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Resumen

En las celdas solares de CdS/CdTe, la interdifusion quimica en la in-
terfase da lugar a la formacion de un ternario CdS,CdTe,_, en medio
de los dos compuestos. En este trabajo, evaluamos los efectos de esta ca-
pa intermedia de celdas fotovoltaicas CdS / Cdle con el fin de mejorar
los resultados tedricos que describen caracteristicas experimentales C-V
(capacitancia en funcion del voltaje) . Hemos ampliado nuestra metodolo-
gia tedrica que se desarrolla sobre la base de tres ecuaciones cardinales
(Castillo-Alvarado et al., 2010). Los presentes resultados proporcionan un
mejor ajuste a los datos experimentales obtenidos a partir de celdas solares
de CdS/CdTe fabricadas en nuestro laboratorio por las técnicas de depo-
sicion baiio quimico (para la pelicula de CdS) y el transporte de vapor en
espacio cerrado (para la pelicula de CdTe).

En la segunda parte del trabajo calculamos la grdfica corriente-voltaje
en el programa Atomistix Tool Kit con el fin de detectar moléculas simples
(H2O, CO y COs) con un nuevo modelo el cual estd basado en poner
la molécula enmedio de dos cintas de grafeno (bicapa de grafeno). Esta
hace que se deformen las cintas de grafeno provocando una resistencia
diferencial negativa. Nuestro resultado proporciona un nuevo dispositivo
capaz de sensary seleccionar que tipo de molécula se encuentra dentro del
dispositivo.
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Abstract

In CdS/CdTe solar cells, chemical interdiffusion at the interface gives ri-
se to the formation of an interlayer of the ternary compound C'dS,CdTe; .
In this work, we evaluate the effects of this interlayer in CdS/Cdle photo-
voltaic cells in order to improve theoretical results describing experimental
C-V (capacitance versus voltage) characteristics. We extended our previous
theoretical methodology developed on the basis of three cardinal equations
(Castillo-Alvarado et al., 2010). The present results provide a better fit to
experimental data obtained from CdS/CdTe solar cells grown in our labo-
ratory by the chemical bath deposition (for CdS film) and the close-spaced
vapor transport (for CdTe film) techniques.

In the second part of the work we calculate the current-voltage charac-
teristics with the program Atomistix Tool Kit in order to detect single mole-
cules (H,O, CO and CO;) with a new model which is based on putting the
molecule sandwiched between two graphene ribbons (bilayer graphene).
These molecules induce deformation of graphene ribbons causing negative
differential resistance. Our result provides a new device capable of sensing
and selection of the type of molecule within the device.
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CApPiTULO 1

INTRODUCCION DE SISTEMAS
FOTOVOLTAICOS

Este capitulo se definen conceptos tedricos de los semiconductores en
las secciones de la 1.1 a la 1.5. En el caso particular de las secciones 1.6
y 1.7 se calculan dos ecuaciones trascendentes para este trabajo que son
las estructuras en las bandas de energia y la carga superficial de un semi-
conductor fuera de equilibrio. En la seccion 1.8 se justifica la importancia
de tener una heterounién p — n en los sistemas fotovoltaicos, en la seccion
1.9 vemos como funciona una celda solar y en las secciones 1.10 y 1.11
usamos los conceptos de las anteriores secciones para realizar el calculo de
la grafica C' — V. La parte experimental queda resumida en el apéndice A
yB

1.1. Conductores, aislantes y semiconductores

Existen dos tipos de materiales cristalinos: los conductores y los aislan-
tes. Los conductores se caracterizan debido a que sus electrones de valen-
cia, se liberan facilmente de su propio dtomo y pueden moverse casi sin
dificultad en el material manteniendo unidos a los dtomos que lo confor-
man. Al aplicar un voltaje externo, estos electrones podran ser arrastrados,

1



2 CAPITULO 1. Introduccién de sistemas fotovoltaicos

por influencia del campo eléctrico y producir corrientes eléctricas que flu-
yen a través del material. En contraste en un aislante los dtomos no liberan
a sus electrones de valencia, sino que los comparten a través de enlaces a
lo largo de todo el material. Si se les aplica un voltaje no habra electrones
que puedan moverse libremente bajo su influencia, y por ello, no circula
corriente alguna [1].

Entre los materiales conductores que permiten una circulacion mayor de
corriente por presentar una resistencia relativamente baja, y los materia-
les aislantes, que no permiten la circulacion de corriente, se encuentra una
gama de materiales cuyas propiedades propias se denominan semiconduc-
tores. Los cuales tienen una conductividad que varia con la temperatura [2],
esto provoca que se comporten como conductores o como aislantes depen-
diendo del valor de ésta.

Los semiconductores se caracterizan por tener en su ultima capa elec-
tronica de su estructura atébmica cuatro electrones llamados electrones de
valencia.

Un comportamiento idéntico también lo presentan las combinaciones de
elementos de los grupos II y III con los de los grupos VI y V respectiva-
mente [GaAs (Arsenuro de Galio), InP (Fosfuro de Indio), AsGaAl (Ar-
senuro de Galio y Aluminio), C'dT'e (Teluro de Cadmio), C'dSe (Seleniuro
de Cadmio) y CdS (Sulfuro de Cadmio)] de la tabla periddica. Ultimamente
también se usa el azufre (S). Estos elementos tienen una estructura mas es-
table si comparten electrones, formando enlaces covalentes, de forma que
al compartir estos electrones con dtomos vecinos todos ellos tengan en la
dltima capa ocho electrones, situacién que es muy estable.

Esto hace que se forme una malla de 4&tomos que se denomina red crista-
lina. El diamante es un ejemplo de este tipo de estructura cristalina formada
por atomos de carbono. El silicio, el germanio y el Arsenuro de galio for-
man redes similares.

Un cristal estd formado por un conjunto de 4&tomos muy préoximos entre
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si dispuestos espacialmente de forma ordenada de acuerdo con un determi-
nado patrén geométrico. La gran proximidad entre los dtomos del cristal
hace que los electrones de su ultima capa sufran la interaccion de los ato-
mos vecinos. En estas condiciones todos los electrones tienen su lugar en la
red, asi que estos materiales no permiten la movilidad de electrones y por
lo tanto son aislantes.

Un aumento en la temperatura hace que los dtomos en un cristal, por
ejemplo de Silicio, vibren dentro de él. A mayor temperatura mayor sera la
vibracion. Con lo que un electron se puede liberar de su orbita, y deja un
hueco (vacio que deja un electron al ser liberado de su drbita), que a su vez
atraerd otro electron, y asi sucesivamente.

En la fig. 1.1 se puede observar un cristal de silicio antes del aumento
de la temperatura y después del aumento de temperatura donde se produce
la creacion del hueco y del electrén libre por el rompimiento de los enla-
ces covalentes del cristal. A 0K, todos los electrones estdn ligados por su
enlace covalente, la dependencia con la temperatura crea la limitante al ma-
terial semiconductor de no crear electrones libres. A 300 KX 0 més, aparecen
electrones libres.

La unién de un electrén libre y un hueco se llama recombinacion, y el

Enlace
(a) covalente electrones (b) Electron

T8 e
TRy Wy

Figura 1.1: Cristal de Si (a) antes y (b) despues del aumento de temperatura.
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tiempo entre la creacion y desaparicion de un electron libre se denomina
"tiempo de vida".

El nivel energético de cada electron puede estar situado en la banda de
valencia o en la banda de conduccidn del cristal. Un electrén que ocupe un
nivel dentro de la banda de valencia estd ligado a un atomo del cristal y no
puede moverse libremente a través de €él. Mientras que si el nivel ocupado
pertenece a la banda de conduccion, el electrén puede moverse libremente
por todo el cristal, lo cual permite formar parte de una corriente eléctrica.

Entre la banda de valencia y la de conduccion existe una "banda prohibi-
da", cuyos niveles no pueden ser ocupados por ningun electrén del cristal.
La magnitud de esa banda prohibida (£,) permite definir otra diferencia
entre los semiconductores, aislantes y conductores.

Para la conduccion de la electricidad es necesario que hayan electrones
en la capa de conduccion, asi se pueden considerar tres situaciones (ilustra-
da en la figura 1.2):

= Conductores,: La banda de valencia y la banda de conduccién se su-
perponen o esta semillena.

= Aislantes,: La diferencia existente entre las bandas de energia, en el or-
den de 6eV, impide en condiciones normales el salto de los electrones

hacia la banda de conduccion.

= Semiconductores, La diferencia existente entre las bandas de energia,
es del orden de 1eV'. Al suministrarles energia pueden conducir elec-
tricidad y su conductividad puede regularse; puesto que al disminuir la
energia aportada el numero de electrones que salte a la banda de con-
duccion es menor. Cosa que no puede hacerse con los metales, cuya
conductividad es constante, o mds propiamente, poco variable con la
temperatura.

Es importante notar que la conductividad eléctrica de los semiconduc-
tores es directamente proporcional a la temperatura, y por ello se afirma
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Figura 1.2: Estructuras de las bandas de energia de un semiconductor, aislante y conductor (el color rojo
representa la banda de conduccioén, el azul la banda de valencia y el morado el solapamiento de las dos
bandas o banda semillena)

que su Coeficiente Térmico de Conductividad es positivo; a diferencia de
los metales cuyo Coeficiente Térmico de Conductividad es negativo. Estos
coeficientes son positivos, al aumentar la temperatura la resistividad de los
metales aumenta o, en forma equivalente, su conductividad disminuye.

Por otro lado, a temperatura ambiente, la conductividad de los semicon-
ductores aumenta en un 5 % por cada grado de incremento en la tempera-
fura.

La corriente en los conductores se debe al movimiento de los electrones
libres mientras que en los semiconductores se debe al movimiento de los
electrones libre y los huecos. Existen dos tipos de semiconductores: intin-
secos y extrinsecos

1.1.1. Semiconductores intrinsecos

Son los cristales semiconductores puros los cuales a temperatura am-
biente se comportan como un aislante porque solo tienen unos pocos elec-
trones libres y huecos debidos a la energia térmica. El nimero de huecos es
igual al nimero de electrones y es funcién de la temperatura del cristal.

La conductividad en ellos a temperatura ambiente no suele ser muy alta,
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y la cantidad de electrones libres es igual a la cantidad de huecos presen-
te en el cristal debido al fenémeno de recombinacion. A una determinada
temperatura, las velocidades de creacion de pares electron-hueco, y de re-
combinacidn se igualan, de modo que la concentracién global de electrones
y huecos permanecen invariables. Siendo n la concentracion de electro-
nes (cargas negativas) y p la concentracion de huecos (cargas positivas), se
cumple que

n;=n=np. (L1.1)

Siendo n; la concentracion intrinseca del semiconductor es funcién ex-
clusiva de la temperatura.

Al someter al cristal a una diferencia de tension, se producen dos co-
rrientes eléctricas. Por un lado la debida al movimiento de los electrones
libres de la banda de conduccién, y por otro lado, la corriente debida al
desplazamiento de los electrones en la banda de valencia, los cuales tende-
rén a saltar a los huecos proximos. lo cual origina una corriente de huecos
en la direccidn contraria al campo eléctrico cuya velocidad y magnitud es
muy inferior a la de la banda de conduccion

‘ E
n; = BT?/? exp (2]{;) (1.2)

donde B es la constante del material semiconductor especifico, T es la
temperatura, /¥, es la banda prohibida y £ la constante de Boltzmann.

1.1.2. Semiconductores extrinsecos

Para aumentar la conductividad en un semiconductor intrinseco se so-
mete al semiconductor a un proceso de Dopado, el cual consiste en agregar
de una forma controlada atomos o impurezas para cambiar sus caracteris-
ticas eléctricas del material semiconductor y asi convertirlo en un Material
Semiconductor Extrinseco y dependiendo del tipo de impurezas o atomos
afladidos se pueden tener dos tipos de semiconductores extrinsecos.
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Semiconductores Extrinsecos Tipo n

Los semiconductores extrinsecos tipo n son los semiconductores intrin-
secos que en el proceso de dopado se le han afiadido &tomos o impurezas
pentavalentes, es decir, las que poseen 5 electrones de valencia. Entre las
que se pueden mencionar Fosforo (P), Arsénico (As), Antimonio (SD),
las cuales son llamadas también Impurezas Donadoras. Estas afiaden un
electron libre al cristal a temperatura ambiente, los cuatros electrones de
valencia restantes forman enlaces covalentes con los 4tomos vecinos del
semiconductor. Estas impurezas introducen un nivel donador entre la ban-
da de valencia y la banda de conduccion pero mas cercano a esta ultima.

En estos semiconductores a una temperatura cualquiera existen mas elec-
trones que huecos, los cuales serdan llamados portadores mayoritarios y por-
tadores minoritarios respectivamente. En la fig. 1.3 se puede observar un
cristal de Silicio al cual se le ha afiadido un d&tomo de Foésforo (F) el cual
genera un electron libre.

)

Wl Si

i:ﬁi:ﬁisi

Figura 1.3: Cristal de Si contaminado con dtomos de P (liberacién de un electrén) y dtomos de B (Absorcién
de un electrén).

En la fig. 1.4 se muestra el nuevo nivel de energia de un semiconductor
con atomos donadores (por ejemplo P en S%), el nivel dador se encuentra
justo por debajo de la banda de conduccién. Los electrones son promocio-
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nados facilmente a la banda de conduccion. El semiconductor es de tipo n.

Si

Si Si Si

Nivel de energia de los donao’&re+

Figura 1.4: Nivel donador introducido por los dtomos pentavalentes

Semiconductores Extrinsecos Tipo p

Los semiconductores extrinsecos tipo p son los semiconductores intrin-
secos que en el proceso de dopado se les han afiadido 4tomos o impurezas
trivalentes, es decir, poseen tres electrones de valencia. Entre los que se co-
nocen son: Boro (B), Indio (/n), Aluminio (Al), Galio (Ga). Estos también
son llamados Impurezas Aceptoras; las cuales afiladen un hueco en el cristal
a temperatura ambiente por cada dtomo agregado al semiconductor, tres de
sus electrones de valencia forman enlaces covalentes con los dtomos veci-
nos del semiconductor y queda un vacio en un de los enlaces covalentes o
simplemente no se llega a formar el enlace. Estas impurezas introducen un
nivel aceptador entre la banda de valencia y la banda de conduccion, pero
mas cercano a la primera.

