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RESUMEN

Existe un gran interés por entender la naturaleza de las interacciones entre porfirinas
y fullerenos; principalmente debido a las propiedades fotovoltaicas de las porfirinas y
al creciente uso de fullerenos como aceptores de electrones en dispositivos de fotocon-
version. En este sentido, se han realizado numerosos estudios teoéricos y experimentales
referentes a las interacciones moleculares entre estas dos moléculas. Se sabe, por ejem-
plo, que los complejos porfirina-fullereno interactian fuertemente mediante apilamiento
de los orbitales 7 y a través de fuerzas de van der Waals. También se han estudiado los
procesos de transferencia de carga para estos compuestos, en términos de sus diferentes
configuraciones espaciales. Sin embargo, no se conocen los efectos de estas interacciones
en los fenémenos de interfase que tienen lugar en las uniones entre peliculas delgadas
multicapa de estos materiales. Estos efectos resultan de interés para el desarrollo de dis-
positivos tales como sensores, transistores de efecto de campo y en aplicaciones de fo-
toconversion. En este trabajo se estudian algunas propiedades opticas y electrénicas de
peliculas delgadas multicapa de dichos materiales; con la intencion de conocer la influen-
cia de los efectos de interfase en propiedades como la conductividad eléctrica del sistema
y sus caracteristicas de absorcién optica.

Para estudiar dichas propiedades, se depositaron peliculas delgadas multicapa de fu-
llereno C,; intercaladas con tetrafenilporfirina (H,TPP) sobre un substrato de silicio (100),
mediante evaporacion térmica, en condiciones de vacio dinamico de ~ 107° Torr. Las pe-
liculas fueron depositadas capa por capa y se estimo el espesor de cada capa sobre testigos
de vidrio, mediante microscopia de fuerza atomica. El espesor total de las peliculas obte-
nidas varia entre 55 y 276 nm de acuerdo con el numero de capas depositadas.

Se identificaron los modos Raman activos del C,, y de la H,TPP en las peliculas pristi-
nas de estos materiales. Se observé que la banda alrededor de 965 nm, asociada al silicio,
disminuye en intensidad a medida que el nimero de capas aumenta. Los modos Raman
activos en las peliculas de H,TPP pristinas parecen menos intensos y ligeramente ensan-
chados respecto a los espectros tomados sobre peliculas multicapa. Esto se asocia a que
el substrato de silicio, sin ningun tratamiento de pasivacion, tiene valencias insatisfechas
en su superficie que inducen un dipolo eléctrico superficial. El campo eléctrico resultan-
te podria ser responsable de un ligero endurecimiento del macrociclo. En contraste, las
peliculas multicapa, son de mayor espesor, por lo que la interaccion del haz con el subs-
trato disminuye. Por otro lado, no se observan corrimientos de bandas significativos que
den evidencia de enlaces covalentes. Ello confirma que las interacciones dominantes son
apilamiento 7 y fuerzas de van der Waals.

En los espectros de absorcion UV-visible de las peliculas depositadas sobre vidrio se
identificaron las bandas de absorcion caracteristicas de ambos materiales. Ambos ma-
teriales son altamente absorbentes en la region visible del espectro, con coeficientes de
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absorcion entre 10* y 10° cm™'. Se observé que las peliculas multicapa tienen caracteris-
ticas de absorcion correspondientes a ambos materiales, con ligeros corrimientos rela-
cionados con fenémenos de acoplamiento excitonico. Estos fendmenos de acoplamiento
estan asociados con configuraciones cara-cara de las moléculas de H,TPP, lo cual sugiere
una ligera tendencia a organizarse en esta orientacion preferencial en las interfases vy,
posiblemente, dentro del sdlido. En el caso de las caracteristicas de absorcion de las pe-
liculas depositadas sobre silicio, se sugiere que la contribucion del dipolo eléctrico en la
superficie del substrato es responsable de la desaparicion de la banda Soret en las pelicu-
las pristinas de H,TPP. Esta banda vuelve a aparecer en las peliculas multicapa de tres o
mas capas, en una posicion recorrida a longitudes de onda mas energéticas, con respec-
to a los espectros depositados sobre vidrio. Por otro lado, se identificaron corrimientos
significativos en las bandas Q, hacia longitudes de onda mas energéticas en las peliculas
multicapa, en concordancia con los espectros de las muestras depositadas sobre vidrio.

Se determino la banda prohibida optica o band gap 6ptico de las muestras obtenidas.
Para ello se emple6 el método de Tauc sobre los espectros UV-visible de absorciéon. El
valor de la brecha estimado de esta manera es comparable con el reportado para pelicu-
las pristinas de C,, (1.74eV) y H,TPP (1.76eV). En el caso de las peliculas multicapa,
la banda prohibida o6ptica resulté ligeramente menor que el encontrado para peliculas
pristinas. Se empleo la transformacion de Kubelka-Munk para poder llevar a cabo la esti-
macion de la banda prohibida sobre los espectros de reflectancia mediante el método de
Tauc. No obstante, la forma de los espectros de reflexion (especialmente los espectros de
peliculas con H,TPP) no resulta favorable para comparar los resultados de este método
con los reportados en la literatura.

El analisis de corriente-voltaje (I-V) a bajas frecuencias (10~! Hz) muestra un com-
portamiento asimétrico en todas las muestras, lo cual sugiere la ocurrencia de fen6menos
de acumulacion de carga en las interfases, especialmente con los electrodos. En el caso de
las muestras FPF y FPFP, estos fendémenos dan lugar a perfiles de capacitancia semejan-
tes a los que se observan en dispositivos tipo metal-6xido-semiconductor, lo cual parece
evidenciar la presencia de 6xidos de aluminio en las interfases electrodo-muestra. Como
consecuencia de la formaciéon de capas de acumulacién, agotamiento y/o inversion en
estas interfases, la conductividad ¢ a bajas frecuencias varia ligeramente respecto a los
valores estimados a frecuencias mas altas (> 10° Hz). Los valores estimados para la con-
ductividad de las peliculas pristinas de C,, corresponden en magnitud a los reportados
(~ 107" Scm™"). En el caso de las peliculas pristinas de H, TPP la conductividad estimada
(% 3x 107" Scm™) fue ligeramente mayor al valor reportado (= 107 Scm™). Por su
parte, la conductividad fue maxima para el arreglo C,,/H,TPP/C,, (~ 1 x 107°Scm™),
en comparacion con el resto de las muestras. Esto sugiere que el efecto de la interfase
electrodo-muestra, en la tltima capa, tiene una contribucién dominante sobre la conduc-
tividad del arreglo.



ABSTRACT

There has been a great interest in understanding the nature of the interactions between
porphyrins and fullerenes, mainly due to the photovoltaic properties of porphyrins and
the increasing use of fullerenes as electron acceptors in fotoconversion devices. Several
theoretical and experimental studies have been performed on the molecular interactions
between these molecules. For instance, it is known that porphyrin-fullerene complexes
interact strongly, due to z-staking and van der Waals forces. Charge transfer in these
complexes has also been vastly studied, namely in terms of their spacial configurations.
Nevertheless, the effects of those interactions on the interfaces formed between the junc-
tions of multilayer thin films of these materials are not well understood. Those effects
are of interest for developing devices such as sensors, field effect transistors, and for
photovoltaic conversion applications. In this work, some of the optical and electronic
properties of multilayer thin films from these materials are studied, aiming at getting an
insight on the influence of interface phenomena on properties such as electrical conduc-
tivity, and optical absorption features.

In order to study such properties, multilayer thin films were deposited on a (100) sili-
con substrate, using intercalated layers of C, and tetraphenylporphyrin (H,TPP). Films
were grown layer-by-layer using thermal evaporation under dynamic vacuum conditions
of ~ 107® Torr. The thickness of each layer was estimated by atomic force microscopy,
using witness glass substrates for this purpose. Final sample thickness was estimated
between 55 and 276 nm, depending on the number of layers grown.

The main Raman active modes were identified on C,, and H,TPP pristine films. It
was observed that the band at 965 nm, associated to silicon, decreases in intensity as the
number of layers increases. H,TPP Raman features on pristine films appear less intense
and slightly widened, as compared to Raman spectra of multilayer films. This has been
related to the induced electric dipole on the surface of the silicon substrate, arising from
unsatisfied valences or dangling bonds on the surface of unpassivated silicon. Thus, the
resulting electric field could be responsible of a slight hardening of the macrocycle. In
contrast, multilayer films are thicker, hence the interaction of the beam with the substrate
decreases. On the other hand, no shifts on the characteristic Raman modes were recog-
nized that could suggest formation of covalent bonds between molecules. This confirms
that the dominant interactions remain z-staking and van der Waals forces.

From the UV-visible absorption spectra, the main absorption features of both mate-
rials were identified for the films grown on glass witnesses. Both materials are highly
absorbent in the visible range of the spectrum, with absorption coefficients between 10*
and 10° cm™. It was observed that multilayer films have the absorption features of both
materials with minor shifts related to exciton coupling phenomena. Those effects are
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characteristic of face-to-face configurations between H,TPP molecules. This suggests a
slight tendency for these molecules to adopt that preferential orientation on the inter-
faces, and possibly inside the solid. The absorption features of films grown on silicon
substrates indicate a strong contribution could be arising from the electric dipole on the
substrate’s surface, and this might be responsible for the disappearance of the Soret peak
on pristine H,TPP films. This peak seems to reappear on multilayer films of three or
more layers, shifted towards more energetic wavelengths, compared to the films grown
on glass substrates. Moreover, recognizable shifts on the Q-bands of multilayer films
were identified towards more energetic wavelengths, in agreement with the spectra of
the films grown on glass substrates.

The optical band gap of the samples was estimated from the UV-visible absorption
spectra, using Tauc plots. The estimated optical band gap is in good agreement with
the reported values for pristine C,, films (1.74 eV) and H,TPP films (1.76 eV). The opti-
cal band gap found for multilayer thin films was slightly lower than the one estimated
for pristine films. Reflectance spectra were manipulated using Kubelka-Munk transfor-
mation, in order to use Tauc’s method to obtain the optical band gap of films grown on
silicon. However, the shape of the reflectance spectra (specially those of films containing
H,TPP) was not suited to use these results for comparison with reported values.

Current-voltage (I-V) analysis at low frequencies (107! Hz) revealed a very asym-
metric behavior over all the samples, suggesting that charge accumulation phenom-
ena are occurring between interfaces, specially with the electrodes. In the case of the
FPF and FPFP preparations, these effects generate capacitance profiles resembling those
found on metal-oxide-semiconductor devices, and may evidence the presence of alu-
minum oxides on the electrode-sample interface. As a consequence of the formation
of carrier accumulation/depletion/inversion layers on those interfaces, the conductivity
o at low frequencies varies slightly, compared to that estimated at higher frequencies
(> 10°Hz). The estimated conductivity for pristine C,, films is comparable with re-
ported values (=% 107’ Scm™), whereas the conductivity of pristine H,TPP films was
found to be slightly higher (=~ 3 x 107’ Scm™") than the reported value (= 107 Scm™).
The C,,/H, TPP/C, configuration was found to be more conductive than any other sam-
ple with 6 ~ 1 x 10®Scm™'. This suggests that the electrode-sample interface on the
last layer has a dominant contribution on the conductivity of the system.
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Carituro 1

ANTECEDENTES

El creciente interés por los materiales nanoestructurados obedece a una constante de-
manda de tecnologias capaces de satisfacer las exigencias de la sociedad contemporanea
de forma mas eficiente y sustentable. En este sentido, la nanotecnologia es el paradigma
mas ambicioso y prometedor que se ha planteado hasta hoy, inspirado probablemente en
una de las charlas mas memorables de Richard Feynman en 1959: There’s plenty of room
at the bottom [1]. La nanotecnologia plantea convenientemente la solucién al problema
de la miniaturizacién y el procesamiento de datos. Mas aun, la extrapolaciéon de mu-
chos fendmenos nanoscopicos resulta de gran interés para el desarrollo de dispositivos
macroscopicos. La trascendencia de dichos fendmenos radica en que estan intimamen-
te relacionados con las escalas en cuestion, en las que ocurren procesos que resultarian
sumamente sorprendentes a escalas macroscopicas. Tal es el caso del gran auge por los
semiconductores organicos y las nanoestructuras de carbono. Como se comentara ade-
lante, los primeros han impactado directamente en aplicaciones de uso actual como es
el caso de las pantallas activas en telefonia celular. Por otro lado, los materiales nanoes-
tructurados de carbono han sido propuestos para un sinniimero de aplicaciones desde
agentes de administracion de farmacos, hasta transistores de efecto de campo (FETs).

En los ultimos afios se han investigado intensivamente las propiedades electrénicas
de una gran variedad de compuestos; gracias al desarrollo de nuevas técnicas de sintesis
y caracterizacion, asi como de la creciente capacidad de computo y de herramientas te6-
ricas como la teoria de los funcionales de la densidad (DFT). De manera particular, se ha
reconocido y estudiado tanto el caracter semiconductor en ciertos compuestos organi-
cos, como sus propiedades electronicas y opticas. Con este estimulo se han caracterizado
también, tedrica y experimentalmente, las prometedoras propiedades de los materiales de
baja dimensionalidad, como es el caso de los fullerenos, los nanotubos, el grafeno y otras
nanoestructuras de carbono. En particular se ha hecho un gran esfuerzo por modelar el
comportamiento vibracional, optico y electronico mediante métodos ab-initio tanto de
los fullerenos como de los compuestos macrocicilcos. En este trabajo se aborda la prepa-
racion de materiales que emplean dichos compuestos como bloques fundamentales.



1. ANTECEDENTES

1.1 Semiconductores organicosy dispositivos electronicos

Las novedosas propiedades de los semiconductores organicos han motivado un estudio
profundo de los fenémenos cuanticos subyacentes en ellos, asi como sus potenciales apli-
caciones en dispositivos electronicos. Este interés se ha acrecentado desde los afos se-
tenta, con el impulso de los trabajos de Heeger, MacDiarmid y Shirakawa [2, 3], sobre las
propiedades semiconductoras y metélicas de polimeros dopados —mismos que los hicie-
ron acreedores al premio Nobel de quimica en el 2000-. Desde entonces, han sido publi-
cados numerosos trabajos relacionados con una gran variedad de aplicaciones, entre las
cuales destacan el desarrollo de dispositivos fotoluminiscentes (LEDs) [4—€], transistores
organicos de efecto de campo (OFETs) [[7, 8], celdas solares [9-12] y muchos otros tipos
de sensores.

Ademas de los requerimientos estructurales que conlleva la fabricacion de dispositi-
vos basados en estas tecnologias (i. e. la manufactura de dispositivos con un alto grado
de flexibilidad), se estima que la produccion de dispositivos basados en semiconductores
organicos seria tan eficiente y sencilla como la de los materiales poliméricos emplea-
dos actualmente. Un ejemplo evidente es el desarrollo de pantallas de television flexibles
fabricadas actualmente a nivel comercial.

1.1.1 Fotovoltaicos Organicos (OPV)

La importancia del trabajo de Heeger, MacDiarmid, y Shirakawa radica en la versatilidad
con la que puede inducirse el dopaje en polimeros conjugados. Asi, la implementacion
en distintos dispositivos optoelectrénicos, como es el caso de LEDs y Transistores de
Peliculas Delgadas (TFTs) se aborda en términos del método usado para inyectar carga
en dichos polimeros [[13], —analogamente a los materiales inorganicos—. De esta forma,
Heeger propone que el foto-dopaje daria lugar a los procesos de separacion de carga en
polimeros conjugados. Dichos procesos son caracteristicos en los materiales empleados
en dispositivos fotovoltaicos de uso comercial en la actualidad como es el caso del silicio
policristalino.

El foto-dopaje ocurre por procesos de oxidacion local y reduccion en la vecindad,
inducidos por la absorcion de luz y mediados por la creaciéon de pares electron-hueco.
Idealmente, ésto ocurre seguido de una separacion de carga, en la cual se forman por-
tadores que pueden moverse “libremente”. Sin embargo, la proporcién entre portadores
libres y los excitones generados amarrados esta limitada por los fenémenos de recombi-
nacion de dichos estados excitonicos. El ajuste de dicha proporcion es un tema de cons-
tante discusion, ya que es de vital importancia en la optimizacion de los rendimientos de
los dispositivos fotovoltaicos. En este sentido, los esfuerzos estan enfocados a aumentar
en la medida de lo posible la proporcion de portadores libres respecto a los excitones
generados.
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(a) Superior (b) Costado

Figura 1.1 - Ilustraciéon de una molécula de tretrafenilporfirina ( H,TPP). En negro, se repre-
sentan los 4&tomos de carbono, en azul lo atomos de nitrégeno y en blanco los de hidrégeno.

