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DR. FEDERICO VÁZQUEZ HURTADO



ii

Sinodales:

Dr. Mariano López de Haro
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Dr. Mariano López Haro, Dr. Miguel Eduardo Mora Ramos, Dr. Jesús Antonio del Ŕıo y el Dr.
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Caṕıtulo 1

Introducción

1.1. Motivación

El papel que han jugado los materiales semiconductores en el desarrollo de nuevas tecno-

loǵıas como celdas solares, bateŕıas o microprocesadores (que son cada vez más pequeños y

con mucha más potencia de cómputo), es sin duda uno de los más importantes del siglo XXI.

Estas nuevas tecnoloǵıas han impactado profundamente a la sociedad, provocando cambios en

su comportamiento y la forma en que interactúa, ya sea por la forma de comunicarse, por la

facilidad para realizar ciertas tareas gracias a dispositivos tecnológicos o incluso por la mane-

ra de abordar algunos problemas mediante el uso de inteligencia artificial, la cual, cada vez

tiene mayor presencia y aplicaciones en diversas áreas como: seguridad, movilidad (veh́ıculos

autónomos), entretenimiento, labores del hogar (IoT, internet de las cosas), salud, etc.

Las aplicaciones de los materiales semiconductores son una parte muy importante que en

muchas ocasiones surgen como el resultado del trabajo de investigación en áreas como estado

sólido, termodinámica, fenómenos de transporte, etc. Son sorprendentes las aplicaciones tan di-

versas que pueden tener estos materiales, pero también es sorprendente la cantidad de trabajos

que se han hecho en los cuales se ha logrado identificar nuevas propiedades de los semiconducto-

res, esto a pesar de que ya hay muchos estudios previos. Estos comentarios dejan claro que aún

hay mucho camino por recorrer en el estudio, caracterización y aplicaciones de los materiales

semiconductores. Todo esto es precisamente lo que motiva el presente trabajo, el deseo de poder

aportar algo por pequeño que sea, en esta dirección.
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4 CAPÍTULO 1. INTRODUCCIÓN

1.2. Presentación

En esta tesis se analizan los mecanismos de generación y recombinación de pares electrón-

hueco, que pueden ser integrados consistentemente en un modelo, que se construye en el marco

de la termodinámica de los procesos irreversibles, para el estudio de los fenómenos de transporte

en semiconductores bajo incidencia de luz. Es decir, se estudian los mecanismos de generación

y recombinación de pares electrón-hueco, que integrados en el modelo que se presenta, puedan

garantizar que la producción de entroṕıa sea positiva.

Este trabajo, tiene principalmente como antecedente el trabajo hecho en [1]. El objetivo,

como naturalmente debe ser, es tratar de dar un paso más allá de dicha investigación. Para lograr

tal objetivo, en esta tesis se da una descripción más amplia sobre los procesos de generación y

recombinación de pares electrón-hueco, se dan expresiones para tales mecanismos y se analizan

con el propósito de integrarlos en el modelo presentado.

Esta tesis comienza dando una introducción a los materiales semiconductores y a varios

conceptos que serán útiles en el desarrollo del trabajo. En el tercer caṕıtulo se presentan los

mecanismos de generación y recombinación de pares electrón-hueco y se dan las expresiones de

las tasas de cada uno. En el cuarto caṕıtulo se presenta el marco de la termodinámica de los

procesos irreversibles a través de sus cuatro postulados y de un importante teorema, el teorema

de Curie. Enseguida, se plantean las ecuaciones que formarán parte del modelo para el estudio

de los fenómenos de transporte en semiconductores bajo de incidencia de luz. Aśı, el modelo

tiene como soporte el marco de la termodinámica de procesos irreversibles.

En el quinto caṕıtulo, se analizan las expresiones para las tasas de generación y recombina-

ción de pares electrón-hueco, obtenidas en el tercer caṕıtulo, con el propósito de integrarlas en

el modelo planteado y que satisfagan que la producción de entroṕıa debido a tales mecanismos,

sea positiva.

Finalmente en el sexto caṕıtulo se presenta una breve discusión de los resultados y las

conclusiones de esta tesis.



Caṕıtulo 2

Materiales semiconductores

2.1. Introducción

En este caṕıtulo, se describirán los tipos de materiales semiconductores que existen y se

darán algunas de sus caracteŕısticas. También se darán algunas definiciones útiles para el desa-

rrollo del trabajo.

2.2. Semiconductores intŕınsecos y extŕınsecos

Los materiales pueden clasificarse de muy diversas maneras. En particular, según sus pro-

piedades eléctricas, los materiales se clasifican en tres grupos de acuerdo a su conductividad:

conductores, semiconductores y aislantes o también conocidos como dieléctricos.

Los valores para la conductividad pueden variar drásticamente en un material tan sólo

aumentando la temperatura, e incluso puede variar hasta en más de 25 órdenes de magnitud al

pasar de materiales aislantes como el vidrio o los plásticos, a los materiales conductores, como

el cobre o la plata.

Los semiconductores ocupan un lugar muy especial en el conjunto de materiales, y su com-

portamiento está entre el de los conductores y los aislantes, ya que los semiconductores en

estado puro (los que están hechos de sólo un mismo tipo de átomo, de silicio por ejemplo),

y a bajas temperaturas, presentan una conductividad relativamente baja, por lo que sus pro-

piedades se asemejan a las de los aislantes. Sin embargo, la conductividad de estos materiales

es una función creciente con la temperatura, de forma que los semiconductores a temperatura

5



6 CAPÍTULO 2. MATERIALES SEMICONDUCTORES

ambiente, presentan una conductividad apreciable. Incluso a una temperatura dada, es posible

variar casi a voluntad, la conductividad de los semiconductores, por medio de la introducción

de ciertos átomos, que dentro del semiconductor puro, reciben el nombre de impurezas. La

introducción de impurezas en un semiconductor recibe el nombre de dopamiento y el semi-

conductor que ha sido dopado recibe el nombre de semiconductor extŕınseco.

Los semiconductores de silicio (Si) o germanio (Ge), son ampliamente usados en la electróni-

ca y comparten ciertas caracteŕısticas, en particular, una que resulta de interés es que el llenado

de las capas electrónicas externas es idéntico en estos materiales, dejando cuatro electrones en

la banda de valencia, los cuales son precisamente los que intervienen en la formación de en-

laces covalentes (enlace entre átomos en los que comparten electrones entre ellos). Ahora, si

por la acción de una perturbación cualquiera se rompe un enlace y un electrón se vuelve un

electrón libre (electrón que no está ligado a un átomo), se formará un enlace no saturado y

en ese lugar parecerá encontrarse una carga positiva, la cual recibe el nombre de hueco. Un

hueco es un enlace de valencia incompleto. En conjunto, un semiconductor puro, perma-

nece eléctricamente neutro, ya que para cada hueco (carga positiva) le corresponde un electrón

(carga negativa). El semiconductor, en el que a causa de la ruptura de los enlaces de valencia

se forma una cantidad igual de electrones libres y de enlaces incompletos, es decir, huecos, se

le llama semiconductor intŕınseco, dicho de otra forma, un semiconductor puro es un

semiconductor intŕınseco.

El dopamiento tiene como objetivo aumentar el número de portadores de carga libres en los

materiales semiconductores. En general, existen dos tipos de dopamiento: el dopamiento tipo

n y el dopamiento tipo p.

El dopamiento tipo n tiene el propósito de aumentar el número de electrones en el mate-

rial. Esto se logra introduciendo átomos que tengan cinco electrones de valencia, por ejemplo

fósforo (P), arsénico (As) o antimonio (Sb). Cuando átomos de alguno de estos elementos susti-

tuyen a átomos de silicio en la red cristalina, este tendrá cuatro enlaces covalentes y un electrón

no enlazado, es decir, hay un electrón que “sobra” tal y como puede verse en la figura 2.1.

El resultado de esto es la formación de electrones libres. En este dopamiento, considerando

la “aparición” de electrones “extra”, claramente se puede hablar de portadores mayorita-

rios, dichos portadores de carga mayoritarios serán los responsables del transporte de corriente

eléctrica en el semiconductor. Las impurezas en este tipo de dopamiento reciben el nombre
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Figura 2.1: Semiconductor (extŕınseco) de silicio dopado con arsénico (impurezas donadora).

de donadores, pues de cierta forma, “donan” un electrón a la red cristalina. En semicon-

ductores tipo n, los electrones para la formación de una corriente, se pueden obtener de los

átomos donadores o bien, los mismos electrones de la banda de valencia que pasan a la banda

de conducción.

El dopamiento tipo p, tiene el propósito de aumentar el número de huecos en el material.

El dopamiento tipo p se logra al introducir átomos que tengan tres electrones de valencia, por

ejemplo aluminio (Al), galio (Ga), indio (In) o boro (B). Cuando uno de estos átomos sustituye

a átomos de silicio en la red cristalina, tendrá tres enlaces covalentes y un enlace incompleto,

es decir, un hueco, el cual estará disponible para poder ser ocupado por un electrón libre, tal y

como se muestra en la figura 2.2. Las impurezas en este tipo de dopamiento reciben el nombre de

aceptores, esto por su capacidad de “aceptar” un electrón libre. En los semiconductores tipo

p, los huecos son los portadores de carga mayoritarios (los electrones serán los portadores de

carga minoritarios) y responsables del transporte de corriente eléctrica. En semiconductores

tipo p, los huecos para la formación de una corriente (que tendrá lugar en la banda de valencia),

se pueden obtener cuando un electrón de la banda de valencia pasa al nivel de la impureza

(átomo aceptor), o bien, cuando pasa a la banda de conducción, en ambos casos, el electrón

tras el salto, deja un hueco.
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Figura 2.2: Semiconductor (extŕınseco) de silicio dopado con boro (impureza aceptora).

2.3. Distribución de Fermi-Dirac

La introducción de impurezas en un semiconductor, tiene otros efectos que sólo aportar

portadores de carga (electrones o huecos) al material. En un semiconductor tipo n, las impurezas

donadoras introducidas, crean un nuevo nivel de enerǵıa Ed, situado debajo de la enerǵıa del

fondo de la banda de conducción Ec, tal y como puede verse en la figura 2.3-A. En este caso,

de acuerdo con Shaĺımova [2], el nivel de enerǵıa de Fermi es

EF = Ec −
Ec − Ed

2
− kbT

2
ln

(
β Nc

Nd

)
(2.1)

donde β es el factor (grado) de degeneración, kb es la constante de Boltzmann

(1.3803 JK−1 ó 8.6173 eV K−1) Nd es la concentración de la impureza donadora

(monovalente) y Nc es la densidad efectiva de estados en la banda de conducción

dada por

Nc = 2

(
2π m∗e kbT

h2

)3/2

, (2.2)

donde
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Figura 2.3: Posición de los niveles de enerǵıa Ed y Ea, y su correspondiente nivel de Fermi.

m∗e =
~2

d2E(k)/dk2
, (2.3)

es la masa efectiva del electrón en un cristal isótropo (material en el que sus propiedades

f́ısicas no dependen de la dirección en que son examinados). La masa efectiva (a diferencia de

la masa del electrón libre) contiene los efectos del cristal sobre el movimiento del electrón.

Si en (2.1), T → 0, el nivel de enerǵıa de Fermi en un semiconductor tipo n, se

encuentra a la mitad del nivel de enerǵıa de la impureza donadora y el nivel de

enerǵıa del fondo de la banda de conducción, tal y como puede verse en la figura 2.3-A).

Una situación similar se da en un semiconductor tipo p. La impureza aceptora introducida

da lugar a un nuevo nivel de enerǵıa situado a una distancia Ea respecto a la enerǵıa de la

parte superior de la banda de valencia Ev. En este caso, de acuerdo con Shalimova [2], el nivel

de enerǵıa de Fermi es

EF =
Ev + Ea

2
+

kbT

2
ln

(
β Nv

Na

)
, (2.4)

donde Na es la concentración de la impureza aceptora y Nv es la densidad efectiva

de estados en la banda de valencia, dada por
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Nv(E) = 4π

(
2m∗p kbT

h2

)3/2

(Ev − E)1/2. (2.5)

m∗p es la masa efectiva de un hueco y está dada por (2.3). La diferencia entre la masa efectiva

de un electron y la de un hueco, es que E(k) es la dependencia del vector de onda k con

la enerǵıa de la banda en la que se originan (electrones en la banda de conducción y huecos

en la de valencia). Para una temperatura próxima a cero, el nivel de enerǵıa de Fermi en

un semiconductor tipo p, se encuentra a la mitad del nivel de enerǵıa de la parte

superior de la banda de valencia y el nivel de enerǵıa de la impureza aceptora, tal

y como puede verse en la figura 2.3-B).

Es interesante observar que si m∗n = m∗p = m, donde m es la masa del electrón (9,1 ×

10−31 kg), para T = 300 K, Nc = Nv = 2,5 × 1019 cm−3. A 300 K, Nc = 2,8 × 1019 cm−3

para el Si y Nc = 4,7× 1017 cm−3 para el GaAs.

