cargaa travésde estados

suíserfie iales. etc.).

Elcctrorrefiectanciade electrolíto.- La presenciade campoeléctrico en la ZC?li dcl SC? (lI>< =

-d4>,></dx) induce una variación en su funcion

dieléctrica(Au), que se manifiestaen un cambio de

reflectixidad La aplicación de un voltaje alterno

(v~~) al SC induce una componentealternaen la

reflectividad (AP. — íti’~ x R3, que puede ser

detectadamedianteun amplificador sensiblea la

fase (loek~in)§B (figIl. 16). Figura 11.16.-

Representaetonesqoícn,áiicade los fundamentosde la técnica
de eleetrorretlecianciadc eleetrolito(FER).

La señalde eleetrorreflectanciaes proporcionala la terceraderivadade la función dieléctricacon

respectoa la energíade la radiación incidente(E). y al cuadradodel campoeléctrico perturbador64:

q2E~h2 d’IxR-Ac= sc —[c(E,E
8j’fl

‘
t’u’ dE

(It.4 1)

donde ji es la masareducidainterbandas.r es el parámetrode anchura,relacionadocon la incertidumbre

en la energiade los podadoresy gE.E,.F). la función dieléctrica queen las cercaníasde un punto critico

ptiede aprox ini arse por la expresión;

«EEgfl=A+B(E~Eg i-ir~ (1142)

dondeA. B y mu constantes.
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LI carÁcter de terceraderivadade AR produceOlima acciitoiaeioim de los rasgossingularesde e en

las ceicaumasLíe cualquier transición óptica. al desaparecerla coi>trilsoieion de la constanteA (eclI .42)

los que haceole la eleetroííefleetanciatina poderosaIxerrausicísta parael csttod¡ode la estructuradc bandas

del material’’”. l.a ee.ll.41 es sólo válida cuandola energiaque adqtiiercn los portadoreseléctricosbajo

la acción de iii> campoeléctrico es menorque F (condicionesde ‘bajo campo). Bajo talescondiciones,

Aspnes dedujo una expresiónteórica generala la cual debeajustarsee] espectrode FER

AR&[cbo(E E~±it’yml (11.43)
R

donde Ce’>8 es una amplitud compleja,que englobala amplitud de modulación,el cuadradodel campo

eléctrico y otros factoresrelacionadoscon inhoniogeneidadesde éstee interaccionesde Coulomb, y ni

toma valores de 2.5 3 y 3~5 según que el modelo parabólico adoptado para la transición sea nbono, bi o

tridim ensional.respectivamente.

Paraenergiascercanasa unatransiciónfundamental,el espectrode EERtiene una fornía que,en

el casode ajustarsea la ecuaciónde Aspnes(ee.Il.43),penniteobtenerlos parámetrosfisicos quedefinen

el puntocrítico de la correspondientetransiciónóptica (Hg. E, O, ni). Sin embargo,la presenciade efectos

excítónicosproduceuna desviacióndel comportamientodescritopor ec.II,43, debido a variacionesde la

función dieléctrica. En este caso, el modelo de Blossey84 predice que, bajo condiciones de

empobrecimiento.el primer corte de la señalcon el cje de energias.por debajodel bordede absorción,

correspondea la energíadel estadofundamentaldel exeitón (n = 1 en la eclI lO). Bajo condicionesde

acumulación.¡a señalde electrorrefleetanciaexperinsentaun cambio bruscode forma, producidopor las

heterogeneidadesdel campoeléctrico demitro de la ZCE856. En efecto,en la ZC?E puededefinirseuna

distancia6 tal quepara ~< ¿ cl campo eléctrico es capaz de disociar los excitones (E,». > E~.). mientras

que para 6 x es E E y los exeitonestienen existenciareal. Parax =a ~ hay un cambio brusco‘<a a>

dc la constante dieléctricadebido a la contribución exeitónica. C?uando1 2 n¿ apareceun fenómeno dc

interferenciaentrelas reflexionespara x = O ‘e x 8. Ello conducea la siguienteexpresiónparala señal57:
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laR 4itn4 4wnó‘~[áe eos( )—Ae=en(.—--. (JI
R 2—1 2.

donde m> es oIl mmdíe.e ole retraccioncom>m1jlejo. As son las comíJoneiltes cal e mmmuig maria de la frmno:mon

dieléctricay ci dI. R/dc . Dcl análisis de estaecuación se desprende(lime para
43rm1¿/>. sr/ lO. AR/R está

gobernadopos las,- mientrascIne Isara 4tn¿/), w domina a4.s.
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III. PARTE? FXI>ERIMFNlAI.

111.1 lÚcimicas

111.1.1 El ‘‘scamiuíing flh¡crosCol>c for semnicon(luctorcharacterization (SMSC)

FI ci isposítm~o experilnental del 5Ni SC? (hg.ííí. í ). constade las si gtm ¡emites parles; 1.— 5 isten)a de

lu ni inación. 2— 5 ¡ stemna de adquisición de datosfotoelectroquiníicos. 3.- Sistema de procesamientode

datosy formación de imágenes.

Figura III.!.-

i;sdlmmcmmmom del ¡mmomumrm¡c c~pcriomoco>maI nome eot>sJii>>e cl 5C>mnulimmg mmmicroscope br simmiicommdo>cmor ehar,mcier¡,amoon (SMSLi).

Sistcmu:m(le ÍlIiIim!i)flCIoII

(.omísl¿m dc omicí ftíente luminosa de naturaley,a diversa (mono o policromatica) segtmido de tín

modtm lador. u n filtro espacial y un sisten)a dc m onoeromatización ó focalización (ver fig .111.1).

monocromador

filtio

espacial

modulador

láser acusto-óptico

ref

RS232

ampliiicadoílock—iíK l)(Jtcneiostat()

luz polierornática

comatroladordel
nionocrornador

ordenadorPC



(.ommo [tientes non mnosas policroniaticas. se íisamomm en este trabajos omna lamntar¿m halogemía (Oriel.

5t.>W 1’ tona (le NeilOmí (Bauseh&L.±oínb. 1 St>W): ami] bas olrecei) Omil esísectrode longitudesde ondacontinuo

coitie el oltravioleta y eí imofrarrojo. En este caso. el SMSC? perní ¡te obtener un spot luní imioso con un

radio u> m n mi)] o de unas32 ~umusandoel objetivo de 4t)X y la ir in ¡mu a aperturadel d iafragmna de campo.

C?ou loiz limscr colimada, y utilizando un filtro espacial. se pumede llegar a tui spot lumimioso del ordende

1 yum de rad o. Como limen Les muonocromu áticasbernos u ti 1 izado tres tipos de láseres: Iselio —neou (Melles

Griot. 1 1mW. )±432.Snmn).argon (Ion LasaTechnology. 100mW. Á’458. 466, 476 488. 497, st) 1 514

nno) ‘e láserde diodo (Lascnnax, INC. 5mW, k~ 78Onnfl.

Con objeto de poder aplicar las técnicasde modulación al SMSC, dispusimosde dos tipos de

moduladores;1) Moduladoraeusto-óptico(Isomet,IMO-80), provisto de un cristal de PbMoO4. al que se

aplica una señalalternade radiofrecuencia(rf) que da lugar a un cambio de suspropiedadesópticasen

función de la amplitud de la señal. Este tipo de moduladores utilizado con láseresde longitud de onda

comprendidaentre 440 y 850 nm. y puede llegar hasta frecuenciasde modulación de 15MHz. 2)

Moduladormecánico(Chopper,Rofin 7505),consistenteen un disco plano provistode aberturasa través

de las cttaLes pasala luz, que gira a frecuenciascomprendidasentre 5 y 200Hz. Puedeutilizarse con

cualquiertipo de fuente luminosa.

El haz de luz láserse limpia haciéndolepasar por un filtro espacial (Newport, M-9103) que

proporcionaun perfil perfectamentegausiano.Constaéstede un objetivodemicroscopiode iON, seguido

de una ventanacircular (pinhole) de 25gm de diámetro. El objetivo deseomponeel haz láseren sus

correspondienteslongitudesde ondaespacialesy el pinhole bloqucacl pasode aquellosanillos externos

corresponclientesa las altas frecuenciasespaciales(ni ido), dejandopasarúnicamentelas frectienciasbajas

eomrcspondiemítesa la forma gausiana.Una vez filtrado. el haz láseres focalizado sobrecl diafratrmnade

campo dc] mu ¡croscopio (SMSC) por medio de una lente. Por so> parte. a loiz íolicroníátiea puede

descomnpomíerseema su espectrode longiludesdeondapor medio de tmn muonoeromnador(Uncí. 7725to l/Sm).
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provisto dc omm)¿m red cíe difracción giratoria qcme descomponela bu’. cm)tramlte. La posicion (le la red de

dilraeciom) respectode la rendijadc salida permite seleccionarcíe orín a aimtomuatic.ala lLJm)gitLl(l de omída

de Li loiz saliente. LI poder de resolueiómi del mnonocromnador es omncíón del tan) ano de las rcm)dilas de

entrada~ sal ¡da.’ de la densidadde lineasde difracción de la metí. pudiendollegar basta 1 nin . Finalmente

el haz lcmmaJ ¡ noso se bicali za sobrela superfic¡edel fotoelectrodopor un edio de cm n mii icroscop¡o invertido

Reflex (Nikon Fpiphot-fME) provistodc cinco objetivos‘achromnat de largadistanciade trabajo(fabla

111.1). clmatrc) de los ermales pueden

labia liii.. Liaromemerisucas dc tos Otijetoesdel mm, ert>sc.opmo.

incorporar sendos prismas Nomarski.

Ob eti vn X Distanciadc Orat,a o mnm)) NA DIC
capacesde producir efectos de contraste

2.5 II 0.075 no
de interferencia diferencial (DIC). que 5 2(3 0.1 si

10 9 0.25 si

20 <> Qq si
perniitem] visualizar variacionesde nivel 40 ío ~ 5

en la dirección del eje z de la superficie

observadatan pequeñascomo íoÁ65. Además,el microscopioestáprovisto de unaplatinamotorizadaque

permite mover la muestracon respectoal haz luminosoen el plano xy. con unaresoluciónde —l.tm en

un areamaximade barrido de 7x5 cmn.

Sistema <le a(lquisic¡ón (le datos

fotoeleet ro químicos

Las medidasse llevan a caboen una CEE

en la que el SC actúacorno electrodode trabajo

junto con man contraeleetrodode platim]o y un

electrodo de referenciade calomelanossaturado

(SCF.VÁ) 24V vs. NHE) (fig.lll.2a). El electrodo

SC? se coloca en tun portainuestrasespecíalmimente

diseñado(fig. III .2b). adaptablea la CFF,en cita

parte posteriorse realiza el contactoóhmico con

5CE

mhC.rtamm mmcii ras

a

i’ao’oíízati:í
im,moelermiodo

oI,letivo

a diattammnmía

a de caJmaf-ca
Luciste-~1

ocoil si a loimo, miostí
seniirmettec>immmm,

a,>’,

— - salida
lotcr,mI

b

¡cia

mmmcml

cOma

- ~mmmta

¡¡guía 111.2.-

a> l§taa

1omeííia ale ilaaí~íim~zmciaiom <lot ik>to,cLce.tro>ait, cmi el SMSC. b)

I’o.mmiai,ímmeslr¿ms palma iii mamaje dcl tí,tomclecmromdo, (semmmico>mm>Immctom-) cii
la célomia tomo,elecmroc¡mí ¡ni ‘ca.
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cina mezclacutécticade In y Ca. ó pintoira de 1kg. dependiendodel SC? a estudiar> LI contactoóhmico

se ¿misla del eltctrolito tal corno se indica crí a hg.l II .2b.

[.a E?FE poseecuatroaberturasen smi partesuperiorque sirven para ¡ ntrodLicir los treselectrodos

‘e tmn agitador. En su parteinferior poseetina delgadaveidanadc cristal, a travésde la cual pasael haz

de luz que ¡1 u mu ina el semicomiductor.procedentedel objetivo del u icroscop¡o (f¡g III. 2a).

El potencialde Galvani en la interfaseSC/EL se controlamedianteun potenciostato(Wcnking

pos73) que permite aplicaral fotoeleetrodoun potencialfijo (V
510) independientementede los cambios

que puedantenerlugar en la interfasecomo consecuenciadel pasode corrientJ
8.Las señaleseléctricas

fotoinducidas.moduladas,procedentesde la CFI se amplifican por medio de un amplificador ‘lock-in”

(EGG PARC 5210), compuestode un detectorsensiblea fase (DSF) capazde detectary amplificar la

componentemoduladade la señalde entrada,de igual frecuenciaque la de referencia,y un filtro ‘pasa-

baja’ que elimina el “rizado”, dando lugar a una señal de salida (Vi,) (fig.11L3) cuya magnitud está

relacionadacon el máximo de la señalalternamedida(VQ~ por medio de la expresión66:

2
,,c=—VrcCsolo

(111.1)

dondeO es el desfasecutre la señalde referenciay la

señal medida. Utilizando dos DSF desfasados~q

entre si. es posibledescomponerla señal en sus dos

componentes: la componente en fase (0=0) y la

componente en cuadratura(0=90’)). que definen un

vector rotante (fasor) en eí espacioimaginario. cuso

mu ódu lo es la amní~ 1 itud de la señal al terna medidas

cuso angulo coi) eí eje horizomital represemitael desfase

con respectoa la señalde referencia.

+

~tízrtijoid

el

JI’ 2...»

Viguua [11.3<

i<0>midaajiicimiom tic la>> ticlccio> Sai> sitie ti [ti tase.
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1> IOCCSJII11 icmi tu <l(t datos lotoclect ruqu im cus Y gcmiCI—:iCiOIl <le imágenes

[vossenalcseléctricas,resultadodc las nicolidas IoioJelcctmoL[LtimI) meas. se recogen en un ordenador

PC (8<)2S¼o1- comaictado mimeoliante una im<terfase serie (R%¾‘o il un plitícador ¡oek—in ‘~ m))ediantc ni)

coríversor¿mualógico—digitaldc 12 bits (LAS—PC. National lm)strtirncnts) al l)otenciostato.El movimiento

de la pat ji) a se COi) trola desdeel ordenadorin cd ante la i u terfase RS232. l.±osdatos recogidos por el

ordenador se al ni acemí ami en ui~ archi it ASCII para su posteriorprocesanímento.

La visualiz,aeiómx de las imágenesfotoelcctroquiowicas.en una escaladc 32 niveles de gris ó de

falsos colores se realiza por medio de una tarjeta digitatizadora(ProfessionalImage Board, Atronies

International Inc.) incorporadaal ordenador,y conectadaa un monitordeTV (Sony,PVM-1440QM). Esta

mismatarjetapermite visualizarlas señalesprocedentesde unacámaradc video CCD (KP-C501 Hitachi)

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

Ademásdel SMSC.sehanutilizado técnicasfotoelectroquimicasconvencionalescon unaflnalidad

múltiple: 1.- Caracterizacióndel semiconductor(SC) mediante la obtención de parámetros fisicos,

intrínsecos(Eg ,a,N’)A.L, , etc.r6>’. 2- Caracterizacióndel electrolito: (Ered’)x , ~ , Ered ,

y de la interfasecon el SC (V~,, . , ete.)”)’~”2. 3.- Obtenciónde inform ación acercade la cinética

de los procesosredox ‘e de recombinaciónen la interfaseSC/EL42<>6K A continuacióndescribimoslos

ftmndamnentosde dichastécnicas.

111.1.2 Voltanictrias (curvas corriente - voltaje)

La voltametria consistecti la medida dc la corriente (1) que fluye en a través de la CEE, en

función del potencialexternoaplicadoal electrodode trabajo(V
0,t (fig.lll.4). Estatécnica.muy títilizada

en el estcmdio <le procesosredox con electrodos i)) etál¡cos. es tan)bien apI¡cable ¿m la electroqu¡mu ¡ca de

sen~¡conductores.atii)que SOi imiterpretaciómies mas con]~)leja (ver capIl 3).
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Las <oltamuetriasbajo iltmn) ¡nación (coirvas

otocorriente— voltaje) perimí ¡ ten a stm Ncz. la

caractermíacOomídel electrodo desdeel punto de

vista fotoelectroqtm ¡1)1 ¡co. Un paran)etro de gran

interés ‘e fáci iii ente obten¡ ble por este mu étodo es

el potencialal cual emnpiezaafluir la fotocorriente

(V,,~). que coincide con ‘0 ~, en aomsencma de

recombinación superficial73. También pueden

obtenerseparámetrosintrínsecosal semiconductor,

tales como N
0,~ ó L~. medianteaplicacióndel modelo de Gartner(ec.il.36f>>

Figura 111.4

Escjuen,adel dispos,livo cxpcnn]enlal para [a oblencion dc
~‘oltai)) ograni ¿45

111.1.3 Esí>ectros de fotocorriente

Consistenéstosen la representaciónde
1píi frente a 2. (ec.ll.36). queescuasilinealparavaloresde

í. cercanosal bordede absorción(aW«l y aL~«1):

1,,, q0¿L»W) a

Según la ec.Ill.2, el espectrode fotocorriente es

análogoal de absorción(a vs. k). lo que permite

obtener el valor de Eg y la naturaleza de la

transición óptica. En efecto.sustituyendola ecli.9

en la eclll.2. se obtiene la expresión;

(111 2)

un

8 fl = cte ‘e (kv—E y
a

(111.3) Vigura t[t.5.-

itsti¡omcmmitm del dmsax±simavocxpcmimmmemii>m[ pam¿m lot ot<emmciómm dc
especmmoaadc ioíoa¿orrmcnte.

El ajoiste <le (mi)’’ ~s. bu a una inca recta[Jaran 1/2 o n 2 indica la naturalezadc la transíemom]. indirecta

o directa. respectivamuente.El corte con cl eje de energías,obtenido por extrapolación,proporcionael

VIL:
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~¿míomdc L, Ití dispositivoexpermm)]emilal títílizaclo para obtenerespectrosde fotocorrientees el <jime sC

m)) nestraci) l¿i [¡>4.111.5.

111.1.4 Tmam)sitorios<le fotocorriente

Los procesosque tienen lugar en la ‘u lerfase como consecomeneia de l¿í llegada de portadores

íologet)erados.principalnienleprocesosde recombinacióny transferenciade carga son responsablesde

una respuestatransitoriade fotocorriente.de la que puedeextraerseinformación cinética acercade los

niostuos

iph4o
‘.3.

obO um¿dom

I
1igui-a Rió.— Figui.íi 111.7.—

Esqomemna del dispositivo expcrim)mentalpara la obleneióm, de Variación de la forma de los transitoriosde fotocorriente,
Iran simc,rios de tolocorrien te. anódico y catódico paradiferentesvaloresde~s: 0.5V (1),

0.45V (2). 04V (3). 0.35V(4) y 0.3V (5). ~
5=l0’

3 crí) t

lo> en). Para másdetalles ver ref77.

Experimentalmente,la medida de transitorios requiere que el sistema experimentalposea una

adecuadaresolución temporal5’). que puedeestarlimitada por la constantede tiempo de la célula (r~,
5

R~,, C~ . dondeR<,, es la resistenciade la disolución) ó por la dcl propio sistemade medida(Tía = Ría Cmi,

donde Cama es ja capacitanciaresidual del aparato de medida.en paralelo con tina resistenciaR, que

determinala semisibil ¡dad del potenciostato).Sólo son deteetablesaqtméllos fenónaenostransitorioscuya

constamítedc tiempo es. al inemios. un orden dc mnagiíittmd i))avor qtme la mayor de ambasT±±,ay ~í. El

i>)ontajc experimentalutilizado para la medidade transitorios es el qume se nuestraen fig.lll.6.

‘4.’:.