Por otro lado, la construccion de dispositivos fotovoltaicos esta, en dltima instancia,
vinculada a fenémenos de transferencia electréonica fotoinducida. El descubrimiento de
la ocurrencia de este tipo de transferencia en polimeros conjugados (como donadores)
y fullereno C,, (como aceptores) [14, 15] abrié un panorama amplio para este tipo de
compuestos. Una de la particularidades de este arreglo es la alta eficiencia cuantica en
la transferencia electronica y la posibilidad de lograr estados de separacion de carga de
larga duracion.

1.1.2 Moléculas macrociclicas como materiales fotovoltaicos

La motivacion de los primeros estudios respecto a las propiedades fotovoltaicas llevados
a cabo por Tang y Albrecht [[16] en 1975, tiene su origen en comprender y explotar las
propiedades fotovoltaicas y semiconductoras de moléculas como la clorofila y su papel
en los procesos fotosintéticos. Por otra parte, debido al alto grado de conjugaciéon en
los enlaces de este tipo de moléculas, su introduccion en dispositivos de foto-conversion
promete aumentar la absorcion optica (y con ello la eficiencia) a la region del infrarrojo
cercano.

Las primeras celdas fotovoltaicas basadas en moléculas macrociclicas (ftalocianina)
reportadas por Tang, fueron construidas a partir de heterouniones entre dos compues-
tos organicos (bi-capas), con eficiencias de alrededor del 1 % [9]. Este arreglo es similar
al empleado en las celdas solares inorganicas con uniones tipo p-n, cuya eficiencia en
promedio se encuentra alrededor del 15 %.
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La posterior optimizacion de este tipo de celdas empled como estrategia la incorpora-
cion de fullereno C,;, como aceptor, mejorando la conversién fotovoltaica. De esta forma,
se han reportado eficiencias foton-fotocorriente (IPCE) de hasta 17 % para celdas basa-
das en peliculas de nano-racimos de porfirinas y C,, [17, 18]. En este trabajo se propone
la caracterizacion de algunas propiedades oOpticas y electronicas de peliculas delgadas
multicapa de tetrafenilporfirina (ver Figura [L.1) con fullereno Co-

1.1.3 Fullereno C., como material aceptor

Desde el primer uso del fullereno C,, en un dispositivo fotovoltaico en 1995 [19], se han
desarrollado e incorporado diferentes derivados en este tipo de dispositivos con el fin de
ser procesados mediante métodos de soluciones. El derivado mas frecuentemente usa-
do es sin duda el (6,6)-fenil C,, de acido butirico éster metilico (PCBM) con eficiencias
reportadas n > 5 % [20].

Figura 1.2 - Tlustracién del derivado PCBM. En negro estan representados los 4tomos de
carbono, en rojo los atomos de oxigeno y en blanco los de hidrogeno.

La incorporacion de fullerenos en dispositivos de conversion fotovoltaica ha resultado
especialmente atractiva debido a la gran eficiencia cuantica de la transferencia electronica
fotoinducida entre semiconductores organicos y el C,,. Se sabe que esta transferencia
ocurre en el orden de femtosegundos, en combinacion con varios polimeros conjugados
como es el caso del polifenilvinileno (PPV) o una gran variedad de poli-alquiltiofenos
(PATs). En esta transferencia, se reconoce al fullereno como un aceptor de electrones (A)
en presencia de polimeros conjugados considerados como donadores (D).

Por otro lado, debido a la relativa isotropia estructural (especialmente en el caso de la
molécula pura, ver Figura [1.3) de los derivados del C,, la capacidad de aceptar electrones
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Figura 1.3 - [lustraciéon de una molécula de fullereno C,.

en estos compuestos se ve altamente favorecida. Ademas, esta isotropia juega un papel
positivo en la separacion de los pares iniciales D*'—A™ (en donde D" representa al polime-
ro oxidado y A™ representa al fullereno reducido), asi como en el transporte electronico
a través de las fronteras de grano.

El uso de semiconductores organicos en dispositivos electrénicos como LEDs, OFETs
y celdas solares requiere su manejo en peliculas delgadas. Por otro lado, la optimizacion
de dichos dispositivos esta sujeta tanto a las propiedades electronicas de cada molécula,
como a los fenémenos que ocurren en las interfases. En este sentido, la preparacion y
caracterizacion de peliculas multicapa resulta de interés desde el punto de vista de los
fendémenos electronicos que ocurren en las multiples interfases. En este trabajo se pro-
pone el uso de la evaporacion térmica como una técnica sencilla para el crecimiento de
dichas peliculas. La naturaleza de las interacciones en las interfases de estos dispositivos
estara en mayor o menor medida relacionada con la morfologia de las capas, que a su vez
esta determinada por las consideraciones particulares de la técnica de evaporacion y las
caracteristicas propias de cada material. En este sentido, se pretende analizar el efecto de
dichas interfases en las caracteristicas opticas y electronicas de los compuestos multicapa
preparados de esta forma. Con ello se podria evaluar el uso de una preparacion particu-
lar para algin objetivo determinado, como en el caso de un dispositivo fotodetector, por
ejemplo.

1.2 Generalidades del proceso de fotoconversion

La transformacion tecnologica que ha experimentado la sociedad industrializada ha trai-
do consigo una creciente demanda en el suministro de energia. En el ultimo siglo, ésto se
ha visto reflejado en una gran dependencia en los suministro de combustibles fosiles, cu-
yos costos han alcanzado niveles desproporcionados, econémica- y ambientalmente. Esta
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Figura 1.4 - Diagrama de energia para una celda solar excitonica con un corrimiento de ban-
da. Los excitones creados mediante la absorcion de luz en ambos semiconductores organicos
(OSC, y OSC,) no poseen suficiente energia para disociarse en el bulto (excepto en trampas
eléctricas). Sin embargo, la diferencia en los niveles de las bandas entre ambos semiconduc-
tores (corrimiento) brinda una ruta exotérmica para la disociacion de los excitones en ambas
fases, produciendo electrones en OSC; y huecos en OSC,. Para que tenga lugar la disociaciéon,
el corrimiento de bandas debe ser mayor a la energia de amarre excitonica.

sintomatologia ha llevado a un replanteamiento de la estrategia de generacion energética,
con vistas a un mayor aprovechamiento de fuentes renovables. De igual manera, es im-
perativo alcanzar eficiencias mas competitivas no sélo en las tecnologias de generacion,
sino en todas las tecnologias de consumo disponibles actualmente. En este sentido, los
mecanismos de conversion fotovoltaica estan cobrando gran importancia para satisfacer
las necesidades energéticas globales.

1.2.1 Principios basicos

El proceso de conversion de la energia luminosa en corriente eléctrica en una celda foto-
voltaica organica se logra a través de cuatro pasos consecutivos:

(1) Absorcion de un foton, ocasionando la formacion de un estado excitado: el par
electron-hueco (exciton).
(11) Difusion del exciton a una region donde

(111) la separacion de carga ocurre.
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Figura 1.5 — (a) Electrén y hueco interactuando a través del potencial V' apantallado por la
constante dieléctrica €. (b) Energia de enlace de los portadores de carga fotogenerados, con
la carga positiva (hueco) posicionada en el origen y la carga negativa (electrén) a la distancia
indicada a partir del hueco. En los semiconductores inorganicos, la mayor deslocalizacion
de las funciones de onda de los portadores y la menor amplitud de los pozos de potencial
Coulombianos, son responsables de la fotogeneracion de portadores libres a temperatura
ambiente. En contraste, en los semiconductores orgénicos, los portadores tienen funciones
de onda mas localizadas y pozos de potencial méas amplios, por lo que la fotogeneracion da
lugar pares amarrados electron-hueco o excitones. (Tomado de B.A. Gregg y M.C. Hanna
2003 [21])

(1v) Finalmente, el transporte de carga, en el cual los electrones son reinyectados al sis-
tema a través del catodo y los huecos son inyectados a través del anodo. De esta
forma se suministra la corriente eléctrica directa para el consumo.

La principal diferencia entre las celdas fotovoltaicas organicas (OPV) y las conven-
cionales celdas inorganicas (ampliamente ejemplificadas por las celdas de heterouniéon
de p-nsilicio cristalino), radica en los mecanismos de generacion de la carga. En el caso
de las celdas basadas en fotovoltaicos inorganicos (IPVs), los pares electron-hueco libres
son generados de forma inmediata después de la absorcion de luz; es decir, son genera-
dos en todo el bulto del material, segtin la disminucién exponencial de la intensidad de la
luz incidente. En contraste, la absorcion de luz en los materiales organicos resulta en la
generacion de estados excitados moviles y no en pares electron-hueco libres. Esto ocurre
por dos razones:

1. Debido a que la constante dieléctrica de la fase organica es generalmente baja,
comparada con la de los semiconductores inorganicos, el pozo de potencial coulom-
biano atractivo alrededor de los pares electron-hueco se extiende sobre un volumen
mayor respecto a los semiconductores inorganicos (ver Figura [1.5).
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Figura 1.6 - Ilustracion de la diferencia entre los mecanismos de generacion de los portadores
de carga. en (a) Celdas solares convencionales y (b) celdas solares excitonicas. (Tomado de
B.A. Gregg y M.C. Hanna 2003 [21])

2. Como las interacciones electronicas no-covalentes entre moléculas orgéanicas son
débiles, comparadas con las interacciones electrénicas de los materiales inorgani-
cos que estan covalentemente enlazados (como el silicio), la funcién de onda elec-
tronica esta parcialmente restringida. Ello permite que el electron esté localizado
en el pozo de potencial de su hueco conjugado (y viceversa).

Por lo tanto, el producto mas usual de la absorciéon luminosa en semiconductores or-
ganicos es un par electron-hueco fuertemente amarrado (excitéon de Frenkel o estado
excitonico movil ). Este exciton es una especie eléctricamente neutra, la cual, a primer
orden, no se ve afectada por campos eléctricos.

Para producir un efecto fotovoltaico substancial, los excitones generados (eléctrica-
mente neutros), deben difundirse a una interfase donde puedan disociarse en una fase con
un electron y otra fase con un hueco (Figura [L.4). La energia de estos excitones corres-
ponde a la banda prohibida optica (en adelante bandgap optico) y es menor a la energia
del par electron-hueco libre, que corresponde a la banda prohibida eléctrica (en adelante
bandgap eléctrico). Los requerimientos termodinamicos para la disociacion interfacial del
exciton son, desde luego, que el corrimiento entre bandas en la interfase sea mayor a la
energia de amarre del exciton (Figura [1.4).

Otra diferencia entre las celdas excitonicas respecto de las celdas IPV, consiste en que,
en estas ultimas, ambos tipos de portadores de carga tienen la misma distribucion espacial
en la misma fase quimica. Esto ocasiona que el gradiente de energia potencial quimica
fotoinducido V u,, movilice a ambos tipos de portadores en la misma direccion. Por lo
tanto, los electrones deben ser separados de los huecos mediante la accién del gradiente
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de energia potencial eléctrico VU, cominmente conocido como la barrera de potencial
eléctrico en el equilibrio a través de la celda, o doblamiento de la banda, V,, (= f VU (x)dx
en el equilibrio); este mecanismo es aprovechado en las celdas tipo Schottky. La forma-
cion de estos potenciales superficiales se encuentra brevemente descrita en el Apéndice
[A.2.1. En contraste, en las celdas OPV, Vy, moviliza a ambos portadores, electrones y
huecos lejos de la interfase de disociacion excitonica. Este fendomeno ha permitido lograr
un efecto fotovoltaico substancial en celdas exciténicas en las cuales V,; = 0 [22].

1.2.2 Celdas Solares Sensibilizadas por Tinte (DSSC)

Uno de los enfoques actuales en la construccion de dispositivos de conversion fotovoltai-
ca es el aprovechamiento de las cualidades de los semiconductores mesoscopicos. Debido
ala estructura tridimensional interconectada de estos materiales, las propiedades fotovol-
taicas podrian verse mejoradas. Un ejemplo de ello es la celda de Gratzel [23] desarrollada
a principios de los 1990, con eficiencias de conversion de hasta el 10.4 %. E1 componente
clave de este dispositivo es un electrodo nanocristalino semiconductor de bandagap am-
plio, el cual esta asociado con un sensibilizante como material absorbente de luz. En este
tipo de celdas, el suministro de carga se logra a partir de los siguientes mecanismos:

1. El fotdn incidente es absorbido por el material fotosensibilizador (colorante) adsor-
bido en la superficie de TiO,.

2. El fotosensibilizador es excitado del estado base (S) al estado excitado (S). Los elec-
trones excitados son inyectados a la banda de conducciéon del TiO,. Esto conlleva
a la oxidacion del fotosensibilizador (S*):

S+hv— S* (Q1.1)
S* — ST +e7(TiO,) (Q1.2)
donde A es la constante de Planck y v la frecuencia asociada al foton incidente.

3. Los electrones inyectados en la banda de conduccion del TiO, son transportados
entre las nanoparticulas de TiO, con difusién hacia el anodo. Estos electrones llegan
hasta el catodo a través del circuito.

4. Elfotosensibilizador oxidado (S*) acepta electrones del ion mediador I, regeneran-
do con ello el estado base (S) y el I" es llevado al estado oxidado 1,".

S*+e- — S (Q1.3)

5. El mediador oxidado I,", se difunde hacie el catodo, en donde es reducido a iones
I.
I["+2e” — 31" (Q1.4)
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Figura 1.7 - Celda solar de TiO, sensibilizada por colorante. El tinte fotoexcitado transfiere
un electrén a la capa semiconductora de TiO, mediante inyeccién electrénica. El electrén
inyectado es transportado a través de la capa porosa de TiO, y colectado en la capa conduc-
tora de SnO, en la superficie de vidrio. En el electrolito, el mediador (I"/I;”) experimenta una
oxidacidn sobre el tinte y una reduccidn en el catodo recubierto de un catalizador (Tomado

de Smestad y Gritzel [24]).
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I,

HOMO

Carga

Figura 1.8 — Proceso de transferencia electrénica en una celda solar sensibilizada por tinte

Una ilustracion simple de la celda de Gritzel se encuentra ejemplificada en la Figura
[L.7. Este tipo de dispositivos son conocidos como Celdas Solares Sensibilizadas por Tinte
(DSSC) y su funcionamiento est4 esquematizado en la Figura [1.8.

Para lograr eficiencias de conversion altas, el sensibilizante en la DSSC debe ser un
tinte que absorba luz en toda la region visible del espectro. Ademas, este tinte debe en-
lazarse fuertemente a la superficie de las nanoparticulas semiconductoras, debe poder
regenerarse después de la excitacion y lo mas importante, debe ser lo suficientemente
estable bajo la exposicion a la radiacion solar durante muchos afios.

La incorporacion de moléculas de clorofila con distintas estructuras en dispositivos
DSSC ha sido un tema de gran interés, por las habilidades caracteristicas que muestran
estas moléculas en los procesos fotosintéticos. Entre estos tintes, los compuestos de Fta-
locianina (Pc) y porfirina son muy atractivos por la gran similitud de sus propiedades
estructurales y fotofisicas con las clorofilas.

1.3 Porfirinas

Las porfirinas son pigmentos organicos naturales cuya quimica esta intimamente rela-
cionada con procesos de aprovechamiento de luz en sistemas naturales, de forma analoga
a los compuestos de clorofila. Sin embargo los compuestos de porfirina estan mas rela-
cionados con la hemoglobina que con aquellas moléculas. Los compuestos de porfirina
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Puentes de metino

Figura 1.9 - Esquema de una molécula de FBP o porfina.

conocidos como grupos hemo son responsables de los procesos de transferencia electro-
nica y reacciones redox en las hemoproteinas que componen la hemoglobina, como parte
de una cadena de procesos en los cuales el oxigeno es transportado, almacenado y redu-
cido por estas proteinas. Estas cualidades han despertado el interés por las porfirinas y
su posible utilizaciéon en otros procesos fisico-quimicos.

Se han propuesto muchas aplicaciones que involucran el uso de porfirinas. Entre las
mas conocidas, destaca su uso en celdas solares sensibilizadas por tinte (DSSCs), terapia
fotodinamica (PDT) —ampliamente usada en el tratamiento del cancer—, dispositivos de
fotodiagnodstico y como catalizadores y modelos biomiméticos.

La porfirina base libre (FBP) o porfina es el macrociclo méas simple, constituido por
cuatro anillos pirrol ligados en una estructura ciclica por puentes de metinofl. Como
puede verse en la Figura [1.9, la FBP tiene una estructura altamente conjugada con 18
electrones 7, es decir, de acuerdo con la regla de Hiickel (4n + 2 electrones 7) se trata de
un compuesto aromatico.

Los compuestos de porfirinas tienen dos bandas de absorcion principales, la banda Q
en la region visible del espectro electromagnético y la banda B (o pico Soret) en la region
cercana al UV. En la Figura se muestra un espectro de absorcion caracteristico de
una pelicula delgada de porfirina.

