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INTRODUCCION

El metalizado al vacio se ha usado desde hace muchos afios,
pero su auge se ha incrementado desde la segunda conflagra-
cién mundial a la fecha.,

E1l metalizado al vacio fue un factor importante en la ob-
tencidén de peliculas metdlicas que cambiaban las propieda--—
des fundamentales de un objeto metalizado,tales como refrac-
cidn,reflexidén y demas propiedades §pticas,asi como su con—-
ductividad tanto electrica como térmica,

Existe un siniimero de metales los cuales se pueden metali-
zar,sin embargo solo se usan un cierto nimero de ellos por
presentar diferentes propiedades deseables en las peliculas
metalizadas.No obstante debido a la experimentacidén que se
efectia hoy en dia este nimero de metales aumenta progresiva-—
mente en todas las ramas en las que se emplea el metalizado al
vacio.

No es posible mencicnar una rama en la que el metalizado al
vacio sea mas importante que otra ,ya que es muy diferente el
uso que se le da en cada una de ellas,3in embargo en las ra—-
mas en las que el metalizado al vacio presenta mayor importan
cia es en la electrénica,en la electrica y en el uso en reac-
tores nucleares.Este ultimo uso del metalizado al vacio se
ha incrementado rapidamente ya que por la crisis de energe—-—
ticos por los que atravieza la humanidad se vislumbra la po-
sibilidad de reemplazar los energeticos derivados del petrd-
leo,los cuales son usados camo fuente de energia por energé-

ticos procesados en reactores nucleares,
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Ha continuacidén se presenta un diagrama en el cual se pre-—
senta el metalizado al vacio y sus diferentes usos en la in-

dustria,
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OBJwTIVOS

El objetivo primordial del presente trabajo es el de dar a
conocer las propiedades tanto Spticas como electricas y elec-
trénicas de las peliculas depositadas sobre objetos no plédsti-
cos.

Este trabajo tambien tiene su origen en el hecho de que so-
lo existen en el mercado trabajos relacionados con el metali-
zado al vacio sobre objetos plédsticos por lo cual el desarro-
1lo del metalizado al vacio sobre objetos no plédsticos se ve -
realizadomnas lentamente.que los primeros,

Tambien se persigue como fin primordial el del conocer las
caractéfisticas que debe tener un metal para que sea sucepti-

ble ha ser evaporado y asi emplearse en alguna rama industrial,
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En el presente trabajo tal vez no se hace mencion de todas las
peliculas metalizadas,pero si se hace mencién de las mas impor-
tantes,debido a las propiedades que presentan son mas depura———

das que las demas en el género que se desea,
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| I.GENERALIDADES DEL MuTALIZADO AL VACIO

E1 metalizado al vacio consiste en la evaporacidén de un metal
6 compuesto metdlico con la ayuda de una correcta evacuacidn co
rrecta de gases dentro de una cdmara cerrada.Dicha evacuacidn
de sases ayuda a la disminucién de la temperatura de sublim@e——
cién del metal 8 compuesto metdlico,al mismo tiempo que se ob—-
tiene con una evacuacién adecuada un terminado de pelicula im--
pecable,tanto en su aspecto fisico como en su estructura atémi-
cajesto es,una superficie uniforme.

El grado de vacio que se requiere para éste proceso es del orxr
den de I0~3 torr(0.00I mm Hg) 6 inferior,segun sea el grado de
calidad 6 el uso posterior del objeto por metalizar,

Los metales mas comunmente usados como fuente de vapor metdli
co son en orden de importancia:Aluminio,Selenio,Cadmio,Plata,Cg
bre,Monéxido de Silicén,Oro,Cromo,Paladio,Cromo-Niquel,Pluoruro
de Magnesio,litanio,Platino,Niobidio y Carbén.

Un buen vacio influye también en forma directa en la velocic-—
dad del depdsito de vapor metdlico sobre la superficie por meta
lizarjentre las velocidades que comunmente se obtienen en la ma
yoria de los casos son del orden de 0,005 a 0,02 mm/min; y de
0.05 mm/min para el aluminio,

Otras variables que influyen en forma directa en la calidad
del capeado son:la limpieza de la superficie y elementos inte—-—
riores de la cdmara de capeado,y la pureza de la fuente usada
como vapor metdlico.Ademas existe otra variable que influye en
forma directa en la calidad del capeado y es la limpieza de 1la
superficie por metalizar;de ésta superficie dependerd la mayor
6 menor adhesién del vapor metdlico con dicha superficie,

Por lo aue se refiere a la pureza del metal 6 compuesto metéd-

e



lico,ésta puede beneficiar § perjudicar a la capa metdlica,por
ejemplo:el azufre presente en el nfquel en una proporcidn del
0.0I%,destruye a éste Gltimojen cambio un 0.06% de magnesio §
un 0.I5% de aluminio presentes en el niguel,provocan una activz
cién favorable en éste,en lo que se refiere & una mejor adhe—-—

sién entre el vapor metdlico y la superficie por metalizar.

EQUIPO tiw'ilif .. il

Para el proceso de metalizado al vacio,el equipo bdsico que
se requiere es:una cédmara de vacio,fuente de vapor de agua,una
bomba de vacio,vdlvula de control de vapor y bomba.Dentro de
la cémara se tiene una cremallera(estdtica 6 rotatoria),la fuen
te de vapor metdlic? se obtiene por medio de una resistencia ca
lefactora,la cual puede ser un filamento de tungsteno,el cual
es calentado por el paso de corriente eléctrica a traves de é1;
dicha resistencia tambien se encuentra dentro de la cdmara al i
gual que el soporte de la superficie por metalizar.,E1l arreglo

A=Bomba de vacio
B=Camera de vacio

C=Cremallera

D=Vdlvula admisora de aire

E=Vdlvula controladora de presion
F=Resistencia electrica

G=Trampa de vapor

€) H=Salida de vapor

I=V4lvula controladora de vapor

Jd=Sosten del objeto por capear

K=Entrada de vapor

Fig.I Equipo bdsico para el meta-
ligado al vacio
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del filemento de tungsteno puede ser:cdédnico,espiral,tipo”canas-

ta",horquilla y otros;los cuales se muestran en la fig.2.

i

(d)

u U
(a) (b)

Ve [ TS
= @ =
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t

Fig.2 Tipos de resistencias utilizadas en el metalizado al
vacio,

a) Filamento tipo horquilla e) Filamento tipo canasta em
b) Filamento enrollado potrado en hoja metdlica
¢) Filamento en U f) Resistencia de hoja metd—
d) Filamento tipo canasta lica tipo "lancha®.
cénica, g) Filamento cénico tipo ca-

nasta,revestido con AL203

Cuando el vapor de metal § compuesto metdlico reacciona con
el filamento 6 cuando se requiere evaporar grandes cantidades
de metal,es mas conveniente utilizar las resistencias miltiples
é tipe "lancha",

Los sistemas actuales mas avanzados de metalizado al vacio
cuentan con fuentes de vapor tipo "miltiplefelectrodos y fuen-—
tes de vapor de alto voltaje para efectuar la limpieza con deg—
cargas eléctricas elevadas y un aparato de control remoto para
el control del grosor de la pelicula,

La mayoria de los sistemas usan el proceso discontinuo,aunque
tambien se usan algunos procesos continuos para metalizar papel

v rollos de l1ldmina,
e



En las siguientes figuras se muestran algunos tipos de apara

tos utilizados en el metalizado al vacio.

Rk o o

Fig.3 Eiuipo de—metaliiééo con campana y bombeado difusional

Fig.4 Equipo de metalizado con campana y bombeado de iones,
mostrando la bomba de absorcidn



Fig.5 Equipo de metalizado con cremallera rotatoria,usado
el metalizado de articulos decorativos.

Fig.6 Equipo de metalizado para espejos de hasta 5 pies de
didmetro.

en
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Fig,7 Equipo de metal

de metali

ipo

Fig.8 Filamentos y lanchas de tungsteno del equ

zado.



g v e

Fig.9 Equipo de metalizado para roilos continuos

LIMPIEZA .Descripcién del proceso

La limpieza de la superficie por metalizar,es una parte muy
importante en el proceso de metalizado al vacio y se requiere
una técnica muy compleja para lograr la mejor adhesién entre la
capa metdlica y la superficie por metalizar.Esta técnica consig
te en usar primero solventes no acuosos de bajos residuos y al-
ta.tensidn superficial,éstos pueden ser solventes derivados de
los detergentes ayudados de una agitacién ultrasénica.El deter-
gente estd obligado a tener un minimo de absorbencia;inferior
al de la capa.Despues que se usé el detergente se lava la super
ficie por metalizar con agua de alta purezaldestilada o deioniw
zada) para lograr un enjuague prudente.Para una limpieza mas e-
ficaz se usa vapor de agua(fuera de la cdmara de vacio)para pie
zas de cerdmica y metal.

Para la limpieza de la cdmera (la cual se efectda antes del
proceso de metalizado)se emplea una descarga eléctrica,la cual
se lleva a cabo en un vacio de 0.0I a 0.I torr y un potencial

de 2000 a 10,000 volts(A.C. § D.C, de acuerdo con el sistems),

_Io
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los cuales son aplicados a craves de los electrodos,dispuestos
dentro de la cdmara y aislados electricamente.la corriente e—-
léctrica ioniza.el gas residual que se encuentra dentro de la-
cdmara y hace ver en la cédmara una fluorescencia semejante a u
na lémpara de neén.Este bombardeo gaseoso destruye los contami

nantes de la superficie por metalizar,

DURABILIDAD D& LAS PELICULAS OBTENIDAS POR MEWLALIZADO AL VACIO

La durabilidad de las peliculas obtenidas por metalizado al
vacio es de gran importancia en muchos campos de la industria,
en los cuales son utilizadas.Algunas peliculas de metal evapo—-—
rado por éste método son utilizadas como recubrimiento frontal
de espejos,asi taleg peliculas deben tener la propiedad de re--
gsistir al dafiado de la superficie por efecto de la limpieza,a
la corrosién y a su caida cusndo esten expuestos a la humedad
atmosférica.

Para algunos objetivos tales como la de realzar las superfi--
cies de articulos decorativos,la pelicula debe poseer como pro-
piedades las de que sea coherente y poco adherente para que se
pueda desprender de su base,esto es,que debe tener una fuerza
atémica capaz de atraer los 4dtomos que pudieran quedar atrapa—-
dos en la base al desprender las peliculas;éstas mismas carac——
teristicas se requieren en las peliculas utilizadas en la fabri
cacién de mdscgras metdlicas.

E1l grado por el cual las peliculas evaporadas son adherentes
al vidrio,a la placa metdlica,etc;depende no solo de la limpie-
za que se pueda tener,tanto en la superficie del material por
metalizar como en la cémar de vacio,ya que tambien se debe te--—

ner en cuenta la naturaleza de ambas capas(la evaporada y la

~II-



que sirve de base al recubrimiento),ya Que la estructura de u——
na capa condensada depende tambien de las fuerzas interfaciales
en el 1imite de la capa.Cuando las fuerzas interfaciales esipe-
quefialy por lo tanto las fuerzas de cohesidn tambien)dard como
resultado una capa de aglomerados,en cambio cuando dichas fuer-
zas son grandes(y por lo tanto las fuerzas de cohesién tambien)
dard como resultado una capa impecable y homogenea,

E1l metodo anterior es usado para predecir las propiedades fi-
sicas de la pelicula.

Un método sencillo para conocer el grado de adhesién de un
par de capas o de una capa & un objeto diverso es el rayado;i:»
por ejemplo:si en el rayado de un objeto metalizado se despren—
den parficulas de metal,se dice que es de poca adhesidnjen el
cagso contrario en el cual hay poco desprendimientoae particulas
metdlicas se dice que el objeto posee gran adhesién entre la pe
licula metdlica y su base.

Otro método es el de colocar una cinta de tela adhesiva trans
parente,presionarla y despegarlaj;si al despegarla se desprenden
con ella particulas metdlicas,dard como resultado poca édhesidén
de la pelicula metdlica con su base;y si por el contrario no
hay desprendimiento de particulas metdlicas dard por resultado
una alta adhesién de la particula metdlica con su base.Este dl-
timo método fué usado por primera ves por Strong para la prueba

de adhesion del aluminio al wvidrio,

ARLICACIONES

Como Decorativo.El metalizado al vacio tiene aplicacidn en la
industria decorativa ya sea en la fabricacidén de espejos y el

recubrimiento de espejos con metales nobles(oro,plata,platino,
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etc;)como en la elaboracidn de mdscaras metdlicas decorativas.

En la Industria Eléctrica.Bn la industria eléctrica tiene
gran demsnda en la fabricacidén de resistencias eléctricas,para
el recubrimiento de materiales no conductores con capas metdli
cas conductoras,obteniendo como resultado cables conductores
con corazdén no conductor.

En la Industria Electrénica.En ésta industria el metalizado
al vacio tiene gran demanda,ya que por éste proceso se ha logra
do reducir grandes sistemas electrénicos complejos en pequefios
sistemas integrados,lo cual reduce el costo de manufactura de
los mismos en forma considerable,Estos circuitos integrados tie
nen gran demanda para la manufactura de radios ,televisores,com
putadorés otros articulos sofisticados.

En la Industria Optica.En ésta industria tiene aplicaciones
ﬁrincipalmente en la manufactura de lentes que refractan la luz
tambien tiene aplicaciones importantes en la manufactura de es-
pejos cédncavos,los cuales son utilizados en microscdépios y teze
lescopios;tal es el caso del telescopio instalado en Monte Palg
mar E.U.;que es de gran tamafio su espejo(alrededor de 200 pul--—
gadas de didmetro).

Otras Aplicaciones.El metalizado al vacio tiene otras aplica-
ciones importantes en la industria de anticorrosivos,ya que por
éste proceso se puede recubrir superficies metdlicas corrosivas
con metdles anticorrosivos,logrando con ésto un aumento conside
rable en la vida del objeto.0tra aplicacidén importante se en——-—
cuentra en la industria dedicada a la fabricacién de herramien-
tas que estan expuestas a fricciones y rayados,ya que se pueden
fabricar piezas con material blando y recubiertas con material

resistente a la friceidn y el rayado en las partes expuestas a

213



ello,

Entre los inconvenientes que tiene el metalizado al vacio se
encuentra el alto costo del equipo utilizado,ya que la cémara 6
el equipo de vacio son en verdad de alto costo.Tambien presenta
dificultades en la limpieza ya que debe ser de alta eficiencia
y baja porcion de residuos.

El metalizado al vacio presenta grandes perspectivas en lo fu
turo ya que se estd empleando en la ingenieria nuclear y en la
construccién de grandes espejos céncavos para la captacidén de
los rayos solares,

Actualmente se han construido equipos que cuentan con varias
fuentes sublimadoras y rotadores para objetos que presentan su
perficies irregulares,ya que anteriormente el metalizado al va-

L4
cio estaba restringido a superficies planas,
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II EL METALIZADO AL VACIO CON FINES OPTICOS

E1 metalizado al vacio tiene gran importsncia en ls industria
Sptica ya que permite conocer a fondo la composicibén de un tipo
de pelicula la cual fué depositada en un objeto con el propési-
to de aumentar § disminuir sus propiedades fundamentales.Entre
las propiedades que puede aumentar § disminuir el metalizado al
vacioes la reflexién al hacer incidir sobre una superficie un
haz de lgz;tambien se puede cambiar la refraccidén de dos cris—
tales entre los cuales es colocada una pelicula metdlica .Para
metalizar objetos de uso 8ptico es necesario emplear como fuen-
te de vapor metdlico a un metal § compuesto metdlico de composi
cién conocida,

Un capeado sencillo 6 un multicapeado de alto y bajo fndice
de refraccién se usan para mejorar 6 suprimir la reflectivided
del cristal 6 superficie metdlica que es usada como base.la pe—
l{icula dieléctrica que se coloca entre dos cristales parcialmen
te reflejantes es usada para la construccibén de filtros de in-
terferencia para la trasmisién de luz dentro de una fraccién de
longitud de onda,

Son varias las caracteristicas deseables de las pelfculas que
se usan en los sistemas mids importantes de interferencia.Estas
caracteristicas son las siguientes:

a)La evaporacién de peliculas dieléctricas debe ser de gran g
ficiencia ,y la pelicula que se obtenga de alta pureza y homoge
neidad,para prevenir el decaimiento de sus propiedades Spticas
(eh cuanto a su eficiencia)debida a la absorcién y dispersién
de luz dentro de la capa.

b)E1l capeado puede no estar sujeto a cambios estructurales in
debidos con la edad,lo cual afectaria sus propiedades épticas

o



rROPLEDADES OPTICAS D& PuLICULAS DESORDENADAS Y AUMORFAS

E1 desorden estructural de una pelicula metdlica se obtiene
por la condensacidén de la misme a temperatura de helio liquido.
Tales peliculas tienen una estructura monocristalina 4§ amorfa.
La estructura de los electrones libres de los metales estéd ge-
neralmente influencisda por un fuerte desorden en los casos que
las peliculas sean de verdad amorfas y su espectro es muy simi-
lar al de su correspondiente liquido. '

Las propiedades 6pticas de los metales,se estudian por medio
de sus peliculas evaporadas.la teoria de que todas las pelicu-
las delgadas son iguales,en cuanto a su estructura como a sus
propicdades Spticas puede considerarse como falso.Para la pre-
paracién de peliculas especulares es necesario tener una capa
base fria,ya que de lo contrario se obtendran capas rugosas ¥y
fuertemente esparcidas.Por ejemplo en el caso de metales alca-
linos,del galio,plomo e indiojel enfriamiento de la capa es en
principio el camino para obtener peliculas amorfas.Cuando los
materisles son condensados-enfricdos,la regla de Ostwald,sugie=
re que la fase inicial es siempre una estructura empacada y com
pacta.El material puede entonces pasar a traves de otras fases
a altas temperaturas alcanzando el equilibrio.

La estobilidad de una fase amorfa(segun el criterio de varios
autores)y entre los resultados que se lograron establecer sobre
sale el que dice que la primer etapa se encontrd que es un pro-
ceso de difusién termicamente activado,donde los dtomos se mue-
ven pequefias distancias para establecer un rango de orden peque
flo,A temperaturas relativamente altas,grandes movimientos até——
micos conducen a la formacidn de grandes rangos de orden y el

tamafio se incrementa en forma directa con el aumento de temperz

-I16-



Las capas de dieléctrico deteriorado tiene un decaimiento en su
propiedad inicial,sobre todo aquellas que se refieren a la abra
8ién cuando estdn expuestos a la atmésfera,

c¢)Lla pelicula evaporada debe ser de una forma uniforme y con
un Adrea especifica controlada con exactitud durcnte la evapora—
cién.,Para los filtros de trasmisién en una pequefia banda de lon
gitud de onda,las variaciones microscépicas en la superficie
perfectamente pulidas de la pelicula dieléctrica,pueden tambien
ocacionar trastornos en los resultados esperados del filtro.

Cada una de las propiedades mencionadas anteriormente es de
importancia variable,sobre todo en lo que se refiere a sistemas
de interferencia,particularmente en lo que se refiere & la peli
cula de dieléctricozPor ésta razon las propiedades de las peli-
culas de dieléctrico son consideradas en relacién a la necesi-
dad de sistemes especificos de interferencia.Se ve por ejemplo
que en el inciso(c),éste depende de la geometrfa del aparato
empleado para el depésitoasi como el sistema empleado para con-

trolar el espesor de la pelicula(monitor).
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tura,

Los elementos no metdlicos tales como el Si y el Ge facilmen
te forman una estructura "amorfa",la cual es llamada de un gran
rango amorfo.Una red de ligaduras covalentes con escasos cam——-—
bios en los dngulos de -las ligaduras puede facilmente destruir
todos los rangos de orden grandejmientras que para rangos de oxr
den pequefio son mantenidos fuertemente.

La .estructura del cristal en las peliculas del condensado—en;
friado es estudiada por un sinimero de autores y por las mas va
riadas técnicas de difraccibén eléctrénica.Estos encontraron que
aquella es igual a 4 K,s0lo en un pequefio rango de cristales pu
ros(en verdad que es pequefio el rango de metales de estructura
amorfa,& son:Be,Bi,Co y Ga).La mayoria de los metales presen—-
tan la estructura monocristalina cuando se encuentran como con-
denszdo-enfriado.

E1l modelo de difraccidén electrédnica y la distribucidén radial
para las peliculas amorfas de condensado-enfriado se aumentan,
sin embargo se alcanze un tamafio critico en donde las peliculas
se transforman espontaneamente a un estado cristalino.

El grosor de una pelicula amorfa depende de la temperatura,la
energia de superficie y el calor de transformacidén.El estado a-
morfo no es por lo tanto exclusivamente un resultado de la ciné
tica de formacidén,pero es un estado en el cual es mas favorable
de encontrar en pequeiflas dimensiones y temperaturas bajas,

En el estado monocristalino,el tamafio del cristal se deduce
del grosor del punto mdximo de difraccidn electrénica,pero solo
es vdlido lo anterior para un nimero limitado de metales(ya que
es solo vdlida para cristales con intervalo de tamafio de 50-I00

Ao,cuando la temperatura de pelicula es de 4°K).Tales peliculas
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por lo tanto existen como una mezcla de dos fases y un ndmerc
de cristales 8§ grénulos limitado,puede ascender a extra-absor—

cidn.

Proceso Experimental

Las constantes 6pticas fueron determinadas por elipsometria
usando un sitema de UHV,Las peliculas fueron evaporadas por u--
na resistencia de tungsteno tipo "eonasta®,y el grosor de la pe
1{cula fué medido con un"monitor" de cristal de cuarzo.bas mueg

trag se estudiaron en un rango de energia de 0.6 eV AwL3.8 eV

Resultados Experimentales

a) Muestras Amorfas

Los resultados obtenidos de las mediciones hechas en pelicu-
las condensadas-enfriadas de bismuto ¥y galio,las cuales :se mues
tran en las figs.I0yJI,donde se ha graficado la conductividad
SpticaGlw)vs la longitud de onda.Tambien se compard$ la conducti
vidad del liquido con la del correspondiente espectro cristali-
no.En ambos casos se observa un dramidtico cambio en la conducti
vidad 6ptica.la fuerte absorcién de la banda paralela en la es-—
tructura cristalina,se encuentra ausente en el estado amorfo.
Los espectros son del todo similares a los correspondientes es-—
pectros del 1{quido,y se aproxima bastante tambien a la conduc-—
tividad de Drude.

Las observaciones estan de acuerdo con el efecto Hall,medido
por Bergman para galio,pero no para bismuto;para éste se esta-
blece un coeficiente de Hall de cerca de la mitad del valor pre
dicho del modelo del eledtron 1ibre.Este pequefio valor del coe-
ficiente de Hall es particularmente sorprendente en vista de al
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gunos resultados obtenidos ultimamente;pero esto podria ser re-
lativo para la estructura del cristal;tal como las medidas del
coeficiente de Hall fueron hechas en peliculas gruesas,y el es-

tado amorfo fué estabilizado por la adicidn de impurezas.

b) Muestra Microcristalina

Cuando la pelicula es microcristalina,los iones estén desor-
denados en los limites aparentes de cada cara de algunas"reji-
llas planas".No hay periodicidad cerca del limite de los grénu-
los y en la parte media de éstos se encuentra una fase desorde-
nada,E1l grosor de dicha fase es de 10 e y es independiente del
tamafio del grénulo.Por lo tanto una fraccién del volumen de la
muestra se encuentra en forma de meterial desordenado.

Algunos estudios hechos en galio y bismuto muestran que el eg
pectro de metales polivalentes (con ﬁosible excepcién del beris
lio)son fuertemente influidos por el orden cristalino.

Los estados "d" del espectro son poco afectados.Algunos resul
tados obtenidos de éstos en condensades-enfriados se muestran
en las figs. I2-I5,en las cuales se ha graficado la conductivi-
dad éptica vs la energia.

Todos éstos espectros estan caracterizados por razgos bien -
marcados en forma de bandas paralelas,las cuales se encuentran
en el estado cristalino.En el condensado-enfriado,el pico estd
totalmente ausente en el aluminio,casi ausente en el magnesio y
reducido en forma considerable en el plomo.

A continuacidén se muestran algunas figuras en la que se mues-
tra todo lo descrito anteriormente;dichas grdficas estan basa—-

das en los resultados obtenidos tanto para el bismuto,galio,alu
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minio,magnesio como para el plomo.En dichas gréficas se ‘puede
observar que no existe ninguna semejanza en la variacién de sus
coordenadas.

E1l espectro del aluminio aunque es de estructura simple se

encuentra muy lejos de la comparacién de Drude.Por medio de dos

O(10%")

20

O(10%)

" o 1 2 3
E(ev) E(eV)
Fig, I3 Fig, 14

Fig,I0 Conductividad Sptica del bismuto amorfo( & ),la fase
cristalina( © ) y el bismuto liguido(-—---) vs la energia.El a-
juste de Drudel )para los datos de puntos amorfos fué =
'[-56 eV y =Io45 xlo Se

Fig,II La conductividad éptica del galio smorfo(© ),la fase
cristalinaec (A ) y el galio liquidol ) vs la energia.El a-
juste de Drude ( )para los datos de puntos amorfos fué =
I4.3 eV y =7,6 x I0T s, o

Fig,I2 La conductividad éptica del aluminio depositgdo a 20 K
(6 J,el aluminio 1fquido(O ),la fase cristalina a 20 K(4A ) y
el ajuste tedrico para el aluminiol ) vs la energia.
Fig.13 La conductividad éptica del magnesio depositado a 207K(
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A) y la fase cristalina a 20%°K (©) vs la energiz. -
PigeI4 La conductividad égtica del plomo depositado a 20°K(
9),le fase cristelina a 20°K(® ) y el plomo 1iguido(----) vs

la energia.

fases donde ambos constituyentes tienen una reaccidén de Drude
con diferentes tiempos de vida y posiblemente a diferentes fre-
cuencias.