En estos semiconductores, a cualquier temperatura, existen mas huecos
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que electrones los cuales serdn llamados portadores mayoritarios y porta-
dores minoritarios respectivamente. Contrario a los semiconductores ex-
trinsecos tipo n. En la fig. 1.3 se puede ver un cristal de Silicio al cual se
le ha afiadido o agregado un dtomo de Boro (B) el cual genera un hueco.
En la fig. 1.5 se muestra el nuevo nivel de energia afiadido en un semi-
conductor con dtomos aceptores (por ejemplo B en Si), el nivel aceptor se
encuentra justo por encima de la banda de valencia. Los electrones son pro-
movidos facilmente al nivel aceptor dejando agujeros positivos en la banda

de valencia. El semiconductor es de tipo p.

W W W

Nivel de energia de los aceptkores

Figura 1.5: Nivel aceptor introducido por los dtomos trivalentes

1.2. Ley de Accion de Masas

Se ha podido observar que, al anadir impurezas pentavalentes al semi-
conductor intrinseco, disminuye el nimero de huecos. De forma similar
ocurre al dopar al semiconductor con impurezas trivalentes el cual dismi-
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nuye la concentracion de electrones libres a un valor inferior al del semi-
conductor intrinseco. En condiciones de equilibrio térmico, el producto de
la concentracion de las cargas positivas y negativas libres es una constante
independiente de la cantidad de dtomo donador o aceptador. A este se le
denomina Ley de Accién de Masas y viene dada por la siguiente ecuacion:

n-p=ni. (1.3)

Este resultado nos servira para poder encontrar las condiciones de frontera
en la ecuacion de Poisson

1.3. Ley de Neutralidad de Carga

En todo material semiconductor en circuito abierto se debe cumplir que
la suma de las cargas positivas debe ser igual a la suma de las cargas nega-
tivas. Asi la concentracion de cargas positivas esta constituida por la suma
de los iones positivos /Np y los huecos p. De la misma manera la concentra-
cion de cargas negativas esta constituida por la suma de los iones negativos
N 4 y los electrones n

Np+p=Ns+n (1.4)

Cuando se tiene un material tipo N, que tenga N4 = 0. El numero de elec-
trones serd mucho mayor que el nimero de huecos y se puede aproximar la
ecuacion anterior a

n=~Np=n,~ Np (1.5)

Por lo tanto lo portadores minoritarios, es decir, los huecos, se calculan
utilizando la ley de accion de masas

n?

n= — 1.
Pn =N (1.6)

De igual manera, en un semiconductor del tipo p

ny-py=n: py~Ny ny,=-- (1.7)
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Esta ecuacion es util para determinar la densidad de la carga en los semi-
conductores.

1.4. Movilidad y Conductividad

En los semiconductores la corriente eléctrica es el resultado del movi-
miento de ambas cargas, es decir, de los electrones libres y los huecos, esto
esta asociado a dos fendmenos fisicos:

» Densidad de Corriente de Arrastre o Desplazamiento (fuga)

s Densidad de Corriente de Difusion.

1.4.1. Densidad De Corriente de Arrastre

Este primer fenémeno se origina por el movimiento de las cargas cuan-
do se le aplica un campo eléctrico al material semiconductor. Cuando las
cargas son aceleradas por el campo eléctrico se produce un aumento de la
energia térmica la cual va a fomentar el movimiento de las cargas en for-
ma no aleatoria. Y los portadores de carga se ven afectados de la siguiente
manera:

Electrones libres: La fuerza que el campo eléctrico ejerce sobre los
electrones provoca el movimiento de estos, en sentido opuesto al campo
eléctrico aplicado. De este modo se origina una corriente eléctrica. La den-
sidad de corriente eléctrica (nimero de cargas que atraviesan la unidad de
superficie en la unidad de tiempo) dependerd de la fuerza que actia (g - £
), del nimero de portadores existentes y de la movilidad con que estos se
mueven por la red, es decir:

Jp=pp-n-q-E (1.8)

donde J,, es la densidad de corriente de los electrones, 1, es la movilidad
de los electrones en el material que esta relacionada con la capacidad de
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movimiento del electron a través de la red cristalina, n es la concentracion
de los electrones, g es la carga eléctrica y E es el campo eléctrico aplicado.

Huecos: El campo eléctrico aplicado ejerce una fuerza sobre los electro-
nes asociados a los enlaces covalentes. Esa fuerza puede provocar que un
electron perteneciente a un enlace cercano a la posicion del hueco salte a
ese espacio. Asi, el hueco se desplaza una posicion en el sentido del campo
eléctrico. Si este fendmeno se repite, el hueco continua desplazdndose.

Aunque este movimiento se produce por los saltos de electrones, se pue-
de suponer que es el hueco es el que se estd moviendo por los enlaces.

La carga neta del hueco vacante es positiva y se puede pensar en el hueco
como una carga positiva moviéndose en la direcciéon del campo eléctrico.
Cada uno de estos electrones se mueve Unicamente una vez durante el pro-
ceso migratorio. Por tanto, un electron libre se mueve de forma continua
en la direccion opuesta al campo eléctrico. Andlogamente al caso de los
electrones libres, la densidad de corriente de los huecos viene dada por:

Jp=lp D q-E (1.9)

donde .J, es la densidad de corriente de los huecos, (1, es 1a movilidad de los
huecos en el material que estd relacionada con la capacidad de movimiento
del electrén a través de la red cristalina (la "facilidad"de desplazamiento de
los huecos es inferior a la de los electrones), p es la concentracion de los
huecos, g es la carga eléctrica y E es el campo eléctrico aplicado.

Se puede considerar el caso de un semiconductor que disponga de hue-
cos y electrones, el cual se somete a la accién de un campo eléctrico. Los
electrones se mueven en el sentido opuesto al campo eléctrico, mientras
que los huecos se mueven segtin el campo. El resultado es un flujo neto de
cargas positivas en el sentido indicado por el campo, o bien un flujo neto de
cargas negativas en sentido contrario. En definitiva, la densidad de corrien-
te total es la suma de las densidades de corriente de electrones y de huecos.
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Esto viene dado por la siguiente xpresion:

Ja-r'rast-re—total - Jn + J-p (110)

1.4.2. Densidad De Corriente de Difusion

Por regla las cargas de los electrones y huecos se mueven en sentido del
gradiente de concentracion. Los cuales van de regiones de mayor concen-
tracion a regiones de menor concentracion para favorecer el equilibrio de
las cargas; este movimiento genera una corriente proporcional al gradiente
de concentracion.

La difusion no depende del valor absoluto de la concentracion de porta-
dores, sino de su gradiente la cual obedece la Ley de Fick que es la relacion
de proporcionalidad entre la densidad de corriente y el gradiente de con-
centracion de portadores de carga debido al fendmeno de difusion

J=—-D-q-Vn (1.11)

donde J es la densidad de corriente, D es el coeficiente de difusion, g es
la carga eléctrica y Vn(Vp) es el gradiente de concentracién de electrones
(huecos).

En los metales, la difusién no es un proceso de importancia, porque no
existe un mecanismo mediante el cual se pueda generar un gradiente de
densidad. Dado que en un metal tnicamente hay portadores negativos de
carga, cualquier gradiente de portadores que se pueda formar desequilibrara
la neutralidad de la carga. El campo eléctrico resultante crea una corriente
de arrastre, de manera instantanea anula el gradiente antes de que se de la
difusion. Por el contrario en un semiconductor, hay portadores positivos
y negativos de carga. Esto hace posible la existencia de un gradiente de
densidad de huecos y de electrones, mientras se mantiene la neutralidad de
la carga.

En un semiconductor, los componentes de la densidad de corriente de
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difusién pueden expresarse de forma unidimensional mediante la ecuacion:

dn dp
——q-D, — 1.12
dx T dx ( )

el segundo término de la expresion tiene signo negativo porque la pendiente

Jdifusion—total =q- Dn :

negativa de los huecos da lugar a una corriente negativa de los huecos donde
Jdifusion s la densidad de difusion total, D,(D,,) difusividad de los huecos
(electrones), p(n) es la concentracién de huecos (electrones) y ¢ la carga
eléctrica.

1.5. Relacion de Einstein

Establece la relacion entre la constante de difusion y la constante de mo-
vilidad de cada portador de carga ya que ambas son fendmenos estadisticos
termodindmicos y no son independientes. Esta relacion viene dada por la
ecuacion de Einstein

D, D
N (1.13)
Hn Hp
donde V7 es el potencial equivalente de temperatura o voltaje térmico defi-
nido por
kT
Vip = — (1.14)
q

donde % es la constante de Boltzmann, 7' la temperatura y ¢ la carga del
electron.

1.6. [Estadistica de los semiconductores con impurezas [2]

Debido a la degeneracion del espin de los niveles donadores no es po-
sible usar la distribucion de Fermi ya que existen en realidad dos estados
cuanticos asociados con cada nivel de impurezas donadoras correspondien-
tes a las dos orientaciones del espin permisibles del electrén sobre el dtomo
donador. Sin embargo, tan pronto como se ocupa uno de estos estados, se
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excluye la ocupacion del otro, ya que los requisitos de valencia del ion
donador se satisfacen con un solo electréon.

Es por esto que se supondra que los electrones que ocupan los niveles
son particulas indistinguibles y que existen /N, electrones en el z-ésimo nivel
cuya degeneracion es g;. El nimero de formas de insertar el primer electron
en los estados cudnticos pertenecientes al i-€simo nivel es g;; el nimero
de maneras de colocar es segundo es g; — 2, dado que la ocupacién del
primer estado por el primer electron excluye la ocupacion del estado del
espin opuesto; el nimero de maneras de insertar el tercero es g; — 4 y asi
sucesivamente. Para el ¢-ésimo, el numero serd g; — 2N, + 2. El nimero
total de modos de arreglar /V; electrones no distinguibles en g; estados, en
estas circunstancias, €s

gi(9i — 2)(g: —4) - (9: — 2N; +2) 20:/(g,/2)!

N ~ NI g2 Ny

El factor N;! del denominador se incluye porque las distribuciones que
son idénticas a excepcion de la permutacion de los electrones entre ellas
mismas no deben contarse como distribuciones diferentes, ya que los elec-
trones no son distinguibles unos de otros. El nimero total de formas de
lograr una distribucion en la que se tengan Ny, Ny, - --, N, electrones en
los niveles 1, 2, - - -, n es el producto de los factores sobre los niveles del
sistema. Esta es la cantidad QQ( Ny Ns - - - N,,) como en la estadistica de Fer-
mi, es decir,

= 2Ni(gi/2)!
Qa(NiNy---N,) = H N (gi%/— )J\a;)! (1.16)

Maximizando el logaritmo de esta cantidad con respecto a las variables
NNy --- N, por el método de los multiplicadores de Lagrange se tiene

n

nQ¢=> [Im2" +1In(g;/2)! —InN;! —In(g;/2 — N))!]  (1.17)

i=1
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utilizando la aproximacion de Stirling

n

nQs=> Nn2+(g:/2)In(g;/2) = NilnN; -
i=1

—(9i/2 — N;)In(g;i/2 — N;) (1.18)

se requiere que el nimero total de particulas del sistema y su energia total
se mantengan constantes asi que se debe maximizar bajo las restricciones

S(NINy---N,) =Y N;=N (1.19)

1=1
Y(NiNy--N,) = eN;=E (1.20)

1=1

esto requiere que
d(In Q) O oY

—— =0. 1.21
oN, o, Tan; (121)

Al desarrollar las derivadas se encontro
In(g;/2—N;) —InN; +In2 = —a — f¢; (1.22)
despejando a V; y usando o« = ¢4 /KT, 8 = 1/kT

o 9;/2
71+ 1/2(elEmEn) /AT

donde ¢ es la energia de Fermi. Para los niveles donadores, el nimero

(1.23)

de dtomos donadores es la mitad de la cantidad de estados de espin o sea,
1/2g;, de tal manera que para este sistema se puede escribir

Ny

— 1.24
1+ 1/2(elcaer)/kT) (1.24)

nq

donde N, es la concentracion de dtomos donadores de impurezas, 4 es la
energia de los niveles donadores y n, es el niimero de electrones por unidad
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de volumen que ocupan los niveles donadores (es decir, la concentracion de
donadores no ionizados).

De manera similar, se puede demostrar que si /V, es la concentracion de
atomos de impurezas receptoras y €, la energia de los niveles receptores, la
concentracion de huecos asociada con los dtomos receptores p,, sera

P = 1 /2(eer—ea /Ty’

(1.25)

La densidad de estados asociada con los niveles donadores y receptores
se puede representar en términos de las funciones delta de Dirac por medio

de
ga(e) = 2N46(e — ) (1.26)

ga(€) = 2N,0(e — &,) (1.27)

Estas ecuaciones significan que no existen niveles donadores o recep-
tores a energias que no sean €4 y £,, y que la cantidad total de estados
cuantico donadores y receptores por unidad de volumen es 2N, y 2N, res-
pectivamente.

Si la aproximacion de Boltzmann es valida, tanto para la banda de con-
duccién como para los niveles donadores, el factor exponencial del deno-
minador de la expresion en (1.24) es mucho mayor que la unidad y por en-
de, puede hacerse caso omiso de este Gltimo; en donde la ecuacion (1.24)
puede escribirse como

ng = 2Nye~(Ea=e)/kT (1.28)

Puesto que la concentracion de electrones en la banda de conduccion
estd dada por
ng = Ue™E=n/F (1.29)

donde
U, = 2(2rmokT [h%)*/. (1.30)
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Se puede escribir la relacion de n4, €l nimero de electrones asociado con
los donadores no ionizados, y ny + ng, que es el nimero total de electrones
libres y debilmente enlazados como sigue

ng 1
no+ng 1+ Le(e—(ee—ed)/AT)’

(1.31)

U,

2N,

Ahora, £, — ¢4 es la energia de ionizacién de los donadores que por lo
general es del orden de £7' o un poco mas pequeiia; de donde, el factor
exponencial anterior es del orden de la unidad. Si Ny < 1/2U.,, la relacién
entre el numero de electrones en donadores no ionizados y el nimero total
serd muy pequefia. Puesto que a 300K U, es del orden de 10'%cm 3, ésta
condicion se satisface a esa temperatura para todas las concentraciones de
impurezas donadoras que son menores en comparacion con esta cifra. En
estos casos, es evidente que los donadores estdn totalmente ionizados y por
lo general es mas conveniente y exacto proceder sobre la suposicion de que
su ionizacion es completa haciendo que n4 sea igual a cero.

