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Resumen

En la literatura los andlisis épticos y térmicos presentan una desconexién, a pesar de tener un
gran ambito en comun desde el punto de vista tedrico. La evolucidn del ancho de banda respecto
de la temperatura es un factor muy importante al momento de determinar dicha conexién, ya
que, a través de la interaccidn electrén-fondn se puede derivar la temperatura de Debye que es
el nexo entre el ancho de banda dptico y los efectos térmicos. Tal es asi que aqui se presentan
diferentes teorias, como son las propuestas por Ullrich, O’leary, Jackson, Guerra, y Zanatta para
estudiar la absorcién en semiconductores, y sus versiones extendidas: Tauc-Lorentz, O’leary-
Lorentz o Guerra-Lorentz. Para los efectos térmicos se exploran ajustes que provienen de la
interaccion de los fonones como son los de los modelos de Varshni, Passler o Bose-Einstein que
describen el comportamiento del ancho de banda dptico con la temperatura del material. Este
nexo entre los efectos dpticos y térmicos es aplicado después en los materiales semiconductores
como el a-Si:H e In;0s3, que son, entre otros, importantes para el desarrollo de tecnologias
fotovoltaicas como celdas solares o transistores (ITO). Finalmente probamos que los resultados
Opticos y térmicos guardan una buena concordancia, que da lugar a nuevos tipos de
acercamientos experimentales a ambas propiedades.
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Capitulo |

Introduccion

Desde la visién de Richard Feynmann, acerca de la posibilidad de una rama en la fisica para
ordenar cada dtomo uno por uno a decisién propia, se han hecho muchisimos avances en la
nanotecnologia, rama que aun sigue en crecimiento y rompiendo esquemas en la frontera
tecnoldgica. En particular, los semiconductores nos han otorgado aplicaciones, que van desde
la electrdnica con los transistores o celdas solares hasta la medicina mediante biosensores por
mencionar algunos de ellos. Por lo que, tanto el andlisis de los materiales como el entendimiento
fundamental de la teoria juegan un rol crucial al momento de dar a luz nuevos alcances en la
ciencia. Por esa razdn, nuestro trabajo se ha orientado a entender el comportamiento de los
modelos usados en el andlisis de las propiedades dpticas y térmicas.

Actualmente el vinculo entre las propiedades dpticas y térmicas es algo oscuro al momento de
ejercer un analisis completo de nuestro material, mostrando en general un panorama éptico o
térmico, mas no en conjunto. Por esa razdn, en este trabajo hemos abordado la relacién que
existe entre ambas propiedades mediante la temperatura de Debye, que se determina a través
del calor especifico a partir de un analisis calorimétrico o del comportamiento del ancho de
banda con respecto a la temperatura, que proviene del andlisis de absorcién de luz,
especificamente de la parte fundamental. De esta manera nuestros resultados no son solo
comparaciones cualitativas, como veremos en el capitulo 1V, sino que, dependiendo del modelo



Optico elegido y del modelamiento de los efectos térmicos como la interaccion electrén-fonén,
se puede llegar a temperaturas de Debye cercanas desde el punto de vista cuantitativo.

Asimismo, hemos guiado nuestros analisis dpticos y térmicos hacia dos materiales de gran
importancia para la tecnologia fotovoltaica actual como el silicio amorfo (a-Si) y el éxido de indio
(In,03). El primero, tiene su mayor aplicacidon en celdas solares por su prominente absorcion,
esto debido a que el silicio cristalino (c-Si) al pasar a ser amorfo pierde su caracter indirecto
incrementado su coeficiente de absorcidn, ademas en esa linea el a-Si es un material que
incrementa su eficiencia a diferentes dopajes, ya sea con hidrégeno y/o con carbono, que
permiten una diversidad en rangos de anchos de banda, los cudles han dado paso a la ingenieria
del ancho de banda para este material [1]. El segundo, es uno de los componentes del ITO,
material que es usado actualmente en celdas solares, transistores de peliculas delgadas,
dispositivos electroluminiscentes, entre otros, debido a su alta densidad de portadores de carga
Y su caracteristica transparencia dptica [58].

El a-Si:H y el In,03 poseen problematicas tanto en la parte térmica como en la parte dptica que
son importantes resaltar, ya que resolveremos algunas de ellas en el transcurso de este trabajo.
En el caso del a-Si:H, tenemos el comportamiento andmalo del calor especifico a bajas
temperaturas, que crece en una proporcion de T pese a que se espere una disminucién [55].
Teorias como la del doble oscilador para materiales amorfos han sido propuestas para abordar
este tema en particular, a pesar que nuestro trabajo no resuelve esta incégnita, el analisis
propuesto aqui sobre la relacién éptico-térmica puede ser usado en posteriores investigaciones
para responder a esta pregunta. En el caso del In,03, tenemos la discusién en relacién a su ancho
de banda, ya que investigaciones que datan de hace 50 a 60 afios muestran un ancho de banda
mayor (3.55 eV) que difiere al que se acepta actualmente de 2.94 eV [58]. Esta diferencia serd
abordada en el capitulo 3 y con mas énfasis en las conclusiones.

El presente manuscrito se organiza de la siguiente forma:

Capitulo Il Analisis Optico: En este capitulo se abordard el analisis 6ptico del a-Si:H e In,0s y se
revisaran los modelos actuales del ancho de banda. Explicamos las distintas zonas de absorcion
como la de Urbach, fundamental o de alta absorcién, para luego unificar estas distintas regiones
mediante modelos propuestos por Jellison-Modine, Ferlauto, O’leary, Guerra, entre otros. Y
finalmente, mostraremos un modelo que esta siendo desarrollado por Kevin Lizarraga y Andrés
Guerra, investigadores del grupo MatER PUCP, actualmente en proceso de investigacion.

Capitulo 1l Analisis Térmico: En este capitulo se vera la parte térmica. Para esto iniciamos con
la teoria que describe la relacidn entre el ancho de banda y la temperatura que estd intimamente
relacionado a la expansién de la celda unitaria y a la interaccién electron-fondn. Se revisard
también el modelamiento fenomenoldgico de ésta ultima interaccién mediante los modelos de
Varshni, Passler y Bose-Einstein, todos ellos ligados a la temperatura de Debye. Este ultimo
parametro térmico sera explicado en detalle en el desarrollo de la teoria de Debye cuyo analisis
muestra el comportamiento del calor especifico.

Capitulo IV Resultados: En este capitulo se presentaran los resultados tanto de la parte dptica
como de la parte térmica. Iniciamos con los resultados épticos en los que se han analizado
modelos como el de O’leary, Guerra, entre otros. Luego se optara por el modelamiento de la
interaccion electron-fondn y asi se dara paso a los resultados de las propiedades térmicas, en
los que se detallaran y contrastaran el comportamiento del calor especifico a bajas y altas
temperaturas.



Capitulo V Conclusiones: En este capitulo resumiremos los resultados mas importantes y
daremos un pequefio predmbulo a futuras investigaciones que se pueden realizar en la misma
linea de este trabajo.
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Capitulo |l

Anélisis Optico

Si nos referimos al andlisis dptico de una investigacidn, nos viene inmediatamente a la mente
los procesos que estan relacionados a la luz, tales como absorcidén, emisidn, transmitancia,
reflectancia, etc. Sin embargo, para el objetivo de esta tesis, nosotros nos hemos enfocado en
los procesos de absorcién y los modelos que explican este comportamiento. Por esa razén el
presente capitulo aborda los conceptos de constante dieléctrica, en particular el
comportamiento de su parte imaginaria. La mejor forma de abordar la absorcidon de un material
es describirla en las regiones: fundamental y de alta absorcidn [2] [3] [4].

La ventaja de zonificar la constante dieléctrica estd en estudiar cada region bajo distintos
acercamientos, asi tenemos: la region fundamental que consta de dos zonas (ver Figura 1). La
primera, la region de absorcién fundamental, contiene la cola de Urbach, observada por primera
vez por Urbach et. al. [5], y que puede ser modelada desde el punto de vista de la teoria de
fluctuaciones de bandas [2], o debido a los estados “cola” [6][7]. Inmediatamente después, para
energias mayores, la region de absorcién fundamental muestra el comportamiento del cual se
puede calcular el ancho de banda. Luego, la regién de alta absorcidn, o también llamada region
de los osciladores, que corresponde a los distintos saltos electrénicos en el conglomerado de la
estructura de bandas.
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Asi pues, cada regién tendrd una forma funcional de la absorcién. La zona A o de Urbach,
corresponde a un comportamiento exponencial [5], lazona B, o también llamada regién de Tauc
[8] tiene un comportamiento cuadratico o de raiz cuadrada dependiendo de, si se trabaja con
un material indirecto o directo, y en la regidn de alta absorcion (zona C) se puede encontrar un
comportamiento de oscilador de Lorentz basado en la idea de tratar a los d&tomos como
particulas inmersas en un fluido viscoso [9][10].

En vista que uno de nuestros objetivos es el de hallar el mejor modelo de acuerdo con el
comportamiento térmico, haremos un recuento de los distintos esfuerzos que se realizaron a
través de la historia. Asi pues, para la regién fundamental serdn revisadas las teorias de: Urbach
[5], Tauc [8], Cody [11], Thevaril [3], Guerra [2], y Zanatta [12], mientras que para la region de
alta absorcion serdn abordadas teorias como las de: Lorentz [9] y Jackson [4]. Sin embargo, asi
como buscamos entender cada region, también nos interesa, desde luego, el acoplamiento
entre las distintas zonas. Tenemos el acoplamiento entre las zonas de absorciéon fundamental y
de osciladores de Lorentz, que corresponde a la teoria de Tauc-Lorentz planteada por autores
como Forouhi-Bloomer [13], Campi-Coriasso [14], y Jellison-Modine [15]. Ademads, si a los
susodichos modelos le agregamos las colas de Urbach, zona A (ver Figura 1), llegamos a la
formulacion de Cody-Lorentz planteada por Ferlauto et. al. [16]. O si buscamos otra forma de
explicar la zona C, utilizando densidades de estados, podemos formar la teoria Thevaril-Jackson
[3]. Incluso, podemos tomar la teoria de fluctuaciones de bandas, que describe tanto la zona A
y B, propuesta por Guerra et al. [2] y asociarla a los osciladores de Lorentz para obtener
funcionales que logren ajustarse a materiales directos, indirectos y amorfos como se detallard
en un futuro trabajo de Lizdrraga et al. [29]

Region fundamental Region de alta absorcion

Figura 1: Espectro de absorcion. La
region fundamental que corresponde

cl

w a la cola de Urbach (Zona A) y a la
:§ zona de Tauc (Zona B), la region de
S alta absorcién que corresponde a un
Ke]

< comportamiento de oscilador de

, Lorentz (Zona C).
. Zpna B
En Zona I:’ E;.m E?
< pvd
- Nt

Energia (eV)

2.1 Regién Fundamental

2.1.17Zona A
Cola de Urbach
De la Figura 1 podemos observar que la zona A se comporta como una exponencial. Esto

fue experimentalmente descubierto por Urbach [5], quien propuso el siguiente modelo
empirico para el coeficiente de absorcion:

&, = Exp (EEU) (1)
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donde Ej; es la inversa de la pendiente observada en la Figura 1.

La regla de Urbach puede ser entendida de diferentes maneras: se puede atribuir a
desordenes dentro de la red, o efectos térmicos (una leve perturbacién puede ocasionar
las colas de Urbach) [2]. Estas ideas han servido de inspiracién para desarrollar teorias
robustas que explican estos estados de “cola” tales como las de: Ullrich[18], O’leary[19],
Thevaril[3] y Guerra[2], las cudles seran explicadas mas adelante. Desde el punto de vista
experimental, laimportancia de la cola de Urbach se debe a su contribucién significativa
en la absorcion, la que influye directamente en la eficiencia del equipo fotovoltaico.

