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Prologo

El interés en los semiconductores amorfos ha aumentado debido a las maltiples aplicaciones que presentan tanto
en dispositivos elecirénicos como en el aprovechamiento térmico y totovoltdico de la energia solar, (ver Cap 1
Fig. 1.53a y 1 53b, {57]), sin embargo, la dificultad que existe para formuiar una teoria de sélidos amorfos sin el enfo-
que de simetria y periodicidad a largo alcance ha hecho mas dificil su estudio, no existiendo una teoria adecuada para
describir su comportarmiento general; a pesar de ios grandes progresos realizados en la comprension y utilizacion del
silicic amorfo, este material presenta todavia problemas de gran complejidad; la contribucion de los enlaces libres, por
ejemplo, no ha encontrado hasta el momento una explicacion satisfactoria.

Actuaimente, se distinguen importantes variedades de estructuras amorfas, microcristalinas y policristalinas, asi
como aleaciones que introducen modificaciones en las propiedades del material, se trata esenciaimente de aleaciones
de silicio amorfo hidrogenado con carbono, germanio, estafio, flier o nitrégeno. E! dopado del siticio amorfo es una
cuestion que ahora se domina mejor a pesar que su aspecto fundamental no esta bien comprendido;. su reproductivi-
dad puede presentar problemas importantes, ias impurezas del material intervienen de una manera muy negativa hasta
el punto de no permitir comparacion alguna entre materiales elaborados por los mismos parametros; pero el campo
peor comprendido es el que se refiere a la formacion de la misma pelicuia deigada y ello a pesar de brillantes estudios
realizados in situ y durante el crecimiento de la pelicula, mediante elipsometria espectroscdpica rapida visible y la
sonda de Kelvin.

La complejidad de las peliculas delgadas semiconductoras no impide una continua y segura progresién en la fabri-
cacion de fotodiodos, varios laboratorios norteamericanos y japoneses han logrado rendimientos superiores al 10%
(RCA, FUJI, SANYQ etc.) con celdas de silicio amorfo hidrogenado de peguefas superficies (< 1 em?), ver Cap 1
Figs. 1.53a y 1.53b, por io que se refiere a grandes superficies, el récord actual lo detenta ARCO SOLAR {(Chatsworth,
California) con un 7% en una fotocelda tipo p-i-n de 900 cm’. La produccion industrial consigue fabricar fotoceldas de
grandes superficies de 900 cm? con rendimientos de 4% - 5% (Japon) y SOLEMS (Francia) produce celdas de 400 em’
con el mismo rendimiento.

Arreglo fotovoltaico de pancles de silicio amorfo de 4kW instalado por el grupo Derrost Edison en Aubum Hills, pertene-
ciente al Oakland Community College cerca de Rochester, Michigan. /63]




Introduccion

En el Instituto de Fisica de la U.N.A.M. existe un l l l I

proyecto de investigacion comandado por el /\ Mmetal frontal
Dr. Fernando Alba Andrade y el Fis. Héctor Cruz 1\ / -
b slicio - n
silicio - p
l metal

Manjarrez Flores tendiente a desarrollar fotoceldas
solares tipo p-i-n de gran area, a base de silicio amorfo
hidrogenado (a-Si:H) por el método de sputtering. Como
parte importante del proyecto se incluye 1a caracteriza-
Fig. 1
“Celda fotovoltaica de B
silicio monocristalino
_-ITo
n - silicio amorfo

cion de peliculas de a-SitH de varias maneras, una de
ellas es |a determinacion de sus propiedades opticas a
través de la Espectroscopia UVIVIS/NIR (Ultravicleta,
Visible y Cercano Infrarrojo), la Elipsometria y la Espec-
troscopia de absorcion en el infrarrojo.

El primero de los objetivos de esta tesis fue obte-
ner algunas propiedades opticas de las peliculas del- \ j !
gadas de a-SiH con la técnica de Espectroscopia
UV/VISINIR (ultravioleta, visible y cercano infrarrojo)
aplicando el método desarrollado por Swanepoel {{37],
[38], [39]. [40]), el cual utiliza sclamente los espectros
de transmision; dichas propiedades son:

i - silicio amorfo

‘ " - silieio amorto

metal
Celda fotovoltiica de Fig. 2

1. Elindice de refraccion real, (n)

2. El coeficiente de absorcion (absortividad = a)
3. El coeficiente de extincidn, (k)

4, El espesor de las peliculas, (d)

las cuales estan estrictamente relacionadas con ofras
caracteristicas de interés como lo son el ancho de la
brecha de movilidad del material (gap), la cual se de-
terming por el método de Tauc. {28], {34], [38]

El espesor tiene un especiai interés calcularlo con
precision porque las fotoceldas deberan tener un espe-
sor total de 600 nm o menor, pues se pretende que
tengan |a doble funcién de trabajar como fotocelda y ser
transparentes (ver Fig. 2}, a diferencia de las celdas
fotovoltaicas de silicio manocristalino que generaimente
tienen espesores de 0.5 mm {ver Fig. 1}.

El sequndo de los objetivos fue corroborar con la
técnica de Elipsometria el espesor de las peliculas de
a-Si:H obtenido con la Espectroscopia UV/VIS/NIR, y el
tercer objetivo fue detectar la presencia de hidrogeno
en las peliculas por medic de la técnica de Espectros-
copia Infrarroja de transformada de Fourier. Para cum-
plir todos estos objetivos fue necesario revisar ciertos
aspectos tedricos del estado sdlido, la fisica de los
semiconductores, la dptica de las pelicuias delgadas
etc.

silicic amorfo

i - silicio, es silicio no dopado
ITO es dxido de indio estafio

Asi, en el capitulo 1 se analizan la estructura y pro-
piedades de los sélidos, por ejemplo las caracteristicas
de tas redes cristalinas bi y tridimensionaies asi como
las propiedades de los enlaces atomicos, también se
analiza la teoria de bandas de los solidos y la funcion
de onda de Bloch para el caso de un potencial penodi-
co. A partir de la teoria de bandas se establece la pro-
piedad semiconductora del a-Si:H, caracterizada por E]
existencia de una banda de valencia y otra de conduc-
cién, separados por una brecha de movilidad en la que
se encuentran solo estados localizados, por ultimo,
dentro de este capitulo se abordan las propiedades
particulares del silicio amorfo hidrogenado, remontan-
dose a su descubrimiento y tratando sus aplicaciones
tecnoldgicas; se estudian también su espectro infrarrojo
y las caracteristicas de su estructura.

El capitulo 2 aborda el andlisis de la transmision de
la luz al incidir normaimente scobre pelicutas delgadas y
los fenémenos que ocurren al interaccionar radiacion
con materia; esto se hace a la luz de |a tecria de propa-
gacion de las ondas electromagnéticas en distintos
medios y de las ecuaciones de Fresne, posteriormente
se profundiza en el andlisis de los conceptos de
transmitancia y absorbancia y su relacién con la ley
exponencial de Bouguer-Lambert; todos estos concep-
tos son esenciales para la teoria de Espectroscopia
UVAVISINIR, también dentro de este capitulo se revisa




la tecria de polarizacién de la luz, gue es basica para
entender la elipsometria, cuya teoria también se exami-
na, vy de la cual se obtiene su ecuacion fundamental; a
partir de esta ecuacién se explica la forma de calcular el
espesor y el indice de refraccion de las peliculas delga-
das.

Ei capitule 3 expone ia tecria a partir de la cual se
calculan \as propiedades opticas descritas en el primer
objetivo de la tesis, tanto para peliculas uniformes co-
mo no uniformes; asi como el algoritmo a partir del cual
se disefid el programa en Turbo Pascal 7.0 que hizo
posible obtener todos los parametros opticos con mayor
rapidez, asi como las desviaciones estandar del espe-
sor de las peliculas analizadas. (Esta relacionado con
los capitulos 1y 2).

En el apéndice A1 se explican con detalle los prin-
cipios del funcionamiento del Espectroictdometro Milton
Roy Spectronic GENESIS 5, en el apéndice A2 se hace
lo propio para el Elipsémetro Rudolf AUTCEL 1], y en el
apéndice A3 lo mismo para el Espectrtometro infrarrojo
de Transformada de Fourier, de Nicolet Instrument
Corp.




Estructura y Propiedades de los Solidos

When | started to think about it, | felt that the main problem was to explain how the electrons
could sheak by all the ions in a metal.... By straight Fourier analysis | found to my delight that the
wave differed from the plane wave of free electrons only by a periodic modulation.

F. Bloch

Al things are literally better, lovelier and more beloved for the imperfections that have

been divinely appointed
John Ruskin




11 Lared cristalina

La idea de que una estructura cristalina podia cons-
truirse a partir de una unidad fundamental se origind
mucho antes de ia evidencia directa de la difraccion de
rayos X; ya en 1611 Johannes Kepler conjeturd que los
cristales deberian tener una estructura interna periddi-
ca. posterrormente, en 1664 el cientifico ingiés Robert
Hooke escribié sobre la regularidad de la forma de dife-
rentes cristales y especuld sobre el porqué de ello; for-
mulé la hipdtesis de que esto era el resultado de un
empaguetamiento ordenado de particulas esfericas
dentro del cristal. En 1669 el medico danés Nicolaus
Steno descubrid gue aunque las caras del cuarzo pre-
sentaban variaciones en su forma y en su tamafio, de-
pendiendo de las condiciones en las cuales el cristal se
formd, los angulos entre las caras correspondientes
eran siempre iguales; afios después en 1772, el francés
Romé de Lisle, después de un estudio muy sistemati-
co, descubrié que estos angulos entre las caras de un
cristal son caracteristicos de la sustancia, algo asi co-
mo fa "huella digital” del cristal, {ver Fig. 1.1).

Fig. 1.1 Formas que tenen diversas variedades de cristales
de cuarzo.

En 1774 el frances René Just Hally publicé un libro
Essai d’'une théorie sur la structure des cristaux, en el
cual hize ver que la propiedad que tienen los cristales
de formar angulos bien determinados entre sus caras
se podria explicar si s& supone que internamente estan
formados por unidades que se repiten, {ver Fig. 1.2).

Hacia mediados del siglo XIX el francés A. Bravais
formulé ta hipotesis de que las moléculas de un cristal
formaban un patrén estructural que al repetirse trasla-
cionaimente en tres dimensiones formaba el cristal.
Este patron estructural llamado la cefda unitaria, estaria
formada por un atomo, una molécula o un complejo de
moléculas y seria el "ladrillo” basico con el que se
construiria el cristal; sin embargo, hasta principios del
siglo XX no hubo manera de demostrar directamente la
hipdtesis formulada por Bravais. En 1812 la situacion
cambid radicalmente cuando Max Von Laue descubrid
que la difraccion de rayos X podria proporcionar la clave

para determinacion de ia estructura intema de los crista-
les, (ver Figs. 1.3y 1.4).

Fig. 1.2 Desarrollo de las caras cristalinas a partic de
pequefios cubos elementales.

En general, la celda unitaria es un paralelepipedo
definido por los vectores no coplanares @i, by, €1 [1] ¥
la estructura completa se especifica dando tanto la
ceida unitaria como su contenido, especificado por los
vectores base que describen las posiciones atdmicas.
Si se eligen los vectores de traslacion a;, by, €1 para
hacer a la celda unitaria tan pequefia como sea posible,
se dice que el conjunto de puntos definidos por todas
las combinaciones lineales enteras de los vectores de
traslacion primitivos, R, = uaq + vby + wey se llama red
de Bravais; es la armazon sobre |a cual se construye




cualquier red cristalina. En la Fig. 1.5 se muestra una
D red de Bravais en dos dimensiones, junio con tres elec-
ciones posibles de la celda unitaria primitiva. Por 1o
tanto, la celda unitaria primitiva de una red dada no es
Unica; incluso no es necesario gue sea un paralelepipe-
do, como se muestra en las Figs. 1.5by 1.6.

{a) Una fotografia de Laue del
silicio con una cara (111) nor-
mal a los rayos X, observe la
simetria triple.

(b) Modelo de la posicion até-
mica en la estructura de un
cristal se silicio, wista desde
diferentes angulos. Puede apre-
ciarse la simetria cubica

Fig. 1.3

Figura 1.5

" dan lugar a di

arrylo dr tas
moitculas e
o anal

(b

Fig. 1.4 {2) Distintos arreglos de las moléculas en un cnstal
ferentes patrones de difraccion de ravos X. (b)
Diagramas de dispersion de electrones de peliculas cristalinas,
policristalinas ¥ orientadas al azar.




En la Fig. 1.6 se muestra una eleccion de la celda
unitaria primitiva que a veces resulta conveniente para Tabla 1.1 : Sistemas Cristalinos: Simetrias Reticulares
nuestra red bidimensional. Se llama celda de Wigner-
Seitz vy es el poliedro de coordinacion (poligono en dos
dimensiones) de un punto de la red, definido como el
poliedro mas pequefio limitado por planos que sean ias
bisectrices perpendiculares de los vectores hacia otros
puntos de la red. De l|a definicidn, el interior del poliedro
de coordinacion es el lugar geométrico de aquellos
puntos que estan mas cercanos al punto dado de la red
gue a cualquier otro. {2]

Siptemas Parametros Redes de
Cristalinos Reticulares Bravais

a=bsg

Clbico o a=g= y=90° 1
isométrico
{cubo) r
a=bfc
Hexagonal o= b= 90"
y = 120° R

{prisma hexagonal)

a=bdfc 4
Tetragonal o= g= q=90"

{cuadratico)
(prisma rectanqular}
Fig. 1.6: Procedimiento para formar la Celda de Wigner -
Seitz
a=b¥fce
1.2 Redes Tridimensionales Trigonal a=em v lgg: R
. (romboedro o prisma
Existen 14 tipos de redes tridimensionales, siendo la hexagonal}
red triclinica la mas general, donde (w =B =7y, a1=az =
as) y hay trece redes especiales. En la tabla 1.1 se aib e »
proveen las propiedades basicas de las redes y en la Ortorrémbico a = 8 = y = 90° c
tabla 1.2 se ilustran cada una de elias f3]. A partir de (prisma rectangular) 1
aqui se centrara la atencion en la red cubica, la cual es F
la estructura adoptada por todos los semiconductores y
dentrc de esta red nos enfocaremos especificamente agbre
en la red cubica centrada en el cuerpo; caracteristica de Monoclinico o= E = 90" # ¥ P
todos los semiconductores aplicados en la electrénica y . ]
.. . (prisma eoblicuo) [
optoelectronica; la forma de crearla se ilustra en la
Fig. 1.7 [4].
BaFbfe
Triclinico o # BF v P

" Notacionss:

P =malla primitiva

F = centrada en las caras
C= Centrada en las bases
Y = Centrada en el cuerpo
R =romboédrica

Fig. 1.7: Vectores base primilivos para la red ciibica centrada en
2 la cara.



1.3 Estructuras del Diamante y de la Zinc-Blenda

Todos los semiconductores de interés para la indus-
iria electrénica y la optoelectronica muestran én su es-
tructura un arreglo cubico centrado en el cuerpa. La
Fig. 1.8 muestra detalles de esta importante estructura
{5], donde, si los dos atomos de la celda unitaria son
iguales, \a estructura es la del diamante, esta estructura
la muestran el Si, Ge y C; pero si los dos atomos de ia
celda son diferentes, la estructura es fa de la zinc-
blenda; los semiconductores que muestran este arreglo
son GaAs, AlAs y CdS. A los semiconductores gue
muestran la estructura del diamante se les conoce €omo
semiconductores elementales mientras que los que
presentan la estructura de la zinc-blenda son llamados

semiconductores compuestos

1.4 La red reciproca

Hasta ahora se han mostrado las redes cristalinas en
el espacio real, que es cbviamente el espacio fisico de
interés.

Fig. 1.8: (2) Red Cristalina de la Zinc - Blenda
{b) Red Cristalina del Diamante

Sin embargo, para muchas aplicaciones es muy utill
trabajar en el espacio de momentos k o espacio re-
ciproco; una simple transformacion es necesaria para
convertir las redes cristalinas discutidas anteriormente
en las redes reciprocas y en analogia con las redes
direcias, en la red reciproca también se tienen celdas
unitarias. Una muy importante definicion de ta celda
unitaria es la zona de Brillouin la cual es /a celda de
wigner-Seitz de la red reciproca [2]. La importancia
de |a zona de Brillouin se discutird mas adelante cuan-
do se considere la estructura de las bandas de energia.

Debido a !a simetria traslacional de un cristal, varias
propiedades, como la densidad de electrones o &l po-
tencial elecirostatico, seran ios mismos en cada celda
unitaria. Estas propiedades se describen por una fun-
cién multiperiddica que satisface ia condicién:

F(r+R4) = F(r) {(1.1)

para todos los puntos r en el espacio y todos los vecto-
res R, de la red {1]. Los vectores base de la red reci-
proca son:

by = 21an X a3/Q', b, = 2mazX aﬁ'Q', b, = 2ra X aza’Q

donde Q es el volumen de la celda en la red. Cabe se-
fialar que la red reciproca de {a estructura cristalina
centrada en el centro es la cubica centrada en la cara
{también conocida como zena de Brillouin). Esta zona
se muestra en la Fig. 1.9 y su origen es k = (0,0,0)
siendo este el punto T'. Existen otros puntos en la zona
de Brillouin con una gran simetria, estos se sefialan con
una notacion estandar que se muestra en |a Fig. 1.9
dichos puntos son importantes porque los limites de las
bandas de energia generaimente ocurren para valores
de k correspondientes a estos puntos especiales [3].

Tabla 1.2

Sistemas Cristalinos, Redes de Bravais

Monoclinico P Mmonoclinice & Triclinico P




Fig. 1.9 : Zona de Brillouin de la red cristalina centrada en
la cara. Esta estructura tan complicada a lo largo de sus
ejes de simetria es extremadamente importante en la fisica
de los semiconductores. La figura muestra la localizacion
de cieitos puntos de alta simetria en la zona de Brilloumn.

Un solido consta de atomaos, iones o moléculas inti-
mamente unidos, y esta proximidad es responsable de
Jas propiedades caracteristicas de este estado de la
materia. Los enlaces covalentes que participan en la
formacion de una molécula también se presentan en
algunos sbiidos. Ademas. enlaces ibnicos, de Van der
Waals y metslicos proporcionan las fuerzas de cohe-
sién en sélidos cuyos elementos estructurales son,
respectivamente, iones, moléculas y atomos metalicos.
Todos estos enlaces implican fuerzas eléctricas, de
manera gue sus diferencias esenciales residen en la
distribucién de electrones en torno a las diferentes par-
ficutas. cuya disposicion regutar forma un solido.

1.5 Sdlidos Cristalinos y Amorfos

La mayoria de los solidos son cristalinos, en ellos,
los &tomos, iones o moléculas que los componen repi-
ten patrones regutares iridimensionates, la presencia de
ordenamiento de largo alcance es, por tanto, definidora
de ias propiedades de un cristal: otros sdlidos carecen
de ordenamientos de largo alcance en la disposicion de
sus particulas constituyentes, por 1o que se pueden
considerar propiamente como liquidos congelados, cuya
dureza se debe a una viscosidad excepcionaimente
slevada, el vidrio, la resina y muchos plasticos son
ejemplos de estos sélidos amorfos, sin embargo, los
solidos amorfos presentan ordenamientos de corto
alcance en sus estructuras. La diferencia entre los dos
tipos de ordenamientos se ve claramente en el tridxido
de boro (B-0,), que puede presentarse tanto en forma

de boro estd rodeado por tres atomos de oxigeno, 1o
que representa un ordenamiento de corto alcance. En
un cristal de B.Q,, los atomos de oxigeno se presentan
en formaciones hexagonales, como en la Fig. 1.10b, lo
cual es un ordenamiento de largo alcance, mientras que
el B,0O5, amorfo, sustancia vitrea, carece de esta regu-
laridad adicional, como se ve en fa Figs. 1.10a y d f6].

« &tomo de boro

atomo de
oxigenc

Fig. 1.10 : Dos representaciones bidimensionales del
B:O;

{a) El B,O; amorfo presenta solo un ordenamiento de

cortop alcance.

(6} El B,0; cristalino presenia un ordenamiento de

fargo alcance.

Un ejemplo claro de un ordenamiento de corto al-
cance io exhibe el agua, justo por encima del punte de
fusion, en ese momento se presenta una densidad mas
baja que a mayores temperaturas, debido a que las

molécutas de H;O estan agrupadas mencs estreche-




()

Fig. 1.10

. ¢) Modelo deuna red aleatoria continua que simula la estructura del $10, amorfo {Bell & Dean 1966} (Crown

copyright).

d) Modelo de una red aleatoria continua ,0, amorfo, (Elliot 1982).

simulando 12 estructura vitrea del B

10



mente cuando forman cristales que cuando tienen ma-
yor cantidad de mavimiento.

Es imporlante proseguir con la analogia entre un
soiido amorfo y un liquido para comprender ambos €s-
tados de la materia; generalmente, se considera gue los
liquidos se parecen mas a los gases que a los solidos;
después de todo, tanto liquidos como gases son fiuidos
y a temperaturas arriba de! punto critico ambos son
indistinguibles; sin embargo, desde el punto de vista
microscépico, los liguidos y los solidos también tienen
raucho en comun. La densidad de un liquido se aproxi-
ma generalmente a la del sélido comrespondiente; ade-
mas. la difraccion de rayos X indica que muchos liqui-
dos tienen estructuras definidas de corio aicance en
cualquier instante, estas estructuras son semejantes a
las de los solidos amorfos, excepto en que las agrupa-
ciones de las moléculas liguidas se desvian continua-
mente, ver Fig. 1.11 (6]

Fig. 1.11 Esquema de la estructura de un liquido.

Debido a que en un liquido no hay orden a largo
alcance, entonces tampoco hay seguridad de que a
cierta distancia de un atomo esté colocado ctro atomo,
como ocurre en un cristal. A causa de ello solamente
se puede describir la estructura de un liquidc en térmii-
nos de la probabilidad de encontrar un atomo a cierta
distancia de otro. FEsta probabilidad queda dada por
una cantidad que se llama la funcién de correlacion
de posiciontes. La correlacion es una medida del gra-
do de dependencia de un atomo con otro colocado a
cierta distancia. Esta cantidad es tai que si su valor es
distinto a uno, entonces hay correlacion entre dos ato-
mos, es decir, en este caso |0s &tomos no son inde-
pendientes uno del otro. Si su valor es igual a uno, en-
tonces los dos atomos son independientes, es decir no
estan correlacionados. Por medio de la espectrometria
de neutrones se ha podido encentrar la funcicn de co-
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rrelacidn de diferentes liquidos; en la Fig. 1.12 se
muestra, por ejemplo, la funcién de correlacion de posi-
ciones para el argén liquido a una temperatura de -
125°C, como funcion de la distancia entre dos atomos.
El argdn, aun en el estado liquido, no se agrupa en
moléculas por lo que Unicamente se encuentra con un
solo atomo, es claro que esta grafica tiene varios picos:
el primero esta centrado a la distancia de 38Ayel
segundo a 7.4 A A medida que la distancia entre los
atomos aumenta, después de! segundo pico, la correla-
cion oscila muy levemente y se acerca paulatinamente
al valor uno. Estos resuitados significan que, efectiva-
mente, hay una correlacion de corto alcance. A una
distancia de 3.8 A de cualquier itomo del liquido hay
una probabilidad muy alta de que haya otro atomo. Hay
también una probabilidad menor, de que haya otro ato-
mo a una distancia de 7.4 A del primer dtomo mencio-
nado. Este hecho es, por decirlo asi, una herencia de la
estructura cristalina que tiene la sustancia cuando, ha-
biendo sclidificado, forma un cristal; sin embargo, al
aumentar la distancia entre los atomoes ya casi no hay
probabilidad de encontrar otro atomo a una distancia
mayor.

KN H o

Distancia en A

Fig. 1.12 Funcién de correlacion de posiciones del
argoén liquido a -125°C. Los picos muestran una estructu-
ra de corto alcance.

De hecho, para distancias de 8 A o mayores, como
se ve en la grafica, os atomos son practicamente inde-
pendientes, es decir, ya no hay ni siquiera restos de
algtin orden en la sustancia. £l orden en el argén liqui-
do es entonces de corto alcance ya que se mantiene
solamente hasta distancias de alrededor de 8 A, que es
una distancia microscopica. Otro ejemplo interesante es
ja funcion de correlacidn de posiciones para el agua a
una temperatura de 20°C, que se musestra en la
Fig. 1.13. A diferencia del caso anterior en que trata-
mos un liquido de un solo dtomo, ahora se tiene un
liquido compuesto de moléculas, H;0. La grafica mues-
tra dos picos muy intensos a las distancias de 1 A




y de 2.9 A; asimismo, hay otros dos picos leves a las
distancias de 4.5 A y de 7 A. El pico en 1 A representa
la distancia que hay entre cada atomo de hidrégeno y el
de! oxigeno en la molécula de agua, es decir, es la dis-
tancia dentro de [a molécula. El pice a la distancia de
2.9 A representa la distancia entre dos moléculas de
agua,. este segundo pico implica que hay un crden de
corno alcance; los otros dos picos a distancias mayores
indican un remanente de la estructura del agua cristali-
na, o sea del hielo; por lo tanto, se puede decir que el
agua en cuestion tiene una estructura como sigue: alre-
dedor de una molécuia hay tres capas de moléculas y
cualquier molécula situada a distancias mayores de 8 A
es independiente, es decir, a distancias de 8 A se tiene
ya un liquido sin estructura.

1 . .
€ 7 A 9 o

Distancia en A

[=]

Fig. 1.13 Funcién de correlacién de posiciones de agua a
20°C. El pnmer pico da la distancia entre los atomoes de
oxigeno v de hidrogeno dentro de la moléeuia. Los otros
picos musstran estructura microscopica entre las moléculas
de agua.

154 Cristales Covalentes

Las fuerzas de cohesion en los cristales covalentes
surgen de la presencia de electrones entre atomos ad-
yacentes, {7] en donde, cada atomo que participa en un
enlace covalente contribuye con un electron al enlace, y
estos electrones son compartidos por ambos atomos
en lugar de ser propiedad exciusiva de uno de ellos,
como en el entace idnico {6].

El diamante es un ejemplo de cristal cuyos atomos
estan unidos en enlaces covalentes. lLa Fig. 1.14
muestra la estructura de un cristal de diamante; la dis-
posicién tetraédrica es consecuencia de la capacidad
de cada carbono para formar enlaces covalentes con
cuatro atomos mas.

Los cristales puramente covalentes son reiativamen-
te raros, ademas del diamante, otros ejemplos son el
silicio, el germanio y el carburo de silicio; en este
yltimo, SiC, cada atomo esta rodeado por cuatro ato-
mos del otro tipo en la misma estructura tetraédrica que
la del diamante. Todos los cristales covalentes son
duros, tienen puntos de fusion elevados y son insolu-

12

bies en todos los liquidos ordinarios, comportamiento
que refleja la fuerza de los enlaces covalentes.

Fig. 1.14 (a) Estructura tetraédrica del diamante. El numero
de coordinacion es 4. (b) Modelo a escala del cristal de dia-
mante

1.6 El enlace metdlico

£l concepto fundamental en que se basa la teoria de
ios metales es que los elecirones de valencia de los
atomos que forman el metal pueden ser comunes al
agregado atémico global, de modo que una especie de
“gas” de electrones libres lo flena todo. La interaccion
entre este gas electronico v los iones positivos del me-
12l da lugar a una gran fuerza de cohesion; la presencia
de tales electrones explica con claridad las altas con-
ductividades eléctrica y térmica, la cpacidad, el brilio de
la superficie y otras propiedades especificas de los
metales. Sin duda, tanto en un metal como en cualquier
sdlido, los electrones no son capaces de moverse en su
interior con completa libertad. Siempre estan influidos
en alguna forma por las otras particulas presentes. Se
podria obtener cierto conocimiento sobre la capacidad
de los dtomos metalicos para enlazarse y formar crista-
les de tamaiio ilimitado, considerando el enlace metali-
co como un enlace covalente no saturado. Comparando
el proceso de union en dos miembros del grupo [ det
sisterna periddico: el hidrégeno y el litio. Una molécula
de hidrogeno (H) tiene dos electrones 1s con espines




opuestos; el maximo numero de electrones K gue pue-
de tener. Esta molécula H: estd, por tanto, saturada, ya
que el principio de exclusion exige que cualquier elec-
trén adicional este en un estado de energia mayol, y la
union estable de cada atomo H adicional no se puede
presentar, a menos que sus electrones estén en el es-
tado 1s. En principio, puede parecer que el litio {Li) esta
obligado a comportarse de una manera similar teniendo
ia configuracion electrénica Is°2s. Hay sin embargo,
seis estados 2p sin ffepar en cada atomo de Li, cuyas
energias son ligeramente mayores que la de los esta-
dos 2s. {6]

Cuando un atomeo de Li se acerca a una molécula
de Li; se une a ella facilmente, con un enlace covalen-
te, sin violar el principio de exclusion, y la molécula de
Liz resulfante es estable, ya gque todos los electrones
de valencia permanecen en capas L. No hay limite para
el nimero de atomos de Li que pueden unirse de esta
manera, ya que el litio forma un cristal cubico centrado
en el cuerpo (ver tabla 1.2}, en el que cada atomo tiene
otros ocho a su alrededor. Con sdlo un electron dispo-
nible por atomo para formar enlace, cada uno de éstos
supone un cuarto de electrén por término medio, en
lugar de los dos que son necesarios en un enlace cova-
lente ordinario, existe asi un eniace no saturado. Esto
se aplica igualmente para los enlaces de otros metales.

La consecuencia mas notoria de 10s enlaces no
saturados en un metal es la capacidad que tienen los
electrones de valencia de vagar libremente de stomo en
atomo, para comprender intuitivamente este fendmeno,
se puede pensar gque cada electrdn de valencia se
mueve constantemente de enlace en enlace. En el séli-
do Li, cada electrén participa en ccho enlaces, de ma-
nera que gasta poco tiempo entre dos pares de iones
Li", el electrén no puede recordar (por decirlo asi) a cual
de los dos iones pertenece en realidad, y es mas facil
que se mueva hacia un enlace gue de ninguna manera
implique a su ion matrz, por tanto, los electrones de
valencia de un metal se comportan de una manera muy
similar a las moléculas de un gas.

Como en el caso de cualquier otro sdlido, los ato-
mos del metal se adhieren debido a que su energia
colectiva es mas baja cuando estan enlazados que
cuando existen como atomos separados. Para com-
prender por que se presenta esta reduccion de energia
en un cristal metalico, se nota que. debido a la proximi-
dad de los iones, cada electron de valencia, en prome-
dio, esta mas préximo a uno u ofro nucleo de io que
estaria si perteneciese a un atomo aislado, en conse-
cuencia, la energia potencial del electron es menor en
el cristal que en el atomo, y la disminucién de la ener-
gia potencial es la responsable del enlace metalico.

Sin embargo, hay que considerar otro factor, mien-
tras que la energia potencial del electron se reduce en
un cristal metalico, la energia cinética del electron au-
menta. Los electrones libres en un metal constituyen un
sistema Unico de electrones y el principio de exclusién
prohibe que mas de dos de eilos (uno por espin) ocu-
pen cada nivel de energia, a primera vista pareceria
que, utilizando de nuevo al litio como ejempio, solo
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ocho electrones de valencia en tode un cnstal de Li
ocuparian estados cuanticos n = 2; los demas se verian
forzados a estados cada vez mayores de energia, de
manera que toda la estructura quedaria destruida, lo
que ocurre, en realidad, es menos dramatico. Los nive-
les de energia de valencia de los diferentes atomos
metalicos se alteran todos por sus interacciones y se
produce una banda de energia que consta de tantos
niveles de energia estrechamente espaciados como
numero total de niveles de energia de valencia en todos
los atomos del cristal. En consecuencia, los electrones
libres tienen una energia cinética que oscila entre O y
un maximo Er, llamada energia de Fermi, como la
energia cinética del electron es una cantidad positiva,
su aumento en el metal por encima de su valor en los
atomos separados conduce a una repulsion.

El enlace metalico se presenta cuando la atraccion
entre los iones metalicos positivos y el gas de electro-
nes excede la mutua repulsidon de los electrones en
este gas, esto es, cuando la reduccion de la energia
potencial del electrén excede en magnitud al aumento
concomitante en la energia cinética del electron, cuanto
mayor es el numero de electrones de valencia en el
atomo, mas elevada es en promedic la energia cinética
eh un cristal metdlico, pero sin que haya una caida
proporcional en la energia potencial, por esta razon, los
elementos metalicos se encuentran, casi todos, en los
primeros tres grupos de la tabla penddica. Algunos
elementos que estan en la linea de demarcacion pue-
den formar cristales, tanto metdlicos como covalentes,
el estafio 5 un ejempio notable. Por encima de 13.2°C
se tiene el metal “estaio blanco®, cuyos atomos tienen
seis vecinos proximos, por debajo de 13.2°C tenemos el
solido covalente “estafio gris” , cuya estructura es igual
a la del diamante. E! estafo blanco y el estafio gris son
sustancias bien diferentes, el primero tiene la elevada
conductividad eléctrica comun de un metal y el segundo
es un semiconductor.

En la figura 1.15 se da un resumen de las estructu-
ras basicas de los sdlidos.