Los electrones son part́ıculas de spin semientero (fermiones) y obedecen el principio de

exclusión de Pauli, el cual, en términos sencillos, establece que cualquier sistema f́ısico

que contenga dos o más electrones, es imposible que dos cualesquiera de ellos estén

en el mismo estado f́ısico de movimiento, es decir, cada uno debe tener su propio vector

de velocidad ~v y un determinado estado de rotación interna sobre su eje (spin), cualquier

otro electrón tendrá un vector de velocidad distinto, o bien, un distinto estado de rotación

interna (spin), o ambas cosas distintas. La probabilidad de que un electrón se encuentre

en cierto estado de enerǵıa E, se calcula mediante la función de distribución de

Fermi-Dirac dada por

f(E) =
1

e
E−EF
kbT + 1

, (2.6)

donde kb, es la constante de Boltzmann, T es la temperatura absoluta y EF es la enerǵıa

de Fermi o potencial qúımico para un sistema en equilibrio térmico. Como se mencionaba,

la función de distribución de Fermi-Dirac caracteriza la probabilidad de que un estado (o nivel

de enerǵıa) sea ocupado por un electrón. Se van a puntualizar algunas caracteŕısticas sobre la

distribución de Fermi que son interesantes y serán útiles:

• Para una temperatura muy próxima a cero grados Kelvin (T → 0 K), se tienen los

siguientes dos casos:
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1−) Si E < EF , la función de distribución de Fermi valdrá 1. Esto quiere decir que

todas las enerǵıas (estados) inferiores al nivel de Fermi, están ocupados (lo que a su

vez significa que los estados superiores al nivel de Fermi, están desocupados).

2−) Si E > EF , la función de distribución de Fermi valdrá 0. Esto quiere decir que

todas las enerǵıas (o posibles estados de ocupación para electrones) superiores al nivel

de Fermi, están desocupadas (esto a su vez quiere decir que los estados inferiores al

nivel de Fermi, están ocupados). Puede verse que el punto anterior, junto con este,

son consistentes (para el caso T → 0 K).

• Obsérvese que para E = EF , la función de distribución de Fermi, siempre vale 1/2,

independientemente del valor de la temperatura. Esto podŕıa servir para darle una defi-

nición al nivel de enerǵıa de Fermi EF, como, el nivel de enerǵıa que ha de poseer

una part́ıcula, tal que su probabilidad de ocupación, sea 1/2, a cualquier

temperatura. Otra definición para el nivel de Fermi dada por Davidov en [3] (página

151) es: la enerǵıa por debajo de la cual todos los estados están ocupados por

electrones, a la temperatura del cero absoluto, y por encima de la cual todos

los estados están vaćıos, se llama enerǵıa de Fermi.

• Si la diferencia de enerǵıas es constante, es decir, si E − EF = cte, debe notarse

entonces que, la probabilidad (es decir, f(E)) de encontrar a una part́ıcula con enerǵıa

E, aumenta conforme la temperatura absoluta T aumenta, esto incluso si la enerǵıa E, es

mayor que la enerǵıa de Fermi EF , esto no contradice a lo comentado en el primer punto

(que estados superiores al nivel de Fermi están desocupados), pues en ese punto se trató

del caso espećıfico T → 0 K. Es decir, lo que en este punto se trata de resaltar es que

los estados (enerǵıas) superiores al nivel de Fermi, comienzan a tener cierta probabilidad

de ser ocupados y tal probabilidad va aumentando, conforme aumenta T .

Supóngase que la temperatura es fija, entonces, ¿ puede aumentar la probabilidad (f(E))

de encontrar a una part́ıcula con enerǵıa E ?. La respuesta es si. Se debe observar que

dicha probabilidad se calcula (mide) respecto a una referencia, el nivel de enerǵıa de Fermi

EF (E − EF ), si la enerǵıa E, es fija (junto con la temperatura como se ha planteado

en este punto), la probabilidad de hallar una part́ıcula con enerǵıa E, puede aumentar si
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la diferencia de enerǵıas disminuye, dicho de otra forma, tal probabilidad aumenta si la

enerǵıa que se toma como referencia, es otra, espećıficamente una que esté más cerca del

valor deseado de la enerǵıa (nivel de enerǵıa) E. Esta “nueva” referencia de enerǵıa o

nivel de enerǵıa, recibe el nombre de cuasi-potencial de Fermi. Se hablará más sobre

esto hasta el quinto caṕıtulo.

• Para el caso en que E−EF � kbT , la función de distribución de Fermi, puede reducirse

a la función de distribución de Boltzmann ( ver ecuación (2.8) ).

La probabilidad de que en el equilibrio térmico en el estado (nivel) de enerǵıa

E, no haya un electrón, es decir, que sea ocupado por un hueco, es igual a

fp(E) = 1− f(E) = 1− 1

e
E−EF
kbT + 1

=
1

e
EF−E
kbT + 1

. (2.7)

En consecuencia, la función de distribución para los huecos es ánaloga a la función de

distribución para los electrones, si se cuenta la enerǵıa de los huecos desde el nivel de Fermi en

sentido opuesto en comparación con el sentido de lectura de la enerǵıa para los electrones. Los

semiconductores, cuyos portadores de carga libres se describen por la función de

Fermi-Dirac, se llaman semiconductores degenerados.

Para los electrones que se encuentran en los estados de enerǵıa E − EF � kbT , nor-

malmente es suficiente que E − EF > 3 kbT (esta condición simplemente pide que el nivel

de Fermi se encuentre debajo de Ec un par de kbT veces), la expresión para f(E) toma la

forma:

f(E) =
1

e
E−EF
kbT + 1

≈ e
− E−EF

kbT = e
EF
kbT · e−

E
kbT = C e

− E
kbT , (2.8)

es decir, coincide con la función de distribución de Maxwell-Boltzmann, la cual es válida para las

part́ıculas que obedecen leyes clásicas. Si los portadores de carga de un semiconductor,

obedecen a la estad́ıstica de Boltzmann, el semiconductor se llama no degenerado.
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2.4. Concentraciones de equilibrio

Ahora se está en condiciones de calcular la concentración de equilibrio para electrones y

huecos. Se va a comenzar con la concentración de electrones n0, la cual se puede obtener a

través de

n0 =

∫ ∞
Ec

f(E)Nc(E)dE =

∫ ∞
Ec

4π
(

2m∗
n

h2

)3/2
(E − Ec)1/2

e
E−EF
kbT + 1

dE (2.9)

Debe notarse que se integra desde el fondo de la banda de conducción, el ĺımite superior pue-

de tomarse de esa forma teniendo presente la fuerte dependencia de la función f(E) respecto

de la enerǵıa. Ahora, definimos las magnitudes adimensionales

E − Ec
kbT

= ηn ;
EF − Ec
kbT

= η, (2.10)

η se conoce como nivel de Fermi reducido. Con (2.10) se puede reescribir (2.9) como

n0 = 4π

(
2m∗n
h2

)3/2

(kbT )3/2
∫ ∞
0

η
1/2
n

eηn−η + 1
dηn = NcF1/2(η), (2.11)

aqúı

F1/2(η) =
2√
π

∫ ∞
0

η
1/2
n

eηn−η + 1
dηn, (2.12)

es la integral de Fermi de orden 1/2. Esta integral no tiene solución anaĺıtica, por lo que

para obtener una solución aproximada se puede utilizar algún método numérico o tratar casos

muy particulares.

De manera similar se puede hallar la concentración de equilibrio de huecos p0 en la banda

de valencia, usando (2.7) y Nv(E) por medio de

p0 =

∫ Ev

−∞
fp(E)Nv(E)dE =

∫ Ev

−∞

4π
(

2m∗
p

h2

)3/2
(Ev − E)1/2

e
EF−E
kbT + 1

dE. (2.13)

Aqúi también debe notarse que el ĺımite inferior puede tomarse de esa forma si se tiene en

cuenta la fuerte dependencia de fp respecto de la enerǵıa. Se pueden introducir las cantidades

adimensionales

Ev − E
kbT

= εp ;
Ec − Ev
kbT

= εi ;
EF − E
kbT

= η + εi + εp, (2.14)
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con esto, la expresión para la concentración de los huecos toma la forma

p0 =
4√
π

(
2πm∗pkbT

h2

)3/2 ∫ ∞
0

ε
1/2
p

eεp+η+εi + 1
dεp = NvF1/2(−η − εi), (2.15)

donde

F1/2(−η − εi) =
2√
π

∫ ∞
0

ε
1/2
p

eεp+η+εi + 1
dεp (2.16)

es la integral de Fermi para la banda de valencia.

Para ilustrar cómo se puede conseguir una solución aproximada de la integral de Fermi de

orden 1/2, se va a considerar un semiconductor extŕınseco no degenerado, que como se

ha dicho, obedece a la estad́ıstica de Boltzmann, esto significa para la integral de Fermi que

F1/2(η) =
2√
π

∫ ∞
0

η
1/2
n

eηn−η + 1
dηn ≈

2√
π

∫ ∞
0

η1/2n eη−ηndηn =
2√
π
eη
√
π

2
= eη (2.17)

donde la integral de η
1/2
n eηndηn claramente es la función Γ(3/2) =

√
π/2. Siguiendo un proce-

dimiento similar para F1/2(−η − εi), se pueden calcular expresiones para la concentración de

equilibrio de los electrones y los huecos, obteniendo respectivamente

n0 = Nc F1/2(ηn) = Nc e
η = Nce

−Ec−EF
kT , (2.18)

p0 = Nv F1/2(η − εi) = Nv e
−η−εi = Nv e

Ev−EF
kT . (2.19)

En un semiconductor intŕınseco, la concentración de electrones n0 y huecos libres p0 son

iguales entre śı (esto se ha dado incluso como definición). Si para el semiconductor intŕınseco

se designa el nivel de Fermi reducido por ηi, y se redefine εi = (Ev − Ec)/kT , entonces se

puede escribir

n0 = p0 = ni = Nc e
ηi = Nv e

−ηi−εi . (2.20)

Finalmente, se pueden expresar las concentraciones (2.18) y(2.19) para el semiconductor

no degenerado usando la concentración intŕınseca ni

n0 = ni e
η−ηi ; p0 = ni e

−η+ηi . (2.21)
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De aqúı se deduce que

n0 p0 = n2
i , (2.22)

esto significa que, en un semiconductor extŕınseco no degenerado el producto de las

concentraciones de electrones y huecos libres en equilibrio térmico, es una magnitud

constante, igual al cuadrado de la concentración de portadores en un semiconductor

intŕınseco ni, a la temperatura dada.
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Caṕıtulo 3

Procesos de generación y

recombinación

3.1. Introducción

En este caṕıtulo se discuten algunos mecanismos de generación y recombinación de pares

electrón-hueco, tales como: el mecanismo óptico, el mecanismo térmico, el mecanismo de Auger

y el de ionización por impacto. Se obtendrán expresiones matemáticas para los procesos que

resultan de interés para el presente trabajo. La deducción matemática de las expresiones que se

mostrarán y algunos comentarios sobre ellas y sobre los mecanismos que se van a discutir, siguen

parcialmente la ĺınea de discusión (exposición) de Selberherr [7] (página 103). El caṕıtulo inicia

con unos breves comentarios sobre los portadores de carga fuera de equilibrio. Para mayores

detalles puede consultarse [2].

3.2. Portadores de carga fuera de equilibrio

Considérese un semiconductor extŕınseco (con cierto tipo de dopamiento) en equilibrio ter-

modinámico con el ambiente. Debido a la agitación térmica, los electrones transitan desde la

impureza donadora a la banda de conducción. Para temperaturas bastante altas es posible el

salto de electrones de la banda de valencia directamente a la banda de conducción. Los porta-

dores de carga libres, formados gracias a la generación térmica y que se encuentran

en equilibrio térmico con la red cristalina, se llaman portadores de carga de equili-

17
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brio. Simultáneamente con la generación de portadores libres, tiene lugar el proceso

de recombinación: los electrones vuelven a la banda de valencia ocupando estados

libres, por lo cual, desaparecen el electrón libre y el hueco libre.

Los procesos de generación de pares electrón-hueco sacan del equilibrio al sistema, por lo

cual, los procesos o mecanismos de recombinación restauran el equilibrio en el sistema. En todos

los mecanismos de generación, sea crea cierta concentración de electrones ∆n y de huecos ∆p

libres fuera de equilibrio, los que en el instante de aparición, pueden tener una enerǵıa cinética

superior a la enerǵıa térmica media de las part́ıculas de equilibrio. Sin embargo, a causa de

la dispersión, por imperfecciones de la red cristalina, los portadores de carga le transmiten

con rapidez su exceso de enerǵıa. La longitud media de recorrido libre de los electrones es de

10−6 cm, y su velocidad térmica a temperatura ambiente es aproximadamente de 107 cm/s.

En este caso, el tiempo medio entre dos colisiones es de τ ≈ 10−13 s. Para la disipación de un

exceso de enerǵıa de 1 eV de los portadores de carga fuera de equilibrio, se necesitan cerca de

1000 colisiones, esto significa que, después de 1010 s, dichas part́ıculas adquieren la temperatura

de la red cristalina, y no habrá diferencia entre ellos y los portadores de carga de equilibrio.