2.1.27Z0na B

Zona de Tauc

La determinacion del ancho de banda para semiconductores amorfos se describe por el
calculo de Tauc que considera relajar la conservacién del vector de onda,
coincidentemente el modelo es el mismo para semiconductores indirectos. En su trabajo
original, Tauc (1966) [8] realiza un analisis detallado para determinar la constante
dieléctrica &,, concluyendo que este es producto de la convolucidn de la densidad de
estados de valencia D,(E) y conducciéon D.(E), midiendo las energias desde los
extremos de banda, resultando en: D, (E) = (—E,,)l/z, para las bandas de valencia, vy,
D.(E) = (E; —Eg)l/z, para las bandas de conduccién. Con ello determina que la
constante dieléctrica es proporcional a:

(hw —E,)
w? ;

& (2)
Ecuacidn que describe con gran precision la region cercana al ancho de banda y da una
buena aproximacion para el valor de E; para semiconductores amorfos e indirectos. Asi
como se ha hecho el andlisis de la constante dieléctrica para semiconductores amorfos
y cuyo modelo coincide también para indirectos que muestran un comportamiento

cuadratico, se puede hacer lo mismo para semiconductores directos. En este caso la
1

(hw-Eg)
wz

2
constante dieléctrica resulta ser proporcional a . Una correcta definicién de lo

anterior es desarrollada en detalle en la investigacidon de Guerra et. al. [2][20], por lo
que a continuacion, mostraremos el procedimiento para la obtencién de la ecuacién (2)
y se extenderd para el caso de materiales directos, siguiendo el procedimiento de
[8][21].

Tipicamente, el coeficiente de absorcion de un semiconductor es proporcional a la tasa
de densidad de energia hwR,,, donde Aiw es la energia del fotdn incidentey R, es la
tasa de transiciones electrdnicas, siendo este ultimo:

Rey = R ) [Meyl? 6(Ee = By = hto + En)Bi sk 3)
kaV

donde, R = 2n/h(Ee/2wm,)?, con m, y e como la masa y la carga del electrén
respectivamente y E el campo eléctrico de la radiacién incidente. Asimismo, |M,,,|? es
el elemento de matriz de transicidn, la cual debe ser modelada para transiciones directas
e indirectas. E. y E,, son las energias de las bandas de conduccién y valencia que toman
parte como estados inicial y final para el electrén. k. y k,, son los vectores de onda del
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electrén de valencia y de conduccion respectivamente. kg y Eq son los vectores de onda
y energia de los fonones, g es la componente del fotdn incidente. Sin embargo, para
efectos practicos, los valores de q y Eg pueden despreciarse.

Para transiciones directas, tenemos que kg = 0y por ende k. = k,,. Ademas, podemos
escribir R, en términos de una densidad de estados conjunta (JDOS en inglés) D, de la
siguiente manera [2] :

Ry = RflMcvlchv(Ecv) 8(Eqy — hw)dE,, (4)

donde E., = E. — E,, y D, es el resultado del calculo de la densidad de estados de la
diferencia de energias de banda E_,, debido a que para transiciones directas es la Unica
transicion permisible. Siendo D, igual a:

\/Zu»s/z {(Ecv _ Eg)l/z E., > Eg 5)

Dcv(Ecv) = 2R3 0 ,Ew < Eg )

La masa efectiva reducida es identificada en u*, la cual contiene informacion de la masa
efectiva del electrén (m,) y el hueco (my,). Si asumimos entonces que el elemento de
matriz es constante con respecto a la energia, entonces el coeficiente de absorcion para
materiales directos es [2]:

h ( e )2 M, |?

hw) = —
S €onc \m, hw

D, (hw). (6)

Por otro lado, para transiciones indirectas, tendremos que la conservacién del momento
esk. =k, + kq. En el caso de amorfos, todo tipo de transiciones son posibles (directas
e indirectas), y para contar todas dentro del mismo marco, se utiliza un derivado de la
aproximacién “frozen phonons”, en el cual un material amorfo puede ser considerado
como un material cristalino pero sujeto a una deformacidn inducida por los fonones,
producto de una temperatura “ficticia” la cudl puede ser entendida como el grado de
desorden del material, asi, al hacer interactuar esta red de fonones con los fotones
incidentes, podemos obtener una descripcion del coeficiente de absorcidon similar al de
materiales indirectos [2].

Por lo que R, es escrito en términos de la densidad de estados de valencia (D,,) y de
conduccién (D.) como:

Ry =R f dEVJ-dEc|Mcv|2Dc(Ec)Dv(Ev) §(EC —E, - hw). (7)
Donde:
D.(E.) = V2m 2 (B, — Eg)'/* Ec 2 E (8)
el m2p3 |0 E. <E,’
\2m,*3/2 (0 JE, = E
N R (T Iy )
v r = g

De igual forma, al considerar constante los elementos de matriz, se obtiene que:

Rey = RlMcvlz f]cv(Ecv) 8(Egy — hw)dE,, (10)
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donde, la densidad de estados conjunta es definida como,

/[
2(mim;,)3? (= (E,, —E))?> ,E,, =E
]CU(ECU) = ch(Ev + Ecv)Dv(Ev)dEv 2847{2 8( v g) v g, (11)
T 0 JEqy < Eg
Resultando asi en un coeficiente de absorcion:
nh [ e \2|Mg|?
a(ho) = == (=) S, (hw). (12)
€onc \m, hw

En las ecuaciones (6) y (12) se refleja el comportamiento de raiz cuadrada y cuadratico
para semiconductores directos e indirectos respectivamente.

2.1.3 Zona Ay B unificadas

Es posible obtener diferentes unificaciones de las zonas de absorcidn, si nos enfocamos
en la regla empirica de Urbach y la regiéon del comportamiento cuadratico (Tauc). La
comprensidon de ambas zonas como una sola radica en el comportamiento de la cola de
Urbach, que proviene de “estados cola” segun las propuestas de O’leary, Ullrich, y Malik
[19] [22]. Estos estados deben provenir de una extensién natural de la densidad de
estados tradicional [24], para obtener asi una ecuacion, que explique tanto el
comportamiento cuadratico como el comportamiento de cola exponencial. Es por esta
razén que una unificacién de estas dos teorias resulta tan atractiva.

Tipicamente, trataremos primero a los materiales directos evocando los trabajos de
Ullrich [18], para luego dar paso a los materiales indirectos o amorfos con el trabajo de
O’leary [19], Thevaril & Malik [24], y por ultimo, el trabajo realizado por Guerra [2].

Modelo de Ullrich

La idea propuesta por Ullrich es modificar la densidad de estados (DOS) conjunta, debido
a que esta es proporcional al coeficiente de absorcién, de los materiales directos [18].
Esta modificacion se obtiene al igualar los términos de absorcién por encima del ancho

1/2
de banda (zona B), A(E — E,) /2,y por debajo del mismo (zona A), KeP(E~Eo),
manteniendo el analisis de continuidad en la primera derivada. Y asi llega a la nueva
funcién para D, que es:

(Ecv - Eg)l/z ,Ew = Eg

D¢y (Ecy) = Dy 1 eB(Ecv—Ecur) E,, < Eg ’ (13)

NET

donde Eg,r = E; + 1/2f es el punto que satisface la continuidad de la primera
derivada [18]. Asi la tasa de transicion para un semiconductor directo es:

Ry, = R|M,|?D,(hw). (14)

Es importante resaltar la diferencia entre este modelo y el de Cody Lorentz propuesto
por Ferlauto [16], que analizaremos mas adelante, resaltamos que pese a analizar
materiales amorfos (a-Si), comparten similitudes en relaciéon a la continuidad de las
curvas. Si Ullrich satisface la continuidad en la funcidn y en la primera derivada, Ferlauto
solo analiza la continuidad en la funcidn para proponer su condicién en Er.
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Modelo de O’leary y Thevaril

Para el caso de materiales indirectos, la idea es similar, modificando la densidad de
estados de conduccion y valencia (ver Figura 2), pero, estableciendo que la mayor
contribucién provienen de las transiciones VBB-CBB con funciones de tipo raiz cuadrada.
Por otro lado, debido a que los estados cola de la banda de conduccién (CBT) son mas
reducidos que los estados cola de la banda de valencia (VBT), se considera solo la
contribucidn correspondiente a VBT-CBB, tal como lo realizé O’leary y Malik et al. [24]
[3].

Figura 2: Regiones de la densidad de
1 estados. VBB y CBB son abreviaturas

: de  “Valence/conduction band
VBB-CBT [ 1 band” mientras que VBT/CBT son
i “Valence/conduction band tail” de

VBB-CBB

Eq. (3)— ] .
las que podemos tener 4 tipos de
Eq. (4) | transiciones distintas. Sin embargo,
VBT-CBB O’leary simplifica las transiciones al

4 establecer estados cola solo en VBT.
Grafica extraida de [24]

VBT-CBT

05 0 05 1 15 2
Energy (eV)

Con lo cual la densidad de estados extendidos y de cola son:

\/Emh*3/2 efvBor—E)  E > E. .
Dy(E,) = —zm )V 2B, , (15)
(—Ev)l/z 'Ev < EVT
V2m,3/? ((E, — E)Y? ,E.=E
D.(E.) = ‘ (Ee g) & i (16)
m2h3 (0 B <{Fh

Donde E,; asegura la continuidad de la densidad de estados y tiene un valor de E,,;; =
—1/2p,. Porlo que la densidad de estados conjunta (JDOS) puede ser calculada, de igual
manera que para la regla de Tauc, con la ecuacién (17):

lcv(hw) = ch(Ev + hw)Dv(Ev)dEv- (17)
Cuya solucién es:
1
Jeo () = 2 jew (B (heo = Ep) ), (18)
( _
! (2)% (Z Z1/2) + %Y(z —1/2e2) 2z 1/2
@ =1 ’ : (19)
L\/—Ee 2)y (0) ,z2<1/2
donde,
o Nz—2z7? Vz—1sinh™1(Vz—-1)
Z(Z)_§+ 7 2z-1)+ 7 = (20)
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Y(2) =ze +\/2—Eerfc(\/f). (21)

Por ultimo, la tasa de transiciones seria:

Rey = RIMep|? o) v (Rw), (22)
£ xy3/2
2(memy,)
donde J, es la constante ———-¢

Asi, ambas ecuaciones (14) y (22) nos muestran la tasa de transicién para materiales
directos e indirectos. Si bien es cierto, estas ecuaciones nos dicen que las densidades de
estados tienen zonas extendidas alrededor del ancho de banda, existe otra forma de
obtener la cola de Urbach sin modificar la densidad de estados, mas bien trasladar todo
el significado a las fluctuaciones alrededor del ancho de banda. Esto se refleja en el
cambio de la funcidn peso como se vera en el modelo de fluctuaciones de banda.

Modelo de Fluctuaciones de Bandas

La teoria de fluctuaciones de bandas desarrollada por diversos investigadores como
Roberts [25], O’Leary [26], y Guerra et al [2], consideran los desérdenes locales
alrededor del ancho de banda, que pueden ser provocados por efectos térmicas y
desorden sobre la red. Aqui, se introduce una densidad de estados conjunta
generalizada:

(Ecv - Eg)r By 2 Eg

, 23
0 By < Eg (23)

ch(hw; El]) = QO {

donde para materiales directosr = 1/2,y Q., = D,,,. Para materiales indirectos r = 2,
Y Qcy = Jev- En esta parte, la dependencia de E; se nombra explicitamente debido a que
la variable dependiente de las fluctuaciones actuara directamente sobre esta. Por lo que
vamos a promediar el efecto de las fluctuaciones de Eg en Q., con una distribucién
normalizada W (z — Ey):

(Qeo)(Eeri Eg) = f Qur(Eer DW (z - Ey) dz, (24)

cabe mencionar que, para recuperar los casos sin fluctuaciones, solo es necesario hacer
W(z - E;) = 6(z — E,).

Ahora realizaremos un cambio de variable:
E—Eg =FE., —z (25)

con el objetivo de tener la dependencia de E_,, dentro de la distribucién energética de
las fluctuaciones.