1.7 La teoria de bandas de los sdlidos

En casi todos los s6lidos cristalinos, sean metales o
no, los atomos estan tan préximos entre si, que los
electrones de valencia constituyen un sistema unico de
electrones comunes a todo el cristal. Este sistema de
electrones cumple el principio de exclusién, puesto que
los estados de energia de las capas externas de los
stomos estan todos alterados de alguna manera por
sus interacciones mutuas. En el modelo de metal usa-
do hasta aqui, se ha tomado en cuenta los efectos co-
lectivos de la latiz del cristal sobre los electrones; sin
embargo, este modelo tiene la seria desventaja de que
no toma en cuenta en ninguna forma la periodicidad de
la estructura cristalina, penodicidad que produce efec-
tos fundamentales que son imposibles de entender sin
tomarla en cuenta. Para poder entender e! efecto de
poner muchos atomos muy préximos entre si en un
solido, primero se consideraran dos atomos que ini-




cialmente se encuentran muy alejados uno del otro. En
este sistema de dos atomos, todos los niveles de
energia poseen una degeneracion por intercambio do-
ble, es decir, para el sistema combinado, ia pare es-
pacial de la eigeniuncion para los electrones puede
contener, ya sea una combinacion de eigenfunciones
espaciales de los atomos individuales que es simétrica
ante un intercambio de pares de marcas de los electro-
" nes, 0 que es antisimétrica ante ese mismo intercambio
de marcas. {Desde luego, la eigenfuncién total del sis-
tema es antisimétrica ya que la eigenfuncién espacial
simétrica esta asociada con una eigenfuncion de espin
antisimétrica y viceversa). Cuando los atomos se en-
cuentran bastante separados, los dos tipos diferentes
de eigenfunciones conducen a la misma energia y por
lo tanto se dice que cada nivel de energia tiene una
doble degeneracion de intercambio, sin embargo,
cuando los atomos se encuentran proximos entre si, ka
degeneracion por intercambio se elimina. La energia

Fig. 1.15

Tipos de Cristales

del sistema depende de la simetria de las eigenfuncio-
nes espaciales, porque la densidad electronica en la
importante regién interatomica depende de que la ei-
genfuncién espacial sea simétrica o antisimétrica cuan-
do los atomos se encuentran tan proximes que las fun-
ciones de cnda de los dtomos individuales se traslapen,
por lo tanto, un nivel de energia dado del sistema se
divide en dos piveles de energia distintos cuando em-
pieza el trasiape, y la division de niveles aumenta a
medida gue la separacién entre los atomos disminuye.
Un ejemplo famoso de este fenomeno se encuentra en
el nivel de energia correspondiente al estado base de
un sistema que contiene dos atomos de hidrogeno. En
la Fig. 1.16 se muestra este desdoblamiento para el
nivel del estado base tnicamente, perc cada uno de 1os
niveles supericres del sistema se desdobla de la misma
forma y por la misma razén cuando los atomos se
aproximan entre Si.

separacibn instantines
de carga en la molécula
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Tipo Enlace Ejemplo Propledades
ionico s
Atraccion Cloruro de sodio Duro; puntos de fusion elevado:
ion negativo electrostatica NaCi y pueden ser solubles en liquidos
E de cohesion = 3.28 eVfatomo polares, como el agua.
ion positive
Electrones Diamante Muy duroc; puntos de fusion
Covalente - m compartidos C elevados; insoluble en casi tode
\ E de cohesién = 7.4 eV/atomo los solventes.
m electrones compartidos
Gas de Sodio Ductil; brilto metalico;
. electrones Na conductividades eléctrica
Metalico . E de cohesion = 1.1 eV/atomo y térmica elevadas.
jon metflico
gas de electrones
Fuerzas de Metano Blando; puntes de fusién y de
Molecular van der Waals CH, ebullicion bajos; soluble en

£ de cohesion = 0.1 eViatomo liquidos covalentes.
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Arriba: Funcién potencial v los dos niveles de energia mas
bajos, para un electrén de la molécuta de H; cuya separacion
internuclear es R = 1.1 A. La funcién potencial se evalia a jo
largo de la linea que pasa por los dos nucleos. Abaje: Eigen-
funciones par ¢ impar correspondientes a los dos niveles de
energia. calculadas a lo largo de la linea intermuclear. En la
vecindad de cada micleo, ambas eigenfunciones tienen magni-
tades que son exponenciales decrecientes de la distamcia al
ntcleo, como en el estado base del dtomo de hidrégeno

Si se hubiera empezado con tres atomos aislados,
se habria tenido una degeneracion de intercambio tripie
de los niveles de energia. Cuando se juntan atomos en
una red fineal uniforme, cada uno de los niveles de
energia se desdobla en tres niveles distintos, esto se
ilustra en la Fig. 1.17, /8] para un nivel de energia tipico
de un sistema de seis atomos. E!l desdoblamiento em-
pieza cuando la distancia de separacién atomica R, de
centro a centro, se vuelve suficientemente peguefia
para que los atomos empiecen a trastaparse. A medida
que R disminuye de este valor, ocurre una disminucion
en la energia de los niveles para los cuales la simetria
de la eigenfuncién espacial conduce a una distribucion
de carga electrénica favorable {la cual coloca carga
electronica donde los iones ejercen el enlace mas
fuerte), y un aumento en la energia de los niveles aso-
ciado con eigenfunciones espaciales cuya simetria
conduce a una distribucién de carga no favorable. Entre
mas o menos favorable sea fa distribucidn de carga,
mavor serd el aumento o disminucion en la energia.
Asi, los niveles se encuentran separados, por {0S re-
quisitos cuanticos de indistinguibilidad, con respecto a

Energia ——————»

una energia promedio que seria igual a la energia que
tendria el sistema para una R dada, si dichos requisitos
no existieran, obsérvese que esta energia promedio
aumenta rapidamente para R suficientemente pequefa,
esto se debe a la repulsion de Coulomb que los iones
se ejercen entre si. {8]

Energia

Fig. 1.17 Dibujo esquematico del desdoblamiento de
un nivel de energia como funcion de la distancia de separa-
cién R entre los atomos adyacentes en un sistema de seis
atomos.

En particular, si se pudiera tener una molécula de
seis atomos Hs, cada estado atdmico se separaria co-
mo se menciond antes en seis niveles (Fig. 1.15 y
Fig. 1.18).

Energias
Permitidas

Estado 2s

Estado 1s

Separacién de los atomos ————

Fig. 1.18 Cuando los sets atomos de hidrogeno se jun-
tan para formar una molécula lineal, el acoplamiento
enire afomos aumenta v los niveles de energia se separan.




Con la particularidad de que esta separacion afecta
a los niveles 1s y 2s, como puede verse en la figura,,
de elios, el 1s, que es el que queda mas cerca del no-
cleo (los electrones en esos estados reciben el nombre
de electrones de coraza), se ven afectados después
gue ios gue comesponden al 2s (los electrones mas
extergos se llaman de valencia). La distancia entre los
atomos de Hg disminuye de derecha a izquierda en la
figura, ahi se nota que los niveles del estado 2s empie-
zan a separarse antes de gue los 75 se vean afecta-
dos. Para moléculas con mas electrones el comporna-
rminto es similar, los electrones que estan mas lejos del
nlcleo son los pnmeros que sienten la presencia de
otro atomo en su vecindad.

Al considerar un sistema gue contiene N atomos de
una especie dada, cada nivel de uno de estos atomos
conduce a un nivel del sistema de degeneracion de
orden N, cuando fos atomos se encuentran bastante
separados. Si la separacion disminuye, cada uno de
estos niveles se desdobla en un conjuntoe de A niveles.
La separacion en energia entre el nivel mas bajo y el
nivel mas alto de un conjunto en particular, depende de
la distancia de separacion R, ya que R especifica la
magnitud del traslape que ocasiona el desdoblamiento,.
sin embargo, no depende de modo significativo del
nimero de atomos en el sistemma si se mantiene ia
misma distancia de separacién, por lo tanto, a medida
que se agregan mas atomos al sistema, cada conjunto
de niveles desdoblados contendra un mayor numers de
niveles distribuidos en el mismo intervalo de energia a
una R particular. Para los valores de R que se encuen-
tran en los sélidos, unos cuantos angstroms, el intervaio
de energias es de unos cuantos electron-volts, si en-
tonces se considera que un solido tiene algo asi como
10 atomos / mol se podra ver que los niveles de cada
conjunto en el solido se encuentran tan proximos en
energia entre si, que practicamente forman una banda
de energia continua. El proceso que se acaba de des-
cribir esta indicado en la Fig. 1.19. [§]

De esta figura se puede ver que los niveles de ener-
gia mas bajos se dispersan menos que los niveles mas
altos, la razén es que los electrones en los niveles mas
bajos son electrones de subcapas internas de los ato-
mos y que no son alterados significativamente por la
presencia de dtomos vecinos. Estos electrones se en-
cuentran localizados en atomos particulares aun cuan-
do R es pequefia, ya que las barreras de potencial entre
estos atomos para esos electrones son relativamente
altas y anchas, por otra parte, los atomos de valencia
se encuentran totalmente deslocalizados para R pe-
quefia ya que forman parte del sistema total. El trasiape
de sus funciones de onda resulta en una sepatacion de
sus niveles de energia, debe subrayarse gue el nivel 75
de un atomo individual se convierte en una banda de N
niveles, asi corno también sucede para el nivel 25 si se
cuenta de modo tal, para cada uno de estos niveles
corresponden dos electrones de espin opuesto, sin
embargo, el nivel 2p esta triplemente degenerado en el
nimerc cuantico espacial m, en el atomo aislado va
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que m, puede tener cualquiera de los valores -1, 0, +1,
por lo tanto, el nivel 2p en el atomo da lugar a 3N nive-
les en el sdlido, esto puede pensarse como la forma-
cién de tres bandas de N niveles, cuyos intervalos de
energia pueden coincidir 0 no.

~——

Fig. 1.19 drriba: Esquema de niveles de energia para dos
atomos aislados. 4! centro: Esquema de niveles de enrgia
para los mismos dos 4tomos en una molécula diatomica.
dbajo: Esquema de niveles de energia para cuatro de los
mismos atomos en un cnstal rudimentario uridimensional.
Obsérvese que los niveles infenores no se encuentran
apreciablemente desdoblados ya que las eigenfunciones
atomicas comespondientes a estos niveles, no se traslapan
significativamente.

En la Fig. 1.20 se muestra el caso de hidrégeno
sélido y se aprecia que ios niveles de energia se abren
en bandas y que los estados asociados con los electro-
nes que estan mas alejados del ndcleo (n = 3) son los
que se separan primero cuando se va disminuyendo la
distancia entre los atomos, como se menciond ante-
riormente para el caso general, Lo que se llama banda
en principio no es diferente ai conjunto de niveles que
aparecen en la molécula de Hs, pero en el caso del
solido los niveles estan tan juntos que dan el aspecto
de una banda continua. En el hidrégeno sdlido las ban-
das de energia no se traslapan, pero en algunos meta-
les, como en el caso del sodio cristalino (ver Fig. 1.21),
tas bandas si lo hacen. La Fig. 1.21 muestra la forma-
cion de la banda para los niveles mas altos del sodio,
cuya configuracion del estado base atémicc  es
15°2572p°3s’, en esta figura se muestran algunas carac-
teristicas generales de bandas permitidas (bandas con-
tinuas de niveles de energia electronicos) y bandas
prohibidas (regiones donde no existen niveles de ener-
gia electronicos}. Las bandas permitidas que corres-
ponden a subcapas internas como las 2p en el sodio,
son extremadamente angostas hasta gue la distancia




interatomica se hace mas pequefa que la distancia real °
encontrada en el cristal.
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Fig. 1.20 Nivzles de energia del hidrégeno solido. % ll
Con el objeto de profundizar en ef estudio de estos e ! N
efectos, se moldeara el cristal como una sucesion pe- ! i
riddica de pozos separados entre si por barreras, co- t
irespondiendo el centro de cada pozo con la posicién i
gue ocupa uno de los iones de la red. Para dar af mode- | |
lo su maxima simplicidad, se estudiara sdio el caso o 167 S 16 18
unidimensional y tanto pozos como barreras los consi- "DISTANCIA INTERNUCLEAR, A
deraran rectangulares, como se ilustra en la Fig. 1.22;
este modelo fue propuesto y estudiado por R. de L. Fig. 1.21 Los niveles de energia del sodio se convier-
Kroning y W. G, Penny (1830). (4] ten en bandas a medida que disminuye su distancia inter-
Es de esperarse que la amplitud de probabilidad del nuclear. La distancia internuclear observada en ¢l sodio
electron fuera la misma en todas las celdas del cristal solido es 3.67 A

porque todas son idénticas. Si el potencial fuera aleato-
ro, esto no sucederia como se muestra en la
Fig. 1.23a).

+n-2 ol - “n+l Fig. 1.22 Modelo de ¢nstal unidimnensional infinito de
\ Kroning v Penney. La altura de las barreras es V,; cada
pozo tiene el ancho & v cada barrera es de ancho ¢; el
periodo del potencial {constantz del cristal} es a = 5 ~ ¢.
! ! El punto x dentro del pozo n tiene coordenada x,, medida
1

desde la pared izquierda, dada porx, = x - na. En la pane
superior de la figura se muestra un potencial mas realista
v la posicidn de los tones de la red enistalina.
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\\P[z tiene la misma periodicidad que el potencial
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Fig. 1.23 (a) Potencial y valor de la probabilidad de una tipica
funcion de onda electromica en un material aleatona. (b) El
efecto de un potencial periddico sobre una funcion de onda
electrénica. En el caso de un potencial periddico, p!? tiere la
misma periodicidad espacial que el potencial. Esto pone
limites especiales sobre w(r) de acuerdo con €l tecrema
de Bloch.

Nurmerando los periodos y utilizando ia nomenclatu-
ra como se muestra en la Fig. 1.22, en particular, la
posicion de un punto x en el pozo n esta dada por la
coordenada x, medida a partir de la pared interna iz-
quierda de este pozo, [9]

x=X-na=xmeda {1.2)
y asi sucesivamente. Notese que el punto B tiene la
coordenada x, = a, que equivale a: X1 = 0, a represen-
ta la constante del cristal, es decir, 1a distancia entre
una pareja de iones sucesivos de la red. La funcidn de
onda dentro del pozo n se puede escribir como (K y ¢
estan dadas por).

2mE 2m

W, = A, senkx, + B coskx,, O<xq<b (1.3}
mientras que dentro de la barrera n se escribe como
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w, = Apsenhg(a—x,)+Bycoshg(a—-x,), b<x<a
(1.4)

Asimismo loa funcidén de onda dentro del pozo n+1
es, evidentemente,

O<¥un1sb
(1.5}

Waat = Apss SENKXL, 4+ Bps1COSKXpyq,

Las condiciones de continuidad en el punto A dan {
Xn=bhia-x=c)
A, senkb+ B, coskb = A, senhqc + By coshqe  (1.6)
k( A, cos kb - B senkb) = —qf A, coshqc+ By senh qc)
(1.7

analogamente, las condiciones de continuidad en el
punto B dan {x; = a. Xn.- = Q)

BIn = Bn+1
~gA, = KApy,

(1.8)
(1.9)

Usando estas dos ecuaciones para eliminar ALy

B'ﬂ de las ecuaciones {1.68) y (1.7}, obteniendo:

A, senkb+ B, coskb = —(k/bJA,4senhqc + By, coshac
(1.10)

A, coskb - B, senkb = Aq,qcoshqc —{G/k)Bns s s€nhac
(1.11)

Con el objeto de simplificar la solucion de este sis-
temna de ecuaciones, se pasara al limite en que Vo = @
y simuitaneamente las barreras se hacen mas estre-
chas, ¢ — 0, de tal manera gue el producto ¢V, perma-
nece constante {este limite es esencialmente el de una
sucesion periddica de potenciales delta repulsivos).
Con el objeto de simplificar las expresiones que siguen,
esta constante se escribira en la siguiente forma:

R

A (1.12)

ma

en donde . es un parametro adimensional real y positi-
vo, por io demas arbitrario. En este limite se cumple
que kb = ka, que gc = y2mic/a® - 0 v, finalmente,
que g%c = 2mV,c/#? = 2x/a; por otra parte, como gc

es muy pequefio, podemos escribir aproximadamente
senhgc = gc y coshge = 1. Con todas estas aproxima-
ciones, el sistema de Ecs. {1.10) y {1.11) se reduce a:

A, senka+ B, coska = By,

An coska-— B!'I senka = An+1 - %Bn+1
a2

(1.13)

(1.14)




Un analisis cuidadoso de este dltimo sistema nos
conduce a proponer que la solucion se puede escribir
en la siguiente forma, en donde f es una funcién por

determinar y C4 y C; son constantes, también por de-
terminar:

A, = Cqf", B.= C.f (1.15)

en efecto, sustituyendo estas expresiones en &l sistema
anterior, cbtendremos:

Cy = senka+ Cy(coska—f)=0 (1.16)
C,(coska—f)—Cz(senka—%f)zo (1.1
Para que existan soiuciones con Cy, C; # 0 se re-

quiere que se anule el determinante del sistema; escri-
biendo esta condicion y rearreglando, queda;

-

£2 - Zcos ka+ ~
ka

senka)f+1=0 {1.18)

Es conveniente en este punto definit un nuevo pa-
rametro x tal que;

coska = coska+k—’;senka (1.19)

en principio, x puede ser real o imaginario; sustituyendo
en la Ec. {1.18). se obtiene la ecuacién gue determina f
en términos de «:

f2 - 2fcoska-1=0 (1.20)
Las scluciones de esta ecuacion son:
f=e*® (121

sustituyendo en las Ecs. {1.16} y (1.17) cbtenemos C; y
C» en ta forma:

f—
C,= af-coska C,=A (1.22)
senka

donde A es la constante arbitraria de normalizacion. Ei
doble signo de ias soluciones (1.21) proviene del hecho
de que los electrones pueden desplazarse hacia la de-
recha y hacia la izquierda; tomando sdlo el signo positi-
vo (no se pierde generalidad si se aceptan vaiores ne-
gativos de ) determinamos A, y B, con ayuda de la
Ec. (1.18); se obtiene:

f-coska Qlena
senka
B, = Ae"™ (1.23b)

A,=A (1.23a)

Sustituyendo estos valores en la Ec. (1.3) para ¢ ¥
escribiendo el producto na en términos de la diferencia
X - Xn, EC. (1.2), se obtiene, después de algunas trans-
formaciones trigonoméiricas:

W, = Aﬂei’“’senkxﬂ:r Ae"™ coskx,,

senka
- Ad (@) senkx,, + e senk(a— x,)
- senka
o sea w, = Ae"u, (1.24)

en donde la funcion u, esta dada por

@ %) genkx,, + e senk(a - x,)
senka

u (1.25)

-
-
n H

L -

La ecuacion fundamental (1.24), conocida como
funcién de onda de Bloch, se obtuvo para el caso par-
ticular de pozos rectangulares, pero cualquier potencial
periddico produce funciones de onda de esta forma
general (teorema de Floquet).' [9]

La Ec. (1.24) permite concluir que si x es real, los
electiones se mueven libremente en el cristai; en este
caso, la energia de los electrones queda determinada
por €l valor de k.

Para encontrar los posibles eigenvalores de Ila
energia se estudian ias soluciones de la Ec. (1.19) para
k real, es decir, para electrones libres; esta condicion
demanda que ka sea tal, que se cumpla que:

A
-1<coskas —senka<1
ka

En la Fig. 1.24 se muestra ia funcion coska + AJka;
los valores permitidos de ka (zonas de Brillouin) se
marcan con linea gruesa en la grafica; la solucion defi-
ne una sucesicn de bandas continuas.

! El teorema de Floguet establece que las ecuaciones diferenciales
fineajes con coefncienies penbdicos acepian soluciones de la forma
&*"u{x), con u(x) una funcion periodica en x. Las ondas de Bloch son el
caso particular referido a la ecuacion de Schridinger, aun cuando ei
poienciai periodico no sea et de Kroning y Penny,
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A+

Cos(ka) + X Senfka)
ka

Ty o r

=iz

-2r

-4

Fig. 1.24 Determinacion grafica de las soluciones de la Ec.
(1.22); los valores permitidos de ka corresponden a las regiones
marcadas con lnea pruesa en el efe de las abscisas; estos valo-
res forman las bardas permitidas. El caso de barreras impene-
trables (pozos infinitos aislados) corresponde a las soluciones
ka = na, mostradas en la grafica con puntos gruesos.

En la Fig. 1.25 puede verse una ampliacién del lado
izquierdo de la grafica anterior. [10]

E)

Bandas de energia permitidas

ff\.\ﬁ\
\

3 \s, £4 \.-:. \

+1 Cosky =1

Eq Eg

-1

. . —
Energia electronica

Fig. 1.25 Les regiones no seftaladas representan las bandas
de energia prohibidas, donde ¢l valor de k es complejo, las
regiones sefialadas son las bandas de energia permisibles
cotrespondientes a valores reales de k.

El origen y posicién de estas bandas se puede en-
tender facilmente como sigue: si por un momenic se
piensa en el cristal como un conjunto de pozos aislados
por barreras impenetrables, las soluciones de la ecua-
cién de eigenvalores (1.18) serian las que corresponden
a un pozo infinito, ka = nr, pues estos son los valores
que siguen de la ecuacion senka = O obtenida al hacer
# = « los electrones del cristal tendrian entonces el
espectro discreto de un pozo infinito (Fig. 1.26a). /9]

-r T 2r I 4

Cosk,=-1
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Al interconectar N pozos bajando la barrera (2 finita),
cada nivel se descompene en N niveles cercanos, €o-
mo el modeio usado es infinito, esta descomposicion
produce un nimero infinito de niveles infinitamente
proximos, creandose una sucesion de bandas, cada
una con un continuo de niveles alrededor de la solucion
para un pozo aislado, como se ilustra en la Fig. 1.26b),
nétese que las bandas pueden producirse aun en re-
giones que originaimente corresponden al continuo de
uno de los pozos aislados.

En un cristal real ias bandas no son estrictamente
continuas, sino formadas por una sucesion de niveles
discretos muy préximos, ya que el nimero de iones de
la latiz es necesariamente finito, este ultimo es el mode-
lo que se usara en lo que sigue.
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Fig. 1.26 En (a) se muestran los niveles estaconarios discre-
tos de energia para un electron dentro de un pozo rectangular.
E <V, cuande E > V,. el espectro es continuo. En (b) se
muestra la descomposicién de estos niveles en bandas cuando
un nimero infinite de pozos iguales se colocan sucesivamenie,
separados por barreras finitas.

Suponiende un metal que contiene un electron de
valencia por atomo {por ejemplo un alcali), y como cada
estado electrénico puede ser ocupado hasta por dos
electrones; en el estado base estos electrones ocupan
{a mitad de los niveles de la banda inferior (la banda
tiene N niveles, siendo N el nimero de atomos); la mi-
tad de los electrones se mueve en una direccion y la
otra mitad, en la direccién opuesta, por lo que no hay
flujo neto. Si se aplica una diferencia de potencial al
metal, un numero mayor de electrones se movera en la
direccion opuesta al campo; como los N/2 niveles infe-
riores estan ya ocupados, los electrones del flujo adi-
cional tienen que pasar a niveles de mayor energia, por
lo tanto, para que pueda producirse ta conduccion eléc-
trica es necesario que la banda inferior:

+ tenga un nimero suficiente de vacancias (niveles

no ocupados), como sucede con el metat alcali-
no.




+ 0 esté en contacto con la segunda banda.

Por esta razdn, a la segunda banda se le conoce
con el nombre de banda de conduccién, mientras que
a la primera se le llama banda_de valencia.

En un aislador, todos los niveles de la banda de
valencia estan ocupados y los de la banda de conduc-
cion estan vacios y entre ambas bandas exsta una
separacion de varios electron-volts; esta separacion es
suficientemente grande como para impedir que electro-
nes pasen a la banda de conduccion al aplicarle un
campo eléctrico externo, por lo que no se produce la
conduccion, en la Fig. 1.27 se muestra esquematica-
mente la diferencia basica entre un conductor y un ais-
lador o dieleéctrico. {97

Banda de

Banda de
valencia

a Metal &} Dieléctrico

Fig. 1.27 Llenado de los niveles de energia en el estado
base de (a) un metal (conductor) v (b) un dieléctnico
{aislador). En el segundo caso, | a separacion entre la banda
de conduccion y la de valencia es de vanos eV.

Nétese el papel esencial que juega el hecho funda-
mental de gque cada nivel electronico puede ser ocupa-
do por un maximo de dos electrones (con diferente es-
pin); sin esta limitacion, todos los cristales serian con-
ductores, por tanto puede decirse que la teoria elemen-
tal de ifa conduccién offrece una excelente verificacion
de este principio fundamental (o, mas en general, del
hecho de que los electrones satisfacen la estadistica de
Fermi - Dirac).

Se puede obtener una imagen de las funciones de
onda, dadas por la Ec.1.27, mostrando algunas de ellas
para e! caso de una red compuesta de ocho iones en
fila. La banda estd compuesta de ocho niveles, pero
s0lo se indican cuatro funciones de onda, cabe notar
que, aunque el momentum del electron descrito por la
Ec. (1.27) no es constante, puede decirse que hkes
algo asi como un momentum medic del electrdn, sin
embargo, la longitud de onda asociada con wix) es
A= 2nk, y asi k es el nimero de onda del electron.

La energia del electréon no es totalmente cinética,
como en el caso del electrén tibre
E=p? /2rn= #’k?/2m, debido a la energia potencial
correspondiente a la red de iones. La expresion para la
energia en funcion de k es compiicada y depende de la
geometria de la red, e! resultado importante es que l2
gnergia Hene una discontinuidad para ciertos valoies de
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conduccion

k que, para una red lineal de espaciamiento a, estan
dados por:
K =nnfa n=x1 %2, .. (1.26)

En la Fig. 1.28 se muestra el grafico de energias
E(k) para este caso, en él, se observa que para valores
de k no cercanos a los dados por la Ec. (1.26), la ener
gia se parece mucho a la de una particula libre
(indicada con lineas de trazos). {8]
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Fig. 1.28 Energias permitidas en una red unidimensional
de periodicidad e, como funcion del mimero de onda k.
Para comparacion, la curva discontinua proporciona el
resultado debido al modelo del electron libre. Las bandas
de energia permitidas y prohibidas que resultan se mues-
tran a la derecha.

En consecuencia la red afecta el movimiento de un
electron solo cuando k es cercano a ns/a, y el efecto es
producir discontinuidades de energia, para valores in-
termedios de k, los electrones se mueven libremente a
través de la red, las bandas de energia permitidas son
{as comespondientes a las lineas llenas; estas bandas
de energia también se ilustran a la derecha de la figura.

No es sorprendente que un electron se pueda mover
libremente a través de la red sin encontrar ninguna re-
sistencia, excepto, cuando k se acerca a los valores
nx/a. El movimiento de los electrones en la red se pue-
de asimilar a la propagacion de una onda electromag-
nética en un cristal, ia dispersion de ia onda electro-
magnética por los atomos de la red da lugar a una onda
dispersada que se refuerza cuando se satisface Ia
condicién de Bragg: esto es:




Z2asend = ha

donde a es la distancia entre los planos y 6 es el angulo
que la direccién de propagacion forma con los pianos
de la red (Fig. 1.29). Para incidencia normal {8 = /&),
la condicién de Bragg se convierte en 22 = ni, esta es
la condicion a aplicar para la propagacion de ondas a fo
largo de una red lineal. [77]

Ondas
Incidentes

Ondas
Dispersadas

Fig. 1.29 Dispersion de Bragg

Por ejemplo si las ondas 1 y 2 (Fig. 1.30) son refle-
jadas por iones sucesivos A y A', los rayos reflejados 1°
y 2 tienen una diferencia de camino de 2a y una dife-
rencia de fase 2m{2a)/A, para una intensidad maxima de
1"y 2', esta diferencia de fase debe ser igual a 2nx, con
lo cual resulta 2a = ni, haciendo A = 2ok se obtiene
Kk = nmfa, de conformidad con ia Ec. (1.26), por consi-
guiente los valores de & son aguellos para los cuaies la
red lineal impide el movimiento de los electrones en
unha direccion dada y los obliga a moverse en la direc-
cion opuesta. El conjunto de los valores de kK com-
prendidos entre -z/a y +s/a constituyen la primera zona
de Brillouin, para k comprendido entre -2/ v -oa y
entre +mfa y +2x/3, se tiene [a segunda zona de
Brillouin, y asi sucesivamente. {11}

Ondas
Reflejadas [~
Ondas 24;2:
Incidentes !
- e = — —— — —l— —

A A

Fig. 1.30 Dispersion de Bragg en una red lineal.
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Velocidad

T

//
-1 7= hk/m

(a)

Aceleracion

(b}

Fig. 1.31 Velocidad v aceleracion en funcion de & en la
primera zona de Brillouin de una red lineat

Para describir el movimiento de un electrén a través
de una red representado por un paquete de ondas bajo
la accion de una fuerza, se considerara primero un
electrén en la primera zona de Brillouin y supcniendo,
por eiemplo, que el electrdn tiene inicialmente k = &,
luege su velocidad es también cero. Cuando se aplica
la fuerza F, k aumenta de acuerdo con la Ec. (1.31),

F-ndK (1.27)

dt

y segun la Fig. 1.31 la velocidad (v) también aumenta.
lo que implica que el electrén se acelere. Pero cuando &
alcanza un cierto valor cercano a nfa, la velocidad co-
mienza a disminuir {(esto es, el electron se frena a pesar
de que fa fuerza es la misma). Este efecto se debe a la
interaccion del electron con la red. Cuando kK = »a la
velocidad se hace cero, pero el paquete de ondas que
representa al electron sufre una reflexidon de Bragg en la
red, k se hace igual a -7/a y la propagacion se efectia
en la direccion opuesta. Evidentemente la velocidad es
ahora negativa.. Si la fuerza aplicada no varia, la Ec.
(1.27) nos dice gue k continla cambiando en la misma
direccion y por o tanto, como es negativa, disminuye en
valor absoluto. La Fig. 1.31a indica que la velocidad
primerc aumenta en direccién opuesta a la fuerza ex-
terna, pero muy pronto su mddulo comienza a dismi-
ruir, ya que la fuerza se opone a la velocidad; esto es el
electrdn se frena hasta que eventualmente, la velocidad
se hace nuevamente cero cuando k = 0, a partir de aqui
el ciclo se repite. En la Fig. 1.31b se muestra la acele-
racion del electron durante el ciclo completo. Represen-
tando e! estado del electron por un punto en un grafico
de £ en funcién de k (Fig. 1.32), puede tlustrarse el
proceso, moviendo el punto como lo indican las flechas
de la figura.




Energia

\ 1 | E i 1 7
\ + ]
\ | { : ) /
\ | I | I
| : I |
t |
{ i { i
1 '
1 |
' i i i
! 1 7
N v
I ! i /|
Emd : ] /D
l
| |
F i 1
i \: X / i
! F c I
! * - I
1 -— 4 i
) ) 1 i "
I v H 2r
a a a ?

Fig. 1.32 Mowvimiento electronico en la primera y segunda
zona de Brillouin de una red lineal Bajo la accién de una
flerza externa, el nitmero de onda v la energia del electron
varian dentro de cada zona, como se ilustra con las flechas.

Si el electrén comienza en cero, su punto represen-
tativo se mueve desde O hasta A, entonces saltaa By
retrocede hasta O.

Un electron en la segunda zona de Brillouin, que
cubre los intervalos -2ma <k <-wa y -w/a £k <2/, si
el electran inicialmente tiene un valor k ligeramente
superior a /3, la fuerza aplicada aumenta el valor de
hasta k = 2r/a, inmediatamente una reflexion de Bragg
invierte el momentum y k salta af valor -27/3, si la fuerza
continda actuando sobre el electron, k continda aumen-
tando {realmente disminuyendo en valor absoiuto) hasta
que alcanza el valor -7a, cuando tiene lugar otra refle-
xion de Bragg y el momentum se invierte de nuevo,
cambiando k al valor =a, de aqui en adelante el proce-
so continta de una manera ciclica. En consecuencia el
electrén describe el ¢cicto C > D - E - F - C
(Fig. 1.32). En la Fig. 1.33 se ilustra ia variacién de la
velocidad v de la aceleracidn del electrén en la segun-
da zona de Brillouin.
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Fig. 1.33 Velocidad v aceleracién en funcion de & en la
segunda zona de Brillouwin de una red hneal.

De la descripcién cinematica anterior se deduce una
importante conclusion: una fuerze externa no puede
sacar un electron de una zona de Brillouin, por consi-
guiente el electron permanece en fa misma banda de
energia @ menos gue en un proceso gane suficiente
energia (por ejemplo absorbiendo un fotén) para cruzar
la discontinuidad de energia y pasar a la proxima zona.
{(Hay empero, cierta probabilidad de que un electron
bajo la accion de una fuerza aplicada cruce la disconti-
nuidad en k = = nn/a; esto se liama efecto Zener.

