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RESUMEN

Se presentan los diferentes procesos para el estudio experimental de la fotoconductividad espectral de
redes de nanohilos (NH) de GaAs fabricados mediante la técnica de crecimiento epitaxia por rayos
moleculares con fuentes gaseosas (GS-MBE). Dos muestras de NH de GaAs, tipo n y juntura n-p, de
geometria coaxial fueron iluminadas con luz monocromatizada proveniente de dos fuentes diferentes
para poder someterlas a un espectro de intensidad comprendido desde el UV al infrarojo. Se implemento
el método de deteccion sensible a la fase donde la luz fue modulada con un chopper de donde se extrajo
una sefal de referencia para utilizar la técnica de amplificacién lock-in de la sefial de fotoconductividad.
Los resultados muestran fotoconductividad sensible a la longitud de onda e intensidad de la luz. La curva
espectral de la muestra de NH tipo n esta desplazada al azul en relacién a la de juntura n-p, posiblemente
debido a un efecto de confinamiento cuéantico.

Palabras Claves: Fotoconductividad, Nanohilos, Arsenuro de galio.
Palavras-chave: Fotocondutividade, Nanofios, Arseneto de gélio.
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INTRODUCCION y OBJETIVOS DEL TRABAJO

Los dispositivos fotovoltaicos basados en Nanohilos (NH) semiconductores han atraido
mucho el interés debido a su potencial teérico para aumentar la eficiencia de conversién de
energia en comparaciéon con los dispositivos de pelicula delgada, debido a que su gran area de
superficie respecto a estos, aumentando asi, la posiblidad de atrapar y absorber fotones. El
GaAs es un importante semiconductor de banda prohibida (gap) 1.424 eV (300 K) y se usa
para fabricar dispositivos como circuitos integrados a frecuencias de microondas, diodos de
emision infrarroja, diodos laser y celdas fotovoltaicas de alta eficiencia. Los NH disefiados en
forma de junturas n-p de GaAs del tipo nlcleo-corteza son una alternativa muy interesante para
las celdas solares porque ademas de su alta eficacia para atrapar fotones, su pequefio volumen
promete una recoleccién eficiente de los electrones y huecos generados por la absorcién de la
luz solar en la zona de deplexién n-p [1,2].

Sin embargo la situacién actual, esta lejos de ser satisfactoria, es por ello que el
estudio de las propiedades Opticas y electrénicas del NH de GaAs dopados son esenciales para
comprender las limitaciones de eficiencia en estas celdas basadas en un arreglo de
nanoestructuras unidimensionales.

El efecto fotovoltaico sobre el que se basa la celda solar se genera en el proceso de la
produccién de pares electrén-hueco por la absorcién de fotones. Es por esto que el estudio de
cémo varia la fotoconductividad con la longitud de onda en varias estructuras puede dar
importante informacion sobre los procesos que limitan la eficiencia de una celda fotovoltaica.

Para realizar un estudio experimental de la fotoconductividad espectral se usa fuentes
de luz monocromatizadas de relativa baja potencia para evitar efectos de calentamiento.
Experimentos preliminares mostraron que la sefial de fotocorriente en las celdas de NH era
bastante baja y por eso se torn6 necesario aplicar técnicas de medicion Optica de bajo nivel,
que no existian en el LAFISO. Por eso el objetivo de este trabajo fue la implementacion del
método de modulacién, usando un chopper 6ptico, de la sefial de fotocorriente o fotovoltage con
una frecuencia conocida, y su combinacion con la deteccion sensible a la fase a través de un

amplificador lockin.