¡3] Ja\rJJC ]CV}aF]IIN..1];t.JI~CXJ

la lormn¿m del transitorio de fotocorrientees lumiJeiLSí) dcl potencial aplicado (ligí II.?>. y viene

definida por los sigumíentesfactores”’’; 1) cl tiem))l)o (le respuestaim)icial (l>a>a((O)). lii)) itado por r±~;23’ cl

simbs¡gumiemmte tien) po de caida de 1aaa deicmm~im)¿)(lo por la ~eIocid¿md(le rel¿ii¿mcion de los portadoí-es

mn mm)oritarios en los estadossuperficiales.es decir, por í¿m velocidaddc recoinbimación. l.±aconstantede

ti cm)) po (le rece])b ¡ nació> r.. pti cdcobtenersemu ecliante la cx p res¡ ou;

Donde l~>(O) e 1>,<,(~) representanvalores dc la fotocorriente en el momento inicial y en el estado

estacionario,respectívarnente.El valor de ím,ma@~) dependeexclusivamentedc las velocidadesrelativasde

recombinacióny de transferenciade cargaen el estadoestacionario(ec.ll.37). 3) La corrientetransitoria

que atraviesa la CFE en el período de oscuridad, subsiguienteal de iluminación es debida a la

consumiciónde portadoresfotogeneradosmedianterecombinaciónsuperficial.

111.1.5 Impedancia fotoelectroquimica

La modulación del haz luminoso origina una componentealterna en la fotocorriente, lo que

permite utilizar un amplificador ‘loek-in” para,por un lado, detectarfotocorrientesmuy débiles,y por

otro, estudiar los procesosde recombinaciónde podadoresen la interfaseSC¡EL8>”~>~>3, La técnicaque

permite la medidade la impedanciafotoelectroquimica,cuyo dispositivo experimentalse muestraen la

figílíS, se conocetambiénbajoel noníbrede ‘Intensitv ModulatedPhotocurrentSpectroseopy’(IMPS)s>.

La impedanciafotoclectroquiínica ZI,h (rn) se define coun

Zh(w) = Zt (III.5~a

donde Iii (o>) es la fotocorriente alterna produmeida por el flujo modulado de fotones (C4o)). En el rango

dc Irecuicuciasde trabajo> Ivíbitumales (<.3(3 kHz), el desfase(lime SC IJUOdIUce em)Lrc los lasores(l)(co) e Ii/LI)

se debe pri micipal mnente a dos causas; 1) recon)binación dc portadores fotogenerados 2) rapidez de
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respuestade la céloml¿m. Esto da lugar ¿í que el diagr¿mmn¿m cíe N=qomist.qome em>frcnta ¿m las componentesre¿)I

(Re) e im)magim)aria ( lm>m 3 dc l~~Ji~). se extiem)da al primero y etilirto cuadrante(hg.l11.9). Para ma±±0

(iltimnínación constante).lmí<t>) inicIe la corriente tkmradaic.a(¡tic atravies¿mla (? FE. ‘e se smtua sobre e] eje real

lni-t)). A medida(Inc atiinenta(al. 1íí(O) describeun semn circulo sobreel primer cuadrante;el segundo

p tinto de corte en mi el eje real, para frecu en cias su fic ¡en temn en te altas, e c~ mii N ale a la fo locorricnte inicial

(l~>(t=O.O)) del transitorio de fotocorriente. determinadapor el flujo de Cñrtner. G (ec.ll.36). La

in terpretaeiom)de la técnica 1 MPS requiereel empleo de un mn odelo cimiético. tal comnO veremosen la

discusiónde los resultados(VI .2). La frecuenciadel minimo del semicírculoinferior definela constante

detiempode la célula (Xrm=l/omn¡). Comoen el casode los transitoriosde fotocorriente.unamedidahable

de IMPS requiereque t,< 10 r~> < 10 ~.

Jrn ~rnamx

co.mm

Figura Ilt.8.- Figura ¡¡[.9.-

Di sposiiiyo O=Xperii)m cmi ial parala iii cdida de la mm>pcdam cia Diagrtmmna dc Nyqtmiso de una señal coimí pleja de fotocorriente
fotoelectroqomimnic¿m(IMPS). (IMPS). bajo ilumuiiiuacimSn dc la CF’: con luz il)odOilada

,aenoidalflWi) me.
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111.1.6 Elcctrurrcflcctancia <le clectrolito (EER)

la señalde [-¿VRse detectamedianteaplicación ¿íí SC de un voltaje alterno (<,aa.’) qtme moduila el

~¿ii)3[)O eléctrico <le la /(L. ¿ml ticí)) PO Lflme SC varia la longitud de omad¿m de uLimmn im>tieiOn (espectrode EER)

o el potem>cial <le pc~1 ami zaemón (‘0.aa) (yo Itamnetnade EER~ El ni ontaje experin>ental utilizado es eí que se

nuestraen figlí 0. (¿mi¿mudo el esíJeetrode VER se aj ustaa la ectiaciónde A spnes(ce.11.43) es posible

obtenerlos pau>m>>eros físicos que definen el punto critico de la correspondientetransiciónóptica (Es,

0, mii). Las xoltamnetru¿ísde VER inuestram)la dependenciade la señalde VER con el potencialeléctr>co

aplicado(y atí,) a la zona de cargaespacialdel SC (ces.ll.28y 11.41). Para ~

4=’0 ~, se anula la señal de

VER, va que E,>~=0 en ee.lI.41.de formaque al pasarde condicionesde empobrecimientoa condiciones

de acumulaciónscobservaun cambio de signoen la seWcal de LER. En el casodeespectrosde naturaleza

Figura litiO.—

t)ispmisiOivo expcnim<meím>tml pUma la mi)otdida de ‘:11k.

excítónica.el pasopor V~ implica un cambio drásticode la forma del espectro según se desprendede

la ee.ll.44
8<88.La t[tilización del SMSC pennitela obtenciónde medidaslocalizadasde FER en función

dcl tamaño dcl spot luminoso utilizado, lo que presentagrandesventajascon respectoa las medidas

extensivasde Vsa obten idas mu ediante técnicas convencionales.

rnococrommm.dor

un
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111.2 Gcíicraciómi dc imágeimesdc electosÍoto¡ímdumcidos

Dado queeí SMS(.? pernaiterealizarmedidaslocalesde electoslotoindoicidos sobrela superlicie

del S(.?. a esc¿mlaim)icrom)<étrica. resoilta ¿icil m4ei3erar ¿1 in)agem) digital (disJribmieión bidimiicnsiomi¿ml ) de un

determinadofotoefectosin más que representarsu valor en función dc las coordcm}adasx -v de los puntos

de la superficiedel SC. EstoabrentmcNasposibilidadesen cl campode la fotoclec.troqoiimca. permitiendo

estableceruna correlacióndirecta entre fotorrespuestay topologíadel 50<. I¿m aplicaciónde las técnicas

de tratlmmn iemi lo ‘e comnposición de unágenesdigitales a estudios lotoclectroquiii) icos’eaaaaa, o el estudio

cinéticode fotorreaccionesa partir de las frecuenciasespacialesdc la imagent?.

Una imagen digital monocromáticaes una función bidimensional de la intensidad luminosa

(j(x,v)), dondex e e representanlas coordenadasde un determinadopunto de la superficie del SC,y [es

proporcionalal brillo (ó nivel dc gris) de la imagenen esepunto89. En unaimagendigital monocromática

se produceunadiseretizaciónde las coordenadasespacialesy del brillo, por lo que puedeconsiderarse

como una matriz de puntos(‘pixels”) dondecadavalor indica el nivel de gris del ‘pixel. En el casode

unaimagendigital tomadacon el SMSC,cada“pixel’ correspondeal valor del fotoefectomedidoen un

punto de la superficiedel SC. Alternativamente,puedesustituirsela escalade grisespor una escalade

colores(‘falsos colores’).

111.2.1 Procesamlento (le (latos l~ iii la formación (le imágenes

Los datosexperimentaleshande tenerun formatolegible por la tarjetadigitalizadora.Con tal fin,

cada pixel lía de definirsepor medio de un númerobinario de 16 digitos (enterosencillo), almacenado

en 2 bytes. El primer dígito empezandopor la izquierdaespecificala procedenciadel pixel”: fuentede

video (pixel vivo) o memoriadel ordenador:los quincedigitos restantessedividen en tresbinarios de

) d igitos cada tino. correspondemites a tres númerosenteroscomíiprendidosentre O ‘e 31. que determinan

las respectivasi n temsidadesde los [res colores básicos(rojo. verde aza o que participanen la eoloracton

dcl pixel. En cl casode imágenesmonoeromáticasen tonosdegris, estostres odínerosson igualesentre
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sí. resultamídovimía escaladc 32 muiveles cíe gris (00—31). En el casodc iiuagenospolicioniaticas las posibles

ml)e,,cl¿is dc los ti-es coloresbásicos(canales).coma 32 un elesdc im)teL)sidad cadaoino. puedeI)ro<lticir un

mt) ¿mxi ma) o dc 32767colores di feremítes

Una vez obtenida la ¡uatriz de datos expermmnentales [exta], sc convierte ésta en una ola atrn<

pioporcional de ma ú merosenteroscoinprendidosentre (1 ‘e 31 [val níecliantela expresión;

31
[val] = ~x([exp] —mm)

dondemax ‘e nimia representanlos valoresmáximoy mínimode los datosexperimentalesrespectivamente.

Para construir la imagenen tonosde gris, se calcula el número enterosimple en el que los tres canales

poseenel misnio valor. Finalmente,la matriz de númerosenterosque definela imagenfinal [ini], que se

muestraen la pantalladel monitor, es el resultadode la transformación:

lim]=lOS74vafl (¡¡1.8)

El procesocompleto se describegráficamenteen la fig.lll.l 1.

111.2.2 Variablesque intervienenen la obtenciónde las imágenes(te efectosfotoinducidos

Nos referiremos a los siguientes efectos fotoinducidos: fotocorriente, fotovoltaje,

electrorreflectancia‘e reflectividad. Las imágenesde estosfotoefectospuedenobtenerse individualmente

(imagende tua solo fotoefectopor barrido) o simultáneanaente(varias omagenespor barrido), siempre

que las condiciomaesexperinaentalesde los respectivosfotoefectos(intensidady frecuenciade iluminación,

x. voltaje aplicado y concentracióndel electrolito) sean compatibles entre si. Tales condiciones

experimentalesse fijan ema función de la propiedadque se quiera ponerde maaanifiesto(fotosensibilidad

del SC. recomnb i maríción superficial variacionesde V í>a van acionesen la posiciómí dcl bordede absoremon.

etc.). [<a inm¿wema cje meflectividad. imatimn¿mmcmate relacionadacon la topografía del SC, es gemaeralmnente

compatiblecon los restantesfotoefectos.razón por la cual sc obtieneen todos los barridos.
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Figura [tI. 11.-

Esquemadel procesadode datosexperimentalesLexpí para comistromir una in)agen de video del fotoefecto

El barrido(movimaaientodel “spot luminoso respectode la superficiedel SC) puederealizarsede

dos formasdiferentes:de forma continuay por pasos(figlíl. 12). En el primer caso,la muestra(platina

del microscopio) se mueve a velocidad uniforme

respectodcl spot luminoso,a la vez quese mide el a b
fotoefeeto; en el segundocaso, la platina se mueve x. n x

por saltos de longitud constante, realizándosela J Y

mii edida dcl fotoefeesocmi tre saltos,dnranteel tic!]) ~O 1
en que la l)latina perinamn2ccimimovil. Ambos modos

de barrido se c0m)5ideran eqtt i valemites ci>ando la

velocidad de barrido Ci] el modo continuo es

¿1

su ficien teniente lenta En caso contrarío, la
‘Fi pt>o de barrída~v

vi 7’]~ ‘TI

ctk)m) >>m)>mtt lo) por pasos.
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intorí)) ¿icion contenida cm las inlagcncs puede c1cmcdar distorsionada, debido a la piescmc¡tm dc efectos

transitorios en el lotoeleeto n)edido> .. . l.¿m velocidad (le barrido se selecciona en lomilciól) de [actores

tales corno relación señal/ruido, presencia de cleetos transitorios en el fotoeleclo. diinem3sioncs de la

soiperficie barrida >‘ tiempo requerido para tomar la imagen. Los valores tipicos de velocidad de barrido

oscí Ial) entre O). 1 y 1 pixel 5/5.

(Seneralnicnte. el barrido se real ¡za Ii nealmn ente (por filas), sien> pre en el mu ism o sentido (iii odo

‘peine’), con el fin de evitar distorsiones de la imagen derivadas de la imprecisión del movimiento de la

platina del microscopio.Alternativamente,se puede usar eí modo “meandro”, consistenteen tomar

medidas en ambos sentidosde barrido, lo que permite un considerableahorro de tiempo. E~ modo

‘meandro suele utilizarse para la obtención de imágenes con gran número de “pixels’. cmi las que las

distorsiones se hacen menos patentes.

El radio del ‘spot’ luminoso puedevariarseentre1 y 1000 gm, segúnla resolucióndeseada(ver

cap.l1l.2.4),teniendosiempreen cuentafactores talescomo el númerode medidasa realizar,áreatotal

a barrer tiempo de adquisición de datos y tamañofinal de la imagen.

111.2.3 Tratamientosmatemáticos<le las imágenes

Los tratam>entosmatemáticostienencomo objeto niejorar la información gráficacontenidaen las

imágenesprimariasde los fotoefectos,para conseguirunamejor interpretacióny análisis dc los datos
69,

En el casode datosexperimentalescuantitativos,es necesariocontrolar el tipo dc operacióna realizar

con objeto de no modificar el contrastede la imagen primaria. ó. en todo caso. conocerel tipo de

niodi fie¿mción efectuado. Desde este punto de vista, cabe distinguir dos tipos de tratainientos: 1

tratam icí) tos qome no introd Lícen Cdi)) bios en el con traste de la ¡ magen prim arma y que conducen a

mu od ¡fi caciones Ji míca les de los datos conten idos en ésta: éstos incluyen cam bios de escala, realizados con

el fin de ‘e istí al izar mejor un determinado rango de valores experi u emítales. variaciones dc las d im ensiones
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íe¿mles de caLI:) ‘1,ixelY co~mm el lii) dc amnplílícar l¿m imm3aa;cm), = cliii) im)aciom) dc l)mmntos (pixcís) espureos,

c¡tme pomede) des\írtt<a¡ el com)tenido de la imagen: 2) tratam)) mentos mi)aten)dtieos qtme uuodilica!] el contraste

cíe la u)) agemí pnii~ aria (Narlaemones no lineales), llevados a cabo CO!) fimies diversos, como pticden ser la

elii)m in¿íci¿>m3 de~ efectos esptireos. clin) nación del nudo experimental. miaezcla dc imágenes te.

Los tratanj ¡cilios U) aten] aticos que actúan directa!)] ente sobre los ‘pixcís se basan en la

convo Iroción de la ¡tuac>,cn (ftx.y)) mediante un operador posicionalumente invariante (h(x.v )). lo que da

lugar a una)]ueva )magen(g(x,y» que presentalas caracteristicasdeseadas.Estaoperaciónse simpísfica

medianteel productode las transfonuadasde Fourier, seguiendoel teoremadc convoluemon
69:

Donde F(u.v) es la transformada de la imagen primaria y G(u,v) la de la imagen resultante. Cada

tratamiento consiste en encontrar el algoritmo adecuado para la función Hfu,v) llamada función de

transferencia,que actúa sobre el espectrode frecuenciasde la imagen.Se incluyen aquí los filtros de

suavizado (pasabaja). acentuación de bordes (“pasaalta”). elimínaemon específica de frecuencias

(‘pasabanda). y aquellos otros que producen diversos efectos sobre la imagen, tales como difusión

anisotrópicao erosión morfológica, utilizados en reÍ 27, por medio de los cualesse extraeinfonuación

imp! icita en los datosde la unagemi.

(11.2.4 Resoluciónde la imagen.Análisis de Fourier

La resolución de una imagen se define como el grado de detalle discernible, y depende

fu nda,u en talmn en te del nú mu ero de pixels’ y de tonos de gris que contíemie ésta69. Mientras que el núm ero

de tonosde gris está imitado por las caraeteristicasde los dispositivosdigitalizadoresy de representación.

sobre la cantidad de pixels’ cabe hacer tmn ai)álisis matemático, en base al teorema de convoltición en

el esl)aci o de 10)01 iemi con ci ob¡eto de deicrmn mar cl o ú mn ero de pixels (U] cd idas) necesario para alcanzar

la mi) dN¡ in a reso ltiCiói) pos ¡ bí e, sin producir informa ación red undante. Para ello, se considera que la imagen



de cm determia nado totoctecto (¡/u(x.v)) es cl restiltatio cíe cina c.onvolomc¡omm timiml¿m ¿m intervalos discretos dc

Li ftmncíón ¿(xx >. (jile describe dicho [otoclecto. dc I¿m lOmm)eion ~,,{x>) ( —- U exp 1 —x/2iy> ) que describe

la Comaa e ami ss ¡ ama a del spot 1 una moso;

U N
¡m(x,y)tah(x,y)jr(xy) *~4xú)] —E E r(nma)4

1>4x—my —n)
m0 n0

donde in ‘e u son las variables ni midas del smimn atorto. N NI N representan el a ú ni ero de intervalos dx y

dv en las direcciones x e ‘e, respeetivain cine. ‘e donde la función h(x.v ) se introduce para lina itar la

operación a la superficie de medida (Mdx x MSy), siendo ¡«xv,) = 1 dentro de la misma, y h(’xvJ = O

fuera de ella. Aplicando el teorema de convolución a ec.(lll.lO), se obtiene:

h(x,y)j4x~>)*~
0~x,y)] =H(u,ij *[R(u,v) ‘~0(u,v)] (III. It)

donde las letras mayúsculasindican las transfonnadasde Fourier ‘e u y ‘e son variables de frecuencia

espacial.Por tratarsede unaconvoluciónfinita, a intervalosdiscretos,la correspondientetransformadaes

discreta, con intervalos definidos por 1/Mdx y 1/NSy en cada dirección del espacio, y periódica, de

períodos l/¿x y l/Sy (fig.lIl.13a).

La resolución espacial de la imagen, definida por la frecuencia más alta a la que puede

distinguirse su transformada de Fourier (u,). viene fijada por la extensión del intervalo de medida (dx)

y por el radio del spot (r~), de la forma siguiente: si dx determina el periodo de la transformada ( l/¿x),

la frecuenciaa partir de la cual se solapacon el siguienteperíodoes (figlíl. 1

1 N
mas 26x U

domade N represemata el nimm ero de ni edidas ‘e L la lomgi tud dc barrido del spot’ 1 tina imaoso. Por otro lado.

sí r,, determn iiaa la a¡achura de la gatmssiana que defimae el spot lclia)itaoso cm) el campo de la tramasformaada

1 Ir,,). tominado eo)aao liiaa¡tc de detección tmmaa disuuóanción del 2511± del mnódtmlo de la transformada, la
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transformada

R( u)

‘1 1

—7±.

1i2¿x

$6
1/2¿x

‘1’
(lkX) x

-.7±
j o I~I

¡ 2~
Y-.

r(x)4r4%x) X

- .