Finalmente:
<ch>(Ecv; Eg) = f QCV(E; Eg)W(E - Ecv) de. (26)

La ecuacidn (26) puede interpretarse como el efecto promedio de las fluctuaciones, las
que pueden ser atribuidas a la temperatura del material y/o al desorden del mismo (en
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la practica ambos), esto para excitar un electrén de la banda de valencia a la banda de
conduccién. Estas fluctuaciones se pueden tratar a partir del modelo de "frozen
phonons" asumiendo que son solo térmicas atribuyendo una temperatura ficticia [2].
Asi, la ecuacion (26) puede determinar la tasa de transicion electrénica para materiales
directos e indirectos tomando en cuenta los efectos anteriores a través de:

Directos: Rep) = R/MC,,/Z/DCU(E) W (€ — hw )de, (27)

Indirectos: (Re,) = R[Mg, 2 / dE, / D.(E, + €)D, (E,)W (€ — hw )de. (28)

En el limite de la teoria sin considerar las fluctuaciones, la funcién peso o densidad de
distribucién de las fluctuaciones converge a Delta de Dirac,

W(e — hw) = §(e — hw), (29)
para recuperar una vez mas las ecuaciones (14) y (22).

La eleccion de la funcion peso puede ser una distribucidn Gaussiana como se desarrolla
en [27][6], sin embargo, la propuesta por [2] en fluctuaciones de bandas es:

Befs

Treo (30)

W(e) =
Donde B es el parametro que representa el desorden y es la inversa de la energia de
Urbach, que se satisface en el limite sin fluctuaciones y cumple la condicién de
normalizacién. Como la ecuacidon (30) es igual al negativo de la derivada de la
distribucion de fermi,
. af (e)

W(e) = — B (31)

gue permite reescribir la integracion de (27) y (28) en términos de integrales de Fermi
F;, y por ende de la funcion polilogaritmo Lij4:

1 f‘*’ t/
rGg+1)J, exp(t—x)+1

Fi(x) = dt = —Lijq (= exp(x)). (32)

Entonces, la densidad de estados conjunta para materiales directos es:

1 |m . B
<Dcv>(Ecv) = —Dy E\/%L’%(_QE(ECV Eg)): (33)
*3/2
con D, = ‘/i*z‘h3 , ¥ para materiales indirectos es:
1 | _
Ueo) Ber) = ~Jo g gz Lo —e?F50)), (34)
2(mpm;,)3/? . . . .
con Jy = BT A primera vista, con las ecuaciones (33) y (34), no es posible

observar el comportamiento del ancho de banda y la cola de Urbach, por lo que es
necesario analizar comportamiento asintdtico de las mismas. Para el caso de directos
este es:
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( 1
(Ecw —E4)?  Eqy » Ey
(Dey)(Ecy) = Do 1 1 ) (35)
cv/\Ecy tz %EE(ECU_EH) E., KE

g

donde podemos observar facilmente el comportamiento de la absorcion fundamental
para materiales directos (E, > E;)y el comportamiento exponencial de Urbach (E,, <
Eg4). Por otro lado, para materiales indirectos (y cabe resaltar que también para amorfos
de acuerdo con lo demostrado en la seccion de la Ley de Tauc), tenemos el siguiente
comportamiento:

N ((Ecr — E,) +[% JEey > Ey
(]C‘U)(EC‘V) %]054 2 )

_ZeB(Ecvag) JECII < Eg

(36)

el cual también muestra (E., > E;) el comportamiento del calculo de Tauc para el
ancho de banda y el comportamiento exponencial para la cola de Urbach (E¢, < Ej) al
igual que en lineas anteriores.

De esta manera, la teoria de fluctuaciones de bandas nos demuestra una forma sutil de
unir las regiones de la cola de Urbach y la absorcidn fundamental sin necesidad de incluir
estados extendidos. La comparativa entre el modelo de fluctuaciones de bandas y los
modelos de Ullrich y O’leary es presentada en la Figura 3 que ha sido extraida de [2]

7] [ a) Direct

S

2 10°¢ ; . . .

= . . Figura 3: Diferentes densidades de

% i .‘J S 1 estado conjunta (JDOS) en forma

-E 101+ L %‘éz adimensional. D(J) es fluctuaciones de

E E : - D bandas para directos (a) (indirectos

o— ! ~ o~

= I ! — D (b)), D(J) corresponde al modelo de
1072 A 'I - Ullrich (a) (O’leary (b)), mientras que el

2 10'-- b) Indirect e ] comportamiento exponencial es la cola

= : ” de Urbachy z'/2, z2 son las expresiones

2 de Tauc para directos e indirectos

E respectivamente. Imagen extraida de

g (2]

E

a

En la Figura 3 se puede apreciar que el comportamiento de la cola de Urbach es descrito
gracias a una funcidn continua sin la necesidad de estados extendidos. Otorgdndonos
asi un valor del ancho de banda mas acertado. Asimismo, el modelo de fluctuaciones
tiene la ventaja que reproduce no solo el comportamiento de exponencial de la zona A,
sino que también reproduce el comportamiento de Tauc en la zona B tanto para
materiales directos como indirectos. Asimismo, el procedimiento de convolucion
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presentado en dicha investigacion refleja un poderoso apartado matematico para
diferentes funciones peso [2].

Modelo tipo Boltzmann — Zanatta

Para la propuesta en el modelo tipo Boltzmann, Zanatta [12] argumenta, que los
métodos como el modelo de Tauc, o el modelo de Cody son métodos sesgados, pues se
ven influenciados por el andlisis del espectro a(E) asociado a la expresién matematica
elegida para su calculo, como reordenar la ecuacidn para pasar a una recta de ajuste de
minimos cuadrados y de esa manera obtener Ey,,, como parte de algun parametro de
la recta, ya que al seleccionar un rango diferente de la gréfica para realizar la regresion,
el valor del ancho de banda puede diferir en muchos meV [12].

Bajo estas condiciones, y bajo evidencia experimental, el autor propone una funcién de
tipo Boltzmann-sigmoide [12]:

Amin — &

a(E) = Xmax +% (37)
0
1+e 6

Donde ain (@max) corresponden al minimo (maximo) del coeficiente de absorcidn,
EBOUZ e ]a energia coordenada a la cual el coeficiente de absorcién esta a la mitad entre
Umin Y Cmax Y OF estd asociada con la pendiente de la curva sigmoide.

Ademads, el conjunto de resultados experimentales tanto en semiconductores directos,

indirectos, y amorfos sugiere que existe una energia central Eég"ltz alrededor del cual la

mayoria de las transiciones tiene lugar, entonces si hay una energia central se considera
su correspondiente distribucion como &E que estd asociado al desorden en el material,
esto se expresa a través de la siguiente relacién empirica:

(38)

E

gap = Eé?oltz _ nBoltZ X OF

type

Donde E{f"ltz y OF corresponden a la energia central y a la pendiente de la funcién de

Boltz
type

ancho de banda: n59"* = 0.3, nB%'* = 4.3, nB9Z, = 3.6 si es directo, indirecto, o
amorfo respectivamente [12].

Boltzmann, y el pardametro ajustable n se establece para el tipo de transicién o

De acuerdo a lo mencionado, se entiende que este modelo se sostiene por la
consistencia con los resultados experimentales. Ademas, en comparacién con los
métodos estandar para determinar el ancho de banda, este modelo es inmune al detalle
en el andlisis de las medidas (incluyendo desalineacion accidental dptica y/o correccion
de espectros incorrectos, rango de ajuste, etc).

2.2 Region de Alta Absorcion
2.2.1 Osciladores de Lorentz

Para describir la regién de alta absorcion que corresponden al resto de picos que
aparecen en el espectro de absorcién (ver Figura 4), recurrimos al tipicamente llamado
modelo de osciladores de Lorentz.
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Para el esquema del modelo de Lorentz, seguiremos el procedimiento descrito por
Fujiwara et. al [10]. Este modelo es netamente cldsico y considera a los &tomos como
nucleos fijos los cudles sujetan a los electrones a través de un resorte (ver Figura 5-a).
Donde estos ultimos se encuentran oscilando en un medio que corresponde a un fluido
viscoso. Asi, al incidir la luz, su campo eléctrico oscilante

E = Eyexp(iot), (39)
causara una polarizacién dieléctrica. Haciendo que la ecuacién de movimiento de
nuestro sistema sea por ejemplo para la direccién x:

d?x dx
Moy = —-m.B Frie mew3x — eEgexp(iwt). (40)

= T 11)“";0& Figura 4: Picos de absorcién de la
< 105' :2:8: regién de alta absorcién para el
§ J::Tl,().\c. GaAs. El primer pico corresponde a
2 f 2:;8’; la absorcién fundamental mientras
8 | Multi Ose que los demds corresponden a
o | osciladores de Tauc-Lorentz cuyos
*E valores de Eg corresponden a las
% 0.1 transiciones interbandas mas
A energéticas. [29]
I 15 2 25 3

Ene_rgy (eV)
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. =12 15 .. S
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L f ]
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R
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La ecuacion (40) que representa la oscilacidon forzada de un electréon producto de un campo
eléctrico externo contiene tres términos: el primer corresponde a la fuerza del fluido
viscoso, que como se sabe, es proporcional a la velocidad y a un coeficiente de
amortiguamiento B[10], el segundo término corresponde a la fuerza restauradora del

resorte o ley de Hooke, F = —kx, con una frecuencia resonante de wy = \/k/m, , y en
ultimo lugar, se encuentra el término proporcional a la fuerza electrostatica, F = gE.

Para las soluciones de la ecuacién (40), iniciamos con la proposicion:
x(t) = a exp(iwt), (41)

derivamos dos veces la ecuacién anterior y se tiene que:

dx

i iaw exp(iwt), (42)
d?x
=y —aw? exp(iwt) (43)

al reemplazar en (40), obtenemos la forma del coeficiente a:

eEO 1

a=-———""
m, (w2 — w?) + iBw

(44)
Ademds de la electrodindmica sabemos que los desplazamientos ocasionan una
polarizacion:

P = —eN,x(t) = —eN,a exp(iwt), (45)
donde N, es el numero de electrones por unidad de volumen. Gracias a la polarizacién

podemos definir la constante dieléctrica del material:

P
e=1+— (46)
&kEo

"™ e’ N, 1 (47)
e=1+—————"—
& Me (W3 — w?2)2 + iBw

si reconocemos que E, = Awg y E = hw, luego de separar la parte real e imaginaria de
la constante dieléctrica, se obtiene:

e?N,  (E} —E?)?

=14+ —— — : 48
1 €0 M, (EZ — E2)? + B2E? (9
_ e’ N, BE (49)
2 = o m, (E2 — E2)? + B2E?
Donde la ecuacién (49) corresponde al término de oscilador de Lorentz [10]:
AB(hw
& = (ho) (50)

(hwo)? = (hw)?)? + B2 (hw)*

donde A es la altura del pico, B es el ancho, y fiw, es la posicion del pico, o también
llamado energia central. Usualmente para describir los diferentes picos que integran la
curva del coeficiente de absorcidn, se realiza una superposicién de la ecuacién (50):

3 A;B;(hw)
2101 = Z ((hwe)? — (hw)?)? + Biz(flw)z'

(51)
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donde cada subindice indica un oscilador diferente. Pese a que la Lorentziana describe
muy bien los picos de la regién de alta absorcidn, este modelo no reconoce el lugar
donde inicia la absorcidn, en otras palabras, el ancho de la transicién en la estructura de
bandas. Abordaremos la solucidn a este problema en el capitulo siguiente, comenzando
con la propuesta del modelo de Tauc-Lorentz.

2.3 Acoplamientos

transition strength, F(E)

Una de las maneras mas sencillas de acoplar modelos de dispersion es simplemente unir
diferentes funciones para cada parte del espectro, estableciendo condiciones de
continuidad entre ellas. Sin embargo, también es posible obtener nuevas funciones para
describir, por ejemplo, las regiones de ancho de banda y Lorentz propuesta por Jellison
y Modine (JM) [15], al multiplicar las funciones ya conocidas del espectro. Varios
acoplamientos, inspirados en el de JM han salido a la luz desde entonces, y en esta
secciéon haremos un resumen muy breve ellas.

2.3.1 Tauc-Lorentz

El primer modelo que unifica las regiones del ancho de banda (regién de Tauc) junto con
las transiciones banda-banda (osciladores de Lorentz) fue desarrollado en primera
instancia por Forouhiy Bloomer (FB) [13]. Sin embargo, su modelo carecia de la simetria
de inversidon temporal y poseia cantidades divergentes. En segundo lugar, tenemos el
modelo planteado por Campi y Coriasso (CC) [14] en el que combinaron efectivamente
un oscilador armdénico amortiguado con el cadlculo de Tauc. Asimismo, tenemos el
modelo planteado por Jellison y Modine (JM) [15], el cual contiene la misma cantidad
de parametros que el modelo de CC pero su parametrizacion es mds amigable y es el
gue seguiremos en la construccion de este capitulo. Es importante resaltar que este
ultimo modelo es el que cominmente se implementa en programas de modelamiento
Optico y tipicamente es llamado el “modelo Tauc-Lorentz”. La comparacion entre dos de
estos modelos esta representada en la Figura 6.