Un modelo simple de reaccién dieléctrica es la siguiente:

E.. = Ci-o<) EF 4+ oc € (1)

En ellacc es la fraccién de material en la fase II y’fly Euson
las reacciones de Drude de los constituyentes.E1l resultado de
la expresién (I)para algunos datos experimentales se muestra en
la fig.I2 en forma ée una curva.la conclusién gue se obtiene es
que 2.5 es muy bueno,y las discrepancias que existen a energias
elevadas es una confirmacién adicional de la naturaleza de las
dos fases en el ejemplo que se tomo como referencia,

Las diferencias que hay entre ésta simple teoria y los resul-
tados obtenidos experimentalmente por encima de los 2.5 eV alu-
didos en el aluminio es causada por el mismo efecto.

Si se tiene que la frecuencia del plasmon en los grénulos es
el mismo gue en el estado cristalino,se encontrd que para éste
ejemplo en particular,el 32% de la muestrs fué cristalinajla
frecuencia del plasmon en una fase desordenada fué 1.8 x IO'I6
seg.

E1l tiempo de vida en los cristales corresponde a una pequefla
trayectoria de 55 Ao,el cual se esteblecid para estudios de di-
fraceidén electrdnica Bl tiempo de vida en la fase desordenada

es considerablemente mds pequefio que el del aluminio liquido.Pz
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ra todos los metales estudiados,se encontrd que un estado micro
cristalino para cuyo tiempo de vida del electron en los 1imites
del grénulo es més pequefio que el correspondiente liquido 6 me-—
tal amorfo(en el caso de gue se pueda obtener,

La difraccién electrdénica que se ha estudiado indica un tama-

fio para el aluminio de 50 A% ae grénulo,y para el plomo de 80 L
no existiendo medidas para el magnesio.la ausencia completa de

absorcidén de absorcion entre bandas y la medicidn del rango de
energia en el aluminio es por lo tanto sorprendente,ya que un
grénulo de 50 A° de didmetro contiene 2000 4tomos.Aceptando la
transicién entre bandas dada por el aumento del pico a I,55 eV
en el aluminio ocurre en la zona de Brillowi y se espera que ta
les transiciones sean sensitivas oara desordenes cristalinos.De
safortunadamente no ‘existen cdlculos tedricos para grupos de ég
te tamafio,pero algunas medidas indican que 50 ACes el tamafio
eritico para la existencia de una banda normal de electrones 1i
bres de los metales polivalentes.

El espectro mostrado por el plomo puede tambien.describirse
por la ecuacidén (I) si tenemos en cuenta queﬁ? es la reaccién
de Drude.

El magnesio tiene grdnulos tan pequefios que la absorcidén en-s=
tre bandas estd serialmente afectada pero no totalmente ausente
por lo tanto a éste no es posible describirlo por medio de la
ecuacién (I),tal como se ha descrito la respuesta dieléctrica
de los microcristales.

Se ha visto un nimero de metales polivalentes en el estado de
condensado-enfriado.En verdad que el espectro del estado amorfo
fué establecido en forma parecida al de Drude,a egxcepcidén del
berilio.las mediciones hechas en muestras cristalinas mostraron

que la vida del electron en el limite del grénulo fué considera
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blemente menor que al de los correspondientes liquidos.
Tambien se ha resunido algunas informaciones acerca del tama-

fio de grédnulo necesario para dar la estructura de banda normal.
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PROPIEDADES OPTICAS DE PELICULAS DE ALEACIONES METAESTABLES
DE AgCu

Las peliculas de aleaciones metaestables de Aglu,se obtienen
en un amplio rango de concentraciones,por el enfriamiento del
vapor sobre substratos frios y amorfos.las propiedades Spticas
de dichas peliculas fueron obtenidas de la reflectencia y tras—
mitancia entre 0.5 y 0.6 eV.La influencia que tienen las condi-
ciones de preparacion tambien fueron cuidadosamente investiga-—-
das.

La estructura electrénica y los efectos ocacionados por ella
son de gran interes e importancia teérice,ya que muchas dc el--
las se conocen debido al gran interes y al esfuerzo desarrolla-
do.

Algunos experimentos dpticos y de fotoemisién pueden propor--
cionar informacidén muy dtil sobre la densidad electrénica de
los estados en las aleaciones.El sistema AgCu es en particular
importante e interesante por la posicién y anchura de lag ban--
das (de los dos componentes),pero desafortunadomente existen pg
cos estudios,debido a la dificultad experimental que existe.Uno
de los pocos experimentos que se han hecho al respecto dié como
resultado que,en la forma sflida son muy poco solubles el uno
en el otro.,Por lo tanto se obtienen aleaciones por coevapora-———
cién y en un amplio rango de concentraciones,Dicha coevaporas=—
cidn se realiza sobre unz resistencia de tungsteno y enfriado
sobre una superficie de sflica amorfa,El grosor de l=z pelicu—-—
la se obtiene por la interferencia de rayos X en la refleccibn
o incidencia de rozemientoj;la concentrzcidn se obtiene por mi--
croanalisis,

Los estudios estructurcles muestran cue lag soluciones séli-



das verdaderas se obtienen so0lo bajo condiciones muy estrictas
de temperatura,a la cual la separacién de las fases ocurre,es——
pecialmente a concentraciones elevadas,

Este punto se ha enfatizado por la insuficiente caracteriza--
cidn de la estructura de la aleacidén que puede dirigir a erro—-

res importantes en la interpretacidén de los datos Spticos.

Condiciones de Preparacién y Estudio de la Estructura
a) Depdsito y Temperatura de la Capa

A simple vista las peliculas depositadas a una velocidad de
100 Aos"I a la temperatura ambiente parecen ser homogeneas por
la trasmisién de la microscopia electrénica y por medio del o—-—
nalisis de la microprueba(ésta fué hecha con I n® de area).

Para aleaciones ricas en Ag,todas las difracciones observadas
son idénticas a aquellas observadas para Ag puroj;igualmente pa—
re aleaciones ricas en Cu,los anillos de difraccidn observados
son iguzles a los de Cu puro,excepto para uno § dos circulos,
los cuales corresponden al 3xido Cu20.Para aleaciones de 50% de
concentracién,el modelo de difraccién consiste en circulos de
Ag 7 Cu puros.Esto se deduce de que como las peliculas deposi--
tadas son ya de fases parcialmente separadas,esto ocurre duran-
te el depésito 6 despues de la formacidén de la peliculajla tem-
peratura de la cédmera es iguasl y por lo tanto los 4tomos son
capaces de migrar y reacomodarse por si mismos dentro de reunigo
nes;por otro lado sabemos que las impurezas de los dtomos se en
cuentran en los limites de 1z matriz del molde y/o por la for—-
mecién de racimos y pequefios cristales lizos sobre la superfi--

cie de la pelficula,como lo sugiere las observaciones hechas desg
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pues del recocido,

b) Depdsito de Substratos a baja Temperatura

Las peliculas evaporadas a temperaturas bajas(I20°K),estan
formadas por pequefios cristales,lo cual permite es estudio de
su estructura fisica y éptica.Entre el 35% y el 5% de éstas

presentan dicha estructurzs cristalina,
c¢) Fijado de Peliculas

Si se tiene una temperatura de entre los 250—300°C,se pueden
ver grandes 4reas obscuras(vistas en micrografias electrénicas)
la prueba del microanalisis de éstas dreas muestra que consis—-—
ten en racimos de Cﬁ enriquecido,Para aleaciones de 50% de Cu
los monocristales de Cu parecen crecer en picos y en derramas
(epitaxis);con éstos el molde cristalino en forma de panal,el
cual es mostrado en la fig.I6 (a),el cual estd dotado suplemen—
tariamente de anillos mostrados en el modelo de difraccidn(fig.

I6 (b)).
c) Medidas de la Resistividad

La resistividad eléctrica de las peliculas de aleaciones se
miden por el cuarto método,despues del depdsito y durante el fi
jamiento.En la fig.I7 se muestra que para diluir aleaciones de-
positadas a cierta temperatura,la concentracién de impurezas
puede originsr tambien un rdpido aumento (en el caso de que la
concentracién de impurezas tambien se aumente)en la resistivi—-
dad,pero puanda-la concentracidn de impurezases muy grande el

aumento,en la resistividad es muy pequefio,lo cual demuestra por
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segunda vez que la separacién de fases ocurre en las peliculas

a concentraciones elevadas.En contraste con éstas,las peliculas
depositadas & temperaturas .bajasiyicuya estructura es mas cerra
da y cuyos valores de resistividad son mas elevados que los de—
positados a temperaturas elevadas;sin embargo no solo la resis-
tividad se incrementa por el efecto de las impurezas ya que tam
bien se incrementa por la mala estructura cristalogrdfical(cris-
tales muy pequefios).Despues del fijamiento,la resistividad in-—
dependientemente de la temperatura tiene un valor cercano a 3 »
cm,el cual es el mismo valor obtenido para peliculas de Ag y Cu
puros con estructura similar (los valores de masa ideal de Ag y

Cu puros es casgsi igual 8 sea I.7/Uchm).

d) Medidas Opticas

La constante del compuesto dieléctrico E= &+ (& fué determina—
da entre 0,5-6 eV por la reflectancia y trasmitancia de la peli
cula en el aire a la temperatura ambiente y asi fué conocido el
grosor de la pelicula,

La figura I8 muestra la parte imaginaria £z de la constante 7
dieléctrica como una funcién de la energia entre 2 y 6 eV para
un nimero de aleaciones ,2si como para Ag y Cu puros.Para alea-
ciones ricas en Cu el espectro de Eé es muy similar al espectro
de Cu puro.Para aleaciones ricas en Ag,8sta consiste en dos par
tes;la de alta energfa,la cual es muy similar a la absorcidén en
tre bandas de Ag puro y una absorcién suplementaria entre 2.5
¥ 3.5 eV debido a las impurezas de Cu.Esta contribucidén de las
impurezas puede ser analizada en terminos del modelo del 1limi--—
te de estados.la influencia de las condiciones de preparacidn

en la absorcidén éptica fué estudiada en una aleacidén de Ag=3Cu
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(fig.I8).Para una solucidn real sélida (peliculas depositadas

a baja temperatura),donde la mayoria de los &tomos estdn aisla—
dos(los de impurezas) dentro del mol de Ag,la densidad parcial
de los estados de Cu es fijado a cerca de 3 eV por debajo del
plano de Fermi.Despues del fijado (separacidn completa de fasge)
el espectro se puede considerar como la suma de los espectros
relativos de los metales puros y la densidad parcial de Cu de
los estados tiene la misma posicién que la del Cu puro,.Para pe-
liculas depositadas a temperatura ambiente con una separacién
parcial de fases,la posiciédn y la figura de las impurezas absor
bidas se encuentra en los dos casos previos.

La figura I5(a) muestra una micrografia de una aleacidn de 55
vor ciento de Cu,para la cual el tamafio de cristal es inferior
a I3 A% El correspondiente modelo de difraccidn (fig.I5(b))cong
ta de circulos engrosados y borrosos,pero parece gue ésta alea-
cidn y la mayoria de los amorfos contiene algunos cristales pe-

quefios(microcristales)

Fig.I5 (a)Micrografia electrénica,(b)modelo de difraccidn e—-
lectrénica para un 55% de Ag a % de Cu en una aleacidn

a baja temperatura.
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Fig.l6 Micrografia electrénica mostrando el modelo moiré de pa-
i

nal(a

y el diagrama de difracecién electrdénica con ani--—

1los suplementarids para un Ag-50 a % de peliculade Cu,despues

del analisis.

0.43

o %o, : ses L e120%
2 %, Xt 0.3 {44+ T 0 300K
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Fig:I7 Registividad vs con-
centracién de Cu para pelicu
lag de Ag-Cu:Depositadas &
temperatura ambiente o,deposi
tadas a baja temperatura o,

x despues del analisis.
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Fig,I8 La parte imagina-
ria de constante dieléc-
trica vs energia para a-
leaciones de Aglu y Ag ¥
Cu puros,



Se ha mostrado que el uso de las peliculas delgadas es un po-
deroso camino para estudiar soluciones sdlidas metaestables de
Ag-Cu obtenidas por vapor condensado.Se ha enfatizado en que es
riecesaiio un control en la estructura cristalogrdfica para lc
interpretacion correcta de los datos 6pticos.Se ha mostrado que
el grupo de aleaciones ricas en Ag modifican la figura y posi--—
cién de la absorcidém de impurezas Spticas.Estas observaciones
son de gren importancia en la teoria de los efectos del medio
ambiente local en aleaciones desordenadas que se han desarrolla

do recientemente.
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PROPIEDADES OPTICAS DE PELICULAS MUY DELGADAS

Existe en la actualidad gran interes por las investigaciones
de superficies e interfases.Para investigaciones a gran escala
no sucede lo mismo al considerar una repentina transicidén en-=
tre dos volimenes medios y en una primera aproximacidén se pue——
de imaginar la existencia de capas finas entre ellos.,El fin que
se persigue en los siguientes pdrrafos es el de precisamente
dar a conocer la existencia de capas muy delgadas,las cuales
pueden modificar las propiedades Spticas de una superficie.En o
tras palabras,trataremos de examinar la frecuencia de las peli-
culas delgadas y la repentina discontinuidad entre dos volime—-—
nes medios homogéneos,

Todos los resultados obtenidos estan basados en una descripe=
cién macroscdpica de las peliculas muy delgadas,las cuales es——
tan caracterizadas por una constante dieléctrica & (posible——
mente comple ja,anisotrdpica 6 no homogenea en la direceién nor-
mal de la superficie de la pelicula),y su grosor "d".El propési
to de describir las propiedades microscépicas(molecular § atdémi
co)en forma macroscdpica es el caso de que hasta ahora no se ha
podido definir sus propiedades(e y d)en la forma primeramente
considerada,

La descripcidén que se hard serd de la forma siguiente:

Indicaremos primero la amplitud de lo que se indica o las re-
flexiones acerca de una superficie cubierta con una capa § pe——
licula muy delgada,

Enseguida se discutiran los problemas relacionados con la re-
flexidn y las partes diferenciales de los espectros,para mate—
riales absorbentes y no absorbentes;tambien se recordard la

férmulla’de Drude usada en elipsometrfa.Una cosa interesante o-
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curre cuzndo la pelicula muy delgada esta caracterizada ﬁor una
condicién de superficie;éste es el caso de apliczciones intere-
santes en el restablecimiento de pecuefias anomelias cutdneas y
en electroreflectancia,

En la primera parte del tema es analizada la parte Util de la
polarizacidn de superficies (SP) o las ondas electromagnéticas
de superficie (SEW)para la investigacién de peliculas superfi--
ciales muy delgadas.Despues de indicar los razgos caracteristi-
cos de la SEW,se-hord énfasis en el métode usado para so excita
cidn éptica,la deteccidn y su descripcién por las relaciones de
dispersién.En algun caso se podrd ejemplificar algunos temas

con los resultados experimentales obtenidos.
Caracterizacidén de Varios Medios y sus Notaciones

Si se tienen dos masas homogéneas y medios isotrépicos,&&j“fi
los cuales son separados por una capa muy delgada(algunas veces
llamada la capa de transicién)de una constante dieléctrica.E y
un grosor d,5i & es la frecuencia de la onda electromegnética
y A la longitud de onda en el vacio (A =2Wc/w ),ésta es conve-
niente de usar en lugar de djuna cantidad adimensionalW =%wd/c=
=277 d/A .En adelante se llamard pelicula muy delgada aquella
que posee unYl&I.Por lo tanto tenemos que E» es real(en un me-
dio no absorbente),mientras que € yfgpueden ser complejos o no.
La luz incidente a £,,posee un dngulo de incidencia g, .Parc in<
cidencias oblicuas es importante considerar la admitancia épti-
ca,la cual es proporcional a la componente tangencial de los
campos magnético y eléctrico.la admitancia éptica para la pola-
rizacién se denomina.}@ ,\4 3y para la p-polarizacién como 2,5;23
para incidencia normal ambas se reducen a'T@;£f€7k=E§De acuerdo
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L/
a sus definiciones que Y:(E-Sz),;-)/Z-'-E con el subindice apropiz
kA
do y con5=‘55“"'¢.De acuerdo a la ley de Snell-Descartes,S es in
variable para varios medios.Para muchos medios la constante die

1éctrica es escrita como&=&+(E; con €570,

Amplitudes Reflejadas y Tresmitidas para Peliculas muy Delga-
das
[}
No solo se tendrd en cuenta queN4/| pero tambien que |€'/’v'1<<1.
Por principio se mostraran las expresiones conocidas para am-—
plitudes reflejadas (r) ¥ trasmitidas(t),las cuales son védlidas

en términos deN*y altos ordenes.

R 7%: A CAAEY,
Yot Yot In( Vs Ys+E-S%)

‘YP: ££25+£n [zo2Zs §!- ( s*/¢& )}’E
Zo+zs¥in[2.2Zs 3i-(S*/€ )§+ c

3Ye/esz Yot Ys+in (Yo Yot €-57)

&Ze/‘cp =20 +2s + Ln EZeZS % )= (St/E) 'S*E. ] e (121)

Los subindices indican la polarizacidén de la luz incidente,el
campo eléetrico del cual tiene una componente tangencial de anm-
plitud unitaria,.

Se puede advertir que el término en la expresidn para Ty
es relativo al hecho de que el vector eléctrico polarizado p
tiene una componente longitudinal y estd asociada con las osci-
laciones de carge longitudinal en el medio.

De las ecuaciones (2),es clero que seran afectadas por los

campos eléctricos polarizados,tanto el reflejado como el trasmi
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tido.

Pelicula Anisotrépica Homogenea

Es muy dificil discutir la situaciédn general de la mayoria de
los casos de una pelicula delgada anisotrépica,pero se tendrd
en cﬁenta que ésta se caracteriza por las tres constantes die—
léctricas €x, 53“"3”52 a traves de x,y %y" z.Por lo tanto haciena
do las substituciones correctas en la expresién para la ampli-—-—
tud,éstas son:

(a) En #_ reemplazar € por E:S nyn

(b) En T, reemplazar & por & Sys y€ por l/Ez quedando lo sigui

ente:

- Zo=2s +(nLz.-2s §I- C5z/€z\.s -Ex 7

-
Zo+r2stN[z.2s %'—(51/52)}-}-5,‘] ©

En ésta ecuacidén es claro que ‘/E‘ se refiere a la componente
longitudinal del vector eléectrico yf.\’ para la componente trans-

versal,

Peliculas no Homogeneas

Por definicidn,una pelfcula no homogenea se caracteriza por 1
la constante dieléetrica &(z),la cual es una funcién de la co-
ordenada (z).Esto muestra que las ecuaciones(2) solo son véli—-
das en el caso que dos constantes eléctricas promedio sean subsg

tituidas por &€ :una es;

£ :E’ S‘: Eczydz



en términos conteniendo £ ;y la otra es:
) ¢ 4=

[
€74 2 Ec)

en términos conteniendo V£ .

Para una pelfeuls no homogenea anisotrépica caracterizada por
€X~(z),53 (z) "y"éi(z),los resultados de la seccién anterior
solo son vélidos con tal que tales substituciones sean.lleva-

das a cabo:

€y = L S Excx)dz para Ex
a 2]

- a
63 So 83(7)A7' para 63

-_d
N d dg \
EZ": Sa E'-;EZB para /52.
Reflectancia

a)Capas no absorbentes

I)Reflexién ordinaria

En primer lugar se dan por ciertas las ecuaciones (2),1as cud
les son vélidas en las peliculas homogeneas isotrépicas.Se ha
visto tambien como se pueden ampliar éstas a otros casos(pelf- -
culas anisotrépicas y/o no homogeneas).

Despues de hacer uso de conceptos de algebra elemental se lle
ca at .
_B_;__: 1+ y Eo/‘¢o>¢0 anl 3 %__1-:1— %/éi"{/l
Rs, Es- & ° i

donde R y T son la reflectancia y trasmitancia regpectivamente:

(R=(r)2,etc).

Notamos tambien que Rs° ¥y Ls, son la reflectancia y trasmitan
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cia en ausencia de una pelicula,o sea:
: : S
Re == Teo= <\/o _VS\/( Vot \/s)

Algo que ha quedado claro en las expresiones anteriores es:
I.I Ts es simétrica en&a y E€s ,Este es un caso especial de
un teorema general de medios estratificados,el cual en conse———

cuencia es un principio general de reversivilidad.

I.2 Las modificaciones de Rs, y Ts, son debidas a la,presen——
cia de capas muy delgadas,las modificaciones que causan son pPro
porcionales a.Ea_y al grosor d de la peliculaj;o sea que las Mo=—
dificaciones debidas a tales pelfculas son del orden de‘)‘l'bi E_'éO
0 sea para una pelfcula no absorbente.la absorbancia AS=I—RS-TS
es proporcional a 5272 que se esperaba para el significado fisi-
co de Ez A '

I.3 Para una pelicula muy delgada absorbente,R;?Rs."y"Ts <T_-,,.

Ahora considerando la componente P se tiene que:

- N - Zs (—.‘.)’52

%'E.‘i +:;:2} % - §+ il

=)+ Loy (22t S B2r) )

dbzjan cIng-zezes InC - -2% (2 +285" S a)

B 2o +2s £
© Algunas consideraciones especiales para el d4ngulo de Brewster

son:

| .
AB:Taﬂﬂ-'(&/{Q\/z tales como z =z, "y" R =0

Si se regresa a las ecuaciones (2),si R=0, se ticne que,en

forma aproximads que:

iy Eot€s—(Ealsfe)-E _ .\ (&-EN(E-Es) :RVzcE§P
Yo (#s)= (M e e B

Esta muestra que Rp es el orden de \'L".El cambio de fase ép a

3

la refél.exién egtd dada por:
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d,)= EctEs-Eols Re £ LReE
€o€sTm(!/eV+ImE

’Caﬂa 5 P(

Una cosa importante es queCSPﬁ,)es independiente del grosoxr
de la pelfcula delgada.Si ésta pelicula es no absorbente,esto
es si £ es real entonceséQ%e)=9O°.Este resultado fué conocido
a principio de este siglo.Cuidadosas mediciones muestran que pa
ra §,=4,, ,practicamente todos los ecristales son tales qued p (?5“
¢,,)=90°,esto es debido a la capa de tronsicidén creada durante
el pulimento.

O0tro punto que despierta un breve comentario es el de la posi
bilidad de tener a R 6 Rp nulo.De la férmula dada sobre R_=0
solo sifspfsy con tal que‘f(é.v'casﬁfz‘yé'.@fl Esto fué confirmado
en forma experlmen'bal por refleccidn de una cara de cristal. En
cambio,es posible tener RP—O ,cuando &< &3 ,con tal que@o) Bop -

Hacemos 1a notacidén que se desconoce alguna confirmacidén expe

rimental sobre éste punto.

2) Refleccidén Total

Si se tiene en cuenta que £oy&spor lo tanto \/s yZs son numé——
ros imaginarios.,pero las ecuaciones (2) son vdlidas.En ésta si-
tuacidn tenemos que Rp =Rs, =L,y puede verificarse que RS ¥y Rp
son mds pequefios gque la unidad si es complejo.la expresidén para
Rs es la misma que en la ;:eccién snterior.Para Rp tambien la
férmula dada en la seccidn anterior es totalmente valida comn

tal que %Z_ sea reemplazada por -Zg.

b) Capa Absorbente

Formula General

~38=



Je empieza otra vez de las ecuuciones (2),tomando en cuenta
que Is ¥y Zs son ahora cantidades complejas.Los resultados 2 los
que se llega de nueva cuenta y a los cuales llegaron McIntyre

y Aspnes son:

- € Va :
%.i: | +4n I (S22 ) € 7 cos (3a)
e
£-€s |-S‘CE*£53/£E‘ (3B)

Re - 44 Im 15 "6 | - s‘(&«-&\/&is

R #, '

Es claro que ésta aproximacidn no serd vdlida 0L1andoE¢,Ea=’sx(&*£‘§
esto es,cuando las SEW son excitadas a la interfase £.-&s en au~
sencia de una capa muy delgada.Aqui exisie una analogia con el
caso del dngulo de Brewster,el cual se ha discutido anteriormen
te.No existe ningun problema de comprender el porqué la presen—
cia de la pelfcula influird en que la sensibilidad sea mayor

cuando la condicién de la excitacién del SEW es realizada,

I) Aplicaciones

L.l Espectrometria en el infrarojo de capas absorbidos en me—
tales,

Los metales son materiales altamente reflectantes en el infra

Tojo,por lo tanto ENE y EsY€e.Las ecuaciones 3a y 3b muestran

que:
HS/RS =i
v aue
Re Eas? 0 Tun (=LY
_—-—-‘_"."flf 1/,
Re, K (e~-s2)* £

Asi,para primer orden en d/) ’Rs no es modificado por la pre-
sencia de una capa superficial.Esto es debido 21 hecho que la
componente tangencial del campo eléctrico es extremadamente pe-

quefia en la superficie y no puede tener alzunas modificaciones.
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Un campo eléctrico p-polarizado tiene una componente,la cual es
normal a la superficie y éste bajo el cuadrzdo de una fuerza es
aproximadamente 4sen.60 con respecto a la intensidad del camno
incidente.Si se tiene que: &= (Yl'iK)z: Ei-1E&€z com £245¢&
por lo tanto

Rp_—ysentd, (A ) TR (o)

RR Cas & A mn

Aqui d/cos 4 es el volumen de la peliculade “rea seccionscl u—

nitaria que atravieza el rayo de luz,en tanto que 4TK/A es el
coeficiente de absorcidén de la pelicula.Asi el cambio en l2 re—
flectancia es directamente proporcional a la energia absorbida
por la pelfcula,como se expresa en el teorema de Poynting.