En un semiconductor en equilibrio debe haber un hueco térmico o un
ion donador positivamente cargado por cada electron libre, y un electron
térmico o un ion receptor negativamente cargado por cada hueco libre. Por
tanto, todo el cristal debe ser eléctricamente neutro. Esta condicion de neu-
tralidad eléctrica se puede expresar igualando a cero la suma algebraica de
todas las cargas negativas y positivas, por lo cual

po—no+ Ng— Ny + po —ng = 0. (1.32)

Para todas las temperaturas, excepto para las mas bajas, y también para
los valores mas elevados de concentracion de impurezas, la aproximacion
de Boltzmann sera valida para las bandas de conduccién y valencia, y tam-
bién para los niveles donadores y receptores, de donde, las concentraciones
de donadores y receptores no ionizados p, y ny se pueden omitir asi

po—no+ Ng— N, =0 (1.33)
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o bien
Uye™ €72 — e~ 4 (Ny — N,) = 0. (1.34)
Haciendo los cambios de parametros o = esr /KT 3 e=ec/KT y By =
ev/F1" obtenemos
Ny — N, U, By
2 a viFv
_ L — — 1.35
“TTUA CTUA (1:3)
Al resolver esta ecuacion y tomar el logaritmo obtenemos
o= <L —n (M= NN )P U, (1.36)
kT 2U.B. + 2U..B. + UpB. |~ ’

Se debe escoger el signo positivo del radical de la raiz ya que cuando
Ny = N, = 0, /¥ debe ser una cantidad positiva. Podemos expresarlo
de otra manera usando la igualdad

In(a + v/a? + 22?) = Inx + sinh™* %. (1.37)

Asi sustituyendo los términos originales

oy =1/2e0 + ) + KT In (52) + kT sinh™ (sphitemr ) (138)

Podemos ver que los dos primeros términos del lado derecho de la ecua-
cion representa el nivel de Fermi para un semiconductor intrinseco y como
n; = VU.U,e 22T entonces

e = £pi+ kT sinh™" (200 ). (1.39)

2n;

Esta expresion da el nivel de Fermi para un semiconductor con impure-
zas dentro del rango en el que se satisface la aproximacion de Boltzmann
y los donadores y receptores se pueden considerar como totalmente ioniza-
dos.

Puesto que sinh ™ !(z) es positivo para > 0y negativo para z < 0, se
ve claramente que € > ¢, para semiconductores tipony €y < £y; para se-
miconductores tipo p. Si la cantidad de donadores y receptores es idéntica,
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la funcion senoidal hiperbodlica inversa desaparece y el material se compor-
ta exactamente como un semiconductor intrinseco en lo que respecta a las
poblaciones de electrones y huecos. En estas condiciones, se dice que las
impurezas tipo n y p estdn plenamente compensadas. Si la cantidad neta
de impurezas |N; — N,| es mucho mayor que n;, el nimero de portado-
res termicamente excitados serd pequefio en comparacion con la cantidad
total; en este caso el seno hiperbdlico inverso es muy grande. Puesto que
sinh™!(x) =~ 4 In |2z| para valores grandes de x entonces
‘N a— N a‘

cr=¢cr+ kT In
/ fi n;

(1.40)

en donde el signo mas se usa para el material tipo n (Ng > N,) y el signo
menos para el tipo p (N < N,). Se dice que un material semiconductor de
esta naturaleza es un semiconductor fuertemente extrinseco y el rango de
aplicabilidad se cita a menudo como rango extrinseco.

1.7. Carga en la capa superficial de un semiconductor fuera de equi-
librio

Para una unién tipo p—n fuera de equilibrio las densidades de portadores

estan dadas por
n = nje =9 — o~ (un—u) (1.41)

p = n;el =) = pe~ () (1.42)

donde u = ep/kT.

Fuera de equilibrio tenemos que n - p # n?. Por otro lado la corriente en
los huecos y electrones es proporcional a pVy, y nVy, respectivamente
como se vio en la seccion 1.4, asi que que si las corrientes de electrones y
huecos son pequenas y la regidn de carga estd bastante estrecha, las cargas
en , y @, a traves de esta region es despreciable. Esta es llamada la apro-
ximacion de cuasi-equilibrio. Hemos supuesto que la simetria del sistema
es tal que el potencial varia solo a lo largo de la direccién x. Si la superficie
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es un plano y si la muestra es unifome, esta condicion puede lograrse en la
practica.

Para obtener una expresion de la carga total del semiconductor (), bajo
condiciones fuera de equilibrio calculamos la densidad de carga que estd

dada por

p(z) =q(p —n+N) (1.43)
Para la regién intermedia Lp > x > xp u(z) y p(x) son cero asi

N = —2n;e*"sinhu* (1.44)

donde u* = (uy, + uy)/2y Au = (u, — uy)/2.
Sustituyendo en (1.43)
v Agne™
dz? L%,

(Sinh(u* — u) — sinh u*) (1.45)

donde Lp; = \/ kkT /4me®n; es la longitud intrinseca de Debye.
Se puede integrar una vez (1.45) haciendo que
du e dy el

p=-2_ % _ o 1.4
dv kT dx kT (1.46)
en donde E(x) = —dyp/dx es el campo eléctrico. Por tanto
d*u dl dF du dF
- dr - dude (1.47)

Si se sustituye en (1.45) y se integra desde [ = 0 cuando x = oo, hasta
un punto arbitrario, se obtiene la relacion

d 2 1/2
AL ie‘m‘ (u sinh u* + cosh(u* — u) — coshu*) . (1.48)
dx LDi

Usando la ley de Gauss obtenemos

. 1/2
Qs = —€Ey=+_—e (u sinh u* 4 cosh(u* — u) — coshu*)
(1.49)

donde 3 = q/kT'y €, es la constante de permitividad (constante dieléctrica)
del semiconductor.
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1.8. Union de semiconductores y formacion de celdas solares

Cuando se ponen en contacto dos semiconductores, uno tipo p y otro tipo
n, vemos que en la banda de conduccién habra un flujo neto de electrones
desde el material tipo n hacia el material tipo p. Lo mismo ocurrird en la
banda de valencia con los huecos, pero en sentido inverso, es decir, los
huecos se moveran desde la region tipo p hacia la n.

Estos flujos de portadores, traen consigo un desequilibrio en la carga
eléctrica en la interfase. En el material tipo n, las impurezas donadoras io-
nizadas positivamente no tendran electrones cercanos que compensen su
carga. De manera similar, en el material tipo p, las impurezas aceptoras
1onizadas negativamente quedardn sin huecos que compensen su carga lo-
calmente. De esta forma, el flujo de portadores en la interfase trae consigo
la aparicion de regiones con carga neta diferente de cero; por lo tanto, habra
una diferencia de potencial entre las regiones tipo p y n, lo que se mani-
fiesta como un campo eléctrico dirigido desde la region n hacia la region
p. La direccidn del campo eléctrico es tal que tiende a oponerse a los flujos
de electrones y huecos que originan el campo mismo. Asi, en la medida en
que aumente la transferencia de electrones y huecos a través de la interfase,
aumentard la intensidad del campo eléctrico, el cual tenderd a oponerse al
flujo mismo de los portadores de cargas libres. Es decir, que después de
un tiempo muy corto se alcanzard un nuevo estado de equilibrio. El campo
eléctrico tendra tal magnitud que evitara que los electrones de la regién n
se muevan hacia la region p, y los huecos tampoco podran moverse des-
de la region tipo p hasta la region tipo n. En otras palabras, los portadores
de carga libres de ambos tipos experimentan una barrera de potencial que
llamaremos g [3].

La barrera de potencial es tal que en estas condiciones ya no habra un
flujo neto de portadores en la interfase, de forma que se tiene un equilibrio
dindmico que podra romperse facilmente, ya sea mediante un voltaje apli-
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cado externamente, o por cualquier otro agente perturbador como la luz.

1.9. Celdas solares

Si una unién ordinaria p — n se pone en corto circuito con la oscuridad,
como se muestra en la fig. 1.6, no habra un flujo de corriente en el circuito
externo, a pesar de que existe un potencial ¢y entre las regiones p y n
del dispositivo. La razén es que se desarrollan diferencias de potencial de
contacto entre las regiones p y n del semiconductor y los cables metélicos
que anulan precisamente el potencial interno en equilibrio.

Si se permite que caiga una luz en la unién p — n como se indica en la
fig. 1.6, la situacion cambia materidlmente y se pueden observar voltajes
y corrientes mensurables. La luz que cae en las regiones p y n, a ambos
lados de la unién, crea pares electrén-hueco en exceso en ambas regiones.
El exceso de electrones creado en la region p puede difundirse a la unién y
descender por la barrera de potencial hasta el lado n, en tanto que el exceso
de huecos creado por excitacion Optica en la region n puede difundirse hasta
la unién y "flotar"para pasar la barrera y entrar a la region p. El efecto de
ésto es colocar una carga positiva neta en el lado p y una carga negativa neta
en el lado n. La presencia de estas densidades de carga es tal que reducen la
diferencia del potencial de barrera ¢ a un valor dado py — Vj,. El potencial
interno es ahora diferente de los potenciales de contacto equilibrantes y un
voltaje igual a esta diferencia aparecera como una diferencia de potencial
mensurable en las terminales del circuito del dispositivo. Este fendmeno se
conoce con el nombre de e fecto fotovoltaico p — n y el voltaje de salida
se denomina con frecuencia fotovoltaje.

Cuando se incide luz sobre el semiconductor tipo n, la absorcion de
fotones con energia mayor que el ancho de banda prohibida del material,
causa la generacion de electrones y huecos por pares, en diferentes regiones
que constituyen la celda.
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Entre los materiales policristalinos mds promisorios, estd el Teluro de
Cadmio (C'dT'e), este material se puede preparar con tecnologia de bajo
costo y facilmente industrializable. Ademads del material activo (C'dT'e), se
requiere de otras capas de materiales semiconductores transparentes tales
como el Sulfuro de Cadmio (C'dS). Este material al ponerlo en contacto
con el material activo, sirve para establecer el campo eléctrico interno que
se necesita para separar a los electrones y huecos generados por la luz.
Ademas su ancho de banda prohibida (2,45eV") es tal que permite que la
mayor parte de la luz incidente se trasmita hasta el material activo, en el
cual se generan los pares electrén-hueco.

En resumen, la luz, al ser absorbida, genera electrones y huecos en el
material activo (C'dT’e), el cual causa una fotocorriente debida al campo
eléctrico interno estableciendo entre el material activo y el Sulfuro de Cad-
mio. La fotocorriente es colectada por medio de materiales con baja resis-
tencia, a los que se conectan los contactos requeridos para hacerla fluir por
el circuito externo [4].

Celdas solares policristalinas, hechas a base de peliculas delgadas, son
candidatos excepcionales para una creciente expansion en la industria fo-
tovoltaica. En Europa y Asia el mercado se ha expandido de una escala de
mega a giga watts. Instalaciones fotovoltaicas han crecido a 7,3GW en el
2009, que representa un incremento de 20 % sobre el anterior afio. Varios
prondsticos indican un aumento en la demanda de 15,4 a 37TG'W en el 2014,
que es mas de cinco veces el tamafio del mercado en el 2009 [5,6].

Hoy en dia existe mucho interés referente a la segunda generacion de
celdas solares basadas en peliculas delgadas de teluro de cadmio (C'dTe) y
sulfuro de cadmio (C'dS) como capa ventana.

Capacitancia vs. Voltaje es una de las mds importantes tecnologias en la
caracterizacion del dispositivo.

En este trabajo se utiliz6 un modelo teérico tomando en cuenta la for-
macion de un ternario C'dS,T'e;_,. (x es la concentracion) que se encuentra
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en medio de la interfase C'dS/CdTe, generada por el proceso de interdifu-
sion [7]. Durante el proceso de fabricacion de celdas solares (C'dT'e/C'dS),
se encuentran sujetas a altas temperaturas dando lugar a una interdifu-
sidn atdmica y a la formacioén de una region interfacial de composicion
CdS,Te,_,. El entendimiento de este ternario (C'dS,Te;_,) nos ayudara a
concebir mejoras en la eficiencia de la celda fotovoltaica.

En este trabajo empleamos el método tedrico C' — V' para determinar la
densidad de carga de la interfase o en la heterounién C'dS/ternario/CdTe
y la discontinuidad de la banda A F,, simultidneamente. La metodologia estd
basada en tres ecuaciones cardinales. Para comparar nuestros cédlculos usa-

mos celdas solares fabricadas en nuestro grupo con una eficiencia maxima
de 12,4 % [8].
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Figura 1.6: Unién p — n en corto en equilibrio. Unién p — n iluminada, que representa el efecto fotovoltaico.

1.10. Ecuaciones cardinales para la interfase (C-V matching method).

Al aplicar un voltaje externo (V) en la heterounion se provoca un des-
equilibrio y los cuasiniveles de Fermi para los huecos (en el lado p) y elec-
trones (en el lado n) reemplazan el nivel de Fermi. De acuerdo con la apro-
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ximacion del desplazamiento de la linea de banda baja de la ec. (1.40) se
tiene

EFVI - EFV2 — AEV(ternaT'io) - qu - Q[‘%DGQ(VCL) — Ps1 (VGL)} (150)

donde x es la concentracion del ternario Eryy y Eryo son la diferencias
entre los cuasi-niveles de energia de Fermi con los subindices 1 y 2 corres-
pondiente a C'dTey CdS,Te;_,, respectivamente; @z (Va)y v (Va) son
el potencial interfacial del C'dT’e y del ternario respectivamente. La banda
de valencia del ternario AEy (1¢rnari0) Y 1a respectiva banda de valencia del
bulto estdan dados por

Eryvy = Eppi—Eyy = TQI—i—ilenm—i‘l%—kT de—qchl (1.51)
el ?
y
En 3 : N, — N,
Epvs = Eppy—Eyy = “242kTIn S22 4 kT In 22— 20 gy (1.52)
2 4 My n;

La separacion entre los cuasi-niveles de energia de Fermi esta determinada

por el voltaje aplicado
EFnl - EFp2 + qu (153)

donde V/, es el voltaje aplicado en la unién p — n.
La ecuacion de la neutralidad de la carga fuera de equilibrio esta dada
por:
Qilea(Va)] + Qalps2(Va)l +qo =0 (1.54)

donde las expresiones para la cargas de los semiconductores fuera de equi-
librio ()1 y Q2 (por unidad de area) que estdan dadas por [9]

2€0€5
Ql = S@gn{{psl(Va)] . @ . 6A241/2
BLpi

{s1(Va) - sinh(u)) + cosh[u] —us(Va)| — Coslrl(u’{)}l/2
(1.55)

X
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y
2€p€,
Q2 = sign|pe(Va) - @ cefnl?
BLp2
{psa(Va) - sinh(uy) + cosh|uy — uss(Va)| — (:osh(u;)}l/2
(1.56)
donde
+1, uw<0
sign = ’ 1.57
e {1, w0 (1.57)

Que estdn basadas en la ec. (1.49). Ya que existe un nimero fijo e igual
de cargas positivas y negativas en la interfase en los dos materiales consi-
deramos que la region de carga espacial se comporta como un capacitor de
placas paralelas. La tercera ecuacion cardinal se obtiene de la expresion de
la capacitancia por unidad de drea del dispositivo

1 1 1
_ L 1.58
Comte 1o Cilpn(Va)] | Calpm(Va)] (159
donde
(e0es1)®  Aug2 o -
C, = 22 fsinh(ut) — sinh(u — ug (Va
= e i) = sinh(u; = (V)
— QBE“{M +2n1 - €272 sinh(u} — ug(Va))}
(1.59)
y
Oy = (606';2)2 - eBu/2 L fsinh(ul) — sinh(u} — ugn(Va))}
BL3,Q ’ o
= qgﬁﬂ {N, 4 2n45 - €2%/% . sinh(u} — usp(Va))}
2
(1.60)

donde C'; y (5 son los capacitores debidos al C'dTe y al Ternario respecti-
vamente
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Es importante notar que la energia del gap del ternario no es una combi-
nacion lineal sino una funcién mas compleja dependiente de = [10]

Ey(r)=(1—2)E,(CdS)+ zE,(CdTe) — bx(1 — x) (1.61)

donde b es el coeficiente de curvatura dptica que en este caso es de 1,69¢V/
que es usado para describir la variacion en la banda del gap en una alea-
cion de un semiconductor compuesto; estd relacionada con la estructura
electronica y la deformacion de la red.