El funcionamiento de muchos procesos celulares como es el caso de aquellos rela-
cionados con la conduccion en canales ionicos guardan una gran semejanza con otros
dispositivos electronicos de interés. De hecho estos canales son dispositivos electroni-
cos digitales autoensamblados en las membranas biologicas operando en posiciones de

'El grupo metino o metilidino consiste en un atomo de carbono enlazado con un enlace doble y dos
enlaces simples, uno de ellos unido a un hidrégeno
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Figura 1.10 — Espectro de absorcién de una porfirina

prendido y apagado que son particulares para cada canal. Los compuestos de porfirina
son capaces de transferir energia con altas eficiencias a lo largo de cientos de angstroms
hasta los centros de reaccion [25]. La integraciéon de compuestos organicos de este ti-
po promete contribuir a la continuacion de la ley de Moore en la miniaturizacion de los
componentes electronicos; considerando que en los ultimos afios, las tecnologias actua-
les estan alcanzando su limite de desempefio. Ademas plantea una optimizacién en los
procesos de fabricaciéon que hoy en dia involucran el uso de multiples quimicos y proce-
dimientos energéticamente dispendiosos.

Entre otras caracteristicas que vuelven atractivo el uso de las moléculas de porfirina y
sus derivados en dispositivos electronicos, son las cualidades electroquimicas y fotofisicas
que pueden aportar a dichos dispositivos. Estas moléculas pueden enlazarse practicamen-
te con cualquier metal en la tabla periddica, con lo que es posible modular sus propiedades
oOpticas y electronicas. Ademas, estos compuestos tienden a ser estables, particularmen-
te, su quimica de oxidacién y reduccion es reversible bajo condiciones adecuadas. Esta
caracteristica los vuelve potencialmente tutiles como interruptores, transistores, uniones
y fotodiodos.

Por otro lado, la quimica de estos macrociclos ha sido plenamente estudiada y los
modelos de los orbitales moleculares planteados por Gouterman [26] y Michl [27] pre-
dicen con gran precision las consecuencias de agregar sustituyentes organicos y atomos
metalicos enlazantes.

Existe un interés substancial por disenar nuevos derivados de porfirina capaces de
autoensamblarse y/o auto-organizarse en un nimero de nanoestructuras como pelicu-
las, cristales, tubos, barras, nano-particulas esféricas y patrones fractales mas complejos.
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posiciones meso

Figura 1.11 - Esquema de la molécula de tetrafenilporfirina (H,TPP). El alto grado de con-
jugacion de esta molécula es responsable de su enorme absorcién en el rango visible del
espectro electromagnético.

Muchos trabajos se estan desarrollando también alrededor de las reacciones de transfe-
rencia electrdonica fotoinducida en moléculas y ensamblajes moleculares que contienen
porfirinas. En estos materiales, las propiedades foténicas de una determinada porfirina
son altamente dependientes de la matriz de porfirinas circundante. Debido a estas propie-
dades fotonicas ajustables, su estabilidad redox y su facilidad de sintesis, los materiales
basados en porfirinas contindan siendo investigados como componentes en dispositivos
emisores de luz, sensores, celdas solares y fotocatalizadores.

1.3.1 Tetrafenilporfirina

La sintesis de meso-tetrafenilporfirinas (TPP) fue lograda por Rothemund en 1935 [28].
En estas porfirinas, los cuatro sustituyentes en la posiciéon meso, son anillos fenilo. Y su
ligando central modula, al igual que en la FBP las propiedades optoelectronicas de la mo-
lécula. La sintesis de este compuesto es relativamente simple y econémica por lo que su
incorporacion en dispositivos es alentadora en términos comerciales. Para este trabajo se
empleo tetrafenilporfirina hidrogenada (H,TPP) para preparar peliculas delgadas multi-
capa de porfirina con fullereno C,,. En adelante se empleara indistintamente y siempre
que no se preste a ambigiiedad la notaciéon de TPP o H,TPP para designar a la molécu-
la de tetrafenilporfirina con ligando libre. En la Figura se ilustra un esquema de la
molécula indicando sus grupos fenilo en las posiciones meso del nucleo de porfina.

La base conjugada de la porfirina TPP>~ pertenece al grupo de simetria D,,, mientras
que su contraparte hidrogenada H,TPP pertenece al grupo D,,. Por otro lado, el anali-
sis de resonancia magnética nuclear (NMR) provee evidencia clara de la deslocalizacion
electronica de los electrones 7 en estos sistemas aromaticos [29].
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1.4. Fullereno C,,

(c) HOMO (d) HOMO-1

Figura 1.12 - Orbitales moleculares de la H,TPP involucrados en los procesos de absorcion
Optica, calculados mediante DFT.

La naturaleza aromatica de las porfirinas da a lugar a transiciones electréonicas entre
sus orbitales moleculares ocupados y desocupados, responsbales de sus caracteristicas de
absorcion particulares. Los orbitales involucrados en dichas transiciones han sido estu-
diados por Gouterman [26, 30-32] en términos de la simetria de estas moléculas. Dichas
transiciones ocurren entre el altimo orbital molecular ocupado (HOMO) y el primer or-
bital molecular desocupado (LUMO), asi como entre los niveles adyacentes HOMO-1,
LUMO+1. La forma de dichos orbitales ha sido calculada mediante teoria de funcionales
de la densidad (DFT) y en la Figura se muestra un esquema de dichos orbitales.

1.4 Fullereno C,

El descubrimiento de los fullerenos de carbono en 1985 [33] dio sin duda un empuje con-
siderable a los materiales nanoestructurados de carbono, cuyas aplicaciones potenciales
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Figura 1.13 - Esquema de la molécula de C,.

siguen siendo tema de gran interés hasta el dia de hoy. La sintesis y purificacion de estos
compuestos es relativamente sencilla y en la actualidad la disponibilidad del C,, es am-
plia y sus costos han alcanzado precios razonables. Algunas de las propiedades fisicas de
esta molécula se encuentran listadas en la Tabla [L.1.

Uno de los principales atractivos de estos materiales es su baja dimensionalidad: los
fullerenos son considerados materiales de dimensionalidad cero. Las propiedades cris-
talinas de los sdlidos que forman estas moléculas han sido estudiadas profundamente y
se han realizado esfuerzos para modificar su quimica mediante la insercién de diversos
compuestos dentro de su estructura esférica. Debido a su alto grado de simetria —grupo
puntual 7,-, las propiedades estructurales del C,, resultan sumamente interesantes y de
gran relevancia en relacion a sus propiedades electronicas. Por ello el estudio de sus pro-
piedades Opticas y electronicas ha sido un tema de muchos trabajos de investigacion en
las dltimas décadas, asi como de innumerables esfuerzos por integrarlos en diversos tipos
de aplicaciones.

La técnica mas utilizada para el crecimiento de sélidos cristalinos de C,, es mediante
métodos de sublimacion [42]. Entre otros métodos, también puede emplearse el depo-
sito a partir de disolventes saturados como tolueno y el hexano [43], sin embargo la
incorporacioén de moléculas del disolvente en el cristal ocurre en la mayoria de los ca-
sos, ocasionando con ello la formacion de otras fases cristalinas. Por ello, los métodos de
sublimacion han ganado mayor aceptacion y son de hecho el enfoque utilizado en este
trabajo. La sintesis de peliculas delgadas se lleva a cabo mediante la sublimacion en vacio
del C,, en polvo. Para ello, debe primero desgasificarse el polvo de C,, a efecto de remover
residuos de solvente remanentes del proceso extraccién y purificacion. Suele emplearse
una distancia grande entre el substrato y la fuente para crecer peliculas epitaxiales de
gran calidad.

El crecimiento epitaxial para peliculas de C, en la configuracioén fcc suele lograrse
sobre substratos de GaS (110) [44], mica mineral (001) [45, 46], GeS (001) [47], GaSe (001)

16



1.4. Fullereno C,,

Tabla 1.1 - Algunas propiedades fisicas de la molécula de C,

Cantidad Valor Referencia
Distancia promedio C—C 1.44 A (B4]
Diametro promedio de la esfera C,* 7.10A [B5]
Diametro exterior de la esfera C60b 10.34 A [B6]
Energia de enlace por atomo 7.4eV (B7]
Afinidad electrénica (2.65 £0.05)eV (B8]
Primer potencial de ionizacion 7.58eV [39]
Segundo potencial de ionizacion 11.5eV (40]
Limite de absorcion optica 1.65eV (B7]
Temperatura de sublimacién en vacio® ~ 350°C [41]

% Obtenido mediante mediciones de resonancia magnética nuclear (NMR)

b Asumiendo que el grosor de la nube electrénica 7 alrededor de los 4tomos de C en
el cascardn de Cq €58 de 3.35 A. A su vez, este valor es inferido del valor de la
distancia interplanar entre capas de grafito.

° A una presion de vacio de ~ 10> Torr

[47], MoS, [48] y Sb [49]. Algunos otros sustratos como el Pyrex, Suprasil, NaCl, KBr y
Si producen peliculas delgadas nanocristalinas con tamafos de grano tipicos entre 10—
20 nm [50]. Este ultimo caso ha sido de particular interés para aplicaciones tecnoldgicas.
Debido a la alta densidad de atomos con valencias insatisfechas (enlaces no saturados o
dangling bonds) en las superficies del Si (111), Si (100) y el Si (110), el C, se enlaza fuer-
temente al Si. Por otro lado, debido a la falta de coincidencia en el entramado entre el C,
y las diferentes superficies de Si, el crecimiento de la pelicula de C,, ocurre con baja cris-
talinidad (tamaros de cristalito de unos pocos nm) [51]. La cristalinidad de las peliculas
suele mejorarse pasivando la superficie del Si (a través de hidrogenacion). También se ha
reportado que la cristalinidad de las peliculas de C,, mejora conforme se incrementa el
espesor de la pelicula.

El C,, cristalino forma una estructura cubica centrada en las caras (fcc) con una cons-
tante de red de 14.17 A, una distancia a vecinos cercanos C,,—C,, de 10.02 A [53] y una
densidad de 1.72 g cm™ (ver Tabla ). La densidad de los so6lidos de C,,, sin embargo,
puede incrementarse considerablemente bajo condiciones de presion hidrostatica ya que
dichos sélidos son bastante compresibles —a diferencia de las moléculas de C,, las cuales
son casi incompresibles.

A temperatura ambiente, las moléculas de C,, presentes en los soélidos cristalinos
se encuentran rotando rapidamente con tres grados de libertad rotacional, de acuerdo
con estudios de resonancia magnética nuclear (NMR) [63-66]. Los centros moleculares
se encuentran alineados formando una red cibica centrada en las caras (fcc) con una
molécula de C, por celda primitiva fcc o cuatro moléculas por celda cibica simple. Como
las moléculas se encuentran girando rapidamente sobre sus posiciones de red, no existe
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Tabla 1.2 - Algunas propiedades fisicas del C en el estado solido

cristalino

Cantidad Valor Referencia
Constante de red fcc 14.17 A [62]
Distancia C,,—C,, 10.02 A [53]
Energia de cohesion C,,—C,, 1.6eV [54]
Densidad de masa 1.72gcm™ [63]
Densidad molecular 1.44 % 10*' cm™ [53]
Moédulo de bulto? 6.8, 8.8 GPa [55, 54]
Band gap 6ptico 1.7eV (57]
Funcién de trabajo 4.7+0.1)eV [58]
Conductividad térmica (300 K) 0.4 W mK™! [59]
Conductividad eléctrica (300K) 1.7x 107’ Scm™! [60]
Constante Dieléctrica 4.0-4.5 [61, 62]

@ A temperatura ambiente el modulo de bulto es 6.8 GPa para la fase fcc y
8.8 GPa para la fase sc.

orientacion preferencial y las moléculas son equivalentes en mediciones cuyos tiempos
de adquisicién son mayores al periodo rotacional promedio (¢ > 107'"s).

1.4.1 Fullereno C en dispositivos fotovoltaicos

El fullereno C,, resulta de gran interés en aplicaciones fotovoltaicas debido a la alta efi-
ciencia de transferencia electrénica fotoinducida (ver Figura [.14) con una variedad de
polimeros conjugados [[14, 15]. Si bien el PCBM es ampliamente usado en dispositivos
OPVs, el fullereno puro resulta de gran importancia por los siguientes factores:

» El fullereno muestra una transferencia electrénica fotoinducida ultrarapida (del or-
den de subpicosegundos) con una gran variedad de semiconductores organicos.

» Debido a su gran isotropia estructural, el fullereno es capaz de reacomodar efi-
cientemente la carga, por lo que es un buen aceptor en procesos de transferencia
electronica. Esto tiene un efecto positivo en el factor de orientacion en la difusiéon
excitonica, transferencia de carga y movilidad de portadores. Se piensa, ademas,
que la naturaleza isotropica del C,, podria desempefiar un papel positivo en la se-
paracion de los pares ionicos iniciales D*—A", asi como en el transporte electronico
a través de las fronteras de grano.

» Buenas movilidades electrénicas (mayores a 6 cm?/Vs) [67].

» Longitudes de difusion excitonica del orden de 40 nm [68].
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—®

PPV C,

Figura 1.14 - Tlustracion del proceso de transferencia de carga fotoinducida (izquierda) con
un diagrama de los niveles de energia (derecha). Luego de la excitacién en la capa de polife-
nilvinileno (PPV) polimérico (o en su caso porfirina), el electron es transferido al C,, debido
a su mayor afinidad electrénica. (Tomado de Hoppe et al. 2004 [69])

1.4.2 Complejos porfirina-fullereno

Los complejos porfirina-fullereno resultan de interés por sus propiedades electrénicas.
Las variaciones en su estructura electréonica permiten que estos complejos formen co-
cristales esencialmente neutros, con interacciones moleculares débiles, ademas de agre-
gados moleculares responsables de fenomenos de transferencia de carga. En particular,
existe evidencia de la formacion de estados de separacion de carga de duracion relati-
vamente larga (& 290ps) en procesos de transferencia electréonica fotoinducida entre
algunas porfirinas y fullerenos [70, 71]. Por esta razoén, los complejos porfirina-fullereno
resultan muy atractivos como capas activas en dispositivos de fotoconversion. Estos com-
plejos son también de gran interés en el desarrollo de materiales magnéticos, en funcion
de las propiedades del sustituyente central.

Los complejos porfirina-fullereno suelen estudiarse en términos de dos orientaciones
principales: el alineamiento paralelo cara-caray la orientacion perpendicular borde-cara.
Los efectos de dichas orientaciones son importantes en términos de las propiedades de
transferencia electrénica en dichos compuestos. El estudio de las configuraciones cara-
cara de estos complejos ha sido prolifico, con un gran nimero de trabajos desarrollados
alrededor de esta configuracion. Se han preparado diferentes nanoestructuras basadas
en la orientacion cara-cara de estos complejos, entre otras destacan nanobarras [72, 73],
nanoracimos tridimensionales de agregados porfirina-fullereno con oro [74, 75], micro-
esferas [[76]. Ademas de esto, se han producido otras estructuras bidimensionales auto-
ensambladas con orientaciones borde-cara altamente ordenadas; diseniadas con objeto
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Figura 1.15 - Estructura del solido cristalino H,TPP-2 C, -4 C.H,. Arriba: una capa de mo-
léculas de C, sobre el plano (100). Abajo: una vista sobre esta capa. (Tomado de Konarev et
al. [77])

de mejorar la absorcion optica y la disociacion electronica en dispositivos fotovoltaicos
[77-79].

Se han reportado ejemplos de sdlidos cristalinos (obtenidos por métodos de solucio-
nes) porfirina-fullereno [77] con conductividades alrededor de 10~’ Scm™. En dichos
solidos se reporta que las interacciones de van der Waals no generan bandas de absor-
cion UV-visibles adicionales y no presentan transferencia de carga en el estado base. Sin
embargo, existe evidencia de transferencia de carga para el estado fotoexcitado [[77, 80].

Estudios recientes sugieren que las mesoporfirinas, particularmente la NiTPP y CoTPP
(con sustituyentes centrales Ni y Co, respectivamente), forman estructuras superficiales
ordenadas sobre grafito pirolitico altamente ordenado (HOPG), nanotubos de carbono
(CNT) y peliculas delgadas de fullereno C, [81-83]. No obstante, los efectos de estas in-
teracciones de apilamiento 7 y van der Waals en estas estructuras no se han estudiado en
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1.5. Integracion en peliculas delgadas

términos de sus propiedades Opticas y electronicas en peliculas delgadas multicapa. Este
enfoque es de gran importancia en dispositivos como sensores, transistores de efecto de
campo y otras aplicaciones de fotoconversion.

1.5 Integracion en peliculas delgadas

La construccion de dispositivos electronicos a partir de fullerenos y porfirinas —asi como
la optimizacién de sus propiedades particulares—, esta intimamente ligada a la dimension
de las estructuras formadas por los materiales en estos dispositivos. Por ello, el enfoque
inmediato es el empleo de peliculas delgadas fabricadas a partir de dichos materiales.