Lenemos que Rp / Hﬁ,no es dependiente de las propiedades ca-
racteristicas del metal,esto es debido a2l hecho que el metal
tiene una alta conductividad,sostiene un pequeilo campo qgue de—-—
saparece.Para dar una idea del valor de ( Rp-Rp, )/Rp, ,8¢ citerd
el ejemplo mostrado por McIntyrejel cual considera la adsorcidn
de una pelicula monomolecular @ un compuzsio orgédnico con una
banda de adsorcién infraroja moderadamente fuerte(W} =I.3,K=0.I,
/2 =107%) a 4 =0,R'-R =_I.I x 107951 4=85°,R R ,podrfa ser de
cuatro veces mayor due a d=70°,por el simple hecho cue el wolu-
men de la pelicula dicha anteriormente,por el rayo de luz po——-
dria ser aumentada alrededor de esa cantidad.

Se nota tambien que RP-RPo es 2000 veces mayor a 4 =85° que a

g =0°,
I.2 Conductividad Superficial

Se tiene ahora que la superficic de la pelicula estd caracte-
rizada por la conductividad superficial £ =grd.8sto es vdlida

giempre y cuando d-)0,Jurecyen tal caso el producto que se obtig
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ne es finito.ls cloro que purz compos peribdicos lo constante
dieléctrica puede ser reempluzeda por una conductividad comple-
ja s EW/ Y e confuctivided superficial de una pelicula'
myy delgada es ahor: E=L'£'-U/,rr v el hecho que £ disminuya
cuando d desaparece sugiere la conveniencia de que sea muy
Zrande,

Regresando ahora a la amplitud reflejada dzda por las ecuacig

nes (2) y tomando en cuentaé}é:w&:i‘l'lrgvor lo tanto no hay duda
< .

ques

-fétzk)g-\é'— T £/c ~ = Zo-23-IWM=/c
yo"‘Y_;-f-‘HT é/q !o+Z.s+</ﬂ'a/c

Iistas ecuaciones se obtienen directamente de las ecuaciones
limite de Maxwell en una superficie discontinua.Por otra parte
lag ecuaciones cIdsicas de Fresnel,resultan cusndo se considera
la continuidad de la componente tangencial de los campos magné-
tico y eléctrico,y la discontinuidad de la superficie.En presen
cia de una superficie continuzs,la densidad d existe;no obstante
que la componente tangencial del campo magnético cambia en for-
ma abrupta y que el,estado discontinuo esﬁMﬁé:l/fr .De acuerdo
a la definicibn J=€E yésta es mas sobresaliente que las ex—-—
presiones para Ysy ¥ .Se puede tambien mencionar gue existe un
desacuerdo entre Stahl y Wolters por los efectos superficiales
rero los resultados a gue se llega por ambas partes son idénti-
cos,a los cuales en forma continua se hara referencia,

Se hace mencién ahora a dos aplicaciones,donde la condicidn
de conductividad c0m§rueba su utilidad.Primero,se tomard en o
cuenta la densidad de corriente producida por la colisidn de e-

lectrones empleados en lu conduccidén y la superficie del condug

-3+
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tor.

Como se toma en cuenta un desorden grande,tenemos que = Nelbru
donde N es el nimero de electrones por unidad de volumen,e es ..
la carga del electron,lL es la profundidad de la capa superficia
la cual tiene como fin el de resistir la colisidn de los elec—
trones con la superficie,Av es el cambio de velocidad del eleg
tron bajo la influehcia del campo variable y w es la probabili-
dad de difusién de los electrones en la superficie.lL es el or--—
den de magnitud de la distancia atravezada por el electron,dura
te un periodo variable del campo,esto es L~ V/u donde v es el
cambio de velocidad de los electrones.Un orden de magnitud es-
estimado paraAv es Au—lu(e,é,w» de acuerdo a las ecuaciones de
movimiento del electron libre.Tomando en cuenta que J=£E£ ,se
ha encontrado que étwwNeq'%u}.Una solucién rigurosa de £ y la
cual estd basada en la ecuacién de Boltzman resultando que £=
(_‘;/,6)“’:“‘%5donde v es la velocidad del electron en la superficie
de Fermi,ésta superficie 6 capa en realidad es muy delgada:pa-
ra A=2.5/4 m,LrJ v/w=(v/c)(e/w)=(v/ec)( X /217 )™ 5 x 103 x
x A /29r~ 20 A°,

Ahora veamos como ésta conductividad superficial modifica
las propiedades épticas del metal.Para una incidencia normal se

tiene:

Y = No-N-YT €£/c+iK
Nt NTYT £/c-CK

donde E_.,.(rl-“() Esto muestra que puede suceder lo anterior ei
es reemplazado por una constante dieléctrica efectiva E‘,—@m.-fﬂ
para los electrones libres,no tan alejados del infrarojo (w)yI)

con“} las veces de multiplicacién de la conduccién de electro-
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nes,se tiene que en forma aproximadas

»_ Ygpe
s R e

2

el cual puede ser escrito en forma equivalente,esto es:

= -+ H_E.__‘ :_".i_JL

con
e 4_ji.u3 AL wp

— =

T 3

Usualmente se escribe I-P por wysiendo P la fraccién del 4rea
de conduccidn de electrones la cual es reflejada hacia la super
ficie,

Una interpretacién reciente del fendmeno de reflectancia supg
ne que éstos son vdlidos con la corriente superficial,relativa
a el cambio en la densidad electrénica a la superficie del me—
tal, ﬁi es proporcional a el nimero de electrones Ns,en exceso
en la superficie,los cuales son debidos ai voltaje aplicado.La
modificacién de este voltaje induce una modificacién de Ns,la
cual a su vez modifica la reflectancia.la teoria correspondiens
te a la incidenciz oblicua fué investigada por Kofmen.ha mencip
nada teoria principia con las ecuaciones de r y r en presen——
cia de una superficie conductora,y calcula sus variaciones cuan
do es modificada é debido a la modificacién del voltaje aplica

do.

2.klipsometria

Muchas veces la investigacidén de capas muy delgadas es una tg
rea tediosa,la cual se lleva a cabo por mediciones elipsométri-

cas.tn este caso la razén Vpl(/ssta.ng'f‘ exp(iA ) es posible de me—-—

=~ 3%



dir.Ahora sti/Y =tangPexp(i ),se ticne que:
o

ang E/ Lia-A)E=1-d Y s* [E‘ES)(E"E&)ES._ _
:ia*ﬁ ") exp éL(A 3 1 E(Es~@§-£.5;f5‘(£ﬁ&)

Esta ecuacién es la base para obtener la llamada formula de

Drude. -
Las mediciones experimentales de é‘P—' - st ’(‘)A:A"A,O" son

cantidades pequefias.Por lo tanto la ecuacidén(4) es equivalente

at 2 (E.-é,)(&'é-o) Es
JP=VesIm E(es-&) {-Eoéo"‘ s*& fES)}]

y
FCE-Es)(E~Eo) Es

o= QYa 51*‘{ Re L E(E~E) %EOES o+ 5"(Eo+£s)’}]

No se descutird el problema de elpsometria para capas delga--
, das pero se haran dos observaciones:

(a) Aqui otra vez la expresién paraéW'%Ano es vdlida cuando
SEW se propagan § sea E.oEs':CS'(-E*{S)y

(b) La: mzén'd%Aes independiente del grosor de la pelicula.

3.Folarizaciones Superficiales u Ondas Electromagnéticas Su--
perficiales

3.1 Interfase Simple

3.1.1 Condiciones para la Existencia de SEW

Se tendrd en cuenta dos medios £°yES=ES—fC§‘.El lado derecho
de la igualdad la llamamos superficie activa del medio,si ade—
mas 55¢<‘E°<°*3" &< )€, ,v i ademas £ S* (52 gers dada),por
lo tanto es posible,tenerZa-st‘Oé seap, ahora tiene un polo,

Bajo ésta situacién fisica se encuentran dos en lugar de tres,

A=



las ondas que se propagan a traves de la interfase €omCs .Ambas
ondas desaparecen o sea que decrecen exponencialmente en su am
plitud con la distancia de la interfase.

La,condicién para la ocurrencia de un polo de b, Se escribe
como:

g2 _Eo8s -~ 3%m (5)
- €otEs

con EskgEato es simétrico en 53\3"55, y la causa de esto podria
ser el que solo se propaga una onda en cada medio,

Se puede tambien notar que cuandoégels7E7S:70a ecuacidn(5),de—
fine el dngulo de Brewster,el cual corresponde a 2,-44=0 6 sea

para cero de Y.

3.1.2 Execitacién thica‘y Deteccién de SEW por la Reflexidn
total atenuada(ATR),

Hay dos "medios" los cuales pueden ser usados para obtener la
excitacién éptica.En ambos se usa un prisma(é medio cilindro
6 media esfera)en el regimen de reflexidén total.En uno de"estos
medios",el cual fué presentado por Otto,el prisma es colocado
dentro del medio,(fig.I9(a)),mientras que en otro"medio" (6 con-
figuracidén)la cudl fué presentada por Kretshmann,el prisma es

wl}
ws / v AE =0
222277227 ¢ s

€
& TI007707777 & 7
@ : ()

2 - i

Pig,19 La geometria de la configuracién del prisma AIR.En la
configuracidén Ottola)el medio de la superficie inactiva £, es
adyacente al prisma.En la configuracién Kretschmann(b)la super-
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ficie activasdel medio es adyacente al prisma, ’
Fig.,20wvs k,de acuerdo a la ecuacién (7) para un dieléectrico
no disperso en contacto con un material de electron libre,

La constante dieléctrica Cp del prisma y el &ngulo de imci-—
dencia ¢P s@on tales como para obtener EP>&.Ademas la cantidad
S2 es dada por 5P fpsenz ¢P,el cual se elige para Sz}Eo.

De acuerdo con la definicién de SEW,esto podria existir sola-
mente para luz polarizada.

Su ocurrencia fué descubierta por mediciones hechas de Rpb Yy

\\3"A.La ecuacién (5) tambien puede ser escrita como:

~ Eofs(w) —(6)
Ep sen gpm = €otEsCw)

Si no se tiene cuidado con la dispersién de & y Ep JAsi Rp(a’W)
puede medirse a frecuencia estable ¥ variando AP,6 a Apfi;]a vy
variando w.En ambos casos Rp(é Y ) muestran un minimo donde la
relacién (6) se lleva a cabo,.Algunos e jemplos son mostrados por

las figuras 2I y 22,

3.1.3 Relaciones de dispersién

La ecuacidén (6) es una relacidén entre w ¥ 8p ,y2 que es comun

» ysar un vector de onda en lugar del 4dngulo Bp, «Si se tiene que

-.'suiz(-zw‘gf’,"gm”es claro que K es la componente a traves de la
= AL

interfase &-& del vector onda de la radiacién incidente.

La ecuacién (6) puede ser tambien escrita como:

Kz: ) &o Es (7)
( < 60 +5$

6=



Esta es la llamada relacién de dispersién,

En la fig.(20) se presenta la relacién de dispersién para el
caso dondefse comporta como un electron libre.Si A es un punto
el cual corresponde a la excitacién de SkW,este se puede alcan-
zar como se ha dicho anteriormente a w fijo,y vdriando K 6 a dp
fija por la variacién de w y K de acuerdo a K——-kw/c)ET,‘sen@,En el
primer casolla linea completamente horizontal de la fig.20) la
solucién compleja es K=KI+K2(K1,K2 son positivas).lLa segunda
forma de obtener A es representada por medio de una linea inte—
rrumpida de la fig.20 y corresponde a una solucién con comple—-—
jos oy ;’-':\.Ulﬂ' {w 2 (w, ¥ w, son positivos) y de paso
la razon del complejo K es siempre real.Un complejo K bajo la
propagacién de la lgz finita o a travesde la interfase EE‘Es ¥y

una duracién finita del complejo,w del SEw

3.2 Separacién de una pelicula muy delgada de dos medios semi-
infinitos

3.2.1 Condiciones para la separacién del SEW

De acuerdo con la seccién 3.L.L la existencia de SEW es rela-—
tiva a un polo'v?.ba ecuacidén(2) cuya correspondiente condicion

Zot2s+1M [ZoZs {1-(5Y/E) }+5].—. 0

Usualmente los valores correspondientes a w y K seran muy cer
canos & aquellos correspondientes a z, + z,=0 y los cuales son
mostrados por la ecuaeién (7).

Esto muestra que una buena solucidn aproximada a la ecuacién

(8) puede obtenerse si se reemplaza Z, y Zs en el factor de W]\

A=



para sus valores enTL=O.Asi sl x es el pardmetro variable(loms
cuales tambien pueden ser K 6 w),la relacién de dispersidén pue-

de escribirse como sigue:

BS'Z.D'*'ZS ox =1 §EotEs—( (Eogs )_e’i,:{_n(&o-e\(s-&.&

(9).
donde x es la derivacidén de x desde los valores de d=0
3.2.1.I x=k(w=constante)
6K £oEs £o 45 —E26s _E )M .
- (é‘.o"&.,“lfd'é'sf 3”' ( s = ) —————ee={I0)

donde k es el valor correspondiente a d=0 y w fijo.d k es pro—
porcional a d,

Las variaciaciones de 0 k con una & real son:

3 e, O Ea
Sk -0+ I -ox

De hecho es imposible tener £=0 para una constante dieléctri-
ca real.Si £=&-ifycon E2<E|4] allf no pueden estar los valores
infinitos ded k,ya que & (wg )=—i £, y la ecuacién (I0) mueg

tra que:

éK i _(_EfEs) i
(ED"ES) C/Eo'i'és/)g/z €2

La cual bajo la condicién que para MS’k tiene la misms par-
te real como para d=0,pero éste se abate fuertemente.El hecho .
de la existencia de SEW,es dificil de ver en forma experimental
en la configuracidén ATR,

La fig.2I muestra los resultados experimentales obtenidos du-

rante las investigaciones eliﬁ;som&tricas del opacamiento de una
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superficie de Ag,por ATR en la configurascién de la fig.I9(b).
Bl medio c¢ilindro usado tiene una constante dieléctrica de Ep =
=(I.89)2 aX=5620 A® y la pelficula de Ag por AR tiene un gro-—-
sor de 580 A%,La capa opaca tiene una constante dieléctrica
£=(2.9—10.4)2 correspondiente a este grosor,estan las curvas de
la izquierda & derecha y fueron d4=0,2,8,16,y 30 A® .Como Rg es
practicamente constante y casi la unidad,sobre todo en el ran-

go investigado ,que es practicamente una medida de R;".

3.2.1,2 x=w(s=cte).lomando en ouenta quetn¥no varia con la

frecuencia,

Por lo tanto la ecuacién (9) sme reduce a:

- &Es §éo'r£5 (EoEs/ﬂ— f
s CéEs/cSw)(&: Es\)(/fa'f‘&'s/) /2-\’1 N

De 1a ecuacién Il,se puede discutir en forma separada el caso
en que 6 alcanza un valor nulo.Siw; es la frecuencia para la

cual £=»0O entonces éfs%jw\y" d%-w indicaran los valores de la
derivada de Csy” £ ,tomadas de w= Wy La ecuacién (IL) se redu

ce a:

7‘— Q\Eo E.s -_..(.J:g)
(8 = e e Coim (5 )

la cual es indicativa de una desintegracién de la curva de dis-

persidn,
: /,
Un punto importante ahora es que éw es proporcional a d SV

puede alcanzar valores.relativamente grandes para un valor muy
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pequefio de la capa de transicidén.Esto se muestra en la fig.22,.
en la cual se muestran los valores para las curvas calculadas
de Ep vs w.La curva interrumpida es para la interfase descubier
ta,los circulos abiertos corresponden a d=L A% y los circulos
cerrados a d=5 A% Los diferentes pardmetros son como sigue;ffp=
=kI.89)2, $p=33.4,E=L, & y Eoson representados por la curva de
dispersién electrénica libre(Drude) P—(Q/ﬁ.p\t{"‘:(z/lr'g-( con
P=4, Ap=1290 A°Ar=3 x 10° A° para&sy P=iL, 2 =5000 A%, Ay = &x
x 10°4°,La separacién aparente de dos minimos para Rp es obio.

El objeto de este tema es para indicar como tratar en forma
simple y con modificaciones en las propiedades épticas debido
& la presencia de una pelicula muy delgada en la interfase de
dos masas.Se inieid con el hecho_queﬁq =2md/; es mas peque-
fio que la unidad-y en todas las ecuaciones empleadas se ha dis-
cutido el término de orden nz y mayores.El hecho de que las e—-
cuaciones sea lineales,ha simplificado grandemente los resulta-
dos y ha mostrado como distribuir las propiedades anisotrdpicas
0 no homogéneas en la pelicula.

La primera parte.  considera los problemas relativaménte -cldsi-
cos,y la electrorefiectancia.ha segunda parte estd dedicada a .
una rame relativamente nueva de superficies Spticas:ondas magne
ticas superficiales.

Para los pocos ejemplos mostrados,es claro que SEW son extre-
madamente sensitivos a algune modificacidén de la interfase y so

lo son por lo tanto una buena herramienta pa la investigacién.
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Pig.2I ‘tang Y vs k/(w/c) a una frecuencia fija de (A =5620

A%) para un grosor de pelicula de Ag,puro y con diferentes
grosores de la mancha en ella(de izquierda g derecha).

¥ig,22 Rp va A a incidencia fija ( £p =33.4") en la configura
cidén Kretschmann,para el caso donde & =0,en la proximidad
del minimo de Rp ,La curva interrumpida corresponde a la in-—-
terfase simple.los circglos abiertos corresponden a una supelX

ficie muy gelgada(d—-l A”) y los circulos cerrados para un gro
sor (d=5 A™)



PROP1EDADES OPLICAS DE LA PELICULA DELGADA DE Au—MgF2

La preparacién de las peliculas de oro en floruro de magnesio
y la determinacién elipsométrica de las' constantes Spticas de
los materiales de las peliculas podemos tratarlos en forma bre-—
ve.lLos resultados para materiales de dos composiciones son com-
parados,con las prdiccionas basadas en las expresiones de Max—-—
well Garnett para los complejos de los indices refractarios
de los revestimientos.Esto mostrd que existe una aproximaeién
razonablé entre los valores determinados experimentalmente y a-—
quellos formulados en forma teérica,solo si es tomada en cuenta
la restriccién de la baja trayectoria libre de conduccién de e-
lectrones., A

Anteriormente las investigaciones de las propiedades 6pticas
de materiales en forma de revestimientos ‘o en forma de pelicu-
las delgadas habia quedado reastringide a mediciones de la tras<
mitancia como una funcion de la longitud de onda.Despues se mog
tré en estimaciones un tanto burdas de la dispersién de M¢ ,la
parte imaginaria del complejo del indice refractario del reves-
timiento es igual a Ne=N<4(N! .En ésta dltima ecuacién para
describir los valores de‘ﬁk y'ngdo revestimientos de Au—Mgrz en
la forma de peliculas delgadas son determinados por elipsomewsi
tria a traves del espectro visible;la estructura del material
es determinada por microscopia electrénice y la composicién por
una técnica de preparacién muy cuidadosa,Tales mediciones pro--
veen de una serie de datos dignos de confianza,los cuales pue-—
den ser usados con seguridad para pruebas de modelos tedricos
de 1la dispersién de materiales a los cuales se les ha efectuado
un revestimiento.

La investigacién de revestimientos de oro-fluoruro de magne--
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sio,fueron precedides por experimentos sobre revestimientos losg
cuales contenian plata como componente metédlico,pero ultimamen-
te éstas investigaciones fueron interrumpidas debido a que la
plata sufrié pequefias corrosiones atmosféricas.No obstante,los
resultados en revestimientos de Ag(mgfz),especialmente en aque-—
llos relativos a la técnica de preparacién,los cuales se pueden
discutir ya que tambien son aplicables a la preparacién de peli
culas delgadas de revestimientos de Au—MgFZ.

Los resultados experimentales de revestimientos de Au—Mng
fueron usados por vez primera para probar la expresién de Max—
well Garnett dando el indice de refraccién de una mezcla,en tér
minos de los indices de refraccién de los componentes.Investiga
ciones posteriores demostraron que los valores experimentales
Y los predichos teoricamente de7%.yY£ estan dirigidos a la dex
rivacién de las expresiones para las constantes’dpticas de las
peliculas de oro.En éstas,las contribuciones para cantidades md
sicas de oro constantes,para el limite y la libre conduccién de
electrones son separadas;resultando efectos muy importantes pa-
ra la restriceidén de la baja trayecteria libre de conducecién
por el tamafio de las particulas del metal en el revestimiento
tambien son consideradas.La validez de éstas expresiones es con
firmada por el hecho que,cuando éstas son combinadas con la teo
ria de lMaxwell Garnett,proveen los valores:de Yzf;y\'z'c' para revess
timientos de Au-mgrz los cuales estaban de acuerdo con los re—-—
sultados experimentales,

La ventaja de ésta aproximacién comparada con el trabajo de
Doremus,se apoya en la contribucién de los electrones limiteen
las constantes Spticas del oro,las cuales no son Qiscutidas.

Otro aspecto importante de 1la exprosién derivada para las co::
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constantes de un revestimiento es que éstas no tienen parame-—-
tros incluidos eh base suposiciones las cusles estan en pugna
con las evidencias experimentales,tales como la teoria de David
quien 1levé 2as particulas de metal a la forma elipsoidal.

Las peliculas de los revestimientos de Au-MgF2 son formadas
por la evaporacidén "flash" de los grédnulos,preparados por medio
de la;mezcla completa del metal en polvo con el dieléctrico,en
las proporciones requeridas comprimiendo éstos a una presidén de
4 x IO7Pa en tabletas,e incrustando en un exceso de presién ar—
gon a una temperatura justo antes del punto de ebullicidn del 9
ro.La incrustacién en las tabletas son examinadas(la fraccidn
entre 30-60 mallas)siendo tomada como evaporahte .Esta técnica
es idéntica a la desarrollada para revestimientos de Ag-Mng y
fué disefiada particularmente para garantizar la composicién dex
material sintetizado es la misma que la mezcla pulverizada an——
tes de sintetizar.

Resultados de analisis quimicos(por técnicas sensitivas colo-
rimétricas de Volhard)de la composicién del incrustamiento de
tabletas de Ag-MgF2 son comparadas en la tabla I;con la compo-
sicién de la mezcla pulverizada inicial.Esto muestra claramente
que la inerusta¢idn es realizada en vacio scantidades signifi—-
cantes de plata son perdidas por evaporacién,considerande que
la composicidn se mentiene constante si el.proceso es llevado
en un ges inerfe tal como el argon a presion en exceso.las pe-
liculas de revestimientos son depositadas a un vacio superior
a 10'3Pa, a una velocidad de 1,0 mm seg'Iaproximadamente,rotan-
do continuamente los depositos para obtener peliculas uniformes
en cuanto & su grosor.la posicién siguiente del substrato supe-

rior es una pequefia capa la cual es depositada con una pelicula
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de eristales de 1la sal,.Esto permite el subsecuente depdésito de
la pelicula del revestimiento al ser eliminada del substrato pa
ra su examinacién con el microscopio electrénico.Todas las peli
culas de Au—Mng del revestimiento fuerén depositadas a una tem
peratura de cerca de 300°C y fijadas inicialmente para una hora
a la misma temperatura.las mediciones dpticas para las pelicu——
las,se basaron en la trasmitancia'y estructura fisica de la mis
me . Para correlacionar el indice refractivo y el espectro de la
trasmitancia con la estructura de la pelicula fueron hechas di-
ferentes mediciones en forma continua,despues de algunos trata-
mientos térmicos en vacio,promoviendo el crecimiento de las par
ticulas metdlicas.