Por esto, la distribución por enerǵıas de los portadores fuera de equilibrio y los de equilibrio,

será la misma (ver [2]). Este proceso se reduce a que los electrones fuera de equilibrio, al disipar

su enerǵıa, aparentan “bajar” al extremo inferior de la banda de conducción, y los huecos

parecen “subir” al extremo superior de la banda de valencia. Si en este caso, la concentración

de portadores fuera de equilibrio es pequeña comparada con la concentración de portadores

de equilibrio, se puede considerar que la enerǵıa del material prácticamente no vaŕıa, y por lo

tanto, no se altera la temperatura del material ni la concentración de portadores de carga de

equilibrio. En este caso, la cantidad total de electrones y de huecos será respectivamente igual

a

n = n0 + ∆ n

p = p0 + ∆ p.
(3.1)

Hay más comentarios que se podŕıan hacer sobre los portadores fuera de equilibrio. En

las siguientes secciones se harán sólo los necesarios para este trabajo, por lo cual, ahora se

procederá a discutir los mecanismos de generación y recombinación que de forma abreviada se

denotarán simplemente como G/R.
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3.3. Mecanismo de G/R óptico (por fotones)

Este mecanismo de generación y recombinación de pares electrón-hueco se co-

noce como transición por fotones, proceso de generación y recombinación directa,

banda a banda, o bien, mecanismo de G/R radiativo. Los procesos de generación y

recombinación consisten respectivamente en

Un electrón en la banda de valencia, gana enerǵıa debido a la absorción de un fotón

incidente, y pasa el electrón de la banda de valencia a la banda de conducción. La enerǵıa

del fotón debe ser de al menos la enerǵıa de la banda prohibida (E = hν ≥ Eg, donde

h es la constante de planck, ν es la frecuencia del fotón y Eg es la enerǵıa de la banda

prohibida).

Un electrón pierde enerǵıa de al menos el orden de la enerǵıa de la banda prohibida, la

cual es emitida como un fotón, por lo cual, el electrón de la banda de conducción, pasa a

la banda de valencia (este es un proceso de recombinación radiativa).

Los procesos de G/R, pueden verse de manera ilustrativa en la figura 3.1.

Cuando se ilumina a un semiconductor, el mecanismo de G/R óptico es el responsable

del aumento de la concentración de portadores del material, es decir, la inyección luminosa

va a crear cierta concentración excesiva de electrones y huecos. La absorción de un fotón va

acompañada por la ruptura del enlace de valencia, y la cantidad de electrones y de huecos fuera

del equilibrio que son creados, son las mismas, es decir

∆ n = ∆ p (3.2)

por lo tanto, en una capa delgada de la superficie del semiconductor, donde ocurre la absorción

de luz, la concentración de huecos y electrones libres será elevada y se determina por la expresión

(3.1). A la generación óptica (luminosa), dado que forma dos tipos de portadores

de carga, se le llama generación bipolar.

Paralelamente, con el proceso de generación tiene lugar el proceso de recombinación, y

en estado estacionario el número de electrones y de huecos, excitados por unidad de tiempo

debido a la ruptura de enlaces de valencia, es igual al número de electrones y de huecos que se

recombinan en el mismo tiempo, puesto que los portadores fuera de equilibrio se hacen en un
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Figura 3.1: Mecanismo de generación y recombinación óptico (por fotones)

tiempo muy breve f́ısicamente indistinguibles de los de equilibrio, aśı que se puede considerar que

los portadores fuera de equilibrio tienen la misma tasa de recombinación que los de equilibrio.

Para el caso del silicio y del germanio, los cuales son semiconductores indirectos (su máximo

de la banda de valencia y su mı́nimo de la banda de conducción están en diferentes posiciones

en el espacio de momento), es poco probable que se produzcan transiciones directas banda a

banda, y, en la mayoŕıa de los casos puede ignorarse este mecanismo para estos materiales.

En semiconductores directos, como el arseniuro de galio (GaAs), este mecanismo śı es muy

importante.

Ahora se va a calcular la expresión correspondiente para la tasa de generación y recom-

binación para este mecanismo. El proceso de recombinación de portadores es directamente

proporcional a la cantidad de electrones y de huecos disponibles. Suponiendo tasas de captura

y emisión Copt
c y Copt

e , las tasas de recombinación y generación pueden escribirse como

Ropt
np = Copt

c n p, (3.3)

Gopt
np = Copt

e . (3.4)

Estas tasas de recombinación y generación deben ser iguales en equilibrio térmico, además,

en el equilibrio térmico se tiene que las concentraciones (de equilibrio) satisfacen n0 p0 = n2
i ,
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por lo cual, podemos escribir

Ropt
np = Gopt

np , (3.5)

Copt
e = Copt

c n2
i . (3.6)

Finalmente, la recombinación total Ropt
tot , banda a banda, se calcula como la desviación

respecto del equilibrio, es decir

Ropt
tot = Ropt = Ropt

n −Gopt
np = Copt

c (n p − n2
i ),

Ropt = Copt
c (n p − n2

i ). (3.7)

3.4. Mecanismo de G/R térmico (por fonones) o de

Shockley-Read-Hall (SRH)

Tanto para la generación como para la recombinación de pares electrón-hueco

por el proceso de transición por fonones o también conocido como proceso de ge-

neración y recombinación de Shockley-Read-Hall (SRH), se requieren dos etapas

o subprocesos para tener un proceso completo. Este tipo de generación y recom-

binación se da en semiconductores extŕınsecos, es decir, semiconductores que han

sido dopados con algún tipo de impureza, donadora o aceptora. Es por ello que en

este caso se dice que se usan “trampas” o que el proceso es asistido por trampas,

esto, por los nuevos niveles que surgen al interior del gap como consecuencia del

dopamiento al semiconductor (o los defectos de la red cristalina). En estos procesos

la enerǵıa necesaria para la generación y el exceso de enerǵıa durante la recombinación, es

transferida desde y por la red cristalina, es decir, los portadores de enerǵıa para esta situación,

son los fonones. Para mayor claridad, se enlistan enseguida los cuatro subprocesos, los primeros

dos corresponden al proceso de generación y los otros dos al de recombinación:

1. Emisión de un hueco: Un electrón de la banda de valencia es atrapado (por el defecto

o la trampa), dejando un hueco en la banda de valencia. La enerǵıa necesaria para este
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Figura 3.2: Mecanismo de generación y recombinación térmico (por fonones) o de SRH.

proceso es Et − Ev, donde Et representa la enerǵıa de la trampa y Ev la enerǵıa del

electrón en la banda de valencia. La enerǵıa necesaria para realizar este paso, la puede

obtener el electrón absorbiendo un fonón.

2. Emisión de un electrón: Un electrón capturado (es decir, un electrón que está en una

trampa), se mueve desde el nivel de enerǵıa de la trampa, a la banda de conducción. Para

este proceso se debe suministrar enerǵıa Ec − Et, donde Ec representa la enerǵıa de la

banda de conducción.

3. Captura de un electrón: Un electrón en la banda de conducción es capturado por una

trampa vaćıa que está en la banda prohibida del semiconductor (es decir, el electrón libre

en la banda de conducción, es atrapado por una trampa desocupada, la cual se vuelve

ocupada). El exceso de enerǵıa Ec − Et es transferido a la red cristalina mediante la

emisión de un fonón.

4. Captura de un hueco: El electrón atrapado por la trampa se mueve a la banda de

valencia y neutraliza un hueco (es decir, el hueco de la banda de valencia es “atrapado”por

la trampa, ahora la trampa se vuelve desocupada), un fonón con enerǵıa Et−Ev se genera

en el proceso.
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Como se mencionó previamente, este mecanismo recibe el nombre de Shockley-Read-Hall,

debido a que estos autores establecierón las ideas del proceso aśı como la expresión para la tasa

de recombinación (de SRH), la cual se va a discutir a continuación.

Siguiendo las ideas de SRH, suponiendo que las tasas CSRH
cn , CSRH

en , CSRH
cp y CSRH

ep ·CSRH
cn ,

CSRH
ec son las tasas de captura para electrones y huecos, por electrón y hueco respectivamente,

cuando todas las trampas están desocupadas. CSRH
en y CSRH

ep son las tasas de emisión de

electrones y huecos por electrón y hueco respectivamente. Considerando que ft denota la

fracción de trampas que están ocupadas, entonces se puede escribir la tasa de captura por

unidad de volumen para los electrones y huecos como (por simplicidad se escribirá Z = SRH):

RZ
n = CZ

cn (1 − ft), (3.8)

RZ
p = CZ

cp · p · ft. (3.9)

Análogamente, se pueden escribir las tasas de emisión por unidad de volumen para los

electrones y huecos como:

GZ
n = CZ

en · ft, (3.10)

GZ
p = CZ

ep(1 − ft). (3.11)

Ya que los electrones y los huecos siempre actúan en pares, su tasa de generación/recombinación

neta debe ser idéntica (esto no se cumple para situaciones transitorias donde la concentración

de portadores cambia rápidamente), es decir

RZ = RZ
n −GZ

n = RZ
p −GZ

p . (3.12)

En equilibrio térmico la tasa neta de generación/recombinación es nula, por lo cual se

sigue que las tasas de captura de electrones y huecos deben ser iguales a las tasas de emisión

correspondiente, esto permite calcular, por ejemplo, las tasas de emisión:

CZ
en = CZ

cn n0 ·
1− ft 0
ft 0

; CZ
ep = CZ

cp p0 ·
ft 0

1− ft 0
, (3.13)
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donde el sub́ındice 0, indica cantidades en equilibrio. Es conveniente definir las concentraciones

n1 y p1 como:

n1 = n0 ·
1− ft 0
ft 0

; p1 = p0 ·
1− ft 0
ft 0

, (3.14)

de modo que con estas definiciones, la tasa neta de generación/recombinación toma la forma:

RZ
n −GZ

n = CZ
cn · ( n(1− ft)− n1 ft), (3.15)

RZ
p −GZ

p = CZ
cp · ( p ft − n1 · (1− ft)). (3.16)

Estas dos tasas son iguales, por lo cual, podemos calcular la fracción de trampas ocupadas

ft =
n CZ

cn + p1 C
Z
cp

CZ
cn(n+ n1) + CZ

cp(p+ p1)
. (3.17)

Finalmente, la tasa neta de generación/recombinación de SRH, puede escribirse como:

RSRH =
n p − n2

i

τp (n+ n1) + τn (p+ p1)
, (3.18)

donde

τp =
1

CSRH
cp

; τn =
1

CSRH
cn

. (3.19)

Es común hacer la definición de los tiempos de vida de los portadores τn y τp como los

rećıprocos de sus correspondientes tasas de captura por portador. Las tasas de captura pueden

suponerse, en general, de la forma

Ccn = κn vth Nt ; Ccp = κp vth Nt, (3.20)

κn y κp, denotan las secciones transversales de captura para electrones y huecos, vth es

la velocidad térmica y Nt es la concentración de trampas. Puede verse de las últimas dos

ecuaciones que mientras la concentración de las trampas Nt permanezca independiente del

dopaje, los tiempos de vida τn y τp, tampoco van a variar con el dopaje.
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3.5. Mecanismo de G/R de Auger o tres part́ıculas

En los procesos de generación y recombinación de Auger están involucradas

tres part́ıculas, y al igual que en la generación y recombinación de SRH, también

se requieren dos etapas o subprocesos para completar cada proceso. En este caso,

para la generación de un par electrón-hueco, la enerǵıa se obtiene de una part́ıcula

altamente energética. En el proceso opuesto, es decir, la recombinación, cuando un

par electrón-hueco se recombina, el exceso de enerǵıa es transferida a una tercer

part́ıcula. Para explicarlo un poco más, enseguida se enlistan los subprocesos involucrados:

1. Emisión de un electrón: Un electrón altamente energético en la banda de conducción,

transfiere su enerǵıa a un electrón en la banda de valencia. El electrón de la banda de

valencia se mueve a la banda de conducción, generando un par electrón-hueco.

2. Emisión de un hueco: Un hueco altamente energético en la banda de valencia, transfiere

su enerǵıa a un electrón en la banda de valencia, el cual es excitado a la banda de

conducción generando aśı, un par electrón-hueco.

3. Captura de un electrón: Un electrón en la banda de conducción, se mueve a la banda

de valencia neutralizando un hueco en esta banda. El exceso de enerǵıa es transferido a

un electrón en la banda de conducción.

4. Captura de un hueco: Nuevamente, un electrón en la banda de conducción se mueve

a la banda de valencia y se recombina con un hueco de esta banda. Ahora, el exceso de

enerǵıa, en contraste con el primer paso (proceso), se transfiere a un hueco en la banda

de valencia.