Se ha encontrado conveniente definir una masa
efectiva m_del electrén de acuerdo a la relacion m
= Fia, aqui F es la fuerza externa aplicada al electrén y
a la aceleracién real debida tanto a F como a la inte-
raccién con la red, de este modo no se puede esperar
que m sea iguat a la masa del electrén m, ni que sea
una constante, usando ia Ec. {1.27) se cbtiene;

h2
R — 1.28
d*E/dk? (1.28)

Obsérvese que cuando el electron es libre y su
energia esta dada por fa Ec. E= p?/2m=1%3/2m, se
tiene m = m, evidentemente m es una funcion de los
pararnetros de la red y dei momentum #k del electron
en la red. En los graficos de £ en funcidn de k
(Fig. 1.28), se ve que m es positiva en |la base de una
banda de energia y negativa en el tope de la misma, se
hace muy grande, tedricamente infinita, en el punto de
inflexion de la curva de energia, esto es, en el maximo
de v en la Fig. 1.31. En la Fig. 1.34 se muestra en forma




esquematica {a variacion de m con k en la primera
zona de Brillouin. {11]
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Fig. 1.34 Masa efectva en funcion de &

La ampliacién a estructuras realmente tridimensio-
nales conduce a las zonas de Brillouin indicadas en la
Fig. 1.35.

RPYos

Fig. 1.35 Pomera v segunda zonas de Brllouwin en: (a)
una estructura cubica centrada en las caras v (b) una estruc-
tura clibica centrada en el cuerpo (ver Figs. 1.11 v 1.12)
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1.8 Aisladores, Semiconductores y Metales
Cualquier conductividad que presente un cristal de-
bido al movimiento de electrongs libres, se debe al mo-
vimiento de electrones dentio de las bandas de energia
que estan solo parcialmente flenas, esta observacion
constituye 1a base de la diferencia entre los aisiadores,
los conductores metalicos y los semiconductores.

En un aislador, el nimero de electrones dentro del
cristal es apenas el suficiente para llenar completamen-
te cierto nimero de bandas de energia, sobre estas
bandas de energia existe una serie de bandas totalmen-
te llenas;, pero entre las bandas totalmente llepas y
vacias se encuentra una regién de energia prohibida tan
ancha que es practicamente imposible, a temperaturas
fisicamente posibles, excitar térmicamente un ntmero
importante de electrones para que atraviesen esta re-
gidn desde la parte supericr de la banda llena mas aita
a ia base de la banda vacia mas baja, entonces, todas
las bandas estan, ya sea llenas o vacias y no puede
fluir una corriente de electrones libres, esta situacion se
ilustra en la Fig. 1.38a. [10]

Si es muy pequeno el vacio de energia AE entre las
bandas llenas y vacias en este tipo de cristal, se tiene
una probabilidad estadistica apreciable de que los
electrones puedan excitarse térmicamente de estados
cercanos a la parte superior de la banda llena, para
atravesar el vacio, hasta los estados cercanos a la base
de la banda vacia. Se dispondra de un namero limitado
de electrones libres para conduccion de corrientes
eléctricas en la banda superior casi vacia y, ademas,
los estados electrenicos vacios que quedan cerca de la
parte superior de la banda mas baja permiten que esta
banda contribuya al flujo de corriente eléctrica a traves
del mecanismo de conduccion por huecos. Un mate-
rial de esta naturaleza se llama semiconductor, su
conductividad eléctrica es casi siempre mucho menor
que la de un metal debido a ta concentracion limitada
de electrones libres y huecos y, ademas, depende
enormemente de la temperatura. que aumenta con gran
rapidez al incrementarse ésta, ya que la probabilidad de
la excitacion térmica se incrementa cen {a temperatura,
por supuesto, la conductividad eléctrica de un semicon-
ductor es también una funcion del vacio de energia AE.
La diferencia entre los aisladores y los semiconductores
es s0lo de grado; todos los semiconductores pueden
hacerse aisladores ideaies conforme la temperatura se
acerca al cero absolulo, debido a que entonces la pro-
babilidad asociada con la excitacion térmica se hace
tan pequena que tiende a desaparecer. Del mismo mo-
do, a temperaturas lo suficientemente elevadas (que
con frecuencia son imposibles de alcanzar en la practi-
ca debido a que el cristal se funde o se evapora), todos
los aisladores presentan propiedades semiconductoras,
la estructura de fas bandas de un semiconductor apare-
ce ilustrada en la Fig. 1.38b.

El mecanismo fisico de la conduccion por electrones
¥ huecos en semiconductores covalertes, fales como
el carbono {(diamante}, germanio y silicio, que forman
cristales con la estructura del diamante de la Fig. 1.36;




se puede entender con mayor claridad en {a Fig. 1.37.
En esta figura se muestra la estructura calculada de
bandas de energia del diamante graficada en funcion
del espaciamiento interatdmico, como se hizo en la
Fig. 1.21, (los diagramas correspondientes al silicio y al
germanio son muy similares) cuando N atomos aisla-
dos se combinan en un cristal, los niveles atémicos 2s
y 2p se amplian a bandas de energia; conforme el es-
paciamiento interatémico disminuye, estas bandas se
hacen cada vez mas anchas y terminan por superpo-
nerse, si la distancia interatémica se hace mas peque-
fia todavia, el continuo de io que originatmente eran los
estados 25 y 2p se divide una vez mas en dos bandas,

cada una de las cuales cuenta ahora precisamente con {a) Zincblenda (ZnS) (b) - Diamants
4N estados, a la distancia interatdmica de equilibrio a,
estas bandas estdn separadas por un “vacio de ener- Fig. 1.36 Estructura de la zincblenda y el diamante.

gia” o region prohibida cuya anchura es AE. |
Las estructuras electrénicas de estos semiconducto-
res son:

5E:Tev (Diamante)
nzev {Silicio)

c 155255 2p, or2ev (Germanio)
N
L 2,
Si 1522522p5 3523p2 >NWE|ES atémicos
N et
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Ge 1522522p63523p6 3d10452 4p2
— L <
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— = Espaciamianto
@ interatomico

LITLE 2~ estados

i
| (= Valor de equilibria
del diamante)

Fig. 1.37 Las bandas que se originan de los estados atdmi-
cos Is, 25, v 2p del carbono (diamante) como funcién dela

distancia interatémica.
Distribucion « oot vt —r——
de Fermi-Oirse . Banda "easi vacid .
Banda “vacia Electrones térmicamente g:::;:ug;nor
excitados A€ Banda parciziments llens
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E::u ;f’.?-f‘; superpussta)

Fig. 1.38 Diagrama de las bandas de energia de () un aslador, (b) un semiconductor, {¢) un conductor metalico (banda parcial-
mente llena} v (d) un conductor metalico (bandas superpuestas).
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Las llaves debajo de la estructura representan los
electrones en las capas mas exteriores, los cuales es-
tan pobremente unidos al atomo y por tanto son los que
determinan las propiedades de los semiconductores.
Debido a la estructura electrénica del carbono, se tie-
nen 4N electrones de valencia disponibles que bastan
exactamente para llenar ia mas baja de las dos bandas
y formar la banda de valencia de! cristal, la banda su-
perior se convierte en la de conduccion, la regidh de
energia prohibida en condiciones normales tiene una
anchura aproximada de 7 eV en el diamante, de 1.124
eV ai2eV enelsiicioyde 0664eValieV enel
germanio. A pesar de que el valor de la funcion de dis-
ribucion de Fermi que gobierna las poblaciones relati-
vas de un estado de energia en la banda de conduccion
respecto a un estado de energia en la banda de valen-
cia, es pequefio puesto que kT = 0.025 eV a temperatu-
ra ambiente, el numero de estados disponibles en la
banda de conduccidn es alto, por lo tanto, la excitacion
térmica de ja banda de valencia a la banda de conduc-
cién ocurre para un ndmero significativo de electrones,
siendo este numero el producto del ndmero de electro-
nes por estado cuantico y el nimero de estados cuanti-
cos por intervalo de energia, ademas, ia conductividad
de un semiconductor aumenta rapidamente conforme
aumenta la temperatura, por ejemplo, el nimero de
electrones excitados en silicio, aumenta por un factor
de aproximadaments 10° al duplicarse la temperatura
de 300 °K a 800 “K, debido a la expansion termica en la
red, el “vacio de energia” tiene una dependencia débil
en funcion de la temperatura; de acuerdo con la Fig.
1.37, es evidente que el vacio en la energia disminuye
conforme se expande el cristal, también es obvio de
acuerdo con este diagrama, que AE sera una funcion
de la presidn, haciéndose mayor conforme se reduce ei
espaciamiento interatdémico mediante la aplicacion de
presion al cristal por aigin medio. Mas a la izquierda
del punto a de la Fig. 1.37, en donde se superponen las
bandas 1s y 2s, se pierde el caracter s y p de los esta-
dos eiectronicos: por tanto, en la banda de valencia del
semiconductor, las funciones de onda del electron son
una mezcla de funciones de onda atdrnicas s y p.

Los electrones de la banda de valencia son los que
forman los enlaces covalentes de parejas de electrones
tetraédricamente dispuestos entre los atomos, la exci-
tacion térmica de un electron en la banda de valencia a
la de conduccién corresponde fisicamente a la supre-
sidn de un electrdn de la pareja del enlace covalente
por medio de la agitacidn térmica de la red, por tanto, el
electrén se convierte en un electron libre fuera del enla-
ce covalente de la red, y queda disponible para funcio-
nar como portador de carga a fin de conducir una co-
miente a través del cristal, este proceso se describe
esquematicamente en la Fig. 1.39a, aungue se debe
recordar que el patrén de enlaces usado es una versién
bidimensionai de lo que en realidad es una red tridi-
mensional de enlaces tetraedricos.

La excitacién de un electron deja un defecto locali-
zado en la estructura del enlace covalente del cristal,
gue se puede identificar como un estado de banda de
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valencia que podria ser ocupado por un electron; pero
que en realidad esta vacio, tanto el electrén libre como
el hueco son migratorios; el electrén libre puede “vagar’
dentro del cristal en una forma aleateria, impelido por la
energia térmica que pueda adquirir de la propia red, del
mismo modo, el hueco puede desplazarse porque un
electrén de un enlace covalente adyacente al hueco
puede moverse con suma facilidad hacia el hueco,
completando asi la pareja de enlace en el sitio original
dei hueco; pero transfiriendo la ubicacién del hueco al
sitio de donde proving el electron. Esta migracion del
hueco también puede producirse por una agitacion
térmica de la red. Los electrones libres y Ios huecos se
moveran también en respuesta a un campo eléctrico vy
pueden dar origen a una corfiente macroscopica que
fluye por el cristal. En la Fig. 1.38b se ilustra esta si-
tuacion. En este caso. todos los electrones del cristal,
tanio en la banda de conduccion como en la de valen-
cia estan sometidos a la fuerza -eE que actia a la de-
recha del diagrama. Los electrones libres se mueven
hacia la derecha produciendo un flujo de corriente con-
vencional a la izquierda, debido a su carga negativa.
(10}

-@@ré):)@—
-@@@@@“

noon &y i
-@-0-6-0-6-
== @ ©-= @ @"

Il It

=== @ @ @—
' E:eﬂmne;"d., /'l

eriace covalente
{o)

-é@@@@-

“@@@@@—

-@ @“@ @ @-

_C.l;? @ @ (? @._
©-0-0-6-9-

-k

1)

Fig. 1.39 (a) Un electrén libre y un hueco producidos por
la ionizacion térmica de un electrdn que originalmente se
encontraba en un anlace covalente. (b) Movimiento del
glectron libre (ala derecha) v el hueco (a la izquierda) cuan-
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Adermas un electron de un enlace covalente adya-
cente a un hueco se puede desplazar a la derecha ha-
cia el sitio vacio del electrén asociado con él, y el hueco
se desplaza hacia la izquierda al sitic de donde provino
este electron; este proceso puede repetirse y el resulta-
do neto es una transferencia neta de un electron hacia
la derecha que va acompafada del movimiento del
hueco hacia la izquierda, es decir, en la direccion en
que la particula de carga positiva se moveria bajo la
influencia de un campo aplicado. La corriente neta de
electrones hacia la derecha da origen nuevamente a un
flujo convencional de corriente hacia la izquierda que
puede representarse como una corriente de huecos
positivos en tal direccion, asi pues, el flujo de la corrien-
te puede deberse tanto al movimiento de electrones
libres como a la migracion de electrones de valencia
dentro y fuera de estades vacios de la banda de valen-
cia, que se puede considerar mejor como la migracion
de huecos positivos.

1.9 Semiconductores intrinsecos y Semiconduc-
tores con impurezas

Un semiconductor en el que los huecos v los elec-
trones se crean exclusivamente mediante una excita-
cidn térmica a través de la banda prohibida de energia,
se conoce como semiconductor intrinseco. Los hue-
cos y los electrones creados de esta manera a menudo
se denominan poriadores intrinsecos de carga y la
conductividad originada por estos portadores se llama
conductividad intrinseca. En un semiconductor intrin-
seco, las concentraciones de electiones y huecos
siempre deben ser las mismas, ya que la excitacion
térmica de un electran origina inevitablemente sélo un
hueco.

La poblacion de huecos y electrones en un semi-
conductor intrinseco se describe estadisticamente de
acuerdo con la funcion de distribucion de Fermi-Dirac y
las funciones de densidad de estados para las bandas
de valencia y conduccion, puesto que la parie baja de la
banda de conduccion y la parte superior de |a de valen-
cia muestran una dependencia esencialmente paraboli-
ca en su relacion E y k, el comportamiento de los elec-
trones y los huecos en estas regiones es fundamental-
mente el de una particula libre, con los factores apro-
piados de masa efectiva. Los electrones y los huecos
se ven raramente excitados hacia las regiones de las
bandas de conduccién y valencia en donde sus propie-
dades pueden diferir del comportamiento de una parti-
cula fibre a temperaturas fisicamente posibles de ma-
nera que los efectos de estas excitaciones se pueden
desechar para fines practicos, entonces, las funciones
de densidad de estados que se van a usar son en
esencia las de particulas libres y la densidad de esta-
dos de la banda de conduccion esta dada por: [12]

a8 \ET\’

N (E)E = ?m;afz “E.dE (E>EJ (1.29)

y la densidad de estados de la banda de valencia son:
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Ny (EYIE = — m 2 JE-E,dE (E<E) (1.80)

en donde m, es la masa efectiva de los electrones de

la banda de conduccién y m; es [a masa efectiva de

los huecos de la banda de valencia’. Por supuesto, la
densidad de estados en ia regidn prohibida Ev < E < E¢
es cero. En la figura 1.40 aparece una grafica de ia
curva de densidad de estados correspendiente a un
semiconductor intrinseco.
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Fig. 1.40 Funcién de densidad de estados de un semi-
conductor intrinseco.

Si mn ¥ m; son precisamente iguales, la energia de

Fermi debe quedar exactamente en el centro de ia re-
gion prohibida, esto es lo correcto debido a que, de otra
manera, la pobiacion de electrones en la banda de con-
duccion y los huecos de fa banda de valencia, obteni-
dos integrando el producto de ia funcion de densidad de
estados y el factor de probabilidad fo(E) para los elec-
trones en la banda de conduccidn, ¢ 1-f,(E} para los
huecos en la banda de valencia, no seria idéntica. La
situacion se representa graficamente en la Fig. 1.41a, si

m; y m; no son iguales {y este es el caso general), la

energia de Fermi debe sufrir un pequefio ajuste ascen-
dente o descendente, alejandose del centro exacto de
la banda prohibida de energia, para igualar las integra-
les de poblacion y, por tanto, debe quedar cerca pero
no en el centro de la regidén prohibida. En la figura 1.41b
se muestra este hecho.

Es muy facil introducir cantidades muy pequefas de
substancias tales como arsénico, antimonio u otros
elemantos pertenecientes al grupe V de la tabla peric-
dica en cristales puros de silicio o germanio, como
atormos de impurezas que ocupan sitios de la red que
normaimente estarian ocupados por atomos del semi-
conductor covalente. Los atomos del grupo V tienen
cinco electrones de valencia, cuatro de ellos se usan

2 P - B . - .
Los subindices n y p se refieren a los portadores de carga negativos ¥y posin-
vOS.




para formar enlaces covalentes con atomos circunveci-
nos del semiconductor y el guinto se enlaza al dtomo
de impureza solo mediante fuerzas electrostaticas que
son muy debiles y, por ende, se pueden ionizar con
facilidad mediante la agitacion térmica de la red a tem-
peraturas ordinarias para proporcionar una conduccion
electrénica adicional, entonces el atomo de impureza
que queda se convierte en un ton positive, que. sin em-
bargo, es inmdvil, en vista de gue esta fuertemente
unido a cuatro atomos vecinos por medio de los enle-
ces covalentes normales, esta situacion se ilustra en iz
Fig. 1.42a, en cristales que contienen este tipo de impu-
reza existen mas electrones que huecos (aunque algu-
nos huecos siguen estando presentes debido a ios
pares hueco-electréon que se siguen creando termica-
mente de vez en cuando). Estos cristales se denominan
serniconductores tipo n, designados asi porque la
mavyoria de los portadores de carga son electrones ne-
gativos. La componente de la conductividad eléctrica
que se produce por los atomos impureza se llama con-
ductividad de impureza. Una substancia cuya mayoria
de poriadores se ofigina debido a atomos de impureza,
se conoce como semiconductor con impurezas. Los
atomos del grupo V se llaman con frecuencia donado-
res, ya que cada uno de ellos dona un electrén libre
adicional al cristal, se requiere tan poca energia para
ionizar un atomo de impureza donadora tipico del gru-
po V en St y Ge, que practicamenie todas las impure-
zas del grupo V en estos materiales se ionizan a tem-
peraturas superiores a aproximadamente 20 °K.

Si en lugar de los atomos del grupo V se introducen
en la red atomos de impurezas del grupo HI (Al, Ga, In,
etc), se observara un efecto muy distinto, estos atomos
tienen sélo tres electrones de valencia que se usan
para formar enlaces covalentes con tres atormos cerca-
nos; pero el cuarto enlace siempre carece de un elec-
trén, en efecto, existe un hueco adicional que se crea
en la estructura del enlace covalente en el atomo de la
impureza, Este hueco puede emigrar facilmente alejan-
dose del sitio de la impureza debido a que un electrdn
adicional del enlace covalente cercano puede emigrar
al sitio de la impureza y llenar el cuarto enlace det par
de electrones {que, por supuesto, representa una carga
negativa en el dtome de impureza); a continuacion, el
hueco se asocia con el atomo cercano gue no se puede
distinguir de un hueco térmicamente formado. En la Fig.
1.42b se ilustra esta situacidn. La energia necesaria
para la migracion del hueco lejos del sitio de la impure-
za es del orden de la energia que se requiere para eli-
minar e! electrén adicional de un atomeo donador. £n
consecuencia, excepto a temperaturas muy bajas, to-
dos los huecos seran migratorios y todos los atomos de
impurezas del grupo 1l tendran Ja naturaleza de iones
negativos inmoviles. En cristales que contienen predo-
minantemente este tipo de impureza se ftiznen mas
huecos que electrones, aungue siempre habra algunas
electrones que se originan debido a la excitacion térmi-
ca. Los cristales de esta indole se conocen con el
nombre de semiconductores tipo p, dado que los por-
tadores de carga mayoritarios son positivos. Los atc-
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mos de substitucion del grupo Il se clasifican casi
siempre como atomos receptores, debido a que pue-
den recibir un electrén de ia estructura del enlace cova-
lente liberando un hueco mavil. Cuando en un cristal
semiconductor existen impurezas de ambos tipos, la
conductividad es invariablemente mayor gue la referen-
te a un semiconductor purc o intrinseco a la misma
temperatura, debido a los portadores de carga adiciona-
tes originados por los atomos de impurezas y, en gene-
ral, mientras mas grande es la concentracion de impu-
rezas, tanto mayor es la conductividad.

La representacion estadistica de los semiconducto-
res tipo n y p se caracteriza por la presencia del nivel de
Fermi superior {para tipo n) o inferior (para tipc p) a ia
posicion asociada con el cristal puro o intrinseco, por
ejemplo, en un cristal tipo n, no puede haber mas elec-
trones que huecos, a menos que el nivel de Fermi se
ajuste de un modo ascendente en relacion con la posi-
cion intrinseca, y viceversa para el tipo p, como se ilus-
ira en la Fig. 1.43, conforme varian la temperatura y la
concentracion de impurezas la posicion del nivel de
Fermi cambia de un modo muy complejo, ver Fig. 1.44.
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Fig. 1.41 Funcién de distuibu-
ciom, nivel de Fermt, funcién de
densidad de estados y pobia-
ciones de electrones y huecos
de un semiconductor intrinsece
(a) en donde m,” =m, v (b) en
donde m; > m,. La
“amphacion” de Ia distribucion
de Fermu se ha exagerade aqui
para ilustrar con mavor claridad;
en realidad, a 300 °K, la distn-
bucion de Fermi seria mas bien
como la fincién “escalén”™ que
se encuentra para T = 0.

Fig. 1.42 (a) Electton libre
onginado por la ionizacion de
un atome de impureza de arse-
nico de susttucion. (b) hueco
libre producido por la ioniza-
cion de un atomo de imdio de
unpureza de sustitucion.

Fig. 1.43 Funcion de disto-
bucion, nivel de Fermi v po-
blaciones de electrones v
huecos para (a) un ssmicon-
ductor con impurezas tipon v
(b) un semiconductor con
mpurezas tpo p. Una vez
mas, como en la Fig. 1.40, la
“ampliacion” de la distribu-
cién de Fermi se exagera con
fines ilustratvos.
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Fig. 1.44 [zquierda: La energia de Fermi como funcidn de la temperatura, para un semiconductor tipo n con dos concentracio-
nes de impurezas diferentes. Derecha: Para un semiconductor tipo p con dos concentraciones de impurezas diferentes.

1.10 Estructura de bandas de energia del Silicio

El Silicio es el semiconductor mas importante para
la industria electronica, su posicién privilegiada no se
debe de hecho a una especial estructura de banda, sino
méas bien a otras propiedades como su robustez, dis-
ponibilidad en la naturaleza, facilidad para procesarlo y
sobre fodo la ventaja de que forma un dxide (SIO;) el
cual es un aistador. La interfase Si-5i0» puede obte-
nerse con gran calidad y es muy estable, mas que na-
da, esta interfase es la que le ha dado a la tecnologia a
base de silicio el empuje necesario para imponerse al
germanio, la estructura de bandas del silicio se muestra
en la Fig. 1.45 y en una forma mas condensada en las
Fig. 1.46a y 1.46b.
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Fig. 1.45 Estructura de bandas del silicio.
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Fig. 1.46a (a) Estructura de banda del silicio. (b)
Elipsoides de energia constante para las bandas de con-
duceién del silicio. Existen seis valles equivalentes en el Si
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Fig. 1.46b () Estructura de bandas del Si dibujadas a lo
lareo de las direcciones {100] v [111], (b)Elipsoidzs de
energia constante que corresponden a los valles a lo largo
de las direcciones <100z.

En ellas puede verse gque el silicic tiene una banda
indirecta (i.e. que el maximo de la banda de vaiencia y
el minimo de la banda de conduccion tienen distintos
valores de k), este hecho limita grandemente la aplica-
cién del Silicio en los dispositivos opticos, por lo gue
con &l, por ejemplo, no es posible fabricar |aseres. Ei
minimo de la banda de conduccién esta cerca del punto
X en la zona de Brillouin (~ k = (Z“Ia)(O.BS,O,O)). Debido a
1a simetria de la red ciibica centrada en la cara, existen
seis puntos X degenerados y en consecuencia seis
minimos de la banda de conduccién,

En la Fig. 1.47a se muestra una grafica de E en
funcion de k en la direccion (100), para los electrones
de Ia banda de conduccion del silicio. El valor mas pe-
quefio de E se alcanza para un valor de k que es apro-
ximadamente (2“,’3)(0.85), este es el valor minime abso-
luto de E dentro de la zona de Brillouin, se pueden tener
otras curvas de E en funcion de k para otras direcciones
que presenten otros valores minimos de E; pero ningu-
no sera tan bajo como el valor de E. de Ia figura. Para
energias mayores de E. se pueden construir superfi-
cies de energia constante alrededor del punto de ener-
gia minima, es obvio que la curva de energia en funcion
de la cantidad de movimiento del cristal de la Fig. 1.47a
es aproximadamente parabdlica alrededor del punto
minimo, correspondiendo al comportamiento del elec-
trén libre con una masa efectiva apropiada que se de-

nominara my .

31

e

!

!

}

!

t o waar (40
| Zona
2

L]

3 (b} Germanio
{a) Silicio

Fig. 1.47 La relacion de E en funcion de k para (a) 1a banda
de conduceion del silicio graficada a lo largo de la direccién
k. (b) la banda de conduccién del Germanio graficada en la
direccién (111) dentro del espacio k.

Si se graficara fa curva de E en funcion de k a lo
largo de una direccion que pase por ef punto minimo,
pero perpendicular al eje k. (por ejemplo una linea para-
lela al eje k), también se podria obtener una curva que
seria parabdlica alrededor del punto minimo, pefo en
este caso no se obtiene el aspecto de simetria de!
cristal que requeriria que la curvatura en esta direccion
fuera la misma que se tiene a lo largo de la direccion K,.
{Esta situacion se ilustra en la Fig. 1.48).

&)

—— Graficada hacia la direccion 4,
— = Graficada hacia la direccion 4, o #,

Lo

Fig. 1.48 La relacidn de E en funcidn de & para la
banda de conduccién del Silicio graficada en la direc-
cion k&, (curva continua) v a lo largo de una linea
normal al gje & que pasa por el punto &, {curva
punteada). Las diferentes curvaturas en el punio mi-
nimo reflejan la anisotropia de la masa efectiva.

Como resultado, la masa efectiva relacionada c¢on
los cambics en la componente de la cantidad de mo-
vimiento en esta direccion tiene un valor que difiere del
que se dic con anterioridad y que se designara como

my . [12]

La energia que scbrepasa el valor de E. representa
la energia cinética de un electron libre dentro de la ban-
da de conduccién, de donde:

de tronter
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- - {1.31)
2my 2m;

en donde px = h ke representa el valor de p, en la ba-
se de la banda, como se ilustra en Fig. 1.46a. De
acuerdo con esto, la superficie de energia constante de
un electrdn cuya energia E es ligeramente mayor que
E., es un elipsoide de revolicion cuyo centro se locali-
zaen k= ke, k= k.= 0. no obstante, puesto que las
seis direcciones (100) de una red cubica son cristaio-
graficamente equivalentes, la curva de E en funcion k
en cualquiera de estas seis direcciones debe ser la
misma. Entonces deben tenerse seis minimos de
energia a lo largo de seis direcciones (100} vy con cada
uno de estos minimos debe asociarse una familia de
superficies elipsoidales de energia constante similares
a las que se describen en (las Figs. 1.44a y 1.44b), en
la Fig. 1.49 se da otra representacion de esta situacion.

fo01}
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Fig. 1.49 Elipsoidesde energia constante para la banda
de conduccion del Silicio. Existen seis valles equivalen-
ies en el Si en el borde de la banda dando como resul-
tado una muy alta densidad de estados en la misma.

Esto pone en clarc por qué los elipsoides deben ser
de revolucidn; las superficies de energia constante de-
ben tener todas las propiedades de simetria de la zona
de Britlouin que, a su vez, conserva todas [as propieda-
des de simetria de un cristal cibico, si los elipsoides no
fueran de revolucion, |a familia de superficies de ener-
gia constante ya no seria invariable en todas las opera-
ciones para ias gue un cristal cubico permanece inva-
riable.
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1.11 Transiciones directas e indirectas

Una de las mas importantes caracteristicas de la
estructura de banda de un semiconductor es su ancho
de banda intrinseco E,; el cual es la minima separa-
cion de energia entre las bandas de valencia y conduc-
cidn. El inicio de la absorcion optica en la frecuencia
w, determina el ancho de banda £; = ha, COMO se
muestra en las Figs. 1.90a y 1.51a; en el proceso de
absorcion directa un fotén es absorbido por el cristal
con la creacion de un electron y un hoyo; en el proceso
de absorcion indirecta que se muestra en ias Figs.
1.50b y 1.51b el maximo de la banda de valencia y el
minimo de la banda de conduccion tienen lugar a dife-
rentes valores de! vector de onda K., aparte de que el
valor del vector de onda qgue 10s separa es impoertante.
Un hoyo con energia E. - Eg y un electrén con energia
£. no pueden crearse por absorcion directa de un fotén
para el cual k@= E,, va que el momento no se conser-
varia. Bardeen et. al, sefialaron que dicha transicion "no
vertical” podria ocurrir indirectamente; como un proceso
de dos pasos, en los cuales se involucraba la emisién o
absorcion de un fondn de |la red cristalina para compen-
sar la diferencia en el momento, dicho fondn tiene una
energia asociada con él igual a K y una frecuencia Q,
por o que tenemos:

k (foton) = k. + K=z 0; ha=E;+ k2

como lo demandan las leyes de conservacion, La
energia del fondn # (2serd generalmente mas pequefia
gue E, (los rangos de energia caracteristicos de los

fonones son ~ 0.01 a 0.03 eV).
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Fig. 1.50 Absorcion optica en aisladores puros. En (a) el inicio de la curva determina la brecha de energia E; = ko, En (b} la
absorcian esta muy cerca del umbral en ko = E; + & £2un foton se absarbe con la consecuente creacién de tres particulas: un
electron libre, un hoyo libre y un fonén de energia k £2 En {b) la energia E. marca el inicio de la creacion de un par electron -
hoyo libres. sin involucrar a ningun fonén. Una transicion de este tipo s€ conoce como vertical, es similar a la fransicion directa en
{a). Estos diagramas no muestran las lineas de absorcion creados por los pares electrén - hoyo, llamados excitones.
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Fig. 1.51 En(a) el punto minimo de ia banda de conduccion ocurre al mismo valor de k que el méximo de la banda de valencia.
Una transicion directa se muestra sin ningin cambio significativo de k. porque el fotén absorbido fiene un vector de onda muy
pequefo. La frecuencia umbral w; donde tiene lugar ta absorcion por transicién directa determina la brecha de energia Eg= £ oy
La fransicion indirecta en (b) involucra al par fotsén - fonén porque los limites de las bandas de conduccion y de valencia estan
muy separados en el espacio k. £l umbral de energia en el proceso indirecto es mayor que ¢l de la brecha de energia real. El
inicio de la absorcién en la fransicion indirecta entre los fimites de las bandas fiene lugar en el punto: h o = £, + €2, donde Q2 es
ia frecuencia de un fondn emitido con un vector de onda K = -k.. A temperaturas mas aftas los fonones estan también presertes;
si un fonén es absorbide junto con un fotén, el umbral de energia sera: hw = £y - AL, Nota: La figura muestra unicamente las
fransiciones en los limites. Las fransiciones ocurren generalmente entre casi tedos los puntos de las dos bandas para los cuales
los vectores de onda y energia se conservan.

112 Conductividad en Dieléctricos, movimiento, [13] por Io que la conductividad tendra dos
Conductores y Semiconductores términos:

Se ha explicado antes que en un dieléctrico o aisla- G = PLR_ + Pt (Um") (1.32)
dor las cargas estan unidas y no son libres de moverse,
de manera que la conductividad es idealmente cero: donde p_ = densidad de particulas cargadas negati-
aunque un campo aplicado a un aislador puede que no vamente, C m°
prodt.;zca_ _movnmlento de carga, puede producw. una u = movilidad de particulas cargadas negati-
polarizacién, {ver Cap.2 Sec. 2.7 y 2.8.1), es decir, un vamente, m V' g
d_eg.plazamnento_ f:ie_ los electrones respectoc de sus po- p. = densidad de particulas (o iones) cargadas
siciones de equiiibric. positivamente, C m™

En plasmas, gases y liguidos, se presentan por io 1. = movitidad de particulas (o iones)

general cargas de ambos signos que tienen libertad de cargadas positivamente, m i

33




El primer término representa la contribucion a la
conductividad, proveniente de las particulas cargadas
negativamente que se mueven en direccion opuesia al
campo E, mientras que el segundo término representa
iz contribucién de las particulas cargadas positivamente
que se mueven en la direccion de E.

En conductores ordinarios (metaficos), como el co-
bre y el aluminio, 1os electrones externos, 0 de valencia,
son facilmente separados de sus atomos por medio de
un campo eléctrico aplicado y estan libres para mover-
se, sin embargo, los atomos, permanecen fijos dentro
del conductor de manera gque sdlo los electrones pre-
sentan movilidad, en consecuencia, |a conductividad
para los conductores tiene sélo un término y se da co-
me:

6 =Pty UM (1.33)

donde  p. = densidad de electrones, cm’® .
i = movilidad de electrones, miv's’

En ios semiconductores la conduccion normal por
medio de electrones de valencia es complementada por
otro poriador de carga llamado hueco, como ya se ha
explicado, en consecuencia, la conductividad en un
sarmiconductor esta dada por:

G = Pghte * Pritp (Um-]) (1.34)

pe = densidad de carga de electrones, C m>
1 = movilidad de los electrones, mv's
- = densidad de carga de los huecos, _C m'3
1 = movilidad de les huecos, mv's

Como ejempio de semiconductores fipicos estan
nuevamente el germanio y silicio, en su forma intrinse-
ca o pura, los electrones y los huecos (o pares de elec-
trones-huecos) tienen solamente una corta vida, desa-
pareciendo al recombinarse unos con ofros, pero como
se ha dicho siempre forman nuevos pares, este com-
portamiento ante la temperatura es opuesto al de los
conductores ordinarios, que disminuyen en conductivi-
dad (aumentan en resistencia) con la temperatura.