Atn cuando es frecuente denominar a una pelicula como “delgada” cuando su espesor
es del orden de nandémetros, no existen reglas de clasificacion rigidas. Sin embargo, un
comun denominador en ellas es que al menos una de sus dimensiones es pequefia, de
forma que su proporciéon superficie-volumen aumenta. Ademas de ello, por lo menos
algunas de sus propiedades dejan de depender del volumen, por lo que los efectos de
interfase toman un papel relevante.

Debido a la pronunciada asimetria del material en la interfase, consecuencia de la
ausencia de atomos vecinos, las fuerzas que actian sobre los atomos en la superficie,
son diferentes a aquellas experimentadas por el bulto. En este sentido, es conveniente
considerar que una pelicula es delgada cuando predominan propiedades superficiales que
son distintas de las propiedades de bulto de un material.

Entre otros aspectos, es de interés para aplicaciones fotovoltaicas, la interaccion de la
luz con el material. Este fenomeno se caracteriza comunmente mediante la ley de Beer-
Lambert ,

I(z) = I,e™, (1.1)

en donde [ eslaintensidad de laluz en funcién de la penetracion en el material (z), I, es la
intensidad de la luz justo en la interfase del material y a es el coeficiente de absorcion. El
coeficiente de absorcion esta relacionado con el coeficiente de extincion k [84] de acuerdo
con

A
k=— 1.2
i (1.2)
en donde A es la longitud de onda. Cuando el valor az es igual a 1.0, la intensidad de-
crece en un factor de e”! ~ 37 %. Este parametro es conocido como la profundidad de

penetracion (D,) [84] y de acuerdo con (1.2), esta dado por

A

D =—. 1.3
P 4rk (13)
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El coeficiente de extincidn, por su parte, esta determinado en funcién de la longitud de
onda. En el caso particular de una gran variedad de semiconductores, k adquiere un valor
maximo en la region del espectro electromagnético correspondiente al ultravioleta (UV)
y disminuye exponencialmente hacia longitudes de onda mas grandes. El valor del coe-
ficiente de extincion para estos materiales es pequefio pero, no despreciable en la region
UV-visible. Por ejemplo, en el caso del silicio, Palik [85] reporta un valor de 0.073 para k
con A = 500 nm. La profundidad de penetracion para esta longitud de onda corresponde
entonces a D, ~ 545nm, es decir del orden de una longitud de onda. A medida que
consideramos regiones del espectro mas cercanas al UV, el coeficiente de extincion au-
menta y con ello, la profundidad de penetraciéon disminuye proporcionalmente. En una
aproximacién burda, se suele considerar que la interaccidon de la luz, ocurre hasta una
profundidad de alrededor de media longitud de onda.

Es importante considerar que la movilidad electrénica de los semiconductores orga-
nicos es considerablemente menor a la de los semiconductores inorganicos empleados
comunmente. Esto se ve compensado por la alta absorcion caracteristica de los semicon-
ductores organicos (con coeficientes de absorcién > 10° cm™"), de manera que ocurre una
absorcion considerable aun en dispositivos sumamente delgados. Por otra parte, se ha re-
portado que la longitud de difusion de las fotoexcitaciones primarias en estos materiales
es relativamente pequenia [86]. Esta caracteristica es consecuencia de que las energias de
amarre excitonicas suelen exceder a aquellas que ocurren en los semiconductores inorga-
nicos. Por todo ello, el enfoque de peliculas delgadas resulta especialmente conveniente
para aplicaciones de fotoconversion.

22



CAPIiTULO 2

MATERIAL Y METODOS

2.1 Crecimiento de peliculas mediante Depésito Fisico de
Vapor (PVD)

La eleccion de las técnicas empleadas en la preparacion de las peliculas delgadas para
dispositivos electronicos obedece, sobre todo, a los requerimientos de cada material y a
las caracteristicas que se pretenden alcanzar en determinada aplicaciéon. En el caso de
los materiales poliméricos, la estrategia comun es la adicion de grupos funcionales que
incrementen su solubilidad. Por esta razon, es comun el empleo de técnicas como spin-
coating, en las que el polimero es depositado a partir de una disolucion.

Atn cuando es posible solubilizar las porfirinas para su posterior procesamiento, una
de las principales objeciones a los métodos de soluciones es que las peliculas obtenidas
suelen contener residuos del solvente empleado. Alternativamente, el procesamiento por
métodos fisicos en alto vacio es una excelente opcion para el deposito de peliculas con
un elevado grado de pureza. Ademas, el empleo de estos métodos resulta particularmen-
te adecuado para el crecimiento de peliculas delgadas de Fullereno C,,, puesto que no
requiere ser solubilizado.

2.1.1 Evaporacion térmica

El crecimiento de peliculas por evaporacion térmica ocurre en condiciones de vacio dina-
mico de aproximadamente 10~° Torr. Bajo estas condiciones, el camino libre medio de las
moléculas evaporadas es mucho mayor a la distancia entre la fuente de evaporacion y el
sustrato donde se depositan. Este método es particularmente adecuado para el deposito
de peliculas de materiales organicos ya que, a diferencia de otros métodos fisicos como
el sputtering, la energia necesaria para evaporar el material no es los suficientemente
grande como para ocasionar cambios estructurales en las moléculas.

El control de la calidad del deposito de las muestras obtenidas por evaporacion de-
pende en gran medida de las propiedades del sustrato sobre el cual se crecen las peliculas,
asi como de las condiciones en las cuales ocurre la formacion de la fase de vapor.
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Figura 2.1 - Esquema del equipo de evaporacion empleado para depositar las peliculas.

2.1.2 Equipo de evaporacion

Para este trabajo se emple6 una camara de evaporacion térmica de 20 dm® evacuada me-
diante una bomba turbomolecular Alcatel de 801. La presiéon fue monitoreada mediante
un sensor capacitivo para presiones de vacio mayores a 10~ Torr y mediante un medidor
tipo catodo frio para presiones mas bajas.

El sistema de evaporacion se ilustra en la Figura P.1. La muestra fue colocada a apro-
ximadamente 15 cm del filamento; la distancia puede ser ajustada mediante un tornillo.
Para controlar la cantidad de depdsito se emple6 un obturador. La temperatura fue mo-
nitoreada mediante un termopar colocado justo debajo del filamento. El filamento fue
alimentado mediante una fuente controlada por voltaje cuya corriente maxima es de
12 A. En la Figura 2.4 se muestra en detalle los elementos de la pieza de evaporacion,
en particular el filamento y el mecanismo obturador.

Se realizaron pruebas para conocer de manera aproximada el espesor de la muestra
en funcién del tiempo de depodsito, bajo condiciones controladas de presiéon de vacio,
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2.1. Crecimiento de peliculas mediante Depésito Fisico de Vapor (PVD)

Termopar

Figura 2.2 — Detalle de la pieza de evaporacién en donde se muestran los elementos de cale-
faccion y el mecanismo obturador.

voltaje en el filamento y temperatura. Sin embargo, el empleo de un dispositivo para el
monitoreo del espesor de la pelicula in-situ, mejoraria considerablemente el control sobre
el deposito y la calidad de las muestras.

2.1.3 Deposito de peliculas multicapa

Para lograr el espesor necesario se requiere controlar la tasa de depdsito. La tasa de de-
posito esta determinada por factores como la temperatura de evaporacion, el tiempo y
el angulo sélido del sustrato [87-89]. La evaporacion se lleva a cabo generalmente por
debajo del punto de sublimacién del material, a manera de lograr una evaporaciéon contro-
lada. El deposito se controla mediante un obturador que restringe el periodo de depésito
unicamente cuando la presion permanece constante. Con ello se garantiza una tasa de
deposito aproximadamente uniforme.

Otro de los factores importantes a considerar en el crecimiento de las peliculas del-
gadas es la naturaleza del substrato. En especial, la cristalinidad del substrato influencia
en gran medida las propiedades de la pelicula, debido a mecanismos epitaxiales de creci-
miento. Para efectos de este trabajo, se empled un sustrato de silicio (100). Se selecciond
este tipo de sustrato debido a que existe evidencia de que el fullereno C,, forma domi-
nios cristalinos nanoscépicos aleatorios en las peliculas [90]. La fuerte interaccién con
este substrato limita la migracién del C,, inhibiendo el crecimiento ordenado de la mo-
nocapa. Ello permite el crecimiento de peliculas con una rugosidad considerable. Esta
caracteristica produce peliculas con una mayor area superficial, con lo que se logra una
mayor interaccion entre superficies.
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Interfase

Si-Sio,

Substrato de Si

Figura 2.3 - Polaridad del dipolo en la interfase Si—SiO, en una representaciéon bi-
dimensional hipotética (Tomado de Massoud 1988 [91]).

El proceso empleado para la obtencion de las muestras se describe a continuacion:

Preparacion del substrato: Se limpia el substrato de silicio en isopropanol y bafo ultra-
sonico. Posteriormente se remueven las impurezas superficiales con isopropanol y
agua destilada. No se aplicé ningun tratamiento de ataque quimico ni pasivacion
al sustrato de silicio.

Evaporacion: Se emplea un filamento de tungsteno para calentar gradualmente el ma-
terial a evaporar, incrementando el voltaje en el filamento, a manera de elevar su
temperatura a razén de & 5°Cmin™"'. Se observan incrementos iniciales de presion,
asociados a la desorcion de humedad del material. Después de esto, las variaciones
en presion dentro de la camara tienden a estabilizarse. Finalmente, cuando se llega
a la temperatura de evaporacion (alrededor de 250°C), se abre el obturador para
permitir que el material se deposite en el substrato.

Debido a que el substrato de silicio no se someti6é a ningin tratamiento de ataque
quimico ni pasivacion, la formacion de SiO, y la presencia de enlaces no saturados en la
superficie son factores importantes en la formacién de un dipolo eléctrico superficial. Al
respecto, Massoud (1988) [91] reporta un modelo para la formacioén de dipolos superfi-
ciales en la interfase Si—SiO,, mientras que Kin et al. (2009) [92] reportan un potencial de
—0.2'V, inducido naturalmente en la superficie del silicio (100). En la Figura P.3 se ilus-
tra el modelo usado para explicar el dipolo interfacial inducido en una representacion
bi-dimensional.
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El crecimiento de peliculas multicapa fue llevado acabo mediante depositos sucesivos
de material. Con objeto de minimizar la contaminacion de las peliculas, se emplearon dos
filamentos independientes de tungsteno, uno para cada material. Entre cada evaporacion
fue necesario abrir la caAmara para colocar substratos de vidrio (portaobjetos cortados y
tratados de forma anéloga a los sustratos de silicio) que se emplearon como testigos, a ma-
nera de conocer el espesor aproximado de cada una de las capas. Dichos testigos también
fueron empleados para medir el band gap 6ptico de las muestras mediante espectroscopia
UV-visible en modo de absorcion.

El espesor y la rugosidad de las muestras fueron estimados mediante un Microscopio
de Fuerza Atoémica (AFM) Nanosurf EasyScan operado en modo de contacto. Para ello se
llev6 a cabo un barrido de de 2.8 X 2.8 pm en las cercanias de una zona sin deposito de
material.

2.2 Técnicas de caracterizacion

2.2.1 Espectroscopia Raman

Debido a la simetria del C,, (grupo puntual /,), sus 176 modos vibracionales pueden ser
reducidos a 46 modos distintos de acuerdo con las simetrias

T =24, +3F,, +4F,, + 6G, + 8H, + A, + 4F,, + 5F,, + 6G, + TH,, (2.1)

de los cuales s6lo 10 modos son activos en Raman: 24, y 8 H, y cuatro son activos en
Infrarrojo F,,. Los restantes 32 modos son 6pticamente silenciosos. En la Tabla .1 se ilus-
tran las frecuencias 6pticamente activas de la moléculas de C, asi como sus respectivas
simetrias.

Uno de los modos de mayor contrubucion en los espectros Raman de las moléculas de
Cy, es el denominado pentagonal pinch mode o modo de compresiéon pentagonal , ubicado
alrededor de 1470.0cm™" y asociado a la simetria A, (2).

Por su parte, los modos vibracionales activos de la molécula de H,TPP tienen simetria
puntual C,, y han sido estudiados mediante caclulos DFT y comparados con los resul-
tados experimentales con un gran grado de precision. Un esquema de la simetria de la
molécula de H,TPP y la nomenclatura usada para describir sus modos vibracionales se
muestra en la Figura P.4.

Los espectros Raman fueron colectados usando un espectrofotometro Almega XR
Dispersive Raman, equipado con un microscopio BX52 y un laser (Nd:YVO4, 532 nm)
como fuente de excitacion. El haz es enfocado sobre la muestra con un objetivo Olympus
%10 (area efectiva 3 pm). Este equipo fue facilitado por el Laboratorio Universitario de
Caracterizacion Espectroscopica (LUCE) del Centro de Ciencias Aplicadas y Desarrollo
Tecnolégico (CCADET).
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2. MATERIAL Y METODOS

Figura 2.4 — Esquema del grupo puntual C,, empleado para describir las vibraciones involu-
cradas en los modos Raman activos de la molécula de H,tpp
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Figura 2.5 — Algunas vibraciones calculadas para la molécula de H,TPP (M. Adyn 2013 [04]).



2.2. Técnicas de caracterizacion

Tabla 2.1 — Modos vibracionales activos de la molécula de C60“

Paridad par Paridad impar

Simetria Frecuencia (cm™!) Simetria Frecuencia (cm™")
A, (D) 497.5 - -
A,2) 1470.0 - -
- - F,() 526.5

- S ) 575.8

- - F,03) 1182.9

- - F,% 1429.2

H (1) 273.0 - -
H,(2) 432.5 - -
H,(3) 711.0 - -
H,(4) 775.0 - -
H,(5) 1101.0 - -
H,(6) 1251.0 - -
H(7) 1426.5 - -
H,(8) 1577.5 - -

%Valores experimentales reportados en [36].

2.2.2 Espectroscopia UV-visible

Entre los modelos mas destacados usados para explicar las caracteristicas de los espectros
de absorcion de las porfirinas esta el propuesto por Martin Gouterman en 1961 [26, 30-
32]. De acuerdo a este modelo, las bandas de absorcién en los sistemas de porfirinas
ocurren debido a transiciones entre dos orbitales tipo HOMO (altimo orbital molecular
ocupado) y dos orbitales tipo LUMO (primer orbital molecular desocupado). La natura-
leza de los substituyentes metalicos centrales y de los elementos del anillo contribuyen a
modificar las energias relativas de estas transiciones que de otra forma son aproximadas
usando el grupo de simetria puntual D,, (cuadrada).

Especificamente, el modelo de Gouterman considera los estados excitados originados
por las transiciones entre los orbitales # HOMO y HOMO-1 centrados en el nuicleo de la
porfirina y los orbitales z* LUMO y LUMO+1 (Figura P.6). En el caso de las porfirinas con
sustituyentes metalicos, con simetria cuadrada D,,, los orbitales LUMO y LUMO+1 estan
degenerados por la simetria (denominados e,, y e, ), mientras que los orbitales HOMO y
HOMO-1 son casi-degenerados. Los estados excitados producto de transiciones a;, — e,
y a,, = e,, tienen polarizacion x, mientras que aquellos debidos a transiciones a,, — ¢,
y a,, — e,, tienen polarizacién y. Ambos estados excitados se mezclan y se separan en
energia por interaccién de configuraciones en dos pares de transiciones degeneradas ' E,,
de baja energia, baja intensidad (Q, y Q,) y de alta energia, alta intensidad (B, y B,
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Tabla 2.2 — Principales modos Raman (en cm™') de peliculas delgadas de H,TPP segun la referencia [94].

Sim v Asignacién

A, 201 Traslacién coplanar de toda la molécula en el macrociclo, excepto por los grupos OmIOQIZ —C, IO?

B, 334 Agitacion de los grupos C,—C,—NH-C_,—C_, en el macrociclo, pasando por la direccion N(H)---N(H)

A, 408 Torsion de los anillos fenilo debido a la deformacion no coplanar de los grupos fenilo

B, 636 Expansion de los grupos fenilo incluyendo el balanceo relativo de los hidrégenos del macrociclo

A, 829 Agitacion de los hidroégenos en los grupos fenilos

A, 883 Flexion coplanar del macrociclo y sus grupos feniol

A, 962 Debido principalmente a la expansion de los grupos de pirrolina a lo largo de las direcciones N---N y NH---NH inclu-
yendo la flexion de los enlaces C,—C,,—C,, acompanada de una deformacién débil del esqueleto de los grupos fenilos.

A, 1002 Flexion coplanar de los anillos fenilo.

A, 1080 Balanceo de los hidrégenos en los atomos de C del macrociclo.

A, 1137 Estiramiento simétrico de los enlaces C,—C,,—C oY balanceo de los hidrégenos en los atomos C y N.