Ahora que se conoce la dinámica de este mecanismo, hay que proceder al cálculo de la tasa

neta de recombinación para este proceso. Primero se consideran las siguientes tasas por unidad

de volumen para los procesos parciales 1 - 4, respectivamente:

GAU
n = CAU

en n, (3.21)

GAU
p = CAU

ep p, (3.22)
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Figura 3.3: Mecanismo de Auger o de tres part́ıculas

RAU
n = CAU

cn n2 p, (3.23)

RAU
p = CAU

cp n p2. (3.24)

La tasa de captura GAU
n , corresponde al primer proceso parcial, el cual es proporcional a

la concentración de electrones (CAU
en es el coeficiente de emisión de Auger para electrones).

La tasa de captura GAU
p , corresponde al segundo proceso parcial, el cual es proporcional a la

concentración de huecos (CAU
ep es el coeficiente de emisión de Auger para huecos). La tasa RAU

n ,

corresponde al tercer proceso parcial, el cual es proporcional al cuadrado de la concentración

de electrones multiplicada por la concentración de huecos (CAU
cn es el coeficiente de captura de

Auger para electrones). Finalmente, la tasa RAU
p , corresponde al cuarto proceso parcial, el cual

es proporcional al cuadrado de la concentración de huecos multiplicada por la concentración de

electrones (CAU
cp es el coeficiente de captura de Auger para huecos).

En equilibrio térmico las tasas (para cada portador) deben ser iguales, además de que se

cumple la relación n0 = p0 = ni, por lo cual n2
i = n0p0 = n0n0 = p0p0, aśı que se puede

escribir

CAU
en = CAu

cn n
2
i ; CAU

ep = CAu
cp p

2
i . (3.25)
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Con esto ahora se puede calcular la tasa neta de generación/recombinación como la suma

de las tasas netas para electrones y huecos, es decir

RAU = RAU
n − GAU

n + RAU
p − GAU

p . (3.26)

Si en la última ecuación se utilizan las tasas parciales de (3.21) - (3.24), y los coeficientes

de emisión (3.25), se obtiene

RAU = (CAU
cn n + CAU

cp p) (n p − n2
i ). (3.27)

Algunos valores numéricos para los coeficientes de captura de Auger, que se suelen usar

en programas de modelado, son los datos de Dziewior and Schmidt [9]: para T = 300 K,

CAU
cn = 2,8 × 10−31 cm6/s, y CAU

cp = 9,9 × 10−32 cm6/s y para T = 400 K, CAU
cn =

2,8 × 10−31 cm6/s y CAU
cp = 1,2 × 10−31 cm6/s. Como puede verse con estos datos, la

dependencia de los coeficientes con la temperatura, podŕıa considerarse “débil”.

Aunque el mecanismo de Auger es macroscópicamente exactamente el mismo que el meca-

nismo durante la ionización por impacto (descrito enseguida), la fuente de enerǵıa es comple-

tamente diferente. Mientras que la ionización por impacto depende de la alta densidad de una

corriente, sólo una gran densidad de portadores es importante para la generación/recombinación

de Auger.

3.6. Mecanismo de ionización por impacto

La ionización por impacto es un proceso de generación pura. Como ya se menció,

microscópicamente es exactamente el mismo mecanismo (no se puede distinguir un

mecanismo y otro) que la parte de generación del proceso de Auger: un portador

altamente energético se mueve a la banda de conducción o de valencia, dependiendo

del tipo de portador, y el exceso de enerǵıa se utiliza para excitar a un electrón de

la banda de valencia a la banda de conducción, generando un par electrón-hueco. La

principal diferencia es la causa del efecto. Si bien, es puramente la concentración del

portador en el mecanismo de Auger, para la ionización por impacto es la densidad

de corriente. Aqúı, nuevamente pueden distinguirse dos subprocesos:
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Figura 3.4: Efecto de la ionización por impacto y multiplicación de la avalancha.

1. Emisión de un electrón: Un electrón altamente energético en la banda de conducción,

transfiere su enerǵıa a un electrón en la banda de valencia. El electrón en la banda de

valencia se mueve a la banda de conducción generando un par electrón-hueco.

2. Emisión de un hueco: Un hueco altamente energético en la banda de valencia transfiere

su enerǵıa a un electrón en la banda de valencia, el cual es entonces excitado a la banda

de conducción generando un par electrón-hueco.

En la figura 3.4 puede verse el efecto de la ionización por impacto y la multiplicación de

avalancha. El electrón más a la izquierda, altamente energético, excita un nuevo par electrón-

hueco que gana enerǵıa y excita más portadores. El resultado es una multiplicación de avalancha

de generación de portadores.

En el cuarto caṕıtulo se explica por qué no se da una expresión matemática para este

mecanismo. Por el momento, este caṕıtulo termina en este punto. En el siguiente se presenta

el modelo propuesto en esta tesis para el estudio de los fenómenos de transporte en un marco

de la termodinámica de los procesos irreversibles.



Caṕıtulo 4

Interacción de la luz y la materia

4.1. Introducción

En este caṕıtulo se busca explorar de forma breve y simple la manera en que interactúa la

luz y la materia. Esto es importante pues se tiene interés en el estudio de semiconductores bajo

iluminación.

4.2. Absorción, esparcimiento (scattering) y dispersión

(dispersion)

A nivel microscópico, para una onda electromagnética, cualquier obstáculo material está

constituido por cargas eléctricas, las cuales se ponen en movimiento al ser excitadas por el

campo variable de la onda incidente. Por conservación de enerǵıa, la enerǵıa que transporta la

onda disminuye en una cantidad igual a la que adquieren las cargas en su movimiento. Desde un

punto de vista cuántico, esta disminución de enerǵıa significa un menor número de fotones en la

onda una vez que ésta ha superado el abstacúlo (tales fotones son absorbidos por el material).

La enerǵıa obtenida por las cargas que han sido excitadas en el material, pueden dar lu-

gar a dos procesos diferentes, el esparcimiento (scattering) y la absorción. En el proceso

llamado esparcimiento, las cargas reemiten esa enerǵıa en forma de radiación electromagnética

en direcciones diferentes a las que lleva la onda incidente. Éstas son las ondas secundarias o

esparcidas por el obstáculo a partir de la onda incidente. En términos corpusculares, el proceso,

29
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tal como se ha definido, incluye tanto a las colisiones elásticas e inelásticas entre los fotones

incidentes y el medio, como la aniquilación del fotón y creación subsiguiente de otro (fluo-

rescencia y fosforescencia). En las colisiones elásticas no cambia no cambia la frecuencia de

radiación (esparcimiento Rayleigh), mientras que en las inelásticas el cambio de frecuencia

se debe a que el estado final del obstáculo no coincide con el inicial (esparcimiento Ra-

man y Brillouin). En el proceso llamado absorción, la enerǵıa de la onda se transforma en

enerǵıa potencial dentro del obstáculo, pero por el retardo con el que aparece y por poseer

una frecuencia tan diferente de la onda incidente, es más adecuado el nombre de absorción.

En general, el esparcimiento y la absorción ocurren simult’áneamente, aunque en ciertos casos

puede predominar uno sobre otro de forma clara.

Antes de continuar es conveniente hacer algunas aclaraciones en relación con la terminoloǵıa

usada en español para el esparcimiento (designado en la literatura inglesa como scattering),

puesto que, desafortunadamente, no es única y resulta confusa. A veces se utiiza el término

dispersión; esta denominación se usa en f́ısica de colisiones, tanto para el caso de part́ıculas

como para el caso de ondas, pero no se ha considerado esta palabra como la más adecuada para

describir el fenómeno f́ısico que lleva el mismo nombre. La dispersión, consiste en la variación

del ı́ndice de refracción de la luz en un medio material en función de la longitud de onda.

Por otro lado, para designar la pérdida global de intensidad de la onda de luz incidente,

después de superar el obstáculo, se utilizara el vocablo extinción. La extinción por tanto,

engloba las pérdidas energéticas debidas al esparcimiento y a la disipación en forma de calor

(absorción). Es decir

extinción = esparcimiento + absorción.

4.3. Parámetros caracteŕısticos

Es momento de hablar sobre algunos parámetros macroscópicos y microscópicos que permi-

ten caracterizar un sistema de cargas desde el punto de vista de la absorción y el esparcimiento.

Primero hay que recordar que el vector de poynting se define como

~S = (1/µ0) ~E × ~B, (4.1)
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o

~S = c2ε0 ~E × ~B. (4.2)

Donde µ0 es la permeabilidad del espacio libre que se define como µ0 = 4π×10−7 Ns2/C2,

ε0 es la permitividad del espacio libre definida como ε0 = 8,8542× 10−12 C2/Nm2 y c es

la velocidad de la luz. Ahora, si se conidera el caso de una onda plana armónica, linealmente

polarizada (las direcciones de los campos ~E y ~B son fijas) que viaja a través del espacio libre

en la dirección de ~k, entonces se puede escribir

~E = ~E0 cos(~k · ~r − ωt), (4.3)

~B = ~B0 cos(~k · ~r − ωt), (4.4)

con estas ecuaciones para los campos eléctrico y magnético, se tiene para el vector de Poynting

~S = c2ε0 ~E0 × ~B0 cos
2(~k · ~r − ωt). (4.5)

Éste es el flujo instantáneo de enerǵıa por unidad de área por unidad de tiempo (J/m2s). Hay

que notar que ~E × ~B oscila entre máximos y mı́nimos. A frecuencias ópticas (≈ 1015Hz), ~S

es una función variable del tiempo extremadamente rápida (de hecho, es dos veces más rápida

que los campos, puesto que el cuadrado del coseno tiene el doble de la frecuencia del coseno);

por tanto, su valor instantáneo es muy poco práctico de medir. Esto sugiere que es conveniente

usar un procedimiento de promedio, en el que por ejemplo, se considere de la enerǵıa radiante,

la enerǵıa absorbida durante un intervalo finito de tiempo.

Al hablar de la “cantidad” de luz que ilumina una superficie, se hace referencia a algo que

se llama irradiancia, denotada por I, que es la enerǵıa media por unidad de área por

unidad de tiempo (en el pasado, los f́ısicos acostumbraban a utilizar el término intensidad,

ahora por convenio internacional, este término está siendo reemplazado paulatinamente en

óptica por el de irradiancia).

El valor promedio en un intervalo de tiempo (T � τ) de la magnitud del vector de Poynting,

simbolizado por 〈 S 〉 T , es una medición de la irradiancia, I. En el caso espećıfico de los campos

armónicos para el vector de Poynting, ecuación (4.5)
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〈 S 〉 T = c2ε0 | ~E0 × ~B0 | 〈 cos2(~k · ~r − ωt) 〉 T , (4.6)

puesto que 〈 cos2(~k · ~r − ωt) 〉 T = 1/2, para T � τ

〈 S 〉 T = c2ε0 | ~E0 × ~B0 |, (4.7)

o bien,

I0 ≡ 〈 S 〉 T =
c2ε0

2
E2

0 . (4.8)

En esta última ecuación se puede ver que la irradiancia es proporcional al campo eléctri-

co. Dado que ~E es notablemente más eficaz que ~B a la hora de ejercer fuerzas y llevar a cabo

operaciones con las cargas, ~E suele recibir el nombre de campo óptico.

Buscando conocer qué sucede con la irradiancia al encontrar un medio material, considérese

un haz colimado de radiación electromagnética de irradiancia I0 (igual al valor medio del vector

de Poynting) que incide sobre un tubo de paredes transparentes y sección transversal a, lleno

de humo. El humo obstaculizará el camino de la radiación de modo que se tendrá I < I0, y la

extinción estará definida por la pérdida de irradiancia I0− I. La irradiancia extinguida en una

rodaja del tubo de grosor dx situada a una distancia x de la primera cara, será proporcional

a dx y a la irradiancia I(x) incidente sobre la rodaja considerada. Por tanto

dI = −αe I dx, (4.9)

donde la constante de proporcionalidad αe es un parámetro macroscópico, caracteŕıstico del

medio material, llamado coeficiente de extinción, dicho coeficiente depende de la longitud

de onda. La dependencia del coeficiente de extinción respecto de la frecuencia αe(ω) o de la

longitud de onda αe(λ), se llama espectro de extinción de la sustancia. De acuerdo con

la ecuación anterior, αe es una medida de la pérdida relativa de la irradiancia por unidad de

longitud, y sus unidades son m−1. El signo negativo refleja el hecho de que un aumento de x

(dx positivo) implica una disminución de I (dI negativo). De acuerdo con lo dicho en la sección

anterior, αe constará de dos sumandos

αe = αa + αs, (4.10)
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donde αa y αs son los coeficientes de absorción y de esparcimiento, respectivamente. Si

el medio es homogéneo, estos coeficientes serán constantes y la expresión (4.9) se puede integrar

a lo largo de la longitud del tubo, l. Se obtiene una caida exponencial de la irradiancia a lo

largo del tubo dada por

I = I0 e
−αel = I0 e

−(αa+αs)l. (4.11)

La ecuación anterior es conocida como ley de beer, ley de beer-Lambert o ley de Beer-

Lambert-Bouguer, ya que Pierre Bouguer en 1929, Johann Heinrich Lambert en 1760 y

August Beer en 1852, hallaron de forma independiente esta relación.