El procedimiento de introduccion de impurezas pue-
de originar concentraciones de menos de una parte por
millon que pueden aumentar la conductividad en un
factor de casi un miilén. En fa Fig. 1.52 se ilustran seis
condiciones diferentes de conductividad. {13] Estas son
para;

Dieiéctrico o aislador.

Plasma, gas o liguido.

Conductor ordinario {metalico).
Semiconductor puro (o intrinseco).
Semiconductor tipo n.
Semiconductor tipo p.

RS
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Fig. 1.52 Seis diferentes condiciones de conductividad.
Notese que las particulas cargadas negativamente
(electrones) viajan en direccion opuesta a E. mientras que
tas particulas cargadas positivamente. o hueces, (H) viajan
en la direccion de E, pero ambas se suman a la comiente
total.




1.13 Primeras Investigaciones sobre el silicio
amorfo hidrogenado

Segun parece, el material que actualmente se de-
nomina silicio amorfo hidrogenado (a-Si:H) se conoce
desde hace ya un siglo. En efecto, en 1878, J. Ogier
publicé un trabajo 58] en el que se indicaba que "el gas
silano, SiHs, sometido a una descarga eléctrica, da
lugar a un deposito sdlido constitwido esencialmente
por SisH:". Desde entonces se han realizado numero-
sos trabajos en los que se menciona |a formacion de
capas delgadas de silicio no solamente en descargas
eléctricas, sino también en procesos de pulverizacion
catddica (sputtering), evaporacion en el vacio o en CVD
{chemicai vapor deposition), sin embargo, todos estos
depésitos eran entonces considerados como subpro-
ductos, las investigaciones sobre Jas propiedades del
silicic amorfo hidrogenado (a-Si:H} son relativamente
recientes en comparacion con los hechas sobre los
semiconductores amorfos, que florecieron durante las
décadas de ios cincuenta y sesenta.

El interés en los semiconductores amorfos se ¢entrd
al principio en los compuestos calcégenos, los cuales
son maieriales que contienen elementos como el Azu-
fre, Selenio y Telurio, por ejemplo: As:Ses, GeSy,
AssTes, los compuestos formados por los calcdgenos
son vidrios con estructuras similares a los vidrios for-
mados por 6xidos pero con brechas de energia mas
pequenas, jas investigaciones hechas en estos semi-
conductores amorfos clarificaron las ideas sobre la
influencia del desorden en las estructuras no cristalinas
y su influencia sobre las propiedades eléctricas. El es-
tudio de los compuestos calcogenos tomd todavia mas
impulso ai desarrollarse las copiadoras xerograficas.

Anteriormente las investigaciones se hacian con
Silicie Amorfo sin hidrageno (a-Si), preparado con la
técnica de sputtering o por evaporacion térmica, en
particular ocurre que el Silicio Amorfo obtenido en una
pulverizacion catddica pura no presenta interés alguno
en el sentido de gue no tiene ninguna propiedad semi-
conductora, en efecto, las muestras son eléctricamente
inertes, con una alta densidad de defectos en su estruc-
tura, lo que impide el dopaje, ia fotoconductividad y
otras caracteristicas deseables para cualquier semi-
conductor util.

Chittick v sus coiegas en Inglaterra {59] fueron los
primeros en fabricar en 1968 el a-Si:H usando la técni-
ca de depodsito por descarga gaseosa. En dicha técnica
el gas Silano (SiHJ) es excitado por un plasma, ocasio-
nando que las moléculas del gas se disocien y deposi-
ten sobre substratos calientes, actualmente se utiliza
basicamente la misma técnica, sdlo que los sistemas
de depdsito se han modernizado. E| primer reactor fue
inductivo: el cual excitaba el plasma a través de una
bobina colocada por fuera de una camara de cuarzo, la
mayoria de los reactores actuales son capacitivos,
consistiendo en dos electrodos paralelos colocados
dentro de una cadmara de acero, pero el mecanismo de
deposito no es substanciaimente diferente.
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Pero el actual interés por este material se despierta
en 1975 con los célebres trabajos de Spear y
Le Comber [60] de la Universidad de Dundee en Es-
cocia, se constata entonces gue el silano descompues-
to en un plasma permite obtener una pelicula de un
silicio amorfe hidrogenado (a-Si:H) con propiedades
similares a las de los semiconductores cristalinos in-
trinsecos. En los afios siguientes su grupo de investi-
gaciéon describid en detalle las propiedades superiores
del silicio amorfo obtenido con este método, las investi-
gaciones mostraron que el material tenia una buena
respuesta eléctrica con una muy alta movilidad de
transportadores de carga, asi como una fuerte fotocon-
ductividad, resultade de una muy baja densidad de de-
fectos, un punto importante en el desarrolio del a-Si:H
fue cuando se consiguieron compuestos dopados 1 y p
al agregarse fosfina y diborano al silano obteniéndose
un aumento de ia conductividad de 10 drdenes de
magnitud, se realizan entonces uniones p-n con CuUvas
caracteristicas J{V) similares a las de los diodos norma-
les [61]..

El papel esencial del hidrégeno en el a-Si:H fue de-
velado por el grupo de Paul en Harvard el cual se dedi-
co a estudiar el silicio y germanio amorfos depositados
por sputtering desde la década de los sesenta. Ellos
entendieron que la alta densidad de defectos del silicio
y germanio amorfos impedian que estos materiaies
fuesen utiles para las aplicaciones electronicas e inten-
taron encontrar métodos para eliminarios, lograndolo ai
introducir hidrégeno dentro del sistema de sputtering,
elio provocd que el material tuviera alta fotoconductivi-
dad y una baja densidad de defectos, el grupe de Har-
vard demostré que 1a concentracion de hidrégenc ato-
mico en las pelicuias era de alrededor de 10 % al ob-
servar su espectro infrarrojo caracteristico, el cual pre-
sentaba una frecuencia caracteristica alrededor de los
2000 cm’’ para los enfaces de Si-H y de 1800 cm’’ para
los eniaces de Ge-H, el hidrogeno es el responsable de
{a supresion de los defectes.

La publicacion del descubrimiento de fas propieda-
des de este material por los escoceses obligd en cierta
forma a los norteamerncanos, hasta entonces suma-
mente discretos sobre la cuestion, a hacer publicos sus
conocimientos y & finales del 1976 en la conferencia de
Baton Rouge (EE.UU), los investigadores Calson y
Wronsky de los laboratorios de [a firma RCA indicaron
que en 1974 construyeron con el silicio amorfo proce-
dente del silano, un fotediodo Schottky con un rendi-
miento de conversidn energética de 0.2% gue ya habian
conseguido aumentar hasta un 5.5% [62]. En este mo-
mento se despierta un considerable interés sobre las
posibilidades de este material, en efecto, si se descarta
su rendimiento, este semiconductor reune todas las
condiciones idoneas para un desarrollo de la produc-
cidon eléctrica fotovoltaica solar, en primer lugar se trata
de un material considerablemente resistente y que no
degenera con el tiempe, permite la fabricacion de dio-
dos en capas finas que es el mejor sistema para cubrir
grandes superficies. Existen posibilidades de fabrica-
cion industrial a partir de una materia prima, el sificio,




que es el elemento mas abundante en la naturaleza
despueés del oxigeno, no faltan inclusc opiniones opti-
mistas convencidas que en un proximo futuro seréd po-
sible eiaborar celdas solares con un material en capas
finas de coste “nule”, es decir despreciable frente a los
demads componentes, séio faita mejorar, por ahora, el
rendimiento.

E! silicio amorfo hidrogenado no solamente ha des-
pertado el interés de los investigadores a causa de las
posibilidades hasta ahora insospechadas de los mate-
riales amorfos sino también de los industriales, la in-
dustria japonesa ha dado e! ejemplo considerando que
celdas con un rendimiento de un 3% son actuaimente
comercializables gracias a su bajo coste y a la facilidad
de fabricacién industrial. aunque fue la RCA quien em-
pezd a desarrollar las celdas solares, la compania
SANYO en Japén fue la primera en comercializarlas.
SANYQ reconocid inclusoe que fotoceldas hechas de
a-Si;H con muy poca eficiencia podian suministrar
energia a calculadoras portatiles; también este materiai
se utiiiza ya en tubos vidicén y en fotorreceptores para
la xerografia {63].

Los estudios sobre las celdas persiguen dos objeti-
vOs esenciales:

1. aumentar el rendimiento de conversion energética,
2. aumentar la superficie de las céldas.

E! progreso alcanzado estos ultimos cinco afios es
espectacular y constituye un buen ejempio de colabo-
racién entre laboratorios universitarios e industriales
ver Fig. 1.53a)

—-—-- Céldas MIS de pequefia superficie
-— Céidas p-4-n de pequefia superficie

” -
....... Céidas p-i-n de gran superficie
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Fig. 1.53a  Progresos en los rendimientos de conversién energética
fotovoltaica de [as principales celdas de a-8i:H desde 1975. El rendimien-
to se define: 1) = FI V. /I, siendo J,. la densidad de corriente cortocircui-
te, V., el voltaje circuito abierto, I la potencia que recibe la unidad de
superficie de la célda y F el “Fill Facter” que se calcula segin la expre-
sién F=I Vo /J. Ve, (m indica que 1a célda wabaja en condiciopes maximas
de potencia).
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Actualmente la variedad de silicio amorfo hidroge-
nado utilizada y que en realidad es considerada vya
perteneciente a una primera generacién, ha permitido ia
elaboracidn de celdas con un rendimiento en el labora-
torio de 7.5%, este rendimiento de conversion es la
marca actual y fue obtenida por la universidad de Osaka
(Japon) {64]. Los japoneses {Fujl) son los méas adelan-
tados en la elaboracion de celdas de gran superficie;
A= 49 cm’, 1 = 2%, {n = eficiencia).

Se hace patente que se esta iniciando la comerciali-
zacion de ceidas solares de silicio amorfo hidrogenado,
comercializacidn que sin duda alguna producird un
impacto en |a captacién fotovoltaica de la energia solar
y en el campo de los componentes electronicos, natu-
ralmente, mas interesante seria que las celdas tuviesen
un mayor rendimiento de conversion.

No estan todos los economistas de acuerdo en la
definicién del umbral de rendimiento a partir del cual la
batalla de la energia fotovoltaica de bajo costo puede
considerarse ganada, la mayoria sitan el mencionado
umbral en un valor de 10%, de todas maneras, el mate-
rial actual, visto su comportamiento absortivo, no per-
mitird sobrepasar un 9% de rendimiento, hay que can-
seguir, por tanto, una segunda generacién de silicio
amorfo hidrogenado, perc elio implica una inevitable
investigacion fundamental sobre los procesos de elako-
racién y sobre las propiedades de los semiconductores
amorfos [30].

Basta examinar la curva de la Fig. 1.53b, actualiza-
cidon y complemento de la Fig. 1.53a, para percatarse
de los importantes éxitos alcanzados al terminar el afio
1984, en el campo de la conversion energetica fotovol-
taica de celdas de silicio amorfo, esta curva fue presen-
tada por Hamakawa en el 1° Congreso Internacional
sobre Ciencia e Ingenieria Fotovotaica de Kope (Nov.
1984).

A pesar de los grandes progresos fealizados en la
comprensién y utilizacién del silicio amorfo, este mate-
rial aparece todavia con problemas de gran compleji-
dad, la contribucion de los enlaces libres, por efempilo,
no ha encontrado hasta el momenio una explicacion
satisfactoria, actualmente se distinguen importantes
variedades estructurales amorfas, microcristalinas y
policristalinas, asi como aleaciones que introducen
madificaciones en las propiedades del material; se trata
esencialmente de aleaciones de! silicio amorfo hidro-
genado con carbono, germanio, estano, fluor o nitrége-
no, la aleacion de carbono-silicio es un semiconductor
con una gran banda prohibida que permite la fabrica-
citn de electrodos p+ o n+ muy fransparentes, también
presenta un gran interés la aleacién amorfa germanio-
silicio, este material presenta una fuerte absorcién en la
region roja permitiendo de esta manera una mejor utili-
zacion del espectro solar. £l dopado del silicio amorfo
es una cuestion que ahora se domina mejor a pesar
que su aspecto fundamental no esta bien comprendido,
su reproductividad puede presentar problemas impor-
tantes; ias impurezas en el material intervienen de una
manera muy negativa hasta el punto de no permitir
comparacion alguna entre materiales elaborados con




los mismos parametros, pero el campo peor compren-
dido es el que se refiere a la formacion de la misma
capa delgada; y ello a pesar de brillantes estudios in
situ y durante el crecimiento de !a capa, mediante la
elipsometria espectroscopica rapida visible y la sonda
de Kelvin.
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Fig. 1.33b  Progresion del rendimiento de conversion de la
energia solar fotovoltaica con céldas de silicio amorfo desde el
descubrimiento de las propiedades semiconductoras de esie
matenial,

1.14 Clasificacién

Es un gran error dar afirmaciones generales sobre
los semiconductores amorfos, la tabla 1.3 agrupa los
materiales en tres grandes categorias. [28]

1. La categoria numero 3 agrupa a las peliculas dieléc-
tricas, las cuales son aisladores gue poseen anchos
de banda del orden de 5 eV.

2. E! segundo grupo principal contiene vidrios basados
en dxidos, los cuales tienen fuertes enlaces idnicos
siendo generalmente buenos aisladores. Estos ma-
teriales son semiconductores porque poseen iones
metélicos en diferentes estados de valencia, 1a corn-
duccién se realiza por transferencia de carga a sal-
tos entre los jones metalicos.
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3. El primer grupo involucra a los semiconduciores
covalentes y dentro del mismo existen varios sub-
grupos.

a) En primer lugar se tienen las peliculas tetraédri-
cas amorfas las cuaies pueden prepararse por
técnicas quimicas o por depdsito electrolitico.
Las propiedades de estas peliculas dependen
fuertemente de los parametros de deposito.

b) Otro subgrupc son los vidrios tetraédricos que
conforman una gran familia con una variedad in-
teresante de propiedades, estos poseen brechas
opticas enelrangode 0.5a 23 eV.

¢) El ditimo subgrupo involucra a los compuestos
calcogenos.

Tabla 1.3

Clasificaciéon ¥ ejemplos de semiconductores no
cristalinos

1. Solidos covalentes no cristalinos
A. Peliculas Tetrahédricas Amorfas
S8i, Ge, SiC, InSb, GaAs, GaSb . ..
B. Cristales Tetrahédricos A" BY C,"
CdGe, As,, CdSi P,, ZnSi,P,. CdSn,AS, . ..
C. Lone Pair Semiconductors
(i) elementos y compuestos
Sec, S. Te, As,Se,, As,S;...
(ii) cross-linked nerworks
Ge-Sb-Se S$i-Ge-As-Te
Ge-As-Se As,Sci-As,;Te
As-Se-Te Ti,5c-As,le,

D. Otros
B, As, (Cu,_,Au}Te, ...

2. Semiconducting Oxide Glasses
V,04-P,04 MnO-A1,0,-5i0,
V;04-P;0,-Ba0 Co0-Al,0,-8i10,
V;0,-Ge0,-Ba0  FeO-A1;0,-85:0,
V,0,-PbO-Fe,0, Ti0,;-B,0,-BaO

3. Peliculas Dieléctricas
$i0,., Al;O,, ZrO,, Ta,0,, SiyN, BN ...

1.15 Conceptos basicos de los semiconductores
amorfos

€! desorden en su estructura atdémica es la principal
caracteristica que distingue a los materiales amorfos de
los cristalinos, como se menciond en la seccién 1.5, su
presencia es de particular importancia en los semicon-
ductores porque la periodicidad de la estructura atdémica
es central para la teoria de los semiconductores crista-
linos, el teorema de Bloch, como se vid, es una conse-
cuencia directa de tal periodicidad y describe el com-




portamiento de los electrones y hoyos con funciones de
onda que se extienden a través del espacio con estados
cuanticos definidos por el momentum k, la ausencia de
orden en la estructura atomica de los semiconductores
amorfos necesita de una aproximacion tedrica distinta.

La descripcién de estos materiales se hace no a
través de los enlaces quimicos vistos en la seccion 1.5
y posteriores, sino a través de los enlaces interactuan-
tes de corto alcance.

El desorden en la estructura atomica influye de di-
versas maneras en las propiedades electrénicas, las
cuales se resumen en la Fig. 1.54
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de valencia.
Distintas altemativas enla + Se inducen estados
configuracion de los enla- elecronicos metaesta-
bles
Fig. 1.54

La similitud entre los enlaces covalentes del silicio
cristalino y el amorfo hace sospechar que existen ana-
logias en la estructura electronica entre las fases
amorfa y cristalina del mismo material y que por tanto
tienen anchos de banda comparables, el desorden se
hace patente por las desviaciones tanto en la longitud
como en los angulos de los enlaces, asi como en el
ensanchamiento de ta distribucion de los estados elec-
tronicos ocasionando la aparicion de fendmenos espe-
ciales como la localizacién de los electrones y huecos
asi como una fuerte dispersion de los portadores de
carga.

A los defectos en la estructura atdomica como los
enlaces rotos, les corresponden estados localizados
dentro del ancho de banda, aparecen tambieén nuevos
fendmenos ocasionados por los eniaces quimicos en
lugar de por la simetria traslacional de largo alcance; la
posibilidad de una configuracion alterna en 1a forma de
los enlaces atdmicos ocasioha una fuerte interaccion
entre los estados electronicos y los estructurales provo-
cando fendmenos de metaestabilidad.

El siguiente repaso de las propiedades de ios semi-
conductores amorfos provee la introduccidn hacia dis-
cusiones mas detalladas.
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1.15.1  Estructura Atomica

Habltando estrictamente los semiconductores amor-
fos no estan completamente desordenados, como pue-
de verse en las figs. 1.12 y 1.13, los enlaces covalentes
entre los dtomos de silicio son los mismos que se pre-
sentan en el silicio cristalino, con el mismo nimero de
vecinos, el mismo promedio en la longitud y angulos de
los eniaces. E! desorden se representa por una funcion
de distribucién de dtomos apareados, gue representa la
probabilidad de encontrar un atomo a una distancia R
de otro. Las funciones de distribucion en las fases cris-
talina, amorfa {0 liquida) y gaseosa se Hustran en la Fig.
1.55 [29], {ver también Figs. 1.12y 1.13}.

Sélido

Cristalino
=
2
£ I
5 Solide
3 Amorfo
=
H
2
‘5
o
-
=
=
§ Gas
z

1 ] L L

4] i 2 3

Pair separation RiR e

Fig. 1.55 Esquema de la funcién de distribucién atomica
pareada para solidos cristalinos, amorfos ¥ para un gas. La
escala se tomé de la separacion promedio de los domos mas
cercanos R,, .mostrando los diferentes grados de orden estruc-
tural.

Las posiciones refativas de los dtomos en los gases
muy enrarecidos son aleatorias (excepto para casos
muy comprimidos, como se ve en la Fig. 1.12), mientras
que en un cristal perfecto los atomos estan completa-
mente ordenados, el material amorfo tiene el mismo
orden de corto alcance, las propiedades de los semi-
conductores amorfos son similares a los de sus conira-
partes cristalinas porque comparten el mismo orden
local.

El orden de corto alcance y el desorden de largo
aicance conforman el modelo de red aleatoria continua
propuesto por Zachariasen (1932) para describir vidrios
como la silice. La estructura periédica cristalina es re-
empiazada por una red aleatoria en la cual cada atomo
tiene un nimero especifico de enlaces con sus vecinos
inmediatos (coordinacion). La Fig. 1.56 es un esquema
bidimensional que contiene atomos de diferente coordi-
nacion (4, 3 y 1). La red aleatoria tiene la propiedad de
incorporar faciimente atomos de diferente coordinacion,
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incluse en concentraciones peguefas, esto establece
un marcado contraste con la red cristalina, en la cual,
las impurezas son generaimente obligadas a tener la
misma coordinacion que la red huésped debido al or-
den de largo alcance en |a estructura,

Un cristal real contiene defectos como vacancias,
espacios vacios y dislocaciones, |a red aleatoria conti-
nua contiene también defectos, pero en ella la defini-
cion de “defecto” debe modificarse, asi los defectos
elementales en los semiconductores amorfos son los
defectos de coordinacién, i.e. cuando un atomo tiene
muchos o muy pocos enlaces.

Como se ha indicado, los depdsitos micrométricos
del silicio puro no presentan interés alguno, el resultado
de este desorden es catastréfico puesto que el material
presenta unos 10%%cm? defectos © enlaces no satura-
dos, {ver Fig. 1.76 y Fig. 1.77) lo que significa otros
tantos estados en la banda prohibida, y sin banda
prohibida no pueden existir propiedades semiconducto-
ras.

Se ha constatado que el a-SitH presenta propieda-
des semiconductoras particularmente interesantes, la
explicacién radica en la presencia del hidrogeno que es
capaz de pasivar los enlaces sueltos gracias a la for-
macion de enlaces covalentes con los defectos de la
red cristalina, hasta el punto de restaurar la banda
prohibida, la importancia del hidrogeno esta perfecta-
mente demostrada: una pulverizacion catodica en pre-
sencia de hidrégeno puede dar lugar a un material se-
miconductor, mientras que sin hidrogeno fa pelicula
obtenida es inerte, por consiguiente, el matenal intere-
sante no es el silicic amorfo puro sino el sificio amorfo
hidrogenado.

En general, la proporcién de hidrogeno atoémico que
se encuentra en el material fabricado a partir del silano
oscila entre un 6 y un 30%, pero en realidad basta un 5
o0 10% para disminuir considerablemente el numero de
defectos, saturando los enlaces sueltos y fortaleciendo
los enlaces débiles, ver Fig. 1.76 y Fig. 1.77).

En las Figs. 1.57a y 1.57b se ilustran varios defectos
en las estructuras amorfas y cristalinas.

!

Coordinacién

Fig. 1.56 Ejemplo de una red continua aleatoria conteniendo
atomos con diferentes mimeros de coordinacidnes en sus enla-
ces.

39

Fig.1.57a Esquemas de las estructuras atémicas de

a) el silicio monocristalino sin defectos

b) silicio monocristalino con defectos

c) el silicio amorfo con defectos

d) el silicio amorfo hidrogenado. El hidrogeno satura cierta
cantidad de enlaces sueltos.

Cristal Material Amorfc

h)

Defecto de
coordinacio

Intersticial

Fig. 1.57b  Ilustracion donde se contrastan los tupos de
defectos en (a) redes cristalinas (b) redes amorfas.

1.15.2 Estructura Electrénica

Una de las propiedades fundamentales de un semi-
conducior o de un aislante es la presencia de brechas
que separan las bandas de valencia ocupadas de los
estados desocupados en la banda de conduccion. De
acuerdo con la teoria del electrdn libre, la brecha entre
ambas bandas 8 una consecliencia de ia perodicidad




en la red cristalina, en el pasado habia grandes debates
sobre las causas que originaban que los semiconducto-
res amorfos tuviesen sus brechas entre las bandas de
forma similar a sus c¢ontrapartes cristalinas. Se supo
que las bandas son mayormente influenciadas por el
orden de corto alcance ef cual es el mismo para el sili-
cio amorfo vy cristalino, por lo que la ausencia de perio-
dicidad es una perturbacién menor.

Estos resultados fueron esclarecidos mejor por
Wearie y Thorpe quienes describieron el enlace por un
hamiltonianc de eniace fuerte de la forma:

H= Vo 3 |0 ®g [+ V2 @) (@] (1.35)
i i+f

Las funciones de onda, @ son los orbitales sp3 hibri-
dos del enlace tetraédrico del silicio, el primer término
en la Ec. {1.35) es una suma sobre las interacciones
para las cuales ias funciones de onda O, pertenecen al
mismo atomo y el segundo término suma las parejas
de orbitales que pertenecen al mismo eniace (ver
Fig. 1.58). [30}

Fig. 1.58 Funciones basicas e interacciones en el
Hamiltoniano de Weane - Thorpe.

Este hamiltonianc describe la informacién de los
enlaces de corto alcance, pero no contiene infermacion
sobre el orden de large alcance y se aplica de igual
manera tanto al silicio amorfo como al cristalino.
Wearie y Thorpe mostraron gue hay niveles en la inten-
sidad de la interaccion V4/V, para la cual las bandas de
conduccion y de valencia estan separados por una bre-
cha sin tener en cuenta la estructura de largo alcance.

Las tres principaies caracteristicas de la estructura
de los semiconductores amorfos son:

O Et orden de corto alcance
O El desorden de largo alcance
O Los defectos de coordinacitn

La preservacion del orden de corto alcance implica
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de un material amorfo similar a la de su contraparte
cristalino, los limites estrictos enire las bandas de con-
duccion y de valencia de un cristal son reemplazados
por un ensanchamiento en forma de cola de los esta-
dos que se exienden dentro de la brecha prohibida,
dichas colas se originan en las desviaciones de las
longitudes de los enlaces y de los. dnguios entre los
atomos, derivados del desorden estructural a largo
alcance. La prolongacion (¢ extension) de las bandas
de conduccidn y de valencia es muy importante a pesar
de su baja concentracion, porque el transporte electro-
nico tiene lugar en el limite de cada banda, los estados
electronicos localizados dentro de la brecha entre las
bandas de conduccion y de valencia se onginan de
desviaciones de la red ideal, como los defectos de co-
ordinacion, la estructura electronica de los semiconduc-
tores amorfos {ver Fig. 1.59) comprende:

1. Las bandas de conduccidn y de valencia

2. Las prolongaciones de éstas

3. Los estados anomalos dentro de la brecha
prohibida

Estados por
Defectos

Banda de

Banda de Conduccitn

Valencia

Densidad de Estados A(E)

_/ Energia

Colas de las
Bandas

Fig. 1.59 Diagrama de distribucién de la densidad de
estados para un semiconductor amorfo, en donde se
muestra la bandas , las colas de las bandas y los esta-
dos defectuosos localizados localizados en la brecha
entre las bandas. Las lineas punteadas representan los
estados para un cristal.

1.15.3 Propiedades Electronicas

Las funciones de onda de los estados electrénicos
son soluciones de la ecuacidn de Schrédinger:

2
¥ Spivpo=E0  (1.36)
2m

donde E es la energia del electrdn y V(1) es la energia
potencial que se deriva de la estructura atomica, el
potencial periddico de los cristales, como se ha visto,
son las funciones de onda de Bloch:

of) =G (120




donde Ui(r) es la periodicidad de la red, hay una rela-
cion de fase constante para la funcion de onda en dife-
rentes lugares de la red, la funcién de onda tiene un
momento bien definido, k, que se extiende a traves de
todo el cristal, las bandas de energia se describen por
relaciones de dispersion de energia-momentum (E,k)
las cuales determinan la masa efectiva, las excitaciones
electronicas etc., como se menciond anieriormente en
la seccion 1.8.

Las soluciones de la ecuacién de Schrédinger no se
aplican a los semiconductores amorfos porque el po-
tencial V{r) no es periddico, un potencial de desorden
débil origina una perturbacidn pequefia de la funcion de
onda y tiene el efecto de dispersar ei electrén desde un
estado de Bloch a otro, el efecto del desorden en un
semiconductor amorio es suficientemente fuerte para
causar dispersiones frecuentes sobre la funcidon de
onda y obligarla a perder Ia coherencia de fase sobre
una distancia de uno a dos espacios interatdbmicos.

La Fig. 1.60 ilustra la funcion de onda de los estados
electiénicos extendidos en un semiconductor cristalino
y amorfo, mostrando el cambio tan rapido de fase in-
ducidc por el desorden,
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Fig. 1.60 Iustracion de las funciones de onda para
los estados extendidos v localizados en un material
amorfo comparados con los estados de un cnistal.

Una dispersion tan fuerte causa una gran incerti-
dumbre en el momentum dei electrén, por el principio
de incertidumbre se establece que:
Ak = h{Ax = hfa, =~ Kk donde Ax es la longitud de disper-

SiGn ¥y a, es la distancia interatémica, la incertidumbre
en k es similar a la magnitud de k, por lo que el mo-
mento no es up nimero cuantico apropiado va gue ho
se conserva en las transiciones electrénicas.

La perdida en la consenvacion del moments es unoc
de los resuitados mas importantes del desorden cam-
biando mucho las descripciones basicas de los estados

41

electronicos, algunas consecuencias de la pérdida de la
conservacion del momentum son:

1. Las bandas de energia no se describen mas por
las relaciones de dispersion entre la energia y el
momento; en su lugar se considera una funcién
de distribucidén de densidad de estados N(E),
ilustrada en fa Fig. 1.59. Las masas efectivas de
los electrones y huecos deben redefinirse tam-
bién.

2. Las regias de conservacion del momento no se
aplican a las transiciones opticas de los semi-
conductores amorfos, en consecuencia, la dis-
tincion entre transiciones directas e indirectas
entre las bandas de conduccién y de valencia
{vistos en la seccion 1.11) se pierde, en su jugar,
las transiciones ocurfen entre estados que se
trasiapan, esta distincién se hace mas patente en
el silicio, el cual tiene una brecha entre las ban-
das indirecta en la fase cristalina pero no en su
fase amorfa.

3. El desorden reduce la movilidad de los portado-
res de carga debido a la frecuente dispersion que
sufren, lo que origina un profundo efecto de loca-
lizacion de la funcién de onda.

1154 Localizacién, Borde de Movilidad y
Conduccién

Un incremento en el potencial de desorden ocasio-
na primero una fuerte dispersion electrénica y even-
tualmente un confinamiento de los electrones, en el
cual su funcidn de onda esta restringida a un volumen
pequefio del material en lugar de estar extendida, la
forma de la funcion de onda localizada se muestra en fa
Fig. 1.60, la teoria de la localizacion se basa en el mo-
delo ilustrado en la Fig. 1.60 (Anderson 1858).

Un cristal se describe, como se ha visto, en la sec-
¢ién 1.8, por un arreglo de potenciales atémicos identi-
cos, al cual te corresponde una banda de estados eiec-
trénicos confinados a una brecha de ancho B.

El estado amorfo se representa por el mismo arreglo
solo que se introduce un potencial aleatorio con una
amplitud promedic de V,. Anderson mostrd que cuando
V./B excede un valor critico, la probabilidad de que un
electron escape a algun ofro lugar es practicamente
cero, el valor critico de ia razdén V/B para que exista
una localizacion completa es aproximadamente tres.
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Fig. 1.61 Modelo de Anderson de pozos de potencial para: (a)
red crisialina (b} red amorfa V, es el potencial de desorden.

El ancho B entre las bandas es del orden de S eV y
si existe una gran profundidad en el potencial de desor-
den V, se crea una gran localizacién de todos los esta-
dos eiectrénicos. Las primeras investigaciones sobre
los semiconductares amorfos muestran que la condi-
cién de Anderson no se cumple en ellos, los semicon-
ductores amorfos tienen un potencial de desorden V,
pequefic debido a que el orden de corto alcance en la
estructura restringe las distorsiones de los enlaces, sin
embargo, aun cuando el desorden de los sericonduc-
tores amorfos es insuficiente para alcanzar el criterio de
Anderson, algunos de los estados si estdn localizados,
mostrandose en los bordes de las bandas. En el centro
de la banda coexisten estados extendidos donde hay
una fuerte dispersion mientras que en los bordes de las
bandas los estados estan localizados.

Los estados extendidos y localizados estan separa-
dos por un borde de movilidad localizado en la energia
E., la cual deriva su nombre porque la temperatura de
0° K, anicamente los electrones con energias mayores
que E. se mueven y contribuyen a la conduccion. Esta
es la esencia del modelo estandar propuesto para ics
semiconductores amorfos por Mott.

La estructura electronica se ilustra en la Fig. 1.62
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Fig. 1.62 Distribucion de densidad de estados cerca del borde
de la banda de un semiconductor amorfo, mostrando los esta-
dos localizados v extendidos separados por el borde de mobiki-
dad.
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la energia del horde de movilidad dentro de la banda
depende del grado de desorden, teniendo un valor tipico
de 0.1 eV a 0.5 eV desde el borde de la banda en tedos
los semiconductores amorfos.

tUna caracteristica adicional entre los estados ex-
tendidos v localizados es que el desorden también in-
fiuye 1a movilidad de los electrones y huecos por enci-
ma de los bordes de movilidad, la movilidad de los por-
tadores de carga se reduce por dispersion, la cual esta
en razon directa con el grado de desorden, bajo condi-
ciones de dispersién débil, la movilidad esta dada por:

(1.38)

donde t es el tiempo de dispersién, L el camino libre
medio y v, es la velocidad térmica del electron.

Hasta ahora ningliin semiconductor amorfo ha sido
fabricado con energia de Fermi para fos estados locali-
zados mas alla del borde de movilidad, la energia de
Fermi para el a-Si:H se localiza dentro de las colas de
las bandas pero nunca se acerca a menos de 0.1 eV
del borde de movilidad, no existe conduccidon metalica,
en su lugar existen otros mecanismos de conduccion,
tlustrados en la Fig. 1.63.

Canduccidn de
Estados Extendidos

Conduccion por
Cola de Banda

Energia

ek i

P

Densidad de Estados

Fig. 1.63 Tustracion dz los tres prneipales me-
canismos de conduccion esperados en un semi-
conductor amorfo.