A, 1234 Debido primordialmente al estiramiento de los enlaces C,,—C » el balanceo de los hidrégenos en los grupos fenilo y la
flexion de los anillos fenilo, acompariada de una debil flexion de los anillos de pirrolina.

A, 1295 Estiramiento simétrico de los enlaces OQIZIO% y OQIZAEVIOQ: acompanado de un estiramiento simétrico débil de
los enlaces C—C—C en los anillos fenilos.

A, 1327 Balanceo de los hidrogenos en el macrociclo y en los anillos fenilos y un estiramiento simétrico débil de los enlaces
C,—Co—Co-

A, 1378 Estiramiento asimétrico de los enlaces C;—C,—NH y balanceo de los Hs en el macrociclo

A, 1438 Balanceo de los Hs tnicamente en los anillos fenilo y un débil estiramiento simétrico del enlace C—C—C

A, 1461 Estiramiento del enlace C,—C,,, incluyendo el balanceo débil de los hidrégenos.

A, 1491 Balanceo de los hidrogenos en los anillos fenilos inicamente y un estiramiento debil de los enlaces C—C—C. No tiene
contribucion del macrociclo.

A, 1502 Estiramiento del enlace C—Cpy flexion de los enlaces C,—N(H)—C ,. Sin ninguna contribucién del macrociclo

A; 1553 Estiramiento asimétrico y flexion de los enlaces C,—C,—C, y C,—N(H)-C,,/C,—N—-C,, estiramiento del enlace
Omlﬁ?. Estiramiento simétrico del enlace Co—C—C, vy flexion de los enlaces C,—NH)-C,/C,—N-C_,, incluyendo
el balanceo de los hidrégenos en los atomos Om.

A, 1595 Estiramiento del enlace C con los anillos fenilo y balanceo de sus hidrogenos. Sin contribucién del macrociclo
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Figura 2.6 — Modelo simplificado de los cuatro orbitales de Gouterman para explicar las
transiciones de las porfirinas con grupo de simetria D, sin sustituyente metalico (Nemykin
y Hadt 2010 [95]).

también conocidas como banda Soret). La disminucioén efectiva en la simetria a D,, en las
porfirinas sin sustituyente metalico, rompe la degeneracion de los orbitales moleculares
LUMO y LUMO+1, ocasionando con ello una mayor separacion en las transiciones Q,
y Qy, asi como de las transiciones B, y B, [95]. La notaciéon empleada para la simetria
D,, es b, a, para designar los orbitales moleculares HOMO, HOMO-1Yy b, b,, para los
orbitales excitados.

3g>

En el caso de la molécula de C,, la regién de absorciéon débil entre 640 nm (1.9eV)
a 440nm (2.8 eV), esta asociada a transiciones 7 — z* referentes a orbitales ocupados
y desocupados p, mediadas por procesos vibréonicos. Las caracteristicas de absorcion a
longitudes de onda menores a 440 nm han sido estudiadas en términos de modelos mas
complejos. Algunas de las transiciones interbanda comunmente identificadas para peli-
culas delgadas se muestran en la Tabla P.3.

Tabla 2.3 — Energias (en eV) de las transiciones electronicas ocurrentes en
peliculas delgadas de C,*

Identificacién Transicion E, (eV) A (nm)
h, =t HOMO — LUMO+1 2.7 460
h,+g, —t;, HOMO-2 + HOMO-1 - LUMO 36 344
f = hy HOMO-4 — LUMO+3 2.7 460
h, = h, HOMO — LUMO+3 4.5 275
h,+g, =1, HOMO-2+HOMO-1—>LUMO+2 55 225

4 Referencias [96-98]

Los espectros UV-visible de absorcion y reflexion fueron colectados mediante un es-
pectrofotometro UV-Vis SHIMADZU UV-2600 equipado con una esfera de integracion
ISR-2600Plus.
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Figura 2.7 — Esquema de la esfera de integracion usada en el espectrofotometro SHIMADZU
UVv2600-

La coleccion de espectros de reflexion se llevo a cabo en modo de reflectancia total.
En este modo el haz incide con un angulo de 8° sobre la superficie de la muestra. En la
Figura P.7 se muestra un esquema de dicho aditamento.

Los espectros de densidad optica fueron transformados a coeficiente de absorcion
a usando la la relacion entre la densidad optica o absorbancia A con el coeficiente de
absorcion en la ley de Beer-Lambert ([L.1)),

A = —log <I£> (2.2)
0

A
z

de manera que

a=—, (2.3)

donde z es en este caso, el espesor de la pelicula.

Se empled el método de Tauc para calcular el bandgap optico de las peliculas usando
para ello los espectros de absorcion. El procedimiento estandar es graficar la dependencia
de (hva)? con respecto a hv, donde « es el coeficiente de absorcion, 4 es la constante de
Planck y v la frecuencia asociada a la longitud de onda (ver Figura P.§). A partir de esta
grafica se ajusta una recta a la tangente de la curva en el punto de inflexion en el limite
de absorcion optica. La interseccion de esta recta con el eje de energia corresponde al
bandgap optico E,. La expresion general propuesta por Tauc, Davis y Mott [99, 100] es

(ahv)'" = E(hv — E,), (2.4)
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Figura 2.8 — Grafico de Tauc empleado para estimar el band gap 6ptico de una pelicula del-
gada de H,TPP

donde £ es una constante de proporcionalidad y n = 2 (para estos semiconductores).

En el caso de los espectros de reflexion existen contribuciones de diversos fenémenos
como dispersion, interferencia, absorcion. Por tanto las caracteristicas de los espectros
depende de factores como el espesor y la rugosidad de la pelicula, asi como el angulo
de incidencia del haz. En una primera aproximacién suele usarse el modelo de Kubelka-
Munk [[101, 102] para estimar la forma de los espectros de absorcién en funcion de la
reflexion en peliculas del orden de micrémetros de espesor.

1-R,)
F(R,) = % = é, (2.5)

(]

donde R es la reflectancia difusa

11 -y
2
R, = l—] = vy (2.6)
[ _k
k+2s

definido con respecto a un material de referencia no absorbente. Usualmente, la contribu-
cion de la dispersion en peliculas delgadas se considera casi independiente de la longitud
de onda, de forma que la dispersion contribuye de forma constante en todo el espectro.
De esta forma F(R_,) es, en esencia, el espectro de absorciéon del material salvo por una

constante de proporcionalidad.
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2.2.3 Curvas de Corriente-Voltaje

La caracterizacion de semiconductores organicos mediante curvas de corriente-voltaje
(I-V) es de uso frecuente y el enfoque logico ha sido emplear el andamiaje de la teoria
de semiconductores inorganicos para modelar la movilidad y cantidad de los portado-
res en semiconductores organicos, asi como los fenémenos de inyeccién de carga en los
contactos.

Asi pues, este analisis resulta de gran importancia para comprender los fendmenos
de transferencia de carga en celdas fotovoltaicas organicas. Particularmente, las celdas
tipo Schottky, en las cuales, una pelicula delgada es colocada entre dos electrodos meta-
licos disimilares han sido ampliamente estudiadas. Uno de los métodos frecuentemente
socorridos es el analisis de capacitancia a bajas frecuencias. En este modelo, el dispositivo
puede ser caracterizado como una resistencia en paralelo con un capacitor. La resisten-
cia representa los fenémenos de conduccion: 6hmicos, tipo Schottky, limitados por carga
espacial, etc. Mientras que la capacitancia representa toda la carga intercambiada entre
la fuente de voltaje y la muestra: electrostatica, estados superficiales, carga inyectada,
etc. La conductancia G de la resistencia y la capacitancia C suelen mostrar un compor-
tamiento no-lineal. La corriente que pasa por el dispositivo esta dada por

do dQd V

it)y=GV)V(@)+ i =GV + TV dr (2.7)

Para una sefial de voltaje triangular, la derivada temporal dV'/dt es positiva cuando el

voltaje sube y negativa cuando decrece, sin embargo su magnitud es fija y esta dada por

22| = v, (2.8)

donde V,, es el voltaje maximo y f la frecuencia. Substituyendo (2.§) en (2.7) y separando

la corriente en dos partes: la primera (denominada la parte positiva) corresponde a la

parte ascendente en la senal de voltaje, y la segunda (la parte negativa) corresponde al
voltaje descendiente de la sefal,

dQ

=GV () + =4V, f (2.9a)
=GV () - %41/0 f. (2.9b)

Sumando y restando (2.9), se obtiene

iTV)+i~ (V)

Q _ l (V) —1 (V) — AI(V)’ (2.10b)
dv Vo f 8Vof
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2.2. Técnicas de caracterizacion

Figura 2.9 — Mascara de acero inoxidable empleada para producir el patron de electrodos
circulares sobre las peliculas obtenidas.

de manera que el promedio de ambas corrientes es proporcional al mecanismo de con-
duccién mientras que la diferencia entre ellas esta relacionada con los mecanismos de
carga.

El valor en R.10H, suele interpretarse como la capacitancia efectiva C, +r del sistema:

NG

= —. 2.11
eff SI/Of ( )

La cual, en un caso particular es constante e igual a la capacitancia geométrica (para un
capacitor de placas paralelas, ésto es C, = ¢,¢,A/L).

Este mismo analisis ha sido empleado para caracterizar peliculas delgadas de H,TPP
colocadas entre los electrodos disimilares de Oxido de Indio-Estafio (ITO) y aluminio.
Los autores reportan un comportamiento tipo carga espacial con altas movilidades (u =
2x 1079 em V~'s7!) y concentracién de portadores del orden esperado para estos semi-
conductores: n, = 1.3 X 10" cm™ [[103].

Como electrodo inferior, se deposité aluminio (Lesker pureza > 99.9 %) mediante
evaporacién térmica a una presion de vacio de aproximadamente 10~° Torr sobre el sus-
trato de silicio. Para ello, el silicio fue preparado de la misma forma que en el caso de los
depositos de C,, y H,TPP. Los electrodos superiores se depositaron bajo las mismas con-
diciones, usando aluminio de la misma calidad y empleando una mascara para obtener
un patrén de electrodos circulares de 1.5cm de didmetro (ver Figura R.9). El espesor de
ambos electrodos, estimado por microscopia de fuerza atomica, es de &~ 200 nm.

En la Figura se muestra el esquema empleado para realizar el analisis I-V. Se em-
pled un generador de funciones GWINSTEK SFG-2110 Synthesized Function Generator
para generar una sefial triangular. La corriente se monitore6 mediante la caida de po-
tencial en un resitor metalizado de 56 Q con una tolerancia del 5 %. Las mediciones de
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Osciloscopio
ch2

Electrodo (Al) | ©M

y | Generador
Funciones

A

Electrodo (Al)

Figura 2.10 - Sistema empleado para la caracterizacién I-V de las muestras. La corriente fue
inferida a partir de la caida de potencial en el resistor R. Se emple6 una resistencia nominal

56 Q.

voltaje se colectaron en un Osciloscopio Tektronix TDS 210 y fueron digitalizadas con el
software distribuido por el fabricante. Ambos equipos fueron facilitados por el Labora-
torio de Electromagnetismo de la Facultad de Ciencias. Las mediciones de corriente en
obscuridad se llevaron a cabo en una camara de vacio a una presién de 107> Torr. Sin
embargo las muestras fueron expuestas a condiciones ambiente durante el proceso de
manejo. Se consider6 positivo el voltaje cuando el electrodo superior se encontraba a un
potencial mayor que el inferior y viceversa.

Por otro lado, el alineamiento energético tanto de la H,TPP, como del fullereno C,,
con respecto a diferentes metales ha sido previamente estudiado. En particular, Seo et al.
[104] reportan que a energia del HOMO relativa al nivel de Fermi E del aluminio es
de 1.59eV. Estos mismos autores reportan que la altura de la barrera de inyeccion de
electrones desde el Al al C, es de 0.11 eV, mas pequefia que la altura de la barrera para
la inyeccion de huecos (1.59 eV).

Respecto a las porfirinas, Ishii y Seki [105] reportan una dependencia lineal de esta
barrera de inyeccion de huecos (55), asi como del nivel del vacio de la porfirina, respecto
a la funcion de trabajo del metal ¢,,:

siac = 0.44¢, +1.79eV (2.12a)
e, = 0.53¢,, —3.95¢V. (2.12b)

En la Figura se esquematizan los niveles de energia correspondientes a las in-
terfases Al/C,, y H,TPP/AL En el primer caso se reproducen los resultados de Seo et al.
[104], mientras que en el segundo, se estimaron dichos niveles mediante las relaciones
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Figura 2.11 - Diagrama de niveles de energia de las interfases Al/C,, y H,TPP/Al (En donde
se ha tomado ¢, = 4.22 eV, para el aluminio y el band gap 6ptico dela H,TPP, E, = 1.76¢V.)

(2.19), reportadas por Ishii y Seki [[105]. En dicho diagrama no se toman en cuenta los
efectos de proximidad responsables del doblamiento de las bandas. Tampoco es facil dis-
cernir el alineamiento energético en las interfases porfirina/fullereno. En principio el
diagrama sugiere que la altura de la barrera de inyeccién de electrones desde el fullereno
hacia la porfirina es ligeramente menor que en el caso de inyeccion de electrones desde
la porfirina hacia el fullereno.

37






CariTULO 3

RESULTADOS Y DISCUSION

Se obtuvieron peliculas delgadas multicapa de fullereno C,, con TPP sobre un sustrato de
silicio (100). El espesor de cada capa fue medido mediante microscopia de fuerza atdmica
(AFM), empleando testigos depositados sobre un portaobjetos de vidriof|. Estos testigos se
emplearon también para caracterizar los espectros de absorcion UV-vis de las muestras.
En la Tabla B.1 se enlistan las peliculas delgadas obtenidas y sus espesores aproximados.

Tabla 3.1 — Listado de muestras de peliculas delgadas obtenidas y sus espesores aproximados
determinados mediante microscopia de fuerza atémica.

Muestra Espesor (nm) Observaciones
1 F 55 Pelicula delgada de fullereno C,. En lo sucesivo se designa
con “F” a una capa delgada de fullereno.
2 P 43 Pelicula delgada de H,TPP. En lo sucesivo se designa con
“P” a una capa delgada de porfirina
3 FP 97 Pelicula delgada multicapa fullereno/Porfirina compuesta

de dos capas (los depositos de cada capa ocurrieron en or-
den sucesivo)

4 FPF 168 Pelicula delgada multicapa fullereno/Porfirina/fullereno
5  FPFP 276 Pelicula delgada multicapa fullereno/Porfirina/fullereno/-
Porfirina

En la Tabla B.d se muestran los depésitos obtenidos sobre distintos substratos. En el
primer renglon se muestran las peliculas depositadas sobre silicio. En el segundo renglén,
los depositos sobre el electrodo inferior de aluminio evaporado sobre silicio —con sus res-
pectivos electrodos superiores—. Finalmente se muestran los depdsitos realizados sobre
los substratos de vidrio. En este ultimo caso, se evidencia un aumento en la opacidad de
las muestras, a medida que aumenta el nimero de capas depositadas.

'La rugosidad RMS de algunos portaobjetos de vidrio ha sido estimada mediante AFM por algunos
autores entre 6.2 y 11.9 A con una altura promedio de 15-20 A [[106, 107]
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Tabla 3.2 — Peliculas delgadas multicapa en distintos substratos

Muestra

F P FP FPF FPFP
Substrato

Si

Si/Al

Vidrio

3.1 Espectroscopia Raman

En la Figura B.1 se observan los modos Raman activos del sustrato de silicio en 520 cm™

y alrededor de 965 cm™" atribuido a una dispersién de segundo orden [[108].

En la Figura B.9 se reconocen algunos de los principales modos Raman activos del Cyo-
El mas prominente estd ubicado en 1460 cm™ y est4 asociado al modo A,(2), también
conocido como “pentagonal pinch mode”. También se ubicaron los modos Hy(3), Hy(7) y
H,(8) en 713, 1422 y 1565 cm™! respectivamente. Se reconoce una contribucién conside-
rable del silicio alrededor de 965 nm. En la Tabla B.3 se enlistan los modos identificados
para estas muestras.

Por su parte, en la Figura B.3 se observan los principales modos activos Raman de
la tetrafenilporfirina. Se reconoce, de igual forma, una contribucién considerable en la
intensidad Raman correspondiente al Silicio en 965 cm™. Esto es un comportamiento es-
perado, debido a que las peliculas son lo suficientemente delgadas para que la interaccion
de la fuente de excitacién con el sustrato sea considerable. En este mismo sentido cabe
mencionar que el sustrato posee un reflectancia de alrededor del 40 % en la longitud de
excitaciéon Raman (4,,, = 532 nm). En la Tabla B.4 se muestran los modos identificados,
asi como la vibracion que se les ha asignado en la literatura.