MATERIALES y METODOS

Las muestras que se pretende estudiar son una arreglos de NH de GaAs nlcleo-corteza
gue conforman junturas n-p en una simetria coaxial practicamente cilindrica. Fueron fabricados
por un grupo colaborador en la Universidad McMaster de Canada. El crecimiento se realiza

sobre un sustrato de GaAs tipo n mediante la técnica de crecimiento epitaxia por rayos
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moleculares (GS-MBE) combinado con el método de vapor-liquido-sélido (VLS) [1]. EI NH
ndcleo tipo n (GaAs dopado con Te con una concentracion de dopado de 4 x 10*® cm?) fue
crecido durante 15 min y la corteza tipo p (Be con una concentracion de dopado de 5x10™ cm’
%) durante 10 minutos. Los NH nucleo-corteza crecen en forma de arreglos orientados en
direccién perpendicular al sustrato con una densidad de aproximadamente 48 NHs/mm? El
dispositivo fotovoltaico se hizo de la siguiente manera: Primero se deposita sobre toda ella una
capa aislante de 6xido de silicio (SiO;) de 10 nm mediante deposicion quimica de vapor asistida
por plasma. Después se deposita una capa de polimero que recubre todo; se ataca el polimero
con un rayo de iones calibrado en incidencia oblicua que permite remover el polimero de la
punta de los NH. Luego se sumerge la muestra en un acido floridrico para remover el SiO,
descubierto en la punta del NH, dejando al descubierto la corteza p del NH. Este acido no ataca
el polimero, por lo cual protege al SiO, que esta debajo. Seguidamente se remueve el polimero
con un solvente y finalmente se crean los puntos de contacto de 800 mm de diametro sobre las
muestras de mediante deposicién “sputtering”. Estos fueron realizados con oxido de indio-
estafio INnSnO (ITO) que es un conductor eléctrico y de transparencia Optica, de modo que
pueda interconectar solamente las puntas de los NH que son del tipo p para poder realizar las
medidas fotovoltaicas.

En la parte posterior del sustrato se realizd un contacto 6hmico de NiGeAu .El
dispositivo esta descripto esquematicamente en la Fig. 1. Para las medidas de curvas IV y de
fotoconductividad fueron conectados puntos de ITO al portamuestras mediante cables de oro
(Au) de 25 um de espesor y unidos con pintura de Ag, con suficiente cuidado para no cubrir
todo el contacto transparente. Se hicieron barridos de la tension DC aplicada (-1V, 1V) y se
obtuvieron curvas IV mediante la conexién de una fuente de tension continua (Agilent 6634B) a
la muestra en serie con un resistor patrén sobre el que se midi6 el voltaje con un
nanovoltimetro Keithley 182. Dichas curvas presentaron un comportamiento rectificante que se

corresponde a lo esperado de una juntura p-n [3].
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Figura 1: a) (Izquierda) Esquema del dispositivo fotovoltaico de NH de GaAs ndcleo-coraza n(-)-p(+) .
b)(Dererecha) Esquema de conexioén de la muestra visto desde arriba . Los graficos no estan en escala.

Para comparacion, también se midié una muestra de NH desprovistos de la corteza tipo p, es
decir, comprendida por los nucleos tipo n solamente. El contacto ITO/GaAs es también
rectificante como fue comprobado por medidas de curvas IV en estas muestras. La Fig. 2

presenta imagenes SEM de los NHs estudiados.

5KV X40,000  100nm WD 6.0mm

Figura 2 - Imagenes SEM en seccién transversal de los NH nlcleo-coraza n-p de GaAs (izquierda) y de
los NH de GaAs tipo n (nucleo solamente) estudiados en este trabajo (derecha).