@ Conduccion por medio de los estados locali-
zados
Dicha conduccidn se realiza por activacién térmica
de los poriadores de carga desde E- hasta una
energia del borde de movilidad y obedece la rela-
cién:
Gext = coee_(Ec TEeIKT

donde &, representa ia conductividad promedio por
encima del borde de movilidad (cercano a 100
Q'cm’). La energia de activacién es la separacion
entre el borde de movilidad y la energia de Fermi,

siendo su valor cercano 2 1 eV para el a-SiH no
Hnﬂadf\ a (0 1naraala-8i: H 'hnn n.

e S o &




® Conduccion en las colas de las bandas de va-
lencia y conduccién

Aunque los portadores de carga no conducen én los
estados localizados a una temperatura de cero gra-
dos, fa conduccién por saitos enfre estados a tem-
peraturas elevadas es posible. La conduccién por
saltos en las prolongaciones de {fas bandas esta
dada por:

G oya = Goe ETTENT

donde Ecr es la energia promedio de la prolonga-
cién de ias bandas. El factor o, depende de la den-
sidad de estados y del solapamiento de la funcién
de onda. Dicho factor es menor que ce.. Por ofro
lado, Ecr esta mas cercano a E- que lo que esta Ec,
por lo que e} término exponencial compensa ef fac-
tor pequeiio, particulammente a bajas temperaturas.

@ Conduccidn por tunelaje (saltos) a la energia de
Fermi

La conduccitn a la energia de Fermi ocurre cuando ME)

la densidad de estados es grande y permite que
exista un tunelaje significativo de electrones, este
tipo de conduccidn depende débiimente de ia fem-
peratura por o que este mecanismo fiende a domi-
nar a temperaturas extremadamente bajas. Los
estados localizados en Er se onginan normalmente
de los defectos por lo que la conductividad varia
grandemente con la densidad de defectos. Por
ejemplo, 1a adicién dei hidrégeno al silicio amorfo
reduce la densidad de defectos y casi suprime
completamente la conduccién por funelaje a la
energia de Fermi.

1.16 Modelos de Bandas

Basado en la teoria de Anderson, Mott argumento
que las fluctuaciones espaciales en el potencial causa-
das pof el desorden en los materiales amorfos podrian
originar la formacion de estados iocalizados, 165 cuales
no ocuparian todas las diferentes energias en la banda,
pero formarian colas por encima y por debajo de la
banda normal. Moit postuld mas adelante que deberia
existir una frontera muy pronunciada entre las energias
de los estados extendidos y localizados. Los estados se
llaman localizados en el sentido de que un electrén
localizado en una region no se difundird a una tempera-
tura de cero absoluto a otras regiones.

Muchos han sido los modelos propuestos para ex-
plicar la estructura de bandas de los semiconductores
amorfos, todos ellos utilizan el concepto de estados
localizados en las colas de las bandas, vanando las
opiniones sobre la extension de las colas.

1.46.1 El modelo de Cohen - Fritzsche - Ovshinsky

El modelo CFO mostrade en fa Fig. 1.64a, asume
que {os estados en las colas se extienden sobre toda la
brecha de movilidad sin una estructura definida, este
decrecimiento graduai de los esiados iocalizados des-

NE)
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truye los limites bien definidos de las bandas de con-
duccion y de valencia, el modelo CFO fue desarrollado
ex professo para los vidrios fabricados con elementos
calcogenos y Gltimamente se ha propuesto un modelo
simitar para explicar la fotoconductividad en el silicio
amoerfo.
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Fig. 1.64 Esquemas de la densidad de estados
para los semiconductores . (a) Modelo de Choen -
Fritzche - Ovshinsky, (b) Modele de Davis y Mott
mostrando una banda de los niveles compensados
cerca de la mitad de la brecha, (¢) Modelo modifi-
cado de Davis - Mott, (¢) vidrio “real” con sstados
defectnosos.

1.16.2 E! modelo Davis - Mott

De acuerde con Davis y Mott las colas de los esta-
dos localizados deberian ser algo mas angostas y ex-
tenderse algunos décimos de electrén . volts dentro de
la brecha prohibida, ellos propusieron ademas la exis-
tencia de una banda cerca del centro de la brecha, ori-
ginada por los defectos de |a red, la Fig. 1.64b muestra
el modelo de Davis - Mott;, donde E¢ vy Ev representan
las energias que separan los estados localizados y
extendidos; |la banda central debe dividirse en una ban-
da de donadores y receptores en la cual debe situarse
la energia de Fermi (Fig. 1.64c). Mott sugiric que en [a
transicion entre los estados extendidos y localizados la
movilidad decae en varios ordenes de magnitud, pro-
duciéndose un borde de movilidad; en efecto, el con-
cepto de borde de movilidad implica que la movilidad es
cero a una temperatura de T = 0°K, ef intervalo entre las
energias Ec y Ev se define como ia brecha de moviti-




dad. Cohen sugirié una ligera modificacién a este mo-
delo; &l propuso que la caida de movilidad deberia ser
continua y el transporte efectuarse como un movimiento
Browniano en el cual los portadores de carga estarian
bajo la influencia de una dispersion continua.

1.17 Absorcién

En esta seccién se discute la forma que adopta el
borde de absorcion dptica en ausencia de campos
eléctricos y de los efectos de excitones.

Para materiales que presentan un borde exponencial
los resultados serdn validos para energias fotonicas por
encima de [a cola exponencial, valiéndose de las si-
guientes hipotesis: 28]

2 Los elementos que pertenecen a la maitriz para
transiciones electrénicas son constantes sobire el
intervalo de energias fotdnicas de interés,

J La regla para la conservacion del nimero de on-
da k se invalida. Esta hipétesis tiene su razén de
sef en que, cerca del borde de las bandas de
conduccidn y de valencia, por io menos Ak ~ k
por lo que como se menciond antes, k no es un
buen parametro cuantico. En un diagrama {E - k)
las transiciones electronicas no serian verticales,
sin embargo,no €s necesaric recurfir a ta absor-
cién de fonones o a procesos de emisién para lo-
grar que el momentum se conserve, sino que to-
da la energia reguerida es provista por los foto-
nes incidentes, tales transiciones son conocidas
zomo no directas para distinguirlas de las direc-
tas.

La conductividad a una frecuencia bajo estas condi-
ciones es:

2,30y« N(EN(E + 7o) DI
olw) = 2ne f Q| EINE + holD1” o (1.39)
‘ m - 16

donde Q es ei volumen del espécimen y D la matriz de
los elementos asociados con las transiciones los cua-
les son independientes de la energia.

El comrespondiente coeficiente de absorcion es:

o= 4—“6(@) (1.40)
nc

donde n es el indice de refraccion. Sustituyendo (1.39)
en (1.40) obtenemos para las transiciones entre bandas
{ignorando la variacidn de n con 4 ).

8ntelta J‘ Ny ENE + hm)dE

- (1.41)

ale)= ncm?

donde la integracion se realiza sobre todos los pares de
estados entre las bandas de vaiencia y conduccion
separados por una energia Ao .
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Representando la densidad de estados en el fondo
de la banda de conduccidn por Ne(E) = const {E - E,\)S ¥
en la cima de la banda de valencia por
Nv(E) = const (Eg - E)’, y haciendo la sustitucion:

_ Ep-hw-E
y= EA e o EB
y denotando la brecha de energia por Eo = Ea - Eg obte-
nermnos:

_ pts+l
}(fl_ﬁ)——i—' (1 .42)

alw) = const{J: {1- y)Py*dy

ta cantidad entre llaves es una conocida integral igual a:

{s+ ) (p-+1)
Fis+p+2)

Sin el conocimiento de la forma de variacion de N(E)
en el limite de las bandas seria inatil hacer mas célcu-
los. Suponiendo que las bandas varian parabolicamente
(Tauc 1970a) s = p = % simplificandose la ecuacion
(1.42) a:

const(hw - E,)°

(@) = hiw

(1.43)

Muchos materiales amorfos obedecen esta relacion
(como es el caso del Silicio Amorfo Hidrogenado} por
encima de la variacion exponencial de las colas. En la
Fig. 1.65 se dan algunos ejemplos:
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Fig. 1.65 Ejemplos de los bordes de absorcién cuya de-
pendencia funcional de la energia de los fotones esta dada
por : ahw = Blhe - E)*.




ta constante E; define ta brecha. El resuitado de esta
discusidn es que la absorcion optica en los semicon-
ductores amorfos puede separarse en tres regiones

mostradas esquematicamente en la Fig. 1.66 d
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Fig. 1.66 Representacion de los espsctros de ab- -1 l'
sorcion de los semiconductores amorfos. |
!
. _ a-erpthusEn)] EF
Las regiones B y C se crean por las transiciones iati ’f ‘
interatomicas del sistema, perturbade hasta cierto 2 .
punto por los defectos en la red, mientras que la region
A se debe a las transiciones debidas a los estados Fig. 1.67 Constante de absorcion o en 2] borde de ab-
defectuosos directamente. Para energias fotonicas por sorcion. A = absorciones entre bandas con E;7 = E,, la
debajo Fie E, encontramos una zona de absorcidn ex- brecha optica. B = absorcion exponencial C = La estruc-
ponencial , la zona B, esta zona se conoce como fa tura v composicion dependen de la region de absorcion.
region de Urbach y se atribuye a la existencia de una -
frontera de absorcion debida a los excitones, la cual se £
modifica por campos intemos con intensidades del 3
orden de 5x10° V/iem. La regidén C es muy sensible a la 10°

estructura y aparentemente estéd asociada con la ab-
sorcion. donde se involucran estados localizados dentro
de la brecha optica.

En las Figs. 1.66 y 1.67 puede verse que todos los 10%
materiales exhiben una curvatura en la region de ab-
sorcién optica (regién A) para & < 1 cm’',_una region
exponencial {region B) para 1 cm' 2 a<10° cm’ vy una
regi?n que varia muy lentamente (regién C) para o = 10°
cm.

En las Figs. 1.68a y 1.68b puede observarse la va-
riacion del coeficiente de absorcion en funcién de la
longitud de onda de! a-Si:H y compararse su compor-
tamiento en relacion con otros semiconductores, mos- 107+
trando la existencia de un umbral de absorcion. La ma-
yor parte de la radiacion solar de longitud de onda infe-
ricr a 0.7 um (700 nm) es absorbida por una capa de

una micra en el a-Si;H. 10 . ' . v
04 oé os L Alpm)

104

Fig. 1.68a  El coeficiente de absorcién o vs la longitud de onda A
del silicio amorfo (a-Si) junto con e del silicio mopocristaline {¢-$1) y de
otros semiconducteres de interés para las celdas solares.
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Fig. 1.68b  Coeficiente de absorcién o para varios semi-

conductores directos e indirectos. Para los semiconductores
ditrectos, el coeficiente de absorcién es muy grande una vez
que la energia de los fotones excede el ancho de banda Para los
semiconductores indirectos el coeficiente de absorcién se in-
crementa mucho mas gradualmente. Una vez que la energia de
tos fotones rebasa la brecha directa, el coeficiente de absorcion
se incrementa rapidamente.

1.18 Modelos de Enlaces

Los modelos que muestran la estructura del a-SitH
han sido propuestos basados en los estudios hechos
sobre la cantidad de hidrogeno de las muestras, anali-
sis infrarrojos y de resonancia magnética nuciear.

Un buen ejemplo es el modeio propuesto por
Shanks et.al. (1980} mostrado en la Fig. 1.69a, en ¢l se
muestran ios enlaces Si - Si con longitud constante y
angulos entre ellos variables, su estructura exhibe gru-
pos de atomos de hidrogeno consistentes con las es-
tructuras mostradas en la Fig. 1.69b, en general, las
caracteristicas de este modelo son consistentes con los
espectros infrarrojos, el modelo en la Fig. 1.69a contie-
ne alrededor de 20% de H, cabe sefialar que conforme
la concentracién de hidrégeno se incrementa, diferentes
modelos en la estructura del silicic se observan; los
analisis infrarrojos revelan que las peliculas que contie-
nen altas concentracicnes de hidrégeno poseen exten-
sas cadenas de (SiHz), no presentes en la Fig. 1.69a.
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Fig. 1.6%a

Modelo de la estructura del a-Si:H

Formas de los enlaces Si-H

o 23
e

Fig. 1.69b  Reprssentacién de dos endaces de Si-H
en peliculas de a-Si'H, en fases distribuidas o en
conglomerado. © Silicio; * Hidrogeno.

En el a-Si:H real, los estudics muestran que existen
importantes inhomogeneidades estructurales, incluso
en las muestras de! mas alto grade de pureza. En el
a-Si y en el a-Si:H de baja calidad es comun gue se
presenten espacios vacios de aproximadamente 10 A
en ia estructura atémica.

Los estudios de resonancia magnética nuclear
(NMR) muestran que existen dos tipos de inhomoge-
neidades, en las cuales, los atomos de H interactuan de
dos formas con el medio ambiente:

1. Como racimos monohidrados o en racimos mul-
tiples SiHs, {SiHzn

2. Distribuidos aleatoriamente en monohidrados no
interactuantes

Es interesante sefialar que la linea ancha obsefvada
con NMR debida a los conglomerados de hidrogenos,
persisten incluso cuando los rayos X y la dispersion de




neutrones no muestran evidencia de microestructura, la
caracterizacion de la estructura esta progresando, aun-
que se estd lejos de completaria; la teoria debe consi-
derar la posible influencia de los vacios interatémicos,
los cuales permiten la adsorcion de H; y en las regiones
donde existe una gran conexion interatémica se debe
incrementar la flexibilidad de la red y tener una influen-
cia importante en las propiedades de transporte. La
imagen del a-Si:H ideal como una red aleatoria conti-
nua (CRN), esencialmente homogénea es apropiada
para modelar la estructura, a la cual peden agregarse
defectos locales como enlaces colganies o variaciones
en los angulos de los enlaces, aparte de regiones va-
cias, zonas heterogéneas o regiones con arden cristali-
no ¢como en la Fig. 1.70

=

Fig. 1.70 Figura bidimensionai de una red aleatoria.
donde se incorporan dos regiones Inicrocristaiinas,
una region vacia, varios enlaces colgantes v enlaces
de Si - H en varias configuraciones.

Pero el principal método para determinar la estructu-
ra de estos semiconductores son los raycs X o la di-
fracci6n de electrones, de un analisis de la distribucion
angular de Ia intensidad dispersada se puede derivar
una funcion de distribucion radial (RDF, por sus siglas
en inglés) la cual puede ser comparada con [os méto-
dos estructurales creados a mano ¢ por una computa-
dora. Esta funcion es particularmente Gtii para describir
la estructura de los materiales no cristalinos en cortas
distancias (2 - 5 A). La RDF, J(n), se define como el
namero de atomos que se encuentran a una distancia r
y ¢+ dr del centro de un atomo arbitraric tomado como
origen. Esto se puede escribir como:

Jiry = anr?p{r) (1.44)

donde la funcion de densidad p{r), es una funcion pa-
reada de correlacion, lo que significa que es igual a
cero para valores de r menores que el promedio de la
menor separacion interatémica rq (donde por definicion
no puede haber una correlacién atome - atomo) y es
igual al valor promedio de la densidad, p°, para valores
muy grandes de r, donde et materiai se vueive homogé-
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neo. Entre estos dos limites, p{r) para un soélido amorfo
muestra un comportamiento oscilatorio con maximos en
la funcion de probabilidad, los cuales representan el
promedio en la separacion interatémica (ver Fig. 1.71)

Fig. 1.71 Tustracion del ongen estructural de cier-
tos rasgos de la funcion de densidad p{r) para un
sélido amorio.

Andlogamente la funcion RDF también mostrara
oscilaciones alrededor de la parabola de densidad pro-
medio dada por la curva 411r2p°, y sera igualmente cero
para valores menores de ;.

La importancia de la RDF radica en el hecho de que
por definicidn (1.44), el area debajo de un maximo pro-
porciona el numero de coordinacion efectivo para una
coraza particular de atomos (ver Fig. 1.71). El primer
pico es generaimente agudo, su ancho promedio cua-
dratico, 012, posee un solo término, dependiendo de las
fluctuaciones térmicas de los enlaces para el caso de
cristales, pero para el caso de los materiales amorfos
debe agregarse un término de ensanchamiento, resul-
tado del desorden en la longitud de fos enlaces &7, de
tal modo gue se tiene:

Sam =G'2r+°r§ (1.45)
La posicion del primer pico en la RDF proporciona

un promedio de r; y analogamente la posicién del se-
gundeo pico da la distancia promedio r; {fig. 1.72}
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Fig. 1.72 Diagrama que muestra las relaciones entre los
parametros estructurales de corio alcance: primera ¥
segunda longitudes de enlace mas cercanas, 1y y 73, ¥
dngnlo de enlace 8. para tas primera y segunda cubiertas y
los dos primeros picos en la RDF.

El conocimiento de ambas distancias inmediata-
mente da el angulo de enlace 8, dado por.

'
8= 2Sen“L2r—2] (1.46)

r1j

Hay que hacer notar que el segundo pico siempre es
mas ancho gque el primero para los solidos amorfos
covalentes, esio se debe a la presencia de la variacidn
en los angulos de los enlaces (tipicamente de = 10%).

En los cristales, por otro lado no existen variaciones
entre los angulos de los enlaces y por tante los anchos
de los primeros dos picos en la RDF son iguales, sin
embargo, esto no es generalmente cierto para los ma-
teriales amorfos, en los cuales existen contribuciones
de aito orden para e! area del segundo pico, esto puede
ser corroborado en el hecho de que J{r} no decrece a
cero para distancias r mas alla del segundo pico. Inter-
pretar el tercer y cuaro picos de manera simple es
practicamente imposible, y es ahi donde los modelos
estructurales toman gran importancia.

La RDF para el a-Si:H se muestra en la Fig. 1.73, en
donde la fongitud de los enlaces Si - Si {a) dado por el
primer pico en la RDF es igual que en el caso cristalino
a 2.35 A v la intensidad del primer pico confirma el nu-
merg de coordinacién 4 esperado.

Ei segundo pico, como se menciond, confirma la
distancia promedio de ia segunda vecindad de atomos
que es de 3.5 A, |a cual es la misma que para el silicio
crstalino y de aqui se establece un anguio promedio de
108°. El ancho del segundo pico es significativamente
mayor en el caso amorfo que en e cristalino.

El tercer pico es aun mas ancho, su distancia de-
pende del angulo diedro ¢, (ver Fig. 1.73) y por tanto
una distribucién aleatoria de los dngulos de la posicion
y el ancho del pico.
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Fig. 1.73 Ejemplo de la funcién RDF del a-$i:H obtenida
por dispersion de rayos X. Los espaciamientos interaiémi-
cos que corresponden a los picos de la RDF se indican en
1a fipura.

La RDF revela que los enlaces del a-Si:H son tetrae-
dricos y que existe una aleatoriedad de largo alcance en
ja red, pero no da mucha informacién sobre distancias
intermedias, los datos de difraccion contienen solo
promedios direccionaies y no pueden invertirse para
deducir |a topologia de la red, la aproximacion usual a
este problema es construir modelos de redes aleatorias
continuas (CRN por sus siglas en inglés) y comparar su
difraccién calculada con la dispersion experimental de
rayos X.

Se han construido muchos modelos del silicio
amorfo con y sin hidrogeno, a mano o por computadora
por Polk (1971), Connell y TempKin (1974) y Wooten
Winer y Wearie (1985). Los modelos generalmente
confirman que los resultados de difraccién son comple-
tamente consistentes con las estructuras aleatorias
continuas (CRN) pero no es posible hacer una determi-
nacion unica del orden intermedio.

Un aspecto que juega un rol importante en la topo-
logia de la estructura es la estadistica del anillo, todos
ios atomos en el silicio cristalino contienen anilios con
sus miembros, pero no existe ninguna razén para supo-
ner que esto se cumpla para el silicio amorfo, la mayo-
ria de los modelos contienen cinco, sets © siete miem-
bros por anillo, los enlaces de hidrégeno afectan la
estadistica de los anillos, porque el hidrégeno cambia
la coordinacion promedio de la red, pero los rayos X
han sido incapaces de resolver los detalles, la presen-
cia del hidrogenc impone que se haga la distincion
entre la coordinacion atémica y la de la red. Todos los
atomos del silicio tienen numero de coordinacion 4, sin
embargo la coordinacion de la red se reduce por la
presencia del hidrégeno que forma un enlace simple
con el silicio y no ayuda a unir 1a red.

El nimero de coordinacion promedio de la red es:

Z, =4-1t/(1-)




@

Centros/pulgada
5588868

donde f es la concentracion de hidrogenc atomico {e.g.
la composicion de Siqy.Hg.

Dentro de los modelos que toman en cuenta la es-
tadistica de los anillos esta el propuesto por Polk en
1971, el cual fue la primera red aleatoria continua que
prometit tomar en cuenta el angulo diedro en todos sus
valores posibles.

Fig. 1.74 Ameglo de 440 atomos de una red
aleatoria continua (CRN), construido por Polk
para simular la estuctura del Silicio y Germanio
Amorfos.
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Fig. 1.75 Comparacisn de la funcion RDF (histograma) de Polk con la
funcién RDF experimental (curva comtima). La Pardbola representa el
promedio de densidad del modelo y las lineas verticales representan la
posicién v ef mimero de vecinos en una estructura criswlina diamanting
con una longitud de enlace igual al promedic del modelo.
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Finaimente, cabe sefalar que la RDF es una repre-
sentacion unidimensional de una estructura tridimen-
sional y como estd promediada espacialmente
{(hipotesis que es estrictamente vélida para materiales
isotropicos) y solamente puede obtenerse informacion
limitada de la estructura del material, esa es otra razén
por la cual los modelos son tan necesarios.

1.18.1 Los enlaces de Hidroégeno

£l hidrégeno y ei silicio en el a-SiH tienen diferentes
propiedades en sus enlaces, la estructura del silicio
tiene la caracteristica de ser una red rigida que posee
una gran energia de enlace, la cual aparentemente no
sufre modificacion después del crecimiento, en contras-
te, el hidrogeno posee un enlace mas débil y puede
difundirse dentro del material y a través de él. Los enla-
ces de hidrogeno son muy sensibles a las condiciones
de depdsito. el silicio forma una estructura rigida no
equilibrada mientras que el hidrégeno posee una es-
tructura de equilibrio mas estable.

El hidrogeno puede penetrar parcialmente la red del
silicio, las configuraciones estables de los enlaces son
representados por los enlaces Si - H y los enlaces no
torcidos de Si - St los cuales son lo suficientemente
fuertes como para no ser rotos por el hidrégeno. Los
enlaces altamente torcidos de Si - Si tienen energias
suficientemente cercanas al potencial quimico del hi-
drégeno y pueden romperse o permanecer como enla-
ces Si - H, o reconstituirse como enlaces fuertes de
Si - Si, asi, el hidrégeno limpia la pelicula de sus enla-
ces débiles, lo cual resulta en una estructura reticuiar
mas ordenada. Tal proceso ocurre cuando existe sufi-
ciente hidrégeno para difundirse a través de la superfi-
cie de la pelicula en el proceso de depdsito, esa es la
razon por la cual se necesitan altas temperaturas para
obtener mejores peliculas.

Esto puede confirmarse en los diagramas de densi-
dad de estados {ver Figs. 1.76 y 1.77). En ellos se pue-
de observar que las peliculas de silicio amorfo hidroge-
nado son mas puras electronicamente hablando que las
peliculas de silicio amorfo; en el a-SiH la densidad de
estados se aproxima a los del silicio cristalino, la an-
chura de la banda prohibida aumenta con la cantidad

[ de hidrégeno de 1.6 eV a 1.9 eV {la del silicio monocris-

talino es de 1.12 eV, ver Fig. 1.65) [2] [4]..
Enlaces de Silicio - Hidrégeno

Mucha informacion sobre los enlaces Si - H viene de

la absorcién infrarroja IR, el hidrégeno es un atomo
- ligero y dado que la frecuencia fonénica esta dada por

(klm)%, donde k es la constante de |la fuerza y m es la
masa reducida, las frecuencias de los modos del hidré-
geno estan por encima de las de |a red de silicio, por lo
que son facilmente observables. Las vibraciones las
realiza casi enteramente el hidrégeno, por lo que el
analisis de los modos es relativamente simple.
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Fig. 1.76 Densidad de estados en los semicon-
ductorss  (a) Cristalinos v (b) Amorfos, de la
misma composicién quimica.
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Fig. 1.77 Reduccién de la brecha en el espacio
entre bandas por la hidrogenacion del Silicio
Amorfo La reduccion es del orden de 10% eV
cm’™! a alrededor de 10" eV em™.

Los modes de los fonones ocurren en fres bandas
de energia, un pICO ancho que siempre esta presente
ocurre a los 630 cm’”, un grupo de lineas agudas ocurre
entre los 800 - 900 em cuya agudeza e intensidad
dependen de las condiciones de deposnto y modos de
vibracion entre los 2000 - 2200 ¢cm™ también ocurren
con simitar dependencia en los parametros de depdsito.

Los modos normales de varias configuraciones de
los enjaces Si - H se muestran en la Fig. 1.78
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Fig. 1.78 El conjunto de modos vibracicnales Si -
H para los grupos SiH. SiH; y SiH; con sus respec-
tivas frecuencias indicadas en cada uno. Las fre-
cuencias entre brackets son estinadas

Un unico atomo ligado =Si-H tiene tres grados de
iibertad, sus modos vibracionales son: el estiramiento,
en el cual el hidrégenc se mueve a lo largo de la direc-
cion del enlace dei Si - H y dos enlaces perpendiculares
degenerados. El pnmer modo tiene una frecuencia cer-
cana a los 2000 cm™' y el segundo a los 630 cm .

Los modos entre los 800 - 900 cm’' se originan a
partir de los enlaces =Si=H; ¢ -Si=H;. Los grados extra
de libertad se deben a los dtomos de hidrogeno adicio-
nales, los cuales se muestran en la Fig. 1.78.

£ analisis infrarrojo se realizd en esta tesis con un
instrumento de transformada de Fourier, del cual pue-
den conocerse algunos detalles en el apéndice 3
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Fig. 1.79 Espectro de Absorcion Infrarrojo del
a-Si:H para varios grupos de enlaces de Hidrogeno.

1.19 El proceso de depdsito de peliculas por
Sputtering

El proceso de sputtering se define como la expulsion
de particulas de un blanco solido por fa accion de parti-
culas energéticas usadas como proyectiles, el depdsito
por spuitering es esencialmente un proceso de recu-
brimientc en vacio, para llevario a cabo, el material
fuente que jugara el papel de material de revestimiento,
llamado el "blance” se coloca enfrente de los sustratos
en una camara de vacio, en la cual se baja la presion
en un rango de 10° a 10" Torr, dependiendo de! pro-
ceso. El método mas comin para proveer los iones
necesarios para el bombardeo en el proceso de sputte-
ring es insertar en la camara evacuada un fiujo continuo
de gas Argon a una presion de 1 a 100 mTorr, y crear
una descarga. Se aplica un potencial negativo entre los
0.5 y 5 kV al blance para provocar un bombardeo de
iones positivos en su contra, mientras que el electrodo
opuesto (el sustrato) se aterriza. Un sistema como este
en el cual el blanco y el sustrato se encuentran entre
placas paralelas se conoce como sisterna diodo vy se
muestra esquematicamente en la Fig. 1.80
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Fig. 1.80 Diagrama de un sistema de depdsilo por spultering.

La principal caracteristica del proceso de sputtering
es sy universalidad, virtualmente cualquier material es
candidato para depositarlo por sputtering. Por meétodos
de DC se pueden depositar metales, mientras gue con
RF (radio frecuencia) pueden depositarse materiales no
conductores.




Propiedades y Propagacion de la
Radiacion Electromagnética

Antes de comenzar con el estudio de la electricidad, resolvi no leer nada de
matematicas sobre ef panticular, sino hasta después de terminar de leer las
“Investigaciones Experimentales Sobre Electricidad” de Faraday.

James Clerk Maxwell

52




2.1 Una vision general

Ei trabajo de J.C. Maxwell y desarrolios posteriores
de fines del siglo XIX hicieron evidente que la luz tiene
naturaleza electromagnética.

La electrodinamica clasica, invariablemente lleva a
la idea de una transferencia continua de energia por
medio de ondas electromagnéticas, en contraste, el
punto de vista mas modemo de la electrodinamica
cuantica describe las interacciones electromagnéticas
y el transporte de energia en términos de “particulas”
elementales sin masa conocidas como fotones' los
cuales estan localizados en cuantos de energia. La
naturaleza cuantica de la energia radiante no siempre
se nota facitmente, ni fampoco es siempre de interés
practico, hay un rango completo de situaciones en las
que ol equipo de deteccion es tal que es imposible, y
es lo deseable, distinguir cuantos individuales, existe la
tendencia a que el flujo de luz incidente lleve una can-
tidad relativamente grande de energia y la granularidad
se oscurezca en estos casos. [14]

Si la longitud de onda de la luz es pequefia en com-
paracién con el tamafio del aparato, pueden usarse,
como primera aproximacion, las técnicas de la dptica
geométrica, un tratamiento bastante mas preciso, que
es aplicable también cuando las dimensiones del apa-
rato son pequefias, es el de |a éptica fisica. En la opti-
ca fisica la propiedad dominante de la luz es su natura-
leza ondulatoria. Incluso es posible desarrollar la mayor
parte del tratamiento sin especificar jamas el tipo de
onda con la gue uno esta fratando, ciertamente por io

1 sz v wmr vao wE s . e
En 1926 G. W, Ritter iiamé fofomes a jos cuanios dei campo de radiacion.
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que al estudio clasico de la optica fisica se refiere, sera
suficiente y admirable tratar la luz como una onda
electromagnética.

Se puede pensar la luz como otra manifestacion de
la materia, en efecto, uno de los dogmas basicos dela
mecanica cuantica es gue tanto la luz como 10s objetos
materiales muestran cada uno propiedades similares
de onda - particula, como Erwin C. Schrodinger, uno
de los fundadores de la Mecanica Cuantica lo estable-
cio;

En ef nuevo arregio de ideas ja distincion (entre particufas y ondas)
ha desaparecido, porque se descubric que todas fas particulas tienern
también propiedades ondulatorias, y viceversa. Ninguno de fos dos
conceptos se deben desechar, elfos deben amalgamarse. Qué aspec-
to sobresalga depende no del ob{'efo fisico sino del instrumento expe-

rimental usado para examinario.”

E| tratamiento cudntico asocia una ecuacion de
onda con una particula, sea esta fotdén, electrén, pro-
ién, etc., en el caso de particulas materiales, los as-
pectos ondulatorios se introducen por medio de la
ecuacion de campo, conocida como ecuacion de
Scheddinger, para los fotones se tiene una represen-
tacién de la naturaleza ondulatoria en la forma de las
ecuaciones del campo electromagnético clasico de
Maxwell, con ellas como punto de partida puede cons-
truirse una teoria cuantica de fotones y su interaccion
con cargas. La naturateza dual de la luz se evidencia

. por el hecho de que s& propaga en el espacio como lo

hace una onda y ain asi puede mostrar un compona-
miento de particulas durante los procesos de emision y
absorcion, la energia radiante electromagnética es
creada y destruida en cuantos o fotones y no conti-
nuamente como una onda cldsica, no obstante, su
movimiento a través de una lente, un agujere, o un
conjunto de rendijas, estd gobermnado por sus caracte-
risticas ondulatorias, si no nos parece familiar este tipo
de comportamiento en el mundo macroscopico es por-
que la longitud de onda de un objeto varia inversamen-
te con su momentum A = h/p {longitud de onda de de
Broglie), y alin un grano de arena (que apenas se asta
moviendo) tiene una longitud de onda tan pequefia que
seria imperceptible en cualguier experimento concebi-
ble. _

El fotén tiene varias propledades que lo distinguen
de todas las otras particulas subatdmicas, estas pro-
piedades son de interés considerable, porque son res-
ponsables del hecho de que muy a menudo los aspec-
tos cuanticos de la luz sean completamente oscuros,
en particular, no hay restricciones en el numero de
fotones que pueden existir en una regién con el mismo
mormentum lineat y angular, restricciones de este tipo
(el principio de exclusion de Pauli) existen en la mayo-
ria de las otras particulas (con excepcién, por ejemplo,
del aun hipotético cuanto de gravedad, es decir el gravi-
tén, He. y mesones w). E! fotén tiene cero masa en
reposo y por consiguiente puede pensarse gue en un
haz de luz hay un nimero sumamente grande de foto-

z - - PN 4 L3
Frwin C. Schrodinger, Science theory and Man.




nes de baja energia, dentro de ese modelo, haces muy
densos de fotones {muchos de los cuales pueden tener
esencialmente el mismo momentum lineal), actian en
promedio para producir campos clasicos bien defini-
dos. La energia transportada por gran numero de foto-
nes es, en promedio, equivalente a la energia transferi-
da por una onda electromagnética clasica, es por estas
razones, que la representacion por un campo de los
fenémenos electromagnéticos ha sido, y continuara
siendo, tan util. Debe notarse, sin embargo, que cuan-
do se habia de superposicion de ondas electromagne-
ticas, se trata esenciaimente de un eufemismo para la
interferencia de amplitudes de probabilidad.

2.2 El espectro electromagnético

Cuando Maxwell publicd la primera descripcion ex-
tensa de su teoria electromagnética en 1867, toda la
banda de frecuencias que se conocia se extendia so-
lamente desde el infrarrojo, pasando por el visibie,
hasta el ultravioleta.