En la Figura B.4 se muestran los espectros de todas las muestras y se sefiala la po-
sicion de los modos Raman identificados para cada una de ellas. Se observa una menor
contribucion del silicio en las muestras multicapa. Este comportamiento es esperado ya
que, a medida que aumenta el espesor de la pelicula, la interaccién del haz con el sustrato
disminuye —ademas, como se vera a continuacion las peliculas de H,TPP son altamen-
te absorbentes alrededor de la region del espectro electromagnético correspondiente a la
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Figura 3.1 — Espectro Raman del sustrato de silicio sobre el que se depositaron las muestras.
La linea roja representa la convolucién de las curvas gaussianas (en verde) que ajustan los
principales modos del espectro.
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Figura 3.2 - Espectro Raman de peliculas delgadas de fullereno C, depositadas sobre silicio
(100).
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Figura 3.3 - Espectro Raman de peliculas delgadas de H,TPP (b) depositadas sobre silicio
(100).

Tabla 3.3 - Principales modos Raman identificados (en cm™') de las peliculas delgadas de
fullereno C

Obs. Rep.” Asignacion

713 711.0 H,(3)
1422 1426.5 H,(7), asociado a la deformacion de cizalla en el pentégonob
1460 1470.0 A,(2), también conocido como pentagonal pinch mode. Involucra des-
plazamientos tangenciales, con una contraccion de los anillos penta-
gonales y una expansion de los anillos hexagonales.
1565 1577.5 H,(8), asociado a la deformacion de cizalla del hexagono”

@Valores de referencia reportados en [93]
b Referencia [[109]
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Tabla 3.4 - Principales modos Raman identificados (en cm™') de las peliculas delgadas de
H,TPP

Obs. Rep.” Asignacién

826 829 Agitacion de los hidrogenos en los grupos feniles

961 962 Debido principalmente a la expansion de los grupos de pirrolina a lo
largo de las direcciones N---N y NH---NH incluyendo la flexién de los
enlaces C,—C,,—C,, acompafiada de una deformacién débil del esque-
leto de los grupos fenilos.”

997 1002 Flexion coplanar de los anillos fenilo.

1080 1080 Balanceo de los hidrogenos en los atomos de C del macrociclo.

1140 1137 Estiramiento simétrico de los enlaces C,—C,,—C, y balanceo de los
hidroégenos en los atomos C y N.

1241 1234 Debido primordialmente al estiramiento de los enlaces C,—C,, el ba-
lanceo de los hidrogenos en los grupos fenilo y la flexiéon de los anillos
fenilo, acompafiada de una debil flexion de los anillos de pirrolina.

1279 1295 Estiramiento simétrico de los enlaces C,—-N-C , y C . —NH)-C_,,
acompafiado de un estiramiento simétrico débil de los enlaces C—C—C
en los anillos fenilos.

1327 1327 Balanceo de los hidroégenos en el macrociclo y en los anillos fenilos y
un estiramiento simétrico débil de los enlaces C;—C,—C,,.

1459 1461 Estiramiento del enlace C —C,, incluyendo el balanceo débil de los
hidroégenos.

1495 1491 Balanceo de los hidrégenos en los anillos fenilos inicamente y un es-
tiramiento debil de los enlaces C—C—C. No tiene contribucién del ma-
crociclo.

1553 1553 Estiramiento asimétrico y flexion de los enlaces C,—C,—-C, y
C,—NH)-C_,/C,—N-C ,, estiramiento del enlace Cﬁ—Cﬁ,. Estira-
miento simétrico del enlace C,—C —C_, y flexién de los enlaces
C,~NH)-C_,/C,—N-C ,, incluyendo el balanceo de los hidrégenos
en los atomos G

@Valores de referencia reportados en [94].
bEn la Figura R4 se ilustra la notacion empleada para el grupo puntual de la molécula.
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Proporciones relativas de las areas bajo las bandas caracteristicas Raman
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Figura 3.5 — Grafica de las intensidades relativas de las areas bajo las bandas caracteristicas
(aproximadas por gaussianas) de todas las muestras tomadas respecto al modo caracteristico
1553 cm™

fuente de excitacion Raman (532 nm)-. A partir de esta informacién es posible corroborar
que las peliculas contienen efectivamente ambos compuestos.

Es también evidente la ocurrencia de ensanchamientos y adelgazamientos en algunas
de las bandas caracteristicas del espectro Raman de las diferentes muestras. En particular,
el modo ubicado alrededor 1241 cm™' que aparece muy bien definido en las peliculas de
porfirina pristina se ensancha considerablemente en las peliculas FP para volverse a defi-
nir en las peliculas FPF y finalmente, en las peliculas multicapa FPFP aparece ligeramente
ensanchado respecto a las peliculas pristinas.

I _asociado a la vibracion

Teniendo en cuenta que el modo alrededor de 1553 cm™
ilustrada en la Figura .5~ no sufre corrimientos considerables ni cambios substanciales
de forma, es posible hacer comparaciones entre las intensidades de esta banda y otros
modos Raman activos de las porfirinas. Comparando las areas bajo las bandas caracte-
risticas Raman en las muestras (Figura B.5), los modos caracteristicos de la porfirina son
mas evidentes en las peliculas de mayor espesor. Esto se manifiesta por una mayor pro-
porcién en las areas de las bandas respecto a los modos en 1553 cm™". Ello confirma una
menor contribucion del dipolo inducido en la interfase del silicio y a un comportamiento

sinérgico de los modos vibracionales activos para espesores mayores.

En general, no se observan corrimientos significativos en las peliculas multicapa, sal-
vo por una débil tendencia en el modo ubicado en 1327 cm™', correspondiente al balan-
ceo de los hidrégenos en el macrociclo. Este modo parece ligeramente desplazado en las
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peliculas multicapa hacia nimeros de onda mas energéticos, sugiriendo un ligero endu-
recimiento en estos enlaces —posiblemente debido a interacciones tipo van der Waals-.
Sin embargo, no existe evidencia substancial de enlazamiento entre ambas moléculas,
por lo cual, la mayor parte de las interacciones dominantes son de naturaleza electros-
tatica y apilamiento 7. En el caso particular del C,,, Alvarez-Zauco et al. [110] sugieren
que el enlazamiento covalente via ciclo-adicion [2 + 2] esta acompafiado de un aumen-
to en la intesidad de la banda D correspondiente al diamante, alrededor de 1350 cm™!.
Esto esta asociado a un cambio de hibridacién en los carbonos enlazantes de sp* a sp°’.
Dicho cambio de hibridacién también tendria lugar en el caso de enlazamiento entre C,,
y H,TPP.

3.2 Espectroscopia UV-vis

Se obtuvieron los espectros de absorcion de las muestras depositadas sobre vidrio y la
reflectancia total (componente difusa + componente colimada) de las muestras deposita-
das sobre silicio. En el primer caso el rango de los espectros estuvo limitado por la alta
absorbancia del vidrio en la regiéon UV, por lo que el analisis de los espectros se limit6 a
longitudes de onda mayores 300 nm.

Se calculo la absorbancia de los espectros de las muestras depositadas sobre silicio a
partir de los valores de reflectancia total, empleando la siguiente ecuacion [[111]

A = Rmax - R’ (31)
donde A representa la absorbancia y R, el valor maximo de la reflectancia R. Esto fija

el valor minimo de la absorbancia en cero. Este método es frecuentemente utilizado para
estimar el valor del bandgap a partir de valores de reflectancia.

E" " 1 E" g = E" . &
E— o E—— < E 5 —
E' - E' > —> E' A

Monémero Dimero Monémero Dimero Mondémero Dimero

Cara-Cara Cabeza-Cola Oblicua

Figura 3.6 — Separacion de las bandas en las configuraciones cara a cara, cabo a rabo y oblicua
de los dimeros.
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3.2.1 Espectros de absorcion

Se identificaron las bandas de absorcion caracteristicas del fullereno C,, y de la porfirina,
con algunas diferencias en la localizacion de los maximos, tal y como puede observarse
en la Figura B.7. Se observa que el coeficiente de absorcién alrededor del pico Soret es
del orden de 10° cm™!, conforme a los valores reportados en la literatura. Ademas se ob-
serva que, a medida que incrementa el nimero de capas, predomina el comportamiento
mixto de ambas moléculas, con dos maximos prominentes: en 344 nm, asociado a la ab-
sorcion del fullereno y otro en 436 nm, asociado al pico Soret de la porfirina. Los ligeros
corrimientos a longitudes de onda mas corta observados en los espectros de absorcion
de las peliculas FPFP estan asociados a fenémenos de acoplamiento excitoénico. Esto ocu-
rre cuando un grupo de cromoforos con transiciones dipolares permitidas interactdan a
través del espacio (ver Figura B.6). Cuando dos o méas croméforos se encuentran en un
arreglo cara-a-cara, su espectro de absorcion se recorre hacia longitudes de onda mas cor-
tas —agregado H. Otra orientacidn tipica es la configuracién de cabo a rabo que ocasiona
corrimientos en el espectro hacia longitudes de onda mayores —agregado J. En el caso
mas general, los cromoéforos se encuentran orientados de manera oblicua. En estas con-
diciones, tedricamente es posible observar los dos picos correspondientes a longitudes de
onda menores y mayores (en comparacioén con los espectros monoméricos). Sin embargo,
en observaciones experimentales la presencia de ambos picos no suele identificarse para
las configuraciones oblicuas [[112].

Se determino el valor del bandgap para cada una de las muestras a partir de los espec-
tros de absorcion, empleando el método de Tauc. En la Figura B.§ se muestra el grafico de
Tauc empleado para calcular el bandgap 6ptico de las peliculas delgadas de C,,. Como se
puede ver, la interseccion de la recta tangente al punto de inflexion con el eje de energia
determina el valor del bandgap en E, (F) = (1.739 + 0.002) eV. Este valor es congruente
con el reportado para el limite de absorcion 6ptica [57].

Para el caso de las peliculas delgadas de H,TPP, la Figura B.9 muestra que el valor
del bandgap optico es de E,(P) = (1.759 £0.001) eV, en concordancia con el valor de
1.764 eV reportado por El-Nahass et al. para peliculas delgadas de H,TPP de 735 nm de

espesor [[113].

Los espectros de las peliculas multicapa arrojan valores ligeramente mas bajos para
el bandgap optico, con E,(FP) = (1.731 £ 0.002) eV para las peliculas FP y E (FPF) =
(1.553 +£0.002) eV, E,(FPFP) = (1.613 £ 0.004) eV para las peliculas FPFP (Figuras B.10-
B.12). El bandgap 6ptico esta asociado a una transicién molecular, por lo tanto, los efectos
de interfase y proximidad podrian contribuir a cambiar ligeramente este valor. La dismi-
nucion del band gap Optico para peliculas con un mayor nimero de interfases sugiere que
las interfases podrian aumentar la disponibilidad de estados menos energéticos. Sin em-
bargo, como se discutié con anterioridad, existe una tendencia general a que las bandas
se recorran hacia longitudes de onda mas energéticas indicando una mayor separaciéon
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Figura 3.7 — Espectros de absorcién UV-vis de peliculas multicapa de fullereno C,, con H,TPP
depositadas sobre vidrio.
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Figura 3.8 - Grafico de Tauc empleado para el calculo del bandgap dptico para peliculas
delgadas de C, a partir de los espectros de absorcion tomados sobre sustratos de vidrio.
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Figura 3.9 - Grafico de Tauc empleado para el calculo del bandgap optico para peliculas
delgadas de H,TPP, a partir de los espectros de absorcion tomados sobre sustratos de vidrio.
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Figura 3.10 - Grafico de Tauc empleado para el calculo del bandgap 6ptico para peliculas

delgadas multicapa FP, a partir de los espectros de absorcion tomados sobre sustratos de
vidrio.
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Figura 3.11 - Grafico de Tauc empleado para el calculo del bandgap dptico para peliculas

delgadas multicapa FPF, a partir de los espectros de absorcion tomados sobre sustratos de
vidrio.
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Figura 3.12 — Grafico de Tauc empleado para el calculo del bandgap 6ptico para peliculas

delgadas multicapa FPFP, a partir de los espectros de absorciéon tomados sobre sustratos de
vidrio.

de los estados energéticos B,, By y Q, Qy, producto la interaccion de acoplamiento exci-
tonico. Por lo tanto, esta disminucion parece obedecer a un gran nimero de transiciones
alrededor de el limite de absorcion 6ptico, aumentando la amplitud de la banda sobre la
cual se hizo la estimacion y con ello la pendiente y la interseccion con el eje.

3.2.2 Espectros de reflexion

Por otro lado, los espectros de absorcion, obtenidos a partir de la reflectancia total de las
peliculas depositadas sobre silicio (Figura B.13) difieren considerablemente de los espec-
tros de absorcidon obtenidos sobre vidrio. La caracteristica mas evidente es que el pico
Soret asociado a la porfirina y ubicada en 431 nm para las peliculas pristinas no es tan
evidente en estos espectros. Su contribucion parece aparecer para peliculas compuestas
de tres o mas capas (FPF y FPFP) y se encuentra recorrida hacia longitudes de onda mas
energéticas. Asimismo, el resto de las bandas de la porfirina y las bandas caracteristicas
del C,, se encuentran recorridas hacia longitudes de onda mas energéticas, en compa-
racion con los espectros de absorcion obtenidos para peliculas delgadas depositadas en
vidrio. Este efecto podria deberse a una fuerte interaccion con el dipolo inducido en la
superficie del silicio [92] modificando la energia de las transiciones 7—xz" caracteristicas
en estos compuestos. En este sentido, la constante dieléctrica de la porfirina cristalina
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Figura 3.13 - Espectros de absorcion de peliculas delgadas multicapa de fullereno Cy;, con
H, TPP, depositadas sobre silicio (100). En la parte inferior se identifica el espectro de absor-
cién caracteristico del silicio.
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Figura 3.14 - Detalle de las bandas Q correspondientes a los espectros de absorcion de peli-
culas delgadas multicapa de fullereno C,, con H,TPP, depositadas sobre silicio (100).
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Tabla 3.5 — Bandas identificadas para las peliculas
delgadas de H,TPP y sus asociaciones en el modelo
de Gouterman

Absorciéon  Reflexiéon®  Valor de referencia®

(nm) (V) (nm) (eV) (nm) Transiciéon

658 1.89 669 1.85 658 Q,(0,0)
602 2.06 613 2.02 600 Q.(1,0)
565 2.20 578 2.14 5525 Qy((), 0)
530 234 540 2.30 517 Qy(l, 0)
431 2.88 403 3.08 419 B

bValores experimentales y asociaciones definidos en la

referencia [[115]
?Tomando en cuenta las posiciones de las bandas para

las peliculas FPF, donde la contribucion de la porfirina
es mas evidente.

esta reportada en alrededor de 2.96 [114] , por lo que su baja polarizabilidad permiti-
ria una interaccion con el campo eléctrico interfacial del silicio en el rango de decenas
de nanometros. Esto explicaria, también que, a medida que se incrementa el espesor, el
efecto del silicio sobre estas transiciones disminuye —pero podria contrubuir al despla-
zamiento del pico Soret a 403 nm-. También se sabe que los efectos en la rugosidad de
las interfases y el tamafio de grano en la pelicula podrian generar efectos de dispersion
capaces de modificar la forma del espectro de reflexion. No obstante, la rugosidad tipica
de los aglomerados formados en la superficie de las peliculas delgadas crecidas bajo es-
tas condiciones suelen ser de aproximadamente 100 nm de didmetro y rugosidad RMS de
2.95 nm [B9], por lo que la contribucion de la rugosidad de las muestras no explicaria por
si misma la anomalia de la banda Soret.

Las caracteristicas de absorcién de las peliculas de porfirina (Figura B.7) se muestran
en la Tabla .5, También es notable que en términos de electronvolts, las diferencias entre
las bandas Q de los espectros de absorcion y reflexion son minimas. En contraste, existe
una marcada diferencia entre los valores de absorcion y reflexion para el pico Soret (banda
B), cuyo valor se encuentra mas proximo al reportado por Edwards y Dolphin [[115] para
los espectros tomados por absorcion.

Por su parte, las bandas de absorcion asi como sus asociaciones correspondientes se
encuentran enlistados en la Tabla B.6. La caracteristica identificada entre 570 y 476 nm
(2.17 y 2.60eV) en los espectros de reflexion, esta asociada a la transicion z-z* corres-
pondiente a h, — f,,, reportada generalmente alrededor de 2.7 eV [96-08].

Usando el modelo de Kubelka-Munk y el método de Tauc, se hicieron estimaciones
sobre el bandgap asociado a los espectros de reflexion. El bandgap de las peliculas del-
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Tabla 3.6 — Bandas identificadas para las peliculas
delgadas de C, y sus asociaciones

Absorcion Reflexion  Valor de referencia®

(nm) (eV) (nm) (eV) (eV) Transicion

348 357 368 337 3.6 h,+g, o1,
- - 311 399 45 h,—h,
- - 238 521 55 h,tg, o,

@Valores experimentales y asociaciones definidos en las
referencias [96-98]

gadas de C,, depositadas sobre silicio (Figura B.15) fue estimado en (1.73 + 0.01)eV, en
corcordancia con el valor obtenido para las peliculas depositadas sobre vidrio.