El sistema Optico del LAFISO [4] consiste en un monocromador Cornerstone 74000 con
un selector motorizado de longitud de onda controlado a través de una interfase IEEE-488 GPIB
por una PC. El monocromador separa la longitud de onda por medio de 2 redes de difraccion,
una holografica en 180-650 nm, 1200 lineas/mm con maxima eficiencia del 65% en 250 nm, y
otra ranurada en 200-1600 nm, 1200 lineas/mm con maxima eficiencia del 80% en 350 nm. La
fuente luminica comprende basicamente una lampara de arco de Xenén Oriel 6267 de 500 W
libre de emisién de ozono. Se emplearon dos filtros pasa alto para filtrar los segundo orden de
las redes de difraccién; uno con corte en 455nm y otro en 830nm. El equipo comprende también
un filtro de agua que consiste en una celda de agua destilada entre dos ventanas de silice
fundido. Su funcién es reducir efectos de calentamiento de la lampara de Xe filtrando parte del
infrarrojo. Finalmente, la luz que llegaba del monocromador fue reflejada en la muestra

mediante un espejo para iluminar correctamente el contacto metalico transparente ITO.
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En pruebas iniciales de medidas de la fotocorriente con nanovoltimetro se vio que la
relacion sefial ruido en el mejor de los casos era del orden de 1, por eso se decidié emprender
el montaje con un chopper 6ptico y un amplificador lock-in (ALI) (Stanford Research SR530) del
LAFISO, que es un instrumento que mide la amplitud y la fase de sefiales periddicas pequefias
en presencia de altos niveles de ruido. Trabaja sincronizado con una sefial de referencia que
tiene la misma frecuencia que la sefial a medir. Como resultado, el ALI mide la magnitud y la
fase de la componente de Fourier igual a la de referencia e ignora el resto de las frecuencias.

Para esto se modul6 la intensidad de la luz incidente con el chopper que teniamos a
disposicién, que funcionaba a 50Hz con una fuente externa de 12V, conectado a un motor de
tensidn continua que hace girar un disco calado. Debido a que la frecuencia era la misma de la
red, la cual debe evitarse por los ruidos en la red de distribucion eléctrica, se procedié a realizar
un controlador para el chopper. EI mismo se disefié para funcionar por medio de la técnica de
modulacion por ancho de pulso (PWM) con el que se puede variar la velocidad del motor sin
perder el torque del mismo, lo que proporciona estabilidad en la velocidad angular, clave en
este tipo de mediciones. El centro del disefio del circuito fue un circuito integrado NE555 y un
MOSFET IRF 830. Se utiliz6 como fuente de alimentacion la salida de 12V, fuente switch de
una PC en deshuso.

Una vez fabricado el controlador del chopper se fijé una frecuencia de referencia a 33
Hz. La sefal de frecuencia fue producida por un sensor TCST 2103 que consiste en un
fototransistor enfrentado a un fotodiodo emisor en el infrarrojo interceptados por el disco calado
del chopper en su parte inferior. Se verific6 mediante un osciloscopio (LG 5040A 40MHz) que el
periodo fuera constante y se volvid a realizar el experimento de fotoconductividad espectral
haciendo incidir luz monocromatica a las muestras por la parte superior del disco calado del
chopper.

Debido a que la razén sefial-ruido era muy baja se debidé conectar el osciloscopio a la
salida del ALl para poder detectar y eliminar todos los ruidos. Fue Gtil en esta etapa utilizar un
dispositivo fototransitor conectado al sistema simulando la muestra; esto nos permitié6 obtener
un feedback conocido del comportamiento del ALI. Al final todos los experimentos reportados
agui se hicieron en las condiciones cercanas a las optimas. El montaje 6ptico experimental esta

mostrado en la Fig. 3.
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Figura 3— Diagrama a bloques del experimento de fotoconductividad de bajo nivel

Luego se procedié a obtener las curvas del fotovoltaje, definido como la amplitud del
voltaje alterno inducido en la muestra por la luz pulsada incidente, en funcién de la longitud de
onda de cada muestra en la region 250nm (4,96 eV)-1100nm (1,13eV).

Como discutido en Resultados, debido a los picos en la lampara de Xe y cambios de
intensidad a causa de los diferentes sistemas 6pticos (rendija, lampara, lentes) se dehié armar
un circuito para estudiar el espectro de la luz incidente en la muestra. El circuito se basaba en
un fototransistor PT331, un interruptor de rango para resistores multiplicadores y una salida
para voltimetro. Con dicho circuito se registro la intensidad relativa de la lampara vs. longitud de
onda, ubicando al fototransistor en el lugar de la muestra para obtener la intensidad que llegaba
a la misma.