Si los parémetros'del depésito son cuidadosamente controlados
particularmente la la temperatura de calefaccién y la velocidad
a la cual los grénulos del revestimiento son alimentados 8l ca-
lentador;la composicién de la pelicula es la misma que la del
evaporante(dentro del error experimental del analisis de ia com
posicién de la pelicula),esto es mostrado en la tablall,donde
los resultados del analisis de la composicién de la pelicula de
Ag—mng,otra vez por el método de Volhard son comparados con la

composicién del correspondiente evaporante,

Tecnica Elipsométrica

Este metodo de medicién fué descrito por,Robinson,y,en forma
detallada por Stoffel y Strnat.Basicamente el aparato mostrado
. en la fig.23,facilita al analista la trasmisién del plano a ser
colocado precisamente hacia un acimuth,el cual minimiza la ra-——

diacién que alcanza el fotomultiplicadorjeste es perfeccionado
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TABLA I

Dependencia de la composicion del revestimiento en el procedimien-
to de sintesis

Ejemplo No., PAg en peso
Antes de sintetizar Despues de
sintetizar
Sintetizado en vacio I I5.7 3L
2 28.2 I5+1
3 46.9 20+1
4 60.3 524+1
Sintetizado en exceso I 28.2 3I+1
de presion de argon 2 38.4 391
3 46.9 48+1
4 54.1 © 5441
5 60.2 62+1
TABLA LI
Composicion del evaporante y pelicula
Ejemplo No. #Ag en peso
Evaporante Pelicula
I 3.4 3,041
2 9.9 I0.8+I
3 I5.7 I6.241
4 28,2 30.7+I
5 54,1 52.0+1
6 60.2 59.0+I
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especialmente cuando el analizador acimuth es ajustado para pro
ducir un rendimiento nulo de la fase sensitiva del detector;el
plano de trasmisién del analizador es el ejemenor de la elipse
de la polarizacién de la radiacidén reflejada a la superficie de
prueba.

La férmula que gobierna las mediciones puede ser derivada muy
simplemente en términos de los pardmetros 6pticos de la muestra
(ver fig.24).Se ve claramente que la amplitud A de la radiacién

trasmitida por el analizador es la siguiente:

Az, - ¥ Y, (I3)
donde YW ¥ v, son la amplitud de la reflectancialgeneralmente
comple ja)de la superficie de la muestra para p y s respectiva--—
mente E1l polarizadof y el analizador Y, ¥ Yo forman pequefios
édngulos.Asi{ la intensidad I de la radiacidén trasmitida por to-

do el sistema es la siguiente:

I1=4 ?WA )+ 'W:/Y,, [*=2W W R (T YJ.‘)}""(I“
La funcién de la celda de Faradey (fig.23)combinada con la fa
se sensitiva del detector es Gtil para diferenciar ésta intensi
dad con respecto a “ﬁ&.En particular unidos dentro de éste coe-
ficiente diferencial (principalmente para un valor nulo en la -

fase sensitiva del detector)se obtiene cuando:

M:.% Re ‘%f‘) (25)

Los errores en la localizaeién del plano de incidencia se eli

minan por un cambio de é% en ‘,UA ,esta medida corresponde al

cambio de éwyp en y% .Agi para la ecuacién(I5) queda:

(”“ (16)
cS Yo
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Si un elemento de fase estd incluido dentro del rayo de luz
reflejado entre el especimen de la muestra y la celda de Fara
day,esta rdpide unidén con el plano de incidencia se efectia,ade
mas una diferencia de fase conocida se incluye entre los com
ponentes PyS de los elementos de la amplitud de radiacidén refle
jada de la muestra.El nuevo cambio 6%’ en el analizedor correg
pondiente a QS% es el siguiente:

Re <_\$i__ S ):_C%S__;I_E:p (17)

de acuerdo a la ecuacién (I6)j;para las ecuaciones (16) y (I7)

se puede obtener una ecuacidén para el pardmetro Y“/Y en términos
Al

de las cantidades medibles&%é%ﬁ%‘yA o sea:

Yo SVati(SWpcasecA-Shcst A ' (I8)
Yi S Ve

Egta razon puede expresarse tambien en términos del I{ndice re

fractivo Tl:*?ﬁrin” Yy el grosor de la pelicula del material,los
indices refractivos Na y’ﬂg del aire y el cristal respectivamen

te,0 sea:

'Yu/yl‘-"— 5 (“%A,ha-,'ﬂg;?’ ):S— +( 5 (I9)

S3i la pelicula es muy gruesa,se puede obtener Yz' y‘Q" por sim-
ples expresiones analiticas en términos de Re(r, /r, )Im(ry /v),
dNaMg y# .Por otra parte los valores den' yWN'! seran determina-
dos por procedimientos numéricos,en los cuales los valores de W’
le” se ajustan hasta obtener la siguiente funcidn:

M=(- 8 /5 )V + (1-51 /s ) (20)

la cual es un minima.El sufijo T se refiere a los valores de f°

y f",calculados para probar los valores de s yY\'é ysmientras E se

refiere a los correspondientes valores experimentales.
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LE1 (7
M S

¥ig.23 Arreglo del elipsdémetro:S fuente de luzjly slentes;

i,monocromador;l ,L ,telescoplos;P,polarzzador primar%o sF,peli-
cula'SP,polariza&or secundario;PP,plato de fase-FC,colda de Fa-

zaday;A ,analizador;PM fotomultimetro*PbD detector de fase sensi
lva.

4 A1t

1 n

AYur Yty

¥ L ¥l L}
polarizador muestra analizador

Fig,24 Amplitudes de los rayos trasmitidos por el polarizador
y el analizador,reflejados de la muestra.

Predicciones Tedricas y Resultados Experimentales

De acuerdo a la teoria de Maxwell Garnett,el complejo de la

constante dieléctrica efectiva Kc de un material a recubrir es:

Kc KD w Km = Kp

T i Eoes (2£)
donde

Ko= N (22)

es la constante dieléctrica real del material no conductor del

revestimiento y:
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K= Kl L Kb =% =(na ) —-(23)
es la constante dieléctrica efectiva del componente metdlicoMg
y'ﬂM son los correspondientes indices refractivos y q.es la
fraccién de masa del componente metdlico.

De la ecuacién (2I)
, s e (m(l'f?_?)‘f‘akDC'_?') (2
Kez Ket LKE = K0 el ks (2+ 8) 4

ademas el complejo del indice refractivo Ne del revestimiento

es el siguiente:

Ne=NetlNe =V Ke * (25)
de donde ;

‘ /
Ne= %(Ikcl-i-l‘-'a/?_'é t (26)

y

We= %/’«/—Ka/z —S'/z (27)

Es claro que si los valores de Kp ,Ky y q son conocidos,es

poeible calcular la parte real e imaginaria del indice refracti
vo del revestimiento;por medio de las ecuaciones (25),(26) y (f
(27).Como una primera aproximacidén,el valor de Kp puede obtener
se por medio de la ecumscibén(23)para el indice refractivo de una
masa metdlica.5in embargo se puede notar que la ecuzcidén (21) e
es una forma derivada de las suposiciones bdsicas que hay en un
gran numero de partficulas de una esfera de material revestido

cuyo didmetro es mucho mas pequefio que la longitud de onda de

la radiacién incidente.Ssto solo bajo que,el tamafio de la parti
cula metdlica podria idealmente no ser mayor de unos cuantos na
németros;para la ecuacién(2l),la cual serd vdlida solo en el eg
pectro visible.tales particulas es muy dificil de esperarlas pa
ra mostrar sus propiedades mdsicas y consecuentemente los valo-

res de ey NE para revestimientos de Au-MgF,ealculados de loa:
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¥ig,25 Digpersién de las constantes épticas de un revestimien
to de Au—lgkz con g=0.2.Los valores experimentales son indica
dos por x.

vajores de y apropiadas para el oro,pero no estan de a-——
cuerdo con los valores experimentales de las constantes determi
nadas por elipsometria.

Las figuras (25) y (26) muestran marcadas diferencias entre
los valores medidos de las constantes de dos revestimientos de
Au-MgF2 con valores de q de 0.2 y 0.3 respectivamente y los co-
rrespondientes valores predichos en base de las constantes de
la masa del oro tomadas de los datos de Shulz.Los valores del
indice refractivo de MgFa es tomado como I,.38 a traves del
espectrc visible.la validez de la medicién de revestimientos es
probada por una comparacidén (fig.2T7)de las mediciones de tras—
miteaneia de pelfculas a incidencia normal con trasmitancias
predichas;para las constantes de revestimientos obtenidos y el
grosor de los mismos.Bs claro que hay una gran seme janza entre
las trasmitancies teéricas y las experimentales,confirmando con
esto la realidad de las constantes de revestimientos obtenidos

por elipsometria.
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Fig.26 Dispersion de las constantes épticas de un revestimien
to de Au-Mgl’3 con %=0.3.Los valores experimentales son indiezg

dos por x:(a7 ;(p .
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Fig.27 Irasmitancias de peliculas delgadas de revestimientos
de Au-Mglt,,calculadas para mediciones constantes.
Directamegte las trasmitancias medidas son indicadas por x.

-Las micrografias electrdnicar .de los msteriales = Xos cuales cQ

rresponden las figuras(25) y (26) son mostradas en las figuras
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(28) y (29) respectivamente.tl material con g=0.2 (fig.28) cu-
yos didmetros de particula se encuentran en el rango de 8-~12nm,
Hay la apariencia de pequefias aglomeraciones de particulas y
por consecuencia la estructura se acerca a la del revestimiento
ideal a la cual la expresién de Maxwell-Garnett(kc.24)podria
expresarse para aplicarla si las constantes para la particula
de oro son usadas pars K.

La fig.29 corresponde & un revestimiento con q=0.3,l08 didme-
tros de la particule metdlica se encuentran entre I5-20 nm.,Ade~
mas es difieil distinguir una parte de las aglomeraciénes debi-

do a las particmlas sobrepuestas.,

Constantes de las Particulas MetfZlicas

Las constantes dpticas de un componente metdlico de un reves-
timiento y su dependencia en el tamafio de particula se atribuye
a la interaccién de electrones y es mes fdcil de visualizar en
términos del modelo clédsico de Drude de un electron libre en

gas,

¥ig,28 Micrografia de la trasmisién de electrones de la es&=-
tructura de un revestipiento de Au-Mg!z con gq=0,2,d=30,.6nn,a
una temperatura de 270 C,
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Fig,29 Micrografia electrénioa de la trasm1516n de electrones

de la estructura de un rovcstimisnto de Au-Mgrz con gw0,3,d=

=30.inm a una temperatura de 297 °C

Asi cuando el tamafio de particulas bajo la trayectoria libre
por colisién de los electrones con los &tomos de la rejilla en
la masa metdlica,la efectividad de colisiones libres se encuen-
tra limitada por las dimensiones de la particula.En forma mas
precisa Buler mostré que las particulas metdlicas con radio me-
nor que R,bajo la trayectoria libre de colisién L de la conduc-
cién de electrones en la masa metdlica ,la trayectoria libre de
colisién efectiva puede ser igual a R,Ademas la frecuencia de

colisién § pardmetro himedo g en la masa del material es la si-

guiente:

ademas en particulas con R L

gﬁkv;/ﬂ)
donde VF es la velocidad del electron a la energia de Fermi. Pam

ra las ecuaciones (28) y (29)

e



Para introducir lo anterior del tamafio de particula en una ex
presién para la frecuencia,depende de las constantes dieléctri-
cas y del complejo del indice refractivo de una particula metd-
lica,esto es necesario en primer término para separar los efec-
tos de los electrones libres y del limite.En un campo macroscéd-
pico esto es mejorado via la tan llamada ecuacién combinada de

material con las ecuaciones de Maxwell, 6 sea:

D=Ex (31)

con
Esi 8 EO

que describe la respuesta de los electrones limite al campo e—

léctrico aplicado E,puesto que:

J =0E £32)

que describe la respuesta de los electrones(los s{mbolos los
cuales no estan definidos,son de una forma arbitraria).S5i las e
cuaciones (3I) y (32) se combinan con la ecuacién de Maxwell da
rd como resultado:

\7/\H:3'+%__Dt_ -(33)

una constante dieléctrica efectiva K(WW) puede estar definida
iwt

por un campo eléctrico periddico E=E e de forma que:

VAH:% (34)
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donde

DQ=KE,
y
Ke=16" /B W (36)

De acuerdo a la formulacién de Drude,la conductividad(w ) pa=

ra campos de frecuencia angularw es la siguiente:

G = Ea Wr S (37)
g-cw

donde

u);':”‘t&,m

N es el nimero de dtomos por unidad de volumen,e y m son las
cargas electricas y masa respectivamente,y f es la fraccién de
electrones libres la cual es efectiva.Consecuentemente de las e
cuaciones (35)-(37),1la constante dieléctrica eompleja Kuy de 1la

masa metdlica es:

K, sk, P& 38
M =T8T WOCwra) S

Para peliculas metdlicas se aplica la misma expresidn solo
que g es reemplazada por gelkc.30).Asi la constante dieléctri-

ca Kp para particulas es la siguiente:

_Ke-Wp S
Ke w (w L) i

6 de las ecuaciones (35)-(39)
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Kp=Kp + W red Ke 140)

w +L9p

donde

- W
fSrs w’gfﬁ—s\

Si K es eliminada de las ecuaciones (38) y (40),y la ecuaeis
¢iénf30) es usada para €p s1la constante dieléctrica para parti-
culas metdlicas puede expresarse en términos de la masa del me-

tal y el tamafio de las particulas metdlicas.bs decir:

Kp =k, L3R (1)
Rw+iLy

para R&L L, ,Los valores numéricos se pueden obtener para el segun
do término del lado .derecho de la ecuacién(4l),una vez que las
constantes: g, Ll yLu;f (tabla Ill)se han evaluado de la siguiente
formas

(1)04}ee calculada de su definicién de la ecuacion (37) y com
binada con el valor de f£=0.8 sugerids por Sokolov,

(2) E1 valor de g obtenido de la ecuacidn (37).De hechos:f%tdp%i
(3) La energia de Fermi (B.=5,2 eV)es usado para obtener un
valor para la correspondiente velocidad y por lo tanto el valor

de L de la ecuacién(28}.Bs claro que My se puede calcular de
las medidas Spticas del oro indicadas previamente,Kppuede ser
tembien evaluado de la ecuacién(4l),ademas si el valor de K¢ co
rresponde al tamafio apropiado de particula,se substituye en la
ecuacién(24)en lugar de Kp,por lo cuasl pueden obtenerse valores

mas realistas para las constantes épticas del revestimiento,

Comparacién de los Hesultados Experimentales con las FPredic-

ciones Tedricas
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Con la aplicacién de los conceptos tedricos anteriores para
indices refractivos complejos de revestimientos de Au-Mng,co-
mo se muestra en las figuras25 y 26 para una fraccién del volu-
men de oro iguzl a-) 0,2 y 0.3 respectivamente.En forma mds es—
pecifica las curvas representan la dispersién de la parte real
e imaginaria del {ndice refractivo y son mostrados para varios
radios de particula R,los cuales son comparados con el corres-—
pondiente valor obtenido por elipsometria.lLas curvas para R=L=
=42.5nm corresponden a las predicciones basadas en las constan-

tes mdsicas del oro y a la teoria simple de Maxwell-Garnett.

_LABLA TIT
Constante Valor
H(masa dtémica) ; I97.2
f (densidad) 1.932 x I0% xg m™3
N= £ No/M 5.90 x 10°%n~3
& 0.8
G 4.14 x 1078
Ee 5.2 eV
We=Ne* £, 18I x 1032 g~
e=Eowp 4 3.18 x 1013 &1

L=(2E; /md)"* 42,5 nm

En forma cualitative la comparacidn entre los valores de las
curvas experimentales y tedricas obiamente confirman la validez
de la supuesta restriccidén de la baja trayectoria libre de la
conduccién de electrones en las particulas de oro,y es respon-
sable de las marcadas diferencias entre los valores observados
de las constantes del revestimiento y aquellos calculados de u-

na masa de oro constante.De hecho,para ambos revestimientos,los
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valores experimentales estan razonablemente cercanos a las cur-
vas para RB=I,0 nm,que es el mejor resultado abtenido para reves
timientos con g=0.2.S5e puede observar en la regibn de longitud
de onda cercana alos 500 nm una rdpida variacién de las constan
tes del revestimiento con el tamafio de la particula metdlica,lo
cual refleja la baja contribucién que hay por parte de la cvonds
duceidén de electrones en esta regién de longitud de onda sobre
la constante dielectrica efectiva del oro.

kn forma cuantitativa los resultados que se hdn obtenido en
éstas peliculas no son del todo satosfactorios ya que,ya que
se incluyen particulas con radios cercanos a Inm,mientras que
las correspondientes micrografias electrénicas muestran que las
particulas tienen un radio cercano a 5 nm,Hay dos poéibles @X=—
plicaciones‘a éstas diferencias:

Primerp;la estimacidén sobre el tamafio de particula de la mi—-
crografia obiamente resulta de la superposicién de un nimero de
particulas como el electron emitido a traves de la pelicula.Cop
secuentemente el radioobtenido de las micrografias esta proba——
blemente sobreestimado,

Segundo;los valores de los pardmetros atdmicos(Tabla LIL)usad
dos para substituir en las curvas de dispersién teéricas pueden
no ser apropiados.Los resultados de este tipo de error son en
realidad importantes cuando R<zL,WHVe/R,w))g “y"UJ«%En este
caso de acuerdo a las ecuaciones (40) y (414,1& diferencia en--
tre las constantes dieléetricas de la particula,de oro y la ma
sa del mismo es simplemente igual & un factor imaginario iwgugﬁuf

LFor lo tanto un error en Vpugbodria guiar a un cambio direg
to en el valor sugerido de R,tal como se da en las figuras (25)

¥ (26) los valores del indice refractivo tanto experimentales
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como tedricos.

Una demostrasidén convincente de los efectos atribuidos al ta-
mefio de particula se muestra en la fig.(30),la cuasl muestra co-
mo el indice refractivo de una pelicula de revestimiento con
q=0.2 cambia con un prolongado proceso de analisis en vacio.De
hecho despues del proceso de a2nalisis usual ,la pelicula se ca-
lient8 por espacio de unas dos horas a 285°C en forma suave,des
pues se calienta en forma fuerte por espaéio de une hora a 355°
C,Durante el primer tratamiento térmico da por resultado solo
pequeﬂoa‘cambios en los valores deY’(yTl” spor lo tanto los cam—
bios mostrados en la fig.30 son debidos exclusivemente 81 segun
do tratamiento térmico.El incremento en el tamafio de particule
se muestra en la fig(3IQ,obtenidos por micrografia electrdénica
de la estructura de 1la pelicula antes y despues del tratamiento
. térmico adicional,

Egtos resultados estan de acuerdo con las predicciones mostra

das en la fig.(25).

20,

n'(a)
+5)
n'(b)

10§

n'(a)

ol S e
400 450 500 550

(nm)

longitud de onda

Fig.30 Dispersién de las constantes épticas de un revestimien
de Au-MgF_ con gq=0.2:(a) antes del tratamiento térmico adicip
t?nﬂi\b)desiues del tratamiento térmico adicional,

=T0=



¥ig,31 Micrografia electrénica de la trasmisién de la estrug
tura de un revestimiento de AuEMgF con q=0,2,d=65.6 nm a una
temperatura de analisis de 280°C (E) antes del tratamiento

térmico adicional (b)despues del tratamiento térmico adicio-
nal,
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DISPERSLON OPTLCA DE PELICULAS HOMOGENEAS DE ZnS-Mng-

La mezcla de peliculas de ZnSAMng es preparada por coevapora
cién (evaporacidn con dos fuentes al mismo tiempo) 6 una evapo-
racién con una fuente miltiple.Las constantes de dispersién 6p-
tica se obtienen de los datos de reflectancia y trasmitancia de
las pelfculas a diferentes composiciones en un rango del espec-—
tro de 2000 a TO00 A°,asi como los valores de las constantes 4p
ticas del Mg¥, y el 4nS puros.El {ndice de refraccién de la meg
cla obedece aproximadamente la relacién de Lorentz-Lorentz,a la
longitud de onda a la cual la absorcién es pequefia,la absorcién
fundamental de la mezcla de peliculas sigue la relacién ( —E F
indicando una trasmisién éptica en forma indirecta,en compara—-—
cidn con la trasmisidén Sptica directamente observada con la ca-
pa de 4nS puro.

La condensacién 4tomo-4dtomo y el crecimiento de las peliculas
pequefias de vapor condensado,puede ser utilizado para obtener
mezclas de peliculas de uno 6 mas materiales solubles 8§ insolu-
bles,con el indice de refraccién dependiente de la composicidn
de dichos materiales.

Algunos investigadores han estudiado la variacién del indice
de refraccién de peliculas mezcladas a diferente composicidn,
Los escasos datos obtenidos pueden ser aprovechados para cono—-—
cer la conducta seguida por las constantes Spticas de las peli—
culas mezcladas.BEl conocimiento de los coeficientes de disper—-
8ién 6ptica de mezclas de peliculas de diferentes materiales

tiene gran relevencia en el disefio y fabricacién de dispositi--—

vos 6pticos,



Detalles Experimentales

Las mezclas de peliculas delgadas de ZnS—MgF2 fueron deposita
das por evaporacidén y depositadas en pequefios cristales de cuar
z0,delgado y pulido;j;en un sistema al cual previamente se le ha
efectuado un vacio.

La fuente de evaporacién consiste en una pequefia pastilla,for
mada por una mezcla conoeida de 4nS y Mgrz(la concentracion de
4nS fluctdia entre 0.2-0.8 partes en peso).La pastilla fué calen
tada pof espacio de una hora a 900°¢ aproximadamente ,.Cuando se
obtuvieron las capas con una buena calidad o6ptica se encontraba
un vacio de 10 torr.

Es recomendable mencionar que el tratamiento térmico de la
pastilla se hizo con el fin de dejar libre a ésta de particulas
gaseosas que pudieran encontrarse en ella,las cuales estropea—-—
rian el grado de vacio alcanszado.

La temperatura alcanzada en el depésito no fué muy alta ya . .
ya que solo alcanzé los 100°C al final de la operacién.

La velocidad de depdsito fué controlado por un cristal delga-
do de cuarzo(monitor)del grosor de la pelicula delgada,

Una pequefia mampara protegiéd a la superficie tomada como s80=
porte o base de la pelfcula de posibles :depésitos mientras la
pastilla alcanzé la temperatura de evaporacidn.

La reflectancia y trasmitancia de las peliculas fueron medi——
das con un espectofotémetro Beckman DK-2 equipado con medidor
del espectro de reflectancia.la trasmitancia de las peliculas y
la superficie base fueron medidas & incidencia normal al tiem=—
po que la reflectancia fué medida con un dngulo de 5° de distan
cia de la incidencia normal,para evitar los efectos de la pola--

rizacidén.la medicidén de la reflectancia y trasmitancia incluye-



ron los efectos de radiacién reflejada de la superficie poste——
rior de la capa y para determinar la reflectancia y trasmitan—-
cie de la superficie frontalde la cubierta,la cual incluye la

radiacidén reflejade de la superficie posterior del substrato ba

se es la sigulente

R= Roa = —B—n:[@‘ (42)

I Ranba
e |=Rou. . (43)
Toa '_RobRba
o
R'= Row Rea(17Rob) (44)
|-’Qob R\:a
74
Rob = :{‘:;:) (45)

donde Mg es el indice de refraccién de la superficie base,R la
reflectancie o radiacidén incidente en la pelicula,R' la reflec-
tancia o radiacién incidente en la superficie de apéyo de la pe
licula,T la trasmitancia de la radiacién incidente en la super-
ficie de apoyo de la pelicula,Roala reflectancia de la superfi-
cie frontal de la cubierta y Toa la trasmitencia de la superfi-
cie frontal de la cubierta.

Los valores del indice de refraccibén y el coeficiente de exs=
tineién de las peliculas se calculan usando los valores de re—
flectancia y trasmitancia usando las ecuaciones siguientes:
paras)s;

—oed,

2
-T;a._ /E3nans—+b{$)C?

{04+ 16 T e ma P KE L1~ Las Res @ =8 o1 g2 RE € =
-------- (46)
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Rza = Ras— QL Rag Res % 0s W+ R%s iy (47)
|- Rag Rys € cosﬂ-{—Ra& Ris e

donde el coeficiente de absorcidén es:

o= 4T Ke /A (48)

,3 qnma/a_-ﬁ-éa&“'&‘s

Y= ‘m"fu-d/?-"' éas'\'é&-‘*
(m =1y & Kt—
Ras= (W‘Sl—‘s—-’gl) + K%

= = Y+ K
T M 0 ) ks

Say = Tany™ (3 —ItKs

An - (SnsKe
§s =Ttoan
I g vk
donde 'Y?s.es el indice de refraccidén de la pel:f.cula,Kg es el coe-

ficiente de extincién de la pelicula,Y)s es el indice de refrac-
cién de la capa base,d es el grosor de la pelicula yl es la
longitud de onda de la radiacién,

k’aram.(\‘\,,el éngulo de fase ocurre en la interfase de la pe-
l{icula-capa base y es aumentado en’|| ,lo cual provoca un cambio
en el signo en los términos que contienen coseno(de las férmula
de tresmitancia y reflectancia) 6 sean las ecuaciones (46) y
(47) respectivamente.