Como se muestra en la figura 2.1 el espectro elec-
tromagnético abarca un intervalo enorme de longitudes
de onda y de frecuencias, de hecho, el intervalo es tan
grande que se necesita una escala logaritmica pafa
abarcarlo, la figura también describe las principales
regiones espectrales, las divisiones son funcién de los
métodos que se precisan para generar y detectar las
diversas ciases de radiacién, varios solapamientos son
evidentes, a continuacion se da una breve explicacion
de las radiaciones con las que se trabaja en esta Tesis.

{14
2.2.1 Infrarrojo

La region infrarroja se extiende aproximadamente de
3x10"" Hz hasta alrededor de 4x10* Hz fue detectada
por el renombrado astrénomo Sir William Hershel
{1738 - 1822) en 1800. Ei infrarrojo, o IR, a menudo
se subdivide en cuatro regiones: el IR cercano, nom-
brado asi porque esta cerca del visible (780 nm,
3000nm), el IR intermedio (3000 nm, 6000 nm), el IR
lejano (6000 nm, 15000 nm) y el IR extremo (15000
am, 1.0 mm). {15}

Esta es una subdivision bastante ligera y no hay
universalidad en la nomenclatura, la energia radiante
en el extremo de longitudes de onda grandes se puede
generar usando osciladores de microondas o fuentes
incandescentes, es decir, osciladores moleculares.
-—En efecto, cualquier material irradiard o absorbera IR
por agitacién térmica de sus moléculas constitutivas-,
ademas del espectro continuo emitido por gases den-
sos, liquidos vy sélides las moléculas aisladas termica-
mente exitadas pueden emitir IR en rangos angostos
especificos. Debido a las vibraciones y rotaciones de
estas moléculas, las emisiones son caracteristicas de
los enlaces quimicos involucrados, ver Fig. 2.1
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222 Luz

La luz corresponde a fa radiacidn electromagnética
en ia banda angosta de frecuencias de alrededor de
384x10™ Hz hasta aproximadamente 7.69x10™ Hz
{(ver Tabla 2.1} cuyos fotones tienen energias en el
intervalo que va de 1.65 a 3.1 eV. Se produce general-
mente por un reacomodo de los electrones exteriores
en los atomos, moléculas o sdlidos, El espectro conti-
nuo se produce por agitacion térmica a temperaturas
muy elevadas {como la superficie del Sol, los filamen-
tos incandescentes etc.), ver Fig. 2.1.

Tabla 2.1 Fecuencia eproximada vy tangos de longitud de
onda en ¢l vacio para los distintos colores,

Coior Ap{nmy} wTHz)
Rojo 780-622 384-482
Naranja 622-597 482-503
Amarilio 597-577 503-520
Verde §77-492 §20-610
Azul 492455 610-659
Violeta 455-390 659-769

* | terahenz (THz) = 10*? Hz: | panémetro {om) = 10°% m.

2.2.3 Ultravioleta

Los experimentos de Hershel sobre “luz infrarroja”
impulsaron a JW. Ritter (1801) a investigar el otro ex-
tremo del espectro visible, mas alla del violeta: se tra-
taba de los rayoes ultravioleta (UV), actualmente, se
entiende por UV el intervalo desde ~ 7.5x10™ Hz hasta
~ 3x10"" Hz (400 nm a 1 nm; 3.1 eV a 1.2 KeV) apro-
ximadamente, distinguiéndose usualmente el UV cer-
cano (400 nm a 200 nm), el medio y el lejano, ya en
superposicion con los rayes X. La radiacion UV se
produce en las transiciones electrénicas de atomos y
moléculas, asi como en la radiacién sincrotonica y en
la radiacion de frenado. Su deteccion se basa en este
tipo de transiciones: pantallas fluorescentes emulsio-
nes fotograficas, fotomultiplicadores y, en general,
procesos de ionizacion.
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2.3 Ondas Escalares y Vectoriales

Hay dos clasificaciones generales de ondas, {ongi-
tudinales y transversales, la distincién entre las dos
proviene de una diferencia entre fa direccion a lo largo
de ta cual ocurre la perturbacion vy la dueccidn Kk, en la
cual se propaga la perturbacion. Esto es mas facil de
visualizar cuando se trata de un medio material defor-
mable elastico. Una onda iongitudinal ocurre cuando
las particulas del medio se desplazan de sus posicio-
nes de equilibrio en una direccién paralela a kik. Se
origina una onda transversal cuando ia perturbacion,
en este caso el desplazamiento del medio, es perpen-
dicular a la direccion de propagacion.

La figura 2.2a muestra una onda transversal que
viaja en la direccién z, en este caso, &l movimiento on-
dutatorio esta confinado a un planc fijo en ef espacio
llamado planc de vibracion. y por lo tanto, se dice que
la onda es linealmente polarizada o potlarizada plana.
A fin de determinar por completo la onda. debe especi-
ficarse la orientacién del plano de vibracion, y tambien
la direccién de propagacion; esto es equivalente a re-
solver la perturbacién en componentes a lo largo de dos
gjes mutuamente perpendiculares ambos normales a z,
ver figura 2.2b

Fig. 2.2 Ondas Pclarizadas Linealments.
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El angulo en el cual ests inclinado el plano de vibra-
cion es constante, de modo que en cualguier tiempo W,
y ‘¥, difieren de ¥ por una constante muitiplicativa v
ambas son por lo tanto soluciones de la ecuacion dife-
rencial de onda, se presenta un hecho muy significativo:
la funcion de onda, de una onda transversal, se compor-
ta en forma parecida a una cantidad vectorial, con la
onda moviéndose a lo large del eje z, puede escribirse:

W(z.1) = Pz i+ Wy (z 1] 2.1)

donde i, j, kK son vectores base unitarios en coordena-
das cartesianas, una onda plana armdnica escalar esta
dada por la expresion:

Wr.t) = AckTRl) 2.2)

Una onda plana arménica polarizada linealmente
esta dada por el vector de onda:

W{r t) = AeT e (2.3)

Para este caso donde el plano esta fijo en el espa-
cio, también lo es la orientacion de A. Recuerdese que
w v A difieren solamente por un escalar y, como tal, son
paralelos el uno al otro y perpendiculares a k/k.

La luz es una onda transversal y es una apreciacion
de su naturaleza vectorial de gran importancia, los fe-
némenos de polarizacion optica se pueden tratar facil-
mente en términos de este tipo de visualizacién ondula-
toria vectorial, para luz no polarizada, donde el vector de
onda cambia de direccién al azar y rapidamente, las
aproximaciones escalares se hacen utiles.

2.4 Ondas planas monocromaticas en medios no
conductores

Las soluciones mas facilmente manejables de Ia
ecuacion de onda son las soluciones que se Hlaman
ondas planas. Una onda plana se define como aquelia
onda que, en un instante dado, presenta la misma fase
para todos los puntos de cada plano perpendicular a
alguna direccion especifica; ver Fig. 2.3.

Una onda monocromatica transversal plana que se
propaga en la direccion k se escribe como:

E(r.t) = Ee®™D

2.4
B(r, 1) = Bel*r 2 oo

donde K, cuya magnitud es el nimero de propagacion
k=2n/%, se lama vector de propagacion; ver Fig. 2.4,
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desplazamicntes co
la region de k

Fig 2.3 Frentes de onda para una onda plana arménica.

Fig. 2.4 Ondas Planas

Con E, @ y k constantes. A medida que esta pertur-
bacion viaja a lo largo de fa direccion k puede asignar-
sele una fase comespondiente en cada punto en el es-
pacio y en el tiempo. En cualquier instante, las superfi-
ties que unen todos los puntos de igual fase se cono-
cen como frentes de onda o superficies de onda.

Obsérvese que la funcion de onda tendra un valor
constante scbre el frente de onda solamente si la ampli-




tud E tiene un vaior fijo en el frente, en general, E es
una funcién de r y puede no ser constante sobre todo el
espacio o ni siquiera sobre un frente de onda, en el
ultimo caso, se dice que fa onda es inhomogénea.

Se han examinado ondas planas dando énfasis par-
ticular a las ondas armdnicas, el significado especial de
estas ondas es doble: primero, fisicamente, las ondas
senoidales se pueden generar en forma relativamente
simple usando alguna forma de oscilader armonico,
segundo, cualquier onda tridimensional se puede ex-
presar como una combinacidn de ondas planas, cada
una con distinta amplitud y direccién de propagacion.

2.5 Fendmenos que ocurren al interaccionar
radiaciéon con materia

Cuando la energia electromagnética se transmite a
través de gases, liquidos y sélidos su intensidad, longi-
tud de onda, direccion de propagacion y plano de vi-
bracién son afectados por uno o mas de los siguientes
fendmenos de propagacion, ver Fig. 2.5, [15]

+ Reflexion de la radiacidn en la interfase entre los
dos medios, en este proceso, parte de la radiacion
incidente es regresada al medio desde el ¢ual inci-
de.

+ Refraccion en la interffase entre los dos medios tal
gue la direccién del haz sufre un cambio disconti-
nuo. La cantidad de deflexion depende de la razdn
de proporcion de las velocidades en los dos medios.

¢ Absorcion mediante la cual, la intensidad de la ra-
diacion se reduce mas y mas conforme se propaga
a través del medio absorbente {este fendmeno se
analizara con mas profundidad y se discutiran las
diferentes clases de absorcién). En este fenémeno,
la energia de la radiacion electromagnetica se con-
vierte en otras formas, usualmente en c¢alor, pero
también en radiacién de diferentes longitudes de on-
da (fluorescencia} o cede energia a los electrones
del medio.

+ Esparcimiento de la radiacién por las particulas
dispuestas al azar, esta interaccion difunde i radia-
cion incidente pero no cambia su energia o su fre-
cuencia.

+ Polarizacién la cual cambia la direccién de oscila-
cion de los campos eléctricos y magnéticos.

57

Medio 1

Medio 11

Fig. 2.5 Propagacion de la luz en dos medios v su
interfase. El diagrama muestra los fenomenos de refle-
x16m, refraccién, absorcién y esparcimiento.

2.5.1 Absorciény Esparcimiento de Ondas Electro-
magnéticas

En esta seccion se ahondara mas en dos de los
fendmenos que ocurren al interaccionar las ondas elec-
tromagnéticas con la materia.

Antes de continuar es conveniente hacer algunas
aclaraciones en relacion con la terminologia usada en
espafiol para el esparcimiento (designhado en literatura
inglesa como scattering), puesto que, desafortunada-
mente, no es unica y resuita confusa, A veces se utiliza
el término dispersién; esta denominacion se usa en
fisica de colisiones, tanto para el caso de particulas
como para ondas, pero no se ha considerado esta pa-
labra como ia mas adecuada para describir el fenome-
no en cuestion, pués puede confundirse con otro fend-
meno fisico que leva el mismo nombre. Dicho fenome-
no consiste en la variacién del indice de refraccion de la
fuz en un medio material en funcion de la longitud de
onda. A veces se ha usado la palabra difusion, pero
también corresponde a ofro fenémeno fisico bien co-
necide {el humo de un cigarillo se difunde a través del
aire que lo rodea). Aqui se ha elegido la palabra espar-
cimiento gue, estando de acuerdo con la denomingcién
aceptada por la Real Academia de Ciencias Exactas,
Fisicas vy Naturales®, no conduce a confusién. [15]

A nivel microscopico cualquier obstaculo material
estda constituido por cargas eléctricas, las cuales se
ponen en movimiento al ser excitadas por el campo
variable de ia onda incidente, obviamente, Ia energia
que transporta la onda disminuye en una cantidad igual
a la que adquieren las cargas en su movimiento; desde
el punto de vista cuantico, esta disminucidn de energia
significa un menor numero de fotones en !a onda una
vez que ésta ha superado el obstaculo (exactamente el
mismo numero que ha sido absorbido).

La energia obtenida por las cargas que han sido
excitadas en el obstaculo puede dar crigen a dos pro-

3., R - « ar 1t apon
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cesos diferentes. Por el proceso llamado esparcimien-
1o, las cargas reemiten esa energia en forma de radia-
cion electromagnética en direcciones diferentes de la
que lleva la onda incidente. Estas son tas ondas secun-
darias o esparcidas por el obstaculo a partir de la onda
incidente. En términos corpusculares, el proceso, tal
como se ha definido, incluye tanto las colisiones elasti-
cas e inelasticas entre los fotones incidentes y el me-
dio, como la aniquilacion del foton y creacion subsi-
guiente de otro (fluorescencia y fosforescencia). En las
colisiones elasticas no cambia la frecuencia de la ra-
diacién (esparcimiento Rayleigh}, mientras que en las
inelasticas el cambio de frecuencias se debe a que el
estado final del obstaculo no coincide con el inicial
(esparcimiento Raman y Brillouin). Por el proceso lia-
mado absorcidn, la energia de la onda se transforma
en energia potencial dentro del obstaculo y finalmente
se disipa en forma de agitacién térmica o calentamiento
del mismo. En ultima instancia esta energia disipada
también es reemitida en forma de “radiacion térmica”
durante el proceso de enfriamiento del obstaculo, pero
por el retardo con que aparece y por poseer una fre-
cuencia tan diferente de la onda incidente, es mas ade-
cuado el nombre de absorcion. En general el esparci-
miento y la absorcidn ocurren simultaneamente, aun-
que en ciertos casos puede predominar uno sobre otro
de forma clara. L.a Fig. 2.5 ilustra estas ideas mediante
un tubo transparente lieno de humo por el que se hace
pasar un haz luminoso. En este caso predomina el es-
parcimiento sobre la absorcion, de modo que, la mayor
parte de la energia que queda en el humo al pasar ia
luz, es devuelta hacia ef exterior en forma de luz espar-
cida, esta luz esparcida es la que llega a nuestios ojos
haciendo visible {a trayectoria del haz luminoso, que en
caso contrario resulta ocbviamente invisible.

Por otro lado, para designar la pérdida global de
intensidad de la onda incidente, después de superar el
obstaculo, se utilizara el vocablo extincidn, la extincion,
por tanto, engloba las pérdidas energéticas debidas al
esparcimiento y a la disipacion en forma de calor
{(absorcidn). Es decir,

Extincidn = Esparcimiento + Absorcién

También en la eleccidn de los términos absorcion y
extincion existen discrepancias. Debido a que la energia
de las ondas esparcidas ha tenido que ser previamente
absorbida por el sistema, con frecuencia se flama ab-
s0rCion a 1o gue aqui se esta llamado extincion, y ab-
sorcion verdadera a lo que aqui se ha llamado absor-
cidn.

Las pérdidas de energia de la onda incidente se
pueden caracterizar por medio de parametros micros-
copicos o macroscopicos adecuados segln se indica
en la seccion. Evidentemente estocs parametros depen-
den dei tipo de ligaduras de las cargas que constituyen
el medio, de su distribucion y concentracion, asi como
de la frecuencia y polarizacidn de la onda incidente.
Estabiecer un modelo microscopico, que permita obte-
ner los parametros correspondientes a un medio de-
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terminado, puede resultar una tarea bastante compleja,
dependiendo del tipo de medic. Ademas, al igual que
ocurre en la emision de ondas electromagnéticas, los
efectos cuanticos también son importantes en hastan-
tes fendmenos de absorcién y esparcimiento, por lo que
en estos casos también se requiere la cuantizacion
tanto de la materia come la del propio campo electro-
magnético. Sin embargo el modelo clasico y simple del
oscilador de Lorentz resuita extraordinariamente ilustra-
tivo de muchas de las caracteristicas de estos fenéme-
nos, tal como sucede al estudiar la emision.

2.6 Respuesta de ios materiales dieléctricos a los
campos electromagneticos

La respuesta de los materiales dieléctricos o no
conductores a los campos electromagnéticos es de
especial interés, pues se manejaran dieléctricos trans-
parentes en la forma de laminas de vidrio, sin mencio-
nar el ccéano de aire que los rodea.

El efecto neto de introducir un dieléctrico isotrépico
homogéneo en una region del espacio libre, es cambiar
€@ EY U @ 4 en |as ecuaciones de Maxwell [74]. La
velocidad de fase en el medio es:

(2.5)

La razon entre las velocidades de una onda electro-
magnética en el vacio y en la materia se conoce como
indice de refraccién absoluto n y esta dado por:

o

y souo 26

c
n=—=
V'

En términos de ia permitividad relativa y la permea-
bilidad relativa del medio, n queda:

n= \"(KeKm) (2.7

La gran mayoria de las substancias, con la excep-
cion de los materiales ferromagnéticos, son sclo muy
débilmente magnéticos; ninguno es realmente no mag-
nético, aun asi, K, generalmente no se desvia de uno
en mas de unos pocas partes en 10°. Poniendo Kn = 1
en la formula para n resulta una expresidon conocida
como la relaciéon de Maxwell o sea:

n=JKe (2.8)

Agui se supcne que K. es la constante dieléctrica
estdtica, aungue esta relacion parece ser efectiva so-
iamente para aigunos gases simples. La dificuitad apa-
rece porque K, , y por consiguiente n, son en realidad
dependientes de la frecuencia. La dependencia de n
con la longitud de onda (o color) de la luz es un efecto
MUy conocido liamado dispersion.




26.1 Dispersién

Cuando un dieléctrico se somete a un acampo eléc-
trico aplicado, la distribucién interna de carga se distor-
sicna bajo su influencia, esto corresponde a la genera-
cion de momentos eléctricos dipolares, los cuales, a su
vez contribuyen al campo intemc total, de una manera
mas clara, el campo eléctrico separa las cargas positi-
vas y negativas en el medic {cada par de los cuales es
un dipolo) y estas introducen una componente de cam-
po adicional. Como se menciond antes el momento
dipolar resultante por unidad de volumen se denomina
polarizacion eléctrica P [14], ver Fig. 2.6.

T I AT HEDED

Fig. 2.6 Pedazo de matenal dieléctrico polanzado. Cada
elemento de volumen se representa como un dipolo Ap

Para {a mayor parte de los materiales P y E son
propercionales y se pueden relacionar satisfactoriamen-
te por:

{6—¢g)E=P (2.9)

Hay moléculas que tienen un momento dipolar pes-
manente, como resuitado de compartir en forma desi-
gual sus electrones de vaiencia, estas se conocen co-
mo moléculas polares, de las cuales la molécula no
lineal del agua es un ejemplo bastante tipico. Figura 2.7

Fig. 2.7 Molécula del Agua.

Cada entace hidrogeno - oxigeno es covalente po-
lar, con el extremo H positivo con respecto al extremo
Q. La agitacion térmica mantiene los dipolos molecula-
res orientados al azar. Con la introduccién de un campo
electrico, los dipolos se alinean a si mismos y el dieléc-
trico toma una polarizacion orientacional.
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En el caso de moiéculas y atomos no polares el campo
aplicado distorsicna la nube de electrones, desplazan-
dota relativamente al nicleo y produciendo por consi-
guiente un momento dipolar. Ver figura 2.8a.

Fig, 2.8a Distorsion de la nube electromca en respuesta a
un campo aplicado E

Si el dieléctrico se somete a una onda electromag-
nética armonica incidente, la estructura de las cargas
electricas internas experimentara fuerzas yfo torques
variables con el tiempo. Estos seran proporcionales a la
componente del campo eléctrico de la onda™

Para dieléctricos polares, las moléculas en realidad
sufren rotaciones rapidas, alinedandose ellas mismas
con el campo E(t), pero estas moléculas son relativa-
mente grandes y tienen momentos de inercia aprecia-
bles. A altas frecuencias impulscras ®, las moléculas
peolares seran incapaces de seguir las alternaciones del
campo. Sus contribucicnes a P disminuiran y K. caera
marcadamente.

En contraste, fos electrones tienen poca inercia y
pueden continuar siguiendo el campo que contribuye a
Ke(w) aun a frecuencias dpticas {de atrededor de 5 x
10" Hz), entonces la dependencia de h en © estd go-
bernada por el juego interno de los varios mecanismos
de polarizacion que contribuyen a la frecuencia particu-
lar. Es posibie deducir una expresién analitica para n(w)}
en funcion de lo que pasa dentro del medio a nivel
atomico, aln cuando esto es del dominio de |la mecani-
¢a cuantica, el tratamiento cigsico lieva a resultados
muy similares .

Hay que imaginar que ios electrones extericres o de
valencia estan ligados a los a&tomos o molécuias res-
pectivas por una fuerza elastica restauradora (-memgzx)
que es proporcional al desplazamiento x de los electro-
nes del punto de equilibrio. El atomo se parece a un
oscilador forzado clasico que esta siendo impulsado
por el campo alterno E{t) el cual se supone se aplica a
lo largo de la direccion x, Figura 2.8b

* Las fuerzas que surgen de k2 componente magnetica de! campo
tienen la forma Fy = qv x B en comparacion con F = g€ para la compo-
rerte eléctnica; perc v << ¢ y asi s¢ deduce de 1a axpresidn E = 0B qus

Fu &5 generaimente despreciable.




Nube de electrones

Fig. 2.8b Modelo de oscilador mecéanico.

La fuerza {F.) ejercida sobre un electron de carga ge
por el campo E(t) de una onda armonica de frecuencia
w es de la forma.

Fe = qE(t} = g5 cosmt

Consecuentemente, la segunda ley de Newton da la
ecuacion del movimiento, es decir, 1a suma de las fuer-
zas es igual a la masa multiplicada por la aceleracion:

d*x
QeEp cos 0t - mamﬁx = m‘,?

La constante og es la frecuencia natural del oscila-
dor y es igual a la raiz cuadrada de la razdn entre la
constante elastica y la masa. Es la frecuencia oscilato-
ria del sistema no impuisado. La solucidn de la ecua-

cién es:
e
nn=z—§§%5an

Wy — O

El momento dipolar es igual a la carga g, multiplica-
da por su desplazamiento y si hay N electrones contri-
buyendo por unidad de volumen, la poiarizacion eléctri-
ca, o densidad de momentos dipolares, es:

P= QQXN

60

Sustituyendo x(t), se obtiene: P = y de la

q.N7
ALY
(0F - 0?)

ecuacion (2.9):

N
P(t) J/m,

E=gp+——=
! =) Ep

2_ 2
(0p — @)

Usando el hecho de gue n? = K. = gleg puede llegar-
Se a una expresion para i como funcion de o que se
conoce como ecuacion de dispersién:

- .

2
n2(@) =1+ Nde [———21 2]
EoMe \ g ~ "/

Hasta ahora se ha supuesto la existencia de sdlo
una frecuencia natural mg, para explicar la observacion
de un comportamiente mas complicado se generaliza-
ron las cosas suponiendo que hay N molécuias por
unidad de volumen, cada una con f osciladores que
tienen frecuencias naturales vy donde j = 1,23 .. En
ese caso:

fi

2
g — @

n?(w) =1+ Nog Z(

2.10)
EgiMe j oo 2]

Este es esencialmente el mismo resuitado que apa-
rece en el tratamiento cuantico con (a excepcidn de que
alguncs de los términos deben ser reinterpretados. En
efecto, las cantidades mq, serian entonces las frecuen-
cias caracteristicas a ias cuales un atomo puede ab-
sorber o emitir energia radiante, los términos f, que
satisfacen el requisito de que Zf, = 1, son los factores
de peso conocidos como la intensidad de los oscila-
dores, los cuales constituyen una medida de la proba-
bilidad de ocurrencia de una transicion atdmica dada,
las f, se conocen también como probabilidades de tran-
sicion.

Obsérvese gque cuando o es igual a cualquiera de
las frecuencias caracteristicas, n es discontinua, con-
trariamente a la observacion real, esto es simplemente
el resultado de haber despreciado el términc de amorti-
guamiento que deberia haber aparecido en el denomi-
nador. incidentalmente el amortiguamiento, en parte, es
atribuible a la pérdida de energia cuando los oscilado-
res forzados (los cuales son, por supuesto, cargas
aceleradas) reiradian energia electromagnética. En
sélidos, liquidos v gases a alta presion (=10° atm) las
distancias interatomicas son aproximadarmente 10 ve-
ces menores que las de un gas a TPN®. Atomos y mo-
léculas en esta proximidad relativamente cercana expe-
rimentan fuertes interacciones mutuas y resulta una
fuerza “friccional”. El efecto es un amortiguamiento de

’ Temperatira y presidn nomnai = STP




los osciladores y una disipacion de su energia en forma
de calor {movimiento molecular). Este ultimo proceso,
{que se abordara en varias paries de esta tesis) se lla-
ma absorcion.

Si se hubiese incluido una fuerza amortiguadora

. . d
proporcional a la velocidad (de la forma ‘fd—:) en la

ecuacion de movimiento, mas aparte, considerando gue
se esta tratando con sustancias densas en donde a
diferencia de los atomos aislados, los que estan en un
material denso experimentan también el campo induci-
do por sus compafieros. Consecuentemente un atomo
“ve" ademss del campo aplicado E(t) otro c:ampo'3 a
saber P{t)f3g; obteniéndose asi:

n2 -1 — ng ( f] \J (2‘11)

2 4 2 2 -
n‘ =2 Seﬂme i k(x)o“‘(z) +Wj'®‘

Por e} momento se limitard, la discusidn en su ma-
yor parte a situaciones donde la absorcion es despre-
ciable (es decir , - @ >> y©) y n es real tal que:

2 /
n? -1 _ Nag ZI f; } (212)
n2 +2 SEnme ] [m% @2

Los gases transparentes, liquidos y solidos sin color
tienen sus frecuencias caracteristicas fuera de |a regidn
visible del espectro {lo cual es |a razén por la que ellos,
en efecto, sean incoloros y transparentes), en particular,
los vidrios tienen frecuencias naturales efectivas mayo-
res a las del visible, en el uliravioleta, donde se hacen
opacos, en os casos en los cuales wof >> @, @ puede
ser despreciada en la Ec.(2.36) dando un indice de
refraccion esencialmente constante sobre esa regién.
Obsérvese que cuando @ aumenta hacia ag , (o)q2 - oaz)
disminuye y n aumenta graduaimente corn la frecuen-
cia como es claramente evidente en la Fig. 2.9. Esto se
tama Dispersion Normal.
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Fig. 2.9 Dependencia del indice de refraccion con la longi-
tud de onda para varios matenales.

En la region ultravioleta, cuando » se aproxima a
una frecuencia natural, los osciladores comenzaran a
resonar, sus amplitudes aumentaran marcadamente y
esto sera acompanado por amortiguamiento y una
fuerte absorcion de energia de la onda incidente. Cuan-
do @y = © en la ecuacion 2.35 el término de amorti-
guamiento obviamente se hace dominante; las regiones
cercanas a g en la figura 2.10 sen llamadas bandas
de absorcion.

o
v

0 ey Woz Wy

Infrarrojo Visible Uttravioleta  Rayos X

Fig. 210 Indice de refraccion contra la frecuencia

Ahi dn/de es negativa y se dice que el proceso es
dispersidn anémala (es decir anormal), todas las
substancias poseen bandas de absorcion en alguna
region del espectro electromagnético de manera que el
término dispersion anémala es un nombre mal puesto.
Mas adelante seccion 2.7) se vera que los valores ex-
perimentales del indice de refraccion n; se ajustaran
por medio de ecuaciones de dispersion de Cauchy de
dos y tres términos, las cuales pueden ser usadas para
extrapolar los valores del indice de refraccion en la re-
gion de dispersién normal con alta absorcién para el
Silicio Amorfo. (Moss 1959); los cuales se usaran a fa
vez para calcular el coeficiente de absorcitn
(absortividad) en dicha region.




26.2 Propagacién de la luz a través de un medio
dieléctrico

El proceso mediante el cual la luz se propaga a tra-
vés de un medio con una velocidad diferente de ¢ es
bastante complicado y esta seccién estd dedicada a
hacerto al menos fisicamente razonable.

En el espacio libre la perturbacion en algun punto P
se puede escribir como:

Eq(t) = Eq cosot

Si P estd rodeada por un dietéctrico, habta un despla-
zamiento acumulativo de la fase ¢, el cual fue formado
mientras la onda se movia a través del medio hacia P.
El ndmero de crestas de onda que liegan al dielectrico
por segundo debe ser el mismo que el numero por se-
gundo que se propaga en él. Esto es la frecuencia que
debe ser la misma en el vacio que en el dieléctrico, aun
cuando la tongitud de onda y la rapidez pueden ser
diferentes. Una vez mas, pero esta vez en el medio, la
perturbacion en P es!

Eylt) = E; cos{wt - 5,)

Un observador en P tendria que esperar un tiempo ma-
yor para que una cresta dada llegue cuando él esta en
el medio que lo hubiera tenido que esperar en el vacio.
En otras palabras, si nos imaginamos dos ondas para-
lelas de la misma frecuencia, una en el vacio y la otra
en un medio material, la onda en el vacio pasara P un
tiempo £/ antes que la otra onda. Entonces es ciaro
gue un retraso de fase de g, corresponde a una reduc-
cién en ia rapidez v < ¢ y n > 1. Similarmente, un ade-
lanto de fase produce un aumento en la rapidez, v > c y
n<1{Fig. 2.11).

El procesc de esparcimiento es continuo y asi los
desplazamientos acumulatives de fase se van sumando
conforme (a luz penetra en el medio. Es decir, & es una
funcion de la longitud det dieléctrico atravesado; como
debe ser si v es constante.

62

Fig. 2.11 Retraso de una onda en un medio mas denso.

2.7 Ecuacion de Cauchy

Los primeros experimentos sobre dispersion fueron
hechos por Marcus (1648) y Grimaldi (1665). Newton
tratd de explicar sus observaciones sobre la dispersion,
usando un prisma de vidrio, con su modelo de gue la
juz estaba constituida por particulas pero no tuvo éxito.
Augustin Louis Cauchy (1798 - 1857), fue el primero
en tener éxito al representar la curva de dispersién not-
mal con una ecuacién en 1836 [17]. Su ecuacion es:

B C
n=A+—<+—
W2 d

donde A,B y C son constantes, las cuales son caracte-
risticas de cuaiquier sustancia, esta ecuacién represen-
ta las curvas en la region visible, con una precision
considerable. Para encontrar los valores de las tres
constantes, es necesario conocer €l vaior del indice de
refraccion para las tres longitudes de onda, en la mayo-
ria de los casos, sera suficientemente preciso inclur los
dos primeros términos de esta expresion y las constan-
tes pueden ser conocidas a partir de los valores deny
solamente dos longitudes de onda. La ecuacion de
dispersion con dos constantes de Cauchy es:

B

n:A-'- ")

(2.13)

para la cual la ecuacion de dispersion se convierte dife-
renciando:

dn 2B

S =3 (2.14)




Esto muestra que la dispersion varia aproximada-

mente como el inverso del cubo de la longitud de onda.
A 400 nm sera aproximadamente 8 veces mayor que a
800 nm. El signo menos corresponde a ta usual pen-
diente negativa de la curva de dispersion.
Las razones tedricas en las cuales Cauchy se baso
para obtener su ecuacion resultaron mas tarde demos-
tradas sef falsas por P. Le Roux (1832 - 1807), asi que,
se considera que esta ecuacién es esencialmente em-
pirica, sin embargo, es muy satisfactoria para los casos
de dispersion nomal.

Maxwell sugirid gue ios atomos y las moléculas
pueden actuar como osciladores y poseer frecuencias
naturales, pero no continud su idea, Sellmeier (1871)
independientemente uso la idea de resonancias natura-
les para derivar la relacion:

para explicar los casos simples de dispersién anémala.
Una teoria clasica mas rigurosa fue desarrollada por
Paul Karl Ludwig Drude {1863 - 1806) y W. Voigt
{1850 - 1919). La teoria fue extendida hasta su forma
presente por Hendrik Antoon Lorentz (1853 - 1928).

2.8 Un vistazo al proceso de absorcién en sélidos

La Fig. 2.12 muestra el espectro de absorcion de un
solido hipotético: un semiconductor, al cual se le apli-
ca un campo electromagnético y se considera antife-
rromagnético. Los semiconductores presentan todas las
propiedades opticas de los aisladores y de los metales,
solo que por supuesto en menor grado. Las caracteris-
ticas principales son las siguientes: {30]
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Fig. 2.12

Espectro de Absorcion de un semiconductor hipotético.




& En el ultravioleta y algunas veces extendiéndose 2 las
regiones visible e infrarroja, existe una regién con una
intensa absorcién, derivada de las transiciones elec-
frénicas entre las bandas de valencia y conduccion.
Tales transiciones generan electrones y agujeros movi-
les, produciendo fotoconductividad. El coeficiente de
absorcién abarca el rango 10° a 10° em™. En ta banda
de alta energia {alrededor de los 20 eV) existe una cai-
da suave en la absorcién sobre un rango de algunos
electrén voits. Por ofra parie, en el lado de baja energia
el coeficiente de absorcion cae muy rapidamente, tanto
como sets ordenes de magnitud en solo unas pocas
decenas de electrén volts. En los semiconductores este
limite de baja energia de la absorcién fundamental es la
caracteristica mas distintiva del espectro y se conoce
como_gf borde de absorcion.

@ El limite del borde de absorcion corresponde 2 la ener-
gia necesaria para que los fotones impulsen a los elec-
frones desde el minimo de la brecha de energia E;. La
regién limite frecuentemente muestra alguna estructura
debida principalmente a los excitones: ios cuaies son el
estado ligado de un par electrdn - hoyo. La absorcion
por excitones es mas pronunciada en los aisladores.
paricularmente en los cristales idnicos que en los se-
miconductores, y puede originar una estrecha linea de
absorcién en el espectro.