Cuando el sistema de cargas (que es lo que “ve”la radiación incidente) se considera desde

el punto de vista microscópico, es adecuado hablar de la potencia total que cada part́ıcula

individual (por ejemplo, las que forman el humo) extrae de la onda incidente de irradiancia I,

tal potencia puede escribirse como

P = σe I, (4.12)

donde la constante σe es un parámetro microscópico, caracteŕıstico de la part́ıcula obstáculo,

llamado sección eficaz de extinción. De acuerdo con la ecuación anterior, σe tiene dimen-

siones de superficie (m2) y es una medida de la superficie del sistema, perpendicular

a la irradiancia incidente, que resulta eficaz para extraer enerǵıa del mismo. La

sección eficaz de extinción σe depende de la enerǵıa del fotón y de la naturaleza de los centros

absorbentes. De nuevo, σe constará de dos sumandos, definidos por expresiones análogas a la

ecuación (4.10), de modo que

σe = σa + σs, (4.13)

siendo σa y σ las secciones eficaces de absorsión y de esparcimiento, respectivamen-

te. El parámetro αe engloba todos los procesos microscópicos representados por σe, ambos

parámetros guardan cierta relación que, en general, será complicada. Es importante tener pre-

sente que el esparcimiento y la absorción no necesariamente tienen lugar simultáneamente, bien

podŕıa el esparcimiento dominar sobre la absorción, con lo cual, la absorción puede ser despre-

ciable, o bien, el caso contrario, siendo despreciable el esparcimiento, y en este caso, se tiene
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que el coeficiente de extinción y el coeficiente de absorción son lo mismo, esto se puede dar en

el caso de medios materiales ópticamente densos (como son los sólidos, los ĺıquidos y los gases

a presión normal).

La absorción de la radiación en los semiconductores puede estar vinculada con la variación

del estado energético de los electrones libres o enlazados con los átomos, aśı como con la varia-

ción de enerǵıa vibratoria (fonónica) de los átomos de la red. Debido a esto, en los semicon-

ductores se distinguen cinco tipos fundamentales de absorción óptica: intŕınseca,

excitónica, por portadores de carga libres, extŕınseca y absorción de la luz por la

red cristalina. De manera muy breve y simple se discute enseguida cada tipo de absorción

óptica.

Lo que sucede en la absorción intŕınseca de la luz, es que un electrón en el semiconductor

que está en la banda de valencia, absorbe un fotón con enerǵıa E = hν = hc/λ, igual o mayor a

la enerǵıa del gap Eg, el cual le permite pasar a la banda de conducción, tal absorción se llama

intŕınseca o fundamental. Al estudiar la absorción intŕınseca en un semiconductor hay que tener

en cuenta la estructura de sus bandas de enerǵıa, pues en este sentido, los semiconductores se

pueden dividir en dos tipos: semiconductores de transiciones directas, en los cuales, el

mı́nimo de la banda de conducción (caracterizado por el vector de onda ~kmin) y la enerǵıa

máxia de la banda de valencia (caracterizada por el vector de onda ~kmax) están dispuestos en

la misma zona de Brillouin (generalmente en el punto ~k = 0), es decir, en estos semiconductores

se tiene ~kmin = ~kmax, un ejemplo de este semiconductor es el antimoniuro de indio. El segundo

tipo son los semiconductores de banda indirecta, en este caso los extremos de la banda

de conducción y la de valencia tienen distinto vector de onda ~k, de modo que en este caso

~kmin 6= ~kmax. Semiconductores como el germanio y el silicio corresponden a este caso.

Un electrón en la banda de conducción y un hueco en la banda de valencia forman un estado

similar al del hidrógeno debido a la interacció mutua de Coulomb, tal estado se llama excitón.

En la absorción excitónica de la luz, se da lugar a un excitón, es decir, la formación de un

par electrón-hueco.



Caṕıtulo 5

Modelo para el estudio de fenómenos

de transporte en semiconductores

5.1. Introducción

En este caṕıtulo se presenta el marco de trabajo de la termodinámica irreversible lineal

(TIL). Bajo este marco se expone la propuesta que se hace en esta tesis de un modelo para el

estudio de los fenómenos de transporte (FT). Se obtiene una ecuación para la producción de

entroṕıa, se analizan los términos que aparecen en dicha ecuación para establecer las condiciones

y la forma de las ecuaciones constitutivas, de tal manera que se tenga consistencia con el

postulado de una producción de entroṕıa definida positiva. Finalmente se muestra la forma que

toma la estructura de Onsager.

5.2. Hipótesis de la Termodinámica Irreversible Lineal

Actualmente, para tratar con sistemas fuera del equilibrio, es necesario partir de ciertas

condiciones que permitan disponer de elementos conocidos y con ellos obtener nuevos elementos

(información) del sistema que se estudia. En el caso de la TIL, tales elementos son los siguientes

cuatro postulados.

Primer postulado de la TIL: En el sistema, para cada elemento de volumen con posición

~r y en el tiempo t, estarán determinados de forma única los parámetros termodinámicos: pre-

sión P (~r, t), densidad ρ(~r, t), temperatura T (~r, t), etcétera. Se supone que dichos parámetros
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se relacionan de igual manera a como lo hacen en equilibrio. Esto es conocido como la hipótesis

de equilibrio local.

La manera en que el sistema se aleja de su estado de equilibrio, se derivará de la suavidad

o brusquedad con la que estas funciones vaŕıen en el tiempo y en el espacio, es decir, por la

magnitud de gradientes espaciales y variaciones temporales.

Cada elemento de volumen o volumen de control, está en una posición ~r dentro del sistema,

y esta primera hipótesis postula que, localmente cada elemento de volumen se encuentra en equi-

librio y sus parámetros termodinámicos estarán bien definidos. Para el sistema, los parámetros

de cada elemento en general son diferentes, lo cual producirá las fluctuaciones termodinámicas

que alejan aun más al sistema del equilibrio termodinámico.

Segundo postulado de la TIL: Para cada elemento de volumen (es decir, localmente)

se cumple la ecuación de Gibbs. Hay que insistir en que la relación funcional que guardan

entre śı las variables termodinámicas en equilibrio se mantiene cuando el sistema está fuera de

equilibrio (resaltamos que el sistema como un todo está fuera del equilibrio, pero de acuerdo

con el primer postulado, localmente existe el equilibrio). Con este postulado se tiene la validez

local de la relación de Gibbs, sólo que ahora los diferenciales que aparecen en la ecuación deben

tomarse en función de ~r y t.

Tercer postulado de la TIL: Se mantiene la validez de la segunda ley de la termodinámica

para procesos fuera de equilibrio. Esta ley puede ser expresada por la desigualdad de Clausius-

Planck para sistemas cerrados como

dS ≥ dQ

T
. (5.1)

En el caso de un fluido como sistema abierto y no aislado, se postula que la entroṕıa no

obedece a una ecuación de conservación, es decir, la entroṕıa obedece una ecuación del tipo

ρ
ds

dt
+ ∇ · ~Js = σs, (5.2)

que es una ecuación de balance de entroṕıa, que puede leerse como la variación

temporal de la densidad de entroṕıa, es igual a lo que se produce localmente,

menos lo que ingresa o sale del volumen de control. Y
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σs ≥ 0. (5.3)

Cuarto postulado de la TIL: La producción de entroṕıa se escribe de forma general

como

σs =
∑
i

~Ji ~Xi ≥ 0, (5.4)

es decir, la producción de entroṕıa en el sistema está dada por la suma del producto de los

flujos, ~Ji, y las fuerzas termodinámicas, ~Xi. La segunda ley, ecuación (5.3), se garantiza si

cada flujo es una combinación lineal de todas las fuerzas

~Ji =
∑
j

Li j ~Xj. (5.5)

En esta última expresión, los coeficientes Li j satisfacen las relaciones

Lj i = Li j, (5.6)

conocidas como las relaciones de reciprocidad de Onsager, cuya validez se ha demostrado

[4, 5].

5.3. Modelo para el estudio de fenómenos de transporte

Se sabe [6] que el estudio de los fenómenos de transporte comprende, entre otros, tres

temas estrechamente relacionados: dinámica de fluidos, transmisión de calor y transferencia

de materia. La dinámica de fluidos se refiere al transporte de cantidad de movimiento, la

transmisión de calor trata sobre el transporte de enerǵıa, y la transferencia de materia estudia

el transporte de masa. Estos tres fenómenos de transporte generalmente se presentan de forma

simultánea en problemas industriales, biológicos, agŕıcolas, meteorológicos, etc. Las ecuaciones

básicas que describen los tres fenómenos de transporte, son ecuaciones de balance en derivadas

parciales acopladas.

En este trabajo el sistema que se desea estudiar consiste en un semiconducor en el que

coexisten un gas de electrones, un gas de huecos y la matriz o red atómica del material. En el
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sistema hay una inyección de fotones (es iluminado). Se busca analizar los fenómenos de trans-

porte presentes a la luz de los principios de la TIL y obtener una expresión para la producción

de entroṕıa. En este análisis deben incorporarse también los mecanismos de generación y recom-

binación de pares electrón-hueco de manera consistente con el esquema, esto es, satisfaciendo

los principios de la termodinámica de procesos irreversibles (TPI). Es decir, en este trabajo

se busca una expresión para la producción de entroṕıa debido a los fenómenos de

transporte de electrones, huecos y enerǵıa, y también identificar algunos proce-

sos de generación y recombinación de pares electrón-hueco que satisfagan que el

término de producción de entroṕıa, asociado a tales mecanismos, sea positivo. El

modelo parte de las ecuaciones

q
∂n

∂t
−∇ · ~Jn = −q R, (5.7)

q
∂p

∂t
+∇ · ~Jp = −q R. (5.8)

Estas primeras dos ecuaciones no son más que la ecuación de continuidad para elec-

trones y huecos respectivamente. Aqúı q es la magnitud de la carga del electrón

(q = |e| = 1,602176 × 10−19 C), n es la densidad de número (1/m3) de electrones

(concentración de estas part́ıculas), y p la de huecos, ~Jn y ~Jp son los flujos de

carga eléctrica asociados al movimiento (C/m2s) de electrones y de huecos respec-

tivamente. R por el momento puede pensarse como la tasa (1/m3 s) neta de recombina-

ción/generación de pares electrón-hueco (en el siguiente caṕıtulo se discute de manera adecuada

este término). Es muy importante resaltar, que la elección de signos en las ecuaciones (5.7) y

(5.8), no es arbitraria [7]. Se hace de tal manera que R tenga un significado f́ısico preciso. Si

R > 0 se tiene que el proceso dominante es la recombinación, y si R < 0, se tiene que

el proceso dominante es la generación de pares electrón-hueco. Para ver esto de forma clara,

supóngase que los flujos son nulos en ambas ecuaciones, aśı que

∂
∂t
n = − R,

∂
∂t
p = − R,

aqúı se puede ver que si R > 0 (lo cual significa que −R < 0) debe cumplirse que

(∂ n/∂ t) < 0 y (∂ p/∂ t) < 0, es decir, la concentración tanto de electrones como de huecos,
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está disminuyendo, lo cual f́ısicamente significa que tiene lugar el proceso de recombinación que

es exactamente el significado que se le ha dado a R en este caso. Similarmente, si R < 0

(lo cual significa que −R > 0) ahora debe cumplirse que (∂ n/∂ t) > 0 y (∂ p/∂ t) > 0,

es decir, ahora la concentración tanto de electrones como de huecos, está aumentando, lo cual

f́ısicamente significa que se están generando pares electrón-hueco. De esta forma se puede ver

que la elección de signos y el significado dado a R, hacen f́ısicamente consistentes a (5.7) y

(5.8). La manera en que se han escrito las ecuaciones de continuidad, coinciden exactamente

con la presentada por Gurevich en [11, 13]

Las siguientes ecuaciones que forman parte del modelo son

∂un
∂t

+∇ · ~Jun = − ~E · ~Jn, (5.9)

∂up
∂t

+∇ · ~Jup = ~E · ~Jp, (5.10)

∂u
L

∂t
+∇ · ~Ju

L
= P

L
. (5.11)

Estas son las ecuaciones de balance de enerǵıa para las tres especies que com-

ponen el sistema: los electrones (n), los huecos (p) y la red (L). Aqúı, un, up y

uL, representan la densidad de enerǵıa (J/m3) de los electrones, los huecos y la red respec-

tivamente, ~Jun , ~Jup y ~Jun , son sus correspondientes flujos de enerǵıa (J/m2 s), ~E es el

campo eléctrico (N/C) total (al cual se le va a asociar el potencial eléctrico φ). Hay que

notar que el término ~E · ~Jn, p, es la potencia por unidad de volumen (J/m3 s) cedida a las

cargas libres del medio por el campo eléctrico, lo que es conocido como efecto Joule. Dado

que el sistema está acoplado al campo de radiación de luz incidente, la enerǵıa interna no se

conserva, por lo que P
L

representa el término fuente de enerǵıa (J/m3 s) en (5.11). Aqúı es

importante resaltar que f́ısicamente en estricto sentido, debeŕıa haber un término Pn, p para

las ecuaciones (5.9) y (5.10), por la misma razón que se ha dado para (5.11), sin embargo, se ha

decidido no escribirlos únicamente porque resulta matemáticamente conveniente. Escribirlos o

no, no tiene ningún efecto relevante en el resultado final que se persigue, en el sentido de que

el resultado final no cambia.
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Las ecuaciones básicas de las que parte el análisis son las ecuaciones de Gibbs para cada

especie:

Tndsn = dun − φ̂ndn, (5.12)

Tpdsp = dup + φ̂pdp, (5.13)

T
L
ds

L
= du

L
. (5.14)

La manera en que se han definido estas relaciones coincide con [12] (página 4128). Aqúı Tn,

Tp y T
L
, son las temperaturas (K), distintas en principio, de los electrones, los huecos y la

red, sn, sp y s
L

son sus correspondientes densidades de entroṕıa (J/m3 K), φ̂n y φ̂p, son

los potenciales electroqúımicos (J) definidos como

φ̂ n p = µn p ∓ qψ, (5.15)

donde µn, p es el potencial qúımico (J) y ψ es el potencial eléctrico (V ) asociado

al campo eléctrico autoconsistente, campo que se forma en el sistema debido a una dis-

tribución inhomogénea de los portadores de carga. ψ también recibe el nombre de enerǵıa

extŕınseca de Fermi y se define con un valor igual a cero, para el semiconductor intŕınseco

cuando las funciones de distribución están en equilirbio [7] (y en este caso el nivel de Fermi

suele denotarse como Ei). Otro nombre que reciben los potenciales electroqúımicos, es el de

enerǵıa de Fermi [15], cuasi-potenciales electroqúımicos o cuasi-enerǵıas de Fermi de acuerdo a

[12]. La definición dada para los potenciales electroqúımicos coincide con [13].