Lag ecuaciones (46) y (47) no se pueden resolver en forma sa-
tisfactoria para Y.y K¢ en términos de Qoa y an,por lo tanto
éastos fueron incluidos en las ecuaciones de las mismas,ajusta-
das hasta obtener el mejor resultado que esté de acuerdo con

los valores obtenidos en forma experimental de reflectancia y
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trasmitancia,
El coeficienteor de la pelicula fué determinado por la ecuames

cién (48).

Resultados y Discuciones

La longitud de onda depende del indice de refraccidén de las
peliculas de ZnS-lng a verias composiciones,al igual que los
indices de refraccidén del ZnS y HgF2 puros,lo cual se muestra
en la fig.32.Los valores del indice de refraccidn para ZnS y .
MgF2 puros se obtuvieron en trabajos recientes.

Es evidente que la dispersién en pelfculas con alta concentra
cidn de ZnS es mayor que aquellas peliculas con alta concentra-—
cidén de ngrz,lo cual se puede observar en la figura 32.lLa tra——
yectoria seguida se debe al hecho que la disperéién del ZnS sea
M=3.58 a A=2000 A° y |=2.33 a A=7000 A®;mientras que del
mgF, puro es N=1.43 & A=2000 4° 3 N=1.37 a A=7000 A°.Eg
kEn la figura 33 se muestra la variacién del indice de refrace——
cién de la mezcla de peliculas de ZnS-MgEZ como una funcién de

la longitud de onda,

coeficiente de ,:\\\\~__________\\;___-_4
extincién
m.MAOD‘W‘f”‘”"

longitud de onda(mA )

Fig.32 E1 indice refractivo como una funcién de la longitud
de onda para peliculas de ZnS-m§F 8 varias composiciones
(A)pelicula de 4nS puro;(B)(C)(D 5 (E) corresponden a la
mezcla de peliculas conteniendo 0,.8,0.6,0.4 y 0.2 partes en
peso.(F)pelicula de lig¥, puro
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El aumento en el coeficiente de extinciém con el aumento en
la concentracidén de 4nS es por igual mostrado en la fig.33,en
la cual dicho aumento ya se esperaba,

La forma de la curva del coeficiente de extincién vs la longi,
tud de onda para peliculas de 4nS es muy similar & aquellas ob
tenidas entrabajos recientes,excepto en la region visible del
espectro.Miloslavskii hizo algunas invesigaciones sobre las pro
piedades de las peliculas de 4nS depositadas a diferentes tempe
raturas de substrato.tn estos trabajos tambien se hacen observa
ciones de la banda de absorcién para peliculas de ZnS preparace:
das a temperatura ambiente.la absorcién en la regién visible
del espectro se atribuye a la presencia de quasi-superficies,
Por ecima de una concentracién de 0.6 partes en peso de ZnS la
naturaleza de las curvas de coeficiente de extincién vs la lon-
gitud de onda (fig,.33)de la mezcla de peliculas es muy similar
al de la pelicula de 4nS puro,Una disminucidn en la concentra=—-
cién de ZnS hasta 0.4 6 menor ,no solo disminuye la absorcién =
en forma rdpida ya que tambien las curvas de vs aparecen i
mas cerradas en comparacidén con las obtenidas de las peliculas
de Mgrz en la misma regién del espectro,$ sea el valor de es

comparativamente mucho mayor.La figura 34 muestra la variacién

e A.2ZnS

8..C3:08
c.Ce06
b.Cyr04
£.C02

coeficiente
de e
extincién
0.0|
200 250 20 350 00
longitud de onda (m M )
Fig., 33



del indice de refraccién de las peliculas de ZnS-Mgrzcoﬁ la cop
centracién Cz(relacién en peso)de ZnS a diferentes longitudes

de onda a las cuales la absorcidénde la radiacién en la pelicula
es pequefiajlos valores del {mdice refractivo de la mezcla de pe
liculas de ZnS-Mng unidas corresponde a los valores del indice
calculados en base a la trex&a%duiborentz—Lorenz,usando la fér-

mule para el indice refractivo de una pelfcula mezclada:

2k /
~ ’
% /
S
/ !
3.0 / i
/ |
/ ,/
/v
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&/ / |
o/ o 7 |
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Indice Refractivo e
P I
- ‘%4ﬁc;,/(
”’(
=
1o {E 1 !
0 0.2 0.4 0.6 08 10

concentracién de ZnS(en peso)

Fig.34 Indice refractivo de pelfculas de ZnS-Mgk_  a diferen——
tes longitudes de onda,como una funcién de la coﬁcentracién

de ZnS.

U My Oz
?_:_if,'-(cz L) rigE 2= (49)
' J__\) L o2z
-F; C;_ +F2 -
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donde 4} =k"ﬁ'+2)-l 2 i=I,2; v, y N2 son.los {ndices refyackiy, -7
de Mg, y ZnS respectivamente yfi y [ son las correapifaigntﬁgyﬂf
LOL IO\ 4

densidades,

Los valores experimentales del indice refractivo de las peli-
culas mezcladas se desvia considerablemente a las longitudes de
onda y particularmente la concentracién a las cuales la absor—-—
cién de luz es mas alta,

La variacién del coeficiente de extincidén K¢ de las peliculas
con la concentracidén 02 de ZnS a diferentes longitudes de onda
8e muestra en la figura 35.Las curvas pueden dividirse en tres
grupos,dependiendo de la variacién de Kg con Gz.En los rangos
de concentracibén de 0.0-0.4 y 0.8-1,0, K¢ aumenta muy poco con
la concentraci6n,migntras que en el rango de concentzrscidn de
0.,4-0.8 ,estos valores aumentan rapidamente con la concentraess
cién,

La absorecién fundamental de la mezcla de peliculgs de ZnS-Mgr
le dispersién de las curvas del coeficiente de absoreidn mostra
das en la fig,36. |

La absorcién del Hng puro se encuentra en la regién ultravig
leta del espectro.Williams reporté que la absorcién fundamental
del MgP, estd cercano a I0.8 eV(I150 A%),el cusl se obscurece
por la presencia de un exciton de transicién a 11,8 eV.La varig
cién de la absorcién de la mezcla de peliculas con la concentra
c¢ién de ZnS es mostrada en la fig.37

La curva punteada en la figura 37 es una extrapolacién de la
curva observada experimentalmente con concentraciones bajas (

<:0.2) de 4nS en Mgfz.ha figura muestra que la absorcién varia
en forma exponencial con la concentracién,

Sin embargo si el substrato se encuentra a una temperatura am
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concentracion de ZnS(eﬁ-ieso)
Pig,35 Coeficiente de extineién de peliculas de ZnS-Hgt, a di
ferentes longitudes de onda,como una funcidén de la concéntra-—

cién de ZnS,

coeficiente de
absorcién(cm)

1 1
80 40, 30 6o

energia dei foton(eV)
Fig.36 Coeficiente de absorcidén como una funcién de la ener——

‘w 1

gia del fotén para peliculas de ZnS-MgF, a varias composicio-
nes: (A )pelfcula de ZnS puro;(8),(C),(D)"y (E) corresponden a
las concentraciones de 0.8,0.6,0.4 y 0.2 partes por peso de

ZnS respectivamente
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“’Cbﬁcébé}aci6h de ZnS(en g;so)"
¥ig,37 Absorcién fundamentel de las peliculas de 4nS-Mgt, co-—
mo une funeién de la concentracidén de ZnS(relacién en pego)

biente durante el depésito,el tamafo de la particula es muy pe-
quetio (50 A%), :

Ambas modificacione$>de nS,es decir el zinec y la wrtzita tige
nen extremos de valencia y conduccién a K=(0,0,0).K8 por lo ten
to de esperarse que la banda de absorcién fundamental en el inS3
sea del tipo directo.lLos resultados revelan que en el 4nS puro
y en las pelfculas de Znﬁ-ﬂgrz las transiciones son del tipo in
directo;se entiende esto en base a que las peliculas anteriores
en su mayorfia son de particula pequefia(< 50 A°),a la vez que la
estructura de las peliculas es altamente desordenada § de seme-
janza amorfa,

En el caso de materiales de estructura parecida a la amorfa
es de esperarse que la conservacién del vector momentum K ya

que /AK"™~K a2l menos cerca de la banda.Asi K no es un buen nime—
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ro cudntico y la trensicidén entre bandas en el diagrama E-K no
serd vertical(el momentum no se conserva)

Se puede ver en la fig.37 que la banda de absorcién de la megz
cla se desplaza a traves de grandes longitudes de onda,tanto cg
mo-~sea aumentada la concentracién de ZnS.Esta observacién sugig
re una aplicacidén de las peliculas gruesas con aumento exagera-—
do de absoreidn que pueden emplearse en filtros de frecuencia
variable,

Por lo tanto puede controlarse la absorcién fundamental de u-
na pelicula con el simple hecho de variar el grosor de la peli-
cula, |

En la misma fig.37 se muestra que la absorcidn varia en forma
directa aunque no lineal con el aumento en la concentracién de
ZnS en Mng.

En la misma se puede observar como disminuye la absorcién en
forma violenta al aumentar la concentracién de 0 a 0.4,

Un aumento posterior de la concentracidén(despues de 0.4),el
valor de la absorcién se acerca cada vez mas al valor de la ab-
sorcidén del ZnS .uro.El rapido descenso en el valor de la absoxr
cién es debida i\ -~radiente que existe entre los valores de los
dos componentes,

La variacién de © h~ ;his la energfa (NV ) se puede obser—
var en la fig.38.Bn dicha figura se puede observar lineas rec—
tas para peliculas qué contienen 0.4 6 menos partes por peso de
4nS,indicando con esto que la transicién dptica es de tipo indj
récto.

Se puede notar que para peliculas de ZnS puro,existe uns mez-
cla de zinc,wrtzita y zinc-writzita,dependiendo de la temperatu-

ra del substrato durante el depdsito.A temperaturas bajas de
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substrato( 200°C) se obtienen pelfculas con estructurs de
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Fig.38 la funcidn (. A 3 va& B para diferentes compo-
siciones:(A)ZnS puro;(B),(C),(D) y (B);corresponden las con——
centraciones de 0.8,0.6,0.4 y 0.2 partes en peso de 4nS res—
pectivamente.

Finalmente se concluye lo siguiente:
(I)E1 i{ndice refractivo de la mezcla de peliculas homogéneas

de ZnS-llgE2 sigue la relacién de Lorentz-Lorenz a todas las lon
gitudes de onda a la cual la absorcidén es pequefia,

(2)La dispersién del coeficiente de extincidénde la mezcla de
peliculas sigue una conducta similar a la de las peliculas pu-—-
ras.,

(3)La absorcién fundamental cambia en forma continua desde
MgF2 a 4nS,pero no en forma lineal con el aumento en la concen-
tracién de ZnS.,Un rdpido descenso en la absorcidén 6 un incremep
to en la concentracién desde O a 0.4 es el resultado de la gran
diferencia en la absorcién fundamental de los dos meteriales,

{ (4)bas transiciones épticas a la absorcién fundamental de la
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mezcla de peliculas son de tipo indirecto,las cuales aparecen
como consecuencia del elevado desorden y pequeifio tamafio de par-

ticulal 50 A®) de 1a mezcla de pelfculas,
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PROPLEDADES OPLLCAS DE PELICULAS DE DIBORO/CIRCONLO

Las propiedades épticas de las pelfculas de diboro—circoni§
fueron investigadas en un rango de enrgia de 4.1 a 1L,3 eV Las
constantes pticas fueron determinadas por mediciones de la re-—
flectancia,hechas para dngulos de incidencia cercanos a el nox
mal y oblicuos.

La enrgia de transicién entre bandas y la fracuencia se dedu—
cen de éstos resultados.

El diborowcirconio es un compuesto de transicidn con uns ess=
tructura hexagonal,tipica de los diboros de los metales de tran
siciéniDe éstos existen tres fases reconocidasiquimicamente;
ZrB,ZrBiz,y,ZrBZ;de los cuales so0lo el ltimo muestra una esta-
bilidad tanto térmica como quimica,y ademas cuenta con una ele—
vada conductividad térmica y electrica.los experimentos mueg———
tran que la oxidacién es insignificante a temperaturas inferio-
res a los 600°G'y unicamente es significativa a temperaturas su
periores a los 900°C.Las propiedades épticas asi como las peli-
culas no son en su totalidad conocidas.La estabilidad de este
compuesto a temperaturas elevadas y su resistencia a la oxida-
cién son factores que conducen a una investigacién de sus pPro-
piedades fpticas para aplicaciones en la fuerza térmica del me-

dio ambiente.

Procedimiento Experimental

El diboro-circonioevaporado(99.999% de pureza)fué evaporado
por un bombardeo electrénicéd en un vacio de .I.O"5 N/mz.El polvo
de ZrB2 se coloca en el Sloan de un bote de acero inoxidable
el cual forma parte de un eveporador de ciclo rdpido Veeco(mg

delo VE-820 M),Los discos de cuarzo comercial (de 2,54 cm de
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diédmetro)cortados en forma microscédpica,limpiados por un proce-
dimiento estdndard en una solucién de Alconox y desengrasado
con facilidad por vapor.Dichos discos de cuarzofueron usados cg
mo base & las peliculas.Estos se mantuvieron a una temperatura
ambiente durante el ciclo de revestimiento.

La opacidad obtenida fué tomada como base fundamental para de
cidir el grosor de la misma(900 A®);el espesor de la pelfcula
depositada fué medidé por una microbalanza calibrada de cristal
de cuarzo,montada en el plano de los substratos de cuarzo.Bl re
sultado de las peliculas obtenidas fué ek de peliculas de aspeg
to metdlico y apariencia brillante,

HMientras que estudios previos mostraron una @stabilidad excep
cional del ZrB2 para temperaturas relativamente bajas.,Por é&sta
razon se ha investigado la existencia de un éxido 6 cualquier
otta mancha que se forme durante el proceso de revestimiento.

Las muestras se alejan de la cdmara de capeado e inmediata-
mente se colocan en un aparato de prueba de luz ultravioleta al
vacio(VUV) para la medicién de la reflectancia de la superficie
frontal .Minutos despues de la preparacién de la pelicula le son
tomadas las pruebas de reflectancia en el VUV y las mismas prue
bas le son tomadas por espacio de varios dias,

No se detectd ningun cambio en la reflectancia durante el pe=z
riodo de pruebas,indicando con esto que eta presente una super-
ficie limpia de cualgquier 6xido 6 mancha.

La reflectancia de espejos opacos de Zrﬁz se miden para 4dngu-
los de incidencia de 20 a 70°.81 rango espectral de 4.,1-1l.3 eV
se determind por medicidén del espectro en un medidor de gas hi-

drégeno que se encuentra en un monocromador Mc Pherson & inci--
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dencia normal,.bas mediciones se hicieron en un reflectdmetro
del tipo utilizado por Smith,utilizando un foco recubierto de
tésforo,para detectar la radiacién transferida a un fotsmult{i-
metro del tipo kML 9635B,La muestra se coloca de tal manera que
el rayo incidente proporcione con el mismo una lectura directa.
Despues el foco y la muestra se rotan,manteniendo un eje comun =
entre ellos,para asi poder tomar datos de refractancia angular,

Se usa un programe de computadora para resolver la ecuacion
de Fresnel para la reflexién de una superficie metédlica opaca
como una funcién del dngulo de incidencia Yy asi posteriormente
obtener el valor de las constantes ) T .

Con el fin de evitar errores se sefiala la existencia de éxi-
dos metdlicos opacos,ya que es la causa principal de los mismos
éuﬁque su existencia no se ha comprobado,al menos en forme sa—
tisfactoria.ba variacién en'La reflectancia de las peliculas
de Zrbz de una muestra y otra fué muy pequefialalrededor del Lg%
aproximadamente J)pero las constantes 6pticas obtenidas se %Loma-
ron de una curva de reflectancia promedio,

El cdlcule de las constantes 6ptica.a"‘rz y&< para peliculas de
4rB, se muestran en la fig,39 como una funcién de la energia pa
ra un rango de 4.4 a 11,3 eV,lomo se menciond anteriormente no
existen restltados épticos para compuestos de boro,2os cuzales
permitan una comparacidén entre los mismos.Alguna dependencia a-
parente entre el coeficiente de extincién y la naturaleza de
las curvasg Ylyl< con el aumento de energia tieme alguna influen
cia en la frecuencia para un material conductor,y la cual se ob
tiene por igualdad entre Y] y K cuando es muy pequefia,

La parte real e imaginaria del complejo de la constante die-—

léctrioca se calculan para E:le_ K3 (dnK .tsta y la ener—



gia disminuyen de -im( Eﬁb,l& cual es proporcional a la transi-
¢idn por unidad de longitud de fase de un electron rapido de
gas el cual puede ocacionar oscilaciones resanantes(plasmons)
de un material(como se muestra en la fig.39)en funcién de la e-
nergia,Cuando el valbr de éi es pequefio y'Ejes cero,Lm(E")tig

ne un médximo en la energia del plasma Ep la cual es:

B =n(4ne )2 (50)

donde N es el numero de electrones por unidad de volumen y m*es
la mase efectiva del electron.ﬂxceptﬁando la presencia de una
fuerte transicién entre bandas cerca de la frecuencia del plas-
ma,los electrones de valencia deberian comportarse como electrg
nes libres cuando estan sometidos a la ascilacién del plasma,y
la pérdida de energia estaria en funcién del nfimero total de e—
lectrones de valencia.Un cdlculo hecho para conocer el nimero
de elctrones de valencia de Zr82 se basa principalmente en los
electrones 162532 del circonio y los electrones 2522pI para los

dtomos de boro.Para los diez electrones pof molécula de ZrBz ¥y
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Fig.39 T\ ¥y K como una funcién de la energia E
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teniendo en cuenta que m es la masa del electron libre,de la g
cuacidén (50) se obtiene la energia del plasma que es:lp=2l.2 eV
Ve la figura (40)se observa que Eﬁ se aproxima a cero para u=m
ne enrgia superior al rango de 4.I a II,3 eV y la funcién en
forma similar:-se aproxima a un médximo d& energias elevadas.Una
extrapolacidén lineal de las curvas,Yzy K de la fig.(39) § la
curva E}de la fig.(40),podria ser la energia apropiada del plag
ma de cuatro electrones por molécula de erZ.Un segundo cdlculo
de la energia del plasma se basa en las constantes 6ptic§s Ny
K susa la aproximacién de Waldrom y Juenker y del cual se ob—
tiene un valor de 14 eV.S5in embargo no hay ninguna ragon para
justificar el uso de extrapolacién lineal y la diferenvia de ég
te resultado en el,cual se requieren elevadas energias para re-

solver la sucesidén de ecuaciones,
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¥ig,40 Bl ascenso de la comstante pieléctricacomplejaéi:fuﬁ'ié}
y el descenso de la funcion —Iim(£™);como una funcién de la e-—
nergia &,

La funcién é;Lesta directamente relacionada con la densidad &
de estados para transiciones de banda & banda,y un miximo en la

energia dependiente es una indicacién de la transicidén de e3-

lectrones,
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Ya queE.2=2~Q k,una variacién pequefia en la curvay) mostrard pji
cos en K para las Ei méximes,correspondiendo éstos a un méximo,
De las figuras 39 y 40 se puede ver que el mdximo correspondiepg
te para K y &y se encuentra localizado cerca de 6.75 eV,la cual
es 1a energia probable de una transicién entre bandas en el 4rB
La fig,(4L) muestra la dependencia de la conductividad 4ptica
con la energfa (- ,1a cual es preporcional al factor Y}K/A don-
de A es 1la longitud de onda en el vacio.lba fig.42 muestra una

grafica similar para el coeticiente de absorcidén,definido por:

C =4 K .
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¥rig,4I Conductividad épti- ¥ig.42 Coeficiente de ab
ca,como una funcién de la sorcién,como una funcién
energia, de 1a energia.

Bl méximo de éstas dos dltimas funciones es:indicativo de los
fenémenos de absorcidn.la conductividad mustra claramente un mé
=imo alrededor de 6.75 eV,mientras que el coeficiente de absor-
cién (en la escala de la fig.42)muestra una "giba" cercana a ég
ta misma energia.tstos datos,correlacionados con  indican una
transicién entre bandas préxima & 6,75 eV,.kl méximo en la fig,
42 estd cercano a leV por encima de la energia de transicién

entre bandas,o sea T.75 eV,pero se nota una fuerte indicacidn



transicién cercana,

Lag constantes épticas del diboro-circonio se obtienen,resu-
miendo finalmente,en el ultravioleta y cercano a éstejpor medi-
ciones de la reflectancia como una funcién del dhngulo de inci—
dencia tambien lo_pﬁedc obtener.los resultados se pueden repe—
tir segun la opacid#d de 1la pelicula.No se ha observado alguna
oiidaci‘n con el tiempo en la pelicule.,lLa energia del plasma
del ZrB, se obtiene de los datos de 1la pelieula y en etla se 1o

caliza una transicién entre bandas,
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PROPIBDADES. OPTICAS DE PELICULAS DE.GexSeL -

Fisicamente las peliculas de ng§°L-x son robustas,transpa- -
rentes en rango de longitud de onda de L.5 a 15 m,cuys indice
refractivo varia de 2.4 a 3.4 por la variacién de x de 0.35 a
0.5 j;dicha variacion se obtiene usando tecicas convencionales,
Estas peliculas son importaﬁtes para el desarrollo de multica—
pas resistentes al dafiado por la aplicacién de laser infrarojo
de alto potencial.

81 disefio 6ptico de aparatos de uso en el infrarojo es limital
do,ya sea por la naturaleza de los materiales(los cuales son
transparentes en ésta regién de longitud de onda)$ por el ndme-
ro de materiales aprovechables en el uso de revestimientos die-
léctricos por multiéapas.Para adquirir su funcidén dptica normal
(o sea reduccidn § reflexidén),se requiere el uso de revestimiep
tos adicionales para proteger las pel{iculas,tal es el caso de
sales alcalinas,las cuales protegen las peliculas del vapor de
agua atmosférico.de ha comprobado que peliculas vitreas tales

como el Aezﬂ rdan mayor proteccidn a substratos higroscépicos

3
que las capas cristalinas convencionales,

Lgs I{ndices refractivos de la mayoria de los materiales comun
mente usados en la §ptica infraroja son muy grandes,desde apro-
ximademente L,5 para las sales alcalinas hasta aproximadamente
4.0 para el GesPara el revestimiento de materiales  y disefio
funcional de las multicapas se requiere una gran variedad de in
dices refractivos,

En experimentos previso para obtener peliculas delgadas vie=e

treas con cambios de proporcién relativa de sus dos componentes

Ag y Se;fué parcialmente efectiva en un rango limitado de valo—
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res ,bas peliculasde te-~Se parecen tener mas perspectivas,ya
que poseen indices refractivos muy diferentes(en forma indivi-
dual)(aproximadamente de 4.0 a 2,5 respectivamente),

No obstante que las aleaciones de Ge-Se son amorfas,se pueden
peliculas delgadas vitreas,por lo tanto es conveniente su estu-
dio y asi poder determinar sus propiedades fisicas y su indice

refractivo,

Experimentacidn

Las pelfculas usadas en la experimentacién fueron evaporadas
¥y depositadas sobre vidrio § cristales de cloruro de sodio;pa-—
ra la evaporacién se usa una pistola de rayo electrénico,la
cual estd montada en un sisteme de vacio.

Las aleaciones evaporadas se prepararon.con selenio de una pu
reza de 99.999% de pureza,vendido por Fluka A.G. y de un cris-
tal de germanio de la Hoboken-Belgium.,bas cantidades usadas se
pesaron en una balanza analitica Mettler B5,y las cantidades pg
sadas fueron colocadas dentro de tobos sellados de cuarzo,a los
que posteriormente se les hace un vacio.,Despues el material que
se encuentra en los tubos es derretido y calentado &l rojo en
un hormo eléctrico.sl material derretido fué agitado por espa——
cio de 30 minutos y posteriormente retirado del horno.BEl tubo
se dejo enfriar en torma natural hasta alcanzar la temperatura
ambiente y despues es abierto.ubas aleaciones obtenidas en este
caso fueron evaporadas sobre resistencias de carbon tipo "lan--
cha", .

K1l grosor de la pelicula de Ge-Se,tué medido con un margen de
error inferioy al lk,empleando un aparato Varian-A-scope y el
espectro de trasmisién tué medido con un Unicam SP 200G que es
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un espectofotdmetro de inrrarojo(ﬂ.=2.5—15.Q/lm) y tambien fué
empleado un espectofotémetro Cary 14 (Rﬂﬂhb—Z.b/Vm).

51 {ndice refractivo 7) es determinado por medio de las condi-
ciones de interferencia 2nt=22p,donde p es el numero de orden
de la banda de longitud de onna,R y ¥ son la longitud de onda
Yy el grosor respectivamente.El modelo de difraccién en rayos X
fué obtenido usando un difractémetro de rayos X Philips PW 105L
la pelfcula y el substrato fueron colocadas en el lugar que ocy
pa norma2lmente una muestra de polvo,

bas; examinaciones hechas al microscopio electrénico se hicie—
Ton empleando un instrumento Cambridge Kesearch,

La superticie anterior se examina rapidamente pero la poste-—-
rior so0lo es examinada rompiendo el vidrio revestido,

Las concentraciones reletivas de germenio y selenio se determ
minaron usando un microanalizador de prueba(olectrénic§) de
los laboratorios Applied Research,modelo EMX,Guando no hubo va-—
riacién en la proporcién de Ge/Se a traves del grosor de 1a{pe-
l{cula,las muestras fueron nuevamente revestidas con carbon y
el perfil de la concentracién como una funcién del grosor se ob
tiene usando el microscopio electrénico Cwikscan L00.,Los resul-
tados se confirmaron con los analisis hechos cerca del interior
Y las superficies exteriores del substrato,usando el analizador
de microprueba JEOL JXA50,

Un total de 27 peliculas tueron examinadas,variando el grosor
de 0.9 a 2.7/Wm ¥y & la vez alternando las condiciones y los de-

talles,

Resultados

Se ha establecido que las peliculas que contienen 50% de ger—
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menio pueden ser evaporadas,.Por analisis de la aleacidn inicial
vy el material en la "lancha" despues de la evaporacién mostré
que toda tiene la misma composicién para x£0.5.