40 ' ' Lorentz (DHO) . i

35 L cC —— | Figura 6: Diferentes

.l e | modelos de Tauc-Lorentz,
TLF1 o como el de

a1 L2 | Coriasso (CC),

20 r 7 Modine (JM),

15 41 Ferlauto (ASF)

10 | 4 modelos propuestos por

501 | Franta et al. (TLF). Grafico

0 w | ! ‘ T e extraido de [68]

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
photon energy, E (eV)

La idea detrds del modelo de JM es multiplicar la parte imaginaria de la constante
dieléctrica del modelo de Lorentz con el término calculado por Tauc. Esta funcidn
dieléctrica de Lorentz tiene las siguientes caracteristicas: es cero por debajo de la
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absorcién fundamental, crece cuadraticamente en la vecindad del ancho de banda, y se
vuelve uno a altas energias. La receta de JM para el modelo es la siguiente:

&2 11 (hw) = & rauc(Rw)xez 1orent; (), (52)

obteniendo asi:
_ (ho —Ey)’° AB(ho) -
=)= "Gan (e -5 + B O ) >

De la ecuacién (53) se puede extraer la parte real de la constante dieléctrica siguiendo
la integral de Kramers-Kroning la cudl puede ser encontrada a detalle en el apéndice de
[28]. Cabe resaltar una vez mas que los 4 parametros libres de la ecuacion (53) cargan
la misma informacién detallada para el oscilador arménico amortiguado desarrollado en
JM.

2.3.2 Cody-Lorentz

Uno de los modelos mas interesantes que une la zona de Urbach con la version de JM
del modelo de Tauc-Lorentz fue planteado por Ferlauto et al. [16]. Esta funcion fue
disefiada para explicar la absorcién dptica del a-Si:H y se basa en modificar ligeramente
el modelo de Tauc-Lorentz, sin alterar sus principios. Este modelo no solo une la region
fundamental y de osciladores mediante una condicién de continuidad de la constante
dieléctrica imaginaria €,, asi como se aprecia en la ecuacién (54), sino que incorpora de
forma continua la cola de Urbach [16]:

( :—(:exp {hwE— Et}; 0<E<E;
&(E) = {G . ”AB(M) ol . (54)
\“E i — 222 + B2 Gy ¥

Aqui aparecen parametros como E,, que representa la energia de Urbach. E; que marca
el paso entre la cola de Urbach y las transiciones banda-banda. E; que establece la
continuidad en E = E; para &,(E). Asimismo, para la regién E > E;, aparecen los
parametros de los osciladores de Lorentz (4, Ey, B) y la funcion G(E)[16], que puede
ser definida como el comportamiento de Tauc para el ancho de banda, en otras palabras:

(hw — E,)"

(hw)? (5%

G(E) = Grouc(E) =
la cual corresponde al elemento de la matriz de probabilidad de las transiciones
electrdnicas, asumido tipicamente como constante en esta regidn espectral [15]. Sin
embargo, también es posible elegir la modificacion propuesta por Cody asumiendo un
elemento constante de la matriz dipolar (ésta proporciona un mejor encaje para el inicio
de la absorcion en el a-Si:H requerida por Ferlauto et al.):

(hw - Eg)z

—_— (56)
(hw — Eg)” + E3

G(E) = Geoay(E) =
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donde E, define la segunda transicion energética dada por E; + E,, que separa el
comienzo de la absorcion (E < E; + E,) de los osciladores de Lorentz (E > Ej + Ep).
La comparacion con los modelos tradicionales la podemos apreciar en las Figura 6 y
Figura 7. Ademas, podemos notar que ambas funciones Gy (E) y Geogy(E) tienden a
1 cuando proyectamos al limite hacia altas energias, que es requerido para el correcto
comportamiento de la funcién de Lorentz [16]. Finalmente, podemos recalcar que la
forma funcional de G (E) puede variar dependiendo de la forma que se requiera en la
region del ancho de banda.

(a)

function
function

E,

Figura 7: Parte imaginaria de
la constante dieléctrica para
un modelo de Tauc-Lorentz
tradicional (a) y para el
modelo de Cody-Lorentz (b)
donde se incluye la cola de
Urbach. Grafica extraida de

"' o

N Vs [69]

Imaginary part of the dielectric

Imaginary part of the dielectric

X

Photon energy, eV Photon energy. eV

2.3.3 O’leary-Thevaril-Lorentz

Uno de los mayores problemas del trabajo de Cody presentado en el subcapitulo
anterior radica en la discontinuidad en la primera derivada de la funcidn. En vista de ello,
es preferible escoger el modelo para materiales indirectos propuesto por O’leary and
Thevaril [3]. Por lo mostrado anteriormente, el mecanismo de acoplar la teoria de
O’leary-Thevaril y la de Lorentz, seria:

& or(hw) = & or(hw)XE; 1orent;(hw), (57)

lo que puede ser reescrito como,

h
& orL(E) Zh\/{ﬁ(—hz)](ﬁ(hw - Eg))' (58)
donde:
AB
) = [y g+ BRG] O~ o) (3%
(2 (ﬂ) +y(z—1/2)e(2); 2>1/2,
1(z)={ L V2 : (60)
LEY(O)e(Z_E); z<1/2,
2(z) = f Zﬁﬂdx, (61)
0
2(2) =%51'17_1(\/E) —%\/Ex/l —z[1-2z]; Vvz<1 (62)
re = [ " re-rdsx, (63)

Y(2) =ze % + gErfc(\/E) (64)
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De esta manera tenemos uno de los primeros modelos a testear que une las regiones
de absorcién fundamental y la de alta absorcién. Esta derivacién se obtiene a partir de
los modelos modificados en [2] utilizando la receta de JM para incorporar el
comportamiento de Lorentz [29] .

2.3.4 Fluctuaciones de Bandas-Lorentz

Inspirados en el ajuste exitoso de la teoria de fluctuaciones de bandas. K. Lizarraga y J.
Guerra desarrollaron un modelo, acoplando la funcién polilogaritmica con los
osciladores de Lorentz que funciona para materiales directos e indirectos [29]. La teoria
sigue la misma receta del modelo de Tauc-Lorentz y O’leary-Thevaril —Lorentz (OT-
Lorentz), esto es:

&2 g7 (Rw) = &3 gands-Fuct. (RW)XE2 orent; (hw) (65)

Lo cual resulta en,

= —Do— | i —eB(E-Eg) 4B -
£2(E) Dom\/;“g( s g)[((hw)Z—E§)2+BZ(hw)Z]Q(E E), (66)

para materiales directos, mientras que para indirectos tenemos:

45 O(E —E
[(Cho)? = B3 + B2Chay] -~ Fo)

1 =m
&(E) =—Jo~

03 ragz He(—eP )

(67)

Las ventajas principales de este modelo, descritas en la investigacidn de Lizarraga, son:

= Laventaja de una funcién continua como el polilogaritmo, para la descripcidén de la parte
fundamental.

= Una extensién natural de los modelos para seminconductores directos (Ley de raiz
cuadrada) y para semincoductores indirectos (Ley cuadratica o de Tauc-Lorentz), ya que
las funcions Liy /, (directo) y Li, (indirecto) contienen asintéticamente a dichos modelos.

= Latransicién entre la regidn de absorcion fundamental y alta absorcién es “suave”.

= El concepto fisico de ambas ecuaciones (66) y (67) (directos e indirectos) nacen a partir
del mismo concepto de hacer fluctuar las bandas.

= El término de Lorentz, puede entenderse como una modificacidn de los elementos de
matriz para energias lejanas a la regién fundamental.

2.3.5 O’leary-Thevaril-Jackson

Muy aparte del modelo OT-Lorentz, donde el término de Lorentz puede ser identificado
como una modificacion de los elementos de matriz. Tenemos, el modelo O’leary-
Thevaril-Jackson, en el que se aborda una dindmica similar, pero en este caso los
coeficientes relacionados a |M,,|? son aquellos encontrados empiricamente por
Jackson et. al. [4] para el a-Si:H, material que serd analizado en el siguiente capitulo. Asi
tenemos que nuestra tasa de absorcidn de acuerdo a O’leary et al [3]:

1
Rey, = RlMcvlzlo ﬁjcv (B(hw - Eg))' (68)

puede ser definida como:
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1
Roy = R? (hw) ], chv (ﬁ(hw - Eg))' ©%
donde
E 5
R%(hw) = R (ﬁ) ’ o=, "
1; hw < Eq4,

Y jew (ﬁ(hw - Eg)) esta explicito en las ecuaciones (59)-(64). Esta modificacidon del

elemento de matriz viene acompafiada de un término de energia E;. El cudl serd el
punto de corte entre la regidén de absorcion fundamental y la region de alta absorcidn.
Predominando asi el comportamiento potencia a la quinta para energias lejanas, como
muestra la Figura 8:

Figura 8: Ajuste del modelo
O’leary-Thevaril-Jackson
(ecuacion (69)) a datos del a-Si:H

10° N, =N =238x10%%cm eV 2 )
vo o extraido de [3]
. E =1.68¢V
10° ¢
* v, =48 meV
. v
—4
10 * Jackson etal. [2]
-5
105 2 5 6

3 4
Photon Energy (eV)
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Capitulo Il
Analisis Térmico

Cuando nos referimos a los analisis térmicos, tipicamente se derivan cantidades como el
coeficiente de expansién volumétrico, el tamaiio del enlace, ancho de banda, entre otros, que
son indicadores estructurales del cambio que sufre el material cuando se incrementa su
temperatura. En este trabajo, detallaremos la evolucidn del ancho de banda, que deriva de los
modelos detallados en el capitulo Il. Es conocido que el ancho de banda cambia con respecto a
la temperatura debido a dos tipos de contribuciones [30][31], la interaccidon fonon-fondn debido
a la dependencia de la frecuencia de oscilacién con el volumen de la celda (Debye et. al. [32]),
ocasionando asi una presion que puede ser de caracter positivo o negativo en la expansién o
contraccion de la celda unitaria respectivamente. Ademas, es interesante recalcar que esta
anarmonicidad en el potencial, ocasiona que el pardmetro de red sea dependiente de la
temperatura [33]. De la misma manera, en la mayoria de publicaciones relacionadas a los
semiconductores, se puede encontrar que este término no contribuye considerablemente a la
dependencia del ancho de banda con la temperatura, o su contribucion llega a ser de solamente
el 2%. Por lo que el término predominante, es el de la interaccidn electrén-fondn [30], por las
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contribuciones provenientes de los términos de Fan y Debye-Waller [34]. Ambas contribuciones
suelen modelarse de manera experimental, lo que nos dirige a los modelos propuestos por Viia
[35], Varshni [36] y Passler [37], prediciendo el comportamiento del ancho de banda con la
temperatura.