<IKtt ) 1~I
(WJÓ LÁ~~ ~--v>

-, 7± 7±
1;-’ -

- 7±
R(u)-~5(u) ‘-‘

¡ \5h(x) - . x

L

ÑÓi) U
—hL =- 1/1~

h(x).r(x»4(x) H(u)tRi)=rkuzu

y; u

Figura ttl.13

Representaciom) mu om)odmu ensiOi) al cii cl espacioreal y som correspom]dicm)te en el de la trai) Sfori))adade Fourier de: ~) la
función r(x) (R(om)) que delin e la di siribución de la tbtorrespomesta;h) la funciom) ~(x) (c?(u)) para el ‘spot [unl inoso gancíanO;

e) la convolucién «x)~ (R(cm) c~(u)y. d) ¡a inuciéma h(x) (lt(uflque lumia el arta demedida;c) el producto li(a)

~(x) (1-1(u)* R(om) Lt(om )).

frecuencia maxi)lNa medible con dicho spot’ (figlIl. 1 3b) viene dada por la expresión:

0.76
14 mas (III. ti)

Igualando ceslIl. ¡2 ‘e III. 13. se obtiene;

51PV---’ (1 ¡ 1.1±4

-42-

real

«x)

a

b

e

d

e

ecuación cíne indica el número óptimo de medidas (M) para una extensión lineal (~2 y un tauN alio de spot



(m;.) dados. l:mm cl cisc) dc dos dimensiones (barrido somperlicial). sc ticíme;

152
NxM=I xL’±I. (lii 15)

Por últim)mc3 c¿mbe convolOmciom)¿ir imn(xs) (eclI1. lO) mnedíamíte la ftmnción I-I(u.v), qcie introduce la

comiclición de c.onv<altmcíón ¡nita ema el espacío real. ltsta operacioma (ligs.lll. 1 3d.x 111.1 3c) iíatrodcuce umaa

distorsión qcme es malícrente a este método de obíemición de iinágelaes. I)aciendo imposible conocer la ferina

exacta de la luiación ¡(x.’) (tan sólo seria posible en el caso de que y fuera una función periódica).

Por lo que sc refiere a resolución de contraste, ésta suele estar limitada por la relación señal/mido

del aparato de medida. aunque puede también verse influenciado por factores instrumentales, tales como

el número de niveles de gris de la tarjeta digitalizadora, impresora. pelicula fotográfica, etc.

¡11,3 Materiales utiliza(los como fotoelectrodos

Dos tipos de materialeshan sido utilizadosen estaTesis como fotoelectrodos:monoeristalesde

caleogenuroslaminaresde metales de transición dcl grupo VI (MoSe
2 y WSe2), y GaAs crecido

epitaxiabnentesobreSi (GaAs/Si).

111.3.1 Calcogenuros laminares (le metales de transición

Los calcogenurosdel grupo VI de metalesde transiciónhan despertadogran interésdebido a sus

especialescaracterísócascomo fotoelectrodosen célulasfotovoltaicasde unión líquida, relacionadascon

la amichtmrade su banda prohibida.cía torno a 1.3eV, su resistenciaa la fotocorrosiónSóí’)<. En estos

materiales,los aniones(3<) se disponen en planoshexagonalescompactos,apilados directamenteunos

sobreotros: la mitad dc los huecostrigonalesprismáticosquequedanentre los planosdc anionesestá

oeti1)adapor los átom))osmetálicos(NI). formandotambién plamaosde sinletriahexagonal’> Rescíltaasí una

estm-t,ctoira 1am)) m]ar conocida como tipo mnolibdenit¿i <MoS~) (figIl 1 1 4A ). Según la teoria del emalacede

valencia. la coordi n ríe i ojn trigoi)al prisn) ática corresponde a una hibridación d
4sp del catión ni etálico, es
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Figura III. 14.—

Lstrcmeiomra cmmsm,mlinade os caleogenoirosIami)im)arcs del grupo Vi d±:mímeitíles de iiam)sicion. A) Plam)os Iiexagoi)alescoi))racmos,
dispomesmosclirce.iam))cmmme ,Immm.ms sot,re niros. E) Apilamiento de Iamniix¿ms Cmi Cl poltípó II]. Li) Irs)rmmcmoira tipo iaolbdenita.

característicade compuestosen los que predominael caráctercovalentedel enlaceM-X”5.

Las láminas X-M-X son eléctricamenteneutras‘e estánunidas entresi por fuerzasde van der

Waals (NdW), lo que origina unaestructurafácilmenteexfoliable (fig.lll14B.C). El apilamientode unas

áni i ma as sobreotrases y ari ¿ido.d ando lugar a <1 iferemaLes poli tipos. entrelos cualesel más comia ún es el 2 H,,

(AbA RaB. <Iom]de las mnavuscoilasimadican l)osieióm) del aniol) s las ininmisculas del catióma). al que

corres
1)oi)deeí grupo Y oiría polítipo 3R tPcbAespacialP63/nsmneD,,3~ variedad omnbohéclr¿caa constitcíveel

13c3 Ca(?)’‘‘~ . Ema el espacio entrelanunas(espaciode vdW) es posible la colocación de especiesatonameas
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o m))olccmmlamescL3fl c¿iractcr ole basede Lewis. e. domadomascíe densiclaoi clcctmommmc~ lo qome da Icígar a

va a:. a a
co np cieslos iii terca1 ¿ires com) mmmi evas propiedades

Estrtmctn ra de bandas.La teoríade orbitales muoíeculares explica la existenciade una bajada

prola ibida CI) estosmualeriales,conao resultadodel desdoblamiento)de los orbitalesd del catión mía etálico

p rod cm ci dos 70 r 5cm enlo rno trigomaal p ri sil) ático.El borole

superior de la banda de Nalencia está lorníado
~~1~

principalmente por orbitales dr, con algo dc d 3<43

yz,zx id

contribución de orbitalesp< del caleogenuro;el borde dXYXtY: - ..-~ (da ~-

2 :< (23

inferior de la bandadc conducciónposeecontribución p/d

dc los orbitales d7±,. del metal y p7± del caleogenuro E s
P

(fig.IIl.15)”
5. Los cálculosteóricosllevadosa cabopor Figura lll.tS

Coelmoorn y otros para determinar la estructura de Esquemadel diagraniade bandasde los calcogenuros
lan)maresde mnemales dc iramísición del grupo Vt.

bandasdeestosmaterialestm’)6,predicenque la transmwon

electrónicade menor energiatiene lugar entrelos puntosU y 0.SSFKde la primera zonade BTiIlouin,

tratándosepor tanto de una transición indirecta.Porotro lado, las transicionesdirectasde menorenergia

tienen lugar en el punto K. y suelenpresentarefectosexeitónicoscon R—5OnaeV.

La desproporciónentre las fuerzasde enlaceen torno al anión calcogenurosueleconsiderarse

responsablede la miaturalezacuasibidimensional(laminar) de estos materiales causadel fuerte carácter

anisotrópicodc sus propiedadesfisicas’~5tm, Esta anisotropíase mnaisificstatanbiénen su eomportanaiento

fotoelcctroquinico. especialnaeiatecuandoexistendefectoscristalográficosstiperficialesque penaiitenque

nuevos plamios cristalográficos con propiedadeselectro-ópticasdiferentes entrema en contacto con el

electrolito)’ a.±V<a,’a Por e¡emampío, mn cdiante cl 5 Nl SC heinos detectado variacionesen la posicióía de la

tramasiciomí cxcitoi)ica A en tcmi)cióm) de la rugosidadstíperfmci¿mI <le cmii naonocristalde WSe—>>.



111.3.2 GaAs crecido c1>it:íxi¿tlnicíitc s<ml)r(t Si

LI creemmn cuto epitaxial <leí (¡¿mAs sobre Si tiene gran mm)tcres tecuolOgicO, al COl)) binar las

exceleixtesp roíaocdadcsclectio-ópticasoíd (¡aiXs (al tos coelicicm)te de absoiciom) ‘e mi)ov i lid ad de port¿mdemres

de carga) coma 1 ¿is f¿mci1 idadesqtme aportama los dispositivosintegradosde Sí’ 3aa.>33 El erccimn cuto epitaxial

es posible gracias a la sinaí 1 io.ud de las dos estructuras (fig .111. 1 (<y. Sin ena bargo los desajustes que

pr¿dcmcen las di ferencías de los respecíi vos parámnetros de red

(4. 1 “4) s de os co cfi ci emites de exp amas io i) térin ¡ca, d aka 1 tigar a

tensionesestructuralesinternasque se traducenen la aparición

de dislocacionesde consecuenciasaltamentecontraproducentes

para los dispositivos electrónicos,y que suponen el mayor GaAs

íneonvenie,ate de estas heteromaniones‘‘a’. La aparición de

dominios en antifase separados por planos (fronteras de

antifases)comistituyen igualmente un inaportanteproblema en

estasheteronniones.

Fimura ttl.16

lisqomennade la celdilla unidadde la red deSi
(diamnamite)y dc GaAs (cineblenda).

La técnica alás empleadaparael crecimientoepitaxial de GaAs sobre Si es el “naelecularbeam

epitaxy” (M BE)’’ (figlíl. 17). El sustratode Si se encuentraen umia cámara de ultra-alto vacío, a una

temperaturaentre 200 ‘e 300’)C, con el fin de que los átomosde Ca y As, que llegan a él procedentesde

semados honaos de efusióma, temigan suficicíate

movilidad para poder migrar hacia sus

respectivas posiciones cristalográficas. Las

velocidadestipicas de crecinaicuto estánema tormio

a 1 Haonoeapa/s.‘e scm comatrol depende de la

teml)erattmra <le los l)Oi’m]Os de efusión

(veloeidaoiesde flujo). Mcdi aatedifracción(le un

l)a/ de elcetromaesde alta energia que incide so

4IhI’±±
n~ dc cia>cmrrmmca

l’igoi ¡u ItI.i7

Reprcocmmumeióm csqaacaa>¿alieade ereeim)mtcmmto epataxi:mL de <3aAs
<‘abre Si ¡mor lvi Mi.

bre la muestra(Rl-lEED) se puede seguir ‘¡la situ’ el



e¡O2cmm))mei)to) epítax CO.

Fur¡uació¡m de fronteras de antifases. Debido a la nattmr¿ileza heteropolardel GaAs. su

creeimn¡ciato sobre Si (homnopolar)puededar loigar a la formación de dominios ema amatifase.es decir,

donassaoosconsecutivosea la íed de GaAs en los que se intereanabianlas posicionesde los atomosde As

‘e (Sa’ >X- a a aa Los planos queseparataa estosdoiaaima os (fronterasde anti fases’. A PB) eonstitusendefectos

cristalográficosbid¡uawmsioiaa]esdetipo inversión.domadecoexiste!)enlaceslaomopolaresCa-Cay As-As.

Su formación duranteel crecimiento epitaxial se atribuyea la presenciade escalonesmonoatémicosen

la superficiedel Si, capacesde producir simultáneamentetín desplazamiento(a0M) y giro de 90’) en un

dominio de la red del GaAs respectodel dominio que crecesobreel siguienteescalóma. Cuandola APB

seproducesobrelos pIanos(112) o (líO) se la denomninafronteraestequionaétrica,por alternarseen ella

los enlacesCa-Ca y As-As; sin embargo,cuandose forma sobreotros planoscristalográficos,como el

(100), los enlaces As-As y Ca-Case colocan respectivamentea ambos lados de la APB, con lo que se

generamados planos con una alta densidadde carga(figlíl. 18). Especialmenteen estesegundocaso,las

APB puedenconstituirun serio problemaparala utilización de GaAs/Sien dispositivosoptoeleetrónicos.

La formación de APBs no es posible cuandolos escalonesde la superficie del sustratoson

diatómicos(aa/
2), va que éstosno producencanabiode dominiotmm3. La formación de escalonesa

0/2 en la

superficiede Si estáterínodinámicamentefavorecida,y su númeropareceaumentarcuandose produce

unaleve desorientacióndel substratocon respectode la dirección 1001].mediantegiro sobreel eje [110],

o por un precalelatan)icíato a 700<’. Sin embargono sienaprees posible la total supresiómíde APBs. lo que

hacenecesarioconoceren qué naedidaéstasafectana las propiedadesopto-.elcctrónicasdel material. Por

ejemaaplo~ )aacdidas por LB 1(1? ~ catodolunai nisceneia h ama reveladoque las fronterasde antifases introducen

cima contmncío de est¿mdosema la bandaprohibida,causantesde procesosde reconabinación no radiativa ‘e de

la disoaaínueíóia (te la iongitmi<l de difusión de los portadoresría montanos’ . 1’ ales resultadoslaan sido

comí firmados cm) estatesis ni cd iante la obteiaeiónde un ágcnesfotoclectroqmii micas del mi) atenal>.
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Figura ltI.19

Esquemadela gemicracióndc fronterasdeanidases(APB) sobrelos planos(110)y (100) dc GaAscrecidoepitaxialmentes’)lJre
Sí

Diagrama (le bandas(le la heteroumniónGaAs/Sien contactocon un electrolito
3’’m2. El modelo

mas aceptadopara describir la interfaseGaAs/Sies el de Shockley-Anderson.según el cual existe una

transición brusca al pasar de la estructurade bandasdel

GaAs a la del Si. Uuaa <)Stila)aeión de la diferenciade energía
1’

entrelas bandasde comadimeción(‘offset) deambosni ateriales E

a partir de la diferencia de afinidades electrónicas (x)
iON

eoíadcmcea u ma valor <leí orden de 0.0>2eV, aunqueestevalor Si GaAs eleetmolímo

1)ciede variar debiolo ¿m la prcsem)ciade doblescapaseléctricas ¡bilmo ill.1~

J)i¿mcmammm:m de ei)creias de las im)lmtlf¿mses
cía la heterotimamoma. LI comítactocon el electrolíto im)trodtmee umaa Si (lA. eleeimoml¿tca

nueva imíterfase. tal comalia se im)dica cm~ el diagranaade la

¡3)1

troiatersmesíeoIOIioI)lét a ca
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1i14.llI. 1’) ~ partir ole este díagramna se deoltíce que la transferenciade electronesolesde la bamWa de

condcmeciónoid GaAs al clectrolito está sie¡apreimm)l)edida por eí c¿mmapoeléctrico reinamateema cmmm¿a de las

dos i n terfases.Esta es la raz~m) de c~ome u o se observen corricí] tes faradácas de redcíccióma cii amídoa este

mu aten al ;metúa coino electrodocía un a CEE.
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IV. RESULTADOS EXPERIMENTALES

IV.l (alcugenuros lamiiimiarcs dc metales(le trausicíemí(MoSc>y WSe,)

IV .1 .1 Deser ¡ ~ci 6 u dc los fotoelectredos

Se laan estudiadodos nauestrasmonocristalinasde diferentesprocedencias,ambascrecidaspor

transporteCi) asede apor~ utilizando SeCI< conao agentede transporte:cl inonocristal de n-MoSe, (N~

— 3 x lO”’ cm) fue cedidopor el Prof F.Levy (EPFL, Suiza), mientrasque, el de n-WSe2 (Nn = 10m6

cn§
3) fue cedido por el Prof. R. Temane (Instituto Weizmann Israel). Los dos monocristalesfueron

mnomítadosde la formaquese describeen cap.111.1paraserestudiadospor medio del SMSC dentrode una

CEE. Como par redoxpara las medicionesfotoelectroquimicasse utilizó 111< (E~
0, = 0.229V vs. SCE).

por inhibir la fotocorrosión del naaterial
9?.9$i¿?>28.Todos los potencialesse referirán al electrodo de

calonaelanossaturado(SCE) ~ (SCE) 0.240 vs. Nl-lE).

A lo largo de este trabajo se ha observadoque el comportamientode estos materialesvaría

drásticamenteen función de la laistoria previa de su superficie. Es por ello que, antesde pasar a la

descripciónde los resultados,describiren]oslos tres tipos desuperficieutilizados,a cadauno de loscuales

se asocíaun comportamientofotoeleetroquimicodiferente:1) Superficieno modificadaintencionadamente

tras el procesode crecimientodel monoeristal,que deíaominaremossuperficie DC (figIVí). La naayor

partede esta superficieestáconstituidapor zonascon una alta densidadde escalonesorientadosen la

nusmnadirección (zona 2): tan)bién presentaalgunasterrazasdc 11)0-500 ¡cm2. asociadasa escalonesque

surgende dislocacionesno basalesde tipo laelicoidal’25 (zona ~> y, en ma~enor extensión,zonassuaves

aparentela)emltelibres dc defectos superficiales (zouaa 3). La fig IV 2 muestra la mnismaaa superficie

fotocorroidaloc¿mlmcntemncdiaíateSMSC. ilumaaiiaando45 maai,acmtoscon oua spot’ luua ii)050 dc 1 4O1cm dc

diáíaetro(lánaparahalogemaa).bajo polarizaeióm)a 0.45V (SCE) ema KOH . 0.1M . 2) 5 ti erficie_enve¡ec:ida

tras varias lomas de trabajoen la CFE (EN). 1 ,¿í in~ agenópticade la somperficie envejecidadel ni onoeristal
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la) resistí’ dad de. las milciestras (~> 1 — 5 (2 cm> pudo sercstímnad¿m a laarí.ir (le ec.ll.3. ioi))aildO

1(0 —=00cm)>> s~ coi))O valor típico parala movilidad de los portadoresmu ¿mxormtar;osema la direccioma

perpemdiccilar:m las laminas N~ simpomaíemdoolime los ecaitrosdom)¿adorescst¿mm) COmi) plct¿miaaentemo¡amzados

(ccl IGi.

IX’. 1.2 Medidasde tOt<)COITiCiIttt

Volta iii og‘:11111 as generales.— En la fig.I V .6 se ma> tíestrama los u o It aia o 2 ram)aas cta oscctridad ()

‘e bajo ilunaiuaación(—---) correspondientesa las tres superficiesdescritas(DC. EN, RE) para la íaauestra

de n-MoSe~. En los voltamogramasen oscuridadse observaun pico catódico más o menos acusado,

correspondientea la reducción de 11 (1; + e~ —> 1 4 210, situado a -0.400 V (SCE) para la superficie

RE. y a 0.050 V ‘e 0.17<> V para las superficiesDC s’ EN. respectivamawnte.En camiabio, la reacciónde

oxidación de L en la oscuridad(U —* 1 4- 6) no refleja vartaemonesclarasde unassuperficiesa otras, y

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

diferenciasque se aprecianen los voltamogramasbajo iluminación conciernenprincipalmenteal voltaje

al que aparecela fotocorriente(y,0): 0<) V paraRE y 0.150V para DC (apenasseapreciafotoefeetopara

la superficieEN). Estosresultadosse resumenen la tabla IV.l

TABLA IV.l

tipo de~j~.perflck reducciónde í

(V vs. SCE)

\Qdefotocorriente

(V ‘es. SCE)

DC -0.400 00(10

EN . (0<050 (VI 5(0

RIl 0.170
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1? 20(1(2 X

—0.8 —0.4 0.0 0.4
N/ (yar) \S. 3CM

Figura [WC

VnltanmogranasgemeratesCm) oscuridad() y bajo ilum))immacioml (- - -) corres
1,oimdientcsal nlmim)ocristal de i)-MoSC, e’)i) tres

diferentesn)orf’)logLas superticiales:reciénexfoliada(RE), despuésde crecer(DC) y envejecida.(EN).El elecirotitoes1 (O.2M),
1< (0.OOtM): vetocidad de barrido vtOmV/s: iluminación con lámparahalógenade 50W.

Voltamogramas localizados>. Las figs. IV.7-IV.l0 muestran ;oltamogranaaslocalizados de

fotocorriente bajo iluminación con luz lásermodulada(He-Nc. r 10 mal. 70 Hz) sobrediversospumatos

de la superficie.con objeto de detectarposiblesdiferenciasde unas tonas a otras. Estas diferencias

se tia ani fíestama principalmenteen el valor de y ami ‘e en el valor muáximao que alcanzala

fotocorriente, Parala superficie DC de m-MoSe, los valoresde ~~aaa.amás catódicosse obtienensobrelas

figtm ras de lotocorrosión (—1). 1 tíO V) ‘e sobre las iaa esetas suaves de la superficie (-1)11511 V): en cana bio, al

aplicar pote¡acíalesstmficie¡atenaenteamíódicos (> 1)311<> V) la fotocorrientealeamaza valores i)1~xim1)O5 maitmv

parecidoscmi todas las zon¿ms.1. as ¡ja edodas localizadasllevadasa cabosobrela stm1)erficie EN dc a—M oSe~

(fig. IV. Sa) m tiestran cmi generalun despíazanaiento anódicode V,,. coma respectoa los que se o bservaba¡a

EN
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VOltai))ogram))as dc totoeomriem,te m))odtmlada localizados
sobrelos puntos naaraeadosen fig.lV. 1 correspondientea
la superticie I)Li de i>MoSc>.