Sin embargo, la estimacion resulté mas complicada en el caso de las peliculas de por-
firina cuyo limite de absorcion Optica es mas dificil de identificar en las muestras depo-
sitadas sobre silicio. En la Figura se muestran los ajustes de las curvas tangentes y
los valores asociados, segin el método de Tauc para diferentes transiciones tipo Q.

(F(R)hv)** (u. a.)

22 ]
20
18
16
14
12
10
8
6
4]
2]
o+
15 20 25 30 35 40 45 50 55 6.0
Energia del Foton (eV)

gap = 1.73(1) eV i

Figura 3.15 — Grafico de Tauc para la funcién de Kubelka-Munk asociada a los espectros de
reflexion de las peliculas delgadas de C,.

Estas caracteristicas identificadas en las curvas de Tauc para la funcién de Kubelka-
Munk de las peliculas pristinas de H, TPP son evidentes también en las peliculas multica-
pa. Como puede observarse en las Figuras 3.17, B.1§ y B.19, las estimaciones del bandgap
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Figura 3.16 — Grafico de Tauc para la funcién de Kubelka-Munk asociada a los espectros de
reflexion de las peliculas delgadas de H, TPP.

a partir de la banda Q menos energética no son comparables con los valores reportados
para las peliculas pristinas, ni con los valores encontrados en el analisis de las peliculas
multicapa depositadas sobre vidrio. Mas aun, la forma de la funcién de Kubelka-Munk
difiere considerablemente para las peliculas FPF y FPFP, respecto de las otras muestras.
Es sin embargo, posible hacer comparaciones entre las estimaciones del bandgap de las
distintas bandas, en particular de las calculadas a partir de las bandas Q mas energéticas.
Alrespecto, se observa un corrimiento de las bandas Q con maximos alrededor de 2.15 eV
y 2.30eV observadas en el espectro de reflexion de las peliculas de porfirina pristinas a
mayores energias para las peliculas FPF y FPFP ubicadas alrededor de 2.24eV y 2.40eV
respectivamente.

El valor del bandgap optico calculado a partir de la banda alrededor a 2.15eV es
de (1.119 + 0.005) eV para las peliculas de porfirina pristinas (en modo de reflexion),
(1.25 +£ 0.01) eV para las peliculas multicapa FP, (1.22 + 0.02) eV para las peliculas mul-
ticapa FPF y (1.226 + 0.008) eV para las peliculas multicapa FPFP. Al igual que en el caso
los espectros de absorcion de las peliculas depositadas sobre vidrio, el bandgap 6ptico
parece disminuir para las peliculas multicapa depositadas sobre silicio, teniendo en con-
sideracion la banda alrededor de 2.15eV. Sin embargo este analisis no es concluyente
debido a la ambigiiedad en la identificacion del limite de absorcion dptica en estos espec-
tros. Los valores estimados del bandgap optico mediante ambos tipos de espectros, para
las distintas peliculas se muestran resumidos en la Tabla .7
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Figura 3.17 — Grafico de Tauc para la funcién de Kubelka-Munk asociada a los espectros de
reflexién de las peliculas delgadas multicapa FP.
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Figura 3.18 — Gréfico de Tauc para la funcién de Kubelka-Munk asociada a los espectros de
reflexion de las peliculas delgadas multicapa FPF.

57



3. REsuLTADOS Y DISCUSION

20 " 1 " 1 " 1 " ] " 1

1 —FPFP
184 4ap=-0.03@) eV B
16—- gap = 1.226(8) eV i

| ——gap=1.610(1) eV

(F(R)hv)** (u. a.)

T T T T T T T T T
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5
Energia del Foton (eV)

Figura 3.19 - Gréfico de Tauc para la funcién de Kubelka-Munk asociada a los espectros de
reflexion de las peliculas delgadas multicapa FPFP.

Tabla 3.7 — Bandgap Optico de las pelicu-
las delgadas obtenidas, calculado a partir de
los espectros de absorcion y reflexion UV-

visible
Bandgap (eV)
Muestra Absorcion Reflexion
F 1.739 £ 0.002 1.73 +£0.01
P 1.759 +0.001 1.119 +0.005¢
FP 1.731 £0.002 1.25+0.01¢
FPF 1.553 +0.002 1.22 +0.02¢

FPFP 1.613 +0.004 1.226 + 0.008*

@ Calculado a partir de la banda Q,(0,0) con
maximo alrededor de 2.24¢eV.
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3.3 Caracterizacion I-V

Las curvas de corriente-voltaje a baja frecuencia evidencian un comportamiento suma-
mente inestable en el sistema Electrodo/Muestra/Electrodo. Existe una tendencia a que la
asimetria observada en las mediciones desaparezca en mediciones tomadas a frecuencias
mayores.

En la Figura se presenta la densidad de corriente en funcién del campo eléctrico
aplicado y la capacitancia en funcién del voltaje aplicado entre los electrodos para una
pelicula delgada de C, utilizando una sefial triangular de 0.2 Hz. La asimetria entre las
regiones positivas y negativas del campo esta relacionada con fenémenos de interfase
(Schottky, Carga Espacial, etc). La conductividad o* fue calculada segiin la ecuacién (A.1)
mediante un ajuste en la region lineal de la curva de densidad de corriente definida como
positiva, como se muestra en la Figura y el resultado para estas condiciones fue
G; = (3.30 + 0.06) X 1077 Scm™!. El resultado concuerda en orden de magnitud con el
valor reportado en [60].

Por su parte, en la Figura B.20H, se observa un comportamiento no-lineal en la ca-
pacitancia que podria deberse a efectos de campo en las interfases. Estos efectos serian
responsables también de la modulacion de la conductividad en la muestra. En general,
se observa que C,,, es considerablemente mayor al valor estimado de la capacitancia
geométrica C, =~ 128 nF (tomando €, = 4.5).

El comportamiento capacitivo no-lineal, también se observa para las peliculas de
H,TPP como puede observarse en la Figura .21H. Esto sugiere que el efecto es indepen-
diente de las propiedades del material y estad mas relacionado con la naturaleza de la inter-
fase electrodo/muestra. La conductividad fue estimada en la region lineal de la curva co-
mo se muestra en la Figura y el valor obtenido fue o5 = (1.57 + 0.05) X 107"Sem™.
Este valor es un orden de magnitud mas alto al valor de la conductividad AC reportado
por Zeyada et al. (% 10 Scm™") para una pelicula de 700 nm [116]. Nuevamente, se
observa que C,,, es considerablemente mayor al valor estimado de la capacitancia geo-
métrica C, ~# 108 nF (tomando €, = 2.96).

En el caso de las peliculas FP, como se observa en la Figura 3.234, no se identifica un
comportamiento rectificante, caracteristico en heterouniones p-n en las curvas de densi-
dad de corriente. Por otro lado, la capacitancia en la union suele estar asociada al espesor

de la capa de agotamiento (ver Apéndice [A.2.1)):

_ €€, | €EeN 12
4 20+

y (3.2)

en donde V|, es la barrera de potencial formada en la unién, V' el voltaje aplicado y N
es la concentracion de portadores. Sin embargo, este comportamiento no es evidente
en la curva C-V correspondiente, mostrada en la Figura B.23H, en donde se observa un
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Figura 3.22 - (a) Esquema de un capacitor MOS y (b) Perfil C-V caracteristico de un capa-
citor MOS ideal (sobre un substrato tipo p) y uno que toma en cuenta los efectos del silicio
policristalino y del espesor de la capa de carga. Por debajo del voltaje de banda plana V.
el dispositivo opera en la regién de acumulacion. Entre V, y el voltaje umbral de inversion
V,, el dispositivo opera en la regiéon de agotamiento. Para voltajes mayores a V; el dipositivo
opera en la region de inversion (formacién de una capa tipo » en el substrato tipo p). Tomado
de Hu 2010 [117].

comportamiento mas similar al asociado a dispositivos capacitivos tipo Metal-Oxido-
Semicondcutor (MOS), en los cuales se identifican regiones de inversién, agotamiento
y acumulacion (ver Figura B.22H). Sin embargo, la estructura multicapa revelaria un com-
portamiento mas intrincado, debido a la contribucion de un mayor numero de interfases,
asi como otros fendmenos de conduccién como el caso del tunelaje. Dicho analisis no se
abordara en este trabajo.

La Figura revela, ademas, la presencia de mecanismos que modifican la con-
ductividad de las peliculas FP. En efecto, las pendientes de dicha grafica arrojan re-
sultados de conductividad distintos, para los voltajes normal e inverso; en el primer
caso la conductividad calculada tiene un valor de of, = (2.02 +0.02) X 1077Sem™,
menor que la conductividad de las peliculas de fullereno pero mayor que las peliculas
de porfirina. Para el voltaje inverso, la conductividad asociada a la region recta es de
o = (4.57 +0.04) X 1077 Sem™, mayor a la conductividad asociada a ambas peliculas
juntas.

En el caso de las peliculas FPF, la Figura exhibe un comportamiento mas si-
métrico y la conductividad se ve mejorada considerablemente. El ajuste revela un valor
de G;PF = (1.028 + 0.005) X 107° S cm™', considerablemente mas alto que el valor de la
conductividad en las peliculas pristinas. Como se vera mas adelante este valor es tam-
bién maximo en el anélisis a frecuencias mas altas. Sin embargo, en este tltimo caso, la
diferencia no es tan significativa; lo que confirma que existe un mecanismo capacitivo
dominando la conduccion a bajas frecuencias.

Por su parte, la relacion de la capacitancia con el voltaje en las peliculas FPF, mostrada
en laFigura tiene un comportamiento parecido a aquel que ocurre en los capacitores
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Figura 3.23 - (a) Curva de densidad de corriente en funcién del campo eléctrico aplicado
y (b) dependencia de la capacitancia en funcion del voltaje, para un voltaje triangular con
frecuencia f = 0.2 Hz aplicado sobre la pelicula delgada multicapa FP.
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tipo MOS y la forma de este guarda una semejanza con las regiones de agotamiento e
inversion caracteristicas en los capacitores MOS.

En cambio, en las peliculas de FPFP la forma de las curvas de densidad de corriente
mostradas en la Figura 3.25d, evidencia un comportamiento menos simétrico. La conduc-
tividad de estas peliculas en la region lineal es o7, = (3.77 £ 0.06) X 1077 Scm™' més
de dos veces mas alta que la de las peliculas de porfirina y s6lo un poco mas alta que la
de las peliculas de fullereno.

En cuanto a la dependencia de la capacitancia respecto al voltaje en las peliculas FPFP,
la Figura muestra un comportamiento muy similar a aquel de las peliculas FPF. De
forma similar al caso anterior, se identifican lo que podrian ser regiones de agotamiento
e inversidn asociadas a capacitores MOS.

La presencia de 6xidos en los electrodos de aluminio influencia considerablemente
los mecanismos de conduccién en las interfases con los semiconductores organicos. Se
ha reportado por ejemplo que los 6xidos de aluminio, colocados intencional o no inten-
cionalmente, induce efectos como resistive switching [118]. Este efecto es responsable de
cambios en la conductividad de un semiconductor organico en funcién de variaciones en
el campo eléctrico aplicado. Por otro lado, la formacién de estos oxidos en las interfases
con los electrodos ocurre inevitablemente bajo condiciones ambientales [[119] e incluso
durante el depdsito por técnicas de evaporacion fisica como sputtering [120]. Es posible
que este sea el caso de los electrodos de aluminio depositados para este trabajo, lo cual
podria influenciar los mecanismos de conduccion de manera dominante. Al respecto se
ha documentado que el tunelaje es un mecanismo de importancia en la conduccién para
peliculas delgadas de fullereno/Al,O, [121].

Ademas, es bien sabido que los dispositivos fotoactivos basados en materiales orga-
nicos estan sujetos a procesos de degradacion, los cuales involucran la incorporacion
de oxigeno y su difusién durante la operacion [[122-124]. Los materiales organicos son
especialmente suceptibles a procesos de fotodegradacion inducidos al contacto con el
oxigeno y la humedad [[122]. En este sentido, se ha reportado que el uso de electrodos
de Al influencia considerablemente los procesos de degradacion en estos dispositivos.
Particularmente, se ha demostrado que el oxigeno atmosférico puede difundirse a través
del electrodo de aluminio en presencia de luz y reaccionar con los constituyentes de las
capas activas, dando lugar a una mayor concentraciéon de oxigeno cerca de la interfase
aluminio/organico [125]. Por otra parte, el aluminio se difunde hacia la capa organica y
reacciona con el oxigeno molecular. Mas aun, se sabe que el depdsito de atomos de Al
sobre materiales conjugados da lugar a la formacion de enlaces covalentes entre el metal
y los atomos de carbono [[126]. Ello da lugar a un cambio de hibridacién sp* a sp* y con
ello, a la pérdida de la conjugacion z en dichos sitios. Con frecuencia, los atomos meta-
licos quedan cargados positivamente y la densidad electrénica es transferida a la parte
organica; consecuentemente se forman dipolos eléctricos en la interfase metal/orgéanico.
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Figura 3.24 — (a) Curva de densidad de corriente en funcion del campo eléctrico aplicado y
dependencia de la capacitancia en funcién del voltaje y (b) Dependencia de la capacitancia
en funcion del voltaje, para un voltaje triangular con frecuencia f = 0.1 Hz aplicado sobre

la pelicula delgada multicapa FPF.
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la pelicula delgada multicapa FPFP.
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Dichos fenémenos controlan en gran medida la inyeccion de carga en los dispositivos
basados en materiales organicos.

Si bien, se guardd especial cuidado en mantener las muestras bajo condiciones de
vacio y obscuridad, durante diferentes etapas de manejo y caracterizacion, estos requeri-
mientos no se lograron. Sin embargo, consideramos que la degradacion sobre las mues-
tras no es tan significativa, dado que el tiempo durante el cual estuvieron expuestas a
condiciones ambientales fue el minimo posible, teniendo en cuenta que muchas caracte-
rizaciones no podian llevarse a cabo bajo estos controles.

No obstante la importancia de los efectos en la interfase electrodo/muestra, existen
diferencias substanciales entre los comportamientos ocurrentes entre diferentes mues-
tras. Estos efectos estan evidenciados sobre todo en la forma de la dependencia de la
capacitancia con el voltaje. Por lo tanto, ello indica que, en efecto, el arreglo multicapa
de estas peliculas, es responsable de algunos fenémenos de interfase que contribuyen
a las variaciones de la conductividad. En particular, resulta evidente la contribucion de
la ultima capa, en la que podrian ocurrir fenémenos de acumulacion, agotamiento y/o
inversion que determinarian la eficiencia del mecanismo de conduccion.

En la Figura se ilustra la dependencia de las curvas de densidad de corriente a di-
ferentes frecuencias. La pendiente de ellas parece estabilizarse para frecuencias mayores
o iguales a 1 kHz. Los fenémenos capacitivos inducidos por estados superficiales tienen
muy poca contribucién a estas frecuencias; la dependencia observada en las Figuras 3.20H.

a desaparece.

Otra caracteristica importante que se observa en la Figura B.26, es la presencia de
una regién de pendiente negativa entre 1 y 1.5 x 10° Vem™'. Esta caracteristica podria
deberse a que, a bajas frecuencias el llenado de estados degenerados de los compuestos
del bulto ocurre de manera mas lenta disminuyendo con ello la cantidad de electrones
colectados en el catodo. Las regiones de pendiente negativa son también caracteristicas de
los fenémenos de tunelaje, por lo que se sugiere, que a bajas frecuencias este mecanismo
tiene una aportacion importante en el flujo de corriente eléctrica de las peliculas delgadas
de Cy,.

Se observa también que la conductividad de las peliculas delgadas de porfirina au-
menta ligeramente en funcion de la frecuencia, como puede inferirse de las pendientes
de las curvas de densidad de corriente contra campo eléctrico mostradas en la Figura
B.27. El comportamiento parece tender a estabilizarse para frecuencias mayores o iguales
a 100 Hz. La dependencia de la conductividad con la frecuencia fue también reportada
por Zeyada et al. para peliculas delgadas de 700 nm [[116].

En la region de campo eléctrico ubicada entre 1.5 y 2.5 x 10° Vem™, la Figura
parece indicar que la conductividad tiene pendiente negativa. Por esta razéon se sugiere
que, al igual que en las peliculas delgadas de C,,, existe una contribucion apreciable de
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Figura 3.26 — Curvas de densidad de corriente en funcién del campo eléctrico aplicado para
peliculas delgadas de fullereno C a diferentes frecuencias.
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Figura 3.27 — Curvas de densidad de corriente en funcién del campo eléctrico aplicado para
peliculas delgadas de H,TPP a diferentes frecuencias.
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llenado de orbitales degenerados o de fenémenos de tunelaje a bajas frecuencias en las
peliculas delgadas de H,TPP.