Finalmente, para completar la descripción del sistema se necesita la ecuación de poisson

dada por

∇ · (ε ∇ ψ) = −q ρ, (5.16)

donde ρ es la densidad de carga total (en este momento no es relevante dar más detalles

sobre esta densidad), ε es la permitividad eléctrica del material (C2/N m2), la cual

se va a considerar constante (es importante resaltar que el potencial eléctrico que aparece en

(5.16) es el mismo que aparece en (5.15)).
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Con propósito de claridad, a continuación se escribe el conjunto de ecuaciones completo que

describen los fenómenos de transporte en el sistema

q ∂n
∂t
−∇ · ~Jn = −q R,

q ∂p
∂t

+∇ · ~Jp = −q R, Tndsn = dun − φ̂ndn,

∂un
∂t

+∇ · ~Jun = − ~E · ~Jn, Tpdsp = dup + φ̂pdp,

∂up
∂t

+∇ · ~Jup = ~E · ~Jp, TLdsL = duL,

∂u
L

∂t
+∇ · ~Ju

L
= P

L
, ∇ · (ε ∇ ψ) = −q ρ.

Es importante mencionar, que el modelo (el conjunto de ecuaciones) planteado, no es algo

nuevo, modelos similares se han propuesto anteriormente [1, 12, 14], sin embargo, existen di-

ferencias importantes en este trabajo respecto a los otros mencionados, como por ejemplo en

la interpretación y la forma de definir algunos términos, aśı como diferencias en signos en las

ecuaciones, entre otras cosas importantes que se mencionarán más adelante.

Siguiendo el objetivo, primero, obtener una expresión para la producción de entroṕıa, usamos

el tercer postulado de la TIL, el cual extiende la validez de la segunda ley de la termodinámica

a los procesos irreversibles. De esta manera, utilizando la propiedad de extensividad de la

entroṕıa, se puede escribir

s
T

= sn + sp + s
L
. (5.17)

Para conocer la producción de entroṕıa, se sigue el procedimiento usual tomando la derivada

respecto al tiempo de (5.17)

∂s
T

∂t
=

∂sn
∂t

+
∂sp
∂t

+
∂s

L

∂t
. (5.18)

Usando (5.12), (5.13) y (5.14), se tiene que

∂sn
∂t

=
1

Tn

∂un
∂t
− φ̂n

Tn

∂n

∂t
, (5.19)

∂sp
∂t

=
1

Tp

∂up
∂t

+
φ̂p
Tp

∂p

∂t
, (5.20)
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∂s
L

∂t
=

1

T
L

∂u
L

∂t
. (5.21)

Ahora, si en (5.19), (5.20) y (5.21) se sustituyen las ecuaciones (5.7), (5.8), (5.9), (5.10)

y (5.11), se obtiene

∂sn
∂t

= − 1

Tn
~E · ~Jn −

1

Tn
∇ · ~Jun +

φ̂n
Tn

R − φ̂n
q Tn

∇ · ~Jn, (5.22)

∂sp
∂t

=
1

Tp
~E · ~Jp −

1

Tp
∇ · ~Jup −

φ̂p
Tp

R − φ̂p
q Tp

∇ · ~Jp, (5.23)

∂s
L

∂t
=

1

T
L

P
L
− 1

T
L

∇ · ~Ju
L
. (5.24)

De acuerdo a las propiedades vectoriales

∇ ·

(
φ̂ ~J

T

)
= φ̂ ~J · ∇

(
1

T

)
+

~J

T
· ∇φ̂ +

φ̂

T
∇ · ~J, (5.25)

∇ ·

(
~Ju

T

)
= ~Ju · ∇

(
1

T

)
+

1

T
∇ · ~Ju, (5.26)

en (5.22) sustituimos el segundo y cuarto término del segundo miembro, por lo correspondiente

de acuerdo con (5.25) y (5.26), obteniendo

∂sn
∂t

= − 1

Tn
~E · ~Jn −

(
∇ ·

(
~Jun
Tn

)
− ~Jun · ∇

(
1

Tn

))
+

φ̂n
Tn

R −(
1

q
∇ ·

(
φ̂n ~Jn
Tn

)
− φ̂n ~Jn

q
· ∇
(

1

Tn

)
−

~Jn
q Tn

· ∇φ̂n

)
. (5.27)

De manera similar, siguiendo el mismo procedimiento para (5.23), se tiene

∂sp
∂t

=
1

Tp
~E · ~Jp −

(
∇ ·

(
~Jup
Tp

)
− ~Jup · ∇

(
1

Tp

))
− φ̂p

Tp
R −(

1

q
∇ ·

(
φ̂p ~Jp
Tp

)
− φ̂p ~Jp

q
· ∇
(

1

Tp

)
−

~Jp
q Tp

· ∇φ̂p

)
. (5.28)
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Ahora, sustituyendo el segundo término del segundo miembro en (5.24) por lo correspon-

diente de acuerdo con (5.26), se tiene

∂s
L

∂t
=

1

T
L

P
L
−

(
∇ ·

(
~Ju
L

T
L

)
− ~Ju

L
· ∇
(

1

T
L

))
. (5.29)

Sustituyendo (5.27), (5.28) y (5.29), en la ecuación (5.18) y agrupando algunos términos,

se tiene

∂s
T

∂t
+ ∇ ·

(
~Ju
L

T
L

+
~Jun
Tn

+
~Jup
Tp

+
φ̂nJn
qTn

+
φ̂p ~Jp
qTp

)
= ~Jun · ∇

(
1

Tn

)
+

φ̂n ~Jn
q
· ∇
(

1

Tn

)
+

~Jn
qTn
· ∇φ̂n + ~Jup · ∇

(
1

Tp

)
+

φ̂p ~Jp
q
· ∇
(

1

Tp

)
+

~Jp
qTp
· ∇φ̂p −

~Jn
Tn
· ~E +

φ̂n
Tn

R +
~Jp
Tp
· ~E − φ̂p

Tp
R +

P
L

T
L

+ ~Ju
L
· ∇
(

1

T
L

)
,(5.30)

o bien, factorizando algunos términos se puede escribir

∂s
T

∂t
+ ∇ ·

(
~Ju
L

T
L

+
1

Tn

(
~Jun +

1

q
φ̂n ~Jn

)
+

1

Tp

(
~Jup +

1

q
φ̂p ~Jp

))
=

P
L

T
L

+ R

(
φ̂n
Tn
− φ̂p

Tp

)
+

~Ju
L
· ∇
(

1

T
L

)
+

(
~Jun +

1

q
φ̂n ~Jn

)
· ∇
(

1

Tn

)
+

(
~Jup +

1

q
φ̂p ~Jp

)
· ∇
(

1

Tp

)
+

~Jn
Tn
·
(

1

q
∇φ̂n − ~E

)
+

~Jp
Tp
·
(

1

q
∇φ̂p + ~E

)
.(5.31)

Se puede simplificar aún más esta expresión, para esto, es importante resaltar que por la

forma en que se han propuesto escribir las ecuaciones del modelo, estas conducen de manera

natural a expresiones que pueden encontrarse en la literatura, en particular, se hace referencia

a

~E ′n, p =
1

q
∇ φ̂ n, p ∓ ~E, (5.32)

que es la expresión para el campo eléctrico generalizado dada por Harald Ibach en [15]. En

este trabajo las expresiones entre paréntesis que acompañan a ~Jn,p/Tn,p, se indentican con el

campo eléctrico generalizado (para electrones y huecos respectivamente), a diferencia de otros
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trabajos [1, 17], en donde las asocian con los potenciales electroqúımicos (para electrones y

huecos respectivamente). Esta diferencia surge debido a la forma en que se definieron en este

trabajo las relaciones de Gibbs y la manera en que se definen los potenciales electroqúımicos.

Usando la definición del campo eléctrico generalizado, ecuación (5.32) y definiendo

~J s = ~Js
L

+ ~Jsn + ~Jsp ≡
~Ju
L

T
L

+
~Jun
Tn

+
φ̂n ~Jn
qTn

+
~Jup
Tp

+
φ̂p ~Jp
qTp

, (5.33)

como el flujo total de entroṕıa, la ecuación (5.31) se escribe como

∂s
T

∂t
+ ∇ · ~J s =

P
L

T
L

+ R

(
φ̂n
Tn
− φ̂p

Tp

)
+ ~Ju

L
· ∇
(

1

T
L

)
+(

~Jun +
1

q
φ̂n ~Jn

)
· ∇
(

1

Tn

)
+

(
~Jup +

1

q
φ̂p ~Jp

)
· ∇
(

1

Tp

)
+

~Jn
Tn
· ~E ′n +

~Jp
Tp
· ~E ′p . (5.34)

Considerando el equilibrio térmico entre componentes, es decir, si Tn = Tp = T
L

= T ,

se reduce (5.34) a la siguiente forma

∂s
T

∂t
+ ∇ · ~Js =

P
L

T
+ R

(
φ̂n − φ̂p
T

)
+

(
~Ju
L

+ ~Jun +
1

q
φ̂n ~Jn + ~Jup +

1

q
φ̂p ~Jp

)
· ∇
(

1

T

)
+ ~Jn ·

~E ′n
T

+ ~Jp ·
~E ′p
T

. (5.35)

El flujo de calor se define como se hace usualmente

~Jq = ~Ju
L

+ ~Jun + ~Jup . (5.36)

Usando ∇(1/T ) = −T−2∇ T , (5.35) se puede escribir como

∂s
T

∂t
+ ∇ · ~J s =

P
L

T
+ R

(
φ̂n − φ̂p
T

)
+ ~Js ·

(
−∇(T )

T

)
+ ~Jn ·

~E ′n
T

+ ~Jp ·
~E ′p
T

. (5.37)

Esta es la ecuación de balance para la densidad de entroṕıa. Ahora en la ecuación

(5.37) se puede identificar a la producción de entroṕıa en el sistema:

σs =
P
L

T
+ R

(
φ̂n − φ̂p
T

)
+ ~Js ·

(
−∇(T )

T

)
+ ~Jn ·

~E ′n
T

+ ~Jp ·
~E ′p
T
, (5.38)
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La expresión anterior se puede escribir como

σs = σ
P

+ σ
R

+ σ
~Jq

+ σ
~Jn

+ σ
~Jp

(5.39)

donde

σ
P

=
PL
T

; σ
R

= R

(
φ̂n − φ̂p
T

)
; σ

~Js
= ~JsT ·

(
−∇ (T )

T

)
, (5.40)

σ
~Jn

= ~Jn ·
~E ′n
T

; σ
~Jp

= ~Jp ·
~E ′p
T
. (5.41)

La selección hecha para las fuerzas y flujos termodinámicos de acuerdo con las ecuaciones

(5.40) y (5.41), es tal, que la estructura de Onsager se escribe de la forma:



~Jn

~Jp

~Js

R

P


=



L nn 0 0 0 0

0 L pp 0 0 0

0 0 L qq 0 0

0 0 0 L
RR

0

0 0 0 0 L
PP





1
T
~E ′n

1
T
~E ′p

− 1
T
∇ (T )

1
T

(φ̂n − φ̂p)

1
T


.