1.11. Método teorico

En esta seccidn presentamos la metodologia para los célculos simulté-
neos de la banda de valencia AFE), y la densidad de carga en la interfase o.
Se asume que estas dos cantidades son independientes del voltaje aplicado.
Esto se justifica porque estamos interesados en heterouniones con densida-
des de defectos fijos.

Los pasos para obtener las bandas de energias en ambos lados de la in-
terfase son:

a) Los dos potenciales interfaciales (¢s; y ¢s2) que son las curvaturas tota-
les de las bandas en cada lado de la interfase).

b) El incremento de energia en la banda de valencia AFE, .

c) La densidad de carga interfacial o.

En suma a estas, tres ecuaciones cardinales originadas del desplazamien-
to de la ecuacion de las bandas (1.50), la neutralidad de la carga (1.54) y la
capacitancia total de la interfase (1.58) son necesarias. Este método no hace
uso de ninguna aproximacion y provee una determinacion simultanea de la
discontinuidad de la banda de valencia y la densidad de carga interfacial.

Se tiene una dependencia lineal de 1/ C?vs. Vacuando Va — 0, (donde
Va es el voltaje aplicado) resolvemos la banda de energia numéricamente
en cualquier sitio de la heterounion utilizando los potenciales de la interfase
en el ternario.
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Para estas ecuaciones, se asume que las propiedades fisicas del ternario
(CdS,Tey_,) se acercan mas a las del semiconductor tipo n (C'dS). El
semiconductor tipo p (C'dT'e) queda intacto (fig. 1.7), en donde podemos
notar que la banda total a cada lado de la interfase depende del voltaje
aplicado Vaesto es ¢ 1 (Va) y ¢ (Va).

También se asume que las discontinuidades de las bandas de valencia y la

CdTe Ternary
Ec,
9.0 A b dan [on0
> DEc=Ec,-Ec,
-------- Ei,
@,>0
Y Ef
Va
Ef v
<0
7 -
Ev,
|

AEv=Ev;-Ev;, <« _f_
v, D/

Figura 1.7: Diagrama de la banda de energifa de una heterounién n-p con voltaje aplicado. El nivel de refe-
rencia para los potenciales de cada semiconductor estd a su nivel intrinseco de energia. Asumimos que las
propiedades fisicas del ternario se acercan mds a las del semiconductor tipo n (CdS).

densidad de la carga en la interfase son independientes del voltaje aplicado,
que es una suposicion usual para voltajes pequenos. Esta suposicion esta
validada con el experimento.



CAPITULO 2

RESULTADOS Y DISCUSION DE
SISTEMAS FOTOVOLTAICOS

Las mediciones capacitancia-voltaje son la caracteristicas mas comun-
mente usadas para celdas solares.

Para calcular los valores de la capacitancia en la ecuacion 1.58 con-
sideramos los valores de las constantes dieléctricas de los materiales que
forman la celda como: €, = 9,12¢) y ¢, = 10,2¢p. Usando el modelo de
Anderson, obtenemos los valores para la concentraciéon de aceptores (V,)
y la concentracion de donadores (/V;) y se obtuvo una concentracion mayor
en el semiconductor tipo n (C'dS).

En este trabajo se varid la concentracion del ternario para ajustar la cur-
va. Los valores fueron los siguientes con la respectiva desviacion estadar:
r=0,1,5=1,90 x 107
r=025=1.32x10""
r=0.3,5=7,62x107%;
x=04,s5=23068x107%,;
r=005,s=146 x 1079,

z =065 =443 x 107%;
=07 5=06.80x107%;
x=0,75, 5 =1,01271 x 107%

30
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r=08,s=4,61x 1079
r=09,5=723922 x 107,

El mejor ajuste es el de x = 0,75 que tiene una desviacion estandar
de s = 1,01271 x 107" comparado con el cilculo cuando no se toma
en cuenta la formacion del ternario cuya desviacion estandar es de 2,24 x
1079, ademds de que esta en acuerdo con los resultados descritos por G.
Cediel et al [11].

Los parametros y constantes requeridos para este calculo fueron toma-
dos de un articulo previo [12]. En la fig. 2.1 se muestran los resultados
obtenidos en un rango de voltaje de 0 a 0,51 y se observa que se tiene
un mejor ajuste. En donde se asume la formacién de un ternario en me-
dio de las interfases ademas de que concluimos que el ternario adquiere las
propiedades del semiconductor C'dS. Por otra parte obtuvimos los valores
de la banda de valencia y la densidad de carga interfacial que son valores
importantes en la fabricacion de las celdas solares

AFEy = 0,99V (2.1)

o=1x10Bem 2 (2.2)

que estdn en acuerdo con los valores reportados [10, 13, 14] ademds de ser
datos importantes en el conocimiento de la celda solar. En el célculo sin
tomar en cuenta el ternario se ocupa una diferencia en la banda de valencia

de AEy = 0,87eV.
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Figura 2.1: Comparacion de las caracteristicas C-V calculadas para una celda solar CdTe/CdS asumiendo la
formacién de un ternario en medio de los dos semiconductores (circulo), sin ternario (cuadrado) y el cdlculo
experimental (tridngulo)



CAPIiTULO 3

CONCLUSIONES DE SISTEMAS
FOTOVOLTAICOS

Mediante la técnica C-V matching method se calculd: la gréfica capaci-
tancia vs. Voltaje de una celda solar C'dS/C'dT e considerando la formacién
de una capa de ternario (C'dS,T'e;_,). Nuestros resultados son mejores que
nuestro cdlculo previo sin contar la formacién de un ternario [12]. La capa
del ternario adquiere las propiedades del C'dS (ya que la heterounién tipo
p — n se hace con el Teluro de Cadmio y el ternario) y ésta es la que se
comporta como el semiconductor tipo n en vez del C'dS. Esto puede to-
marse como evidencia de la existencia de un ternario que juega un papel
importante en las celdas solares.
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CAPITULO 4

INTRODUCCION DE SENSORES
BASADOS EN CINTAS DE GRAFENO

En este capitulo se presentan los conceptos para la comprension de los
transistores de efecto de campo, que se describen en la primera seccion.
La segunda seccion trata los efectos cldsicos y cudnticos en los sistemas
mesoscOpicos de gran intererés para los cédlculos posteriores. En la terce-
ra seccion se detallan las propiedades de la bicapa de grafeno que sera el
cuerpo de nuestro dispositivo y también se justifica la importancia de este
material. En la cuarta seccion se resumen la dos teorias fundamentales para
calcular las curvas I — V/, que son, teoria de los funcionales de la densidad
y la funcién de Green fuera de equilibrio; tambien se dardn los distintos
parametros que se pueden usar para hacer la simulacién del dispositivo. Y
en la ultima seccion se hablara sobre el fendmeno de la resistencia diferen-
cial negativa (NDR) que serd determinante para la deteccién de moléculas
simples.

4.1. Transistores de efecto de campo o unipolares

En el transistor de efecto de campo, se puede lograr la amplificacion
de un voltaje de entrada, aplicando la sefial a un electrodo que controla el
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ancho del canal (angosto) que porta corriente, haciendo variar la region de
carga espacial asociada con una unién p — n, como se indica en la fig. 4.1.
En general una corriente de carga (denomindad algunas veces corriente de
fuente) debe fluir a través de un canal angosto que estd unido a un lado, por
lo menos, con la regién de carga espacial relacionada con una unién p — n.
Conforme varia el voltaje inverso de esta union, la extension de la region
de carga espacial, y por tanto, la conductancia del canal, varia en forma
correspondiente.

Source T ol \ TGate TDraiu
y R \
[ | [ ¢ |

-+

L P

(!) Body

Figura 4.1: Diagrama esquematico de un transistor de efecto de campo.

La terminal de entrada de corriente del canal de un transistor de efecto de
campo se denomina casi siempre electrodo de fuente, la terminal de retorno
del canal es el electrodo de drenaje y la terminal de entrada de senal es el
electrodo de compuerta.

Un transistor de efecto de campo de arquitectura semiconductor 6xido
metalico (MOSFET) es el transistor mas utilizado actualmente en circuitos
integrados de uso comercial. Sin embargo las longitudes de los canales en
un MOSFET contintan encogiéndose rapidamente hacia el orden de 10nm
segun la ley de Moore [15]. El uso de canales de conduccion de dimensio-
nes nanométricas abren la posibilidad de fabricar FET’s cuasi-balisticos.
Los transistores basados en nanoestructuras son de especial interés por su
estructura de banda unidimensional la cual suprime la retrodispersion y ha-
ce una operacion cuasi-balistica.
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En el drea de investigacion de sensores a base de cintas de grafeno, se
estd tratando de establecer una tecnologia para la deteccién ultrasensible
de moléculas que permita la presencia de hasta una sola de ellas. Estos
sensores pueden implementarse con dos cintas de grafeno paralelas en con-
figuracion de transistor, lo cual permite detectar por medios electronicos
la presencia de biomoléculas o de moléculas contaminantes en el medio
ambiente o en la industria quimica. Esta tecnologia abre una nueva posibi-
lidad para los chequeos médicos de origen fisico y contribuird a la medicina
preventiva y la gestion de la salud durante la recuperacion.

Simulaciones numéricas proveen una detallada informacién en la opera-
cion de dispositivos a nano escala que pueden ayudar a desarrollar transis-
tores a base de dos cintas de grafeno tipo sandwich.

4.2. Conceptos de transporte eléctrico en sistemas mesoscopicos [16]

Los sistemas mesoscdpicos estdn situados dimensionalmente entre los
sistemas microscopicos y macroscopicos (fig. 4.2). Las propiedades fisicas
de un sistema son alteradas en base a su tamafio, es decir, para un siste-
ma masivo como: en el sistema macroscépico gobiernan las propiedades
cldsicas mientras que en un sistema microscopico gobiernan las propieda-
des cudnticas. Para un sistema mesoscopico tenemos una conjuncion de los
dos limites, que definen, las propiedades de un sistema mesoscopico hecho
a base de algunos cuantos dtomos o moléculas. Estas propiedades son afec-
tadas por fenémenos clasicos asi como también por fendmenos cudnticos.

4.3. Propiedades de la bicapa de grafeno

Las cintas de grafeno (GNR) estdn formadas por dtomos de carbono or-
denados en una red hexagonal que, dependiendo de como se termina la red
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Figura 4.2: Clasificacién de sistemas dependiendo de su tamafio.

puede ser zig-zag o armchair, muestra propiedades eléctricas distintas. La
produccion por exfoliacion mecdnica de hojuelas aisladas de grafeno con
excelentes propiedades de conduccion [17] ganaron interés porque se ob-
serva una secuencia inusual de inflexiones en el efecto Hall cuéntico entero
en el grafeno [37,39]. Esto confirma el hecho de que el transporte de car-
ga en el grafeno son cuasiparticulas quirales sin masa con una dispersion
lineal, como se describe por un Hamiltoniano efectivo relativista (Ec. de
Dirac) [18-20] esto se describe mejor en la subeccion de abajo, y estas
caracteristicas apuntan a una explosion de interés en este campo, en un ca-
so particular, para la deteccion de moléculas simples [21]. El efecto Hall
cuantico entero en la bicapa de grafeno [22] es aun mas inusual que en la
monocapa ya que este indica la presencia de cuasiparticulas quirales [23]
con una dispersion parabolica a baja energia. El Hamiltoniano efectivo de
la bicapa de grafeno puede ser vista como una generalizaciéon del Hamilto-
niano relativista del grafeno [23,25-30].

La monocapa de grafeno posee una superficie muy plana y se predi-
ce tedricamente tener un drea de 2600m? por gramo [36]. Algunas de las
propiedades de la bicapa de grafeno son muy similares a las de la monoca-
pa [21,32]. Estas incluyen excelente conductividad eléctrica a temperatura
ambiente con una mobilidad arriba de 40, 000cm?V ~'s~! en el aire [33]; 1a
posibilidad de sintonizar propiedades eléctricas cambiando la densidad del
transporte a través de una compuerta (gate) o dopandolo [17,22,31]; dure-
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za mecdanica (el modulo de Young se estima cerca de 0,87 Pa [34,35]); el
hecho de ser impermeable permite ser un buen candidato a sensor de gases
estandares. El grafeno también exhibe un efecto de campo eléctrico ambi-
polar a lo largo de la conduccidn de portadores de carga [16], efecto Hall
cuantico entero a temperatura ambiente, efecto Hall cudntico fraccional a
bajas temperaturas [37-39] y alta elasticidad [40].

De la misma forma que la monocapa de grafeno, la bicapa de grafeno
tiene potencial para aplicaciones futuras en muchas areas [32] incluyendo
electrodos flexibles transparentes, para pantallas tictiles [41]; transistores a
alta frecuencia [42]; dispositivos termoeléctricos; dispositivos foténicos in-
cluyendo dispositivos plasmonicos [44] y fotodetectores [45]; aplicaciones
energéticas incluyendo baterias [46,47]; y materiales compuestos [48,49].

Es posible direccionar cada capa separadamente llevando a nuevas ca-
racteristicas en la bicapa de grafeno incluyendo la posibilidad de controlar
la energia de la banda del gap cerca de 300mV a través de un dopado o una
compuerta (gate) [23,25,31]. El grafeno es caracterizado por una variedad
de técnicas. En particular, microscopia de transmision de electrones (TEM)
y microscopio de fuerza atomica (AFM) son esenciales para determinar el
nimero de capas y otras propiedades estructurales. Un método importante
para preparar algunas capas de grafeno es exfoliacion térmica del 6xido de
grafito a altas temperaturas [50-53].