& Cuando la longitud de onda se incrementa mas alia del
borde de absorcion, la absorcién comienza nuevamen-
te a crecer en forma lenta. Este incremento se debe a
las transiciones electrénicas en las bandas de conduc-
cién o de valencia y se conoce como la absorcidon de
cargas libres. Se extiende a través de las regiones in-
frarroia y de microondas del espectro electromagnéti-
co. Su magnitud es por supuesto funcion de la densidad
de los electrones o los hoyos. Su magnitud en los meta-
les es muy grande.

Q) Cuando los fotones tienen energias entre 0.02 y 0.05
eV {50 a 20 um de longitud de onda) un nuevo tipo de
picos de absorcion aparecen. Estos se deben a las in-
teracciones entre los fotones incidentes v los modos
vibracionales de la red cristalina {fonones). Si el cristal
es ionico, el coeficiente de absorcion podria alcanzar
los 10° cm™' origindndose una fuerte reflexién también.

® Las impurezas le dan un aumento adicional a la absor-
cién. Para construir la figura se ulilizé una impureza su-
perficial, con una energia de ionizacion de ~ 0.01 eV.
La absorcion debida a tales impurezas es observable
unicamente a bajas termperaturas.

@ La absorcion se puede dar en los sdlidos debido a fa
inversion del espin del electrén. Si un sdlido contiene
impurezas paramagnéticas mostrard lineas de absor-
cién bajo la presencia de un campo magnético externo
el cual pone de manifiesto otros estados degenerados
de espin. Se requieren campos magnéticos muy inten-
s0s para poner de manifiesto ios estados que corres-
penden al espin y los que corresponden a los folones
infrarrojos. Sin embargo en los materiaies antiferro-
magnéticos donde existe un significativo campo intermo,
los espines se acoplan todos juntos y existe la posibili-
dad de que se acoplen de forma colectiva. Tales exci-
taciones colectivas se denominan ondas de espin o

b L0 s E A
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magnones. La absorcion debida a la generacion de
magrones se incliiye en la Fig. 2.12, Unicamente para
no dejar inconcluso el espectro de absorcion.

@ Finaimente. el pico de absorcién localizado en las longi-
tudes de onda largas de ia Fig. 2.12, manifiesta el au-
mento de la absorcion debida a la movilidad de los por-
tadores de carga en presencia de un campo magnétco.
Tal fendmeno se conoce como resonancia de ciciotrén.

29 Absorcion de radiacion

Cuando la radiacion pasa a través de un sdlido, un
liquido o un gas, ciertas frecuencias pueden eliminarse
selectivamente por absorcion, un proceso en el que la
energia electromagnética se transfiere a los dtomos,
iones o moléculas constitutivas de la muestra, la ab-
Sorcion promueve a estas particulas desde su estado
normal a temperatura ambiente, o estado fundamental,
a uno o vanos estados de energia mas elevada, segun
la teoria cuantica, los atomos, moléculas o iones solo
tienen un numero limitado de niveies de energia discre-
tos y por tanto para que se produzca la absorcion de la
radiacion, la energia de Ios fotones excitadores dehe
coincidir exactamente con la diferencia de energias
entre ef estado fundamental y uno de los estados excr-
tados de las especies absorbentes, ya que estas dife-
rencias de energia son singulares para cada especie, el
estudio de las frecuencias de la radiacion absorbida
proporciona un medio de caracterizar a los constituyen-
tes de una muestra de materia, con este fin, se repre-
senta la absorbancia en funcién de la iongitud de onda
o de Ia frecuencia (fa absorbancia, una medida de la
disminucion de la potencia radiante se define con ma-
yor precision en la seccion 2.12.2).

Algunos espectros de absorcion tipicos se muestran
en fa figura 2.13, el examen de las cuatro graficas de la
figura 2.13 pone de manifiesto que la apariencia de los
espectros de absorcién varia ampliamente, algunos
poseen numerosos picos agudos, mientras gue otros
consisten en suaves curvas continuas, en general, la
naturaleza de un espectro es influida por variables co-
mo la complejidad, el estado fisico y el entorno de las
especies absorbentes, sin embargo, las diferencias
entre los espectros de absorcion de los atomos y las
moléculas son mas profundas.

2.9.1 Absorcion Atomica

El paso de radiacion ultravicleta o visible a traves de
un medio constituido por particulas monoatémicas,
como mercurio o sodio gaseosos, produce fa absorcion
de solo unas pocas frecuencias bien definidas, véase la
figura 2.13a.
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Fig. 2.13 Algunos espectros de absorcion untraviole-
ta catracteristicos

Fig. 2.14 Las lineas oscuras en el espectro de ab-
sorcion de un elemento corresponden a las lineas
claras en su espectro de emision.

La relativa simplicidad de tales espectros (Figs. 2.14
y 2.15) se debe al pequefio nimero de posibles estados
energéticos de las particulas absorbentes, 1a excitacion
solo puede producirse mediante un proceso electrénico
en el que uno o varios de los electrones del atomo se
transfieren a un nivel de energia mas alto.
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Fig. 2.15

2.9.2 Absorcion Molecular

Los espectros de absorcion de las moléculas polia-
tomicas, y en particular en estado condensado, son
bastante mas complejas que los espectros atomicos,
porque el nimero de estados de energia de las molécu-
las es, en general, enorme si se compara con el nime-
ro de atomos aislados. La energia E asociada a las
bandas de una molécula viene dada por tres componen-
tes:

E=E elocronca +E wibracional +E rotacional

donde Eeemoncs representa la energia electrénica de la
molécula que proviene de los estados energeticos de
sus distintos electrones de eniace. El segundo término
de |la derecha se refiere a la energia total asociada con
la multitud de vibraciones interatémicas que estan pre-
sentes en las especies moleculares, en general, una
molécula tiene muchos mas niveles cuantizados de
energia vibracional que niveles electronicos, finalmente
Eiecona indica la energia debida a los distintos mowi-
mientos rotacionales dentro de una molécula; de nuevo,
el numers de estados rotacionales es mucho mayor
que el nimero de estados vibracionales, asi pues, para
cada estado de energia electronica de una molécula




suelen existir varios estados vibracionales posibles y, a
su vez, para cada uno de estos, son posibles numero-
sos estados rotacionales, en consecuencia, el namero
de posibles niveles de energia para una molécuia suele
ser varios ordenes de magnitud mayor gue para un
atomo.

La figura 2.16 [8] es una representacion grafica de
las energias asociadas a unos pocos de los numercsos
estados electrénicos, vibracionales y rotacionales de
una molécula.
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Fig. 2.16 fustracién de la energia molecular como funcion de la separacion internuclear para dos estados electrénicos. Cada esta-

do electrénico posee su propio conjunto de niveles vibracionales, v cada mivel vibracional posee su propio conjunto de niveles
rotacionales.

210 Ley de Snell como de las ondas reflejada y refractada resultantes.
[14]

Suponiendo por el momento, que una onda liega a
una interfase gue separa dos medios diferentes (por 2101 Rayos de Juz
ejemplo, una pieza de vidric en el aire), Se sabe por
experiencia diaria que una parte de la densidad de flujo Un rayo es una linea en el espacio que corespende
incidente sera devuelta en la forma de una onda refle- a la direccién del flujo de la energia radiante, como tal,
jada, mientras que el resto serd transmitido a traves de es un instrumento matematico mas que una entidad
la frontera como una onda refractada, en escala mi- fisica, hay que recordar que en un medio isotropico, es
croscopica se visualiza un conjunto de atomos gue decir, uno cuyas propiedades son las mismas en todas
esparcen la energia radiante. El proceso de esparci- direcciones, los rayos son trayectorias ortogonales de
miento es responsable dei indice de refraccion tanio ios frentes de onda i.e. son iineas normaies a ios fren-
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tes de onda en cada punto de interseccién, evidente-
mente, en tal medio un rayo es paralelo al vector de
propagacion K, {como podria sospecharse, esto no es
verdad en sustancias anisotropicas). Dentro de mate-
riales isotrépicos homogéneos los rayos seran lineas
rectas ya que por simetria no se pueden flexionar en
ninguna direccion preferente, puesto que ro hay ningu-
na. Ademas, como resultado como resultado del hecho
de que la velocidad de propagacion es la misma en
todas direcciones dentro de un medio dado, la separa-
cion espacial entre dos frentes de onda medida a lo
largo de los rayos debe ser la misma en todas partes.

Suponiende gue Eq es constante en el termnpo, es
decir que la onda es linealmente polarizada o polati-
zada en un plano. Ademas sin hacer suposiciones
acerca de sus direcciones, frecuencias, longitudes de
onda, fases o amplitudes, podemos escribir las ondas
reflejada y transmitida como:

E, = Eg cos(k, o~ o, t+ &) (2.15)

Et =Em COS(I(’ -r—oo,t-*—al) (216)

Aqui & y & son constantes de fase relativas a E. que se
introduce debido a que la posicion de! origen no es
Gnica. La figura 2.18 muestra las ondas en la vecindad
de 1a interfase plana entre dos medios dieléctricos de Representacin del rayo
indices n, y ni.

Las leyes de la teoria electromagnetica establecen
ciertos requisitos que deben satisfacer los campos, ¢o-
nocidos como ceondiciones de frontera.

Fig. 2.17 La onda vy representaciones de rayos de un haz
incidente, reflejado v transmitdo.

2102 Ondas en una interfase

Suponiendo que la onda de luz monocromatica
incidente es plana y que por tanto tiene la forma:

E, = Egellrd 247
© mas simplemente
EF = Eﬂi Cos(ki ®F -~ Cﬁlt) (2.18)

Especificamente uno de estos requisitos es que la
componente de ia intensidad de campo electrico E,
que es tangente a la interfase, debe ser continua a
través de ella. En otras palabras, la componente tan- -
gencial total E en un lado de la superficie debe ser
igual a la del otro lado.

Fig. 2.18 Ondas planas incidentes en la frontera entre dos
medios dieléetricos.
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Entonces va que un es el vector unitario normal a la
interfase

0, XE; + U, XE, = U XE; (2.19)
0

aanm COS(Ki ol — (ﬂlt) hs GHXEOI’ Coqkr or— C'th':— 8{) =
0o XEq, cos(k; e — ot + &)
(2.20)

Esta relacion se debe mantener en cualquier instan-
te de tiempo y en tode punto de la interfase (y = b),
consecuentemente, E, E- y E; deben tener precisamen-
te la misma dependencia funcional de las variables t y
r, lo cuai quiere decir gue:

(ki o1 - oty = b+ (k, er-ot+e fy=b= (2.2
(k‘ .r—m=t+81){y= b

Con esto, los cosenos en la Ec. (2.20) se anularian
dejando una expresion independiente de ty r, cotmo en
efecto debe ser. Como esto debe ser cierto para todos
los valores del tiempo, los coeficientes de t deben ser
iguales, obteniéndose:

®; = O, =B, (222)

Hay que recordar gue los electrones dentro del me-
dio estan sujetos a vibraciones forzadas (lineales) a la
frecuencia de la onda incidente, claramente, cualquier

luz que sea esparcida tiene la misma frecuencia, ade-
mas

(Kjertly=bo=(K o6 ~g Jiy=b= (kyory + gy =b
(2.23)

donde r termina en la interfase. Los valores de g v &
corresponden a una posicion dada de O y entonces
ellos permiten que la relacion sea valida independien-
termente de esa ubicacion, de los Ultimos dos términos
se obtiene:

[(ki ‘kt)'r]}Y =BE 8y

y por consiguiente (K, - k) es normal a la interfase, en-
tonces K, K., K; y U, son todas coplanares, 1as compo-
nentes tangenciales de k y k: deben ser iguales y con-
secuentemente:

K;seng; = n; senty
pero come ©, o, pueden muitiplicarse ambos lados

por c/w, para obtener:
n;send; = n, send,
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conocida como Ley de Snell.
2.11 Ecuaciones de Fresnel

Se acaba de encontrar la relacion que existe entre
las fases de E(r.t), E{r.t) y E{r.}) en la frontera, hay alin
una interdependencia compartida por las amplitudes
Ex{r., Eu{rt) vy Exlr.t) que ahora se pueden evaluar.
Con ese fin hay que suponer que una onda monocro-
matica plana incide en una superficie plana que separa
dos medios isctrépicos. Cualquiera que sea la polar-
Zacion de la onda, hay que resolver sus campos Ey B
en componentes paralelas y perpendiculares al plano
de incidencia y tratar esas componentes separadamen-
te.

Caso 1. E perpendicular al plano de incidencia

Siendo E perpendicular al planc de incidencia y B
paraielo a él (Fig. 2.19), se usara el hecho de gue
E = vB de modo gue:

(2.24}

es decir E, B y el vector de propagacién forman un
sistema derecho, haciendo uso de nuevo de la conti-
nuidad
de las componentes tangenciales del campo E, se
tiene que en la frontera en cualquier tiempo y en cual-
quier punto:

Eg +Eo = Eg (2.25)
donde los cosencs se anulan, chsérvese que, mientras
E, y E: deben ser normales al plano de incidencia, por
simetria, se esta adivinando que eflos deben apuntar
fuera de la interfase, cuando E lo hace. Las direccio-
nes de los campos B se derivan entonces de la Ec.
{2.24) se necesita invocar otra de las condiciones en la
frontera a fin de obtener una ecuacidn mas, la presen-
cia de sustancias materiales que son polarizadas eléc-
tricamente por la onda tiene un efecto definido en la
configuracion del campo, entonces, mientras que la
componente tangencial de E es continua al pasar la
frontera, su componente nermal no lo es; en su lugar,
la componente normal del producto €E es [a misma en
cualquier jado de la interfase, similarmente, ia compo-
nente normai de B es continua, como lo es la compo-
nente tangencial de ;.L'1B, aparece aqui el efecto de jos
dos medios a través de sus permeabilidades w y L,
entonces, la continuidad de la componente tangencial
de Bfu requiere que:




Fig. 2.19 Onda incidente cuyo campo E es normal al
plano de incidencia.

—ECOSGE+5COSGT :—icose, {2.26)
] Hi iy

donde los lados izquierdo y derecho son las magnitu-
des totales de B/u paralelas a la interfase en los me-
dios incidente y transmitido, respectivamente. La di-
reccién positiva aquella en la que aumenta x de tal
forma que las componentes de B, y B: aparecen con
signo menos. De la ecuacion E = vB se tiene:

i = incidente; | =reflejado; t= transmitido

Entonces, ya que v, = v vy 6, = 6,, la Ec. (2.26) se puede
escribir como:

1 1
E(E' -E jcosg; = EE( cos8,

Haciendo uso de las Egs. (2.18), (2.19) v {2.20) v re-
cordando que los cosenos que aparecen ahi son igua-
les a uno en y = 0, se obtiene:

E(Em -Eglcosg = ﬂa cose,
1 It

Combinando esto con la Ec. {2.25) vy recordando gue
los medios con los que se trabaja sen dieléctricos, para
los cuales p, = w = up se obtiene:

I’ls(&\ =niCCSSGi—n1C059t (227)
LEO;JI n, €os §; + n; COS By

_(Eq) __ 2nicos6, (2.28)
. LEowl n;, cos B; ~ N, Cos 6,

El subindice L sirve como recordatorio de que se esta
tratando el caso en el que E es perpendicular al plano
de incidencia, estas dos expresionegs, son afirmaciones
completamente generales que se aplican a cualquier
dieléctrica homogéneo, isotropico lineal, son dos de
las llamadas gcuaciones de Fresnel. [14]

caso 2. E paralelo al piano de incidencia.

Aqui r_ dencta la amptitud del coeficiente de refie-
xion, mientras que t, es la amplitud del coeficiente de
transmisian, se puede deducir un par similar de ecua-
ciones cuando el campo incidente E, esta en el plano
de incidencia como se muestra en la figura 2.20, sien-
do las expresiones para el caso de un dieléctrico:

fEG,\i _ Mt cosh; — N, COS By

Iy =| —~ 2.29
f I\ EOi /'" n; Cos 91 + My C0S e'l ( )
t = (E} _ 2n, cos g, (2.30)
Eqi S N; cos 8, + Ny COS 9,‘ )
(U] 1 t

Usando la ley de Snell se puede hacer una simplifica-
cién adicional de la notacidn, por medio de la cual las
ecuaciones de Fresnel para medios dieléctricos son:

~ sen(g; - 8,)
o=t U (2.31)
sen{®; ~ 6y )
tani®, - &
Ty =+ _(-l—‘) (2.32)
tan{e; + 8y )




{, = - 25eN0 COSH, (2.33)
sen(6; + 9y)

. 2sen@, cos 6,
" sen(8; + By )cos(8; — )

(2.34)

th =

Los signos que aparecen en las Ecs. {2.31) hasia
(2.34), en este caso +, excepto el primero, cofrespon-
den al conjunto paricular de direcciones de campo
seleccionadas, el signo menos, como se verd, sola-
mente significa que no se adivind correctamente la
direccion de E: en ia figura 2.19 | no obstante, hay que
tener presente que lz literatura no es uniforme y que se
puede encontrar cualquier signo bajo el titulo de Ecua-
ciones de Fresnel, para evitar confusién, tales ecuacio-
nes deben estar relacionadas con las direcciones es-
pecificas de los campos de las que fueron deducidas.

2.41.1 Interpretacion de las ecuaciones de
Fresnel

1) Coeficientes de Amplitud
Ahora se examinara brevemente la forma de los
coeficientes de amplitud sobre el rango completo de

valores de B, en especial a incidencia normal.

A incidencia normal (8, = O) se obtiene:

['n,cose; - mcos8,

[ril]G.:U = [_r‘L ]5', =0 = Il_ni CCBei < c;og,g1

} (2.35)
8=0

Ja cual se deriva de las Ecs. (2.66) y {2.68). En el limite,
cuando 6, — 0, cos8; y cosé se acercan ambos a la
unidad y consecuentemente,

ny—m
n; +ny

[fi)s, -0 = [T )5,-0 = (2.36)

Cuande n; > n, se deduce de la ley de Snell que
B, > 6 y asi 1, es negativa para todos los valores de 6
(Fig. 2.22), por el contrario, r, comienza siendo positiva
en 6, = 0 y decrece gradualmente hasta que se anula
cuando (B, + 8) = 90° ya que tan n/2 es infinita, el valor
particular para el cual esto ocurre se denota ?or O, ¥ se
conoce como el angulo de polarizaciorr. Cuando
8, aumenta mas alld de 8, nn se hace aln mas negativa
hasta Hegar a -1.0 a los 90°.

KRN S TN TSy S TR
ste Ahguio ge polariZacion s¢ Conoce AMDIEN COMO N0 ae Brewster
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Fig. 2.20 Onda incidente cuyo campo E esta en el plano
de incidencia.

Lo T T T T T T T T

- <

L. i 4
-] R : J
: 1
2 os|- Y
o R 4
E
- ¢ - <
e -
‘o r.,
w — 4
@
&
o
L
o
o~
[+
[+]
L8]

0, (grados)
Fig. 2.21 los coeficientes de amplitud de reflexion y trans-
misién como una funcion del angulo de incidencia. Estos co-
rresponden a reflexion externa n; > n, en una interfase aire
vidrio (n, = 1.5).




A incidencia normal, las ecuaciones (2.28) y (2.29)
llevan directamente, a:

e ,
[r"]ﬁ.=0 = [_rl]5,=o n 4_'nt {(2.37)

La discusion anterior, en su mayor parte, esta res-
tringida al caso de reffexion externa es decirm, > n, la
situacion opuesta de reflexion interna en la cual ef
medio incidente es mas denso (n > ny), es cietamente
de interés, en ese caso 6, > 8, y r_, como se describe
en la Ec. {2.37), sera simpiemente positiva; r, aumenta
desde su valor inicial en 8, = 0 llegandc a mas de uno
en lo que se llama angulo critico. Especificamente, 8.
es el valor especial del anguio de incidencia para el
cual & = /2 En la misma forma, r comienza negati-
vamente en 8, = 0 y después aumenta hasta llegar a
mas de uno en 8 = 8. como es evidente segun la
ecuacion de Fresnel (2.28). Como antes i pasa por
cero en el angulo de polanzacion 6.

2) Corrimientos de Fase

Ce la Ec. (2.31) se ve que r, es negativa indepen-
dientemente de 6, cuando n; > n,, entonces ei signo de
r, esta asociado con las direcciones relativas de [E,], v
[Esl.. hay que recordar que una inversion de [Eql., es
equivalente a introducir un corrimiento de fase, Ag,, de
7 radianes en [E] ., por consiguiente, en la frontera [E],

vy [E]. seran antiparalelos y por [o tanto fuera de fase
en n uno respecto de otro, como o indica el valor ne-
gativo de r,. Cuando se consideran las componentes
normales at plano de incidencia, no hay confusién so-
bre si los dos campos estan en fase o 7 radianes fuera
de fase; si son paralelos, estan en fase; si son antipara-
lelos estan = fuera de fase. Resumiendo entonces, la
componente del campo eléctrico normai al plano de
incidencia sufre un corrimiento de fase de n bajo refie-
xion cuando el medio incidente tiene un indice mas
bajo que el medio transmisor. Similarmente t, y 4 son
siempre positivas y Ap = 0, ademas, cuando n; > n, ho
resulta corrimiento de fase en la componente normal al
reflejarse, es decir Ap, = 0 siempre que 8 < 8.

Las cosas son menos obvias cuando se consideran
[E]. [Edr v [El: es necesario ahora definir mas explici-
tamente lo que se quiere decir por en fase ya que los
vectores de fase son coplanares pero generaimente no
colineailes. Dos campos en el plano incidente estan
en fase si sus componentes son paralelas y fuera de
fase si son antiparalelas, Notese que cuando un par
de campos E estan fuera de fase, también lo estan sus
campos asociados B y viceversa, con esta definicion,
se necesita solamente ver los vectores normales al
planc de incidencia, sean ellos E o B, para determinar
ia fase relativa de los campos acompanantes en el
plano incidente, entonces en la figura 2.22(a), & y &
estan en fase como lo estan B; y B, mientras que Ei y
Er estdn fuera de fase junto con B; v B,, similarmente,
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en la figura 2.22(b) E, E- y E; estan en fase como lo
estan B, B: y By.

)

Fig. 2.22 Orientaciones del campo v corrimientos de fase.

Ahora, el coeficiente de amplitud de reflexién para la
componente paraiela esta dado por:

n; cos8; —n; cosB,

My =
f n; cos8, +n, cosH,

el cual es positivo (A = 0) siempre que
n, cosf; —n;cos 8, >0
es decir, si

seng,; cosg, — cosb, send, >0
o equivalentemente
Sen(e-, - Bt \COS(B, l 61J >0 (238)

Este sera el caso para el que m < n; si

6 +6) <2 (2.39)
y para n. > m; cuando

e +6)>n2 {2.40)
Asi, cuando n < n, [Ecly v [Eol estaran en fase
{a¢@ = 0) hasta que 8 = 6, y fuera de fase en n radianes
en de ahi en adelante. La transicion no es en realidad
discontinua ya que [Ey], va a cero en 8, por el contra-

rio, para reflexidn interna ry es negativa hasta 6'p, lo
cuai quiere decir que Aq = & Desde 6, a 9, r; es posi-




tiva y Ap: = 0, mas alla de 6., r, se hace compleja y Aqy
aumenta gradualmente hasta n para 6, = 90°, en la
Fig. 223 se resumen estas conclusiones. La
Fig. 2.23 (e) es una grafica de ios corrimientos de fase
relativos entre las componentes paralela y perpendicu-
lar, es decir Aqy - Ag,, finalmente muchas de las carac-
teristicas esenciales de esta discusion se pueden
maostrar sin ninguna ambigiedad en las figuras 2.25 y
2.26, ahi las amplitudes de los vectores reflejados es-
tan de acuerdo con las de las figura 2.21 recuérdese
que esto es para una interfase aire - vidrio) mientras
gue los corrimientos de fase estan de acuerdo con los
de la figura 2.23.
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Fig. 2.23 Cormimientos de fase para las componentes
paralelas y perpendicular del campo E que corresponden
a reflexion intemna v extema.
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3) Refiectancia y Transmitancia

Estos temas seran tratados de forma recurrente a lo
largo de |a tesis, sobre todo la transmitancia, aqui se
abordaran desde el punto de vista de |las ecuaciones
de Fresnel.

Recuérdese que la potencia por unidad de area que
cruza una superficie en el vacio cuya normal es parale-
laa 8, esta representada por el vector de Pointing, que
es igual a:

S=cExB (2.41)
Ademas la densidad de flujo radiante (Wlmz) o irra-
diancia es entonces:

CSQ

|=(:S)= >

E (2.42)

Esta es la energia promedio por unidad de tiempo que
cruza un area uniiaria normal a 8 (en medios isotrép-
cos S es paralela a K). En ef caso en cuestion
Fig. 2.24

Acos8,

Fig. 2.24 Reflexion v Transmision de un haz incidente.




ny<
Bi‘-’-Gp

Fig. 2.25 El campo E reflejado con varios angulos concomitantes con reflexion externa

n > mn

mam n; > Nt
G|=9p ~ ei=eC

6i < 6 8y < 6 < Oc

Fig. 2.26 El campo E reflejado con varios angulos concomitantes con reflexion intema.
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Sean |, I e | las densidades de flujo incidente, refle-
jado v transmitido respectivamente, luego, la porcién de
energia incidiendo normalmente en un area unitaria de
{a frantera por segundo es lcosd, similarmente, I €os6:
e kcosh: son las energias por segundo que salen de un
area unitaria de la frontera normalmente en cada lado,
la reflectancia R es fa razon del flujo (o potencia)
reflefado al incidente, es decir:

(2.43)

La penditima igualdad contando de izquierda a dere-
cha se obtuvo debido a que bl es igual a
(v_-engfIZ)/(v.s.Eofl2), y va que las ondas reflejada e
incidente estan an el mismo medio v, = v, & = g, mien-
tras que la transmitancia T es la razén def flujo
transmitido al incidente y esta dada por:

2 .
7. licosey L _ nycos® (Eﬂ_} ! n,t:crset\t2
l,cos®, i mcosh\Ey L nycos; J

(2.44)

Donde, en el penultimo término, contando de iz-
quierda a derecha se usé el hecho de que & = Ty
Hovier = MfC; ¥ Se Supuso que W = [ = U,

Ahora, una expresion que representa la conserva-
cion de la energia para la configuracion que se mues-
tra en ia figura 2.24, en otras palabras, la energia total
que llega al area A por unidad de tiempo, debe tgualar a
la energia que fluye fuera de ella por unidad de tiempo:

LAcose, =l cos8, +1,Acos6

Es evidente aqui, como en la figura 2.17 que el area
transversal del haz transmitido, Acosf; es mas grande
que la de los haces incidente o refiejado (que son
iguales), multiplicando ambos lados por ¢, esta expre-
sion queda:

mEZ cosf; = nEZ cos, + n,E4 cosO,  (2.45)
o
’ 2 2
1= LE) . ( Ay ©0S 91_}[&] (2.48)
Eoi / ni CO‘SG; J EDif"

Pero esto es simplemente: R + 7 =1; donde no hay
absorcion, es conveniente usar las formas componen-
tes, es decir:

R, =r
Ry

=3

{2.47)
{2.48)

=

f
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"nycos 8 o
_""_:t.l.

= 2.49

5 '\ n, cos g, ; ( )
4 AY

T - 2o=hig (2.50)
N cos ;)

las cuaies se ilustran en la figura 2.27. Ademas se
cumple también que: Ry+ Ty=1 y Ry +T =1
Una caracteristica interesante de estas curvas se verifi-
ca facilmente, al menos cualitativamente, y ella es que
ambas R; y R, se acercan a uno cuando ©, — 90°. Esto
implica que casi cualquier interfase dieléctrica muy lisa
se comportard como un espejo para incidencia rasante.
Cuando 6. = 0 el planc incidente queda indefinido y
cualquier distincién entre las componentes paralela y
perpendicular de R y T desaparece. En este caso las
Ecs. (2.46) hasta {2.49) junto con (2.36) y (2.37) llevan
a

(ni_niwz
Rlelle:k - |
r'lt-v—nij
4n.n:
T=T,=T, = ”t”"z
(ny +m;)

To

my =15

Reflectancia y
Transmitancia
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1 1 ! ] | 1

8; (grados)
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1.0 I ——

- T“

= 1.3

Reflectancia y
Transmitancia
F-]

W
T

. 6,
0 30 60 %0
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Fig. 2.27 Reflectancia v Transmitancia contra angulo de
incidencia.




2.12 Consideraciones Generales

El campo electromagnético E, varia sumamente
rapido en el intervalo UV/VIS/NIR, aproximadamente
43x 10" Hz a 7.5 x 10" Hz haciendolo practicamen-
te indetectable, por otre lado, ia Intensidad 1 puede ser
medida directamente usando una gran variedad de
sensores (por ejemplo, fotoceldas, emulsiones fotogra-
ficas, ojos o como el utilizado en esta tesis con el es-
pectrofotometro, diodos fotodetectores etc.). Es por eso
que al estudiar la absorciéon — y todos los parametros
de interés involucrados — es mejor abordarla desde el
punto de vista de la intensidad.

2124 Transmitancia

Si se define como ¢, ta cantidad de luz que incide
sobre un bloque, (i.e. 'a Intensidad del haz) y ¢ la can-
tidad de luz que emerge, Fig. 2.28 [24], puede especifi-
carse fa razén de la cantidad de luz transmitida a la
cantidad de luz incidente, ambas medidas con Ja
misma longitud de onda como la transmitancia T.

T- 0
b0

{2.5%)
Suponiendo que el blogue se corta en una serie de
rebanadas delgadas iguales, cada una de espesor Ax

como tedas son iguales, absorberan el mismo porcenta-
je de radiacion.

7 20010 K
7 AR
7% %
=> —n 4
*0 b4 o 1 ,
# ’ /
/s .;_Lﬂ.-ul—

Flg. 2.28 Bloque de material absorbente (izquierda) v el
mismo bloque partido en rebanadas delgadas (derecha)

Por simplicidad, se supone que el porcentaje perdi-
do es del 50%:; lo que significa que si el 100% de la
radiacion incide sobre la primeta rebanada, solo el 50%
emerge de ella para incidir sobre la segunda; si nueva-
mente 50% de la radiacién se pierde, Gnicamente 23%
{de ia radiacion total original) alcanza la tercera rebana-
da, 12.5% llega a la cuarta, 6.25% la quinta y asi suce-
sivamente. En resumen, mientras los porcentajes ab-
sorbidos en cada rebanada son los mismos, las canti-
dades de radiacion que inciden sobre cada una son
progresivamente menores,

N
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Graficando la cantidad de radiacién que alcanza
ciera profundidad, i.e., graficando la transmitancia co-
mo funcidn del espesor, se obtiene la curva mostrada
en la figura 2.29,

Ty
4
©
=
8
E
23
c
o
[
Espesor X
Fig. 2.29 Transmitancia como funcion del espesor.
2.12.2 Absorbancia

Los términos Transmitancia y Absorbancia pue-
den sonar compatibles, como si uno fuera el opuesto
del otro, esto no es asi, |a transmitancia es un porcenta-
ie, la absorbancia no. [22], [23]

La Absorbancia (antiguamente llamada “Densidad
Optica”, término caido en desuso por su pasible confu-
sion con “densidad” ia cual es masa por unidad de vo-
lumen}, se define como: ef fogaritmo en base 10 de/
inverso de la transmitancia

A= Iogm[%} (2.52)

Sustituyendo la ecuacion (2.51) en (2.52) se obtiene
que la absorbancia también puede definirse como:

A= |°91o(£0—1

253
o' {2.53)

Graficando la absorbancia como funcién del espe-
sor, se obtiene la curva mostrada en la figura 2.30




Tabla 2.2

Términos y simbolos importantes utilizados en las mediciones de absorcion

Término ¥ Simbolo ! Definicion Nombre alternativo y simbolo
|
Energia (en Joules) de la radiacién
Potencia P', P, incidente en el detector, por m? y por | Intensidad de radiacién, V', i,
segundo
Po
Absorbancia: A log = | Densidad Optica®™, D, extincién E
| |
P I
Transmitancia: T Po l Transmision, T
|
Longitud de la trayectoria de la ra- 1 d
diacion en cm, mm, hm etc.: X l
A Absorbandia'?;, Coeficiente de ab-
Absortividad: « o = 23026 — | sorcién™,; Coeficiente de extincién™,
‘K
|
Absortividad molar®, ¢ T % | Coeficiente de extincién molar

@ ¢ se expresa en unidades de molfL y x en cm.

A

P
@

Absorbancia

2
L7 ]

Fig. 2.30 Absorbancia como funcion del espesor.

La linealidad de la curva de la absorbancia significa
que es aditiva mientras que la transmitancia es multipli-
cativa, juntando varios filtros, la absorbancia total es
igual a fa suma de sus absorbancias individuales, pero
su transmitancia seria igual al producto de sus transmi-

tancias individuaies.