Los ceros en la matriz anterior son por la suposición fundamental de que los flujos y fuerzas

de diferentes ordenes tensoriales, no están acoplados. Esto concuerda con el principio de Curie,

el cual establece que un flujo disipativo no depende de todos los flujos y fuerzas termodinámicas,

sólo dependerá, como se acaba de mencionar, de aquellos que sean del mismo orden tensorial. Los

términos Lii son llamados coeficientes de Onsager y se definen (dependiendo en qué ecuación

aparecen) mediante una relación con ciertas leyes fenomenológicas conocidas, como por ejemplo:

ley de Ohm, ley de Fick, etc. Expĺıcitamente, se tiene que las ecuaciones constitutivas pueden

escribirse de la siguiente forma
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~Jn = Ln q
~E ′n
T
,

~Jp = Lp q
~E ′p
T
,

~Js = Lq q
∇ T

T
,

R = L
RR

(φ̂n − φ̂p)/T.

P = L
PP

1

T

Dado que (5.39) debe satisfacer σs ≥ 0, entonces, para (5.40) y (5.41), en particular se

debe cumplir que (por el mismo argumento que llevó a (5.5))

~Jn = Ln n
~E ′n
T

; ~Jp = Lp p
~E ′p
T

; ~J s = −Lq q
∇T
T
. (5.42)

Los comentarios sobre R en σR, se harán hasta el siguiente caṕıtulo. Si en la tercer

ecuación de (5.42) sustituimos ~Js por su expresión correspondiente, ecuación (5.33) y después

se usan las expresiones dadas para ~Jn y ~Jp también en (5.42) se tendrá:

~Jq
T

+
φ̂n ~Jn
qT

+
φ̂p ~Jp
qT

=
~Jq
T

+
φ̂n Ln n
qT 2

~E ′n +
φ̂p Lp p
qT 2

~E ′p = −Lq q
∇T
T
, (5.43)

de donde, despejando ~Jq y reetiquetando algunas expresiones, se puede escribir

~Jq = −Lq q∇T − Lq n ~E
′
n − Lq p ~E

′
p, (5.44)

donde

Lqn =
φ̂n Lnn
q T

; Lqp =
φ̂p Lpp
q T

. (5.45)

Usando la ecuación del campo eléctrico generalizado (5.32) en la primer ecuación de (5.42)

~Jn = Lnn
~E ′n
T

=
Lnn
T

(
1

q
∇φ̂n − ~E

)
= Ln q

∇φ̂n
T

+ Ln n
∇φ
T
, (5.46)

donde (se debe recordar que φ es el potencial asociado al campo eléctrico total, no debe

confundirse con el campo de los potenciales electroqúımicos φ̂n, p)
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Ln q =
Lnn
q
. (5.47)

Similarmente para el flujo de huecos, se puede escribir

~Jp = Lpp
~E ′p
T

=
Lpp
T

(
1

q
∇φ̂p + ~E

)
= Lp q

∇φ̂p
T
− Lp p

∇φ
T
, (5.48)

donde

Ln q =
Lnn
q
. (5.49)

Con esto no se obtiene nueva información, sólo se están escribiendo de otra manera las

ecuaciones que ya se teńıan, en particular

~Jn = Ln q
∇φ̂n
T

+ Ln n
∇φ
T
,

~Jp = Lp q
∇φ̂p
T
− Lp p

∇φ
T
,

~Jq = − Lq n ~E
′
n − Lq p ~E

′
p − Lq q∇T

En este conjunto de ecuaciones, están contenidas las leyes fenomenológicas conocidas: ley

de Fourier, ley de Ohm y ley de Fick. Aśı como el efecto Peltier. Es importante resaltar,

que en estas ecuaciones y por tanto en el modelo planteado, no aparece el efecto Seebeck y

no se tiene una explicación a este hecho.

Finalmente, La ecuación para la producción de entroṕıa (5.37), usando la ecuación (5.38),

queda simplemente como

∂sT
∂t

+ ∇ · ~JsT = σs, (5.50)

lo cual se ha hecho sólo para resaltar dos cosas, primero, recuérdese que de acuerdo con el tercer

postulado de la TIL, se requiere que σs > 0, por lo cual, cada término de producción de

entroṕıa en (5.39) debe ser mayor que cero. El último comentario es sobre el término P
L
/T ,

el cual es una densidad de entroṕıa por tiempo (J/m3Ks) presente en el sistema y que se

ha asociado a la absorción de luz por la red, contribuyendo aśı, al incremento de su enerǵıa

interna. En el siguiente caṕıtulo se discutirá la consistencia termodinámica de las expresiones
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obtenidas en el caṕıtulo 3 para la tasa neta de recombinación/generación de pares en cada uno

de los mecanismos descritos.



Caṕıtulo 6

Mecanismos de generación y

recombinación de pares electrón-hueco

y su consistencia termodinámica

6.1. Introducción

En el caṕıtulo anterior se presentó el modelo termodinámico para el estudio de fenómenos

de transporte, y se obtuvo la ecuación de balance para la densidad de entroṕıa, ecuación (5.37).

Poco se ha mencionado sobre R, y este es el propósito del presente caṕıtulo. Ya se han co-

mentado los mecanismos de generación y recombinación de pares electrón-hueco en el segundo

caṕıtulo. Ahora el interés está en conocer cuáles de estos mecanismos se pueden integrar con-

sistentemente en el modelo antes presentado, es decir, de manera que se satisfaga la segunda

ley de la termodinámica.

6.2. Mecanismos de generación y recombinación en el

modelo

En el caṕıtulo dos, se obtuvieron expresiones para la tasa de recombinación óptica, la térmica

o de SRH y la de Auger, las cuales, respectivamente están dadas por
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ROPT = COPT
c (n p − n2

i ), (6.1)

RSRH =
n p − n2

i

τp (n+ n1) + τn (p+ p1)
, (6.2)

RAU = (CAU
cn n + CAU

cp p) (n p − n2
i ). (6.3)

Por otro lado, en el caṕıtulo tres se obtuvo la ecuación de balance para la densidad de

entroṕıa

∂s
T

∂t
+ ∇ · ~J s =

P
L

T
+ R

(
φ̂n − φ̂p
T

)
+ ~Js ·

(
−∇(T )

T

)
+ ~Jn ·

~E ′n
T

+ ~Jp ·
~E ′p
T

. (6.4)

En tal ecuación se identificó el término de producción de entroṕıa σR como el término

debido a los procesos de recombinación/generación de pares electrón-hueco.

σ
R

= R

(
φ̂n − φ̂p
T

)
. (6.5)

Lo que se hizo con los flujos ~Jn, ~Jp y ~Js, hay que hacerlo con el flujo R, es decir,

como se debe cumplir que la producción de entroṕıa sea positiva, entonces, tal requerimiento

se satisface si R es proporcional a la diferencia de los potenciales electroqúımicos, divididos

por la temperatura (sólo se logra de esta manera pues con ello se obtiene una forma cuadrática

para σR). Es decir, se busca que

R = L
RR

(
φ̂n − φ̂p

kT

)
(6.6)

LRR es una constante de proporcionalidad. El primer paso para esto consiste en analizar y

manipular las expresiones para las tasas de los mecanismos de generación y recombinación,

(6.1), (6.2) y (6.3).

La tasa con la que se va a comenzar es la dada por (6.2). Primero se va a suponer que los

tiempos de captura de electrones y huecos son iguales, τn = τp = τ , además

n1 = ni e
Et−Ei
kT ; p1 = ni e

−Et−Ei
kT , (6.7)
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n1 y p1 son la concentración de equilibrio de electrones y huecos, para el caso especial en que

la enerǵıa de la trampa, coincide con el nivel de Fermi (n y p son las concentraciones de no

equilibrio). Teniendo presente que 2 cosh(x) = ex+e−x, el denominador de la expresión (6.2)

toma la forma

1

τp (n+ n1) + τn (p+ p1)
=

1

τ
(
n + p + 2 ni cosh

(
Et−Ei
kT

)) . (6.8)

Ya se a mencionado que las concentraciones de no equilibrio pueden escribirse de la forma

n = n0 + ∆n y p = p0 + ∆p. Si se considera que las desviaciones respecto al equilibrio son

pequeñas, las concentraciones se pueden aproximar como n ≈ n0 y p = p0, y recordando que

n0 = p0 = ni, la ecuación (6.8) se puede aproximar de la siguiente forma

1

τ

1

n + p + 2 ni cosh
(
Et−Ei
kT

) =
1

τ

1

2 ni + 2 ni cosh
(
Et−Ei
kT

) , (6.9)

el segundo miembro de la ecuación anterior, es máximo, cuando el denominador presenta su

valor mı́nimo. El coseno hiperbólico siempre es positivo y sus valores aumentan muy rápido

(conforme aumenta el valor de su argumento). Teniendo esto presente, se va a despreciar el

primer sumando. El segundo sumando también se va a simplificar considerando que cosh( [Et−

Ei]/kT ) = 1 es el valor mı́nimo para esta expresión. Con estas aproximaciones, (6.2) toma la

forma

RSRH ≈ n p − n2
i

4 ni τ
. (6.10)

La ecuación (6.3) puede simplificarse un poco en el primer factor, de la siguiente manera

[CAU
cn n + CAU

cp p] = [CAU
cn (n0 + ∆n) + CAU

cp (p0 + ∆p)] ≈ [CAU
cn n0 + CAU

cp p0], (6.11)

ya que los coeficientes CAU
cn y CAU

cp son del orden de 10−31. Con esta aproximación, la ecuación

(6.3) toma la forma

RAU ≈ (CAU
cn n0 + CAU

cp p0) (n p − n2
i ), (6.12)

haciendo CAU
0 = CAU

cn n0 + CAU
cp p0, la ecuación anterior queda como
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RAU ≈ CAU
0 (n p − n2

i ). (6.13)

Se puede escribir una tasa de recombinación total, como

RTot = ROPT + RSRH + RAU ≈
(
COPT
c +

1

2 ni τ
+ CAU

0

) (
n p − n2

i

)
. (6.14)

Entre el segundo y tercer miembro de la ecuación anterior, no se escribe una igualdad sino

una aproximación, debido a las aproximaciones hechas para RSRH y RAU . Si ahora se define

CSRH
τ = 1/2niτ , la tasa de recombinación total se puede escribir como

RTot =
(
COPT
c + CSRH

τ + CAU
0

) (
n p − n2

i

)
. (6.15)

Para continuar con el objetivo deseado (expresar las tasas de recombinación en términos

de los potenciales electroqúımicos), ahora hay que explorar las expresiones correspondientes

para las concentraciones fuera de equilibrio. Ya se ha dicho que el potencial qúımico o nivel de

Fermi EF , es un nivel de enerǵıa asociado a sistemas en equilibrio (ver caṕıtulo dos para más

detalles). También se comentó que en un sistema en equilibrio, la concentración de electrones y

huecos son iguales, y que dichas concentraciones cambian cuando el sistema se encuentra fuera

de equilibrio.

Hay que analizar la siguiente situación. Si la concentración de electrones y huecos aumenta

(en comparación con las concentraciones de equilibrio), esto significa que estados de enerǵıa (en

la banda de conducción y de valencia) que antes no teńıan un portador, ahora lo tienen o bien,

la probabilidad de que estén ocupados por un portador ha aumentado, pero este aumento de

probabilidad se tiene tanto para electrones como para huecos. Si se considera que la temperatura

es fija, la única forma en que dicha probabilidad aumente, es si el nivel de Fermi se acerca al nivel

de enerǵıa Ec, pero al mismo tiempo también al nivel de enerǵıa Ev. Esto obviamenente no

puede ser posible, aśı que para arreglar esta situación, se definen nuevas referencias de enerǵıa

o niveles de enerǵıa (ya se hab́ıa mencionado sobre esta situación en el caṕıtulo dos, página

11), conocidos como los cuasi-niveles o cuasi-potenciales de Fermi.

Se pueden escribir dos enerǵıas de Fermi EFn y EFp , las cuales usualmente se separan en

dos partes [7]
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EFn = Ei − qϕn ; EFp = Ei − qϕp, (6.16)

donde ϕn y ϕp son los cuasi potenciales de Fermi de electrones y huecos respectivamente.

De acuerdo con [10], al cambiar el nivel de Fermi EF , por los nuevos niveles EFn y EFp , la

función de distribución de Fermi para electrones y huecos toma la forma

fn(Ec) =
1

1 + e
Ec−EFn

kT

; fp(Ev) =
1

1 + e
EFp

−Ev
kT

. (6.17)

Las concentraciones fuera del equilibrio para electrones y huecos, se pueden escribir utili-

zando las ecuaciones (2.18) y (2.19) (con los nuevos niveles de Fermi) como

n = Nc e
−
Ec−EFn

kT ; p = Nv e
−
EFp

−Ev
kT . (6.18)

Debe notarse que las concentraciones anteriores se han escrito de la forma que comúnmente

se hace, que es para condiciones de no degeneración. En tal caso, las cuasi-distribuciones de

Fermi, se pueden reemplazar por la cuasi-distribución de Boltzmann (el prefijo, cuasi, se usa sólo

para indicar la presencia de los cuasi-niveles de Fermi). La enerǵıa de la banda de conducción

y la de valencia, para el caso fuera equilibrio, se escriben de acuerdo con [7], como:

Ec = Ec 0 − δEc − qψ ; Ev = Ev 0 − δEv − qψ, (6.19)

Ec 0 y Ev 0 denotan los bordes de cada banda del material puro (el semiconductor intŕınseco),

usualmente no dependen de la posición. δEc y δEv describen los cambios de los bordes de

la banda causados por una composición no uniforme del semiconductor (tales como semicon-

ductores dopados), estas cantidades normalmente dependen de la posición. ψ representa el

potencial del campo autoconsistente.