En consecuencia, ajustando curvas experimentales del ancho de banda versus la temperatura,
se puede obtener de cada modelo la temperatura de Debye (Op) del material [38]. Este
parametro esta fisicamente relacionado con la frecuencia de corte de los fonones (frecuencia
acustica en el espectro de dispersidén de fonones), cuyo valor no solamente nos proporciona el
término del acoplamiento de la interaccion electrén-fondn (gracias al “branch” asociado a la
frecuencia de Debye), sino que nos permite predecir la capacidad calorifica del material, que
podemos comparar con los resultados experimentales obtenidos por métodos calorimétricos.
Sin embargo, el procedimiento puede ser inverso y por procedimientos calorimétricos obtener
la temperatura de Debye. Adema3s, de la frecuencia de corte de Debye se obtiene la velocidad
del sonido en los materiales [39][40], y la densidad de estados fondnicos, gracias a la funcion de
Debye [38][32]

3.1 Absorcion Fundamental Para T#0

El incremento de la temperatura en un material se debe principalmente a las
oscilaciones que aparecen como parte de la agitacidén térmica. Estas vibraciones generan
ondas mecanicas cuya cuantizacion recibe el nombre de fonones, que pueden dividirse
en ramas acusticas y ramas opticas. Estas pueden interactuar mediante la interaccién
fondn-fondn y la interaccion fondn-electrdn, las cuales contribuyen a la evolucién del
ancho de banda con la temperatura (ecuacién 71). La primera de las interacciones se
debe a las oscilaciones de los nucleos atdmicos, los cuales estdn representados por los
términos anarmadnicos en el potencial [33], y se reconoce en la dependencia de la
frecuencia con respecto al volumen, situacién que se manifiesta en la expansion y/o
contraccion de la celda debido a la presion de los fonones [33]. La segunda, la interaccién
electron-fondn, que se manifiesta mediante la absorcién y emision de ellos, es la que
contribuye en mayor medida a la evolucion del ancho de banda como es el caso del a-Si
por dar un ejemplo [41]. Este ultimo término, que tiene una tendencia negativa es
modelada experimentalmente a través de las teorias de Vifia, Varshniy Passler [37].

ity ] [05
aT aT rE aT
Con estos modelos es posible ajustar la curva del ancho de banda vs la temperatura (ver
Figura 9) y obtener la temperatura de Debye, que estd relacionada con la frecuencia de
corte de los fonones [38]. La teoria de Debye sera revisada en los subsiguientes capitulos
y veremos el impacto de su aproximacion en la densidad de estados de los fonones vy,
en su espectro de dispersidon. Finalmente, veremos algunas aplicaciones térmicas, como
la deduccion de la velocidad del sonido [42] y el calor especifico. Dicho calor especifico
serd calculado en el marco de la teoria de Debye y su pertinencia tedrica sera
comprobada cuando se analice los resultados aplicados al a-Si:H e In;0s.

(71)

EP
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3.1.1 Fonones Acusticos y Fonones Opticos.

Los fonones nacen debido a las oscilaciones que los atomos sufren debido al incremento
de latemperatura o a las perturbaciones. Estas oscilaciones pueden ser de dos tipos: Las
coherentes que dan lugar a los fonones acusticos, y las desfasadas que dan origen a los
fonones dpticos[43].

Los fonones acusticos pueden ser entendidos bajo el siguiente ejemplo: Si tomamos un
material que sea isotrépico y cuya celda unitaria posee solo un atomo, entonces
tendremos 3 ramas de fonones acusticos, debido a que el potencial se comportara como
un oscilador armaénico. Sin embargo, si se agrega un nuevo tipo de atomo, o, ahora la
celda contiene mas de un dtomo, observaremos nuevas ramas, conocidas como las
ramas Opticas [44] (ver Figura 10).

Como ejemplo, veamos el caso del cristal NaCl, en el que deben haber 3s ramas de
fonones (siendo s el nimero de atomos en la celda unitaria, por lo que para este caso
tendremos 3x2=6). De estas 6 ramas, observaremos que 3 de ellas pertenecen a los
fonones acusticos, mientras que las otras 3, debido a la diferencia de masa de los iones
de sodio y cloruro, seran ocasionadas por las oscilaciones fuera de fase, dando lugar a
los fonones épticos [38][44]. En consecuencia, estas dislocaciones hacen que el material
se polarice, originando asi un campo eléctrico inducido que ocasionara un incremento
energético en las ramas de los fonones dpticos. Cabe resaltar que el nombre de fonones
Opticos proviene justamente de este comportamiento de polarizacién y/o interaccion
con el campo electromagnético originado por las dislocaciones “fuera de fase”. Es
necesario recalcar que tanto los fonones acusticos como los fonones 6pticos poseen
ramas que son de tipo transversal y longitudinal por lo que ambos tipos de fonones
propagan el sonido con una velocidad asociada [43][45][44]. Una caracteristica de los
fonones acusticos es que decaen rapidamente en energia, tendiendo a cero, cuando se
aproximan al punto I'(k = 0), mientras que los fonones 6pticos siempre tienen una
energia finitaenT.
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3.1.2 Expansion Térmica

La expansién o contraccién térmica de un material, estd relacionada directamente con
la interaccién fondn-fonén. Un ejemplo de eso es la Ley de Begard donde el ancho de
banda cambia respecto al pardametro de red que cambia con la temperatura (ver Figura
11). Para reconocer la dependencia del ancho de banda con respecto al cambio de
volumen, es preferible primero describir la aproximacion quasi-estatica para la
dependencia del ancho de banda con respecto a la temperatura, esta es [41][31]:

dE,, [agg] +[8Eg] 9B,V
TE EP

JE, /.
ar ~ |ar oar | T avar T Zi\an, (. +1/2) (72)
1.4

donde n; ; es el numero de fonones en la rama j con vector de onda g y que satisfacen
la distribucion de Bose para bosones:

1
g = N (73)
Ex, ( J.q)_1
P\ kpT

asimismo wj z es la frecuencia angular del modo de vibracion j. Cabe resaltar que la suma
en la ecuacién (72) es sobre todos los posibles modos de vibracion de la primera zona
de Brillouin. El primer término de esta ecuacidn corresponde a la parte de la expansion
térmica que proviene de los efectos anarmodnicos del potencial interatémico, y es
modelado de la siguiente manera [46]:

JE, JE,

G—T]TE T (74)

donde a,, es el coeficiente de expansion térmica y B es el médulo de compresibilidad,
ambos dependen de la presion ejercida por los fonones [33]:

_ 1 aPph
@y _ﬁ< aT >V (75)
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la cudl es

N dws (k) 1
o= a7 2.2, 1+ 2 (475 g "

k,s

Como se aprecia, el primer término es la derivada del volumen de la energia en el punto
cero mientras que el segundo depende de la temperatura a través de la distribucién de
fonones, ambos términos dependen del volumen a través de la frecuencia. Esto nos lleva
a la conclusién de que la frecuencia depende del volumen o de otra manera el
coeficiente de expansion seria nulo [33]. Este hecho solo sucede si las oscilaciones son
completamente anarmdnicas en la red, esto quiere decir que la energia potencial de la
red tiene una contribucién de términos anarmoénicos (ver Figura 12). Esto se sustenta en
la teoria de Debye, ya que la frecuencia de corte de los fonones depende del volumen
de la celda misma [32].

Retornando a la ecuacion (74), el comportamiento usual de los coeficientes de
expansién térmica, de comprensibilidad y del coeficiente de presidn dependeran de
cada material. Por ejemplo, para el c-Si es negativo, mientras que el signo final de GaAs
es positivo [47][48]. Sin embargo, este primer término de la ecuacion (72) suele
contribuir solamente con el 2% de la dependencia del ancho de banda con respecto a la
temperatura para el a-Si:H [30]. Aunque hay casos excepcionales y de gran interés, como
las Perovskitas, en que la contribucién de este término es hasta del 60% [46][31].

Por otro lado, el segundo término de la ecuacidén (72) corresponde a la mayor
contribucion, al menos para los materiales tratados en esta investigacion (a-Si:H e In,053),
para la evolucidn del ancho de banda con la temperatura. Este término da paso al
estudio de la interaccién electrén-fondn, ya que es ella a través de los términos de
Debye-Waller y Fan que ocasionan el decrecimiento del ancho de banda [41][34].
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3.1.3 Interaccidén Electron-Fonon
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Figura 12: El potencial real entre dos
atomos es asimétrico. Para distancias
cercanas tenemos la repulsion del
principio de exclusion de Pauli y para
largas distancias la atraccion
Coulombiana. Esta asimetria causa las
oscilaciones anarmonicas. Por otro lado,
un potencial simétrico no produce el
efecto de expansion térmica. Grafico
extraido de [71].

La mayor parte de la dependencia del ancho de banda con respecto a la temperatura
proviene de la interaccidn electrén-fondn, que es modelada gracias a los términos de

Fan y Debye-Waller [41]

:

Figura 13: Energia de la interaccion e-ph descompuesta en el término de Fan

y el término de Debye-Waller, extraido de [34]

El término de Fan describe los procesos de emisidn y absorcion de un fonén virtual, y el
término de Debye-Waller representa la interaccidn simultdnea de un electrén
interactuando con dos fonones en una rama, digamos “j”, los cuales tienen vectores de
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onda opuestos ¢, —q [41][46]. Ambos procesos toman en cuenta la aproximacion de
segundo orden de la amplitud de los fonones, ocasionando asi la dependencia inversa
de la masa atdmica My por ende permitiendo entender la sustitucion de &tomos con un
mismo numero atdmico (isotopos). A altas temperaturas, i.e. k,;T > hwj,q, la
distribucion de fonones tiende a [41]:

1 kg T

Ao, - " R
Exp( k(zJT'q) —1 M

n]-_q = > 1,

(77)

Con lo cual el ancho de banda se comporta de manera lineal. Sin embargo, a bajas
temperaturas la situacion se torna un poco mds complicada [41] (Tenemos el ejemplo
de Cardona el cudl encontré un comportamiento para el silicio que varia con la ley T*

JE
por debajo de 5 K). Por lo que aqui, el coeficiente, (an -
1.9

puede ser determinado con una descripcién completa del potencial electrén-fonén [41].

) tiene mayor relevancia, y solo

Debido a que en la préctica es muy dificil calcular la completa contribucién de todos los
modos de los fonones, el término de esta interaccidon es modelado empiricamente, junto
con la expansiéon térmica, en los modelos empiricos de Varshni, Passler y Vifia [41].

3.1.4 Modelos Experimentales

Modelo de Varshni

Para el modelado experimental del comportamiento del ancho de banda con la
temperatura, se toman en cuenta los siguientes. Para temperaturas pequeiias, suele
presentarse un comportamiento no lineal (cuadratico) [37], mientras que es lineal para
altas temperaturas. Siguiendo tal comportamiento, Varshni planted la siguiente
ecuacion [36].

aT?

T+5 (78)

E,(T) = E,(0) —
Donde a representa el limite de —dE;(T)/dT cuando T — o, y 8 es un pardmetro
relacionado a la temperatura cuya magnitud, se creia, comparable a la temperatura de
Debye O [36][49]

Modelo de Bose-Einstein

Un modelo similar alternativo fue sugerido por Vifia et al. [35], el cual considera una
expresion empirica del tipo de Bose-Einstein:

E,(T) = Ey — ag (1 + = E,(0) - “ng(a;m [g—;ﬁ] - 1), (79)

2
Exp(6,/T) — 1)
donde en el limite cuando T — 0, el comportamiento esta determinado por Eg y ag,
mediante E,(0) = Eg —ag, y la energia efectiva de los fonones mediante la
temperatura de Debye. Cabe resaltar que una ecuacidn similar ha sido propuesta en
O’Donnel et. al. [50].
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Modelo de Passler

Como ultimo modelo empirico a revisar en esta tesis, se aborda el modelo de Passler, el
0E,
an]"(—l
la distribucion de fonones, se obtiene una expresion analitica de la forma [37]:

T (Y - 0

La ventaja de la ecuacion (80) es que ha sido determinada consistentemente con la
teoria acerca del mecanismo de interaccidn electrén-fonén.

cual se basa en modelar parcialmente el coeficiente , de manera que al integrar en

aBp
2

Ey(T) = E,(0) —

1.520 =
1.519
1.518
1517 Figura 14: Modelos fenomenoldgicos
N para explicar la evolucién del ancho de
1.516 banda vs T. Destacan el modelo de
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Como se aprecia en los tres modelos (ver Figura 14), siempre surge una temperatura
que representa la energia de los fonones, que proviene del modelo de Debye. Y es que
gracias a esa temperatura de Debye es posible finiquitar la densidad de estados de los
fonones. De manera que se obtiene una frecuencia de corte que permite contrastar con
el experimento y derivar cantidades como el calor especifico.