Votramnogramnas
correspondientesa
tig.IV 2.

de fotocorrienme . modulada
la superficie DC dc n-MoSe> de la

0.0
0.

Fgura IV.9a

0.2 0.4

Figura lV.9h

V oItaniogrimnías de (milocorriente n)odulada
correspondienicoa la superticic EN localizadossobreLos

mm tos mareadosci) tig IVA.

ti
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• 7 11(1
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Voltaniogramnas dc fomocorriente modulada
correspondientesa la superficie EN de n-WSe, de la

fig.IV.4a.

‘s’a.Itammmogrammmm:msde tnl(,ea,Imiem)te mmma.sa.triíaata,cm,mmcspO,mdiem)Iesti
(titeiCm)1C5 >.a~í:ms ale I:m síaperlicie Rl. de mi—J’Aa,Sm., miostrada cm’
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para la superticie IX. a excepción <leí circulo piodímeido por lotocOmmosióm) en l¿m ¡aartc scl[)crior dc la

imagen. c~mva reSíaimesta m)O pareceLíber siclo alect¿md¿m por el procesode embejecimamiemlto. [ainbiémí se

obser\aía despl¿i¡.ain culos ole V Ci) los \oltam))ogr¿li))astomadossobrela stmperficieEN de ma—WSe (fi”
Sca

IV. 8 b). Final mi) emate, los yo Itaníogramnas localizados correspomadientesa la stmpcrficie RE de n—MoSe,

(fig. IV.’)) ¡a tmest rama los y ¿dores de Va,:a a ás catódicos observados cm) este iii aterial (-0)20<1 V). así comiao

importamatesdiferenciasdel valor máximo de la fotocorriematede cinas zoiaasa otras.

Espectrosde fotocorriente>.Con el fin dc deternainarla naturalezade las transicionesópticas

y la anclaurade la bandaprohibida de estosmaterialesserealizaronmedidasde fotocorrientefrentea X.

Conao se observaen la fig.IV. II. la aplicaciónde la ec.Ill.3 a los datosexperimentalesconducea una

relación lineal en la zona de bajas energías,tomando a = 2, de lo que se desprendeque el borde

fundamentalde absorciónde ambosmaterialesestáasociadoa una transición indirecta.Los valoresde

E5. obtenidos por extrapolacióndel tramo recto son de 1.30 eV ‘e 1.29 eV para MoSe2 y WSe,,

respectivamente.

-5

ci 4

7±-.

o
1.2 1.1 1.6 .8 2.0 2.212.42.6 2.0

eit <igl ~ <ej

Figura IV.))

i{c.presemsi1mcioi)dc o ja> 5 ¡si Oce.lil.37 c.omscspmsm)dmemmsca los cspceimossdc tomocorset’scdc los m))om)ocrismlmlcsdc m)—MoSc,
m>WSe. (... ). ‘e <311V sao- SLií cíccsrolisua 1 (0.2M) [)l 1 0±. ilaaissimm:mci¿sssdc usa]> ‘.a símperlicie ca.sms llímimpartí stmlésgcmsa <5<11<).

liccíiciiei:m aJe m))aalmm]:mei(saa 0 7<011<

— MeSe

W Se9



IV [¿liS] 31 ;JÁI)t >5

lraisrntorrnos de lotocorriente huijó ilumimmItcioml total (le la stjperf ¡cje.— Coa objeto de obtemaer

n toril) ación acerca(le los procesoscinéticos que i m) tero-iei)en en la reaccio!) de fotooxidación del 1. se

electciarol) mncoliolas<le lotoeorr¡cíatetram)smtorma(f¡g.IV. 1 2a) bajo ilcmmi~ inacioma total de la scmperfiemeEN de

mi —M oSe.(fig. IV. 3) col) una resolucióntemporal ni áx ini a de (1. 1 s. ParaV.1, 0.0 V (SCE) mao se observa

fotocorrien te estacionaría ‘e los transitorios instam)tám)cosanódico‘e catódico.obte,aidos al dar y corta: la

lti 1)1 ímaación. respectivamnemate, poseenidéntica m agnittmd ‘e formn a. Esta fotorrespcíestatramísitoria, cuyo

‘r 10.08 pA/cisc(a) ~~t- 1
Is

E

(b)~.
E

(a)

(b) 2

E

a-

mV

en

omm

1 O.4pAkm
2

200 s

4

E

a-

E

1 0.08gA/crm?

is

E

a.

E

1 0.08 pAlan0

15

[VV

2

J 0.8 ~uMcnf

200s

4

½
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E

Re (LuA¡cmaV) 4

J 8~sA/cni2

200 s200 s

Figura IV. 12

ti)cpcmmdcameva co’’ el ívmmemmciaml :m
1sl¡e.ado en cl ‘timiata.) —2<0<0 ~. Vap 250mi~V ss. SLi Ii ale: a) trtimmsiiorios dc tomocusrr,cmnc;Os)

iepmese.r)t:mei(5,) cmi el pí~ím~ ca.mum[slc¡a.s dc 1am res1’mmcsmam ale tbioemmricmmme (espechmoINli’s a. Jíammm,i,a:mciu)ii yJumbaí caimí láser de 1 tc—Nle.

Iuleetmu)Iiio (0.2M Kl.

Re (0mMem’) Re (LSA/cnf)

Rc <a.mA/cmss’) 2

E

a.
E

Re (pÑcrn
2) 4
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sígmaiticado Se explícca ci) el capIl1.1.4. aumentan a inedid¿m qcme atimnenta el potencial externo dc

poalarizacioma.¿ml ticil) [70 qcecomn emaza a aparecertotocorriciateestaeiomaaria( faradáica)para V .> O V . Para

‘o! -, tI 1V (5fF .1 l¿i tora) a dc los tr¿mnsmtoriosamaódicos catoolícoexpcril)ict)ta los siguientes camaibios: 1.)

apareceu n m~xunoa de lotocorriente,cadaveza ticmn posnienores.a mcd da qume V se laacenaáspositivo;

se observala i)) isn)¿i tendemaciaal acímnematarla iniciasidad lumafluosa.2) la m))agnitcmddel transitorio catódico

aummuenta con respectoa la del anódico,al tiema7po qcíe se u ace más lento ‘e pasaa seguircmiaa dependencia

temnporal dcl típo t ~. En experinaentosllevadosa cabocon electrodorotatorio) dc ½VSe,se ha observado

que el tramasitoriocatódicodisnainuvee incluso llega a desapareceral aumentarla velocidadde girot?S.

Transitorios de fotocorriente bajo iluminación

localizadospara V~1 = (1.175 V (SCE), correspondientes a

EN de n-MoSe,(zonas 1 ‘e 3 de la fig.IV.3). Su

formaes parecidaa la de lostransitoriosgenerales

de la fig.IV. 1 2b. si bien se observa un lento (a)

aunaento de la fotocorriente hasta alcanzar un

valor máxinao (1,,). siempre superior al del

transitorio inicial ‘instantáneo”(Ib), y un posterior,

lento decrecimiento de la fotocorriente, que

termíamiaa en el valor estacionario (1,). Es de

destacarquela intensidadde la fotocorrientees 50

veces superior sobre la zona fotocorroida que

sobre la mío fotocorroida, ‘e. a su vez, el cociente

(1/1,,) es 1 0 veces superior en la región

lotocorroida.

locaIiza(¡a.- La fig.JV. 13 muestratransitorios

las zonasfotoatacaday suavede la superficie

1

-1 ~ 2

(b) ¾‘maz cm

Figura [V.i3

[rau silorios de foíoeorrici) íe localizadossobre la superficiedea—

MoSe, de [igl V.3¿m correspomídientesa: (~<) ci rccmlo de corrosmom)
rumgosu, (zona 4), ‘e (b) misesetadc io¡molo,gia sumave(zona 3)

.

Vaam~ 0.175V es 5Li1ú:í5 ‘— 50 ¡cm)): iltmi))im)4meiOmm COmí lam))para
l)tm[o)gentm.

MC(li(l:ís dc ¡MPS balo iluminación total de la superficie.—La fig.IV. 121a natiestralos espectros
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1 MPS obtenidosb¿)¡o idénticascoi)diciom)esexl)criiaematala.:sa l¿)s utilizadas cmi l¿ms pedidascíe lotocoarríente

transitoria. l’cmede observarseque par¿i ‘o’< <1<]) \~ I¿i recomPi)imiaciom) scmperlmci¿iI de portadores

fotogeíaerados es total. lo olume se traolcmce cm) acosencla de lotocorriente cstacíona¡-í¿m. l~ar¿m valores mas

íaositívos la fotocorrienteacimiacuta progresivamentehasta‘0 <1.25 ‘0. donde desapareceel senaicireafloala

de ieeOm)1bii)acién (Ira> k~
1). Paralelanacifle a la ap¿ariciomldel m))áNiino de lotocorríematepartí Vama = (1.1<)

‘0 ema el correspondienteespectroINI PS. se observa la apariciói) de címia se~¿ml ¿í ¡u cmv baja frecuencia(ae

lO Hz). asociada a ti íí nuevo sema ici reolo emí el cuadral)te superior. distinto al semicirecílo de

recomaabimacióia.

Medidas de IMI>S bajo iluminaciómo localizada.—Las figs. IV. 14

de IMPS obtenidossobrelas mu isnaas zomías (1. ~‘ 3) dc la superficieEN

los transitoriosde la fig.IV.13. Con animo comparativo,se han incluido

2

-a— ¿
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—0.4 —0.2 u.o 0.2 0.4

(b) 301
tj

—0.4 —0.2 0 0 0 2 0,4
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O ..

0.4 —0.2 00 02 04

Y (V vs Vii 1
ligura lV14

)cpemmdeacismca.>!) el polemicítil tmí>Iícaa.Iaa (V4a) oh. los s flores dc ~ (

‘la 1 o,laIca¡mI±aso p mrt¡m ole oms es¡secíroo IMPS c.or¡espoiid¡etítes
ti ]¿m sa.apc.rtieie ole mm Moao. VN (flg.IV.3a) para: ¿mí ilumlmmtt)aciaamm elokmJ
(Oatmmaaoto>s ole Ití fi’ IV 1 ¡tal: bj ilmmm)mimmaeimalm locail ole ttm zomití ¡ : e)

ilma mmmin:meiu’aa haca] alo ] m ‘omm m 3. ¡ (as a.’5¡)cclmoas IMJ’S eormcsJ,emma.Iaem)lesti Os
5. e tmmciaaa a,lalcmmmalaaa.la moal aíaammaiat:aeio’aaa Jac.¿aI (ia .2lrmmm) ca’,a ltjsc.a 1 la.i~l’<ar

‘e IV. 15 muestranlos resultados

de n-MoSc, quedieron lugar a

los resultadoscorrespondientes

-2

—3 i
O-> a

9
0< ‘a

d a
a —... ~ a

-0.4 0.0 0.4

‘4 (V Vs. SCE)

1-laura INtS

I)epemmda.mmc.iacomí cl po’le!)c.ial ¿iplíctido(V5) del
licam)po de rel:m¡:meiulmm ole csl:mdos sumpctt3cia]es

(:.i a’hlemaiote ti ¡~tmrlir olió las pedidasdc IMI>S

¡aíra laaimm¿msaeiómm gJomOs:ml dc Ja
5Il]a~t~IIa<ta.~ (le ±1’M(SGa 1 1 e. ilmmaaaímumctomm

taaa¿ailay:aala ole tía ¿‘amíltís ] 3 ) ‘e .3 3— — — —I
ale 1am ‘1> J ‘e
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ti l¿)5 mneolidas MPS realizadasbajo iltmin ii)acioi) total (le la scmperf¡cie (fig.IV. l 2la). Por lo qume se reliere

a Itt dependemicia<le lala Li Iaa. con el potencialaplicado.se observaumaa clara diferenciaematre aínbas zonas

‘e 3. Conviene destacar el caia>bio brusco (le eoamnpoart¿lm)) ciÑo de la zomatí 1 fotocorroida (ver fig.IV. 1 4b)

cia toríao a Va ala — ‘-<0. <>5 ‘0. oírme pasade recom)abiiaaciomasuperficial total (Iaaa. = (1 ~¡A/cnú) a ahisenciatotal

de recon)binación (íaía: — 1.>). U ma resultadoanálogosc observa en la depemademaciacoma Vaama del tiemPCa de

rela¡acióma de los estadossuperficiales,< de la fig.IV. 15. Las medidasde IMPS correspomidienresa la

superficieEN de n-WSe..semuestranen la l’ig.IV. 16 a dospotei)cialesdiferentes.ambaslocalizadassobre

dos puntosde diferentetopologíade la fmg IV 4b.
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IV. 1.3 Nl col olas de clectr<,ru—eflectancia

FIs pecí ros gen erales.— Las l’igs. IV. 1 7 ‘e IV. 1 8 no umest man los espectros de E [IR de las mu umestras

de mo SaloSe., \ i) - ‘o Se.~. m-es¡.ecti vamiaente, para valores del poIei)cial aplicado (‘043’) de —0.6 ‘0 ‘e <>3 ‘0

5 CE). La est¡’uctum ra dc n~ avor amplitud (entre 1 o ‘e 1.8 eV) correspondeal cxcitón Atm’’’’

e:
a-.-..

(1

1.4 1.6 1.8 2.0 2.2 2.4 2.6

energia (eV)

Figura IX’.17

t¿specurosdc EER dc mm-MoSe, oOsucnidosa dos potemmc¡alesaplicados (V~,) diferenles:(___) 0.3V y (- - -) -0.6V vs. SCE.
200níV rías, Ñ200I1z ilunminaciosí) defocalizadacomo lámparahalógcmoa(50W). Electrolito Kl (O.2M).

a-)

va-.
1/ (1

--a

1, E; ¡ .8 2 <1 : -a’— 2. 1 :/.6 :241

liguma IX.m8

-tl,2c a.-, >3 1

—6(3V

luspeemmosale l~.l;l¿ ole ,)—WSG, piral Vaaa 33.3V 3 3 o- V~ . —0.0V o-o. 5eV 3— - -i. l¿est:mmmlescaanolicioaacaaexperimncm)Itmteaa
cotiíO’ Cii ¡ti Iig.IV. 17.
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Figura IV.19

[Dependenciade la señal EER comí cl volmaje aplicado
(VQ: a) n’MoSe,: Os) m)-WSes o) Deiermnim)aeiónde
V~ segúnel método descritoen reí.[8. Condiciones
experimentales:V,j200mV rms, f2001tz. elcetrolito

IK 0.2M. ilcmmninaciom) global Cmli) laimiapara halógena
(50W). En e 1 AR’R ¡ representael n)odulo dc la
señal de FER a ¡ .7l y 1.59 eV partí n-WSe, y
MoSe,. rcspcctio-am!! enle (“=1 Orn ‘e/a.).

De stm depemademara coma Vasia puedeextraerseel valor de V,),íís, tal ‘e coino se maN uestr¿íema la figí ‘0. 1 9a—c

-1±3-

t—.

va

¡ .86 1.88

vi

‘y
II

ti
~—‘.4

ci

ci

1.4-8

(‘0,,, >—<) 150 ‘0 partí iU’MOSCN>. y ‘0a~a = —<0.4110 ‘0 ‘es. SCE para a—WSeÑ.
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energía (eX!)

Figura tV.201

Espectrosdc IIER correspondientesa lus trestipos de superficie(EN RE y DC) dc la maanestradc n-MoSe
2. Condiciones

experin)ei)talcs:V~j200nV nas, 0>200Hz,electrolito 1K 0.2M. ilun)im)aciól) global con lámparalmalógeuia(50W).

La fig.IV.20 muestrala variación de la forma de la señalde lEER con el tipo de superficie

para la muestrade n-MoSe,(DC, EN y RE); las diferenciasresidenprincipalmenteen la intensidad

y en la formade la señal.Parala superficieEN las señaJes más débil y tan sólo presentaun pico. Las

superficiesRE y DC. por eí contrario,presentanuna señalmás intensay compleja.

EspectrosloeaIíza(los.-La fig.IV.21a muestralos espectroslocalizadosde EER sobretres

zonasdiferentesde la superficieno modificada(DC) de n-MoSe,(ver fig.IV. 1). Puedeobservarseque

la señales naásintensaen las naesetasque en otras zoflas. Tambiénhax diferenciasde intensidaden

la superficie reciéma exfoliada (RE) del maaismno fotoelectrodo. tal como muestrala fig.IV.215. En

cambio, íaara la maS ujestra dc n-WSe,, la fig.IV.2 le refleja una clara iníluciscia de la topografia sobre

la posición de la señalde EER correspondiciatea la transición excitóllica (E,). En gemieral E,~ es

mu ¿avo~r ema las zoisas scmavesde ¿í superficie ojtíe em las rcmgosas.
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Figura IX’.21

Espectroslocalizadosde VER correspondientesa: a) tres
¿um)asdiferemítes(fig IV 1) de la sumperficie no rnodiflcada
(DC) dc mm-MoSe,.V 0 INi Os) tres zonasdc la sunerficie
recicí) exfoliada (Rl jI (lic IV 5) Vap~~~O IV c) dos zonas

de la miumeslia de mm 1v Se (ti
5 IV.4¿m). Vam=~0 .3V. (JIras

eml!adiciu)m)es ex1serimmac!)imR-. ‘0 •~ 1 SOmnV mis: 0 1 goi Ix:
cícelsolilo Kl 2/3M gil

0 r md)o del ~ ,
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Voltanogr:míiins ole [FR.— Las fi8s.IV.22a ‘e b inciestran l<as voltamnograunasde [SER

CoarreNs1)omldicíates a zomaas rugosas \ stmavcs cte las superlíciesde ja—MoSe,~ u —WSc~. respect i vamn cíate.

Puedeobservarsequme sobre la scmperficie EN de n—WSc,. el valor de V~~, es —15(1 in ‘0 más positivo

cia las zonassuavesqueen las rugosas. Vales diferenciasson inapreciablesen la superficie DC de u-

MoSe,.donde V~, es sícíaipreigual al m)ledido alacroseópieamemxte(V,~ = —0.150 ‘0).

— suave
rilgoNsa a

va-.

Xi.’

t
—0.8 —-.0.6 —0.4 —0.2 0.0 0.2

~‘ap (‘0 ‘es. SCE)

— suave
rugosa 1

va
ci

—4)8 —0.6 —0>1 —0.2 0.0 0.1?

y, (‘0 ‘es. SQL)

Figura IX’.22

Volutm!mmogma!aasole ltltl¿ locauizamoloscasrrespommdicmsmosa: ¿a) ,omm¿mía saaamo-c 3 jI a maaa.aoa.m 3——.—) dc la simperticie 502 dc mm—
MoSc,(Jio.[V2)~ ta) ~(mi)tisSaltaSe 3 jI y rmmoostm 3-.—.-) de la soapeticiaFN ole n—WSe, (timx.IV.4Os). o- lOmnV/s. Ial) ti sc omino
e] m))ooIaaIo) de ltm sem]tm] ate lil]l¿ ti .39eV. mmmicmmmr:ms o¡aae e’’ Os se iaami)o ta 1.7 leV. Oltia cammaolícja,mcaaex1aerammmemmm¿mlcseOm)ios cm!
las batíV.2
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o~ume cía las zomias sumaves. ISnalnaejate.en la stmpctrlicic=reciém) exfoliada (RE) la toatocoirienteestá

repartidade foroa a u uy m rregcmlar (fig. IV. 27), m)O encontrándoseuiaa relación clara cl)tre fotorrespuesta

‘e topografía.