Las concentraciones de la ecuación (6.18) pueden escribirse en términos de las concentra-

ciones intŕınsecas. Para esto, hay que ver que su producto

n p = NcNv e
−
Ec−EFn

kT e−
EFp

−Ev
kT , (6.20)

usando las ecuaciones (6.16) y (6.19) (despreciando los términos en la variación de las bandas,

δE) se puede escribir como
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NcNv e
− (Ec 0 − qψ) − (Ei − qϕn)

kT e−
(Ei − qϕp) − (Ev 0 − qψ)

kT = NcNv e
−Eg
kT e

q(ψ − ϕn)
kT eq

(ϕp − ψ)

kT . (6.21)

Recordando que ni =
√
Nc Nv exp(−Eg/2kT ) se tiene que

NcNv e
−Eg
kT e

q(ψ − ϕn)
kT eq

(ϕp − ψ)

kT = ni e
q(ψ − ϕn)

kT ni e
q
(ϕp − ψ)

kT (6.22)

donde

n = ni e
q(ψ − ϕn)

kT ; p = ni e
q
(ϕp − ψ)

kT . (6.23)

Esta última ecuación es la forma más común en que se encuentran las expresiones para la

concentración de electrones y huecos, fuera de equilibrio, tal y como puede verse en [7, 10].

Con todo esto, ya se está en condiciones de analizar la expresión del segundo paréntesis

para la recombinación total, dada por la ecuación (6.15). Usando las expresiones para las

concentraciones dadas por (6.23), se obtiene

n p − n2
i = n2

i e
q(ϕp − ϕn)

kT − n2
i ≈ n2

i

(
1 +

q(ϕp − ϕn)

kT
− 1

)
, (6.24)

es decir, al orden más bajo en la diferencia de los cuasiniveles de Fermi

n p − n2
i ≈ n2

i

q(ϕp − ϕn)

kT
, (6.25)

aqúı ϕp − ϕn representa una medida de qué tanto se aleja el sistema del equilibrio. Ahora se

van asociar los cuasiniveles de Fermi con los potenciales electroqúımicos (o cuasi-potenciales

electroqúımicos de acuerdo con [12]), simplemente considerarando que

qϕn = φ̂n ; qϕp = φ̂p. (6.26)

Usando (6.26) en (6.25), se tiene

n p − n2
i ≈ n2

i

φ̂p − φ̂n
kT

. (6.27)

Finalmente, usando esta última ecuación en (6.15), se obtiene la expresión buscada para la

tasa de recombinación total, que es
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RTot =
(
COPT
c + CSRH

τ + CAU
0

)
n2
i

φ̂p − φ̂n
kT

. (6.28)

Por comparación entre (6.6) y (6.28), se tiene que

LRR = −
(
COPT
c + CSRH

τ + CAU
0

)
n2
i (6.29)

Con esto se ha logrado asociar los potenciales electroqúımicos con las tasas de generación

y recombinación de pares electrón-hueco, lo cual a su vez significa que la expresión para la

producción de entroṕıa asociada a tales mecanismos ( ecuación (6.5) ), es positiva. Esto viene

a mostrar la consistencia de las expresiones para las tasas de recombinación/generación de

pares presentadas en el cuarto caṕıtulo, el cual precisamente se soporta en el marco de la

termodinámica de los procesos irreversibles.

Para terminar el caṕıtulo, se desea explorar un poco más la relación presentada entre los

cuasi-niveles de Fermi y los potenciales electroqúımicos. Hay que notar que el producto de las

concentraciones fuera de equilibrio es

n p = n2
i e

q(ϕp − ϕn)

kT , (6.30)

de aqúı se ha dicho que ϕp − ϕn representa una medida de qué tanto se aleja el sistema del

equilibrio. Para el caso de equilibrio, n p = n0 p0 = n2
i . Esta situación se recupera en la

ecuación anterior cuando qϕn = qϕp, es decir, de acuerdo a lo que se ha planteado en (6.26)

se tiene que

µn − qψ = µp + qψ (6.31)

aqúı, debe recordarse que en el caṕıtulo tres, se dijo que se defińıa ψ = 0 para el caso de

equilibrio de acuerdo con [7], por lo cual se tiene que µn = µp, que son precisamente los

niveles de Fermi para el equilibrio. Para el caso fuera de equilibrio, de acuerdo a la ecuación

anterior, se tiene que

µn − µp = 2qψ, (6.32)

es decir, fuera del equilibrio, los potenciales qúımicos no son iguales y su diferencia dependerá

del valor del potencial ψ, asociado al campo eléctrico autoconsistente.
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Caṕıtulo 7

Discusión y Conclusiones

Con este caṕıtulo termina la presente tesis. No queda más que hacer algunos comentarios y

puntualizar las conclusiones de este trabajo.

Se ha dicho que este trabajo presenta diferencias y coincidencias con otros, para dejar claro

esto, se van a remarcar cuáles son las diferencias y coincidencias que se tienen, con cuáles

trabajos.

Naturalmente, para realizar esta tesis se consultaron diversos libros y art́ıculos [1]-[18]. En

esta revisión lo primero que surge de manera evidente es una falta de uniformidad en la notación

entre los trabajos consultados, lo cual no es un problema serio cuando se tiene cuidado al hacer

la consulta. Sin embargo, hay algo que resulta llamativo y con lo que se debe tener cuidado,

esto es, la manera de escribir determinadas ecuaciones e incluso la forma de definir ciertas

expresiones. Enseguida se dan algunos ejemplos.

La forma de las ecuaciones de continuidad en esta tesis coincide con [1, 7, 11, 12, 13], y

difieren de la forma presentada por [17]. En [1] y [17] las relaciones de Gibbs se han escrito

de la misma forma pero ésta difiere (en términos y signos) de la presentada en este trabajo,

la cual coincide con la presentada por [12]. Espećıficamente, en [1, 17], las relaciones de Gibbs

tienen el potencial qúımico, mientras que en esta tesis y [12] e incluso [15], aparece el potencial

electroqúımico. Además, a pesar de tener la misma forma las relaciones de Gibbs en [1, 17], la

definición que dan para el potencial electroqúımico es distinta y ambas difieren con la dada en

este trabajo, la cual coincide con la presentada por Gurevich en [11] y [13]. Se pueden dar más

diferencias (y coincidencias) de este trabajo con otros, pero es claro que las mencionadas que

sirven como punto de partida, provocarán que se obtengan resultados ligeramente distintos.
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Los comentarios anteriores dejan claro lo que se quiere decir cuando se menciona que existen

diferencias y coincidencias de este trabajo con otros. Enseguida se presentan de manera puntual

las ideas principales y las conclusiones sobre esta tesis:

El conjunto de ecuaciones que forman el modelo mostrado en el cuarto caṕıtulo, presenta

diferencias con los modelos presentados en otros trabajos [1, 17] como las mencionadas

arriba.

El modelo aqúı presentado muestra de manera natural fenómenos conocidos, tales como

el efecto efecto Peltier, la ley de Ohm, la ley de Fick y la ley de Fourier. Sobre el efecto

Seebeck, que claramente debeŕıa estar presente, no se tiene una justificación para su

ausencia.

La definición para el flujo de entroṕıa que se da en esta tesis, difiere de la dada por [1]

y [17] (dicha definición entre estos dos trabajos, también es distinta) y tampoco coincide

con la dada por de de Groot y Mazur en [8].

Naturalmene, partir de un modelo que difiere de otros (en términos y signos como ya

se mencionó), conduce a resultados ligeramente distintos, por ejemplo, los términos entre

paréntesis en (5.31) que multiplican a ~Jn,p/Tn,p aqúı se identifican como el campo eléctri-

co generalizado de acuerdo con [15], mientras que en [1, 17] a la expresión que queda en

dichos paréntesis, se les asocia con los potenciales electroqúımicos (esto por la diferencias

mencionadas en las relaciones de Gibbs y los potenciales electroqúımicos).

A pesar de que los potenciales electroqúımicos se definen de manera diferente en [1],

[17] y en esta tesis, en los tres trabajos se tiene que la expresión para la tasa neta de

recombinación/generación de pares electrón-hueco, debe ser proporcional a la diferencia

de los potenciales electroqúımicos para garantizar que la producción de entroṕıa asociada

a tales mecanismos, sea positiva.

El resultado principal de este trabajo muestra que tres de los mecanismos de generación y

recombinación de pares electrón-hueco, a saber, el mecanismo óptico (absorción/emisión

de fotones), el mecanismo térmico (mejor conocido como recombinación de Shockley-

Read-Hall) y el mecanismo de Auger. Es decir, se identifican tres mecanismos que pueden
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integrarse dentro del marco de la TIL, que, en concordancia con su tercer postulado,

permiten obtener una expresión para la producción de entroṕıa en una forma cuadrática,

lo cual asegura su positividad.

Poco se mencionó sobre el término P
L
/T

L
. Una manera adecuada para expresar este

término es asociándolo con el promedio de la divergencia del vector de Poynting, de

acuerdo con los comentarios hechos en el cuarto caṕıtulo. La expresión para el vector de

Poynting debe ser la adecuada, es decir, considerando que se aplica a materiales (medios

dispersivos).

La relación de los potenciales electroqúımicos con los cuasi-niveles de Fermi, usados para

las concentraciones fuera de equilibrio, son consistentes con los resultados que se obtienen

cuando el sistema está en equilibrio.

No hay mejor manera de verificar la validez de un modelo, que comparándolo con resulta-

dos experimentales. Desafortunadamente, en este trabajo sólo se tuvo la oportunidad de

presentar un modelo para el estudio de fenómenos de transporte, junto con su respectivo

análisis.

Los efectos Seebeck, Peltier y Thomson, son considerados tradicionalmente como efectos

termoeléctricos. Una sugerencia presentada por Gurevich en [18], expone que el nombre del

efecto debeŕıa reflejar su causa y consecuencia. En los efectos termoeléctricos de generación de

corriente eléctrica (la fuerza electromotriz) de inicio se da la diferencia de las temperaturas,

gracias a los cual en el circuito termoeléctrico surge un flujo de calor y como consecuencia,

un flujo de carga eléctrica. Por esta causa, el efecto Seebeck debe considerarse como un efecto

termoeléctrico. Por otro lado, en el efecto Peltier, al contrario del efecto Seebeck, inicialmente

se supone una fuente externa de corriente eléctrica, que en el circuito heterogéneo cerrado, lleva

a la aparición de las distribuciones de temperatura comparada con la temperatura de equilibrio.

En este caso, como manera más adecuada, el efecto Peltier debeŕıa considerarse como un efecto

electrotérmico. Por esto que se ha comentado, en el efecto del calentamiento de los portadores

de carga eléctrica en presencia de un campo eléctrico (efecto Joule) es conveniente tomar en

cuenta los efectos electrotérmicos.

En los casos de los efectos Joule y Thomson, su definición en la clasificación indicada,
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depende de un proceso en el cual se estudia a generación de fuerza electromotriz o el enfriamento

termoeléctrico. En el primer caso, este efecto tiene relación con los efectos termoeléctricos y es

la cantidad de segundo orden por la diferencia de temperaturas de calentamiento y enfriamiento

∆T , puesto que la corriente eléctrica aśı como el gradiente de temperatura son proporcionales

a dicha diferencia de temperatura. Aśı, los efectos termoeléctricos Joule y Thomson son del

mismo orden por la diferencia de temperatura ∆T .

En el caso del efecto Peltier, el gradiente de temperatura aparece como la consecuencia del

paso de la corriente eléctrica en el medio heterogéneo. En dicho efecto la emisión o absorción de

calor de Thomson tiene relación con los efectos electrotérmicos, aśı como el calentamiento de

Joule. Estos dos efectos son en este caso, los efectos de segundo orden por la corriente eléctrica

que circula. En el efecto Peltier, una fuente externa de corriente eléctrica es la causa, por la cual

en el circuito cerrado no uniforme se generan flujos térmicos de difusión y como consecuencia

las distribuciones de temperatura que pueden resultar en una disminución de temperatura en

comparación con un valor de equilibrio, hacen que llamar al efecto Peltier, efecto electrotérmico,

sea más adecuado.
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[4] L. Onsager Reciprocal relations in irreversible processes. I. Phys. Rev., 37:405-426, 1931.

[5] L. Onsager Reciprocal relations in irreversible processes. II. Phys. Rev., 38:2265-2279,

1931.

[6] R. Byron Bird - Warren E. Stewart - Edwin N. Lightfoot, Fenómenos de
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