Las nanoparticulas de grafito exhiben propiedades magnéticas inusua-
les tales como el comportamiento espin-glass y el fendmeno de swicheo
magnético [57-59]. Las bicapas de grafeno estdn predichas a ser ferromag-
néticas [60]. Calculos de primeros principios usando (DFT) han mostrado
la existencia de un estado base ferromagnéticamente ordenado en los bor-
des zig-zag del grafeno [61]. Se predice que orillas zig-zag de mas de 3-4
celdas unitarias son magnéticas, sin importar si las orillas son regulares o
irregulares [62,63].

Estudios en las propiedades magnéticas de nano particulas de grafito



CAPITULO 4. Introduccién de sensores basados en cintas de grafeno 39

demuestran la importancia de los estados del borde derivadas de los elec-
trones no enlazados [54-56]; estos bordes en cintas de grafeno juegan un
papel crucial en la determinacion de estructuras electronicas [54] que se
determinardn en la seccion siguiente.

4.3.1. Estructura de bandas electronica

La estructura del cristal y la zona de Brillouin

La bicapa de grafeno consiste de dos monocapas acopladas de atomos
de Carbono, cada una con una estructura hexagonal. La figura 4.3 muestra
la estrucutura del cristal de la monocapa de grafeno, la figura 4.4 demuestra
la bicapa de grafeno. En ambos casos, los vectores de red primitivos a; y
as se definen como

= (505) a=(50). @)
donde a = |a;| = |az| es la constante de red, la distancia entre celdas

unitarias adyacentes, a = 2,46 A [64]. Podemos notar que la constante de
red es distinta de la longitud de enlace carbono-carbono a.. = a/ V3 =
1,42 A, que es la distancia entre atomos de carbono adyacentes.

Figura 4.3: (a) estructura cristalina de la monocapa de grafeno con dtomos A (B) mostrados como circulos
blancos (negros). El rombo sombreado es la celda unitaria convencional, a; y ag son los vectores de red
primitivos. (b) Red reciproca de la monocapa y bicapa de grafeno con puntos de red indicados como cruces,
b1 y bs son los vectores de la red reciproca. El hexdgono sombreado es la primer zona de Brillouin con I’
indicando el centro, y K+ y K_ mostrando esquinas no equivalentes.
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En la monocapa de grafeno, cada celda unitaria contiene dos dtomos de
carbono, etiquetadas con A y B, como en la figura 4.3 (a). Las posiciones
de los atomos A y B3 no son equivalentes ya que no es posible conectarlos
con un vector de red de la forma R = nja; + ngas con ny y ns enteros.
El acoplamiento de las hojuelas de bicapa de grafeno consiste de cuatro
atomos en la celda unitaria etiquetada como A;, B en la capa bajay A,,
B> en la capa de arriba. Las capas son acomodadas de tal manera que uno
de los atomos de la capa de abajo 1 esta directamente debajo de un dtomo
A2, de la capa de arriba. Nos referimos a estos dos sitios atomicos por sitios
dimer ya que los orbitales electrénicos sobre ellos son acoplados por una
intercapa relativamente fuerte.

Figura 4.4: Vista (a) plana y (b) lateral de la estructura de cristal de la bicapa de grafeno. Los dtomos Al
y Bl en la capa inferior se muestran como circulos blancos y negros, A2 y B2 en la capa superior son los
blancos y grises, respectivamente. Los rombos sombreados en (a) indican la celda unitaria convencional

Otros dos atomos A1 y B2 no tienen una contraparte sobre la otra capa
que esta directamente sobre o debajo de ellos y son llamados sitios non-
dimer; by y bs son los vectores de la red reciproca de la monocapa de
grafeno y la bicapa de grafeno donde a; - b; = as -by =27 ya; -by =
as - by = 0 estan dados por

bi=(5%) b=(%-%) (42)

Como se muestra en la figura 4.3 (b), la red reciproca es una red hexa-

gonal de Bravais, y la primer zona de Brillouin es un hexdgono.
Notemos que en este trabajo solo se considera este tipo de ordenacién
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llamado apilacion Bernal o apilaciéon AB; no se consideran otros tipos de
apliamiento como apilacién AA del grafeno, grafenos torcidos o dos hojas
de grafeno separadas por un dieléctrico con posibles interacciones entre
ellos.

4.3.2. Hamiltoniano efectivo de dos bandas a bajas energias

En esta subseccion nos enfocaremos en la estructura de bandas electro-
nica a bajas energias en la vecindad de los puntos /', y K en las esquinas
de la zona de Brillouin, relevante para energias cercanas al nivel de Fermi.
Un modelo simple se puede obtener eliminando orbitales relacionados a los
sitios dimer, resultando en un Hamiltoniano efectivo para orbitales a bajas
energias. Primero se procede en términos generales, antes de aplicarlo es-
pecificamente a la bicapa de grafeno.

Procedimiento general

Consideramos la ecuacion de eigenvalores de la energia, y consideramos

bloques separados en el Hamiltoniano correspondiente a componenetes de

baja energia 0 = (a1, ¢¥p2)! y dimer x = (Va2,¥p1)":
h 0 0
. -y (4.3)
u' hy X X

La segunda columna de (4.3) permite poner a los componentes dimer a ser

expresados en términos de bajas energias:
X =(E - hx)_luTQ. (4.4)

sustituyendola en la primera columna de (4.3) nos dara un eigenvalor efec-

tivo escrito solo por componentes de energias bajas

[ho — u(E — hy) )0 = E0
[hg — uh'u'§ ~ Esb, (4.5)

donde s = 1 + uh 2u'. La aproximacién es adecuada en términos lineales
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de £. Finalmente desarrollamos una transformacién ® = s/29:

[hg — uhy'ul]s™?® ~ Es'?0
5_1/2[h9 — uh;luT]s_l/QH ~ [O. (4.6)

Esta transformacion asegura que la normalizacion de ¢ es consistente
con los estados originales

10 = 0750 = 01 + uh, *u'l0
~ 00" + yx'. (4.7)

donde se uso 4.4. Por tanto, el Hamiltoniano efectivo para componentes a
bajas energias estd dada por:

HETectivo) o =1/2p, _ uh;]uﬂs_”z. (4.8)

bicapa de grafeno

Si escribimos, en las bases de bajas energias, componentes dimer la
ecuacion 4.3 tenemos

EA41 V3T A2 N
h@ — T ’ h)( = T
U3 EB1 Y1 €B1
—’U47TT vrt Rl
t 4
u = ,ou' = i (4.9)
VT —WyT U —U4T

Usando el procedimiento descrito anteriormente es posible obtener un Ha-
miltoniano efectivo H'//) = H,. Una expansion se desarrolla asumiendo
que la intracapa 7, y el acoplamiento entre capas ~y; son mas grandes que
otras energias o, v1 > |E|, |3, |v4l, |U], |A’], d 4. Luego, manteniendo
solo términos que son lineales en los parametros pequefios |vs|, |v4|, |U],
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|A'[, 945 y el momento al cuadrado el Hamiltoniano efectivo es [23,24]

ﬁQZiLU‘i‘iLw‘i‘iLzl"‘iLA“‘EU“‘BAB

. 1 )2
2m w2
A 0 7 VU3
w — Y3 'ﬂ'T O 4\/_h
. T
oy = 2uv4 (ﬂ' T OT)
! s
- Av? [« 0
ha =
AT V3 ( W?TT)
1 0 2
0 —1 it 7T7TT
. T
hap = 2 (” ™0 ) (4.10)
T

B

o~
donde m = {p, +ipy ¥ = Ep, — ipy-

4.3.3. El efecto Hall cuantico entero

Cuando un gas de electrones bidimensional se coloca en un campo mag-
nético perpendicular, los electrones siguen 6rbitas sincrotonicas y sus ener-
gia son cuantizadas como los niveles de Landau [65]. A un campo mag-
nético suficientemente alto, la naturaleza discreta de los niveles de Landau
se manifiestan como un efecto Hall cuantico entero [66—68], donde la con-
ductividad de Hall asume valores que son enteros multiplicadas por e/h.

Los niveles de Landau en la capa de grafeno han sido estudiados des-
de hace sesenta afios [69] y existen varios estudios teoricos [19,20,70,71]
considerando las consecuencias de la quiralidad en el grafeno. La observa-
cién experimental del efecto Hall cudntico entero en la monocapa de gra-
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feno encuentra una inusual secuencia de inflexiones cuantizadas debidas a
la conductividad Hall, confirmando la naturaleza quiral de los electrones
prometiendo un gran interes en este campo [21]. En la bicapa de grafeno,
la observacion del efecto Hall cudntico entero [22] y los niveles de Lan-
dau calculados [23] nos daran caracteristicas adicionales relacionadas a la
naturaleza quiral de los electrones.

El espectro de los niveles de Landau en la bicapa de grafeno

Consideramos los espectros en los niveles de Landau de los dos compo-
nentes del Hamiltoniano quiral iy dados por la ec. (4.10).

El campo magnético se toma en cuenta cuando cambiamos el opera-
dor de momento como p = (p,,p,) = thV + eA donde A es el vector
potencial y e la carga del electron. Para un campo magnético perpendicu-
lar a la bicapa, B= (0,0, —B) donde B = |B
escribirse en la norma de Landau A= (0, —Bux, 0), que preserva la inva-

, el vector potencial puede

riancia traslacional en la direccién y. Luego 7 = —ih&0, + hd, + ieBx
y i = —ih€0, — ho, + ieBz, y los eigenvalores estan en funcion de los
estados de un oscilador armoénico en la direccion z y una onda plana en la
direccion y

. 2
oz, y) = A H) (ﬁ — %) exp [—% (E - p;l\B) + fﬁ%} (4.11)

donde la longitud magnética es A\ = \/h/eB, H; son los polinomios de
Hermite de orden I y A; = 1/4/2%!\/7 es una constante de normalizacién.
Los operadores 7 y ' que aparecen en al Hamiltoniano (4.10) actuan

como operadores de ascenso y descenso para los estados del oscilador ar-
monico (4.11). Al primer valle, K,

ﬂih\/f@zl_;

Ki: m=-— \
B
2ih
K,: xig = ‘(Z I+ 1. 4.12)
B

y ¢ = 0. Es posible demostrar que los espectros en los niveles de Landau
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del Hamiltoniano (4.10) consisten de un serie de electrones y huecos con
niveles de energia y funciones [9] de onda dados por

Ki: E=4hw1(I—1), 1>2

Kyt ts= % ( ij;;g) L lz2 (4.13)

donde w. = eB/m y + se refieren al electron y al hueco respectivamen-
te. Para altos valores del indice, [ > 1, los niveles son aproximadamen-
te equidistantes con espaciado /v, proporcional a la magnitud del campo
magnético B. Sin embargo, este espectro ec (4.13), es vilido solo para un
nivel suficientemente pequefio y campo magnético [hw,. < 7 ya que el
Hamiltoniano efectivo (4.10) es solo aplicable a bajas energias.

En suma, a los niveles dependientes del campo, existen dos niveles fijos
a energia cero Iy = Iy = 0 con eigenfunciones:

K, w1=(¢g), o (‘f]”). (4.14)

Pueden ser vistas como el resultado del cuadrado del operador de descen-
so del Hamiltoniano 4.10 que actua en el oscilador del estado base y los
primeros estados excitados para dar energia cero m2¢y = m2¢; = 0. las
eigenfunciones vy y 1; tienen una amplitud finita en la subred Al, en la
capa de abajo, pero amplitud cero en la subred B2.

En el segundo valle, K _, los roles de los operadores 7 y 7' se invierten:

y m¢o = 0. El espectro en el nivel de Landau a /K _ es degenerar al K,
es decir, By 4 = :I:hwc\/m paral > 2y Ey = Ey = 0, pero los roles
en las subredes Al y B2 se invierten:

La estrucutura del valle y el espin electronico contribuyen a una dege-
neracion al duplicarse los niveles de Landau. Por lo tanto cada nivel en la
bicapa de grafeno se degenera cuatro veces, a excepcion de los niveles de
energia cero donde hay una degeneracion 6ctuple debido al valle, el espin,
y a la degeneracion orbital de vy y ;.
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(a) Oy (4e’/h) (b) Oy (4eh)
4 41
3 3
2 2
I
4 3 2 A i 2 3 4 2 324 i1 2 3 4
-1\ n(4B/o,) +—  n(4B/g,)
2 -2
3 -3
4 4

Figura 4.5: Esquema de la dependecia de la conductividad de Hall o,, con una densidad de transporte
n para (a) la monocapa de grafeno y (b) la bicapa de grafeno, donde py = h/e es el flujo cudntico y
B es la magnitud del campo magnético. La linea sombreada en (b) muestra el comportamiento para un
semiconductor convencional o una bicapa de grafeno en la presencia de una gran asimetria en la intercapa
U con un nivel de degeneracién de cuatro debido al espin y a los grados de libertad del valle.

Tres tipos de efecto Hall cudntico entero

La forma del espectro del nivel de Landau se manifiesta en una medi-
cion del efecto Hall cudntico entero. Vamos a comparar la densidad de la
dependencia de la conductividad Hall o, (n) para la bicapa de grafeno con
la de un semiconductor convencional y de la monocapa de grafeno.

El nivel del espectro de Landau de un semiconductor bidimensional con-
vencional es £y = hw.(l +1/2),1 > 0, donde w. = eB/m es la frecuencia
del ciclotron [67,68]. Como se cambia la densidad, hay un paso en 0,,, cada
vez que un nivel de Landau es cruzado, y la separacion de los pasos en el
eje de la densidad es igual a la densidad de transporte maximo por nivel
de Landau, gB/pg, donde ¢y = h/e es el flujo cudntico y g es el factor
de degeneracion. Cada inflexion de o, (conductividad de Hall) se produce
en un valor cuantificado de Nge?/h donde N es un entero que etiqueta la
inflexidén y g es un entero que describe el nivel de degeneracion; los pasos
entre inflexiones adyacentes tienen longitud ge?/h.
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El espectro en el nivel de Landau de la monocapa de grafeno [69-71]
consiste en una serie de electrones y huecos de niveles, £ .+ = 20 hv /A
para [ > 0, con un nivel de energia cero adicional £, = 0. Todos los ni-
veles son cuatro degenerado, debido al espin y a los grados de libertad del
valle. La correspondiente conductividad de Hall estd demostrada esquema-
ticamente en la figura 4.5 a. Existen pasos de longitud 4e?/h entre cada
inflexioén, como se esperaba por la consideracion del caso convencional,
pero las inflexiones ocurren en valores semi-enteros de 4¢”/h en lugar de
los enteros, como se observa experimentalmente. Esto es debido a la exis-
tencia de un nivel cuatro degenerado £, = 0 a energia cero, que contribuye
a un paso de longitud 4¢2 /h a densidad cero.