3.2 Teoria de Debye

Como paso final de nuestro analisis, es necesario revisar la densidad de estados de los
fonones, bajo la aproximacién propuesta por la teoria de Debye y que tiene una
frecuencia de corte caracteristica. Entonces, describiremos brevemente el origen de
esta frecuencia de Debye basados en el desarrollo del libro de [51]

De manera simplificada, la densidad de estados de los fonones es la cantidad de estados
encerrados en un volumen dentro del espacio reciproco perteneciente a g, ésta es [51]:
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w+dw
=— 3q. 81
Z(w)dw 53 fw d3q (81)

Donde, con las siguientes transformaciones,

d®q =dS,dq,, (82)
do = |l7qw|dql, (83)
se puede llegar a la ecuacién:
%4 ds,
Z(w)dw = f —
( ) 273 vV ow (84)
w=const q

Identificando las velocidades de los fonones acusticos transversales y longitudinales con
el gradiente de la frecuencia de los fonones (Aproximacion de Debye) [51]:

—

Vaw = (cp,cr,cr), (85)
por lo que la densidad de estados es,

V /1 1 1
Z(w)dw =—(—+—+—)dwf dsS,, (86)
2m3\c, c¢r cp
w

donde, si aproximamos la velocidad del sonido de ambos fonones a cr = ¢, =c, e
integrando la superficie esférica, llegamos a la funcién de la densidad de estados de los
fonones propuesta por Debye [32][38]:
vV /3
Z(@)do = 5—(5) w?do. (87)

Uno de los grandes éxitos de aquella distribucion es la determinacidn exacta del calor
especifico de un sélido. Sin embargo, la frecuencia de corte de Debye nace de la
condicién (la cudl es una limitacién de la teoria bastante forzada) que la integral de la
densidad de estados, cuya cota superior es la frecuencia de corte, debe corresponder al
numero de grados de libertad de los fonones [38][51]:

wp

3N =f Z(w)dw. (88)

0
Obteniendo asi la frecuencia de corte de Debye [38][51]:
w} = 6m’ncd (89)
Esta frecuencia de Debye nos indica, de acuerdo con la Figura 15, el lugar de corte de la
funcién Z(w), dando asi un aproximado de la densidad de estados de los fonones

acusticos presentes en el material. En la Figura 15 apreciamos el comportamiento de la
densidad de estados de los fonones vs la frecuencia:
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41 —---- Debye model

. Full calouation Figura 15: Densidad de estados
/ de los fonones proveniente de
DFT (linea solida) y la densidad
de estados de la cadena
monoatdémica propuesta por
Debye (linea punteada) para la
perovskita MgSiOs.  Grafica
extraida de [72]
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3.3 Calor Especifico

A continuacion, se describird cédmo el calor especifico cambia con respecto a la
temperatura, y ademas procederemos a obtener la temperatura de Debye y la
temperatura de Einstein. En 1819, Dulong y Petit plantearon una ley empirica para el
comportamiento del calor especifico a altas temperaturas [52], a partir de la energia
interna media:

E = 3NkgT, (90)
y luego al derivar respecto del volumen se obtuvo:

_1(6E) _3Nkﬁ_3R (91)
R v 0\

Pese al buen funcionamiento de la ley de Dulong-Petit, la ecuacidon (91) no podia
predecir el calor especifico de un material a bajas temperaturas. Por lo que Einstein et
al (1907) [53] realizé un nuevo planteamiento, partiendo del concepto de energia
interna del sélido que puede ser cuantizado a una serie de (3N) osciladores armdnicos
independientes (fonones), que da lugar a la idea de que las vibraciones del sélido estan
fuertemente relacionadas a unos cuantos llamados fonones [53]. Por lo que la energia

es ahora:
1 1

E =3Nhw (E‘f‘m), (92)
1 (6E> 1 (aE) B 1 <BE) 93
“=v\ar), “v\ep), o = " VksTZ\ap), (93)

asi, después de factorizar términos:

0, 2 o Os/kpgT

Cy = 3R (?) [egE/kBT B 1]2r (94)

donde 6y = Shw, es la llamada temperatura de Einstein. Asimismo, se aprecia que si la
T > O recobramos la Ley de Dulong-Petit. Por otro lado, si la temperatura es mucho
menor a T « g, tendremos un comportamiento exponencial [51][38]:

0; \* =%

Cy = 3R (kﬁ_T> ekﬁT, (95)
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En este modelo, el calor especifico tiende a cero exponencialmente cuando T — 0. Sin
embargo, en la practica, el calor especifico no tiende a cero de manera tan rapida como
lo sugiere el modelo de Einstein, esto se debe a la aproximacién burda que todos los
modos normales de vibracidn tienen la misma frecuencia, esto mejora cuando, en lugar
de usar el factor “3N”, que origina que todos los modos estén al mismo nivel, ahora
tengamos una integral con una funcién peso correspondiente a la densidad de estado
de los fonones Z(w) [38][32]. Asi nuestra energia lucird como:

« 1 1
EZJ;) Z(w)hw(z+m)dw, (96)

y el calor especifico sera:

L/ Y P R LR (97)
=g, (o) (G —p)
3 Bhwp eﬁhw 0
¢, = 3R <(ﬁhwb)3 | a6 d(ﬁhw)> = 3R/ (Bhap), (98)

donde fj, es conocido como la funcidon de Debye, y la temperatura de Debye 6, es

definida como [51]:
hwp = kg6, (99)
con B =1/(kgT). Finalmente, el comportamiento de la funcién calor especifico de

Debye se puede apreciar en la Figura 16, que es constante a altas temperaturas y
decrece lentamente a bajas.

150
_______ Closicallimit_______ e
= 100 Figura 16: Calor especifico
; Debye mode! del MgSiOs calculado con
E
5 B Ful caleufaiion DFT (puntos.) y el modt?lo de
3 . Debye (Linea  cotinua).
% 1 Grafico extraido de [72]
00 500 10‘00 TEJK] 2000
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Capitulo IV

Resultados

En el presenta capitulo mostraremos los resultados de nuestras propuestas planteadas en el
capitulo Il y lll. Para ello dividiremos el estudio en analisis éptico y analisis térmico como
podemos ver en la Figura 17, nuestros materiales elegidos han sido el a-Si:H e In,03 por las
razones descritas en la introduccidn.

El capitulo inicia probando los modelos de absorcion unificados a los datos del a-Si:H que se
extrajo de Jackson et. al. [4] (datos que muestran toda la regidn de absorcidn). Estos modelos
son los de Tauc-Lorentz, Guerra-Lorentz y Thevaril-O’leary-Jackson. Se analizara luego la region
fundamental, y se procedera a probar los modelos de O’leary/Zanatta/Urbach/Guerra a los
datos de a-Si:H extraidos de Cody et al [54][11]. De donde se obtienen distintas curvas de
evolucidn del ancho de banda con la temperatura para los distintos modelos. Luego de lo
anterior, se realiza el andlisis térmico para el a-Si:H, donde los modelamientos del ancho de
banda se realizan a partir de las propuestas de Varshni/Bose-Einstein/Passler, detalladas en el
capitulo Il, para asi obtener la temperatura de Debye. Se retroalimentan los resultados
anteriores al comparar el calor especifico extraido de las referencias de Mertig [55] y Zink [56]
en las escalas de Cv/T vs T2y Cv/T? vs T. Se vera que el poderoso vinculo entre ambos analisis es
muy Gtil al dar un valor representativo a la temperatura de Debye y al evaluar el desempefio de
cada modelo en las distintas etapas del analisis. Cabe resaltar que el procedimiento seguido para
el In,05 es el mismo que el del a-Si:H. Ademas, existe una problematica asociada al In,03, en
relacidon a que si este material es directo o indirecto y las fluctuaciones en su estructura de
bandas que ocasionan esta diferencia seran detalladas en el andlisis éptico del mismo [57] [58].



Figura 17: Esquematica i

del andlisis seguido en

1»| Fit Tauc-Lorentz

la investigacidn

‘D[ a-Si:H data Jackson ]—

—

-[ Fit Guerra-Lorentz

‘ Region de Lorentz ‘

“» | a-5iiHdataCody |-
Regidn de Tauc

{ Inz0;: data Irmscher ]7
Region de Tauc

P{ Fit Thevaril Oleary

S

——r[ Fit Oleary & Malik }

. Fit Zanatta

»| Fit Tauc /Fit Urbach ]

R

| (TR

Data Eg Vs T

> Fit Tauc

!

Fit Guerra

Analisis Optico

I

> Fit Zanatta

~

Fit Bose Einstein X

i A

Fit Passler [~

'+ Fit Varshni

— | £ Fit Bose Einstein

" Fit Passler "'
»

8D Vrashi, 8D BE,
BD Passler

from

Tauc

8D Vrashi, 8D BE,
BD Passler from

E

Guerra

. ~ A .J.‘::..

4 BD Vrashi, 8D BE,
4 08D Passler from
M Zanatta

80 Vrashi, 8D BE,
4 80D Passler from

6D Vrashi, 6D BE,
#| 8D Passler from ||
Guerra 1
—

Ty

6D Vrashi, 8D BE, |
BD Passler from
Zanataa

b Y

Andlisis Térmico

39



40

4.1 a-Si:H
4.1.1 Comparacion De Modelos De Absorcion De Amplio
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Figura 18: Constante dieléctrica del a-Si:H. Los datos fueron extraidos de Jackson [4]. y fueron ajustados
con las modelos Thevaril-Jackson (azul), Jellison-Modine (rojo) y BF-Lorentz (Verde)

Las curvas experimentales del a-Si:H extraidas de Jackson et al. [4] en un amplio rango
energético, que va desde el UV hasta el IR, han sido ajustadas con las teorias de Thevaril-
Jackson, Tauc-Lorentz (JM) y BF-Lorentz como muestra la Figura 18. En ella podemos
observar, en primera instancia, que el comportamiento de Thevaril (Curva azul)

5
| E . .
proporcional a (ﬁ) falla al momento de explicar regiones mayores a Aiw = E; ya que

la caida es mas suave y es descrita de mejor manera por una lorentziana como son el
caso de Tauc-Lorentz o BF-Lorentz. Si bien es cierto que el comportamiento predicho
por Thevaril es empirico para explicar los elementos de matriz del a-Si:H a altas energias,
su comportamiento durante la transicion de la absorcion fundamental a la de alta
absorcion carece de una suavizacion. Sin embargo, es posible levantar dicho punto de
inflexidn si se convoluciona dicho modelo, por ejemplo, con una Lorentziana.

Por otro lado, los modelos de Tauc-Lorentz y BF-Lorentz tienen pardmetros de ancho de
banda y energia central (pico del oscilador) similares (ver Tabla 1), diferenciandose solo
en el orden de meV. Pese a ello, la flexibilidad del modelo de BF-Lorentz para explicar el
comportamiento de varios tipos de semiconductores tales como amorfos, directos e
indirectos bajo el mismo concepto fisico, y la inclusion de las colas de Urbach, lo
convierte en un modelo de mayor calidad en contraste con el modelo de Tauc-Lorentz
como se menciona en detalle en el subcapitulo 2.3.4.

Modelo de ajuste Ec (eV) | Eg (eV)
Jellison-Modine (Tauc-Lorentz) | 3.436 | 1.647
Thevaril-Jackson 3.293 | 1.64
BF-Lorentz 3.435 | 1.649

Tabla 1: Parametros usados en la Figura 18
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4.2.1 Propiedades Opticas, Regién Fundamental

A continuacién, describimos el analisis éptico para la regidon fundamental aplicado en los
datos extraidos de Cody et al. [54]. Primero detallamos los modelos tradicionales de
Tauc y Urbach para determinar el ancho de banda y energia de desorden
respectivamente. Luego pasamos a los modelos de Thevaril y fluctuaciones de banda los
cudles explican la regién de absorcién con una sola funcional.

Modelos de Taucy Urbach
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Figura 19: (a) Coeficiente de absorcién del a-Si:H, en escala de Tauc (aE)'/?, a diferentes temperaturas, extraida
de [54] (simbolos) y ajustado con el modelo de Tauc (linea continua). (b) Evolucién del ancho de banda (puntos
azules) y de la energia de Urbach (puntos rojos) con la temperatura.

Como se habia mencionado en el capitulo Il, el modelo de Tauc describe solo la Zona B
del espectro de absorcién, forzandonos a usar el modelo de Urbach para describir la
Zona A para predecir la energia de desorden. El resultado de aplicar dichos modelos al
a-Si:H (extraido de [54]) es mostrado en la Figura 19-a, donde se aprecia la escala de
Tauc para ver la tendencia lineal del mismo, de igual manera en la Figura 19-b podemos
apreciar el comportamiento del ancho de banda con respecto a la temperatura. De la
Figura 19-a es evidente la falta de precision del modelo de Tauc para explicar la cola
exponencial producida por el grado de desorden del material. Para ello se realizo el
ajuste exponencial propuesto por Urbach [5], de donde se extrae la energia de desorden
o energia de Urbach que tiene un comportamiento creciente con el incremento de la
temperatura (ver Figura 19-b).