Ini ágttii CS (le FCCO)fllbiii aCmoii Sil perticual (le cargas.— La téclaica 1 MPS permiaile obtener

imagenesrelativasa la distribuición del tiempode relajaciónde los estadossuperficialesen la interfase

SC/EL’>, En efecto,sobre la muestrade n-WSe.(fig.iV.28a) se totuaron imágenesdc fotocorriente

a dos frecuenciasde modulación diferentes,70 Hz y 3000 Hz. Las inaágenesbajo iluminación

naoduladaa 70 Hz correspondientesa la parte real (Re(I~3) y la parte inaaginaria (Iml«I,h)) de la

fotocorrientese nauestranen figs.IV.28b_yIV.28e. respectivamente,mientrasquela imagende la parte

realde la fotocorrientea 3000 Hz semuestraen la fig.IV.28d éstaúltima es reflejo de la distribución

local del flujo de fotones(G) hacia la superficie27.De acuerdocon la teoria expuestaen el capitulo

111.1,5, la recombinación superficial de cargas fotogeneradasda lugar a un semicirculo en la

representacióndel plano complejo de la fotocorrientemodulada. En aquellos casos en que la

transferenciade podadoresminoritarios al electrolito ocurre preferencialmentepor mediación de

estadossuperficiales,la fotocorrientevienerepresentadapor un vector ‘ph en el plano complejo,cuyas

real e Gid.

partes inaaginariavienendadaspor las expresiones

1 I3~t, (tV.t)
G

O

domade

—-.— (IV .3)

flst4krRl

rc
1aresemata el tíenípo ole relajae¡ói) de los huecosatrapadosen la scmpcrfmc e del SC. Combin ajado las
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Cormmp:ormmción dc ‘oJIIlás lfl)itgCilCS cuí respouíioliemites a diterejites electos foto,iitolumciolús

La fig.lV 39 nuc-str¿í una serme ole ímn~gemae5tonaadassobre la scmperfieic <le ma~Na1oSe,reciel)

exfoliada(RE) de la fig.IV.5. Ademásde la imnagemaóptica (A). sc incicivema la imagen de reflectividad

(B ): dos ma ágcnes cíe fotocorriejate obten idas bajo 1aolarización a 007>1 ‘0 (C) ‘e 0.2 tíO) ‘0 (SCE) (D):

címia mma)agema de EFR a 78<> mao)) (E) cina Ila)ageíadc fotovoltaje modul¿ido(Ef

La imagen de TV (fug.IV.32A) tonaada con el microscopio óptico bajo contraste dc

interferencia diferencial (Nonaarski DIC). refleja las diferenciasde reflectix’idad de la superficie,

asociadasparcialmentea diferenciasde orientaciónorigiundaspor la presenciade escalones,grietas

ó defonaiaeionesde la superficie
65.Sobre la zonade coordenadas(1.5, 1.5) se llevó a caboun proceso

defotocorrosiónlocal, bajo iluminacióndurante3 nainutoscon un “spot’ luminosode 10 unm de radio

(He-Nc. 5w/eisa)y polarizaciónexterna a 0.3V (SCE), con el fotoeleetrodoen contactocon 0.IM

NaOH. Como cabíaesperar,la imagende refleetividad(fig.IV.32E), obtenidacon luz de longitud de

onda ~a. 780 nun, es muy parecidaa la imagenóptica. El correspotadienteliistograma (fig.IV.338)

muestraquelas maáximasdiferenciasde reflectividad sondel ordende un 15%.

La imagende fotocorrientetomadaa bajo band bcnding (fig.IV.32C) muestrapocarelación

coma la topología de la muestra. Las zonas más oscuras correspondenal área fotocorroida dc

coordenadas(1.5, 1.5) y alrededores(2, 1.5), así como a diversaszonasrugosasde coordenadas(5,2)

y (6.5. 1.5) que stmrgen al exfoliar la muestra Por el contrario, las señalesmás intensas(brillantes)

aparecenasociadasa zol)assuaves,sima defectos,dc coordenadas(3, 2) ‘e (3.3), y a otras zonasde

topografía algo más accidentada,de coordenadas(6, 01.50. (4.5, 03.5) = (6. 3). E)) la imimageil de

fotocorriemíte a alto banol bcnding (fig. IV .321)) se observanmenoresdi fercoaciasde coíatrasíequeen

la ima)agco) anterior (‘ocr t¿minlaién cl correspoamadientebistogramnaen fig.IV .33) tasi conao disínimatuciomaes

ole liotensidad localiz¿mdas ema uíaa zoiaa mmacm’e ¡-ugosa dc la sci perfie¡e (5.2) \~ sobre umi a 1 inca de
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Ití im))¿Igema de clccom’ormellectamaci¿ode

electrolíto (fíg. IV.32L)

dc diodo de fluí i)i)3. ‘o

intensidadde la señaldc

z(a iaaS oasccI ras ole coordcma

3) coincidema

iniagema de tbt

En camaibio,

coordenadas

cercanasa la

fotocorrosion

intensidad.

lime otatenidacoma el láser

refiela diferenciasdc

[SER(fig.IV.2 1k). 1 ¿¡5

adas(5, 2), (5, 0)) ‘e (7

col) zoamaas tau)bién oscurasde la

ocoirientea bajo band bending’

otras zojaas. como las de

(1.5. 1 5). (15, 2) y (2, 1.5),

posición dondese llevó a cabo la

superficial. muestran una alta

Tacos man amiaa

Wma
A B

ma amin mas

0’ a
— a

ÁL ClO’¿a]

~
AR/R~iot lasa

Fi mmur a 1 “.33

Hísmograimascorrespondientesa las inaágeuesde la fig.IV.32
I)imlsirando los lim))ites i)) u) ‘e mmm aix ioh)izadosCm) la confeccién

dc las correspondientesescalasde grises.

IV.2 SistemaSi/GaAs/electrolito

IV.2.1 Descripción de los fotoelectrodos

La obleade GaAs fíe crecidaepitaxialmente(Centro Nacional de Microelectrónica.CSIC

Madrid) sobresustratode Si (001), tipo-n, desorientado20 haciala dirección [1 I0J. Previamentea la

deposiciónde GaAs, el sustratode Si fue calentadoen una precámaradurante20 nain. a 850
mlC, con

el fin de desorberla capapasivantede SiO. y posteriormentea 7SOmlC cia la cámarade crecimiento.

Una primera láminade 2(3(1 mu dc espesor,consistenteen GaAsdopadocon Be (p 2 x 1 (l~~ cm7),

fíe crecidam¡aanteniendoel sustratoa una tenaperaturaTa 300mlC. naediajatela técnica ‘atomie iayer

muo ecular beanaephax=”(A 1aMB E)tm 05. i ha Sobreestaprima) era lámn ¡ na serealizóel crecinaiento por MB E

(E> = 54<4>3??)dc tina segundaláminade GaAs no dopadodc 1 vcna de espesor.Pormedio de RHEED

se y mo que el mu alen al íaresentabados dom)) imlios muonocristalínos,girado 90~ umao respectodel otro,

seíaaradospoar ti la a zomaa en la que se detectómía ezelade ain bos dom i nos. lo que s upcaíae la prescuacía

de u uaa alta demasid ¿íd de fronterasde anti fases(AP Bs) en la mu ¡ síaaa. Fuerade la e¿anara de u líraalto
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Voltam))ograi)mais de Ibuocorriemite naoduladaobtcm)idos
bajo luí)) 1) aciÓn 1 cocalizada sobre las zonas 1 lares dc
dercelos(a) ‘a’ comí alía densidaddc APBs (la) de la
olalca de GaAs crecidoepiIaxialn)eimtesobre Si.
Elecírolimo tiple 0.05M, Nao:104o2M. e~m CiI>CN.
lliii))ii)tfltiOi) chao! ase,. tic—Nc (632,Snmn).comí spot
dc 1 5O4mni dc radias: -1<11,. vi OamV/s.

Fimura [‘0.35

lispeciros IMI’S en et ramígo de frecuencias1-15000Hz,
localizadossobretaszonasa ‘a’ la. Etectrolitoy
condicionesde iluminación igual que cmi la fig.IV.

33.
Va«>a-O.XV ‘os. SCE. las imiedidas correspondientesa 0.1.
[.2 y 1 5kHz están indicadas.

vacío, la zoíaa con mezclade dominios se revelabaa simple vista como un anillo rugoso,quedando

dentroy fueradel mismodoszonascon un sólo dominio.Medianteataquequímicocon KOI-L fundido,

se pudo confirnaarqueambosmonodominiosestabanen antifase.Un trozo significativo de estaoblea,

incluyendo zonascon y sin defectos,fue montado como electrodo dc la CFE para ser estudiado

medianteel SMSC. Comoeleetrolitose utilizó NaCIO
40,2M, Cp,Fe/Cp,F&0,05M en CH3CN (donde

Cp,Fe/Cp.Te> corresponde al par ferroceno/ferroccniumn ~ = <1.307 V vs SCE), por su alto poder

fo toestabiii zador.

IV .2.2 Medi(las (le fútocorriente y elcetrorrellectancia

Los voltamograníasde fotocorriente míaoduladadc la fig.IV.34 muestranque V< poseeel

mismovalor (<1.2 ‘0 vs. SCE)en las zonascon uma sólo dominio (a) queen aquellasricasen APEs da);
el prov resisoauínemttoade la fotocorricutebajo tao>¿srizacióncatódicadel electrodopone de manifiesto

el caráctertipoa p oid GaAs. La principal diferenciaematre las zonasla) ‘a~ Ib) es la maaayor fotorrespuesta

de las primerasa alto ‘bamad bemadimag’ (Va5a <: —0.4 ‘0). cuya elmeiem)ciaes casi ula 40% superiora la (le

la zoamia coma alta densiolad cíe A PBs (zona b). En la fig. IV .35 se in uestr¿oel espectro1 MPS bajo

E
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poalarizaciomíoliú.l eleeui’oda.sti —<0.8 Y ‘es SC L. l)esí¿ío:aIta tmuíscm)c.ia dc corricíate est¿ícmoama¿mrm¿men toad¿í la

imíciestra a mu um’e balas tmecciemicmas:íaom el coaatrtmrio. ¿u lm’ccmmem)ci¿lsaltas la o=torresptmcstaes mayor ema

las zomatas caamo mmmi síalca oloammm mio) (a).

En eciamatea ¿m las maedidas de FER. la fmg.IV .36 mutíestra una clara diferciacia en la imatejasidad

‘e estrtmctumra del eslaectrode cm¡aas zonas a catras Sima cm bargo, la posición de la señal, localizada en

aiaíboscascasen la zona<le emaergias correspondienteal borde fcíndamuxcmatalde absorción.aparematenaente

permaneceinvariable.Tampocoseobser’o’a variaciómísignificativadel valorde E5 (1.415 eV) obtenido

a partir de los espectrosde fotocorriemate(fig.lV.37).

-.51,

-.4 iO
va
ci -~

8

1.32 1.36 1.40 1,44 i.48 1.38 1.47 IñO

eíxe’gi¿s (eV)
Figura IV.37

Figura tV.36

Represenmaciónde los espectrosde fotocorriente
correspondientesa las zonasa y la de GaAs crecido

Especírosde ~:í•¿ R localizadossolare las zonasa ‘ la dc solare Si aplicando la ce.111.3 para m )aa.a [/2 (Iransición

GaAs crecidoepihaxia[mmmci)mc solare Si. [miniinaeiómm caí! di ‘ceta). y.0 aa~o.3V ‘as. SCE. 1=300Hz, Otras coi)diciones
lámmo para lía lócemía (58W), di áaueIras del spoí 1 50~uiu . ecanmo cm! ti g.l ‘033. Mc iam d can los valoresde E~

IV as. MOLIó. >5’~ ‘‘20(}ioi’e rmns. 1—200Hz. olalcimidos lutara cada,oiaa.

IV .2.3 Imágenes<le efectosfotoi n dii cidos

La fig.IV.38 muestralas imágenesópticas (A) correspondientesa la zona libre de defectos(a)

‘e rica ema A PB s dai¡ cío loa coan las imaságemuesde: lotocorriemíte (B). foto’ olí aje (E’) ‘e EER (D) Coin o

naassig¡aitie¿ití’’c=cíe esttms iii) ágcnescon’a mene h¿mccr motar qume tantca la señal de fotceoarrieiatecomo ¡a

dc fotovoIt a¡e es mu ás mí temasa cmi la ion a 1 ilame de defectos oímme cía aqcm ¿lía rica en APBs. Este

coniportamíaiento sc i a vierte en la i íaaagen de lEER.

.1= . ~
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N
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V )ISCI3SION

y. DISCLISION

V.l (aicogeiiuros laminares (le metales de transición

V.l .1 Propiedades macrOseÓp¡cIts del senhicon(luetor y de su interíase con el eleetrolito

La posición dc las bandasdel SC respectode los niveles del clectrolito permite predeciry

explicar algunos aspectosdel comportaniicuto fotoelectroquimleo de la inícríaseSC-EL 1.1 Esta

determínacionse hace a partir de las medidasdel potencial de bandaplana (ñg.IV.19e) y de la

anchurade la bandaprohibida (figIVil), una vez conocida la densidadde donadores(N,) del

semiconductor. La fig.V.1 muestralos diagramasde niveles energéticoscorrespondientesa las

interfasesn-MoSe,/ 1,l<~’ n-WSc,/ltl; calculadosa partir de los parámetrosmedidos.Los valoresdc

Eg obtenidosa partir dc Los espectrosde fotocorrientedc La figIVil son sensiblementemayoresque

los que aparecenen la bibliografia, como semuestraen la tabla VI:

TABLA VI: Valores de Eg (eV) de n-MoSe,y n-WSe2 segúndiferentesautores.

material estaTesis (1) reLI34 (2) ref.133 (1) ref135 (2) reL136 (1)

MoSe, ¡.30 1.122 1.06 ¡.09 1,09

WSe, ¡29 1.219 116 - ¡.20

1) obtenidosa partir de espectrosde eficienciacuántica(ccli [.3)
(2) obtenidosa partir de medidasdel coeficientede absorción

No es de estrañarla amplia dispersiónde valoresdc E,,. ya que se tratade materialesen los

que la estructura electrónica está influenciada en i~ran medida por circunstanciasparticulares

reí acionadas con el origen, densidadde disí ocacionese impurezas,presenciadedefectossuperficiales.

etc.
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Figura VI

Diagransasde ni’ des energéticosde Las intcrlhses n-MoSe,-l/I, (a), y íí-WSe,-l/í~ ®, tomando N~~3x lO ‘cm’.
NjZ.5x40’

9c,w3 (ref131b).E,,®vO.22GV vs. 5011. ?cO.7eV(refiO), V~j-OI5OV parau-MeSe,y V~-OAOOV vs. 5011

para n-WSe,;E¿l 30 eV paraambos.La escaladc energíasde [a izquierdase lía confeccionadoen basea la ec.II.14.
La correspondenciacon los sobresteorícoscalculadosparalas afinidadeselectrénicas(y~4.S5eV y j4.65 eV paraa-
MuSe, y n-WSe,. respectivamente”’)esaceptable.

Transicionesdirectas.-Algunastransicionesdirectasde mayorenergiaqueel gap,indirecto,

quedanreflejadasen los espectrosdc EER de fig.IV.17 y fig.IV.18. Las señalescorrespondientesa

la transición directa de menor energíase muestranen la fig.V.2, junto con los espectroscalculados

a partir de la ecuaciónde Aspnes (ec.lJ.43). El acuerdoexistenteentreambos es escaso,lo que se

atribuye a (a naturalezaexcitónica de estas transiciones,cuya energía puedeobtenersemediante

aplicación de la teoríade lBlossev paraexcitonesWannier5t.Según dicha teoría,cl primer cortedc la

señal de EER con el eje de energías,por debajo del borde de absorción,correspondeal estado

fundanacutaldcl excitón (~~,•) (u 1 en ccli. 10), siempreque el campo eléctricoen la zona dc carga

espacialdel semiconductorsea pequeñocomparadocon cl campoeléctrico interno del excitón (E,);

asumiendoun valor de R = 5(1 meV para el WSe.=..v67 meV para el MoSe,’”. y utilizando la

cxl)resion7



V I)~SQ1J1SL(IN

E -fi
q4

8

52-

(V. 1)

dondea~ ( 1 SA) es el radio de IBóhr del exeitón.sc obtieneun valor E~ de 3.3 x 10’ V cuí’ x’ 4.5 x

V cns
1 ¡)ara el n-WSe, y n-MoSe>respectivamente.La existenciadc excitonesparecejustificada

tenicn do en cuenta que el eampo eléctrico en la Z.C E baio condicionesde empobrecimientoes =31

menos u 3 ordendc niagni tud inferior a E (E~ — 1 eV cm -h. Aplicando ce.II. lO a los resultadosde

la fig.V.2 se obúenenlos valores de la energíade las transicionesdirectas:

Eg(MoSe,~I.6t eV

EWSe
2)=1.67eV

(V.2)

(V.3)

Estosvaloresson parecidosa los obtenidosexperinientalnientepor otros autores
02’35

1.45 1150 1.55 1 .60 L65 1.70 1.75 LBO

energia (eV)

sjcclros dc EER exí3erimentales(<..J y caictíladossegún(Cc.I .43) ( ) correspondientesa n—W Se, y u —MoSe,. lAs
condicionesexperjinculalesson las dc las tigs.IV. [Y y LV. l 8. Las flechasindican La energíacorrespondienteal estado
fundamentaldc la lruiisíeíúi~ excítójijea (u 1 cii eclI. 0) según la teoría de I3lossev(rcLIX4). Los resultadosdel cálculo

son:

material (2 (it .w) l?~ (cV) E (cV) &—i(grad)

WSc. 3.3 ¡ +50 0.03! 140

MoSe, 1.525 0.035 33

Figura V.2
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1.2 Influencia dc la ¡nou—folog¡~t sti1)erflci:il sobre las im:ígencs dc lotocorriente Y

el ecIí ni- re ti ee t vi e

lníciprctación de los volt:mrnogrnrnas generales. L.os volla¡nogr¿tínasen la oscuridad de la

uy
1y .ó rellej¿¡u los procesosfaradaicoscii que intervienen los portadorestu avoritarios del SC. Un

dato relevantees la posicióndel pico de reduccióndcl 1; generadoduranteel barrido anódico (tabla

IV. 1). Tatoto en el casode la stíperfieie no tratada(DC) como dc la envejecida(EN). la reacciónde

reduccióndc 1. tiene lugar a potencialestuás anódicosque el potencialdc bandaplana(y
0 -0.150

y). por tanto bajo condiciortesde empobrecituientode portadoresmayoritariosen la superficiedcl SC.

Estehechosc explicaa partir dcl diagraníade niveles de energíade la fig.V.l. mediantela invocación

dc estadossuperficialescercanosal bordeinferior dc la bandadeconducción,los cualeshacenposiNe

el pasodc electronesa las especies1; del electrolito al producirunavariacióndel potencialdela capa

dc Helmholtz (V~4) y un desplazamientosimultáneode la posiciónde las bandasdel SC haciaenergías

menores(potencialesmáspositivos),lo quehacedisminuir el campoeléctrico en la ZCE (‘Fenni level

pinning)tlíítSíít Por eí contrario, en el casode la superficierecién exfoliada (RE), la reducción de

1; tiene lugar a = -0.40(1V, (< \%. es decir bajo condicionesde acumulaciónde portadores

mayoritariosen la ZCE. Por otro lado, la corrienteen oscuridadbajo polarizacióninversa(V4>V~)

observadaen los tres tipos de superficie (figIV.6) a un potencial próximo a Etejóx ( 0.229 y), es

debidaa la oxidación dcl 1. Esta corrienteno suele observarseen muestrasde tipo-u del mismo

materiaL
t18’32.y debe atribuirse a un cotuportamientoanómalodebido a la existenciade estados

electrónicosmás o menos discretosen la bandaprohibida, posiblementeasociadosa defectosen el

volumendel cristal (p.c. dislocaciones),a travésde los cualeses posiblecl pasode los electronesde

las especiesreducídas(1) a la bandade conduccióndcl SC’0.