Las peliculas con un contenido superior al 50% de Ge no tu——-
vieron éxito.Inicialmente la evaporacién parecia normal,pero se
llego & un momento,el cual causo el cese de la evaporaciénjno
obstante que qued$ material en el crisol.BEste material sobrante
solo es evaporado al aumentar la potencia del rayo electrdmnico
hasta fundir y formar una pequefia esfera,la cual se mueve den——
tro del crisol rapidamente conforme es evaporado 6 Sea su com——
portamiento es similar a 1la del germanio puro.

El analisis de tales peliculas muestra que el meterial ini-—
cial depositado conyiene cerca de 50% de germanio y que despues
se deposita una transicién de germanio puro.la interfase es cla
ramente visible en todas las micrografias electrénicas de to—
das las secciones de las peliculas,

Lag peliculas con alto contenido de Ge,poseen una apariencia
gris metdlica y con el aumento progresivo de Se en las pelicu—
las,se tornan éstas de un color rojo obscuro.lLas bandas de no
absorcién fueron encontradas en la regién de 2.0-15.0//m.Las
peliculas se adhieren firmemente al vidrio y no se despegan
al sumergirlas en nitrdgeno liquidoj;a la vez de que no fueron
dafiados por el manejo normal.

K1 examende la difraccién de rayos X en las peliculas no redi
tuo evidencias de cristalinidad.

K1 examen bajo el microscopio electrénico con una resolucién
de 25 nm mostré que las pelfculas poseen superficies lisas y u-
na estructura interna no visible.

51 {ndice refractivo de las peliculas fué: emai constante en
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la regidén de 2.0—12.0,‘ m(fig.33).Feliculas que tienen menos de
30% de germanio mostraron muy poco cambio en el indice refrac——
tivo,como una funcién de la composiciébn.No obstante el indice
refractivo aumenta rapidamente,aproximedamente de 2.5 a 3.1 co-
mo el contenido de germanio aumenta de 35-50%.

Este rdpido cambio en el {ndice refractivo como una funcién @
de la composicién implica que pueden producirse peliculas con
cualidades apreciablemente diferentes pero con propiedades fi-a
sicas similares. Bl {ndice refractivo es independiente de la ve-
tocidad de depbsito en el rango de 0-200 nm/min e independiente

del grosor,en un rango de 1.0 a 2.5Mm,

Alpm)

Fig.43 Indice refractivo de las peliculas de Ge SeI COMO e
na funcién de la longitud de onda,para varios vilored de x:
curva 1,x=0,ll;curva 2,x=0,26;curva 3,x=0,37;curva 4,x=0.42;
curvab,x=0.44,

Gréfica anexa:{ndice refractivo de pelficulas de Ge_Se
2,5 m como una funcidén de x. =

Tex >

¥isicamente las peliculas vitreas de GexSel_xse forman usan——
do técnicas de evaporacién convencionales.bstas peliculas son
transparentes en el infrarojo y su indice refractivo varia de
2,4-3.1 al variar un poco las proporciones de Ge y Se,

Con el uso de tales se puede llegar a producir multicapas die
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léctricas estables,en,las cuales las propiedades fisicas\de las
capas minimiza la fuerza de colocacidén cuando el dispositivo
estéd sujeto a radiaciones léser de alta potencia.

Estos materiales parecen tener gran importancia en el desarrg
1llo de aparatos épticos,los cuales consisten en una capa dielég
trica cuyo Indice refractivo varia sinusoidalmente,evitando al-
guna discontinuidad de las propiedades fisicas y minimizando la

separacién de las peliculas en una multicapa,
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BEILIE o] METALIZADO AL VACIO EM LA INDUSTRIA EﬁECTRUNICA

E]l metalizado al vacio tiene gran auge en ésta indus--
tria ya que gracias a el dicha industria es de las que
ha logrado mayores avances ultimamnente,

A continuacién se nombran algunos de los tomponentes
caracteristicos de dicha indusstria asi como sus proppie

dades.
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PELICULAS EVAPOHADAS DE NITRATOS,SILICATOS y UXLDUS PARA LA
INDUSTRIA ELSCTRONLCA

Las peliculas evaporadas de nitratos,silicatos y éxidos;exhi-
ben propiedades que agilizan el desenvolvimiento de la induss<i
tria electrénica,con la evaporacién de metales y aleaciones me-
tdlicas,las peliculas de nitratos,silicatos y 6xidos,de los ma-
teriales empleados son por lo general mas duros y refractarioﬁ
que las aleaciones metédlicas;tambien poseen una amplia serie de
propiedados y cualidades que no se pueden lograr por medio de
aleaciones metdlicas.Estas diferencias conducen & obtener un
me jor aprovechamiento de los aparatos empleados;por ejemplo:
operar a temperaturas relativamente altas,aumentar el tiempo de
vida de un aparato,lograr combinacién de propiedades Unicas,ta-
les como transparencia y baja resistencia,bas propiedades de ca
da una de esas psliculas de los materiales,se puede controlar
por medio de varias técnicas y procedimientos de metalizado al
vacio.

Algunos ejemplos del empleo de la pelfcula metélica en la in—
dustria electrénica son:en resistores,potencidémetros,almacenes
de informacién en computadoras,fotoconductores,termémetros,etc;
cada uno de los elementos mencionados antoriorqante poseen pro-
piedades de operacién caracter{sticas y representan un avance
en la tecnologia de peliculas delgadas.tspecificamente la apli-
cacién de la pelfcula delgada tiene efectos en la reduccién del
tamefio fisico,mayor precisién y altas velocidades,

La mayoria de éstas propiedades fueron llevadas a la préctica
hasta hace aproximademente diez afios.

La mayoria de éstas propiedades e investigaciones recientes

revelan que un grupo de peliculas de algunos materiales son a--

~99~



propiadas para el uso en sistemas electrdnicos ya que prometen

completar y extender el mejoramiento obtenido por peliculas de

metal 6 aleacidén de metales.Entre los materiales encontrados se
destecan los.nitratos,silicatos y 6xidos metdlicoszlLos estudios
en la preparacién y evaluacién de é&stos,indican que fueron toma
dos ciertos razgos caracteristicos los que se tomaron en cuenta
para la preparacidén de éstas peliculas,con propiedades superio-—

res a las demas peliculas anteriormente conocidas,

Peliculas de Nitratos

Beattelle estudié un nimero de nitratos de metales de transi-
cidén.Entre €stos,la pelicula de cromo-titanio(abreviado CLN),es
la pelfcula que presenta un mejor comportamiento en las pruebas
de resistenciaj;de ésta se han desarrollado un sinimero de peli-
culas con concentraciones,bas peliculas de CTN son preparadas
por tres procesos diferentes:

En el primer proceso,una aleacidén de cromo y titanio en forma
de pelicula,por un proceso he metalizado al vacio y colocada sg
bre un substrato de aldmina § zircon.BEl evaporante para el depd
sito es una aleacién de 35% de cromo y 65% de titanio(porcenta~—
jes en peso) .El vacio durante el depdésito es de alrededor de
IO_4mmHg ¥ la velocidad de depésito se encuentra en un rango de
I-100 A%/ seg.

El segundo proceso consiste en el calentamiento de la pelfcu-
la en una atmésfera de amoniaco,a una temperatura de 900 a 1200
grados centigrados,durante I0 minutos.El tiempo parece suficien
te para afectar las propiedades de la pelicula,pero la tempera-

tura a la que se encuentra parece afectar sus propiedades criti

cas.,
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El tercer proceso es dquel en el cual la pelicula de la alea-
cién de cromo-titanio,se expone durante varios dias a la atmés-
fera,

Los elctrodos empleados estan de acuerdo al proceso utilizado,
asi por ejemplo:para el depdsito de peliculas de cromo-titanio
se emplean electrodos con llama de oro,que presentan gran esta-
bilidad,resistencia a la humedad y baja resistencia electrica.
De igual forma los electrodos de niquel son directamente elece—
troplateados en presencia de la pelfcula de nitrato.

Las peliculas de CIN formadas,presentan gran resistencia al
impacto y ademas pueden colorearse(esto es de esperarse ya que
es una de las caracteristicas de los nitratos),son duras,resis-
tentes a la abrasiég y estables a temperaturas elevadas.5e pue-
den emplear como recubrimientos de piezas de cerémica,son adhe-
rentes al vidrio(bajo ciertas condiciones),

La relacién entre las propiedades de las peliculas de CIN y
los datalles de preparacién son presentados en la fig.44.La re-
presentacién de la fig.44 comunmente se usa para explicar las
caracteristicas de la pelicula,muestra el LCR como una funcién
de la resistencia.bas lineas de la misma figura muestran los
valores de las dos variables de peliculalgrosor y temperatura «©
de nitracién).

Las 1{neas casi verticales (aquellas rotuladas con los valoxe:
res de grosor),son 1ineas a traves de las cuales el grosor es
constante y a diferentes temperaturas de nitracién proporcionan
diferentes valores de TO@R y resistencia de pelicula,bas lineas
casi horizontales (aquellas rotuladas con temperatura especifi-
ca de nitracién)representan lineas a traves de lasccuales las

peliculas son nitradas & une misma temperatura;en éstos casos
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diferentes valores de TCR y resistencia de pelicula reditua di-

ferentes valores de grosor.

=100 o 606 19000

_ resistencia de peliculalohm/area)

¥ig,44 Grdfica de la resistencia del coeficiente de temperatu
ra y resistencia de pelicula para diferentes grosores de pel
cula y temperatura de nitracién.

Asi por rectificagién con el grosor de la pelicula y la tempe
ratura,es posible en forme tedérica obtener los valores de LCR y
registencia de pelicula(en el drea comprendida por las cuatro
1lineas). ko anterior es v4lido para valores de.FCR desde -800
ppn/%C & + 300 ppm/°C y de resistencia de pelicula desde 604
a 800 /area,luando se requiera altos valores de resistencia de
pelicula,se puede interpolar éste para diferentes valores de
TCR;para poder interpolar en forme correcta se emplean diferen
tes métodos entre los que se encuentran el de emmascaramiento,
el de caracolen o ferpeado.

Las puebas de conduccién de carga en resistores de CIN a I/2
W protegidos con revestimientos orgénicos,muestran que ocurren
cambios de I por ciento en la resistencia durante 1000 horas a
potencia total y una temperatura de 150°C.0tras pruebas indican
que los resistores de YLN retnen las propiedades fisicas,mecéni
cas y eléctricas necesarias para su empleo en resistores de pre

sicidén a temperaturas elevadas,



Dichas pelfculas de CtN son tambien una parte importante en
la fabricacidén de elementos de potenciémetros.En base a los re
sultados obtenidos de algunos experimentos se concluye que die=—
cho compuesto(CTN)es satisfactorio,y que se puede emplear en e-
lementos de potencidémetros como en transductores rotatorios y
en contactos de secadores de materiales de disefio convencional,

La mayor ventaja que se obtiene al usar elementos con esta pe
licula es un aumento considerable en la vida del aparato(princl
palmente en potencibmetros)

Una posibilidad futura de estas peliculas y la cual aun no se
ha experimentado es la base de su empleo como peliculas super-——
conductoras,

Lia posibilidad de la existencia de nitratos superconductores
es por el hecho de que las mismas poseen y estan caracterizadas

por temperaturas por temperaturas—curie elevadas,

Peliculas de Cromo-Silicon

Estas peliculas son una combinacién de cromo y silicon.Inici-
almente los experimentos hechos con peliculas mostraron que las
peliculas del tipo "silicidas" son mas estables que las pelicu-
las nitradas en atmésferas oxidantes;y ademas no crean cargas
apreciables cuando estan expuestas al,aire sin alguna protec——-
cién,para miles de horas y algunos cientos de grados centigra—-—
dos,

Las peliculas de cromo-silicon pueden obtenerse por diferen—
tes técnicas de metalizado al vacio.Entre éstas la mas emplea—
da es la evaporacién "flasgh" .Este metodo consiste en espolvear
la aleacién sobre un alambre precalentado.la fig.45 muestra un

arreglo experimental de dicho método.E1l alambre precalentado de
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tungsteno (mostrado en la esquina izquierda de la parte baja de
la fig.45)es calentado a 2000°C,para llevar a cabo la evapora—-—
cién. Bl mecanismo para pulverizar la aleacién sobre el alambre
caliente se muestra en la porcion izquierda de la fig.45;y con-—
siste de una tolve de almacenamiento,un orificio de control,un
vibrador y un vertedero.Cuando la aleacién de cromo-silicon se
ha goteado sobre el alambre caliente,ocurre una vaporizacién
instantanea.Bn consecuencia es falso que la composicién de la
pelicula se encuentra cercana a la del polvo inicial.

La mayoria de las peliculas experimenteles de cromo-silicon
fueron depositadas sobre substratos de Vycor.Las peliculas que
revisten una mayor importancia,desde el punto de vista de la
electrénica,son aquellas que estan formadas de 24% de cromo ¥y
76% de silicon(porcentajes en peso).Se ha comprobado tambien v
que dichas peliculas son mes adherentes,duras y mas estables
si son depositadas sobrevsuhstratos calentados entre los 200-
-500°C que aquellas peliculas depositadas sobre substratos ca-
lentados entre los 50—100°C;por lo tanto se concluye que la tep
peratura del substrato influye directamente en las propiedades
eléctricas de la pelicula formada.

Las propiedades afectadas por cambios en la temperatura del
substrato se muestran el la fig.46.Los recténgulos de la fig.46
unen los datos experimentales de las pel{culas,cada recténgulo
representa una temperatuta de substrato diferente .El rectdngu-
10(I) es para substratos calentados de 250-300°C, el recténgulo
(2) para la temperatura de 400°¢C y el rectdngulol(3) pera la tem
peratura de 500°C ,BE1 cembio en la posicidén de los recténgulos
muestra que las peliculas poseen una resistencia elevada(a LCR

bajos) cuando son depositadas sobre substratos calentados a tem
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peraturas altas.ba resistencia varia de 100 a L[0,000 ~i/area.

BT TR ey
Abs

Aw-“

Fig.45 Aparato de metalizado al vacio para el depésito de a——

leaciones.

Resistencia del
coeficiente de
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Fig.46 Caracteristicas eléctricas para peliculas de cromo-si-
licon,con alto contenido de silicon.

peraturas altas.la resistencia varfia de 100 a 10,000 {/area.

La variable que controla mejor el cambio en el ILCR con el capm

bio en la resistencia de pelicula es el grosor.0 sea que de una

buena eleccidén del grosor de la pelicula y la temperatura del’

substrato se puede obtener un rango de resistencias de 100 a

l0,000'"Varea,a TCR relativamente bajos.

Para obtener datos de los cambios en la resistencia,se calien
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tan las pelfculas de cromo-silicon a temperaturas elevaéas y se
mide la resistencia a intervalos periddicos,

Las pelfculas se mantienen inicialmente a una temperatura 200
grados centigrados por espacio de 400 horas,despues se vuelven
a calentar a 250°C por espacio de otras 600 horas.Algunas peli-
culas se mantienen otras 3200 horas a 250°C en forma adicional,
Los cambios que se obtienen en la resistencia de éstas se mues-—
tran en la tabla 1V.Estos resultados indican que las peliculas
de cromo-silicon son totalmente estables aun sin proteccidn.

Debido a la cantidad limitada de datos,la investigacidén de
las peliculas de cromo-silicon no se ha completado en formes ab-
soluta.Por ejemplo:no obstante los resultados iniciales de las
investigaciones,las cuales sugieren § indican que estas pelicu—
las exhiben defectos por concepto del voltaje,ruido elevado §
fotoefectos a grado tal que no se explican los cambios debidos

a éstos efectos,

Peliculas de Oxido de Indio

No obstante que muchos éxidos son aislantes,el 6xido de indio
tiene una resistividad la cual se encuentra en el rango de los
semiconductores.Cuando el 6xido de indio se encuentra en forma
de pelfcula la resistividad es aun mas baja,la cual es de 1073
a lo-z.ﬂ-cm.En la tabla V se resumen una serie de propiedades
de las peliculas de 6xido de indio y por una comfaracién de és%
tos datos con los detalles tipicos y aislantes como el vidrio.
Desde el punto de vista,tanto éptico como eléctrico,se pueden
notar que los datos mostrados en ésta dltima tabla que las peli
culas pueden tener un grosor de algunos miles de Angstroms,que
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poseen alta trasmitancia.y que exhiben baja resistencia.Por lo

TABLA IV

Cambios permanentes en la resistencia deolas peliculas de crg
mo-silicon durante la prueba de 200 y 250 C

Condiciones de la prueba:gon la temperatura de 200°C el tiem~
po fué de 400 hr,y para 250 C el tiempo fué de 600 hr.kEn la si-
guiente prueba de 250 C el tiempo fué de 3800 hr,encontrandose
en vacio,presion atmésférica y sin carga eléctrica.

Tipo de prueba Cambio de pardmetro en la resistencia

Para un total de I000 hr|Para un total de

4200 hr
A presién at—- el 60% de las peliculas algunas no cambig
mosférica probadas cambiaron menos| ron mas alléd de

del I%.E1 90% de las pe-| algunas unidades
liculas cambiaron menos | por ciento.

«del 5%, Otros grandes .
Gambios,
En vacio
(basado en solo
dos peliculas) las dos 0,05%

tanto éstas peliculas son mes 4speras y menos supceptibles a
ser frotadas.Adicionalmente de los razgos que se muestran en la
tablaV,otros razgos son tambien importantes,entre éstos se en——
cuentranique ni el éxido de indio ni el substrato necesitan es-
tar a temperaturas de I25 a 200°C durante su preparacién.

El proceso para obtener peliculas de 6xido de indio puede ser
de dos formaes:en la primera el indio es metalizado,depositado
en vacio sobre un substrato de vidrio,pero bajo condiciones muy
diferentes a las requeridas para obtener espejos.El evaporante
(indio)se calienta en forma convencional,pero la atmésfera del
sistema es necesario que sea de oxfigeno a gM de presion.Otro

razgo de este metalizado es el que las velocidades de depdsito
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son relativamente bajas y son del orden de I/L0 a I Ao/seg.

TABLA Vv

Propiedades fundamentales de peliculas de 6xido de indio que
tienen baja resistencia y alta trasmitancia é6ptica

"~ [Composicién Grosor de|Resistencia de |Resistivi—-
Material |quimica pelicula |pelicula dad
o
Superfi [Masa* A (- ~area) (4L -cm)
cie¥
peliculas : v J o
de éxido .|.n203 Ln203 1000-2000| I00-200 0.002-0,02
de indio
sobre vidrio
peliculas de| 25=50 100 0.000L-0,00I
metales tipj
cos sobre Vi
drio
vidrio sin
pelicula I0
Trasmitancia Reflectancia
6£tica éptica
(%) (%)
rango vj |rango in rango Vi|rango in-
sible frarojo sible frarojo
T0-80 507 I0-25 50
T70-80 - 20-30 =
92 - 8 -
*Determinada por difraccién electrénica TDeterminada por difrace
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Estos dos factores parecen ser escenciales de la pelicula de
indio,la cual posteriormente se transformard en la pelicula de
6xido con propiedades éptimas.

La segunda forma de obtener la pelicula de dxido de indio em-
pieza con el calentamiento de los substratos con la pelicula de
indio sobre ellos a una temperatura de 175 a 200°¢ por espacio
de algunas horas y en presencia de aire.Las peliculas del éxi-
do tambien se pueden formar a temperaturas bajas,por ejemplo:
de 125—150°C;sin embargo los tiempos &e conversidén para alcan-
zar la resistencia y trasmitancia éptimos son grandes,

En tanto que algunas mediciones estdticas,tales como la resig
tencia y el TCR se obtienen energizendo electricamente las pelf
culas para disipar I300 W/ft2 con movimiento de corriente de
aire pero con un voltaje termicamente confrolado;esto es para
limitar la temperatura de la pelicula en I20°C.,Estas mediciones
y pruebas proporcionan resultados como los que se muestran en
la tabla VI;la resistencia de los calentadores experimentales
no cambid mas que algunos tantos por ciento durante el ciclo de
prueba,

Por lo tanto se puede concluir que el éxido de indio no es lo
suficientemente estable como para usarse en la industria elec—-
trdénica,.Sin embargo,la necesidad de obtener peliculas con mayo-
res cualidades requiere de trabajos de investigacién y de expe-
rimentacién aun adicionales,

Queda por lo tanto implicito que éstas se pueden emplear como
calentadores en funcidén de descongelar,quitar neblinas y algu—-
nas funciones de deshielo.EBEsto puede incluir eliminadores de
condensados tanto en uso industrial como residencial,tambien

en los calentadores de proyectiles,aeronaves y automoviles.
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TABLA V1

Estabilidad eléctrica de calentadores experimentales de 6xi-

do de indio.

Resistencia del coe-
ficiente de temperatur

’

Cambio permanente de
la resistencia duran
te el ciclo de tempg

ratura®

Cambio permanente
de la resistencia
durante la prueba
de potencial,

Algunos cientos de
partes por millon por
grado centigrado.

Yromedio de algunos
por ciento(rango de
valores de L a 50%)

Promedio de algu-«
nos por cientolran
go de valores de O

a 30%)

*Para uno de 1los tres ciclos de -70 a +40°C

YPara pelfculas individuales de una de las trgs condiciones de
prueba siguigntes:carga contfpua de 500 W/ft“;carga intermiten
te,I1300 W/ft";8in carga a 140 C,Rango de duracién de las prue-
bas de 60 a 260 hr,

Quiza la aplicacién mas prometedora de estas peliculas es su a-
plicacién en un electrodo transparente para el uso en la elec——
troluminiscencia § amplificadores de luz.Esta aplicacién es po-
sible,por el hecho de que ni el substrato ni la pelicula requige
ren del calentamiento de 125-200°C para obtener de la pelicula
resultados satisfactorios.De aqui es posible aplicar directamen
te las peliculas de éxido a pldsticos electroluminosos sin deg
truir las propiedades electroluminosas del plédstico.En la actua
lidad se usa el aluminio metalizado como electrodo,el cual es
aplicado directamente al electroluminoso,pero el aluminio ree—=
quiere de un grosor bastante bajo para no disminuir las propie-
dades electroluminosas del pldstico electroluminoso.Por lo tan-
to es preferible utilizar una pelficula de éxido de indio de al-
gunos miles de Angstroms de grosor,el cual es mas durable que
la pelicula de aluminio de 50 A°,

kn resumen se puede decir que las pelfculas de nitrato,sili-

cato y éxido parecen ser mes diffciles de obtener que las alea
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ciones metdlicas usadas.lambien se puede especificar que-dichas
pelfculas amplian el uso de las peliculas delgadas.Cada pelicu-
la de éstas se fabrica en forma rlanar y se usa el enmascarg———
miento para proteger la pelfcula,

No obstante la dificultad de obtencidn,la necesidad de me jo—-
rar distintos aparatos épticos y eléctricos debido a las propie
dades Unicas que presentan ocacionaron el desarrollo de nuevas
técnicas de fabricacién,ya que estudios hechos revelan que és-

tas pueden revolucionar la industria eléctrdénica.
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TRANSISTORES DE PELICULAS DELGADAS

E1l transitor de pelicula delgada posee caracteristicas esta—-
bles y una buena calidad.

Se tratard de describir la teoria bdsica de operacidén de los
transistores de pelicula delgada(lFls),los cuales se basan en
capas semiconductoras policristalinas y a la vez se hard men-———

cién de los factores que controlan la calidad del aparato.
Teoria del Bfecto del Campo Transistor

La teoria del efecto del campo transistor del cristal simple
(FET),fué desarrollada por Borkan y Weimer,basada en la teoria
de que las bandas de energia en la interfase del semiconductor-
aislante, a cero voltaje;o sea que no hay transporte de carga a
la interfase,

En la fig.47(a) se presenta un diagrame esquemético, en el
cual se muestran los simbolos usados para estas mediciones.En
la fig.47(b) se muestra una vista seccional,dando al voltaje
un dispositivo de realzamiento de n-—canal,mientras que la fig,
47(c) es la figura de caracteristicas Id—vd.

kn éste aproximacibén,V(x) es una funcibén lineal de la distan-
cia(x);mientras que la densidad de corriente Jd se puede obte--—
ner de:

i Ve
S Jdé'x:§ éihsélcl\/x (51)

o

donde Gs(x) es la conductividad del semiconductor,la cual es i-

gual al

Escy=gM (Mot \—/%-\Q‘ C:) (52)
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Resolviendo la integral de la ecuaciénl(5I),se obtiene lo si-

guiente:

IA:-—VJ‘—_/—Cs/VC %(V:s‘f Vo)\/A-—_VZAz } (53

donde Gg es la capacitancia por unidad de éreayAé es la conduc-
tividad mévil de la carga en el semiconductor y v°=n ?/Cg,don_
de n,q es la carga por unidad de 4rea en el semiconductor para
cero voltaje,definido por la densidad de carga multiplicada por
el grosor de la pelicula;q es la carga del electron,

U Como Vd aumenta,permaneciendo Vg fijo,se llega al estado en

que V 7pVg.E1 electrodo es por lo tanto efectivamente negativo

d
con respecto 2 la corriente y la pelicula se agota en la proxi-
midad de la corriente,dando la parte AB de la fig.47(c).Se lle-
ga a la saturacién (BC de la fig.47(c))cuando se cierra la cor-
riente.