Modelo de Thevaril

Ahora se aplica el modelo de Thevaril y los ajustes toman una mejor forma como se
aprecia en la Figura 20. En este caso el ancho de banda, como caracteristica del modelo,
se deduce tomando en cuenta los estados “cola” en la densidad de estados, y se observa
que el ancho de banda decrece con el aumento de la temperatura. De manera similar la
energia de desorden aumenta, presentando un “kink” para la temperatura de 700 K de
igual manera como ocurre en el caso de Tauc.
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Modelo de Fluctuaciones de Bandas

Para la teoria desarrollada por Guerra [2], tenemos un comportamiento del ancho de
banda similar en tendencia al modelo de Thevaril. Sin embargo, la energia de Urbach
producto de la inversa de 1/, proveniente de las fluctuaciones térmicas, no presenta
un cambio abrupto en 700 K asi como se puede ver en la Figura 21-b.
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Figura 21: (a) Coeficiente de absorcidn del a-Si:H, en escala lineal a diferentes temperaturas, extraida de [54]
(simbolos) y ajustado con el modelo de fluctuaciones de bandas (linea continua). (b) Evoluciéon del ancho de banda
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Modelo tipo Boltzmann

En el modelo tipo Boltzmann propuesto por Zanatta se aprecia para temperaturas altas
un comportamiento similar al de Thevaril o fluctuaciones de bandas. Sin embargo, a
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Figura 22: (a) Coeficiente de absorcidn del a-Si:H, en escala lineal a diferentes temperaturas, extraida de [54] (simbolos)
y ajustado con el modelo de Zanatta (linea continua). (b) Evolucidn del ancho de banda (puntos verdes) y de la energia

de Urbach (puntos rojos) con la temperatura.

bajas temperaturas se puede apreciar una sigmoidal que tiende a subir de manera mas
lenta que los datos experimentales (para valores superiores a 2.0 eV) como se aprecia
en la Figura 22-a. Por otro lado el “kink” es nuevamente apreciado en 700 K para la
energia de desorden (dE). Adicionalmente, la energia del ancho de banda decrece
linealmente producto de la energia de Boltzmann asociada al modelo, que es un
pardmetro que “corrige” al ancho de banda en cada temperatura (ver Figura 22-b).
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respectivamente.
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Aqui mostramos los resultados previos, pero en una grafica comparativa, donde se
aprecian mejor los cambios del ancho de banda y de la energia de Urbach. Lo primero
gue se puede apreciar de la Figura 23-a es el decrecimiento lineal compartido entre el
modelo de Tauc y el modelo de Zanatta. Esto significa que las correcciones llevadas a
cabo en el modelo de Zanatta [12], originan los estados de “cola” sin alterar el
comportamiento cuadratico de la absorcidn fundamental. Por otro lado, los modelos de
Thevaril y fluctuaciones de bandas tienden a correr el ancho de banda hacia el UV, ya
gue en la naturaleza de estos modelos toman en cuenta las fluctuaciones y/o estados
de cola al momento de convolucionar. En lo que respecta a la energia de Urbach (ver
Figura 23-b), ésta crece en todos los casos, presentando un “kink” que es compartido
por los modelos de Thevaril, Urbach y Zanatta, mientras que el modelo de fluctuaciones
de bandas tiene una tendencia mas suave.

4.3.1 Propiedades Térmicas

Damos paso ahora al andlisis de las propiedades térmicas del a-Si:H, para ello se usaran
los datos extraidos de la figura 2 del documento de investigacion de Cody et al. [54]. La
razén de no aplicar directamente este analisis a los datos obtenidos de la parte dptica
radica en la falta de curvas de absorcién para temperaturas comprendidas entre 100 K
y 300 K. Sin embargo, en el caso del In,03 se procedera a partir de los datos obtenidos
de la parte dptica.

Evolucién del Ancho de Banda con la Temperatura

La evolucion del ancho de banda respecto de la temperatura, mostrada previamente
sugiere una tendencia para el siguiente analisis. Procedemos a aplicar los modelos
experimentales de la interaccién electrén-fonén explicados en el capitulo II: Bose-
Einstein, Varshniy Passler (como se aprecia en la Figura 24). Observamos que los ajustes
de Varshni y Passler son casi idénticos en tendencia, a diferencia del modelo de Bose-
Einstein que es mas plano para bajas temperaturas, pero finalmente este se une a los
otros dos modelos a altas temperaturas. Con ello se extrajo la temperatura de Debye
del material, cabe mencionar que, de la literatura asociada a experimentos
calorimétricos, obtuvimos datos para calcular valores referenciales de temperaturas de
Debye. Esto nos permitié restringir valores al momento de hacer ajustes en nuestros
modelos, debido a que las curvas poseen varios minimos. El valor obtenido para la
temperatura de Debye de 450 K concuerda con la literatura [55][56]. Esto nos da una
frecuencia de corte de 312.8 cm™. Es importante decir, que la restriccion mencionada
anteriormente se realizé con el analisis del calor especifico que se detallard en el
siguiente subcapitulo.
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Como se detall6 al final del capitulo I, los andlisis térmicos que correspondan al calor
especifico se haran en dos regimenes, uno para bajas temperaturas y otro para altas
temperaturas. En el caso de bajas temperaturas tenemos la jError! No se encuentra e
| origen de la referencia.-a en la que se muestran dos sets de datos de los autores
Mertig y Zink, obtenidos de forma experimental y de simulaciones respectivamente.
Mediante un ajuste del calor especifico Cy, /T vs T? se obtuvo la temperatura de Debye
correspondiente a 474 K (recta punteada negra de la jError! No se encuentra el o
rigen de la referencia.-a) para Zink y 496.6 K para Mertig (recta punteada magenta de
la iError! No se encuentra el origen de la referencia.-a). Estos valores de
temperatura de Debye (+100 K) obtenidos se utilizaron como restriccién para los
ajustes de las curvas de Varshni, Passler y Bose-Einstein. Dando resultados muy cercanos
al resultado experimental, como se puede ver en lafigura (ver jError! No se encuentra e
| origen de la referencia.-a).
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Por otro lado el analisis a altas temperaturas del calor especifico del a-Si:H (ver jError! N
o se encuentra el origen de la referencia.-b) conlleva un pequefio levantamiento

caracteristico del material cuando se analiza la curva en la escala C, /T3 vs T que estd
en escala logaritmica (este comportamiento también se vera luego en el In,03). De la
misma manera, se procedié a hacer el ajuste del calor especifico de Debye para este set
de datos, y las temperaturas de corte que se obtuvieron fueron 480 K para los datos de
Mertig y 520 K, para los datos de Zink. Temperaturas que estan en concordancia con el
analisis a bajas temperaturas, con estos valores como restricciones, el comportamiento
de las temperaturas de Debye obtenidas por Varshni, Passler y Bose-Einstein dan una
cota superior muy similar al comportamiento de Zink. Esto confirma que el andlisis
hecho para retroalimentar la temperatura de Debye con medidas de calor especifico
experimental es dptimo, ya que los ajustes del comportamiento tedrico del calor
especifico de Debye obtenidos del andlisis éptico se acercan mucho a la literatura.

4.2 In203

4.2.1 Propiedades Opticas

De la misma manera a lo desarrollado para el a-Si:H, abordamos ahora el analisis a la
problematica del In,0s. En este caso se empieza con la descripcidon de la absorcion
fundamental con los modelos de Tauc, Zanatta y Guerra et al., en este caso se ha obviado
los ajustes con el modelo de Thevaril debido a la similitud de los mismos con Guerra et
al.. Finalmente, se explica la problematica del In,03 y mostramos el impacto de los
modelos en la descripcion del ancho de banda. Cabe resaltar que los datos a distintas
temperaturas del In,03 fue extraida de Irmscher et al. [59]. Los graficos mostrados en
las siguientes secciones exhiben las curvas a diferentes temperaturas para cada modelo.
Sin embargo, en el apéndice se ve una comparativa de los tres modelos para cada
temperatura.

Modelo de Tauc

Se describe la absorcidon usando el modelo de Tauc, en el que se puede apreciar una
recta en la escala de raiz cuadrada (ver Figura 26-a). Como se ha mencionado antes el
ancho de banda obtenido por el modelo de Tauc es sobreestimado pese a que la
tendencia de su crecimiento con respecto a la temperatura sea la esperada como
veremos en la comparacion de pardmetros. En este caso el ancho de banda para 0 Ky
300 K dan un resultado de 2.94 eV y 2.75 eV como podemos observar en la Figura 26-b
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Modelo tipo Boltzmann

El modelo propuesto por Zanatta ajusta bastante bien las curvas de absorcidén que predice un
ancho de banda que empieza en 2.93 eV a 0 K y tiene una energia de desorden creciente del
orden de 50 meV a 300 K (ver Figura 27-a,b). Es importante resaltar que el modelo de Zanatta
posee unos coeficientes experimentales que multiplican al desorden “dE” y son caracteristicos
de materiales directos e indirectos. En este caso, debido a la duda en relacidn a si el In,03; posee
una absorcion fundamental directa o indirecta, se ha optado por su comportamiento indirecto
debido a las conclusiones presentadas en [59] y al comportamiento de su estructura de bandas

en el punto Gamma [57].
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Figura 27: (a) Coeficiente de absorcidn del In203, en escala lineal a diferentes temperaturas, extraida de [59]
(simbolos) y ajustado con el modelo de Zanatta (linea continua). (b) Evolucién del ancho de banda (puntos azules) y

de la energia de Urbach (puntos rojos) con la temperatura.
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Modelo de Fluctuaciones de Bandas

Asi pues, el modelo de fluctuaciones de bandas elegido ha sido el de indirectos, con el
que se aprecia una correspondencia esperada de la cola de Urbach y la regidn
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Figura 28: (a) Coeficiente de absorcidn del In203, en escala lineal a diferentes temperaturas, extraida de [59]
(simbolos) y ajustado con el modelo de Fluctuaciones de bandas(linea continua). (b) Evolucion del ancho de banda
(puntos azules) y de la energia de Urbach (puntos rojos) con la temperatura.

fundamental (ver Figura 28-a). Atribuimos tal correspondencia a la forma de la funcional
y al sentido fisica del modelo, debido a que el In,05 presenta una estructura de bandas
plana en el punto Gamma, eso permite mayor probabilidad de perturbar y obtener
transiciones que antes eran prohibidas. Por lo tanto, al ser las fluctuaciones una razén
importante del cambio en la absorcidn, el modelo de fluctuaciones de bandas seria el
mas adecuado en la descripcion dptica del material. Finalmente, se puede observar la
evolucion del ancho de banda y la cola de Urbach en la Figura 28-b. La tendencia del
ancho de banda es la misma que en el caso de Zanatta, mientras que para la energia de
Urbach se puede apreciar una tendencia mas suave de crecimiento, llegando a un valor
de 46.9 meV a 300K
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Es de suma curiosidad comparar los modelos de Tauc, Zanatta y Guerra et al. Ya que el
ancho de banda (ver Figura 29-a) tiene exactamente la misma tendencia y son muy

similares en valor para los casos de Tauc y
modelo de Guerra decrece de manera mas

el modelo tipo Boltzmann, mientras que el
lenta. Esto nos lleva a la conclusidn que los

modelos de Tauc o Zanatta presentan “intrinsecamente” una interaccion electron-fonén
mucho m3s fuerte que en el caso del modelo de fluctuaciones de bandas. Ademas, en

cuanto al desorden se puede apreciar que a

mbos indicadores de energia de Urbach (ver

Figura 29-b) crecen en un mismo orden de magnitud, siendo el de Zanatta el mas lento
en crecer, lo cual puede atribuirse nuevamente a la interaccién electrén-fonén.
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Figura 31b: Medidas de absorcion calculadas
con DFT, en donde se aprecia el ancho de
banda en 2.93 eV. Imagen extraida de [58]
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Problematica del In;0s: Eg éDirecto o Indirecto?