Para la bicapa de grafeno, la inflexion en la conductividad de Hall (o, (n)),
figura 4.5 b, ocurre a multiplos de 4¢?/h. Esto es similar a un semiconduc-
tor convencional con nivel de degeneraciéon g = 4 derivada del espin y los
grados de libertad del valle. La desviacion del caso convencional se pro-
duce a baja densidad. En la bicapa hay un paso en o,, de longitud 8e*/h
en toda la densidad cero, acopafiado de una separacion de la inflexion de
8B /g en la densidad, que surge de la degeneracion octuple de la energia
cero de los niveles de Landau. Esto se muestra en la linea s6lida en la figura
5b, donde, para un semiconductor convencional, no hay paso a través de la
densidad cero (la linea punteada).

Por lo tanto, la quiralidad de los portadores de carga en la monocapa y
bicapa de grafeno dar lugar a una degeneracién de cuatro y ocho veces la
energia cero de los niveles de Landau y a pasos de altura de cuatro y ocho
veces la conductancia cudntica e?/h en la conductividad de Hall a densidad
cero. Asumimos que la degeneracion de los niveles de Landau se preserva,
es decir, cualquier division en los niveles es insignificante en comparacion
con la temperatura y la ampliacién en un nivel en el experimento.
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4.4. Teoria de dispositivos mesoscopicos

Los calculos fueron hechos con el programa Atomistix Tool Kit (ATK)
[72] usando la teoria de las funcionales de la densidad (DFT) para la parte
de los electrodos. El dispositivo que modelaremos representa un sistema
abierto (sistema que interacciona libremente con el medio externo, reci-
biendo estimulos y respondiendo a ellos) en el que la matriz de densidad
se calcula usando las funciones de Green fuera de equilibrio (NEGF) en la
parte central. La matriz de densidad es el elemento clave para poder defi-
nir la densidad de electrones para un potencial efectivo, es decir, para el
potencial de Hartree y el potencial de correlaciéon de intercambio.

El dispositivo de dos capas de grafeno mas simple es el mostrado en la
fig. 4.6

fuente

Figura 4.6: Modelo genérico de sensores a base de bicapas de grafeno.

El sistema estd dividido en tres partes (izquierda, central y derecha).
En el método se aplica una aproximacion de apantallamiento que asume
que las propiedades de las partes izquierda y derecha (electrodos) pueden
ser descritos como propiedades de un bulto. Esta aproximacion sera valida
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cuando la corriente a través del sistema sea lo suficientemente pequeia de
tal manera que las regiones de los electrodos puedan ser descritas por una
distribucion de electrones en equilibrio.

Los electrodos son sistemas en equilibrio con condiciones de frontera
periddicos y sus propiedades se obtienen usando un cdlculo de estructura
electronica convencional. En la region central la distribucion de electrones
estd fuera de equilibrio.

La hipétesis es que el sistema estd en un estado estacionario de tal ma-
nera que la densidad de electrones en la region central es invariante en el
tiempo. Ya que el potencial quimico es diferente en los electrodos la con-
tribucion de ellos debe ser tratada independientemente.

n(r) = ny(r) + no(r) (4.15)

la contribucién de electrones de la izquierda n,(r) y los de la derecha ns(r)
pueden obtenerse calculando los estados dispersados.

La densidad de los electrodos se calcula sumando todos los estados ocu-
pados de dispersion

ma(r) = Salta(r) 2f (22) (4.16)

na(r) = Sl () 2f () (4.17)

donde f es la funcion de Fermi, 1, es la funcion de onda en los electrodos
en el nivel a, €, es la energia en el nivel a y i es el potencial quimico para
los electrodos derecho (2) e izquierdo (1).

Los estados de dispersion del sistema son calculados usando los estados
de Bloch en los electrodos y después resolviendo la ecuacion de Schrodin-
ger de la region central usando los estados de Bloch para las condiciones
de frontera.
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4.4.1. Teoria de las funcionales de la densidad (DFT)

La idea de usar la densidad de electrones para resolver cdlculos con una
estructura electronica tiene sus origenes en 1927 con las teorias de Thomas
y Fermi [73,74].

Sin embargo en 1964 Hohenberg y Kohn proveen la matemadtica basica
para usar la densidad de electrones y reemplazar las funciones de onda
como el descriptor basico para un sistema de electrones [75]. Sus resultados
son dos teoremas que dan lugar a DFT y con esto Walter Kohn gané el
premio Nobel en 1998 [76].

s Teorema 1 La densidad de electrones n en el estado base determina
todas las propiedades de un sistema electrénico.

= Teorema 2 La energia del sistema es un funcional de la densidad elec-
trénica (£ = E[n)), la energia del estado base del N-esimo electrén
(E,5) y la densidad del estado base n,4s(7) que se obtienen minimizan-
do la energia con respecto a todas las densidades de los N-electrones

E,, = E = Eng| = minE|[n]. (4.18)

En DFT, la estructura electronica del sistema esta descrito en términos del
Hamiltoniano de Kohn-Sham de un electron
h

tha = - 2m

V2 4+ VI n](7) (4.19)

donde el primer término describe la energia cinética del electron, el segun-
do término describe una energia del potencial efectivo moviéndose en un
campo promedio de los otros electrones

Vellin] = VH[n] + V*[n] + V< [n] (4.20)

donde V' [n] es el potencial de Hartree debido a la interaccién electrostati-
ca del campo promedio, V*“[n] es el potencial de intercambio y correlacién
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causada por las propiedades cuénticas de los electrones y V**[n] represen-
ta cualquier otra interaccion elctrostatica en el sistema. Los otros electrones
estan descritos en terminos de la densidad de electrones total n.

Resolviendo el Hamiltoniano de Kohn-Sham (4.19) obtenemos

ﬁle.’.d)a(ﬂ — 6041/)(1(7?) (421)

para resolver esta ecuacion diferencial expandimos las funciones de onda
en un conjunto de funciones bases

Val(7) = ) aaiti(7) (4.22)

la ecuacion diferencial esta modifica en una ecuacion matriz para determi-

nar c,;
> Hijcaj =20y Sijtaj (4.23)

j j
La matriz Hamiltoniana H;; = (¢;| ﬁlel |¢;) y la matriz de traslape
Sii = (¢i| ¢;) estdn dadas por integrales en tres dimensiones sobre las

funciones bases.
Los eigenestados ocupados definen la densidad de electrones del sistema

n(7) = Z [ a(?) [* f (%) = p(7)f (%) (4.24)

donde f es la funcion de Fermi, € la energia de Fermi, 7" la temperatura
del electron, & la constante de Boltzmann y p(7) la densidad electrénica.
Esencialmente DFT cambia la variable independiente de 1/ a p; esto es
util ya que la densidad electronica
N

p(F) = (P, ooy T) | )07 = 75) [ (7, oo, 7)) (4.25)

i=1
sOlo depende de tres variables, mientras que la funcién de onda de NV elec-
trones depende de 3V variables (mas spin).
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Es conveniente representar a la densidad en terminos de la matriz densi-
dad

n(r) = D Dijoi(r);(r) (4.26)

donde la matriz densidad estd dada por

% Ea — €
Dij =Y chicaif ( - F) (4.27)

[0

El funcional de la energia puede dividirse en dos partes
E[n| = F[n] + /n(F)V“t(f')dF. (4.28)

El primer término en 4.28 es usualmente llamado la densidad funcional
Hohenberg-Kohn. F'[n] representa las contribuciones electrénicas (energia
cinética y energia potencial de electron-electron) a la energia y, diferente a
Ve*n], F'[n] es universal. Esto es, el mismo funcional se aplica a cualquier
sistema electronico.

4.4.2. Funciones de Green fuera de equilibrio (NEGF)

El método de las funciones de Green fuera de equilibrio (a veces es re-
ferido como el formalismo Keldish o Kadanoff-Baym) se usa regularmente
para calcular densidades de corriente y carga en conductores bajo un voltaje
aplicado a nanoescala.

De la ecuacion de Schrodinger

H|n) = E|n) (4.29)

(por notacion ' = ¢S donde S;; = (¢;| ¢;) es la matriz de traslape) divi-
dimos el Hamiltoniano y la funcién de onda del sistema en subespacios del
1 2)) y del dispositivo (Hy, |1g))

contacto (1 o,
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H m 0 |41) 1)
o Hyow | | ) | = E | a) (4.30)
0 m H |12) |102)

donde 7 5 describe la interaccién entre los dispositivos y los contactos. En
general tenemos N contactos ([ ... y) conectando (7i... x) el dispositivo
H, alos reservorios. Aqui asumimos que los contactos son independientes,
es decir, no hay términos cruzados entre los diferentes contactos.

Se define la funcién de Green como sigue

(E— H)G(E) =1 (4.31)

La funcién de Green nos da la respuesta de un sistema a una perturbacion
constante v en la ecuacion de Schrodinger

Hl|y) = EY) + |v) (4.32)
La respuesta a esta interaccion es

(E—-H)[¢Y) = —v)
) = —G(E)|v) (4.33)

Estamos interesados en la respuesta a este tipo de preturbacién ya que
resulta mds fécil resolver la funcion de Green que encontrar una solucion
al problema de eigenvalores, ademads de calcular varias propiedades del sis-
tema. Por ejemplo, las funciones de onda del contacto (|y2)) pueden cal-
cularse si conocemos las funciones de onda en el dispositivo (|14)). De la
tercera fila de (4.30)

Hy o) + 1 |tba) = E i)
(E — H)[a) = 72|t
[Ue) = g2(E)72|tYa) (4.34)

donde g es la funcién de Green del contacto aislado 2 ((E — Hs)gs = I).
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Es importante notar que ya que tenemos un sistema infinito, obtenemos
dos tipos de soluciones de las funciones de Green, las cuales son: la retarda-
da y la avanazada estas ocurren cuando la energia coincide con la banda de
energia de los contactos, existen dos tipos de soluciones correspondientes
a las ondas de salida y entrada de los contactos. En la practica estas dos so-
luciones se obtienen al adherir una parte imaginaria a la energia. Tomando
el limite a cero de la parte imaginaria, se obtiene una de las dos soluciones.
Si el limite — 0™ nos da la solucién retardada, — 0~ nos da la avanzada.
Esto puede ser visto de la transformada de Fourier de la funcion de Green
dependiente del tiempo.

Denotaremos la funcién de Green con (' y la avanzada con G'. Aqui G
denota la funcién de Green y GGy, GG G14, etc. sus submatrices.

La funcién de Green del dispositivo (G;) puede calcularse separadamen-
te sin calcular la funcién de Green (). De la funcién de Green tenemos

E—Hl —T1 0 Gl Gld Glg I 00

_T]}L E—H, _TQT Gy Gy Gpl=1010

0 -1 B — Hy Gy Gog Go 001
(4.35)

Al multiplicar las matrices, del resultado, se seleccionan las tres ecua-
ciones en la segunda columna

(F— H\)G1g—11Gqg = 0 (4.36)
7 G+ (B — H)Gy—7)Gag = I (4.37)
(E'— Hy)Goyy— 172Gy = 0 (4.38)
Podemos resolver (4.36) y (4.38) para G4 y Gag
Gia = GimGa (4.39)
Gay = g2mGy (4.40)

sustituyendo éstas dos expresiones en (4.37) da

1l gnGy+ (B — H)Gy— Tl gomGy = I (4.41)
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donde G4 queda como
Gi=(E—H;j—% — %! (4.42)

Las expresiones >; = ’T]T GITL Y 2o = ’TQT go7» son llamadas las autoener-
gias. Para la funcion de Green lo que se requiere es hacer una inversion
usando un algoritmo O(N) [77].

Sin perdida de generalidad podemos decir que el efecto de los contac-
tos en el dispositivo es la adicion de las autoenergias al Hamiltoniano del
dispositivo; ya que cuando calculamos las funciones de Green en el disposi-
tivo, solo calculamos las funciones de Green para el Hamiltoniano efectivo
Hepeetivo = Hg + X1 + Xa. Sin embargo, debemos tener en cuenta que
solo se puede hacer esto cuando se utilizan las funciones de Green. Los
eigen-valores y eigen-vectores de este Hamiltoniano efectivo no tienen una
interpretacion facil.

La autoenergia describe el efecto de los estados de los electrodos en la
estructura electrénica de la region central. Existen tres métodos para calcu-
lar esta energia:

= Auto energia directa usa una diagonalizacién exacta del Hamilto-
niano para calcular la auto energia [78].

= Auto energia recursiva usa un esquema iterativo para calcular la auto
energia que da esencialmente los mismos resultados que el método
directo pero es mas rapido para algunos sistemas [79].

= Auto energia de Krylov es un método un orden de magnitud mas ra-
pido que los otros dos aunque en algunos casos puede dar resultados
inadecuados [80, 81].

Otro importante uso de las funciones de Green es la funcion espectral
A=i(G -G (4.43)

que da la densidad de estados (DOS) y todas las soluciones a la ecuacion
de Schrodinger.
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Notemos que para cualquier perturbacién |v) obtenemos dos soluciones
(|1[1R> y MA)) a la ecuacion de Schrodinger perturbada

(E—H)[¢) = —1v) (4.44)

al tomar en cuenta las funciones de Green retardada y avanzada:
[0") = —Glv) (4.45)
[v*) = =GTl) (4.46)

La diferencia de estas soluciones ([¢%) — |[¢4) = (G — GV)|v) =
—iA |v)) es una solucidn a la ecuacion de Schrodinger

(B~ H)([9") ~[0) = (E~B)(G~G')[v) = I~ D) [v) =0 (447)

lo cual significa que |¢)) = A |v) es una solucién a la ecuacion de Schro-
dinger para cualquier |v).

Para mostrar que la funcion espectral da todas las soluciones a la ecua-
cion de Schrodinger se necesita hacer una expasion a la funcion de Green
en las eigen-bases

1 ) (k|
G=——"7"—-= —_— 4.48
E+id—H zk:E—l—i(S—sk (4:48)
donde § es una pequeia parte imaginaria, |k) son los eigenvectores norma-
lizados a H con los respectivos eigenvalores . Asi la funcidn espectral
queda como

A = ??(E+$_H - E—’;S—H)
= iZ |k) <k| (EH%S—E;; B E—%_Ek)
k
20
_ zk:m) (k| (F— e )2 107 (4.49)

tendiendo & a cero obtenemos

_2WZ(5 — &) |k (K| (4.50)
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aqui 0(F — £i) es la funcion delta de Dirac. Esto muestra que la funcién
espectral (4.50) nos da todas las soluciones a la ecuaciéon de Schrodinger.