En el caso de las peliculas multicapa FP ilustrado en la Figura B.28, la conductividad
parece estabilizarse para frecuencias mayores a 1 Hz. Por otro lado, el comportamien-
to a 0.2 Hz difiere notablemente de las demas curvas, con una transiciéon alrededor de
7% 10* Vem™ Esto podria ser un indicio de que se trata de una regién limitada por la
carga espacial, sin embargo la forma de la curva después de la region de transiciéon no
parece obedecer el modelo propuesto en [A.d.

T T T T T T T T T T T T
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Campo Eléctrico (V cm™)

Figura 3.28 — Curvas de densidad de corriente en funcién del campo eléctrico aplicado para
peliculas delgadas multicapa FP a diferentes frecuencias.

Las peliculas FPF, por su parte, muestran notables desviaciones en sus valores de
conductividad a diferentes frecuencias, como puede verse en la Figura B.29. Sin embargo,
no parece existir una tendencia clara entre las diferentes curvas.

En contraste, la Figura muestra que las peliculas delgadas FPFP tienen un con-
ductividad mas o menos independiente de la frecuencia y la tendencia, segun parece, es
que la conductividad se estabilice a frecuencias mayores o iguales a 1 kHz.

Se comparo la conductividad de todas las muestras, para un analisis hecho a 10 kHz,
mediante un ajuste lineal a la region recta de las curvas anteriores. En la Figura .31 se
encuentran graficadas la dependencia de la densidad de corriente con el campo eléctrico,
para todas las muestras a una frecuencia de 10kHz, asi como sus valores ajustados de
conductividad. Como puede observarse, en la Tabla @, las muestras méas conductoras
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Figura 3.31 - Curvas de densidad de corriente en funcion del campo eléctrico tomadas a
10kHz para todas las muestras preparadas.

corresponden a peliculas delgadas FPF, independientemente del régimen de frecuencia
analizado. En este sentido, se ha reportado que el C,, tiene un efecto favorable en el
alineamiento energético en interfases con materiales organicos [[127], por lo que este
resultado es congruente con el uso de capas de C,, para mejorar la inyeccién en materiales

conjugados.

En el caso de las peliculas delgadas FP, la conductividad parece aumentar con la fre-
cuencia. Sin embargo, esto depende de la polaridad de la medicion; si se compara el valor

de o, = (4.57 £0.04) x 107" Scm™" a 0.2 Hz en la Figura B.234, la conductividad dismi-

nuye con la frecuencia (o, & o a f = 10kHz).

Tabla 3.8 - Conductividad de peliculas delgadas multicapa de fullereno C,, con H,TPP

Muestra

ot (Scm™)

107 Hz

10kHz

F
p

FP

FPF
FPFP

(3.30 + 0.06) x 107’
(1.57 £ 0.05) x 1077
(2.02 +0.02) x 1077
(1.028 + 0.005) x 1076
(3.77 £ 0.06) x 1077

(2.95 +0.01) x 107’
(1.21 +£0.04) x 1077
(4.45 +0.03) x 1077
(7.38 +0.03) x 107’
(2.85 +0.01)x 107’
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Debido la baja resolucion del osciloscopio TDS 210 (resolucion efectiva es de 20 mV)
en los rangos de medicion, la dispersion de la sefal es considerable. Esto ocasiona que la
dependencia de la corriente con el voltaje aplicado no sea una funcién uno a uno. Por otro
lado, la amplitud de la onda triangular esta limitada por los parametros del generador de
sefiales y el valor de la resistencia en serie utilizada (ver Figura p.10), por lo que no fue
posible compensar esta limitante mediante un ajuste en el voltaje aplicado. Se promedio
sobre todos los valores repetidos del voltaje aplicado de la siguiente forma

AEES WA

donde I(V}) es el promedio de los valores registrados de la corriente (/) al voltaje V.
Esta consideracioén “aplana” ligeramente la forma de las curvas respecto a otros criterios
como la maximizacion, sin embargo se consider6é mas apropiado este enfoque, debido a
que se aplica sin inconvenientes en cualquier polaridad.
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CariTULO 4

CONCLUSIONES

Se prepararon peliculas delgadas de multicapa fullereno C,, con tetrafenilporfirina (TPP),
con espesores del orden de cientos de nanémetros.

A partir del analisis de espectroscopia Raman se determin6 que dominan las interac-
ciones de apilamiento 7 y van der Waals. Por otro lado, las peliculas multicapa pueden
expresar mas libremente los modos caracteristicos de la porfirina para peliculas de ma-
yor espesor. Esto indica que existe una interaccion con el dipolo eléctrico inducido en
la interfase del silicio con el material, limitando y ensanchando los modos Raman de la
porfirina.

El efecto del dipolo superficial del silicio en la absorcion optica es mas evidente en los
espectros de reflexion UV-visible, donde se observa que la banda Soret desaparece en las
peliculas depositadas sobre silicio de espesor menor a 100 nm y reaparece para espesores
mayores. Ademas, los espectros de absorcion y reflexion dan evidencia de fenémenos de
acoplamiento excitonico responsables de corrimientos en las bandas de absorcion, lo cual
es congruente con la predominancia de interacciones de apilamiento 7 que inferidas a
partir de los espectros Raman.

En términos de aplicaciones, las peliculas de espesor menor a 100 nm disminuyen sus
caracteristicas de absorcion oOptica, cuando estan depositadas en silicio. Esta caracteris-
tica no es deseable en aplicaciones de conversion fotovoltaica, sin embargo podria ser
aprovechada para filtrar longitudes de onda particulares. Las peliculas de espesor mayor
a 100 nm “heredan” las caracteristicas de absorcion del C,, y de las H,TPP, por lo que su
rango de absorcion ampliado las hace més adecuadas para fines fotovoltaicos.

A partir de las curvas I-V se infiere una contribucion considerable de las interfases
con los electrodos. En particular, en las muestras FPF y FPFP, la forma de los perfiles
de capacitancia sugiere un comportamiento capacitivo similar a los capacitores MOS. A
bajas frecuencias, la formaciéon de capas de acumulacion, agotamiento e inversiéon son
responsables de la modulacion de la conductividad. Para frecuencias bajas, también se
observan fenémenos atribuidos al llenado de orbitales degenerados y/o tunelaje en la
interfase electrodo/muestra. Estos efectos pierden importancia a frecuencias mayores, a
las cuales no contribuyen de manera observable los estados superficiales.
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La conductividad de las muestras se mantuvo, en general, dentro de los rangos repor-
tados y mejora notablemente para las peliculas FPF, especialmente a bajas frecuencias.
Dicho resultado podria deberse a la simetria del arreglo FPF facilitando la inyeccién de
portadores y formando regiones de acumulaciéon de carga mas eficientes que contribu-
yen a una mayor conduccién electrénica. Las propiedades de esta preparacion la hacen
un buen candidato para aplicaciones como sensores, en los que la conductividad puede
correlacionarse con un cambio en alguna otra propiedad a caracterizar, por ejemplo la
absorcion Optica en determinada longitud de onda.
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APENDICE A

GENERALIDADES DE DISPOSITIVOS
SEMICONDUCTORES

A.1 Conduccién por electrones y huecos

Cualquiera de los electrones que ocupan los estados en la banda de conduccion son libres
de responder a un campo eléctrico aplicado. La energia que ganan en la direccién del
campo produce un movimiento que constituye una corriente eléctrica. La conductividad
eléctrica o del material esta definida por la Ley de Ohm como el cociente de la densidad
de corriente J respecto al campo eléctrico aplicado E, de manera que

oc=—. Al
' (A1)

La densidad de corriente debida a n electrones por metro cibico moviéndose a una
velocidad promedio 0 es simplemente J = ned. De manera que la conductividad debida
a los electrones en la banda de conduccion esta dada por

o = nep, (A.2)

donde u = U/E es la velocidad promedio de un electrén por unidad de campo eléctrico
aplicado y es conocida como la movilidad del electron. Debe enfatizarse que la veloci-
dad promedio de los electrones debido a un campo eléctrico aplicado es diferente de la
velocidad térmica de los electrones, que es en todo caso aleatoria y promedia cero.

A.2 Estados superficiales

En la superficie de un cristal, el potencial periédico tridimensional termina abruptamen-
te. Con ello se introducen desviaciones del esquema de bandas de energia apropiado para
describir el comportamiento dentro del cristal. Ademas, la adsorciéon de atomos y o6xi-
dos en la capa superficial da lugar a niveles energéticos que influencian las propiedades
del sélido en la region cercana a la superficie. Esto ocasiona una gran densidad de esta-
dos localizados en la superficie, cuyos niveles energéticos estan distribuidos en la banda

prohibida o band gap.
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Superficie

Donadores ionizados

\4 bulto
h .
Ror tipon E
gs ¢
Estados - = E
superficiales {: — 0
negativos _

Figura A.1 - Diagrama de niveles de energia para los estados superficiales cargados los cuales
inducen una regioén despoblada de electrones de conduccién inmediatamente bajo la super-
ficie. (Tomado de Azaroff y Brophy [128])

A.2.1 Capas de Carga-Espacial

La densidad de carga localizada en los estados superficiales esta influenciada por el origen
de dichos estados. En la Figura [A.1 se muestra el caso de estados superficiales cargados
negativamente en un cristal tipo n. La carga inmovilizada g, repele los electrones libres
lejos de la superficie, dejando a los donadores ionizados cargados positivamente, a ma-
nera de neutralizar el efecto de las cargas superficiales. Este comportamiento ocasiona
un doblamiento hacia arriba en las bandas en la cercania de la superficie debido a que la
energia potencial del electron es ahora mas grande en esta region que dentro del cristal.
Esto ocasiona que se induzca un campo eléctrico cerca de la superficie y la diferencia en
energia potencial en la superficie comparada con aquella del cristal es el voltaje ¥}, como
se indica en la Figura.

Como la densidad de portadores libres se agota cerca de la superficie, esta region se
conoce como capa de agotamiento. Una situacion similar ocurre para estados superfi-
ciales cargados positivamente en un semiconductor tipo p, sin embargo, en este caso, las
bandas se doblan hacia abajo.

En el caso ilustrado en la Figura [A.1 es posible determinar la forma de la variacién
del potencial con la profundidad. Esto se obtiene usando la ecuacion de Poisson en su
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forma unidimensional, la cual relaciona el potencial eléctrico V' (x) con la densidad de
carga eléctrica p(x),

v _ px)

= P A3
dx?> e, (A3

donde €, es la constante dieléctrica del semiconductor. En el presente caso, p(x) =eN,,
puesto que la densidad de donadores ionizados es uniforme. Si la direccion x positiva es
definida hacia adentro del cristal, la ecuacion de Poisson para el electrén adicional toma
la forma

d*v _ eN,

— = A4
dx? €y€, A9

donde el signo negativo corresponde a la carga del electrén. La solucién de (A.4) para
V(x)es

eN;,\ ,
Vix)=V, - x°. (A.5)
2€,€,

La profundidad de la capa de carga espacial se determina haciendo V' (x) = 0 y luego
resolviendo para x.

A.2.2 Capade inversion

Cuando la cantidad de carga negativa en los estados superficiales en un semiconductor
tipo-p es grande, las bandas se doblan hacia arriba en gran magnitud, generando con ello
una gran densidad de huecos en la banda de valencia (ver Figura [A.Z). Estos huecos libres,
neutralizan la carga de los donadores ionizados en la superficie. La forma del potencial
puede ser determinada nuevamente empleando la ecuaciéon de Poisson. Como resultado
se produce una superficie tipo-p en un cristal tipo-n. Esta superficie se conoce como
capa de inversion. De manera analoga, es posible generar una capa de inversion en un
semiconductor tipo-p.
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Figura A.2 — Formacion de una capa de inversion p en un semiconductor tipo n (Tomado de
Azaroff y Brophy [128])

A.3 Dispositivos limitados por la carga espacial

En los dispositivos semiconductores, la neutralidad de la carga eléctrica se mantiene en
todo momento. Por ejemplo, cuando se inyectan portadores minoritarios en la region base
de un transistor, desde una union tipo p-n, sus cargas eléctricas son compensadas por
la presencia invariable de portadores mayoritarios del signo opuesto. De igual manera,
cuando se absorben fotones en un semiconductor, los huecos y electrones son producidos
en igual numero y la neutralidad tiene lugar. Por otro lado, en los materiales aislantes,
es posible alejarse de la neutralidad bajo ciertas condiciones debido a que no existen
portadores libres en estos materiales. Esto produce muchos efectos interesantes que son
utiles en diversos dispositivos.

Bajo las condiciones limitadas por la carga espacial, la densidad de corriente J, que
fluye debido a un potencial eléctrico aplicado V' esta dada por

2

9
J = geoerﬂﬁ, (A6)

donde L es el espesor del cristal. Esta expresion se conoce como la Child, Ley de , y la
dependencia del voltaje y el espesor del cristal concuerda con las observaciones experi-
mentales.
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APENDICE B

INTERACCION
RADIACION-MATERIA

Cuando la radiacién electromagnética interactiia con la materia, la naturaleza de las in-
teracciones estad determinada por la energia de la radiacion incidente. Por ejemplo, los
rayos X interactian generalmente ionizando los atomos, mientras que la radiacion UV y
visible ocasionan reconfiguraciones en los cascarones electronicos externos de los atomos
o moléculas. A este proceso se le conoce frecuentemente como excitacion electronica. La
radiaciéon de menor energia, en cambio, excita estados vibracionales o rotacionales en
moléculas y gases. En la Figura B.1| se esquematizan algunas de las interacciones posibles
de la radiacion con materia.

Ultra- Visibl :
Y Rayos X violeta Visible  Infrarrojo Ondas de radio
| | | | | | | | .
| | | | | | | | "
107 1078 10”7 107 10°° 107 1073 1072
Longitud de onda, nm
Electrénica Rotacional >

Vibracional

Figura B.1 — Espectro electromagnético (desde ondas de radio hasta rayos X. Se indican los
tipos de transiciones posibles que pueden ocurrir en atomos o moléculas, inducidas por ra-
diaciéon de diferentes longitudes de onda.

Los atomos o moléculas excitadas pueden regresar a su estado base como resultado
de colisiones con otras moléculas, convirtiendo la energia absorbida en calor o radiando
nuevamente un fotén.
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B. INTERACCION RADIACION-MATERIA

B.1 Niveles de Energia y Transiciones en Atomos

Los estados relevantes para la espectroscopia quimica y optica estan determinados por la
configuracion de los cascarones externos de los atomos (enlazados mas débilmente). Para
atomos pequefios, los niveles energéticos pueden ser aproximados mediante la férmula

de Rydberg:

E =-——2 (B.1)

donde n es el niimero cuéntico principal y Ry, se conoce como la constante de Rydberg
para un atomo particular. Por convencion, las energias enlazantes son consideradas ne-
gativas; pueden imaginarse como la energia que fue liberada cuando los electrones libres
se agregaron al atomo o molécula.

La energia que intercambia un fotén (absorbido o emitido) con un 4tomo, corresponde
entonces a la diferencia de energia entre dos estados particulares:

1 1
AE,=FE, —-E,= RRy ey hv, 5, (B.2)
o m

donde n,, n, denotan los estados inferior y superior del atomo y v, , la frecuencia del
foton, segun la relacion de Planck (4 es la constante de Planck). La cantidad A E,; significa
que se esta tratando con una transicion electronica, es decir una en la que cambia la
configuracion de los cascarones electronicos del atomo.

B.2 Niveles de Energia y Transiciones en Moléculas

Ademas de los estados electronicos de diferentes energias, las moléculas cuentan con dos
esquemas de excitacion que no estan presentes en los atomos: en primer lugar, la rota-
cién de la molécula completa y con ello, el momento angular de la molécula completa.
La rotacion de la molécula no debe ser confundida con el momento angular orbital de-
bido a los electrones (el cual puede estar presente adicionalmente). En segundo lugar, la
vibracion relativa de los atomos entre ellos mismos en la molécula. Las energias tipicas
de dichas transiciones son [[129]:

» Transiciones electronicas en el orden de 1 eV: Longitudes de onda correspondien-
tes a transiciones entre estados excitados electronicos y el estado base que estan
ubicadas en los rangos visible o UV cercano del espectro electromagnético.
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B.2. Niveles de Energia y Transiciones en Moléculas

» Transiciones vibracionales en el orden de 0.1 eV: Longitudes de onda correspon-
dientes para transiciones entre estados excitados vibracionales y el estado base que
estan ubicadas en el rango infrarrojo (IR) del espectro. .

= Transiciones rotacionales en el orden de 107°~1072 eV: Longitudes de onda corres-
pondientes a transiciones entre estados excitados rotacionales y el estado base que
estan ubicadas en el rango submilimétrico o de microondas.
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