La problematica alrededor del ancho de banda del In,0; puede ser entendida mediante
los espectros de absorcién de las Figura 31ay Figura 31b que han sido extraidos de [57]
y [58] respectivamente. la primera grafica nos muestra una absorcién que
aparentemente empieza en 3.5 eV, para el orden de la absorcién de 10%. Sin embargo,
si la resolucién es ampliada hasta un orden de 10? se comenzard a notar una absorcidn
que empieza en 2.9 eV [58] (asi como muestra la Figura 31b). La razén por la cual la
absorcién empieza en 2.9 eV se debe a las fluctuaciones en la estructura de bandas
alrededor del punto Gamma, producto de pequefias perturbaciones [57] (ver Figura 32).
Aqui se puede observar la planicidad de la banda de valencia alrededor del punto I, y
ademads sucede que son bandas prohibidas para las transiciones I, — I} (ya que al
momento de hacer la integracién esta resulta en cero para el coeficiente de absorcién)
[59][57]. Asimismo, las 5 bandas siguientes a I, ocasionan elementos de matriz
pequefios en comparacion a los que provienen de la transicién I'g — I;. Sin embargo,
las transiciones de I’y — I; pueden ser estimuladas si existen pequeiias perturbaciones,
ya sea por efectos térmicos o de cualquier otra indole, ocasionando la absorcién
fundamental en 2.9 eV. Por lo que la transicidn se convierte en indirecta. Esto es
confirmado por Irmscher [59], al probar distintos modelos de absorcion como directa-
permitida (prohibida) e indirecta-permitida (prohibida), llegando a la conclusion que la
transiciéon fundamental es de cardcter indirecto-permitido, debido a que cuando

analizamos la grafica a 300 K el espectro a% presenta una cola producto de la asistencia
de los fonones, la cual desaparece a 9 K, esto estd en concordancia con el cardcter
térmico de los fonones. Por otro lado, en el espectro de a? no tenemos una mejoria del
ajuste a bajas temperaturas.
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4.2.2 Propiedades Térmicas

A continuacidn, se comienza a realizar el ajuste de las curvas de evolucidn del ancho de
banda con la temperatura obtenidas en el analisis dptico, para dar paso a las
propiedades térmicas del material con la deduccidn de la temperatura de Debye.

Evolucién del Ancho de Banda con la Temperatura

La evolucién del ancho de banda obtenido mediante Tauc, Zanatta (tipo Boltzmann) y
fluctuaciones de bandas puede ser observado en la Figura 33-a,b,c. Dicho decrecimiento
debido a la interaccidn electron-fondn es descrito fenomenolégicamente mediante los
modelos de Bose-Einstein, Varshniy Passler, por lo que nuestro andlisis se dividira ahora
en 9 sets de datos. En principio se puede observar que para el ajuste de Tauc, el
comportamiento de los tres modelos es similar en el rango de 150 K a 300 K, mientras
que para el rango de 0 K a 150 K se puede apreciar la diferencia entre ellos, resaltando
la de Bose-Einstein con su comportamiento inicial plano. Por otro lado, de los datos
obtenidos al aplicar el ajuste tipo Boltzmann, se aprecia un comportamiento inicial muy
similar para Varshni y Pdassler, para luego distanciarse, pese a que tienen una
temperatura de Debye similar. Adicionalmente, al analizar los datos obtenidos por
fluctuaciones de bandas, se puede ver que ambos ajustes de Varshni y Passler son casi
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idénticos (ver Figura 33-a,b,c), mostrando al modelo de Bose-Einstein como la curva que
visualmente se ajusta mejor al set de datos. Por ultimo, podemos concluir que el modelo
de Bose-Einstein es se ajusta mejor al describir los datos de Tauc, mientras que el
modelo de Varshni se ajusta mejor para los datos de Zanatta (ver Figura 33-a,b,c).

La temperatura de Debye derivada en todos los sets de datos es similar para los casos
de Varshni y Passler, dando un valor casi constante de 579 K, mientras que del modelo
de Bose-Einstein se obtiene un valor que varia entre los rangos de 416 Ky 579 K. Valores
que corresponden a 289.1 cm™ y 402.4 cm™. para las frecuencias de las ramas de los
fonones, las cuales van de acuerdo a los resultados obtenidos de la estructura de bandas
de los fonones [60][61][62], indirectamente de medidas de calor especifico [63][64][65],
como derivacion de la velocidad del sonido [40][39] y experimentalmente mediante
Raman de [61][66][67] (Figura 33-d)
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Calor Especifico

La temperatura de Debye obtenida mediante el ajuste de los modelos de Varshni,
Passler y Bose-Einstein fue influenciada por los resultados experimentales del calor
especifico obtenidos en Bachmann et al. [64] y Cordfrunke et al [65] para bajas y altas
temperaturas respectivamente. En la Figura 34 se puede observar la escala normal del
calor especifico de Debye, mientras que en la Figura 35 se puede apreciar el
comportamiento de Cy, /T vs T? para los graficos a,c,e y el comportamiento C, /T3 vs T
para los graficos b,d,f. En ellas podemos apreciar que los ajustes del modelo de Debye
en la escala C,/T vs T? da una temperatura de 416 K para los datos extraidos de
Bachmann. De manera similar, se puede estimar, en la escala CV/T3 vs T, que los datos
de Cordfrunke tienen una media de 567 K como temperatura de Debye. Este
comportamiento plano en contraste con la curvatura presente en los datos de
Cordfrunke es esperado siguiendo la tendencia del silicio amorfo examinado en el
subcapitulo anterior. Los datos obtenidos de los ajustes de Varshni, Passler y Bose-
Einstein de los sets de Tauc, Zanatta y fluctuaciones de bandas son testeados a bajas
temperaturas (ver Figura 35-a,c,e), donde destaca los valores idénticos para los ajustes
de Varshni y Passler en cualquier set de datos dptico, que es contrario a Bose-Einstein,
el cual obtiene su valor minimo para el set de datos del modelo tipo Boltzmann y su
maximo para el modelo de fluctuaciones de bandas. De manera similar, a altas
temperaturas se obtiene un comportamiento analogo (ver Figura 35-b,d,f), en el que las
temperaturas de Debye de Varshni y Passler son independientes del ajuste éptico. El
modelo de Bose-Einstein tiene, una vez mas, su minimo valor para el modelo propuesto
por Zanatta, y su maximo para fluctuaciones de bandas. Ademas, se puede observar que
independientemente del andlisis, ya sea a bajas o altas temperaturas, las temperaturas
de Debye de los modelos de Varshniy Passler tienen una constante de temperatura igual
a 579 K. Un comportamiento comin se puede observar en el set de datos de
fluctuaciones de bandas, en el que, aparentemente, tiene una temperatura de Debye
independiente del modelo fenomenoldgico en cuestion.
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curvas de calor especifico usando las temperaturas de Debye de los modelos de Varshni, Passler y Bose-Einstein se
muestran en todos los graficos a través de las curvas punteadas azul, verde y rojo, para cada set de datos obtenido del
analisis dptico: Tauc, tipo Boltzmann, (Zanatta) y fluctuaciones de bandas.
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Capitulo V

Conclusiones

A lo largo de la tesis, se han realizado diferentes analisis dpticos y térmicos. Iniciando con los
modelos épticos que explican las zonas de absorcién fundamental para luego complementarlas
con la zona de alta absorcién (como el modelo de BF-Lorentz). Las ventajas mencionadas del
modelo de BF-Lorentz sobre el resto, radica en la misma condicién fisica, el de fluctuar las
bandas para explicar los estados cola de la zona de Urbach para materiales directos, indirectos
y amorfos, su extensién natural del modelo de Tauc-Lorentz y su continuidad dada por la funcién
Polylog (Li). Por lo que al aplicar las extensiones de los modelos al conjunto de datos del a-Si:H,
se ve un mejor comportamiento que los ajustes hechos por el modelo de O’leary-Jackson. Esto
nos puede dar a entender que el modelamiento hecho por Lorentz para la zona de alta absorcion
es, en esencia, los elementos de matriz de la absorcion fundamental dependientes de la energia
a través de los osciladores. Ademas, el modelo de fluctuaciones de bandas, gracias a su
concepciodn fisica, ha sido uno de los mejores modelos para explicar las perturbaciones que
suceden en la estructura de bandas del In,0s. Efecto que repercute de manera contundente en
el comportamiento del ancho de banda de este material.
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De los ajustes realizados con los distintos modelos propuestos en la parte dptica, se obtuvo la
temperatura de Debye, que muestra la relaciéon poderosa que existe entre el andlisis dptico y el
analisis térmico. En el caso del a-Si:H llegamos a un ancho de banda de 1.70 eV a temperatura
ambiente, mientras que para el In,03 es 2.72 eV. Usando la evolucidn de estos con respecto a la
temperatura, se obtuvieron las frecuencias de corte usando los modelos de la interaccién
electron-fondn con valores de 312.8 cm™ y 402.4 cm™ para el a-Si:H y el In,0s, respectivamente.
La frecuencia de corte obtenida fue retroalimentada con los resultados de calor especifico
obtenidos en la literatura, y gracias a ello se pudieron obtener valores muy cercanos al rango de
mediciones que nos otorgan experimentos como espectroscopia Raman, mediciones de la
velocidad del sonido y calculo de DFT de estructura de bandas fondnica [55][56][64][65]. Cabe
resaltar que nuestro analisis de calor especifico para bajas temperaturas sigue un
comportamiento de C,/T vs T?, mientras que para altas temperaturas siguen uno de C,/T3vs T.
Muy aparte de haber obtenido unos valores similares a lo experimental tanto en lo éptico como
en lo térmico, se ha podido ver la implicancia que juega un modelo dptico para deducir variables
térmicas, ya que cambios al momento de medir la absorcién, y dependiendo del modelo de
ajuste para determinar el ancho de banda, el valor de este ancho de banda cambia y puede
ocasionar cambios en el valor de la temperatura de Debye.

En ultima instancia, se recalca, una vez mas, el nexo que se ha logrado en la tesis al conectar los
analisis dpticos y térmicos en un mismo nivel. Proporcionando una herramienta poderosa para
futuros analisis de caracter estructural de materiales semiconductores amorfos asociados al a-
Si:H como el a-SiC:H, por su interes como ventana para celdas solares y como anodo para celdas
de combustidon. También materiales asociados al In,03 como el ITO por su comportamiento
como conductor transparente y como semiconductor al dopar con tierras raras. Y finalmente la
perovskita por su estabilidad térmica relacionada a los fonones.



58

Apéndice

Ajustes de curvas Opticas para el In,0s; a diferentes
temperaturas.
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Figura 36: Ajuste de los datos extraidos de Irmscher et al. [59] usando los modelos de Tauc, Boltzmann y
fluctuaciones de bandas (curvas sdlidas azul, verde y rojo respectivamente) para diferentes temperaturas
(9K, 15K y 30K) y en la escala normal a,c,e y en escala logaritmica b,d,f.
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Figura 37: Ajuste de los datos extraidos de Irmscher et al. [59] usando los modelos de Tauc, Boltzmann y
fluctuaciones de bandas (curvas sélidas azul, verde y rojo respectivamente) para diferentes temperaturas
(60K, 80K, 100K y 120K) y en la escala normal a,c,e,g y en escala logaritmica b,d,f,h.
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Figura 38: Ajuste de los datos extraidos de Irmscher et al. [59] usando los modelos de Tauc, Boltzmann y
fluctuaciones de bandas (curvas sdlidas azul, verde y rojo respectivamente) para diferentes temperaturas
(140K, 160K, 180K y 200K) y en la escala normal a,c,e,g y en escala logaritmica b,d,f,h.
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Figura 39: Ajuste de los datos extraido de Irmscher et al. [59] usando los modelos de Tauc, Boltzmann y
fluctuaciones de bandas (curvas sélidas azul, verde y rojo respectivamente) para diferentes temperaturas

(220K, 240K, 260K y 280K) y en la escala normal a,c,e,g y en escala logaritmica b,d,f,h.
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Figura 40: Ajuste de los datos extraidos de Irmscher et al. [59] usando los modelos de Tauc, Boltzmann y
fluctuaciones de bandas (curvas sélidas azul, verde y rojo respectivamente) para la temperatura ambiente
300K, en la escala normal (a) y en escala logaritmica (b).
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