Los ~o1 tamogramas de fotocorriente dc la ni isn¡ a figura 14.1V.6) reflejan diferencias

significativasen eí comport¿tmi coto dc los tres tipos dc superficie.Por ejenopío. el valor dcl potencial

de aparición dc fotocorriente(y
05). que determinala facilidad de conversiónde energia luíntnosaen
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enerL;ia clectriel es tuas positivo (lite V1,. lo qtre parattn SC tipo—n 1,odria indicar bietí la presencia

de estadossttl)erltelales.capacesde facilitar la reeombinación de portadoresy el elesplazainjento de

las band;ts dcl SC hacia potencialespositivos (yertai leve1 pinning). o bien que la transferenciade

hitecos al electrolíto estácinéticamenteimpedida,lo que favorecesu actímytíación y recorubinación

superficial. Los datos de la fig. IV .6 indican qtte la superficie eiívejcelda EN) tiene el peor

comportamientotbtoelectroquiniico(V>~ — i<¡oM 0). seguidode la superficie tipo DC (V~~ 0.150

y). y de la superficie RL. dIvo <~ está mtív próximo a V,~ (Y. O Y).

Interpretación de las imágenes de fotucorriente y electrorretlectancta. El contraste de Las

imágenesde fotocorriente moduladade la superficie DC (ftgIV.22) es debido a diferenciasLocales

de ~m tal -e como muetran los ~oltamogranías localizadosde la flgIV.7. Por su parte.el contraste

de la imagende FER.obtenidasobre la mismasuperficie DC (ftgIV29), es debido a diferenciasde

intensidadde la señal,como indican los correspondientesespectroslocalizados(figIV21a). Así pues,

a partir de las imágenesde fotocorrientese infiere que los valores más negativosde V0~ se localizan

sobrelas terrazassuaves(libresde defectos)de la superficie(zona Ide la figIV. 1); al mismo tiempo,

la intensidadde la señalde EER es más alta en estasmismaszonas,como refleja la imagende EER,

de donde se concluye que tanto la cinética de transferenciade huecos como la eficiencia de

modulacióndcl campoeléctrico,se encuentrantnás favorecidosen las zonassuaves.Porel contrario,

sobrelas zonas2 y 3 (fig.IV.29a) se observaunadisminuciónde ambosfotoefectos.lo que seatribuye

a un desplazamientode V0’ haciavaloresmás positivos -e a una menorintensidadde la señal de EER,

efectos ambos asociadosa la presenciade estadossuperficialesque distuintíven la eficiencia dc

modulacióndel campoeléctrico (‘Fernui level.pinning”) y facilitan la recotnbinaeiónde los portadores

lotogencrados.La partesuperiordel áreabarridamuestra¡ouasde baja fotocorrientey alta intensidad

de E E R , lo q nc refleja la ausenciade Ferni i level pinui ng - y utía cinética 1 entade transfereíicia de

huecosal eleetrol to.
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LI electo (lite la lolocortostotí )roducc sobre la otortesptteslaconsIste.basicaníenle,en un

despítízatalento de y ~. aás .> . (figs Y S IV.24b). indicando qíte lahacia potenciales ttenttivos

sttperlrcic fotocorroidaestátííc¡or eapaeitad¿tpara la tratíslerencia(le huecosal eleetrolilo. hechoqíte

va ha sido 1»testo de manifiesto en los trabajos de Tenne x otros
1. Sin embargo. eí efecto

beneficiososobre cl arc;t fotocorroida persiste it n caíDenLe si la superficie es escalonada. eonio se

muestraen la im agen de fotocorriente tomadasobre la superficie EN del MoSe, (fig.IV.25). donde

apareceit u eatííb io ni íív actísado de la distti buciéti de la fotorrcspit esta(eoniráresecon fig .1 ‘Y .24b).

la cual es ahora más intensa en las zonas escalonadasasociadasa las figuras de fotocorrosión o

dislocacioneshelicoidales no basales.Análogo efecto sc observa en la imagen de La fig.IV26,

correspondientea la superficieenvejecida(EN)de n-WSe,.El desplaíamientodey
0, hacíapotenciales

positivos (hasta0.300 y). quetiene lugar tanto en las zonasde topografíasuavecomo en las rugosas,

stn escalonesbien definidos,es sin duda debido al envejecimientode la superficie.

La fig.V.3 muestraesquemáticamenteel efecto de envejecimientosobre la estructuradel

material. En efecto,el funciotíamientode la CFE produceunacorrosión(foto-)electroquimicaque da

lugar a una pérdida de cristalinidad de la superficie de vdW (fig.V3A). En la superficie dc vdW

envejecida,la interacciónde las especieselectroactivade la disolución (1;) con los átomosmetálicos

del SC, cít~os orbitalesdi,
2 forman la parte superiorde la bandade valencia’06,quedadesfavorecida

(figV.3~; ello haceque los huecosfotogencradosse acumuleny recombinenal llegar a la superficie

del SC, sin que tengalugar su transferenciaal electrolito. Por eí contrario, dicha interacción está

tbvoreeidasobrelos escalonesde la superficie.dondelos orbitalesdf del Mo ptteden interaccIonar

diróctamentecon las especiesdel electrolito’’. Es por esto qtíe dichosescalonessiguendandounaalta

señalde fotocorriente. aíí ti despuésdcl en Mci ccini lento. conío niuestrala ini agen de la fig .1 Y. 25.

L;t sítperficie recién exfoliada (RL> es la qíte ¡)resentauíti mejor coníportaíucuto. como se

desprendede las lii ágetíesde la fig. IV. 27 y de los correspondientesvol tan]ogranías de fotocorriente
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Esquemaestn,eturaldel ‘WSe,. taostrando:A) Supcrtieicde vdw cuivejevida(EN), congran densidaddc vacantesde Se.
B) itt teraeciónde los átomosde 1 del elecitolito con los átomosmetálicosqueensergetsmt los escalonesde a superficie.

de la figIV lO. En algunaszonasde esta superficie.Y05 llega a tomarvaloresmuy próximos a Vtb.

Además,la mayor pendienteen las curvas
1p1’ vs. V~ sugiereuna mayor habilidadde esta superficie

para la conversiónde la energíaluminosacii energiaeléctrica.También se observandiferenciasde

Y
81, de utías zonasa otras,que pueden alcanzarvaloresde hasta 0.1 5t)V. En el capítulo V. J .5. se

analizacon mayordetalle el comportamientode estasuperficie,en basea la interpretaciónconjunta

de imágenesde diferentesfotoefectos.

V.l .3 Cinétic:í dc Itt fotooxidaeión dcl 1. Efecto autocatalíticoIoCalízad()

Es generalmenteaceptadoque los defectossuperficialessobre los planosde van der Waals

((fi) 1) del M oSe..y \VSe. son i nl¡ ibidores de la reacciónde fotooxidacióndc 1. pri neipalínentepor dos

u oti vos. 3. ) por ini mdncir niveles de energin en la batida prohibida del SC. lo que favorece la

>00

A

U!

¡1
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recotabitvt>ioti sttíethetalde cargasIotogetíer=id¿ts ‘~ Y 2) por favorecerla reducciónde las espectes

lotogencradas(1 1. (latido lugar a un coníportametilo cttasitiiet¿ilieoder lotoeleetrodo>2 Ll.t~ Por el

cotilr=triO.los escalones(le la sítperluciede vdW son stttos dottde se lavorecela qiiit~i sordón del 1<.

dando lugar a ttn aíttnento local del eatnpoeléctrico, asociadoal despla¡Áttííienlohacia potenciales

negativos del potencial de batida plana (y,1). consectteuciadel ¿títuietíto de carga negativa

superficial ¡ 11.1 En estecaso particu1 ay la presenciade escalonessobre la superficie de vdW del

SC favorece la Iransterenciadc carga al clectrolito. -e - por tanto, produce una ni ejora en su

fotorrcspttestaa bajo “baud bending’. En estudio localizado dc la cinéticade oxidación del U puede

llevar a ttn mejor entetídimiento de la influencia que los defectos superficiales tienen sobre el

eomportatíílento fotoelectroquiníico de estosmateriales.

Modelo cinético. La interpretaciónde los datosobtenidosa partir de los espectrosIMPS de

la f¡gIV.12b requiereel etupleode un tuodelo cinéticosimple, que tengaen cuentala competitividad

entrela reacciónde transferenciade cargay de reconíbinaciónsuperficial
83.Considerandoquese trata

de un SC tipo-u, donde la transferenciade cargapuedetenerlugar vía la bandade valencia o vta

estadossuperficiales,el esquemacinético a emplearpodriaserel siguiente:

(a)

(V.4)

(e)

Y+R—O+X (d)

donde k=kIR . k=k
1IX 1. kv421n31 y k=kflRl pueden ser tratadascomo constantescinéticasde

pscudoprimcrorden(unidadess’). cuyo sigtiificado sc csquematL..aen la fig.V .4. La medidade la

fotocorrictíte eqíl 1~~~ ale a la síttíía de fi uj es dc Ii uccos y electronesen la Z CL del SC. En ci estado

estacionario(ce.), la eficiencia cuántica ~ puededefinirse como la razón entre eí flujo de huecos



Vl)tS(tS]t’N 55-

E
Á

-~ NY.L

ini
4

o

(~il

z
Figura V--$

Zcpreset!tacio,’graticadcl esq’’entlt cinético descrito cíl las ccs.VA

haciala superficie ‘- la fotocorriente;su valor es función de las constantescinéticasdc los procesos

descritosen las ees.V4:

di
a

— ~ko+kí
(ce.) (VS)

(V.6)dnk2y

=kp-kj-k3Y
k1G

(Ic~ ~-k,jXk24~

1 dii k,k2
O di (k0i-k,)(k2#k)

(e.e.)

(te.) (V.7)

(VS)

donde el segundotérmino en la ec.V8 se debe al flujo de electroneshacia la superficie en el estado

estacionario(c.c.). La ce.V.8 puedesImplificarse en los dos casossiguientes:

A. Citando la wansfercneiadc carga ocurre cxclvtsivatrente via estadossuperficiales

(k, .~0>. en cilvo casola eficienciaenánticaen e! estadocstaci otíarto serta:

1~ CV .9)

Cuando la rausferenciaocurre via la bandadc valeticia <k,~@). en cuyo caso?
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LI valor de q en el estadoestactonartovíetíen ltda por el ptttito (le cortea b=ijafrecuenciadel

espectro MPS. El desfaseentrela corrientede electroties.debidaa la recotubinaciónsttpeificial. ~

la de Ii víecos. da Itígar al sem circulo superioren el d iagraína 1 MPS (figlíl. ~). Puede<1cmostrarseqite

SI
la frecuenciacorres¡)ondiente al ni áximo de d icho setíí circulo equix ale a

‘~, ~~k2~k3 casoA
(VIL)

~

0nIsz ~2 COSOS

En cl caso~ existen tres paráínetrosdesconocidos(k
0,. k~, k,). por lo que la medidadc IMPS no da

infonnactoncuantitativaacercade la reacciónde transferenciade carga.

El modelo cinético expuestopennite la interpretaciónde los datosobtenidosa partir de los

espectrosIMPS de la fig.IV.12b. Para potencialesaplicados entre -0.2 V y 005 V existe total

recombinación de los huecos fotogencrados~ = 0), y la constante cinética del proceso de

recombinación(k.,) dominasobrela correspondienteal procesode transferenciadc carga(k3) (k, »

l<~). Por tanto. el valor dc la frecuenciacorrespondienteal máximo del semicirculo IMPS (o~~)

proporcionael valor de k,:

~EW 0V n (V.L2)

t~ &

dondea (M tf
1~ etil) es la seccióneficaz de capturade los estadossuperficiales.y’> (~l0~ cní/s) es

la velocidad térmica dc los electronesen la banda de conducción.y n. es la concentraciónde

cleetrotíesen la superficiedcl SC (tí~ Nrs eNlil —q~</kT} ). Esto implica que Fa, debedisminuir por tín

factor 1<) por cada59 meV de aumentodel band betíding’. No obstatíte.los datosexperitrentalesde

la fig.IV. 1 2 b reflejan u vta di sin iii ución dc Fa. nuchometior (fig. 1 Y’. 1 5). dc dondese desprendequegran

partedel potencialaplicadoal fotoelectrodocae en la capade Helmhóltz. o, lo quees lo mismo, que
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tiene ltti4J!’ tít! f’enc$n,eticí cíe ‘et’nii (2~~c
1 liitiiIin¼ (=flJ.II.:).

‘ara iotetieiales aplicadossupertoresa <>05 V el espectro IM PS de la fig.iV. 1 2b rcfle¡a el

paso de f’otoeorri cii te far¿tdaiea (1 ,<

7t 0). de Ibrtn a que. segóit ec.V.II (caso A.)- es úi,~.> — Fa. 1 Fa..

Consideratícío ci espeelro INI PS correspotídien te a y11, 1). 15<) ‘Y. donde vi = (VS - y aplicandolas

ecsiv’j) ~. y í - resulta:

k-2 4-3=L&1o
3 $ .t <<¡3)

Coníbitíando las ecs.JI.6,11.19, V.12 y V.13 se puedeestimar un valor de % = 0.25<) ‘Y,

próximo al que se obtieneaplicandodiréctamentela ccll.28 (~s = V~p - ‘Y ~ = 0.300V). Esto implica

quecl pasode fotocorrientelaradaicadestrttvcel efectode ‘Fermi level pitining’ presenteentre-0.2V

y 0.05V. volviendo las bandasa la posiciónoriginal de la fig.V.l.

Respectode la constantede transferenciade carga al electrolito (k
3), por analogíacon la

constantede recombinación,podemosescribir:

(V .14)

dondey,, (~l o~ cms<)es ahora la velocidadtérmicade los iones en disolución y nred (~ 1020 cuY
3) es

su concentración:& = a cxp{-E~,fkT 1 contieneuna energíade activaciónde Boltzmann(Eac) para

el procesode transferenciadcl huecoal clectrolito. A partirde las ecuacionesV.13 y V.14 sc estima

un valor a 1 <>21 ciii. que es variosórdenesde niagnitud inferior al quedeberlacorrespondera una

sección eficaz. (~ It)~’> cm2~ \‘ una energiade activaciótí:

E
0¿Q.3ev (VIS)

Este valor de E es inferior al qtíe corresponde.segútí el modelo de Ceriselíerde la transferenciade

carga, a u ti a t raus ‘ereliela tic huecosdesdela bandade valenciadel SC (Ej F....) a los u i veles llenos

dc las especies‘edite idas di s iteltas (E>, —q [2 >)
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LE; ETA
2

Ej

lo cl ue i it cdc i ti erpreíarse cetuo que la rausferenei a cíe h ~t ¿Co5 al elcct ‘o lito tic ti e Itt gar a travéscje

estadossuperfici ales, situadosen torno a tI .5 ‘Y (5(3 E) con it vta tu enor ctíergi a de activación. Este

r;tzonaííilento es válido únicamctitesi se considerala Lotoxidaciótí del polivodurocomo una reacción

de lransferenciasitíííilc.

Efecto a¡ttocatalitico. La forma simétricade los transitoriosen eí rangode potencialesentre

-0.200 y y 0.050 V (ñgIV12a) indica la existencia de total reconíbinación de portadores

fotogenerados.ParaV~, > 0.100 V cambiala foríiía dcl transitorio al mismo tietupo que aparecela

fotocorrientefaradaica.Este aumentode fotorrespuesta.ligado a la presenciadc l~’ como productode

la reacciónde fotorreducciónde E, implica un aumentode la velocidad de reacciónde transferencia

(efecto autocatalitico). Tal fenómenode autocatálisispodria estar asociadoa la presenciade 1.’

fotogeneradoen la interfase.en unacantidadque puedeestimarsepor tuedio de la deconvoluciónde

fa fotocorrienteanódicaexperimental(la) y la corriente catódica(le). medidasbajo iluminación y

en oscuridad. respectivamente. La ftgV.5

muestra el método utilizado para calcular la

fotocorriente anódica (1~) asociada a la -

transferenciade huecosal electrolito, a partirde -

una seriedc transitoriosconsecutivos,obtenidos •‘ -

bajo polarización constante y tieínpo de

u uníiííaeión variable.Este cálculo perní te decir

cílte la fotocorriente total atiódlea (l~) alcanzala

sataracióíi despuésdel í~aso de —12 EC/em

eargaasoc ada al i ., Lotogenerado. antes de

proditel rse el efecto aít tocatali tice. Al u isíno

‘al] ~ext, ‘cii

10.14A/err?

‘ex’,

F--’-——1

z’0 s

Figura VS

l’.volí,cio,t dHa Lotcíeorr,.-íí,.’ total (l~) oloenid:, a partir dc los

valoresmedidosde ~ ]., Oil CinCo transilotioscc>ttscc’1111;’i,s

b:tjo dil’ere,,tes tic,~’pos dc iI,,íoi,uíci&íí . ‘y ‘0.1V. cut~,~
C<tttdici(1íiCS eXl~ct¡íí,e¡,taIcs como, en ftglV l2;í.
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tictitpo. puedeesíiuiat’se la concentracióncíe 1, e-u la dísoltícion. ceteadel electrodo. líedi¿ttit<2 la

aplie¿teinde la ecuaciónde Cottrell ‘‘> ¿ti Itansilorio catodico:

aFAD t/2<«fi” -

21

(V.l?)

donde ji {‘> í ) es cl nun~ero de electrotiesque se intercaníbiatí en la reaccion - 1” es la couístante de

F¿trada’’. A el áreaclectroactií’a.1) el coeficientede difitsión del Li C? la concciitraeiónde l~ en la

disolución vt el tienipo. Por tanto, considerandoque se trata de un Iwoceso de reducción reversible.

litííitado por la difusión de las especiesfotogeneradas1,’, y tomandopara eí coeficientede difusión

“4

(~2

¾—

2)

<A
<—‘

2~>

0.4

0.2

o

0.4

0.2

(II

Tiempo deiluminación(s

)

It. a
~ •0~

D ¡2.

o •o.
<2’a . o• o

Y; <.8.:.

•1’ O

e t

20 40

t (s)

• 291
o 206

• 121

57
• 18

y

60 80

b <~~<~
40 -~

<itA

PO’ ~ —‘--4

_<A-a

0.2 0.4 0.6 0.8

t

Figura \‘6

a) l)epe,,deiíciate’’’ poroil cíe la otíetísídadde ¡a corrientecatódtca lada atlas tr;’its¡tor,í’s Co,] seei’tivus ‘tIilolOc]s 1’ OS de la
Li e.V .5. ‘ir;t diferentestieííí~x~> cíe i¡íoí,i¡,aeió,,. y8, ~0.lV ;‘ 5(21-otras eondíc.íoi,es cxperíííieitl;tles eoi’’o ea La fig.IV. 1 2a.
1>) Re¡,rese,,i;,ció,tde (2cíítrell de los tratISitotiOs e’, a. de dondese ealettla,, las siethie,lteSc’O’tCe’ttr;,c’Ottes cíe 13’:

1(s) 7 20 (‘0 ¡20 2(u) 200

1,4(10V) 11.25 0.? 1.5 1.8 2.] 2.3
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ítn ‘~ytlot’ Fi) . II> ‘ en! 5 - )ttede eslitlíarsQ una cotteetttt¿teIoIídc 1.~ en l¿t tlis,lue.ioti del c)t’dCn cíe 1

M (hg.y.Ó). en ec¡ttiiibrm Cotí ¡05 12 Ft(/etn de cargaequivalentede ¡ , c>tte ha de c¡tttuí sorbersepata

qtíe letíga lctgar cl ~í’oc.esoautocataliticode l’otooxidac¡ón de loduro. Este valor cíe II ¡ en disoluciót

es cii atro ót’deíies de tu acm ittíd nferior al obtenido por Turner-e Parki y son’~’~’ en el caso tic adsorcióíi

de una nionocapa cíe 1~ ( —— «> FW.?/ctíí2) sobt’e la sttí,ci’ficie de vat] da Waals (vdW) del WSe,. La

discrepanciae,llre nuestrosvalores\ los tic ‘lurner -e Parkinsot] hacesuponei’ que. et] nuestrocaso

el pol ivodu-o se c¡ct it!] isot’he preferencialU] etite sobrelos defectossuperficiales(escalones).cot los que

interaccionafuertemente.mientrasqueen el casode unasuperficiede \‘dW, libre de defectos,como

es cl caso de Turner y Park-inson, la interacción es mucho más débil y se necesitan altas

concentracionesde 1, en disolución para que se adsorbauna monocapa.