Esta condicién corresponde al agotamiento de transportadores

de corriente,los cuales ocurren cuando:

\é:v3+ Ve 3 (54)
en el cual vo es el llamado cortador de voltaje y es determina-
do por la densidad de cargécarigimalieniel semiconductor.lLa co-
rriente en la saturacién se obtiene con la substitucién en la

ecuacidén (53) la ecuacidén(54)con lo que se obtiene lo siguiente

T,.= W Cq Me Vit (55)
L ER

Mas alléd del punto A la ecuacién(5I) no es recomendable.
Newmark y Johnson han tratado el caso del agotamiento,el cual
ocurre cuando V s,vd.ha modificacién fisica de este campo de a-

g
gotamiento dentro del semiconductor ocaciona dentrd de éste u-
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fuente = ~dieléctrico
y, L'/; x joe
se1105£3u8%8§1ente

o’-—x_ l Iy

2 7
c.

Fig.47 (a)éeomeé;ia del TFT;(b) una seccién de carga del IFr

mostrando el voltaje;lc)una curva tipica Id-Vd.
na zona de gap;eeién.ﬁsto se muestra en la fig.48,en la cual la
éapa dévégotamiento esta representada por las lineas inclinadas
(semiconductor tipo-n) para una profundidad .Lodos los donadg
res en el semiconductor son supuestamente ionizados para una
densidad de carga en la region de agotamientolel espacio de car
ga) y es qu,donde “d es la carga donadora ¥y Nd=7h/h en ausen-—
cia de cargas de etrapamiento,

Resolviendo la ecuacidén de Poisson en las regiones de espacio
de carga se llega a una expresibén para.a ,v de aqui se estable
ce la conductancia de la pelicula;La integracién de esta condug
tancié sobre un rango de voltaje de 0 a Vd,se llega a una expre
sién para Id.Usando los pardmetros para una combinacién de CdSe
-510, en el cual N,=I0°°m=3,/M=0.0I mzv-I,vg=5 V,a=1400 A°,h=
=1000 A°,1a variacidén de ld con respecto a Vd representado en
la fig.49,para (a) para la teoria simple de las ecuaciones (51)
y (53),(b)el modelo de agotzmiento parcial,en el cual el con——
ducto es considerado y consiste en el realzamiento y agotamien-

to en serie.ktsta serd la teoria completa,contando el agotamien-—
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to parcial,en el cual el conducto es considerado de que existe
muy poca diferencia entre la curva ld-vdcon ésta colocacidn de
los pardmetros,

La teoria anterior se basa en gue los conductos homogéneos,
tal como existirfia en una capa de cristal simplej;en la préctica
los transistores de peliculas delgadas emplean un semiconductor
policristalino con muchas intersecciones con el canal del con-
ducto.bstas intersecciones representan una interrupcién fisica
de los caminos libres de elctrones o tambien como una trampa
hacia ellos,usualmente como aceptor,la forma de trampear en los
limites grandes de agotamiento,en el cual la densided de carga
causa un espacio de carga de trampa,el cual se representa como
un obstédculo potencial para un intento electrdénico en el limite
de carga.la conduccibén bajo estas condiciones ,fué analizada
por Petritz y fué revisado por Anderson.

La fig.50 muestra un obstéculo material del tipo n,(en el ine
ciso(a)),mientras que la fig.50(b) muestra el resultado de la
aplicacién del voltaje de carga.Segun liles y Green-iiles creen
que Fermi resolvié esto para los cristales de la interfase por
la alta densidad de atrapamiento de los estados en el limite in
tercristalino.la altura ¢° de la barrera es constante a tempera
ture constante y la barrera es considerada como dos diodos opu-
estos.kn ausencia de voltaje la corriente neta en una u otra 4ji
reccién de carga,la barrera sera una corriente termo-ibnica, la

cual es igual a ¢

=0 Wcicxp( 3’¢°) (56)

donde € es la velocidad térmica de carga,que es aproximadamep

), : :
t /2 ,m;. es la mesa inerte efectiva y n la densi-
i (KT/zn'mC} 2=
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dad de carga del c¢ristal.
Aplicando a V(fig.50(b)) en un rango de AV serd dejado a tra

ves del diodo "anterior" vy V=AV a traves del diodo "posterior",

asi se tiene que:

= o AV
= Jo e*P(-ng—> (57a)
J
LT?_:: do exp <— ( V"AV> (57b)
KT %

La corriente total serd:

d=0 + d2= do Q*P(}'ﬁ’-{v’j(\_ew (-%Ev'j

(57c)

Esta conduce a una corriente la cual estd saturada,a valores
altos de V,a valores de J que corresponden al valor médximo de

AV, Es claro que AV= 4, cuanfo la corriente es:

U:-';""?E

‘h_,mm)

/"f
124 l

(Q(V’ =Vix)) o a -

-
av,

V) E,

ZZ 13

1
Z
Vy (Voits)

Fig.48 Estructura de la banda para el caso de depresidén
Fig.49 Caracteristicas del I.-V. tedrica:la)teoria simple
(b)modelo de depresiog pgrcial.
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y corresponde & la eliminacién de le barrera.ba J-V caracteris-
tica se determinard simplemente siguiendo la ley de Ohm por la
resistividad de la pelicula.

Sin embargo,en los transistores de pelicula delgada con peque
fios grdnulos polieristalinos,el d.p. 2 traves de cada barrera
para valores de la fuente de corriente Vd serd tal que qV& KT,
Se puede tomar por lo tanto a AVR 0 y reemplazar a expl-qV/KL)

por el primer término de la expensidn;por lo tanto se tiene que
—
X:_L _LCAVQXPG_ S'go (58)
4 KT T

donde V=Vd/N1L( N, es el nimero de barreras por unidad de lon--

gitud de la pelfcula y L es la distancia de la 1inea de corrien
te).ba densidad de carga‘q en la masa cristalina es Mo/h,donde

h es el grosor de la pelicula y WQola densidad de carga por u-
nidad de area en el cristal.ba movilidad de la carga/¢G debida
al limite la cual es igual a/ﬂ:/‘é/‘g /11-/‘;') donde M. es la
movilidad en la mesa del cristal.la conductividad se puede es—-—

cribir como:

Gs =M, G b €XP ("'Tg“) (59)

pero tambien

MNbo= Neo EXP (“-—i 79{ ) (60)

donde‘ﬂboes 1a densidad de carga en la parte alta de la barrera
o sea la densidad de cargas libres en el 1limite intercristalina
Combinendo las ecuaciones(9) y (10),la elevacién de la barrera

es la siguiente:

Gs =MNbs /% (61)
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Por 1o tanto la elevacidén de la barrera de la ecuacidﬁlo que-

da?

KT Meo tAn
¢§___ _3__ o (ﬂba"*'A“\ (62)

dondeAn es la densidad de carga resultante de la aplicacién
del voltaje.En general Ylco >>ma$AY\,se observa que 4 varia-
Té cm1ﬁqy de aqui con el voltaje,el cual es un modulante de -
las cargas en la pelicula,

Esta segun Graeffe y Fisher la consideran como la teoria de

la barrera del transistor.

N
%
Ec

a. b

¥ig.50 E1 modelo de la barrera:(a) la barrera potencial en un
material tipo-n con la ausencia de campo
(b)la barrera modificada por la aplicacién del potencial V.

Teoria del Realzamiento de la Barrera

Cuando el voltaje aplicado se presenta la densidad de carga
por unidad de area en la parte superior de la barrera la cual

es igual a:

Ne=MNk, +An—8nbT e

donde Tl‘[:,o es la densidad por unidad de area,para Vg=O,An es la
densidad de carga inducidaligual a CgVé/q) yA*nb'r es la canti-
dad de carga inducida, la cual este incluida en los limites de
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de integracidén.Se define un pardmetro de barrera “b ,como la ra
zon de la duracidén de las cargas libres por la carga inducida,o

seas’

Ob = An=buyr (64)

A4

Usando la ecuacidn (LI) se tiene que:

Graeffe supuso que ©bes constante para la variacién de Vg,

A\\bvaria proporcionalmente a Vg,como An es proporcional a Vg
a traves de An=Cng/q.Como Anp dependerd de la variacién de
o distribucién de el espacio y energia en la banda,tal que la
variacidén de la densidad con la enrgia fué igual que la curva
por efecto del campo.el cual se refiere a la superficie poten —
cial por la aplicacién del voltaje.No hay absoluta evidencia de
1a distribucién de energia en los estados del limite de los gréd
nulos,pero experimentalmente a © constante podria propopcionar
una conductividad la cual es una funeidén lineal de Vg.Van Heek
establecid tal linealidad en los transistores de CdSe para Vé‘J
~5-15 V,pero no puede considerarse esto como una evidencia de-
finitiva para 1a distribucidén requerida.

Sin los datos necesarios se vonsidera a 8p como una constante

y por lo tanto se tiene que:

Gsnz9 /% [Meo + Sk i\%:v“\lci 466)

Substituyendo & Gs(x) en 1la ecuacién(5I) e integrando,se ob—-

tiene:?

1&‘ @w Cq /"’b ek %(Va'\' Vio \Vd ’_!izg ——ee(67)
L Oh 2
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donde Vi, =W5°q/cg
Usando ésta para definir el efecto de la movilidad del campo

gse tiene que:?

/”FE = M8 (68)

L s 2 =

a saturacién de la corriente ocurre cuando vd vg+vbo /eb

¥y se obtiene de:

= A0 yg‘

s":_ﬂ“—z— (69)

ta

La transductancia g, es

3
< é]\:/j >V4cm1

= G ‘—E’—CS”FE Vy —{70)

Teoria de la Terminacidn.. de Barrera

La terminacién de las cargas atrapadas en la interfase del
semiconductor-aislante reduce la densidad de flujo en el semi--
conductor.Asi el espacio de carga en el semiconductor se redy
ce y se puede aplicar los métodos de Neumark y Johnson para el
cdlculo de la terminacién de la barrera.No obstante,para una c.
carga total atrapada,en la interfase es una funcién desconocida
de Vg,tales cdlculos de un valor incierto.

En vista de la pequefia diferencia que muestra la fig.49,entre
los modelos simples y de terminacién parcial,se tiene que es pg

ca la ganancia al intentar una solucién analitica.

Bgtados Lentos

En la seccién anterior se introduce el efecto de atrapamiento
de los estados en la interfase del conductor-aislante y en los
1{mites intercristalinos los tan llamados estados"rapidos",ba=

jo el pardmetro de atrapamiento O.lLos transistores estédn suje——
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tos a un segundo tipo de atrapamiento de duracidén relativamente
constante debida & los tan llamados estados "lentos".lLos efec--—
tos prdcticos son aquellos en los cuales un cambio repentinog en
el voltaje produce un incremento en la corriente ld seguido de
un decaimiento con el valor antes obtenido.Sewell y Anderson
mostraron que en la combinacién de InSb-S5i0_,los estados lentos
son debidos & los centros de atrapamiento de elctrones en i
aislante adyacente 2 la interfase.fn todos los transistores de
peliculas delgadas prédcticas,el aislante es amorfo y es proba--
ble que este mecenigmo sea la causa dominante del decaimiento
generalmente observado en los mismosj;o sea la gran densidad de
estados localizados en la banda de un aislante amorfo.

Anderson examind estados lentos en trangistores de CdSe/cuarzo
y CdSe/vidrio por medio de un rayo electrénicolevaporacién) Los
resultados para transistores tipicos con cuarzo dieléctrico es

mostrado en la fig.5l,en la cual la densidad atrapada es repre-

R T
(V. sm,lqas”:"d
o L
20|
-5
corriente.
0 1 1 1 | Il ! 1 J
y : ? . 5 fo!O‘"’m"N? fu'ente semi-conductor . . :
Gialante conbacto
ot R MM
el e L
1ol g%g%tﬁg puerta

¥ig,51 La densidad de atrapamiento de estados"len?os" experi-
mentales como ung funcién de la superficie potencial reducida

vE.
Fig,52 La estructura del TPE,
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fuente y corriente es para degradar las caracteristicas FET ,En

general una fuente de resistencia pardsita tiene un gran efec-

to en las caracteristicas que tienen una corriente de resisten-
cia similar.Fisicamente esto es, porque una resistencia en se--
rie con la corriente no solo afecta la cafda de potencial pero

tambien reduce el valor efectivo del voltaje con respecto a la

pelicula, o sea asciende a tornarse negativa.la resistencia re-
duce la fuente efectiva de corriente del voltaje y se satura a

bajos voitajes,

Cuando 2a resistencia de los contactos no es lineal con res=-
pecto al cambio de voltaje,tal como es el caso de las barreras
de Schottky,se observan efectos similares pero con caracteris—-—
ticas no iénicas que se sobreimponen sobre las caracteristicas

del transistor.

Ruidos Caracter{sticos-

En el caso de silicon/5i0, aislados(FET),se genera un ruido
de voltaje ,el cual tiene una amplitud inversamente proporcio——
nal a la frecuencia.Este ruido I/f fue mostrado por Fu y Sha
con origen en el atrapamiento de eargaren el 6xido,0 sea esta--—
dos lentos.la figura 56 muestra una grédfica de un ruido de vol-
taje vs la frecuencia para un MOSFET comercial(MI IOI) y un TFT
CdSe/SiOz.

El ruido I/f tambien sera generado en el TFT,

En la figura 57 se muestra el ruido de voltaje como una fun--
cién del voltaje.Bl marcado ascenso en ruidos de voltaje de ba-
ja frecuencia para voltajes en la regidén de I8 V y es consisten

te con la densidad de estados lentos mostrados en la figura 57.
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la iluminacién en la corriente saturada de un transistor sin
cdpsula se muestra en la fig.54.
Transductancia

Un parédmetro importante del efecto transistor es la transduc-

tancia g ,y es la siguiente:

&m =(d13//é\/3 )! e —(7T)

Para el caso anterior,con la modulacién de la barrera,la ecug

cidén 67 con Gb como constante se obtiene:

Gn= 5 Cq M08 \4 (72)

la cual es independiente de Vg.O sea que el transistor normal—-—
mente opera en la regién de saturacién.Al final se tiene VJ:\@‘*‘V%‘;

¥y substituyendo esto en la ecuacién 67 y diferenciando se tiene

gm Gravd= (61-‘“ ) e (713}

VA:_I_—Q ”e"(\/g'f'\_’is_)
en la cual se tiene 6p como constante.Asi,esta aproximacién
gm(max) podria ser aproximadamente lineal (para primer orden) a
Vé“-,si se tiene que Gb es constante y que el cambio de posiez-
cién en el caso en &1 cual vg=vfb en la banda de voltaje.

En la figura 55 se muestra una representacidén de gm(max),mos-
trando una regién casi lineal,empezando a un valor de Vg en la
regién de la banda de voltaje de cerca de 3 V;como se muestra

en la figura 55,

Contactos

Se conoce bien que el efecto de los contactos resistivos a la
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grandemente 2 materiales semiconductores combinados COn'peli———

culas aislantes de ajta calidad.

Lransistores de Ldde

Su estructura se muestra en la fig,52,

Para obtener éstos se efectua primero un chispeado de cuarzo
el cual proporciona una superficie lisa reproducible,la cual ag
t&a como una barrera para la difusidén de iones fuera del'subs-—
trato.tsto es seguido porll)la evaporacién de tiras de aluminio
(2)1la evaporacidén del cuarzo por chispeado hasta alcanzar un
grosor de 1400 A°(3)la evaporacién del CdSe hasta un grosor de
1300 A%, (4) la evaporacién del cromo y los contactos de corrien
te con un grosor de 1000 A° v (5) la condensacién de los contag
tos de corriente con el aluminio evaporado.

bLa corriente se obtiene de una fuente,la cual consiste de un
alambre,con una anchura de cauce de 40//m.

Con esto,las pelfculas de semiconductor son de baja resisten-
cia con un rango de resistividad de 0.1—1/4 cm.Yara poder analj
zar las peliculas se pueden dejar éstas en nitrégeno seco &
350°¢ por espacio de L L/2 hjesto promueve el crecimiento de

los cristales y la resistividad de 10° a 10°# em.

Caracteristicas

Las caracteristicas tipicas L1;-V, para los transistores se
muestra en la fig,53\a),.ba transferencia de caracteristicas lds
contra Vg con W,=L0 V_son mostradas en la tig.53\p) para dos di
ferentes temperaturas,

K1 UddSe se conoce bien por Ser fotosensitivo,y el efecto de
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de Egerton,lile,Ling y Sewell los cuales obtuvieron densidades
de estados rapidos de IOj'-z-IO"'ch-2 y todavia observaron modula-
cién de la conductividad en estructuras de Lti;parece que la mg
dulacién de la barrera persiste mas alld,a la cual la carga 8=
trapada en la superficie tendrd cubierta,por parte de la region
del espacio de carga en le masa del cristal.Asi,en la eleccidén
de la combinacién semiconductor-aislante,desde el punto de vis-
ta de los estados rdpidos,los requisitos para la operacién de
los L¥lg por modulacion de la barrera parecen ser un poco Mas
rigurosos que en el caso de un cristal simple,.Con estados ra-—-
pidos menos importantes,semiconductores mas prdcticos y evapo—-—
rados a un vacio normal,formaran una capa de §xido el cual po--
seen la mayoria.kbste xido puede formar parte de la pelicula
aislante y una transicién entre el semiconductor determinaga
escencialmente por efectos de la interfase,

rara 5i0, obtenido termicamente sobre un cristal simple de Si
esta densidad puede ser tan baja como del orden de 10%m~2.51n
embargo en peliculas evaporadas y delgadas,ios efectos son ge-—
neralmente mas altos en la masa del material equivalente.Asi la
seleccidn del semiconductor podria estar limitada a materiales
en los cuales el aumento de grano y analizando los defectos
causados por el tratamiento térmico & temperaturas razonables
despues del depdsito § de otro por @l depésito sobre el substra

to calentado,

Estados Lentos

Los estados lentos son un gran problema en los transistores
de peliculas delgadas,frecuentemente ocurren a densidades gran-
. i)
des( 77 10 Yom Jeomo virtualmente para eliminar toda la modula-—
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cién de la conductividad del tipo pasajero répido.EBstos estan
invariablemente asociados con el aislante y pueden llegar a to-
mer la forma de trampas de electron,trampas huecas o iones movi
bles.ba guia mas til para un buen aislante es el de seleccio——
nar uno con una absorcién por debajo de la absorcidn limite,o
Sea uno el cual sea transparente y descolorido cuando sea depo-
sitado.

Lste rango es muy pequefio y en el cual impera el mondxido de
siliconj;de acuerdo con los descubrimientos de Sewell.Bn suma es
necesario para asegurar que el aislante no estd contaminado con
iones los cuales pueden moverse a traves de el y bajo la influ-
encia de un campo.fn geneéral los iones sodio Son los contaminap
tes mas generales de este genero de 4xidos,mientras que los ha-
luros alcalinos ocurren mas frecuentemente que los iones movi——
léssks tambien importante hacer notar que el aislante es este—-—
quiométrico,tanto que hay pocos incompletos para actuar como
centros de atrapamiento.

De acuerdo con la teoria de Vavis y Mott y con los resultados
mostrados en la fig,5l ,se encontrard siempre un pico en la dep
sidad de los estados en la densidad de Fermi,Asi la combinacién
semiconductor-aislante es tal que hay un rango de banda sin al-
canzar el nivel de Fermi.tsta norma es til para semiconducto--
res de banda corta,tal es el caso indSb y al mismo tiempo expli-
can el éxito de gran parte de materiales tales como UdS. y CdSe,

En resumen,mientras a primera vista parece razonable elegir
un semiconductor de alta movilidadly por lo tanto bajo cauce)
para un buen funcionamiento del transistor,por lo tanto preva——
lecen las consideraciones necesarias para la reduccidén de la

densidad de estado de rdpida a lenta.Ssto tiende a favorecer
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sentada contra el potencial de superficie Jg en unidades de Kv
a 300°,

Bs de interes notar que los resultados estan de acuerdo con
las predicciones de Vavis y Mott para la distribucidn de eney~=
gia en los estados de unz banda para un semiconductor amorfo
en el cual la presencia de un pico en la densidad de los esta—-—
dos en la banda media fjija es efectivamente el nivel de Fermi
(energial)en esta posicidn,

Este es el rango de energia de aproximadamente I5 V y repre——
senta una posicidén con una estabilidad térmica extremcdamente

buena,

Seleccién de la CUgmbinacidn Semiconductor-Aiglante

(a)kstados Rdpidos

En el caso de un transistor de cristal sencillo es necesario
ordenar la modulacién de la ganancia de conductivided,para redy
cir la densidad de estado rdpido en la interfese semiconductor-
aislante para valores pequefios.lste valor estd relacionado con
la cantidad médxima de carga que se induce en el semiconductor
para el electrodo,el cual es determinado por las propiedades y
grosor del aislante.kn el caso de pelfculas policristalinas en
los 1limites intercristalinos.la modulacién de la barrera depen-—
de de la penetracién del campo dentro de la regién de los espa-
cios de carga hacia el limite,el cual modifica la altura de la
barrera por la alteracién de la densidad de carga en el limite
de la regién.la extencién para la cual las cargas atrapadas en
la supertficie de la region de pantalle intercristalina de los

espacios de carga del semiconductor.V sea, de los resultados
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para estos transistores.la presencia de éste proporcionafé una
gran confirmacidén de la densidad de estados de Davis y Mott de
un aislante amorfo.

Se encontrd que para frecuencias por encima de I KHz ,el pi--
co estd ausente,de acuerdocon la definicidén ude estado lento,
como en aquellos que tienen un tiempo de atrapamiento no mayor
de I ms,.La magnitud actual del ruido de voltaje de las curvas
mostradas es similar a aquellos obtenidos en los MOSFETs comer-

ciales de cristal simple.

Pardmetros del disefio de TFT

Para un par dado de semiconductor-aislante las caracter{sti——
cas electricas del TFT seran determinadas por su geometria.

Resultados tipicos de IO transistores idénticos de CdS deposi
tados sobre un registrador de ocho celdas intercambiables,el
cual a la vez se encuentra en una bomba de piston se presenta
en las figuras 58,59.La figura 58 muestra una Histograma de Idas
expresado en microamperes por drea,Los valores obtenidos para
algun transistor mostrados en dicha figura son multiplicados
por y divididos entre L,Se puede ver que la tendencia de las
caracteristicas es tal gue el 90% de los transistores estan den
tro de un rango de I10-20 MA/n ,mientras que todos se encuen-—-—
tran en un rango de 10-25 MA/ .Esto corresponde a un rango
de R jpara un transistor de 3 mm de ancho y 25 jam de cauce de
corriente,de 830JL a 2 KfL,

La figura 59 muestra un histograma de Regs en ohms por drea

para el mismo valor de Vy .Un transistor de las mismas dimensig

nes podria tener un rango de 20 KA a I AL con el 50% en el
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rango de I00-500 K.n .

Estos resultados fueron obtenidos en forma relativamente ru--
dimentaria y son meramente citados para indicar los ordencs de
magnitud establecidos en la préctica con transistores de CdS3e

/810, teniendo a h=I300 A° y d=I200 4°.

107x
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Fig.57 E1 voltajécde ruido como una funcién del voltaje
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IV ,EL MsTALIZADO AL VACIO EN Li INDUSTIRIA ELECTRICA

E1 metalizado al vacio en la industria eléctrica es muy
importante ya que gracias a é1 se ha logrado reducir el
costo de los cables electricos conductores de energia
eléctrica y de mejorar la conductancia de materiales
aislantes por naturaleza.

A continuacidén sz mencionan las pelicylas mas importan

tas utilizadas 2n $sta industria.
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PROPIEDADES ELECTRICAS Y ESTRUCTURALES DE PELICULAS DELGADAS
DE ORO OBTENIDAS POR EVAPORACION AL VACGIO Y POR CHISPEADO

Los resultados de algunas investigaciones sobre las propieda-
des electricas y estructurales de peliculas delgadas de oro,de-
positadas sobre cristal de borosilicato y cristales de sal mine
ral por evaporacidén al vacio y por chispeado se pueden analizar
Las caracteristicas estructurales fueron investigadas en fune-e
cién del grosor de la pelicula,temperatura del substrato(aqueis
1la usada como base a la pelfcula),y tiempo de analisis.Tales
investigaciones mostraron que la estructura cristalina de la
pelfcula delgada de oro obtenida por chispeado esta mas ordena-
da que aquella obtenida por evaporacién al vaciojmientras que
los cambios durante el posterior tratamiento térmico es mas ré-
pido en las peliculas evaporadas que en aguellas obtenidas por
chispeado.