También debido a los picos de intensidad en el espectro de la lampara de Xe en la
region del NIR, en una etapa del experimento se la cambid por una lampara incandescente de
120W con la cual se volvié a realizar las mediciones de fotovoltaje e intensidad en funcion de la
longitud de onda.

RESULTADOS Y DISCUSION

Las curvas del fotovoltaje vs la energia del foton E (eV) fueron realizadas calculando la
correspondiente energia para cada longitud de onda. En la figura 4a podemos observar el
fotovoltaje vs la energia (eV) generada por las dos muestras de NH de GaAs, la tipo n y la de
juntura n-p, sometidas al espectro de la lampara de Xe. La diferencia de magnitud del
fotovoltaje entre las muestras, se debe a diferentes factores: Uno de ellos depende del tamafio
del contacto, dado que cuanto mas grande es el contacto mayor seran la fotocorriente y el
fotovoltaje. También el valor de la sefial depende de la fotoconductividad propia de cada
muestra y del volumen donde los fotones son absorbidos, ademas de la intensidad de la luz que

incide sobre cada una de ellas.
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Figura 4 — a) Grafica sin normalizar y b) normalizada del fotovoltaje en funcion de la energia (eV) de las
dos muestras iluminadas con lampara de Xe.

Para poder comparar la forma de la respuesta de las muestras entre ellas, se decidi6 por
lo tanto normalizar el fotovoltaje por su valor maximo. Para normalizar, restamos primero el nivel
de ruido, suponiendo que el ruido en promedio se mantiene constante en todos los rangos de
las longitudes de onda, hecho que se constaté midiendo el fotovoltaje fuera del rango del pico, y
luego lo dividimos por el valor maximo de la curva. Este proceso no cambia la forma de la curva
ya que se divide por una constante, y asi corregimos por todos los factores que puedan generar
una diferencia sistematica en la intensidad de la sefial mencionados anteriormente (Fig. 4b).

En la respuesta espectral podemos notar que hay un caida brusca de fotovoltaje
correspondiente al gap del GaAs en 1.42 eV Este corte es debido a que los fotones con energia
menor al gap no tienen la energia minima suficiente para ser absorbidos, y por lo tanto no
producen pares de electrones y huecos, para generar efectos de fotoconductividad. También
vemos que el pico de la muestra n-p es fino mientras que el de la muestra tipo n es mas ancho.
El maximo para la muestra que tiene la juntura n-p estd en 2 eV y el de la muestra de NH de
GaAs tipo n en 2.4 eV. Se dice que hay un corrimiento hacia el azul (blue shift) de la muestra
tipo n con respecto a la n-p.

También observamos el pequefio pico, u hombro en ambos espectros en los 1,5 eV
(827nm) correspondiente a un pico de intensidad en en la lampara de arco Xe que afecta
directamente al fotovoltaje. Para confirmar esto, realizamos las medidas del espectro de la
lampara de Xe, después de pasar por el monocromador y las lentes (Fig. 5). Podemos observar
gue efectivamente existe una singularidad alrededor del valor de energia 1.5 eV y que, ademas,
la intensidad de la lampara de arco Xe cae en el NIR, todo esto justo en la region de mayor

interés, que es el borde de absorcion del GaAs.
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Figura 5 —Gréfica de la tension en funcion de la energia (eV) en el fototransitor , lampara incandescente
y de Xe normalizada.