Localización dcl efecto autocatalítíco.Las figs. IV.25a y b muestransendasimágenesde

fotocorriente.tomadassobrelas superficiesenvejecidas(EN) de n-IvIoSe, y’ n-WSe,.respectivamente.

El alto contrasteque se observaentre las zonasescalonadasde la superficie,ya seandebidasa la

topologia propia del crecimientodel material o a los “pits’ de fotocorrosiónlocalizada,y el restode

la superficie indica que el efecto autocataliticosólo tiene lugar sobrelas primeras.Porotra parte, las

medidas de IMPS totuadas sobre las zonas 1 y 3 (fig.IV3). y analizadasen figs.IV14 y IVIS,

corroboranestos resultados.En efecto,sobrecl punto 1, con unagran rugosidad(fig.IV. 14k), tanto

como 1ÁC aumentanrepentinamenteen un rangode pocos milivoltios (Va,, — 0.t)5 y). al mismo

tiempo quedesaparecela recotubinaciónsuperficial (le. ‘DC 1Ac), lo que impide seguirla evolución

de ~ ,,~> (= 1 /‘r~) en estazona(figIV. 15). Por el contrario, cii el punto 3. el eomportatnientoes muy

diferente,con mareadoefectode ‘Fcnni le~’el pinning” en casi todoel rangode potenciales(fig.l.V. 14c

‘-¡o

IV. 1 5). Ay aloga ití 1 orn acton se desprendede los transi torios localizados mostradosen la

fig.IV. 13. dondeel efecto actocataliticoqítedareflejadoen el cociente1 ~>/l~.diez vecessuperiorsobre

el ptttlto 1 Ñtit.l\’. 1 U) qtíe sobreeí punlo 3 (fig.IV. 131,).
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El autnentode ‘‘batid bending’. consecuenetade la r¡ttíníísoreiótt¡]relerctiei¿tl dcl 1 sc]l)t’e las

/Ot]=35escalO!]¿ídas.díucda reflejad(> en los volt ahíocramascíe E FR cje la fi g .1 Y’ .22b. dondese o l)serva

un despl¿tzatnictitode Y’,~, de ‘— 1 5(1 ~ V hacia potencialesnegativossobre las zonasrugosasde la

superficie EN de n-WSe, (fig.LV.4). Este aumentode “band bending’ es más evidenteen la itragen

de la fig.IV 28e. dondese observael efecto de los escalones(defectossuperficiales)del electrododc

WSe (EN) sobreel tietupo de relajaciónde los estadossuperficiajesasociados,obtenido mediante

medidascíe IM PS (r —- l/m
0).

Mecanismosde reacción. En baseal modelo cinéticogeneralde la ec,V.4 puedeproponerse

el siguienteesquemacinéticopara la reacciónde fotooxidaeiónde 1’ sobreuna superficieenvejecida

(EN) del n-MoSe.,.

liv . Li’ + e’ generaciótíde parese’ / II

* 2 Li’ -4 Mo1$ atrapanlienrode huecosen la superficie

Mo1,1j
1 3 1’(aq ) -~ Mo

1~’ * 13’(aq) oxidación isoetíergéticade 1’

13’(aq) ~ l,’(ads) adsorción de 13’ en zonasesealotíadas

2 1< (ads) -0 Mo”’~~ —4 31, * Mo%~ oxidacion ineláslica dc 13’ . (V.l&~

l,’(ads) —> 1< (bítik) difusión de 1; en La disolución (VNI~

Mo ,8,,X’ 1 2 e’ —* Mo~J’ reeombinación superlicía1

- 2 e —> 3 L’ (aq) reeotnbittaeióneleetroquitííiea @V.U~í)

Los huecosfotogetíeradostras las absorciónde fotones(ccv. 1 8a) tnigratí hacia la superficie,donde

son capturadospor los orbitalesMo (Idi?) (ec.V. 1 Sb) queconformanla parte superiorde la batida de

valenciadel setnicotídtteor’<’.Esta etaparefleja a separacióninicial de cargasea] el SC. dandolug¿ír

al transi ¡ono ití cia 1 rápido (ver en ficp. ¡Y’. 1 2a). La transfereucia isoenet’géticade carga desde las

especiessuperficiales de M¿ (NI 0~11~0Ví) a los iones 1’ de la d isol tte lótí queda represeiltada por la

ec.V.1 8c. Las especiesfotogeneradasII participan en un procesode adsorción/desorcióíisobre los
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escaloties5 tt1)erfteialcs(ce..y í Sd) datido lug;t¡ a uit ttieretuenlo dc “batid bcudit]g proporciotiatido

utta vta ni ás ehea,para la Irai]sfercnciade litteeos al electrolito (ee..y.1 Sc) (tc¡]óínetíode autocatálisis>.

Pat’te del l~ se dilttt]de hacia el seno de I¿í disolución. lo que haceattt]let]tar stí eotleentrae.iot]en l¿t

cercanias de la sul)eríiciedel electrodo.Fitial tu ente, la reconíbinación de portadoresfotogeneradoses

posib le a 1 rayés dc dos ~ las: 1) d irectaníente, con electronesde la bandade cot’¡ducción (ec.V.1 Sg),

2) electroquitnicameiite.mediante eleetrorreduccióndc 1; sobre los defectos de la superficie

(ce.y. 1 Sh). Esta segundavía es responsabledel transitoriocatódicolento de la fig.V.5.

El electo autocatahiticodebido a la quimisorción de 13’ puede,pues.considerarseresultadode

dos fenómenosestrechamenterelacionadosentresi: 1) el aumentolocal de “baud bending” ‘e, por

tanto, la disminución de la constantede reconíbinaciónk~. como evidencian los x’oltamogramasde

EER (fig.IV.22b) ‘e la imagen de ; (=lkaj (ftgIV.28e): 2) el aumento de la constantede

transferenciade cargak> (ec.V.18d),resultadode la disminuciónde la energíade activación(E~0) (ces.

V. 14 x- y, 15). Ambos procesosse localizan sobre las zonasescalonadasde la superficie donde la

quinuisorcióndcl ¡Y estánuás favorecida.

V.l.4 Influencia (le la tol)ologí&t sobre la posición de los espectros de EER del n-WSe,

El elevadocarácteranisotrópicodel WSe, afectaa la energíade los estadosexcitónicos(E~~)

segúnque éstasemida eíi dirección perpendicular(9 ) o paralela() al eje e de la red. Este hechose

desprendede los experimentosde electroniodulaciónllevados a cabo sobre numerososmateriales

latuuinares
1’1.Parael caso de la superficie envejecida(EN) de la muestrade n-WSc. estudiadaaquí.

se observaexpcriuucntahtnenteuna variación de la posición de la señal de FER en función de la

rugosidad de la superficie, lo que indica una variación de la energia de la transicióíl excitónica

asoctada a chI ¿t (ce.11.10). As. ¡)uede observarseen las figs .1V. 2 1 ‘e IX’. 3 1 que E
0> se desphaza hacia

etiergtas u etiores etí 1 as tonasrt’gosas (le la st¡perficie. El despazainien lo II] cd ío cte E - observado

partir cíe los espectrosde E E R locaIlindos. osci la entre $ y’ 1 2 níeX’. ‘Fal desplazaníiento íiuede



‘y ¡)lS(2IJSli)N

atribitirse a qtte ett l¿ts zotias sttaves el pialo] e’X¡)ít(St(i al eLcetrolito es 1)reIctctiei~tlmctitc cl

pcrpenclieul¿tral e¡c c. ni entrascjtte en las rttgosaslNtx tttía tna~’or eot;íribtteiott de otros 1)lat]0S. De

¿tenerdocotí la ee.l1.11>. la cílergiadel exeitóuí dependede su et]e¡tia de enlace(IR ~íq

‘e de la ¿ttíc.httra cje la bat]da prohibida dcl material (1<). Los dos p¿tráiííctrosdel níaterial qíte

tlítervtenet] et~ la expresiónde E ( y t<> varian etí función de la dirceetoncrístalográfica;ask en la

tabla ‘Y .2 sc daíi los valorespara las dosdi rece¡otíes.perpendiculary paralelaa c del Mo S>. ti atenal

analogo al kV Se~ (tío se han encoiítrado valorespara éste).

TABLA V.2 Valores de diferentesparámetrosdel MoS,. segúnla dirección cristalográfica.

dirección respectodcl eje e cte. dieléctrica(ie)

(ref.145)

níasareducida(V)

(jfl>3 kg) (ref.159)

radio de Bólir (as)

(Á) (ref159)

paralela(8~) 4.2 6.55 24.5

perpendicular( ) 12.7 12.6 38,5

Segúnlos datosde la tabla V.2, esR’½5R
9, por lo quecabria esperarque Eex’3 >EJ, y, por tanto,que

la señal de EER de las zonasrugosas(mayor contribución ~ ) estuviesedesplazadahacia tnayores

energiasrespectode las zonas suaves(—=). contrariamentea lo que se observaexperimentalníente

(l5g.PV.21). Porconsiguiente,parecenecesarioatribuir la variaciónde E,>.a una variaciónde E
5, mayor

en las zonassuaves que en las rugosas. Variacionesdc E lina sido por y‘ea observadas Kam

Parkiusona partir de medidasmacroscópicasde espectrosde fotocornientesobremuestrasden-MoSc,

con diferetíte rugosidad
1».
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1.5 kst¡iílío conil)aiÁtti~’() dc ¡mágeites (le difcreíttcs clectos t<jtoiii&Iucitl<js solíte vitia

¡ti ¡sta su l)erli cíe dc- ii—Nl oSe,

Ita ¿Benesde lotoeorvtetite.lolo\’oltaje -e LI—IR, tomadassobreuna tu staa superlicie. eotao las

qite se ¡a ttestrat] en la ftg.IV. 32, ptíeden aportar itt forni ación cotapleníentarta acercadel SC? ‘e de la

interfaseS(?/El~.

Ini ágcnes de totocorricntc~ Reflejan varIacIones locales de la velocidad de la reacción

fotoelectroquimica,(i.e. de la velocidadde transferenciade portadoresfotogencradosal electrolito).

Las condicionespolenciostáticasimpuestasa la CEE permiten controlar la etapa limitante de la

reacción,bien sea el flujo de huecoshacia la superficiedcl SC, bien la transferenciade huecosal

electrolito. Es por ello que la expresióngeneralde la fotocorriente(ec.ll.37) incluye tanto parátuetros

cinéticos (i.e.. constantesde transferencia(k1) y de recombinación(kD) como parámetrosdel SC (a,

LN ,) y de la interfase(ns,, ~). En basea la ecl1.37,puededecirse quela imagende fotocorriente
(2

de ftg IV 32D tomadabajo condicionesde alto “band bending’, paralas cuales:

k(ns±n9<k,Cd — ‘ph =~ (V.18)

muestravariacionesdel flujo de portadoresminoritarioshaciala superficie.(G, segúnec.II36),el cual

disminuyeen aquellaszonasdondela cristalinidaddel materiales baja. tal como la de coordenadas

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

reconíbinación de ¡)ortadoresfotogenerados“

Por el Contrario,para explicar la imagendc la fig.IV.32C. ton]adaa un potencialcercanoal

de batida platía (V11~) (bajo “band bending”). es necesarioconsiderarla expresión general de la

fotocorrietíte (ee.ll.37). lB¡] ella aparecenen tonos taasoscurosaquellas¡oaasdondela trai]sfcrencia

de It uceosal electrolito está ni enos favorecida. tales coilí o las prox ini íd¿tées a la vona l’otocorroida.

de coordenadas(1 .Ñ 1 .5). (1 .5. 2) y (2. 1 .5). >~ otrasde Lopogralia irrceular. cotno las de coordenadas

(5. tI). (5. 2) ‘e (7. 3). Acerca de la naturale¡.ade estasdiferenciasde fotocorriente,en principio no
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l)ttecle sabersesí son de ot’¡t:en etnetieo U alcr de la constanteFa>. o debtclas ¿t ~at’t=tetOnC5en la

c.oneetttt’¿teiot)dc centrosdc tecombinaciónsttperlíei¿t¡.

lma~Lett (le fotovoltaje.— Ea itlíaget] dc fotovoltaje tuodulado tomadaba1ocondicionesde baja

ttítensidad lttm inosa para las qite y88 << kT/q. relleja variacionesdel flujo cte huecosIi aci a la

superlície(C) dado pot eclI?
6 (lIig.IV.32E}. Así sc desprendede La ec.ll.4l.). suponiendoqueel valor

de la corriente de Intercambio Ci) no x’aria al iluminar la srtpcrficie. lo cual parece justificado al

exatuinarlas expresionesde las tres corrientesque contribuyena

corrientede termoemíston:

exp[— E

0—qE~~ exp[ ~Ph] (VI’))
kT

corrientedc tuiineling:

E -qE ~
AM - exp(- ~ reóOX3 donde E~ - (q) ( )tIl (V.20)E 2

corrientea travésde estadossuperficiales:

AM qt (V.2 1)DeXP[

En el estado estacionario,bajo condicionesde circuito abierto, cuando o, = E~d,,-Vfl,37O mV,

vartacionesde ~, (y/o de E<Jq) en torno a —lmV, producidasal iluminar el fotoelectrodo,introducen

vartacionesrelativasen j,~ < muy inferiores al 1%, mientrasque )0 tatí sólo se verlaafectadoen un

07
0/o (tomandocomo valor dc la masareducida«= O.36m

1jt0. Por tanto. la imagendc fotovoltaje

moduladodebemostrarúnicamentevariaciotíesrelativas de G (ec.ll.40). razón por la cual la imagen

de ftg.IV 32E gitarda títia estrecharelacióncotí la de fotocorrientea alto “band bending” (fig.IV.32D).

dondesólo se reflejan \a[i acionesde los parámetroscaracteristicosdcl SC? (a. 1,. N1>)

Imagen (¡e EEIL-. Firsaln]cnte. cl contrastede la imagen de EER. de la fig.IV.32E refleja
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clilerenícias (le itítetisidad de í;t señ¿tl de [<VR debido a ariaciotíesde Li eticienciade moclitldeiot del

catapo eléctrico. cotíto consccuenc2t=3cíe la cxtstetiei¿tde ‘benni level pit~tiiUe UdS 0) tti(2UOS acusado.

existenciacíe es t aclos superl’ie tales de etuer’>,i a EV.. capacesde cargarse> clescargarseeléetrícaníente

cu¿íudoE1.~ E~. producetina absorcióntot¿tl o parei¿tldel potencial de modulación (V.,,) en la capa

<le Hcltnhóltz. [<ti estecaso la intensidadde la señal de EER viened¿td¿t por í¿t cxpt’esion:

R KE~ (2,~

dondeN,~ es la densidadde estadossuperficiales,V,~ es la aníplitud del voltaje alterno aplicadoy

LQwo) es una función que describela formade terceraderivadadel espectro.Sobre las zonasoscuras

dc la imagen,de coordenadas(5, 2» (5, 0) y (7. ~»es apreciableel electode “Fermi level pinnmg’,

dandolugar a unareduccióndela fotocorrientea bajo ‘band bending” (fig.IV.32C). Sin embargo,en

las zonasclaras de la itnagen de FER. dondela modulación de potencialse aplica eficazmente,no

existe correspondenciacon la imagende fotocorrientea bajo “band bending.dondela señales débil

(zonas oscuras). En estas zonas, que correspondenal area fotoatacada y sus alrededores,de

coordenadas(1.5. 1 5). (1,5 2). (2, 1.5). la transferenciade huecosal electrolito estáimpedida aun

en ausenciade “Fermí le-ecl pinning”. Tal hechopodríaatribuirsea queel débil fotoataqucefectuado

sobreestastonas solo produceun deterioro de la superficiedel material (pérdidade cristalinidady

cambio dc composición química), sin llegar a disolverlo como ocurría en ci caso dci fotoataque

enérgico.lo que acarreautía pérdidadc suspropiedadesfotoelectroqutmtcas.

La interpretaciónde las imágenesde efectosforoinducidos requtereconsideraruna seriede

factores, que resuinunos en la tabla V.3. Las imágenes óptica y de reflectividad dan maxtma

in forníación sobrela topograña del SC: la ini agende folocorriente a bajo ‘batid bencí ng’’ (l<~~, (4- b—b))

relleja principaltuentee¿ttubiosen las propiedadessctperfieialesdel fotoeleetroclo½>N,). así como

en la einétie¿tcíe trausfereticiax recotiíbitíaeión en la it]terlase SC?/electrolito (Fa. Fa): Nt imagen de

fotocorriente a al to ‘‘band bending’’ (l~<, <1’ b—bfl, al igual que a de fotovo Itaje ni od u lado



(V ‘.:ÁSnt \/) estátí tía’ onu ente ¿ifcetadaspor las propiedades

litíaltnetite a i¡iíaget de EER, cuandoést¿í refleja e¿ttííbios en la

bruta o posícion (eap.V.1.4). refleja prineip¿tluíientevaríactones

S(?!cleetrolito. itieluxetido la presenciatic estadossttperficiales.

‘y’ Ñu S (2! .S ION

tic oluínetí del S(’ <u. E >4

intensidadde í¿í señal. x uio en stí

etí las 1)101) edadesde la iíí <criase

— 3< <u u —

¡ABLA X’.3. lntorUtacioti stttííinistradapor los distintostipos de

‘Fi 30 dc iii Lot’tit ¿tCiOti

‘u acocilestic efectos iotoindvícidos.

tipo de

tn)alzen

Topografia Reflectividad

superficial

Parámetros

del SC

(a. L,. N9)

Interfasecon

el EL

(%. N~5)

Constantes

cinéticas

(k0. kJ

óptica * * * * * *

IR * * * * *

t’ (4- b-b) * (norm.) * * * * * * *

l<~< (t b-b) (nonn.) * * * * *

* (norní ) * * *

EER * ** * * *

sobre el comportamiento fotoelectroquimico delV.2 Efecto <le las fronteras <le anifase

ststeína Si/GaAs/electrolito

La aplicación del SMSC al sistemaSi/GaAs/electrolitopermite extraer valiosa información

acercade susprOpiedades.eouíio es el papel que.1 ttegan las A l’Bs presentesetí la red del GaAs, sobre

su totorrespttesta.Según se niuestraetí la fis0. 1 II. 1<3, el creeiuíiento ep it axial del fotoclectrodo(GaAs)

501)1V otro setílteotícluelor (Si) lía introducido una lieterounióíí adicional (Sí/GaAs). adetnásde la

I)terf ase GaAs/elee¡rol i to.
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fi’’ IV ~4‘itede \ CISC Cil los >oltatiíogratií¿tslocalizadoscíe í¿í ...qttc la presenciade APBs (íotia

5) tío altera el valor del potetícial y e >25<> ‘Y). el cual pttedetotííat’se cotíío utí valor aproximado

del poíeííct;tl de INtUcla Ñatía (‘Y,,> de Li inícríase(LíAs /(?pA’c. (? E4,(?N, Porcl contrario.cl espectro

INI PS (fico. 1+35). obtenido bajo condicionesde alto ‘‘batid bcnditíg’ (4<=’Y,-’Y ~= IV) refleja auseticta

de lotoeorrtetitea 3aja <leeItetiela (l~, (o = <1) = 0). lo qtíc indica bloqtíeo total del pasode electrotíes

Ii acia el electro1i lo. Esto se explicaa travésdel d iagraííía de energi a de la figlIl. 19. dondepuedeverse

que el paso de electronesa través del fotoelectrodo está siempre impedido por una dc las dos

interfases.independientementede cualesseanlas condicionespotenciostáticasimpuestasa la CFE.No

ocurre lo mismo con el pasodc huecos,y asi se observacorrientede oxidaciónparaVat,> 0.05 V en

el voltamogranmen la oscuridadde la fig.IV.34.