En el caso fuera de equilibrio, los reservorios con diferentes potenciales
quimicos inyectardn electrones y ocupardn los estados correspondientes a
las ondas de entrada en los contactos. Por tanto, queremos encontrar las
soluciones correspondientes a estas ondas de entrada.

Consideramos el contacto 1 aislado de otros contactos y del dispositivo.
A una cierta energia tenemos soluciones correspondientes a una onda de
entrada que es completamente reflejada al final del contacto. Denotaremos
estas soluciones con [ ,,) donde 1 es el nimero de contacto y n es el
nimero cudntico (podemos tener algunos modos en los contactos).

Conectando los contactos al dispositivo podemos calcular las funciones
de onda del sistema total causada por la onda de entrada en el contacto
1. Para hacer esto notamos que una funcién de onda deberia de ser de la
forma [t ,) + |¢%) donde |31 ,) es la onda totalmente reflejada y |*)
es la respuesta retardada al sistema completo. Poniendo en la ecuacion de

Schrodinger
Hl + 7'1+
Hd"V_T]T"i_TQT_l_ ‘¢1 i + ‘¢R> ‘wl n ‘wR> (451)
Hy + 1
E ‘1/}1,??.> + H] + 71+
i) | + | Ha+rf + 0+ | ([07) = E(jvn.) + 7)) 4.52)
0 H2 + 7y

H|¢®) = E[%) =7 [$10) (4.53)

y vemos que ‘2!)13) es la respuesta del sistema total a la perturbacion de
—T{f |101.,), es decir,

[0) = G [¥1.0) (4.54)

es importante notar que los estados dispersados generados por (4.54), usan-

do todas las posibles ondas de entrada de cada contacto, es un conjunto
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completo de soluciones a la ecuacion de Schrodinger cuando se ’enciende’
el dispositivo.

Seria util tener las expresiones de las funciones de onda del dispositivo
|104) y las funciones de onda de los contactos | o). La parte del dispositivo
estd dada por

|1/}d> - C:dT])L ‘Q’bl,n) (455)
y de (4.34) o (4.40)

[02) = goo [a) = GamaGar) 1) (4.56)

Notemos que para calcular la funcién de onda en el contacto contenien-
do la onda de entrada (contacto 1) necesitamos adherir la onda de entrada
de la siguiente forma

|w1> - (1 + nglGdTlT) |w11n> (4.57)

conociendo la funciones de onda correspondientes a las ondas de entrada
en diferentes contactos nos habilita a llenar las diferentes soluciones acorde
a los electrones de los reservorios llenando los contactos.

En el caso fuera de equilibrio estamos interesados en dos cantidades: la
matriz densidad de carga y la matriz densidad de corriente.

La matriz densidad de carga esta definida como

p=> Fk,p) k) (Kl (4.58)

donde la suma corre sobre todos los estados con el nimero de ocupacion
f(Eg, i) (nota la similitud con la funcién espectral A). En nuestro caso el
nimero de ocupacion es determinado por los reservorios llenando las ondas
de entrada en los contactos tal que

f(Ek' f‘l‘l) -

es la funcion de ditribucion Fermi-Dirac con potencial quimico ji; y tem-

1
1 + e(Er—pa)/kpT

(4.59)

peratura 7' (kg es la constante de Boltzmann) del reservorio responsable de
inyectar electrones a los contactos.
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La funcién de onda del dispositivo dado por una onda entrante en el
contacto 1 es

Yax) = Gari |¥1e) (4.60)

sumando todos los estados del contacto 1

pall] = foo dE Y " f(E, m)d(E — By [an) (Yal
e

E=—o0

F=—cc

- /OC dEf(E, 1) Y 6(E — E)Gar{ [14) (W14 1 G
k

_ f“ dEf(E, m)Gar| (Za(EEmem) G
k

EF=—cc
. AL
= AEf(E, ) Gor| 5 G (4.61)
E=—oc0 m

donde A; es la funcién espectral en el contacto 1 e introduciendo la nueva
cantidad '} = T;f Ay =i(X — ZJ{) obtenemos la férmula

1 oo
pll =5 [ dBA(E GG (4.62)
T JE=—cc
la densidad de carga total entonces de convierte en la suma sobre todos los
contactos
2(spin) / > ;
= dE E1;)Galy 4.
=" Z fE.m)GILGy  (463)

Teniendo diferentes potenciales en los reservorios llenando los contactos
nos dard lugar a una corriente, en donde, nesecitamos una expresion para
ésta en términos de la funcion de onda. En nuestro caso, como sélo tenemos
dos electrodos, la densidad de carga total es

pa = pd[l] + pal2] (4.64)

Una vez que obtiene la densidad fuera de equilibrio, el siguiente paso en
el célculo auto consistente es la obtencion del potencial efectivo. El cilculo
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del potencial de intercambio y correlacion es importante ya que esta es
una funcion local o semilocal de la densidad. Sin embargo el calculo del
potencial electrostatico de Hartree requiere consideraciones adicionales en
el dispositivo.

El punto de partida es el calculo del potencial de Hartree autoconsistente
en los electrodos izquierdo y derecho. Los potenciales de Hartree de los dos
electrodos pueden alinearse a través de sus potenciales quimicos (niveles de
Fermi) ya que éstos estan relacionados con el voltaje aplicado

po — 1 = eV, (4.65)

donde V, es el voltaje aplicado. El potencial de Hartree de la region central
se obtiene ahora resolviendo la ecuacion de Poisson usando el potencial de
Hartree de los electrodos como condiciones de frontera. En el programa
existen tres métodos para resolver la ecuacion del Poisson del dispositivo:

» FastFourier2DSolver usa transformada de Fourier en la direccién per-
pendicular a la direccién del transporte y un método en el espacio real
en la direccion del transporte. Este es un método rdpido y adecuado.

= MultigridSolver usa un método en el espacio real en todas las direc-
ciones. Este método es mds lento y ligeramente menos adecuado que
FastFourier2DSolver. Sin embargo es muy flexible y permitido para
diferentes tipos de condiciones de frontera, solventes implicitos y uso
de regiones metalicas y dieléctricas.

» FastFourierSolver usa transformada de Fourier en todas las direccio-
nes. Es un método muy ripido y usa algunas implementaciones del
método NEGF. Requiere que los electrodos sean idénticos, sin embar-
go, aun para sistemas con electrodos idénticos el método puede en al-
gunos casos ser problemadtico y no es recomendable cuando se hace
simulacién en la configuracién de dispositivo (Atomistix Toolkit tiene
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tres configuraciones de simulacién: molecular, bulto y dispositivo de
dos terminales).

En los sistemas abiertos la carga puede fluir entrando y saliendo de los
reservorios. Ya que el nimero de particulas no se conserva, es necesario
usar el potencial Gran Canonico para describir las energias del sistema [82]

Q(n) = E(n) — eNypy — eNapia (4.66)

donde N; es el numero de electrones que contribuyen a la region central
del electrodo izquierdo y N, el correspondiente numero para el electrodo
derecho.

Debido a la aproximacion de apantallamiento, la regién central tendra
carga neutral por lo tanto Ny + No = N donde N es la carga i0onica de
la region central. Luego, sin voltaje aplicado, p1; = o y los términos en
2(n) serdn constantes en la region central. Sin embargo a voltaje aplicado
(g, # g los términos en €2(n) serdn importantes. La fuerza esta dada por

o2

Fi=—
T OR,

(4.67)

En el caso continuo podemos calcular la corriente desde el operador ve-
locidad. Sin embargo, para un Hamiltoniano discreto no es tan claro cual
es el operador de velocidad. Por tanto derivamos una expresion para la co-
rriente de la ecuacion de continuidad (usando dos contactos). En el estado
estacionario la probabilidad de encontrar un electrén en el dispositivo se
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conserva

6§]mﬁ
) —§: w

ey

- _Z (] H |i) (i ) — (@ ]i) (i H |1))

(@) + (¢

i ﬁ(gl@)

h
—%wwﬂwa (bl H|0)
- %(¢Hd+n+mwd> (%HdJFTfJFTQTW)
= = ([wrlm 1) = (wal i 1o0)]

+ [l o) — (wal 75 12)] )

(4.68)

Se interpreta el término del primer braket como la probabilidad de entrada
de corriente dentro del dispositivo desde el contacto 1 y el segundo braket
desde el contacto 2. Generalizando a un contacto contacto j nos dara la
corriente eléctrica como la carga (—e) multiplicada por la probabilidad de
corriente

ij = == (0] 73 [9a) — (wbal 7] [} (4.69)

donde 7, es definida positiva para una corriente desde los contactos al dis-
positivo. Podemos poner en las expresiones para las funciones de onda de
la misma forma que en la matriz densidad.

Para calcular la corriente total a través del dispositivo, necesitamos po-

)s lih2))

de (4.55), (4.57) y (4.34) y sumar todas las contribuciones juntas. Luego la
corriente en el dispositivo de una onda de entrada con energia /' y contacto

ner en la funcién de onda del dispositivo y los contactos (|14),
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1 |¢1,) através del acoplamiento definido por 75 es

iy =~ (Wl 72 ) — (Wl 7] )
= _%“wlm NG ginGar [V10)

— (V10| NG i Gar] [¥1.0))
1€
= % (Wl nGlri(el — gmGar] 1)
&
= ﬁ((lpl,n‘TlG;F2Gd71T‘wl,n» (4.70)

Sumando sobre todos los modos n y notando que los niveles son llena-
dos desde el reservorio conectado al contacto 1 tenemos (2 de espin)

2e [

b = % | dBf(E,m)) 0(E - E)
(V10| MGPaGar [110))
2e [
= 3| _dBf(E.p)) 8(B-E.)

m.n

(1] 71 fm) (m| GTaGari [r0))

2e [

= 5 [ s Z (m| GITyGyr]
2e [~ Ay

= 5 | _aBiEm) Z (m| GYaGar{ 5 [m)

_ © dE f(E, i)Tr (Gj;rgc:drl) 4.71)
h E=—00

Para obtener la corriente total a través del dispositivo, la corriente del
contacto 2 ha de restarse

e e

I== | dB(f(E.m) - (Em)Tr (GG (472)

mh F=—0c
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que es la férmula de Landauer para la corriente.
Para calcular las funciones bases se ocupa el siguiente método: La es-
tructura electrénica se expande en una base de orbitales atbmicos locales

(LC'AO)
d)nlm (I‘) — RnlYlm(é-) (473)

donde Y}, es el armoénico esférico y R,,; es una funcion radial exactamente
cero dentro de un radio de confinamiento. El programa ATK tiene tres tipos
de funciones bases:

» ConfinedOrbital: Se ocupan las funciones bases encontradas resolvien-
do la ecuacion de Schrodinger para el atomo con un potencial de con-
finamiento. El potencial de confinamiento esta definido por los para-
metros: fuerza de confinamiento (V4), radio de confinamiento inicial
(7:ni), y radio de corte (r.) a través de la ecuacion

0 SI 7 < Timn
Veont(r) = § Vo exp[—1/(r — rimn)]/(re —7)  $i 7o <7 < 70
00 sir. <r

(4.74)
La figura 4.7 muestra el potencial de confinamiento y las correspon-
dientes funciones bases usadas construyendo los conjuntos de bases
(LDA) para el Hidrogeno.

= AnaliticalSplit: Se ocupa el orbital (¢;” “t) que se obtiene construyendo

un orbital analitico que coincide con el orbital base (qbﬁ”“) en el radio
(r*'), La forma funcional usada para el orbital es
rl(a; — byr?) if r < Pt

Pl () = (4.75)
! gb})ase(,r) if r > Tsplit

el radio r*"" se determina mediante la especificacién de la norma di-
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Figura 4.7: En la parte de abajo, la curva discontinua muestra el potencial efectivo [ = (0 para el hidro-
geno con el potencial de confinamiento suave (continua). La parte de arriba muestra el eigenestado mds
bajo ocupado del potencial confinado (linea sélida), y la funcién de onda s atémica estd indicada por la
curva discontinua. La curva punteada muestra la funcion de onda radial con energia 0,01 Ry por arriba de
eigenenergia atémica. La posicién del primer nodo de esta solucion define la posicion de 7.

vidida (AN) de la base orbital, que se define por

r(

AN = [ r?|er™e(r)|*dr (4.76)

rsplit
El orbital perturbado d¢ se calcula por la perturbacién a primer orden
y el momento angular [ + 1.

» Poliarizationorbital. La polarizacion orbital se genera perturbando el
orbital base (qb?“se) por un campo eléctrico £ apuntando en la direcciéon

Z
[Hy 4 Ez] (60 + dphi) = (P + dphi). (4.77)

El orbital perturbado d¢ se calcula por la perturbacién a primer orden
y el momento angular [ + 1.

Los orbitales base tienen un nimero de pardmetros que determinan la
forma de los orbitales. El programa ATK viene con un nimero de conjuntos
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bases para cada elemento. Estas estan listadas abajo; los conjuntos bases
son ordenadas en incremento al nimero de bases orbitales.

» SingleZeta. Un ConfinedOrbital por cada orbital de valencia ocupada
en el dtomo.

= DoubleZeta. Un ConfinedOrbital y un AnalyticalSplit para cada orbi-
tal de valencia ocupada en el atomo.

= SingleZetaPolarized. Un ConfinedOrbital por cada orbital de valencia
ocupada en el 4tomo y un PolarizationOrbital para el primer caparazon

no ocupado en el dtomo.

= DoubleZetaPolarized. Un ConfinedOrbital y un AnalyticalSplit para
cada orbital de valencia ocupada en el atomo. Un PolarizationOrbital
para el primer caparazén no ocupado en el atomo.

= DoubleZetaDoublePolarized. Un ConfinedOrbital y un AnalyticalS-
plit para cada orbital de valencia ocupada en el atomo. Un Polarizatio-
nOrbital y un AnalyticalSplit para el primer caparazén no ocupado en
el dtomo.

4.5. Resistencia diferencial negativa (NDR)

La comprension del tunelamiento cudntico a nivel atomico es esencial
en el estudio de los materiales a nanoescala y sus aplicaciones en disposi-
tivos. Uno de los mds interesantes fendmenos de tunelamiento es la resis-
tencia diferencial negativa (NDR), caracterizado por la inversion de la re-
lacion estandar corriente-voltaje, decreciendo la corriente cuando aumenta
el voltaje. NDR es el principio de funcionamiento basico en diodos con
tunelamiento resonante, y ésta ha permitido varias aplicaciones novedo-
sas [83, 84]. Motivado por su importancia fundamental y las aplicaciones
potenciales, ha habido esfuerzos para estudiar NDR en el grafeno [85—-89]
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un material de dos dimensiones con propiedades electrénicas sintoniza-
bles [90-93].