Por este motivo, se decidié pasar a excitar las muestras con una lampara incandescente
dado que su irradiancia esperada en el NIR es alta y suave, pues en este caso no hay
emisiones discretas debido a la excitacion de moléculas. El resultado de la intensidad medido
por el fototransistor estd comparado al de la lampara de Xe en la Fig. 5. Podemos ver que,
como esperado, la lampara incandescente emite mucho mas en el NIR pero menos en UV.
Notese, sin embargo, que la curva correspondiente a la lampara incandescente presenta un
pico local ancho en aproximadamente 1.2 eV, probablemente debido a un efecto de la eficiencia
de la red de difraccion como puede ser visto en las hojas de datos del fabricante de redes
similares. Este pico no afecta tanto las medidas porque el borde de absorcion de GaAs esta en
1.42 eV.

Los espectros del fotovoltaje normalizado medidos con la lampara incandescente estan
presentados en la Fig. 6. Puede verse un efecto similar, en el sentido de que el espectro de la
muestra tipo n nuevamente esta desplazado hacia el azul en relacién a la muestra n-p, aunque
ahora las formas son bastante diferentes a las observadas en la Fig. 5, debido a las diferencias
en los espectros de las lamparas usadas. La forma final de la respuesta espectral de cada
muestra es una combinacién de las caracteristicas de la lampara, la rendija de difraccién del
monocromador, la eficiencia éptica total del sistema y la inherente a la muestra, pero como

estan medidas con las mismas condiciones las diferencias marcan tendencias correctas.
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Figura 6 —Gréfica de fotovoltaje normalizado en funcién de la energia (eV) de las muestras iluminadas

con lampara incandescente

Podemos obtener la fotocoductividad espectral si corregimos la sefal S(E) de acuerdo al

espectro de la la luz incidente I(E) medido por el fototransistor FT(E) y su curva de respuesta
R(E). La sefial estd dada por S(E) =1 (E)* FC(E) mientras que FT(E) =1(E)* R(E), por lo

tanto, tenemos que:
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Figura 7 — Grafica de la fotoconductividad de las dos muestras estudiadas en funcién de la energia,

medido con la lampara incandescente.
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La Fig. 7 muestra las curvas calculadas de acuerdo a este método, en escalas lineal y
logaritmica. Vemos que nuevamente, se verifica el comportamiento visto en forma cualitativa
en las medidas directas de la sefial, sin correcciones, pero ahora se puede observar bien
claramente el borde de absorcién y la region donde la FC alcanza la saturacién: cuando todos
los fotones son absorbidos en la muestra, el aumento de la energia no lleva a un aumento de la
FC. También se observa el desplazamiento hacia el azul del borde de la muestra tipo n. Un
motivo posible para este efecto es el confinamiento cuantico [5] de los portadores a un diametro
menor (el diametro es de 50 nm en esta muestra, mientras que en la muestra p-n es 75 nm). El
confinamiento cuantico produce la apertura de la banda prohibida y por eso el corrimiento hacia
el azul. El grafico en la escala logaritmica deja entrever una “cola” en el espectro de la muestra

tipo n que se cruza con el de la otra muestra. El origen de este efecto esta en estudio.

CONCLUSIONES

Fue implementado en el LAFISO un sistema para la deteccion de sefiales bajas de FC
basado en el chopper y el ALl El sistema nos permitié obtener resultados interesantes en
dispositivos de nanohilos con aplicaciones en la conversion fotovoltaica, con sensibilidad de
hasta casi 5 6rdenes de magnitud de variacién en la FC. El espectro de la muestra basada en
nanohilos tipo n de 50 nm de diametro, esta desplazado hacia el azul en relacién a la muestra
tipo n-p (diametro 75 nm). Una posibilidad para explicar este efecto es el confinamiento cuantico
de portadores, pero otros efectos deben ser considerados, llevando en cuenta la “cola” que se

observa en el caso del espectro de la muestra tipo n, que penetra la region de NIR.

Este trabajo fue realizado con apoyo de los proyectos CIUNT 26/E419 y 26/E439, y el

proyecto de Colaboracion Internacional en Materiales (CIAM).
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