Nuchos trabajos de investigacién han mostrado que las princi-
pales propiedades de las peliculas delgadas estan ultimamente
con el método por el cual se pueden obtener.

Las diferencias en las propiedades fisicas de las peliculas
obtenidas por evaporacién al vacio y chispeado se demuestrén en
forma clara y en detalle lo cual reditia resultados que se pue-
den aplicar en forma préctica.

Técnica Experimental

La técnica usada en la preparacidén de peliculas delgadas se
muestra en la Fig,60.Esta consta de dos partes que proveen la
posibilidad de preparar las pelfculas delgadas por chispeado
o por evaporacidén con rayo electrico.Cuando se requieren velo-

cidades pequefias,las cuales son objetos de algunos experimentos
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.-una segunda parte del arreglo se puede adaptar como una prue-
ba de crisol,con una ldmina de molibdeno como fuente de calenta
miento.En éstos experimentos,las peliculas de oro fueron evapo-
radas de una fuente de calentamiento de cerdmica & 1100°¢,I200
9C y I400°C,con las correspondientes velocidades de depésito de
0.5,I y 5 A°/seg. Bl chispeado de las peliculas de oro se obtie-
nen por bombardeo con iones A* de IS5 KeV de energia a una densi
dad de corriente de 0.3 mA/cm’.

Una fuente de iones magnetron se usa para la produccién de ig
nes y unos lentes Pierce para enfocar el rayo de iones sobre el
blanco.la velocidad de depdsito del material chispeado es de
0.5 A%/seg.En ambos casos la prsién del gas residual durante el
depésito es de I x 10 %torr.La velocidad de depbésito se contro-
la con un monitor de cristal de cuarzo.Despues del depésito la
pelicula se mide(con respecto al grosor) usando un Talystep-.

El oro fué depositado sobre cristal de borosilicato y en for-
ma mis reciente sobre cristales de sal mineral .Antes de que se
deposite sobre el substrato cristalino se remueven las impure-
zas,estas se quitan usando una mezcla de 4cidos sulfirico-cré-
mico,agua destilada y despues alcohol,respectivamente en este
orden.Las capas que sirven de base al depésito en primer tér-
mino y antes del depbésito se calienten por espacio de una hora
a una temperatura de 500°C y una presién de IO"5 torr,

Las propiedades estructurales de las peliculas se examinan
por técnicas microscépicas de la trasmisién electrénice . En la
preparacién de muestras para la microscopia electrdénica se u-
san soluciones acuosas HF I:1 y agua destilada respectivamen-
te para separar las peliculas depositadas sobre el substrato

de NaCl.
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Para las mediciones de la resistividad eléctrica se usa el
puente Wheastone.Los contactos de plata fueron evaporados So-
bre el substrato antes del depdsito de la pelicula.El analisis
de las peliculas se lleva a cabo en un vacio de IO_storr y a
una temperatura de 250 y 500°C,usando un analizador de tiempo
de algunas horas,hasta que la resistencia de las peliculas per-

manezca constante,

Crecimiento y Formacién de las Peliculas

Investigaciones de la estructura de las peliculas delgadas
muestra que las peliculas continuas se pueden formar con un grg
sor de algunos cientos de Angstroms.Durante el proceso de forma
cién de algunos tramos de pelicula se observa que el grosor de-—
pende del proceso.

En los experimentos,el grosor dependiente de la formacién de
la pelfcula muestra que una pelicula de 20 A° de grosor,consis-
te de pequefios nucleos tridimensionales,uniformemente distribui
dos en el susbstrato.la distribucién uniforme de los nucleos
muestra que no hay estados macroscédpicos en el susbstrato,el
cual podria causar una diferente densidad en 12 nucleacién.Cuan
do el grosor de la pelfcuiia es de 80 A°,la magnitud de los nu-—-
cleos y Bu nimero se ve incrementado en forma significativa.El
crecimiento de los nucleos forman grandes islas,las cuales se
unen unas con otras,Cuando el grosor de la pelicula es de 100 L
se forma una nueve estructura,la cual consiste en un.gran nime-
ro de canales anchos y vacios,uniformemente distribuidos a tra-
ves de la pelicula.Con el crecimiento de la pelicula en el gro-
sor se obtiene una red de canales menos anchos (ya que son aque

1los parcialmente 1llenos)pero igualmente distribuidos en forma
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uniforme.Solo cuando el grosor de la pelicula es tan grande,tal
como 300 Ao,se obtiene una pelicula completamente continua.Bs-
tas etapas en el crecimiento del grosor de las pelieulas delga-—
das se establece gracias a los experimentos llevados por la evg
poracién y el chispeadoj;en los cuales se notan diferencias en
el temafio del grénulo(Notatllamase grénulo a la unidad estruc-—
tural que forma la pelfcula)en peliculas evaporadas es de I00 £
mientras que las obtenidas por chispeado el grdnulo es de 200 K
Esto se muestra en la figura 6I,1a cual muestra las microestrug
turas de las peliculas obtenidas por chispeado y por evaporfe—-—
cién de un mismo grosor,en las cuales se emplea como substrato
cristal de borosilicato.

Diferencias simil%res se observan en el tamafio de grénulo en

las cuales se emplea como substrato cristales simples de NaC1,

La Influencia de la Temperatura de Depésito

Las propiedades estructurales de las peliculas se ve fuerte~<
mente influenciadas por la temperatura del substrato durante el
proceso de depdsito.Por variacién de la temperatura del substra
to es posible obtener estructuras desde amorfas hasta monocris-—
talinas.Tales efectos de 1a temperatura en la estructura pueden
observarse en peliculas obtenidas por evaporacidén sobre substra
tos de cristal microscépico(vidrio borosilicato)y cristales de
sal mineral.los resultados se muestran en la figuras 62 y 63.
Lag peliculas depositadas a temperatura ambiente muestran una
temperatura fina de grénulo y estd caracterizada por anillos de
difraccidn difusa.Bl tamafio de los cristales fue de 100 A%(so-
bre vidrios de borosilicato) y 160 A°(sobre cristales de NaC1)

Un aumento en 12 temperatura del substrato se obtiene un gran
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para vacio a bombas
Fig.60 Diagrama esquemdtico de un sistema de evaporacidén al
vaciotIl cdmar de vacio;2 calentador del substrato;3
substrato;4 pistola electrénica;5 vdlvula de entrada
de gas;6 fuente de iones;7 bobina magnética;8 blanco;
9 valvula de vacio.

Fig.6I Estructura de peliculas depositadas de Au sobre cris-
tal a temperatura ambientes; (a)por evaporacidén al vacio
b) por chispeado con rayo de iones
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en el tamafio de grdnulo.Micrografias electrdnicas de las peli-
culas depositadas a 300°C muestran que las peliculas estan com-
puestas de muchos cristales grandes,con tamafios desiguales.BEn—-—
tre cristales de tamafio de cerca de 450 A°(para peliculas depo=
sitadas sobre substrato de borosilicato)pueden observarse gré-
nulos de I500 A®,La mayoria de los grénalos formados sobre crig
tales de sal mineral son de cerca de 1000 Ao,pero tambien eés——-
tan presentes grdnulos de hasta 3000 A® Difractogramas de las
muestras,se caracterizan por anillos bien marcados de difrac——
cién .En algunos lugares del mismo son visibles manchas.El ani-
1lo 220 de difraccién es paralelo a la superficie del substrato
y es a la vez mas intenso,indicando con esto que el mismo posee
mas cristales (III),,paralelos & la superficie del substrato.

Las estructuras del cristal se pueden obtener cuando son de-
positadas sobre substrato con temperaturas éobre la temperatura
epitaxial(para ore Tep=BSOOC)‘

La estructura del oro evaporado sobre cristal de borosilica—-—
to,se muestra en la figura 62(c),el cual representa un semi-crig
tal con un gran ntmero de inperfecciones.En este caso el difrag
tograma consiste de anillos visibles borrosos de difraccidn,so-
bre los cuales aparecen manchas.la distribucién de las manchas
de difraccidn revela la existencia de peliculas monocristalinas
con la orientacién(IOO)Au paralela a la superficie del substra—
to.bas manchas extras sobre el difractograma sugieren la pre——-
sencia de microgemelos en la pelicula,Cuando el cristal de NaCl
se usa como substrato,fig.63(c),fue obtenida una mejor estruc—

tura monocristalina en el proceso de evaporacién de peliculas

de oro.

Cambios Estructurales Durante el Fijado
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Fig,62 Micrografias de la trasmisidn electrdénica de peliculas
de oro evaporadas sobre vidrio,la tgmperatur% del subs-
trafo durante el depésito fud la)2s ¢,(p)300°C y (c)
500°C,

El analisis de las peliculas delgadas de Au fué llevado a
500°C en un vacio de IO"5 torr.los cambios observados en la es-
tructura del cristal,durante el chispeado de peliculas delgadas
cuando fué usado como substrato cristales de sal mineral se mu-
estra en la fig.64.La figura 64(a) muestra la estructura de la
pelicula antes del fijado y representa pequefias estructuras mo-
nocristalinas homogeneas,consistentes en cristales con tamafio
pequefio,del orden de 200 A® E1 tratamiento térmico,reditda un

aumento en el tamafio del grdnulo,el tamafio del grdnulo es una

funcién de la temperatura y del tiempo de fijado.Despues de 2
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Fig.63 Micrografia electrénica de peliculas delgadas de Au e-
va?oradag sobre crigtal de salj a(a)temperatura ambien
te(p)300°C y (e¢)500°C,

minutos de fijado,figura 5(b);el aumento de los cristales para
un tamefio de cerca de 1300 A despues de 60 min fig.64(c).Se
han encontrado algunas dificultades con un extenso tiempo de fi
do a esta temperatura por causa de la evaporacidén parcial de la
sal mineral.Difractogramas de estas muestran que con el aumento
del tiempo de fijado ,los anillos de difraccidn quedan claros.
Durante este periodo el crecimiento de los grénulos cristalinos
originan la orientacién(III), IT(00I)y g del anillo 220 para -
quedar mas intenso.

Las micrografias eleotrénicas del oro depositado sobre vidrio

borosilicato,muestra una fina estructura de grénulo amorfo.No
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Fig.64 Estructura de peliculas delgadas de oro(a)depositadas

gt)dep051tados a 25°C sobre orisgal; (p)analizado & 500
C para 2 min;(c)analizado & 500°C por una hora.

obstante solo dos minutos antes del fijado puede detectarse una
eristalizacién no homogenea,fig.65(a) Aparte de los cristales
con un tamaiio inferior a 350 A% ;grandes cristales(de cerca de
3000 Ao)pueden distinguirse con facilidad aquf y en la muestras
tambien.Durante un fijado adicional,los cristales se juntan u-
no con otro,formando grandes grénulos cristalinos,y despues de
30 min 1la pelfcula contiens algunos grénulos grandes ;fig.65(b)
de I.I-I,3 m en tamefio ,sumergidos en una intensa matriz de pe-
quefios grdnulos.Con el objeto del fijado adicional éstos gri—-
nulos continuan creciendo,hasta alcanzar un tamafio de L,6 m
despues de 60 min;fig.65(c) Difractogramas de &sta muestra: re-
velan una estructura bdien ordenada ,caracterizada por menchas

de difraccidn en el anillo 220 de diffacoidn.
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Fig.65 Cambios estructurales de peliculas chispeadas de &u
sob substratos de vidrio y analizados a)ogara 2
min(b)pare 30 min y (c)para una hora a 500°C.

La orientacién de los grénulos cristalinos es con (III)Auparg
lelo a la superficie del substrato;

Las investigaciones hechas sobre la estructura de la pelicu—-
la delgada‘de Au evaporada y depositada sobre cristal de boro——
silicato y cristales de sal mineral,fig.66,muestran que las prg
pisdades estructurales de estas peliculas estan de un grosor de
por encima de los I000O a9 y son muy similares a aquellas pelicy
las chispeadas.A temperatura ambiente ambas son estructuras fi-
nas y policristalinas.su difractograma esta caracterizado por
anillos similares de difraccién.

El gron tamafio en el grénulo de las peliculas evaporadas es
de I00 A° sobre vidrio borosilicato y I60 A%sgbre substrato de
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NaC1,Despues de 60 min de fijado el tamcfo de grédnulo alcanza
900 A® gobre vidrio borosilicato y I200 A%sobre cristal de
NaC1,

La comparacion de los resultados experimentales de los anali-
$ig estructurales revelan que el cambio del grdnulo cristalino
en peliculas evaporadas son un poco mas rédpidos que aguella pe-
1liculas obtenidas por chispeado:Esta observacién sugiere que
hay una diferencia en la velocidad de migracién superficial de
los 4dtomos,esto tambien es vdlido para mediciones de la resisti

vidad,

Fig.66 Micro%rafia electrdnica de peliculas evaporadas de Au
sobre(a)vidrio y (bleristgles de NaCl,analizados por
espacio de una hora a 500 C.

Dependencia de la Resistividad con el Grosor

La conductividad eléctrica de pelfculas delgadas metdlicas ay
menta con la disminucién del grosor de la pelicula.

Los resultados obtenido® para mediciones de la resistividad.
de peliculas delgadas de oro se presentan en la fig.67.Substra-

tos de vidrio borosilicato se usan en algunos experimentos de
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Fig.67 Variacidén de la resistividad eléctrica de peliculas de
Ay,evaporadas g una velocidad de depdsito de (a)o.s
A%/seg,(b) I A°/seg y (c) 5 A°/seg.(d)Lla misma varia—-
cion para peligulas producidas por chispeado con I5
kgV de iones A a una velocidad de depbésito de 0.5

A%/seg.(e)Curva tedrica.
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Fig,68 Variacién de la resistividad de una pelfcula de 500 A°
de grosor durante el proceso de fijado.
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Fig.69 E1 cambio en la resistividad de una pelicula de oro
chispeada,de diferentes grosores como una funcidén del
tiempo de fijado.
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este tipo.

La apariencia general de las curvas corresponden & los dife-——
rentes:sdepdésitos con procedimientos similares.El rdpido decreci
miento en la resistividad a pequeiios grosores se debe a la trap
sicidén desde una estructura discontinua a una pelicula continua,

A grandes grosores la resistividad decrece despacio,acercandgQ
se a la resistividad de la masa,

Una conclusién general se obtiene por la- comparacidén de la ©
curva de resistividad obtenidaj;los valores de resistividad de
la pelicula evaporada son altos para bajas velocidades de depd-
sito.Bn suma,el grosor critico de transicién disminuye con el
incremento de las velocidades de depdsito.los valores de resis-
tividad para pelicu}as chispeadas del mismo grosor estan por de
bajo de los correspondientes valores de las pelfculas evapora—-
das.lba curva tedrica calculada para una trayectoria del elecs=—
tron 1 de 400 A°,con una resistividad mésica del Au igual
a 2,39 o¢my el coeficiente de dispersién de electrones pa-
ra el interior de 1la superficie de la pelicula igual a cero,
estd situado por debajo de todas las curvas obtenidas experimeqn
talmente .E1l parecido general de las curvas tedricas y experimen
tales estd de acuerdo con la teoria bédsica de la resistividad
de la pelicula que se he establecido como una seleccién apropia

da.
Cambios en la Resistividad Electrica Durante el Fijado
L)

Las impurezas incorporadas y los defectos estructurales for--
mados durante el depésito reduce la trayectoria libre del elec-
tron en las peliculas delgadas,asi contribuyen en forma conside

rable para aumentar la resistividad electrica.No obstante el
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proceso de fijado incluye la migracién y anulacidén de ios defeg
tos obtenidos durante el depdsitojel arreglo y ordenamiento de
los microcristales asi como los grénulos crecidos debido a la
difusién,da la pauta a un rdpido decaimiento en la resistividad
eléctrica.Una’¢urva dél fijade tipico se muestra en la fig.68

Por principio,mientras la temperatura de la muestra aumenta
hasta 250°C,e1 proceso sigue el mismo camino que la temperatura
de la resistividad eléctrica(4-B).Con un fijado adicional a es-
ta temperatura la resistividad de la pelicula disminuye casi ex
ponencialmente y despues permanece constante(B-C),.Si la tempezg
tura se vuelve a aumentar,por ejemplo a 500°C,1o mismo se puede
observar(C-D-E),

La magnitud de la resistividad cambia durante el proceso de
fijado y difiere marcadamente para diferentes grosores de peli-
cula.Esto se muestra en la fig.69,para peliculas chispeadas,lLa
dependencia lineal de la resistividad con el tiempo de fijado,
Ssostiene la prediccidn tedrica concerniente al caracter exponepn
cial del proceso de fijado(B-C).La inclinacién de las lineas ¢:
disminuye con el aumento en el grosor de la pelicula,esto se
debe alque:}d resistividad eléctrica es menor para grosores
grandes,lLa energfa de activacién tambien varia con el grosor,
los cuales estan de acuerdo con los experimentos llevados al
regspecto.Esto indica que el ordenamiento durante el fijado es
mas efectivo en peliculas mas delgadas.

Los resultados de las mediciones de la resistividad como una
funcién de la temperatura se muestra en la fig.70.Esta muestra
que el cambio de la resistividad eléctrica de muestras previa—
mente fijadas,es una funcidén lineal de la temperatura,para peli

culas tanto chispeadas como evaporadas,indican que la muestra
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Fig.70 Resistividad electrica de
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diferentesgrosores de pelf-

cula fijada de oro vs la temperatura,las peliculas’
fueron obtenidas (a)por chispeado 3 (v)por evaporacién
al vacio.El fijado fué hecho a 500°C por espacio de
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Fig.7I La dependencia de los valores de la TRC de las pelicu-
las delgadas de oro con el grosor de las mismas,

146~



se ha fijado completamente.Por comparacidén de éstos resultados
es evidente que para el mismo grosor de pelicula,el valor de la
resistividad de la misma y la velocidad de cambio de la misma
resistividad es mas ghica‘ para peliculas chispeadas que para
peliculas evaporadas-.BEsta diferencia se puede deber al hecho
confirmado por examen de la estructura,ya que las peliculas eva
poradas estan compuestas de pequefios grédnulos,resultando una ma
yor probabilidad del espaciamiento del electron en los limites
del grdnulo.En la fig.71 se muestran valores de zoeficienteé de
la resistividad de temperatura(TRC),calculada de acuerdo & los
valores obtenidos en la fig.,70.Resultados obtenidos por otros
experimentos tambien se muestran en esta misma figura(para pe-
liculas de estructu?a policristalina y epitaxial sobre mica y
vidrio),lo mismo que para curvas calculadas .

La curva tedérica fué obtenida usando la ecuacidn

~1
= o{ + 3% (1-¢
SCes | B4 C i}

Con una trayectoria libre del electron 1 de 400 A°,un coefi——
ciente de dispersién electrdénica P=0 y con la TRC de la masa
POr ¢o=3400 ppm.Se puede ver que los puntos experimentales
de la TRC estan generalmente de acuerdo con la curva calculada.
Los valores experimentales de la TRC,para peliculas evaporadas
y chispeadas son practicamente los mismos.Esto indica que la d4j
ferencia en la estructura cristalina observada no afecta los v&

lores de la TRC en forma significativa.
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V, OTRAS APLICACIONZS

A continuacidén se mencionan algunas otras aplicaciones
que no obstante de tener una importancia menor a las an-
teriores no deja de ser usado para el desarrollo de algy

nos métodos industriales,
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FRICCION INTERNA Y RuSISTIVIDAD ELECIRICA DE PELICULAS DE PLA

TA EN VACIO

La medicién de la friccidn interna en materiales sélidos es
uno de los mas itiles en técnicas para la investigacidén de de——
fectos de rejillas en sélidos.

Tales estudios para peliculas metédlicas fueron hechos por
Weisg y Postnikov,

Las mediciones de la recuperacidén de la resistencia eléctrica
es tambien un poderoso instrumento para la investigacidén de la
naturaleza de defectos estructurales.

Todos los detalles y mediciones mencionados son para tempera-
turas por encima de la temperatura ambiente.Esto se funda en «ut
que los procesos de medicidn se encuentran en un rengo de 80 a

I60°C,
Experimentacién

La plata es evaporada sSobre substratos de mica a temperatura
ambiente & una presidén de 3 x 1077 a2 x IO'6Torr,con una velo-
cidad de depésito de 30 A° seg—I.El grosor de las peliculas de
plata depositadas sobre el substrato de mica fué de entre 2 y
3/# m;tales peliculas fueron cortadas hasta obtener un fragmen-
to de pelicula de I.5 mm de ancho y I5 mm de largoj;a la vez que
la tira de la pelicula fué despegada del substrato al contacto
con el agua.Una punta de la pelicula desnuda fué afianzada & un
bloque de cobre .Ad,c. tiende a a.c., voltaje fué aplicada entre
la punta libre de la tira y un electrodo de corriemte en la ca-
ra de é1,

La tira fué forzada a oscilar a la frecuencia de la a.c. (com

ponente) del voltaje aplicado.la frecuencia de resonancia i es

la siguiente?
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donde ¢,=I1,875,d es el grosor,l la longitud ,E el mbdulo de
Young y f la densidad de la pelicula.El voltaje de excitacidn
fué mantenido a la frecuencia de resonancia,la cual estd en un
rango de I00-300 Hz.Esto fué aplicado para una muegtra con una
oscilacion forzada y una oscilacidén libre controlada,en forma
repeida y alternada.A tiempo constante :Y la determinacidn

de la amplitud de onda de una oscilacidén libre la cual es la si
guiente Y =I/&§ ,donde S es la disminucién logaritmica.Co-
mo la friccidén interna Q-I es igual a %67 s8¢ puede obtener el
valor de Q-Ipor la medicidn de YWay ¢ .

El desplazamiento del final libre de la tira fué detectado
por el cambio de la capacitancia de la tira y algun otro contra
electrodo.Un r.f. cargado de 3 M Hz ,fué de sonido modulado por
el cambio de capacitancia.la sefial desmodulada de la amplitud
de la sscilacidén fué amplificada y rectificada.la disminueién
de amplitud de onda de la sefial fué amplificada con un compara-
dor de ventana cuyo aumento 6 disminucidn igual se coloca a Vy
V/e respectivamente.

E1l pulso de entrada fué medido por un controlador digital AD/
A de convesidén con una muestra sostenida por un circuito conti-
nuo y a tiempo constante.

La muestra y el conductor se colocan en un horno eléctrico
colocados éstos en un recipiente a vacio. Bl efecto del gas resji
dual sobre la disminucidén de la amplitud de onda es despreciable
en la regidn de 10 2torr.E1 voltaje de excitacién se mantiene a
su méximo con una amplitud constante a traves del experimento.

La maxima amplitud sobre la pelicula es mas 6 menos I x IO 5

-150-



por mediciones del desplazamiento de la punta libre de la tira
usando un microscopio experimental.

La resistencia eléctrica de la pelicula se mide por el método
de la prueba del cuarto punto.

Otra tira diferente de plata del mismo lote s8 coloca sobre
un bloque de cobre capeado con nitrito de boro adyacente a la
tira usada para la medicidn de la friccidén interna,para mante—-—
ney la diferencia de temperatura lo mas pequefia posible.

La fig.Jlmuestra la friccién interna de una pelicula de plata
de Z.Qﬂ m de grosor como una funcidén de la temperatura, la cual
fuécaumentada a velocidadcconstante de I.8 min'I.

Se observa un méximo aparente alrededor de 90°C,e1 cual desa-
parece completamente en el ciclo de enfriamiento despues del fi
jado por 2 h a 450°C ,Un choque se observa despues del fijado |
como a 230°C.,

La fig.Jimuestra un cambio irreversible en la friccidén inter—
na de una pelfcula de plata de 2.70 M m de grosor,la pelicule
fueé primeramente calentada a 90°C,cuando un méximo estd presente
y entonces se enfria & 50°C.

Un segundo calentamiento aumenta a otro méximo cuya posiciodn
de cambio es I00°C,

La resistencia electrica de la pelicula de plata depositada =
se mide simultaneamente con la friccién interna.

El cambio de resistencia AR,aparece para un valor inicial de
15°C,para una pelicula de plata de 2.5 m de grosor ,y el cual
estd mostrada en la fig. 713 ,simultaneamente con ta.friccidén in
terna,obtenida al mismo tiempo.Los cambios irreversibles de la
resistencia y la friccidn interna ocurren durante el ciclo de

calentamiento sobre los II0°C.E1l comportamiento del fijado se
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parece el uno al otro.

Ag-3 (28 4)
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Fig.72 Friccidn interna de la pelicula de plata durante el ca
_%entamignto.Oon una velocidad de calentamiento de I.8
C min™ .E1 fijado fuécpor espacio de 2 h con una tem-
peratura de 450°C.
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Fig,73 Los cambios irreversibles de la friccidén interna de u~
na peliculgcdl plgta.Con una velocidad de calentamien-

to de 1.8 min~ .
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Fig.74 Los cambios irreversibles de la friccidén interna y la
resistencia,medidos en forma gimultéfea.Con una velo-
cidad de calentamiento de I,7°C min ",
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