Teniendoen cuentala ausenciade variación de y
0 de unaszonasa otras,las diferenciasen

la repuestade fotocorrienteníoduladade la fig.lV34 se atribuyena la presenciade APBs en la red

del GaAs, las cualesprodttcenuna disminución en la longitud de difusión (La) de los portadoresde

cargaut
3. Esto quedareflejado en la iniagen de fotocorrientede la fig IV 35B donde la zonaoscura,

de menor respuesta,coincidecon la zonamás defectuosa(zotia b). Según la ecll.40, la imagen de

fotovolta¡emodulado puedeser interpretadaen el níisíno sentido, i.e. como una disminución en el

númerode portadoresminoritariosen las zonasdefectuosas.

Las medidasde EER tambiénreflejan variacionesen las propiedadesdel GaAs debido a la

preseticiade APBs. que sc tiiamiit”mestan como cambios de foníia e itítensidad del espectro de la

fig.IV.36. 15% la fig.V.7 se comparacl espectroexperimentalde EER con el calculado a partir de la

ce.11.43.. totnando mí = 5/2. El lo pertíí i te es>imíí ar el valor de los parámetros qite detertninan su tornía

su posieiótí (tabí ¿t al pie de la figura). Autíque los datos ex perinientalestío se ajustan ben al

a odelo dc A spnes,si putedenextraersealgutti as concít¡sionesde los rcsttItados de dicho cálculo: 1) cl

valor de E
0 tío sc ve afeetado por la presenciade A PB s. en coincidenciacotí lo que ni nestranlos
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espectiosde ioLoeorríetítede l¿í lmg.l”/.37. 2> l¿í

tntensid¿tdde la señaldc EER autmcntapor vtml

factor 3 en la ¡o; ¿t d efeetit os¿t (b) respecto(le

la ¡otía libre cíe defecLos (a). algo taíííbiémí

reflejado en la in;agen dc EFR dc la

fig.IV.38D. Tales hechossc explican sobre la

base dc que bajo idénticas condiciones de

mííodulación del canípo eléctrico, las

vartacionesde inteiísidadde la señalde EER

de unas zomías a otras se debena variaciones

en la intensidad del campo eléctrico en la

ZCE del SC:

3— — .——

KJvc a

Fi’ura 1:1<;] u 1 III

Espectrosde LIIR experim ctt la>cs 5 y calcoLados scgún la
ce.![.43 (.- 5. correspondentesa las zonas sin (a) y eomt
A PL3s (~ de La níuestra le GaAscrecido epitaxialtílente

sobre Si. EL ajustelúdrico dc los espectrosconduteea Los
siguicities pat’ótiietros:

zona (2 (ira.) E
5 (eV) 1’ (eV) @(grad)

a 3.3 LAt}9 0.045 [45

2 LO L.409 0.055 t55-

d45~ 2qN4~8

dx KC0

(V.23)

dondeN es la densidadde centrosaceptores.Por tanto,un aumentode la señalde EERen las zonas

ricasen APBs podria indicar tmna mayor incorporaciónde imiípurezas,que jugarianel papelde centros

aceptores.Porsu parte,la variaciónde la forníadel espectro.reflejadaen lasdiferenciasde los valores

de los parátíietrosO ~ U (fasex’ anchurade la señal,respeetivamííente).es mnás difícil de interpretar.

x podría reflejar cambiosen las tensioneslateralesa que está sometidala red del GaAs debido a la

presenciade defectos
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VI. (‘ONCl~1JSlONES

1 .tm técnica acju i desarrollada.que líe tu os dcnotxíi miado ‘‘scannmu mii mcroseope<‘or senííconduetors

el]araeteri¡al ioíí’’ (SMSC). nos lía ¡)eím]i dido obener infUrtí] ación acercade la itt terfase5cm ieom~ductor—

electrolito cot] resolución lateral mu ierot]i étrica.a travésde mii cd idas localizadascíe electosfotoinducidos

(fotocorriemíte, loovoiaje y electrorreflectancia)en una célula fotoelcctroquimnica en la que el

semniconduetoractúacomno fotoelectrodo.Las imágenesdigitalesconstruidasa partir de dichasníedidas,

interpretadasen basea las ecuacionesmuateniáticasquedescribenlos fotoefectos,ponende manifiesto la

existenciade heterogeneidadesen las propiedadesdel senílconductor.

Las imágenes de fotocorriente ofrecen información acerca de aquellas propiedades del

semiconductorque varian en función de las condiciones potenciostáticasimpuestas en la célula

fotoeleetroquimnica(V
5), relacionadas,por una parte. con la cinéticade la reacciónde transferenciade

los portadoresminoritarios fotogeneradosal electrolito,y por otra, con las propiedadesde volimíen del

semiconductor(N5~, a, L~2), que a su vezfijan el flujo de portadoresmuinoritarioshacia la superftcie.Así,

bajo condicionespotenciostáticasde alto empobrecimientoen la zonadecargaespacialdel semiconductor,

se favorecela transferenciade los portadoresminoritariosfotogeneradosal electrolito, en detrimentode

su reconíbinaciónsuperficial con los portadoresmayoritarios,quedandolas propiedadesde volumen del

semííiconductorcomno principal fuentede contrastede la iníagen de fotocorriente.

Por otro lado. las imágenesde fotovoltaje modulado a baja intensidadde iluminación, reflejan

cambios en las propiedades de volumnen del semiconductor. Finalmente, las imágenes de

electrorreflectancia.cuYo contrastese debe a variacionesde intetísidadde la señal de EER, reflejan

variaciotíesen la em]ergia de la transiciónóptica fundatuemítal.de la intensidaddcl campocléctrico o bien

de la eLicietí cia cíe mu c)d u lación cmi la ¡oua de carga espacial del semiconductor,ésta 6 Itiní a esta

direcamííenterelacionadacon el efecto conocidoconio “Ferníl level pinning” asociadoa la presenciade
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estadossimperliciales

l)os .sisteti]=mslían siclo objeto de esttmd¡opor medio del SMSC: la interfaseCLM’l — l1l.«. (donde

Cl .MT - mí -NY’ Se. ó mm —M s~Se.. tui omío¿-ristah nos).y la nterfaseGaAs/Si — Cp. Fe. E?H ,CN

(‘:mleogetíti ros laminares (le metales (le tr:tuísie¡ón (CLMT)

La muarcada amuisotropiade los calcogemiuroslamíí ~ii ares sc ponedc muanifiesto en sst fotorrespuesta,

tanto a nivel macroscópicocomo microscópico. A nivel microscópico,la relación que exmsteentre la

fotorrespuestay la topología del material varma con el tiempo debido al proceso de corrosión

electroquimnica(envejecimientoeleetroquiniico)quesufreel semiconductoral trabajarcomofotoelectrodo.

Este fenómujenoconíienzaa observarsedespuésdel pasode unos IOOC/cmnt, y produceuna disnuinución

más o menosgeneralizadade la fotocorriente,junto con un desplazamientopositivo del voltaje V
0,, de

aparición de la fotocorriente.

Con nionocrisalesreciénexfoliados,que muestranunasuperficiede van derWaals(vdW) virgen,

se observaque V, coincideaproximadamentecon el potencial de bandaplana(y15), no existiendouna

clara correspondenciaentrela topologíadel senilconductory la imagende fotocorrientetoníadaa bajo

“band bending” (la magnitudde la señalno guardarelación con el gradode rugosidadde la superficie).

Con superficiesdc vdW “envejecidas”, generadastras trabajarcl semiconductordurantealgunashoras

comofotoelectrodo,se observauna ma~’or relaciónentrefotorrespuestay topografía,existiendounamayor

intensidaddc la fotocorrienteeu las zonasescalonadasde la superficie.Ello sedebea que el procesode

envejeciti]ict]to afectaprincipalmentea la topografíalas zonassuavesde la superficiede vdW y poco o

nadaa la de las zonasescalomíadas.

l.a anisoti’opia del mmuaterial también influye en la cinética de la reacciótíde fotooxiclaeióndel 1’.

Asi. para la simperficie envejecidase lía observadoqtme dicha reacción se ve afectadapor umí efecto
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¿mti toe¿it iii> i 20 1 oe.aIi ¡asío sobrelos eseal01]es supusrí icí¿tíes. Este efecto se debe~ it la qsmi tu soretoti cíe1 1

lotogctiet’ad o. preferenteuííente sol)re los escalonesemergenkw cmi la superlmusiale de vdW - en los qtte la

itltetUeciot] coti los ¿it Un] 05 metalicos del semi condaetoí’ ‘25 ni ¿ts lay om¿íble. lo que da 1 u g¿IF ¿5 St ti ¿11551]emito

local del camapo eléctrico en la zonade cargaespacialdel semuíicomíd imetor y a tmmía di s tui mí smeiómi de la enegía

sic act 1 yacíoti de la reaceOn (le tramísferenciade portadoresmu inori tarios al electro i to.

Medmanteel SMSC puedemodificarse localmíícmíte la superficie dcl btoelectrodopor medio de

fotoataques llevados a cabo con iluminación localizada. Este proceso mejora la fotorrespuestadel

semiconductoren los casosen que se producecompletafotocorrosióíí de la superficie iluminada,con

afloraciómí de la superficiesubyacente.Dicho aunlentode fotorrespuestaes níás duraderocuandola zona

fotoatacada es inicialmente rugosa, al verse menos afectada por el posterior envejecimiento

electroquímico.

La anisotropíaóptica del n-WSe, se traduceen una dependenciade la energíade la transición

excitónica(E,) con la topografíadel semiconductor,de formaqueE es unos 10 meV menoren las zonas

rngosasde la superficiequeen lassuaves.Unavaloracióncuantitativade estosdesplazamientosesposible

a travésde la variación en la posiciónde la señalde EER,

Las dislocacioneshelicoidalesno basales.presentesen granmii edidaen la muestramííonocrmstalina

de MoSe,, introdtmeencentrosde recombinaciónen eí seno del setííiconductor,que se revelan,tanto en

las itííágenesde fotocorriente a alto “band betíding” conío en las de fotovoltaje mnodulado,como una

disminución de la fotoseñal. asociadaa una distííiííueión de la longitud de difusión de los portadores

Hm mlorttarios

[ti cu ¿muto ¿m las caraeteristleas generales (le los muí atenales tít Ii ¡ados. mí —XV Se. ~ y —MoSe,. se

encuemítramídiferenciasacusadasdel íoteneial dc batida plamia (V,~ = —0.4])>> ‘Y -es SCE para n—WSe,,y y
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LS]> X~ ~s SC’Í¡ p:mra í—MoSej. Ambos níatemialestímttcstratí idétítico v¿lloU cíe la emíergia de l¿í

tr;mt]sicio!l ptíea ltmticl;íníetit¿ml dc mííemíor emíergia. de caraeterimíclirccto. <E, —— 1.3<> cvi. ¿m través de los

espectroscje otocorrmemte.Sin emíibargo las tratístetomíesól)ticas directasde ttlCt]Or emíergia,reflejadas en

los espectrosdc E 1< R - ‘e arian sensiblemuemite de ctno a 5)1ro senítconductor (1 .61 x’ 1.67 eV para ií—M oSe.

x u 2~.\/5~. m’espeeti vamííente).

ti reciítíiento epitaxial de GaAs sobre Si

Las Cronicrasde antifases(APBs) presentesen cristalesdc GaAs crecidosepitaxialmentesobre

Si. generancentrosde recotubinaciónen el seno del GaAs, produciendotina disminucióndel 20 al 30%

en el flujo dc portadoresminoritariosfotogeneradoshacia la superficie (O). La disminuciónde G en las

zonascon presenciade APBs produceunadisminuciónde la ititensidaden las imágenesde fotocorriente

y fotovolíaje. Por otro lado, cl aumentode intensidadregistradoen la imagende EER sobrelas mismas

zonasse atribuyea una níayor incorporaciónde impurezasaceptoras.
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APB
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CII

Cm

Cas

Cc-’2

C’r

CEE

e

E

E<> E,

E

E

E

E

del electrolito

SíMBOLOS Y ACRONIMOS

radio del omm cuí disolsmctómi

parámetrode red

areadel fotoelectrodo

frontera de antílases

bandadc conducción ‘e bandade valencia

concentraciónde la especieoxidada(ox) y de la especiereducida(red)

capacidadde la zonade cargaespacialdel semiconductor

capacidadde la doble capade Heltiíholtz

capacidadresidualdebidaa los aparatosde medida

capacidadde los estadossuperficiales

capacidadde la región de Gouy-Chapman

capacidadtotal

célula fotoelectroquimnica

anchuradc la doble capade l-lelmholtz

electrón

e¡iergla

energía

etcrgia

valencia

intensidaddel campoeléctrico capazde disociar los excmtones

energíade umí nivel excitónico del seníicomíductor

energi a del nivel de Ferní1

atíehrtradc la bandaprohibida del semííicotidtmctor

luí temisid ad del caíapo eléctrico interno dcl exeitómí

de la radiación

de activación para la transferenciadc carga

del borde imíferior de la bandade conducción (C) x’ del superiordc la bandade

(y)
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ememgin miuas prob¿tblede los míiveles cleetrotiieosde las especiesde la cliSolttciOH, qtíc
E E

nterx’iencmí en la re¿mecioti eleetroqttímii ca. segttui qtme se emíettetítremi yacios (ox) o lletíos

<red

potencialredox

E’, ~ poteuei¿tl íorttí ¿ml de electrododel par redox

E ~ potemícial lortííal de electrododel par redox

E~5. inteuísidaddel camíípo eléctrico en la zonade cargaespacialdel seníiconductor

£ energiade los estadossuperficialesdel semicoííductor

E4 nivel energéticogenéricoque intervieneen la reacciónelectroquinuica

EL electrolito

LER electrorreflectanciade electrolito

lexíl matriz de datos experiníentales

f ocupaciónelectrónicade los estadossuperficiales

F constantede Faraday(96484 C mol”)

G tiujo de portadoresfotogeneradoshaciala superficiedel semiconductor

AG uncrenientodc energíalibre

AG,~ enegíalibre de activacióndel procesode reducción

Ii constantede Planck (6.626 x lO” $s) (t = h/2ir)

lu~ lítmeeo

lí(x,~), H(u,v) función $me delimita el áreade barrido y’ transformadade Fourier de la misma

intcttsidad de fotocorriemíte

1 MPS “imí temusitv muodulatedplíotocurrcnt spectroscopv”

ini] muí atrmz de n ú un eros binarios que forman la imíí agemí

intensidaddc la corrientefaradaicacmi osestridad

.í«. .L< corrmctilesalravesde las batudasdc conórmecióntB(’ ) x de \‘alencia (3V)
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lo lO

L, 1 ~,

L,. L,

nl

, mi,

MBE

n

ni,’ ~

ns

N

N0, N~, N~

NHE

Ox

P4,~ P5~ P55

[)

cl

JK<)

procesosde transfercmueia cíe caiga al dccl rol ito (t) y de

51510<11 .< 5 1’ yYH/< <NIMI >5

corrientescíe itutcrcamuíbtototal t>>). cotí la bat]dacíe cotult¡e.emom (>>lh1(’ > cotí l;m bauud¿tde

\‘¿lletuúi¿l (1>13 ‘Y)

eonstaíutede Bolt¡muíatítu <1

eot]s(antesde velocidadde los

reeottíb 1 naciótí (r)

longitttdes que definenci areade barrido

longitud de difusión de huecos(p~ \ electrones (n)

parátu]etroque designae~ modeloadoptadopara la transiciónelectrónica

niasasefectivasdel electrón (e) y el hueco(h)

“mí]olecularbeam epitaxx”’

numerocuánticoprincipal

concentraciónde electronesen el senodel senuieonductor(b). en la superficie(s) y en los

estadossuperficiales(Ss)

concentraciónde electronesen la oscuridad

muumero dc medidas(pixcís) en una imagen

numnerode Avogadro

densidadde centrosaceptores

densidadde estadoselectrónicosen las bandasde conducción (C). de valencia (V) y en

los estadossuperficiales(Ss)

densidadde centrosdonadores

electrodonormal dc hidrógeno

especieoxidada

eomíeentraciómude lutmceos en el senodel semuí conductor (1,), en la sttperficie (s) x. en los

estadossuperficiales<~q

cotucetitrae¡otude lucteeosen la oscuridad

cargaelenuental (1 60’? x íO<
9 (2)



ti 31—

9

r(x,x’), R{mí ,v)

R

AR, R

R

R~ou

Red

SC

SMSC

SCE

T

Unia~

Y

Y

Vap

va’.

vn’

Vm

\7

carga aetmuutitíada en los est¿ídosstmperl’ieialcs

‘tuiciones que deseribemí la distribución de tmn fotoefecto sobre la supemiscie.‘< su

transfornuadade l”ottruer

radio del “s~ot luni i noso

energiadc R~dberg

electrorreflectatíciay reflectancia

reststcuciade medidadel potenciostato

resistenciade la disolución

especiereducida

semniconductor

‘scanningníicroseopefor semiconductorscharacterization”

electrodo saturadode caloníelanos

temperaturaabsoluta

frecuenciamáximaque liniita la resoluciónespacialde una imagen

velocidadde barrido de las voltaunetrias

velocidadde reacción

polarizaciónalternaaplicadaal fotoelectrodoen la célula fotoelectroquimica

polarizacióncontinuaaplicadaal fotoelcetrodoen la célula electroquinñca

voltaje continuo de salida en el amplificador “lock -in”

potencial de bandaplana

calda de potencialen la capade Helmholtz

valor muí axmmí3o en una señal alternaque níide el amplificador “lock-in”

potcn<2ial al que a[)arece fotocorr<ente

lo toxo Ii aj e

mu atrm¡ de valoresenteros
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detusidadde estadoselectromíleoscmi el clcctm’olito

carg;> que se tramusfiem’e cm] la reacciot]clectroqitiuííiea

1 nu pedanciafotoelectroqiminulea

¡on a de eam’ga espacialdel senu comíduetor

reducida(red)

la cual Ese=Ea

xey

coeficientede absorcióndel semiconductor

coeficientede transferenciade un procesoelectródico

coeficientesde actividad de las especiesoxidada(ox) y

paráníctrode anchurade la señal de electrorreflectaneía

profundidadde la zonade cargaespacialdel semiconductorpara

tamañodel salto de la platina del microscopioen las direcciones

función dieléctrica

permitixidaddel vacío (8.854x 10.12 6 N< m%

camííbio en la función dieléctrica total, en su componenteimaginaria (i) y en su

cotnpotíentereal (r)

eficiemícia cuántica

desfaseentre la señalalternade níediday la referenciadel amnplificador lock-in”

parámetrode fasede la señalde electrorreflectancia

constantedieléctricadcl semíiicondimetor

probabilidadde transferenciacmi umia [caeció]] electródicaelemííental

constantesdieléctricasestática(s) ~ óptica (op) del electrol¡lo

energiade rcorgat]m¡acmotu

tH 0v i lid ades de electrommes(tu) ‘e huecos (st

poteticialesquimíí ico -e eleetroquiííí leo dc los electromícs

xv
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11
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46(x.v), t(u,v)

:4
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ti’
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niedida (mH )

‘y en la superficie (s)

ultas¿teLeetiv¿u ‘editeida cíe elcetromuesx huecos(>~ 1/ni — 1/muí --

l’recuemuela de la mad ¿meió¡u

comdrmc.ti\’idacl eléctrica

eles. de tiemíípo de la célula electroquimnica(ccl) y del sistetíía de

cte. de tiempo de la relajaciotíde los estadossuperficiales

potemícial eléctrico en la zonade cargaespacialdcl seuusiconductor

cli Lcrciuci¿t de potencial interno (de Galvan1)

flujo de fotones incidentessobrela superficie(O) y absorbidoscii el uuaterial

funcionesquedescribenla formagausianadel “spot” luminosoy su transformada

de Fourier

afinidad electrónicadel semniconductor

diferenciade potencialde dipolos

diferenciade potencialde Volta

sobrepotencial(= V~—E5®j

frecuenciaangularde modulación
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