Se han reportado las primeras observaciones de NDR basado en tunela-
miento cudntico a una unién vertical de STM sobre la bicapa de grafeno. El
campo eléctrico aplicado sobre la bicapa de grafeno induce dos singulari-
dades de van Hove (debidas el comportamiento cuantico-relativista de los
electrones) en el espectro electrostitico que estan fuertemente localizadas
en dos subredes en diferentes capas [94].

Este fendmeno nos servira para poder hacer el andlisis de deteccion de
moléculas simples en la bicapa de grafeno ademas de poder saber que tipo
de molécula se detecta.



CAPITULO 5

RESULTADOS DE LA DETECCION DE
MOLECULAS SIMPLES A BASE DE UN
FET CON CANAL DE BICAPA DE
GRAFENO

Las bicapas de grafeno son las estructuras mas simples para crear una
diferencia de potencial aplicindole un voltaje externo en las orillas. Esto
produce un gap y con esto se puede detectar moléculas simples dependien-
do de los efectos que intervengan en las bicapas de grafeno y las moléculas
que se quieran analizar haciendo uso de que la bicapa de grafeno representa
el limite posible mas delgado de un material intercalado.

Se hicieron cdlculos para detectar moléculas tales como H>O, CO vy
C'Os. En todos los casos se uso la autoenergia de Krylov que es un método
mas rapido que los otros; para resolver la ecuacion de Poisson. Se usaron
condiciones de frontera periddicas en los ejes perpendiculares al voltaje
aplicado y para resolver la ecuaciéon de Poisson se uso el método Mul-
tigridSolver que es el recomendado para simulaciéon de dispositivos con
compuerta y para las funciones de onda se uso DobleZetaPolarized don-
de usa un orbital polarizado para el primer nivel no ocupado en el dtomo
ademads de usar el nimero cudntico principal, y el momento angular.

En Ia parte del canal se colocaron las capas de grafeno a una distancia de

68
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3,35A entre ellas. Para poder utilizar las simetrias en el sistema, se colocé
cada una de las moléculas en el centro del canal; ésto también se justifica ya
que en este lugar obtenemos un minimo de energia. Las laminas de grafeno
tienen un ancho de 1nm y largo 32 nm para tener una conduccion balistica;
las cintas de grafeno se preveén semi-metélicas si un campo eléctrico es
aplicado a través de los bordes en zigzag [95].

Para poder realizar el cdlculo de corriente vs. voltaje, es necesario opti-
mizar la geometria del canal colociandola como una molécula, es decir, se
piensa que el canal mds la molécula que se quiere detectar se comportan co-
mo una sola molécula. Podemos apreciar en las figuras 5.1, 5.2 y 5.3 que el
canal ha sido modificado por la molécula situada entre las capas de grafeno.
Por otro lado, cuando el grafeno se deforma, los electrones son desviados
de su trayectoria como si existiera un campo magnético ficticio, esto se de-
be a que se genera un gap en el punto de Dirac del grafeno al deformar la
cinta [97-99]. Esto produce que la resistencia de este cuasi transistor sea
modificada y con esto poder detectar el tipo de molécula que se encuentra
encerrada en el canal. Después se afiaden los electrodos en cada uno de los
bordes.

Con los pasos de arriba se puede calcular la matriz de transmision y con
ésta podemos encontrar la corriente en funcién del voltaje (ec. 4.72), en
donde se obtiene la grafica de la fig. 5.4. En ésta se puede ver que hay una
diferencia en las resistencias. En el caso de CO y CO; entre —0,4y —0,5
V se observa el efecto de resistencia diferencial negativa (NDR); en donde
la pendiente de la curva I — V' se vuelve negativa, ésto se debe a que hay
efectos cudnticos al poner estas moléculas (es decir las moleculas hacen
una resistencia de tipo no Ohmico) [96].

Para hacer el cilculo mds realista se introdujo una compuerta metalica
aislada con dieléctrico. En el programa se define un material metalico y se
da una constante dieléctrica para esta compuerta.

En nuestro caso se toma el valor de x = 4 para simular una compuer-
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canal

‘/ﬁente drenado~.

Figura 5.1: Simulacién del detector actuando con una molécula de HoO

ta metalica con aislante de diéxido de silicio y aplicandole un voltaje de
leV. Haciendo el mismo procedimiento que la parte de arriba se obtiene
la optimizacion de la geometria (minimizacion de la energia). Lo cual se
esquematiza en las figuras 5.5, 5.6 y 5.7.

En el caso de las gréficas corriente-voltaje tenemos la figura 5.8. Podemos
apreciar que, cuando se aplica un voltaje a la compuerta, los efectos de la
resistencia diferencial negativa en el dispositivo sin molécula es nulo. En la
parte de los dispositivos con molécula la corriente es mds pequefia compa-
rada con la del dispositivo s6lo en contraste cuando no tenemos una com-
puerta donde el voltaje aumenta al poner una molécula. La presencia de la
resistencia diferencial negativa se presenta pero no tan pronunciada como
en los casos sin compuerta.

En el caso de la molécula C'O; con una compuerta el calculo no se pudo
realizar, ya que, al minimizar la energia las cintas de grafeno se intercalaban
con la compuerta.
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Figura 5.2: Simulacién del detector actuando con una molécula de C'O5
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Figura 5.3: Simulacién del detector actuando con una molécula de CO
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Figura 5.4: Grifica de corriente voltaje para un detector de moléculas sin compuerta que estdn representadas
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en las figuras 4.6 (cuadrado verde), 5.1 (circulo azul), 5.2 (cuadrado negro) y 5.3 (tridngulo rojo)
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Figura 5.5: Simulacién de un FET con una bicapa de grafeno como canal y una compuerta metélica con
aislante de diéxido de silicio con un voltaje aplicado de 1leV
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Figura 5.6: Simulacién de un FET con una bicapa de grafeno como canal y una compuerta metélica con
aislante de didxido de silicio con un voltaje aplicado de 1eV/. Dentro de la bicapa de grafeno estd la molecula

a detectar C'O
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Figura 5.7: Simulacién de un FET con una bicapa de grafeno como canal y una compuerta metdlica con
aislante de diéxido de silicio con un voltaje aplicado de 1eV. Dentro de la bicapa de grafeno estd la molecula
a detectar H,O
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Figura 5.8: Gréfica de corriente voltaje para un detector de moléculas sin compuerta que estdn representadas
en las figuras 5.5 (cuadrado), 5.6 (tridngulo) y 5.7 (circulo)



CAPITULO 6

CONCLUSIONES SOBRE LA
DETECCION DE MOLECULAS

En el primer cédlculo se hizo uso de que cuando se deforman las Idminas
del canal estas generan un campo magnético ficticio (como se menciono
en la seccion 4.3 es atribuido a que se genera un gap en el punto de Di-
rac del grafeno) sobre los electrones del grafeno y con eso poder detectar
moléculas simples [97-99]. Se obtuvo la grafica de corriente vs. voltaje y
encontramos que el rango para el cual el dispositivo es un buen detector
de moléculas simples es de 0.1 a 0.5V ya que en el rango de 0 a 0.1V la
relacion entre corriente es proporcional al voltaje (es decir de tipo 6hmico)
aun cuando hay un agente externo que hace que se deforme el grafeno.

La saturacion del voltaje se obtuvo a un voltaje de 0.5V lo cual es bajo
comparado con los experimentos reportados [100], esto se debe a que en
la parte experimental los electrodos fueron de platino en comparacion con
el nuestro que fue por dopado. Por otro lado la curva de la grifica es muy
semejante en forma a los reportados [100]. También se pudo observar que
cuando tenemos un gate de 1V la saturacién de la corriente decrece un
20 % lo que se espera cuando hay una barrera que impide a los electrones
moverse con mayor facilidad. Se pudo observar la dependencia de un gate
con un voltaje de 1el/, ésta afecta en gran parte a la corriente.
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APENDICE A

TECNICA DE PROCESAMIENTO CSVT

Las celdas solares fueron fabricadas por deposito de peliculas delgadas
de C'dT'e mediante el método de procesamiento C'SVT sobre substratos de
SnQy : F/CdS utilizando CdTe a 99,99 % de pureza. La capa de C'dS
es depositada mediante el método de bano quimico (C'B D). Las peliculas
de C'dTe son cubiertas por una capa de C'dCls de ancho 200nm y son
horneadas en aire a una temperatura de 400°C’ durante 30 minutos. Para los
contactos, dos capas de C'u 'y Au (20A y 350nm respectivamente) fueron
evaporadas con un drea de 0,08cm?, sobre el CdTe y son horneadas en Ar

a 180°C.

En esta seccion detallaremos la tecnica C'SV'T. Esta técnica permite la
obtencion de peliculas policristalinas con gran velocidad de crecimiento
(200nm /min) en tiempos relativamente cortos, lo cual garantiza peliculas
de espesores optimos para su aplicacion en celdas solares. Este es un factor
importante para la estabilidad industrial.

Para lograr una buena deposicion del material es necesario limpiar los
substratos de vidrio (corning 50) en una solucion acida, luego en bafio
ultrasdnico con alcohol isopropilico por 20 minutos, para finalmente enjua-
garlos con agua desionizada y secarlos con nitrégeno gaseoso.

El sistema de crecimiento C'SV'T" que se encuentra en nuestro laborato-
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rio, consta esecialmente de tres partes:
= a) Sistema de vacio y control de gases.
» b) Camara de crecimiento.
= ¢) Sistema de medicidn y control de temperatura.

En la cdmara de crecimiento es donde se efectia la deposicion de las
peliculas estd constituida por un tubo largo de vidrio pirex de bmm de
espesor que es sellado al vacio en ambos extremos por dos tapas de alu-
minio. El tubo de vidrio es soportado por unas bases de aluminio colado;
las dos tapas de aluminio se unen por dos barras de cobre independientes
entre si que conectan a dos bloques de grafito llamados fuente y substrato,
los cuales al paso de la corriente eléctrica y por efecto Joule se calientan y
a su vez calientan la chalupa hecha también del mismo grafito de alta pu-
reza. Los bloques de grafito son calentados al hacer circular una corriente
eléctrica a traves de ellos del orden de 400 amperes, suministrada por los
transformadores y controlada por los auto transformadores tipo variac.

Una vez limpios los sustratos de vidrio el procedimiento de crecimiento
por separado de las peliculas de C'dTe es el siguiente:

» El polvo de C'dTe se pesa y se coloca dentro de la chalupa hecha de
grafito.

= Sobre dicha chalupa se coloca el substrato de vidrio (corning 50) don-
de se depositard el material a evaporar.

= A continuacion colocamos la chalupa y el vidrio entre los dos bloques
de grafito (fuente y substrato), la proximidad entre el substrato y la
chalupa de grafito es de 1nm.

= Introducimos el sistema eléctrico de calentamiento junto con los blo-
ques de grafito dentro de la cdmara de crecimiento tal como se muestra
en la fig. A.1
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Figura A.1: Corte transversal del sistema de crecimiento C'SV'T en donde se observa: (A) fuente, (B) subs-
trato y (C) chalupa

Ya dentro de la cdmara de evaporacién se hace un vacio previo a la eva-
poracién de aproximadamente 8 x 10~%Torr, luego se introduce una atmos-
fera de algtn gas inerte usualmente Argon (Ar) y en nuestro caso se utilizd
también una combinacién de Ar 4+ s (con presidn parcial de oxigeno de
0 a 0,05mTorr), hasta alcanzar una presion total de 0,17 °orr dentro de la
camara de crecimiento. Enseguida se hace pasar una corriente eléctrica de
400 amperes a través de los bloques de grafito (fuente y substrato), con el
fin de calentar estos bloques hasta alcanzar temperaturas aproximadas de
Ty ~ 750°C para la fuente y T, ~ 550°C' para el substrato, logrando con
esto un gradiente de temperatura entre ambos bloques de 150 a 275°C'. Este
gradiente permite la sublimacion del material, durante un cierto tiempo de
crecimiento. Las paredes de la chalupa al ser también de grafito permiten
tener durante el proceso de deposicion un gradiente de temperatura unifor-
me entre la fuente y el substrato, lo cual resulta muy favorable para obtener
peliculas con buenas caracteristicas estructurales, Opticas y eléctricas. Lo
anterior es lo que se conoce como transporte de vapor en espacio cerrado
por paredes calientes (C'SVT — HW).

Estas condiciones de deposicion del C'SVT' permiten altas razones de
crecimiento, grandes areas de deposicion (5,1 x 7,5¢cm?) por unidad de
tiempo, tamafio de grano del orden de 50um y relativo bajo costo com-
parado con otras técnicas de crecimiento al vacio. Las propiedades de las
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peliculas dependen del gradiente de temperatura entre la fuente y el subs-
trato, el gas de arrastre en la cdmara de crecimiento, la presion base de
vacio y el tiempo de deposicion.



APENDICE B

TECNICA DE CRECIMIENTO DE BANO
QUIMICO DEL CdS

Las peliculas de C'dS son depositadas sobre vidrios delgados (25mm x
75mm x 1mm) a través de un bafio quimico compuesto de cloruro de cad-
mio, hidréxido de amonio y tiurea en proporciones similares. A continua-
cion se describe la metodologia para realizar los crecimientos:

s Lavado de vidrios.

Se disuelve abundante detergente en agua destilada, con esta solucion se
frota el vidrio utilizando una gasa o algo similar, posteriormente se enjuaga
con abundante agua, procurando eliminar todos los residuos de detergente;
para el secado de vidrio se colocan en ultrasonido, con esto se evita las
manchas generadas debido al agua destilada.

Despues se debe lavar el vidrio con alcohol isopropilico por espacio de
3 minutos y renovar la solucion para volver a lavar el vidrio esta dltima vez
se deja el vidrio dentro de la solucién hasta el momento de crecimiento.

= Preparacién de la solucién para el baiio quimico.

Ya que se tiene el vidrio limpio se procede a preparar las condiciones de
crecimiento. Los reactivos utilizados son C'dCly, N H3, N H,C1, Tiorea y
agua.
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Se coloca a bafio maria el biker con la cantidad de agua que se utiliza
como reactivo. Cuando al agua alcanza la temperatura de trabajo se proce-
de a afiadir los reactivos en el siguiente orden: C'dCly, NH,Cly N Hj. Al
afadir estos reactivos la temperatura baja, entonces se espera a que llegue
nuevamente a la temperatura de trabajo para afnadir la Tiorea y a continua-
cion se coloca el vidrio limpio (el vidrio se retira del alcohol isopropilico y
se seca a flujo de nitrégeno) y en ese momento se comienza a medir el tiem-
po. En dependencia de la relacion S/Cd y la temperatura se apreciard en
menor o mayor tiempo la formacién de un precipitado amarillo (formacién
de la pelicula sobre el vidrio).
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