En Ia tabla 2.3 [24] se dan algunas conversiones ttiles,

obtenidas con la ecuacion 2,32

Espesor X

T % Transmitancia | A_Absorbancia
100 0.0000
95 0.0223
80 0.0458
85 0.0708
80 0.0969
75 0.1249
70 0.1549
65 0.187
60 0.2218
55 0.2596
50 0.3010
45 0.3468
40 0.3979
35 0.4559
30 0.5229
25 0.6021
20 " 0.6980
15 0.8239
10 1.0000

5 1.3010
1 2.0000
0.1 3.0000
4] « (opaco)
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2123 Ley Exponencial de Bouguer - Lambert

Si el bloque de la figura 2.28 es de estructura uni-
forme, entonces en cada rebanada una cierta cantidad
de radiacion se pierde;

bo - 0° = Ad

La magnitud de ia pérdida es proporcional a la can-
tidad de radiacion incidente, ¢, a una constante de
proporcionalidad a llamada absortividad, y al espesor
de la rebanada Ax:

AP = ~Go0AX (2.54)

el signo menos establece que se lleva a cabo una pér-
dida de radiacion. La absortividad (anteriormerite
scoeficiente de absorcion”) es caracteristico de cada
material y a la vez funcidn de la longitud de onda A,
haciendo el espesor Ax tender a cerg, ia razon Adf ¢ se
fransforma en:

Z— = —poadx (2.55)

para obtener el total de la radiacion absorbida (dentro
del blogue de espesor x) integrando la ecuacion (2.55)
entre los limites de ¢ y x, i.e.

|:1:i - -c._[: dx (2.56)
se obtiene: loge(?—'} = —aX (2.57)
\Dg .
y por lo tanto: O e g que implica:
0
o'= 0,8 (2.58)

que se concce como ley exponencial de la absor-
cidn, encontrada primero por Bouguer en 1729 y pos-
teriormente reformada por Lambert. Al obtener la ley
exponencial, 1a integracion dié como resultado logarit-
mos naturales o neperiancs {en base e), pero la absor-
bancia esta definida en funcién de logaritmos comunes
(en base 10), para convertir uno en otfo y viceversa se
usan las identidades

log, x = (23026... }logqg X

logqg x = (0.4343...) loge X

esto proporciona un conjunto de ecuaciones que se
usan con frecuencia:
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A= Iogto(q’_?]

¢
A =043430x
1 (2.59)
“ 100
a= 23026‘—0‘-
) 4

2.13 Aplicacion del método matricial para la eva-
juacion de la reflectancia y transmitancia de
sistemas de peliculas delgadas

Notacion

s Para indicar la direccion de propagacion de los
campos eléctricos y magneéticos se pondra un sub-
indice + & - si la onda viaja en el sentido positivo o
negativo con respecto a una direccion fija
(usualmente la normal a la pelicula o sistema de pe-
liculas).

e Para especificar la direccién del plano de polariza-
cién sera suficiente especificar st es paralelo o per-
pendicular al plano de incidencia, para elio, se utili-
zaran los ya conocidos L y Il

En et sistema de n peliculas mostrado en la figura
2.31, las componentes x y y de E y H en la emesima
pelicula son:

o M [T
i ! m
Emy = Epy e +Ep e
Hx = (“'E:n.le-kmz + El;l et )nrn COS ¢
Hry = (E;me_k’"z - Eﬁulem"‘z)"m

{2.60)

_ 27Ny, COS @y

donde Kem 3

m-1
Escribiendo ¢, = > 0, se obtiene para la emésima
i=1
superficie que separa la {m-1)-ésima pelicula de la
emésima pelicula para la componente paralela:

+ e L +K . €
(E‘I'!‘\-1,He Km-1 m+E;I-'1Jie m- m)cwmm_f:

+ "ixm-icm - k1O (261 a)
Emue +Emye COSPp,

+ -k 1€ - Kk Y —
nm-1(Em—u|e mtm —Epme "')-

. . (2.61b)
Nm (E;.“e-ucmcm Y )

y para la componente perpendicular.




Epqie e 2By y @S =

. _ (2.62a)
E;‘le'”(mcm + El;ll eﬂK'n-Inm

+ =G - +iK € _
(—Em-1.13 ™ +Epaie ’“)”m—1°05‘1>m-1 =

- . (2.62b)
(_E:n‘le—lxmcm " E;]"}_eﬂkmcm )nm COS Py

Estas ecuaciones pueden ser reescritas en términos
de los coeficientes de Fresnel y asi, 1a formma de las
ecuaciones para las componentes perpendicular (1) y
paraiela (ll) seran idénticas, por lo que los sufijos L, 1
se eliminaran. Debe recordar qseue el valor de los coe-
ficientes de Fresnel depende del plano de polarizacion
considerado y que el valor apropiado de las ecuaciones
227, 2.28, 220 y 2.30 es el que debe ser usado.

A partir de las ecuaciones 2.61 y 2.62 usando los
valores de r y t definidos en la seccién 2.12, se obtie-
nen:

hd -
£5 &, o
o
& -
LTI e & ;{,
4
> -t
ny f; 2 €; d;
¢

na Ea ®, Ex

.
fner Enet

Fig. 2.31
+ . =i C - HxC,
: g mtn B T
+ —ikmebam (E’" m )

18 =
- o (2.65)
Er_n +iK, i€ (l’mE;]e-iK'“c"‘ +Er’ne+i“mcm) .

_1e m-1"m —

tm

escribiends 8x= kKmCm ¥ haciendo un cambio de origen,
las ecuaciones 2.85 tomaran la forma simplificada:

(eiam-, E' + rmei«sm.lEf—")

Ep-1 = n
o (2.66)
(rme_'am-: E:n + e"lom.';Er-n)
Epot = .

y la matriz de recurrencia que relaciona a estas dos
ecuaciones es:

.

1 i eiam-« reiém-l
J._- El\r e ™ } (2.67)
m

{ Em-y
\Epy

para un sistema de n peliculas se requiere saber la
relacién entre E . ¥ Eo” para obtener el coeficiente de
transmision, asi como la relacién entre E v E’, para el
coeficiente de reflexion, esto se obtendra a partir de
267

(5—] ) (C)(Co oo (Cnn){Eﬁﬂ (2.68)

Eo) t.‘tz ...... th E;H/I
donde
{ aléme 9 me
. e e
Chl= - m= 1 2.69
( m) ere-w,“_‘ e-&im_, . ( )

Si se expresan E,” y E'n.1 en términos de E,” se obtie-
nen los coeficientes de transmision y reflexion. En pri-
mer fugar hay gue notar gque no existe una onda que
vaya en el sentido negativo en el (n+i) medio, asi que se
jgualara E™n.1 = 0. Reescribiendo e! producto matricial
como:

\ fa b
(C)Co)(Can) =1 : d} (2.70)

se obtiene a partir de (2.68)

.
t= _Eép - _.__“‘2':"” @2.71)

.

R:(E;}(E;\)* y Mnsq (E;”(E"’ 2.72)
E)E) o (E)E)
asi que:




E,z.t) = jJEo cos(kz - ot + €) (2.79)
donde ¢ es la diferencia de fase relativa entre las on-
das, ambas viajando en |a direccion z, 1a perturbacion
dptica resultante es entonces simplemente:
E@z.t) = Exz.Y) + Eiz.t (2.80)

Si & es cero o un entero multiplo de + 2x, se dice que
las ondas estan en fase; la onda resultante tiene por
consiguiente una amplitud fija igual a {iBox + JEoy), €S
decir es también linealmente polarizada como se
muestra en |a figura 2.33. Si ¢ es un entero impar, mul-
tiplo de =n se dice que las ondas estan 180° fuera de
fase, pero de nuevo, la onda resultante estara lineal-
mente polarizada con el plano de vibracidon ha rotado
en 90° como se indica en la figura 2.34. Este proceso
puede llevarse igualmente a cabo a la inversa, es decir,
es posible resolver cualquier onda linealmente polari-
zada en dos componentes ortogonaies.
2.14.2 Polarizacion Circular

Otro caso especial de interés particular aparece
cuando ambas ondas constitutivas tienen igual ampti-
tud, es decir, Ex = Eoy = E, ¥ ademas, su diferencia de
fage relativa ¢ = -n/2 + 2m= donde m = 0, £1,+2, ..
ie. {e=0,3n2, T2, ..) Porlotanto

"
-

—
-

)

Fig. 2.33
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E.z4) = iE, cos(kz - ob) (2.81)

E,(z.1) = JE, sen{kz - ot) (2.82)

Por consiguiente la onda resuitante esta dada por:
E = Efi cos(kz - oY) + jsen(kz - o)
ver Fig. 2.34

Obsérvese ahora la amplitud escalar de E, la cual
es igual a E,, es una constante, pero la direccion de E
es variable con el tiempo y no esta restringida como
antes a un solo plano. La figura2.35 muestra lo que
esta sucediendo en algun punto arbitrario z, en el eje;
el vector del campo eléctrico resultante E esta rotando
en la direccién de las manecillas del reloj con una fre-
cuencia o visto por un observador hacia quién la onda
se esta moviendo, tal onda tiene pofarizacion circular
derecha (Fig. 2.386) y uno generalmente se refiere
simplemente a ella como ftz circutar derecha, el vec-
tor E hace una rotacion completa cuando la onda avan-
za una longitud de onda, si por el contrario, E gira en
sentido contrario 2 las manecillas del reloj, la onda
tiene polarizacion circular derecha.

Luz Lineal.




Flg. 2.34

Luz lineal v luz circular derecha.

gye &°
et

Fig. 2.35 Rotacion del vector eléctrico en una onda circular
derecha. Obsérvese que la velocidad de rotacidon es @ y

kz =n/4.
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Fig. 2.36

Luz circudar derecha.




214.3 Polarizacion Eliptica

Por o que a la descripcion matematica se refiere
tanto la luz lineal como circular se pueden considerar
como casos especiales de luz elipticamente polariza-
da o mas simplemente /uz eliptica, con esto se quiere
decir que, en general, el vector campo eléctrico resul-
tante E rotara y cambiara su magnitud, en tales casocs,
el exiremo de E trazara una elipse, en un plano fijo
perpendicular a k, cuando la onda avanza, puede verse
mejor esto escribiendo una expresién para la cunva
trazada por la punta de E, con este fin se tienen:

E, = Eox cos(kz - ot) (2.83)

E, = Ey cos(kz - ot + g} {2.84)

La ecuacion de la curva que se busca después de mu-
chas manipulaciones matematicas es:

5 P
&e
Eoyj ‘on/

Esta es la ecuacidn de una elipse que hace un angulo
o con el sistema coordenado (E,, E,) Fig. 2.37 tal que

Ey 2
J —Y icose=sen’s
oy,J
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\Egy -

(2.85)

2k oy Eqy cosE

tan2a = 7 2
ox oy

(2.86)

La Ec. (2.85) deberia ser un poco mas reconocible
si los ejes principales de la elipse estuvieran alineados
con los ejes coordenadaos, es decir, .= 0 0 equivalen-
temente £ = = n/2, = 3W/2, 502, ..., €n CUYOS ¢asos se
tiene ia forma familiar:

E2 2
Eoy Eox

Ademas, si Eo = Exx = E, esto se reduce a:

EI-EZ=E]

ta cual es la ecuacion de un circulo, si € es un multiplo
par o impar de m la ecuacién {2.85) resuita en

Eoy
E ox

E

y =5 Ex

Ambas son lineas rectas con pendientes + Eg/Eq. por
lo que se tiene luz lineal, la Fig. 2.38 resume mediante
un diagrama la mayor parte de estas conclusiones.

&

£o

Fig. 2.37 Luz Eliptica.

Ahora se esta en posicion de referirse a una onda
de luz particular en términos de su estado especifico
de polarizacion, se dice que la luz lineal o polarizada
en un plano esta en un estado P, mientras que ia luz
circular derecha o izquierda esta en estade R O L, res-
pectwamente similarmente, la condicion de polariza-
cién eliptica corresponde a un estado £, ya se ha visto
gue un estado P puede representarse comao una su-
perposicion de estados Ry L, lo mismo es ciefto para
un estado E, en este caso, como se ve en la
figura 2.39, las amplitudes de las dos ondas circulares
son diferentes.

~/0 0N/

Inf4

Sz/4

Fig. 2.38 Varias configuraciones de polarizacion que corresponden a valores especificos de €. Aqui E, aventajaa E; en e
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ES

Flg. 2.39 Luz eliptica como superposicion de un estado
Ryunol.

2.15 Polarizadores

Ahora que se tiene alguna idea de io que es la luz
polarizada, ei siguiente paso es desarrollar un enten-
dimiento de las técnicas usadas para generarla, cam-
biarla y en general manipularla para ajustarla a nues-
tras necesidades. Un aparaio éptico cuya entrada es
tuz natural y cuya salida es alguna forma de luz polari-
zada se conoce como pofarizador. Un instrumento que
separa dos componentes, descartando una y dejando
pasar la ofra, se conoce cormno pofarizador lineal. De-
pendiendo de la forma de la salida pedria también te-
nerse polarizadores circulares o elipticos. Todos es-
tos sistemas varian en efectividad hasta lo que podria
llamarse polarizadores parciales o con fugas. Los po-
larizadores toman configuraciones muy diferentes co-
mo veremos, pero todos ellos estan basados en uno de
cuatro mecanismos fisicos fundamentales: dicroismo o
absorcion selectiva, reflexidn, esparcimiento y birre-
fringencia o doble refraccion, hay, sin embargo, una
propiedad fundamental que todos comparten y es sim-
plemente que debe haber alguna forma de asimetria
asociada con ef proceso. Esto es ciertamente com-
prensitle ya que el polarizador debe de alguna manera
seleccionar un estado de polarizacion particular y des-
cartar todos los otros, la asimetria puede ser una suti-
leza relacionada con el angulo de visién o de incidencia
pero mas comunmente es una anisotropia relacicnada
en el material del polatizador mismo.

216 Leyde Mailus

Por definicion, si la luz natural incide en un pcolari-
zador lineal ideal como el de la Fig. 2.40 solamente la
luz en un estado P sera transmitida, ese estado P ten-
dra una orientacion paralefa especifica que se llamara
el eje de transmisidén del polarizador, en otras pala-
bras, solo la componente del campo dpiico paraiela al
eje de transmision pasara a través del sistema sin
afectarse esencialmente; si el polarizador en la
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Fig. 2.41 se gira alrededor del eje z, la lectura en el
detector (por ejernplo, una fotocelda) permanecerd sin
cambio debido a la simetria completa de la {uz no po-

larizada.
‘J’
,_/k
x
,
Polarizador Luz
Natural
Detector

Fig. 2.40  Polarizador Lineal.

Recuérdese que se esta fratando con ondas pero debi-
do a la frecuencia tan elevada de la luz, el detector, por
razones practicas medira sélo la irradiancia incidente,
ya que la irradiancia es proporcional af cuadrado de la
amplitud del campo eléctrico [Ec. (2.42)] solo hay gue
preocuparse por la amplitud.

Ahora supongase que se introduce un segundo
polarizador ideal idéntico, o analizador, cuyo eje de
transmision es vertical Fig. 2.41, si la amplitud del
campo eléctrico transmitido por el polarizador es E,,
solamente su componente E,cost, paralela al eje de
transmision del analizador, pasara hacia el detector
{suponiendo que no hay absorcion}. De acuerdo con fa
Ec. (2.42) la irradiancia que liega al detector esta dada
por:

i8) = °i2°E§ cos? 9 (2.88)

2.47 Dicroismo

En un sentido amplio el términc dicroismo se refiere
a la absorcion selectiva de una de las dos componen-
tes ortogonales en el estado P de un haz incidente. El
polarizador dicroico es en si mismo fisicamente aniso-
tropico, produciende una fuerte asimetria o absorcién
preferencial de una componente del campo mientras
gue es esencialmente para la otra.




Detector

Fig. 2.41

La lrradiancia maxima, (0} = cesE4 12, ocurie cuando el
angulo © entre los ejes de transmision del analizador y
et polarizador es cero. Por lo tanto, la Ec. (2.89) se
puede escribir como:

I(6) = (0)cos?® (2.89)

Esto se conoce como la Ley de Malus, la cual tue
publicada por primera vez en 1809 por Etienne Malus,
un ingeniero militar y capitan del ejército de Napoleon.
Obsérvese que I(90%) = 0, esto surge del hecho de que
el campo eléctrico que ha pasado a través del polari-
zador es perpendicular al eje del analizador {las dos
componentes asi arregladas estan cruzadas). El cam-
po es por consiguiente paralelo a lo que se llama &l gje
de extincion del analizador y por consiguiente obvia-
mente no tiene componente a lo largo del eje de
transmision.

24741 Cristales Dicroicos

Hay ciertos materiales que son inherentemente
dicroicos debido a una anisctropia en sus respectivas
estructuras cristalinas; probabiemente el mas conogido
de éstos es el mineral natural turmalina, para esta
substancia hay una direccion especifica dentro del
material que se conoce como &f efg principal U optico
el cual esta determinado por su configuracion atémica,
lla componente del campo eléctrico de una onda de luz
incidente que es perpendicular ai eje principal es fuer-
temente absorbida por la muestra; mientras mas grue-
so0 es el cristal, mas completa es la absorcion
(Fig.2.42)

Al sostener un cristal de turmalina frente a la uz
natural blanca, puede parecer verde (viene también en
otros colores) cuando se ve normaimente a su eje
principal, vy, casi negro cuands se ve a lo large de ase

Analizador

Luz

Polarizador Natural

Polarizador Lineal y Analizador. -— Ley de Malus.

gje, donde todos los campos E son perpendiculares a
él {de aqui el término dicroico que significa dos colo-
res).

Fig. 2.42 Cristal Dicroico. Los surcos que ocurren natu-
ralmente, son evidentes en la foto de los cristales de turma-
lina v corresponden al 2je 6ptico.

2.48 Polaroide

En 1928 Edwin Herbert Land inventd el primer
polarizador de hoja dicréica conocido comerciaimente
cotno la hoja polarcide J, ella incorporaba una sustan-
cia ilamada herapaiiia o peryoduro suifatado de quini-




na. La hoja J es un cristal dicroico plano largo formado
por millones de cristales submicroscopicos gue {ienen
forma de aguja, en 1938 Land inventd la hoja H que es
ahora probablemente el polarizador lineal mas am-
pliamente usado, no contiene cristales dicroicos sino
que mas bien es un analogo molecular de la rejilla de
alambre. Una hoja de alcohol de poiivinilo claro se
calienta y estira en una direccion dada y sus iargas
moléculas de hidrocarbdn quedan alineadas en el pro-
ceso. La hoja se sumerge entonces en una solucion
colorante rica en yodo, ef yodo impregna el plastico y
se adhiere a las largas y rectas cadenas de moléculas
poliméricas formando efectivamente su propia cadena.
Los electrones de conduccicen asociados con el yodo
pueden moverse a lo largo de las cadenas como si
fueran largos alambres delgados.

HN-50 seria la designacion de una hoja H ideal
hipotética con un color neutral (N) y transmitiendo el
50% de la luz natural incidente mientras gque absaorbe el
otro 50%, que es la componente de polarizacion inde-
seada. Fig. 2.43

Fig. 2.43 Par de polaroides cruzados. Cada polaroide
aparece gris porque absorbe aproximadaments la mutad de
la luz incidente.

2.19 Birrefringencia

Muchas substancias cristalinas son dpticamente
anisofrdpicas, en otras palabras, sus propiedades opti-
cas no son las mismas en todas direcciones dentro de
una muestra dada, los cristales dicroicos de la seccidn
anterior no son sine un subgrupo especial, antes, en la
Fig. 2.8(b), se represento el oscilador isotropico, usan-
do un modelo mecanico simple de una corteza esférica
cargada, atada por resortes idénticos a un punto fijo.
Esta era una representacion adecuada para las subs-
tancias opticamente isotrdpicas ({los sdlidos amorfos
como el vidrio y el plastico son generalmente isotropi-
cos, pero no siempre). La Fig. 2.44 muestra una corte-
za cargada, esta vez por resortes de diferente rigidez,
es decir, resortes con diferentes constantes. Un elec-
trén que se desplaza del equilibrio a lo largo de una
direccion paralela a un juego de "resories”, evidente-
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mente oscilara con una diferente frecuencia caracteris-
tica de aguelia con la que lo haria si fuera desplazado
en ofra direccién; los electrones son impulsados por el
campo E y ellos reirradian; estas onditas secundarias
se combinan y la onda refractada resultante sigue
adelante. La velocidad de la onda, y por consiguiente,
el indice de refraccion, estd determinado por la dife-
rencia entre el campo E y la frecuencia natural o carac-
teristica de los electrones. Una_anisotropia en la fre-
cuencia de enface se manifestard en_upa anisotropia
en el indice de refraccion, por ejemplo, si la luz en
estado P se moviera a través de algln cristal hipotéti-
co, tal que, encontrara electrones que pudieran ser
representados por la Fig. 2.44., su velocidad estaria
gobernada por la crientacién de E.

Nube de
_électrones
LA

Fig. 2.44 Modelo mecanico que muestra una ¢apa nega-
tivamente cargada atada a un nucleo positivo por pares de
resortzs de rigidez diferentes,

Si E estuviera paralela a los resortes rigidos, es decir,
en una direccion de enlace fuerte, aqui a lo largo del
eje x, Fig.2.44 | la frecuencia natural del electron seria
alta {proparcional a la raiz cuadrada de la constante del
resorte), en contraste, con E a lo largo del eje y. donde
la fuerza de enlace es mas débil, la frecuencia natural
seria algo mas baja Recordando la discusién anterior
sobre la dispersion vy la curva n{w) de la Fig. 2.10, los
indices de refraccién apropiados se verian como los de
la Fig. 2.45,




Fig. 2.45 indice de refraccién contra frecuencia a lo large
de dos ejes en un crstal Las regiones donde dr/dow < 9
corresponden a bandas de absorcion.

Un material de este tipo que exhibe dos indices de
refraccion es bfrrefringenre’ . Si el cristal es tal que ia
frecuencia de la luz incidente aparece en ia vecindad
de wg,en la Fig. 2.45 reside en la banda de absorcion
de njw). Un cristal iluminado asi, sera fueremente
ahsorbente para una direccion {y) de la polarizacién vy
transparente para la otra (x), claramente, un material
birrefringente que absorbe uno de los estados P orto-
gonales, dejando pasar el otro, es en efecto dicroico.
La Ec. (2.10) muestra que n{®) varia inversamente con
la frecuencia natural, esto significa que una constante
de resorte efectiva grande, es decir, enlace fuerte, co-
rresponde a una polarizabilidad baja, una constante
dieléctrica baja y un indice de refraccién bajo.

2191  Cristales Birrefringentes

Deteniéndose un momento para relacionar las ideas
anteriores con los cristales birrefringentes, de los cua-
les, la Calcita © carbonato de calcio (CaCQOs} es uno
de los mas conocidos. La Fig. 2.46 es una representa-
cion en forma de diagrama de un haz inictaimente no
polarizado que atraviesa una seccion principal de un
rombo de Calcita. Los puntos vfo filechas que se dibu-
ian a lo large de cada rayo o’ tienen su vector de cam-

' | a palabra refringencia se usaba mucho en lugar de nuestro
termine mas comun refraccién. Viene del latin refractus por
medio de una raiz etimolégica que comienza con frangere que
significa quebrar.

? De acuerdo con Bartholinus, Ios rayos que se comportan
como si siempre hubieran pasado por una placa de vidrio
S€ Conocen Como rayos o U ordinanos. Los rayos que se
componan en forma tan poco usual s2 Conocen CoOmo /ayos
& O extraondinanos.
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po eléctrico normal a la seccion principal, mientras que
el campo del rayo e es paralelo a la seccidn principal.

Eje aptico

Fig. 2.46 Haz de luz con dos componentss de campo
ortogonal atravesando una seccion prncipal de la calena.

La descripcion electromagnética de lo que estd
sucediendo es bastante complicada, pero vaie la pena
examinarta, aunque sea solo superficialmente. Se re-
cordara de secciones anteriores, que el campo inciden-
te E polarizara el dieiéctrico, es decir, desplazara la
distribucion de cargas creando dipolos eléctricos. Ei
campo dentro del dieléctrico es alterado por la inclu-
sién de un campo inducide y es ahi donde aparece el
despfazamiento D, en medios isotropicos D esta rela-
cionada con E por una cantidad escalar y tas dos son
paralelas. En cristales anisotrépicos D y E estan rela-
cionados por un tensor y no siempre seran paralelos, si
ahora se aplican las ecuaciones de Maxwell al proble-
ma de una onda gue se mueve en tal medio, se encon-
trarda que los campos que vibran dentro del frente de
onda son D y H y no, como antes, E y B. En oftras pa-
labras, el vector de propagacion k, que es normal a las
superficies de fase constante, es ahora perpendicular a
D en lugar de a E: en efecto D. E y K son coplanares,
entonces es claro que la direccidn del rayo correspon-
de a la direccidn del vector de Poynting S=c’e.ExB la
que generalmente es diferente a la de k; debido a la
manera en ia gue los dtomos se distribuyen, E y D, sin
embargo, seran colineales cuando ambas sean per-
pendiculares o paralelas al eje éptico”. Esto significa
que la ondita 0 encontrara un medio efectivamente
isotrépico y por lo tanto sera esférica, teniendo S y K

3 En el modelo del oscilador el caso general correspande a {a situacion
enla que E no es paralela a ninguna de las direcciones de los resor-
tes. El campo impulsara la carga, pero su movimiento resultante no
estara en la direccién de € debido a ia anisotropia de las fuerzas de
eriace. La carga sera desplazada mas, para una componente de
fuerza dada, én ia direceion de iz fuerza de resificeion mas débil. Ei
campo inducida no tendra entonces la misma orientacidn que E




colineales, en contraste, las onditas e tendran S y K o
equivalentemente E y D, paralelas solo en las direccio-
nes a lo largo o normales al eje optico, en todos los
otros puntos de la ondita, D es tangente al elipsoide y
por consiguiente siempre es D la que termina en la
envolvente o frente de onda plano compuesto dentro
del cristal. (Fig.2.47 ).

Los cristales cubicos como el cloruro de sodio tie-
nen arregiados sus atomos en una forma refativamente
simple y altamente simétrica, (hay cuatro ejes de sime-
tria triple cada uno de los cuales va de esquina a es-
guina opuesta, al contrario de la calcita que sGio tiene
uno de esos ejes), como con los solidos amorfos, no
habra direcciones preferenciales en el material, tendra
un Gnico indice de refraccion y sera dplicamente iso-
trépico, en ese caso todos los resortes de! modelo de
oscilador evidentemente seran identicos.

Los cristales que pertenecen a los sistemas hexa-
gonal. tetraqonal y trigonal (ver tabla 2.4) tienen sus
atomos arreglados de tal manera gue la Juz que se
propaga en aiguna direccion general encontrara una
estructura asimetrica, tales substancias son optica-
mente anisotropicas y birrefringentes, para ellas, el gje
optico corresponde a una direccion alrededor de la cual
ios Atomos estdn arreglados simetricamente.

Ormientacion de los vectores E, D, S v k.
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Tetragonal P Tetragonal I

.‘.M, . ; ,‘—-——.
i

Ortarrémbico 1 Ortorrdmbico C

Monoclinico P Monoclinico C

Tabla 2.4 Sistemnas Cristalinos.

Csios cristales, para los cuales hay una sola de
tales direcciones, se conocen como uniaxiafes. Los
materiales uniaxiales (como la calcita) tienen dos indi-
ces de refraccion, no = ¢/ V. ¥ ne = ¢f v, . Los sistemas
cristalograficos restantes, esto es, orforombicos. mo-
noclinicos y  triclinicos, tienen dos ejes opticos y por
consiguiente se dice que son piaxiales, estos sistemas
tienen tres indices de refraccién principales diferentes.

2.19.2 Polarizadores Birrefringentes

Se analizaran aqui algunos polarizadores birrefrin-
gentes lineales, sobre todo porque una parte del me-
canismo del elipsdmetro utilizado en esta tesis es el
prisma Glan-Thompson.

Se han empleado todos los esquemas para separar
las ondas o y e, todos elics, basados en el hecho de
que ne = N,

£l prisma de Glan-Foucault (Fig. 2.48) se constru-
ye unicamente de calcita, cuya transparencia es de
aproximadamente 5000 nm en el infrarrojo hasta alre-
dedor de 230 nm en el ultravioleta, el rayo entrante,
incide normalmente en la superficie y E se puede re-
solver en componentes que son completamente parale-
las o perpendiculares al eje Sptico. Los dos rayos via-
jan Ia primera seccion de calcita sin ninguna desvia-
cion, obsérvese que si el angulo de incidencia en la
interfase calcita - aire es 9, solamente se necesita
arreglar las cosas de tal manera que n. < 1/senB < ng a
fin de que refleje interna y totaimente el rayo 0y no el
rayo e. Si los dos prismas se cementan para unirlos y
ei anguio de ia interfase se cambia apropiadamente, el
dispositivc se conoce como polarizador Glan-
Thompson, su campo de vista es




Pintura absarbente o
Rayoo /l:imma de vidrio

QT

Fig. 2.48

aproximadamente 30° en comparacion con alrededor
de 10° para el Glan-Foucault o Glan-aire como se le
llama a menudo, el Gltimo, sin embargo, tiene la venta-
ja de ser capaz de manejar los niveles de potencia
considerablemente mas altos que se encuentran a
menudo en los laseres, por ejemplo, mientras que ia
irradiancia maxima para un Glan-Thompson puede ser
alrededor de 1 Wicm® {onda continua, en contraposi-
cion con pulsada), un Glan-aire tipico podria tener un
limite superior de 100 Wiem?. (Onda continua).

£l prisma Wollaston es en realidad un divisor de haz
polarizador, porque pasa ambas componentes ortogo-
naimente polarizadas, se puede hacer de calcita ©
cuarzo en la forma indicada en la Fig. 2.49

5 Eje

Fig. 2.49 El prisma de Woilaston
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Eje optico

El prisma Glan - Foucault

2.20 Polarizacién por reflexion

Una de las fuentes mas comunes de luz polarizada
es el ubicuo proceso de reflexion en medios dieléctri-
cos, el brillo esparcide sobre un vidrio de ventana, una
hoja de papel, o la cabeza de un calvo, el lustre en la
superficie de un tetéfono, una bola de billar o un forro
de un libro, todos son generaimente parcialmente pola-
rizados.

El modelo de oscilador electrénico da una explica-
cién notablemente simple de lo que esta sucediendo
cuanda la luz es polarizada en reflexion, desafortuna-
damente no es una descripcidén muy completa, ya que
no explica el comportamiento de materiales magnéticos
no conductores, no obstante, se considerara una onda
plana incidente linealmente polarizada de tal forma que
su campo E es perpendicular ai plano de incidencia.
Fig. 2.50




v refractandose en una

Fig. 2.50¢ Una onda reflejandose ¥
interfase.

La onda se refracta en la interfase entrando con
algun angulo de transmisidén &, su campo eléctrico
impulsa a los electrones enlazados, en este caso,
normalmente al plano de incidencia y ellos a su vez
reirradian. Una porcidn de esa energia reemitida apa-
rece en |la forma de una onda reflejada, entonces, debe
quedar claro de la geometria y el patron de radiacion
del dipolo que tanto las ondas reflejadas como refrac-
tadas también deben tener estados P normales al pla-
no de incidencia, en contraste, si el campo E incidente
esta en el planc de incidencia, ios osciladores electrd-
nicos cerca de la superficie vibran bajo la influencia de
la onda refractada como se muestra en la Fig. 2.51,
obsérvese que una cosa bastante interesante le esta
sucediendo a ia onda reflejada; su densidad de flujo es
ahora relativamente baja porque la direccion del rayo
reflejado forma un angulo 6 pequefio con et eje del
dipoio.

89

g"ﬂ*;&?f}i e

Fig. 2.51 Osciladores electrénicos y la Ley de Brewster.

Si se pudieran arreglar las cosas de tal forma que
8 = 0, o equivalentemente & + 6, = 80° la onda refieja-
da desapareceria completamente, bajo esas circuns-
tancias, para una onda incidente no polarizada confor-
mada por dos estados P ortogonales incoherentes,
solamente la componente polarizada normalmente al
plano de incidencia , y por consiguiente paralela a la
superficie, sera reflejada. El angulo de incidencia parti-
cular para el que ocurre esta situacian se designa por
8, y recibe el nombre de dngulo de polarizacion o angu-
{o de Brewster, donde 6, + § = 90°, por consiguiente,
de la ley de Snell, ver Figs. 2.25 y 2.26,

n;send, =n send,

y del hecho de que 6; = 90° - 9., se deduce que

n;seng, =n, cosf,

tang, = —- (2.90)

Esto se conoce como la ley de Brewster.

Un esquema, donde se aplica lo anterior, se muestra
en la Fig. 2.52 se conoce a menudo como un pofariza-

dor de pila de laminas.




2.21.2 Lamina de media onda

Una placa retardadora gue introduce una diferencia
relativa de fase de n radianes ¢ 180° entre las ondas o
Y @ se concce como lamina de media onda, supdngase
que el plano de vibracion de un haz incidente de luz
lineal forma un angulo arbitrario & con el eje rapido
como se muestra en la Fig. 2.53

Eje
opico

Fig. 2.52 El polarizador de pila de placas.

2.21 Retardadores

[

Considérese ahora una clase de elementos opticos
conocida como retardadores, que sirven para cambiar
la polarizacion de una onda incidente. en principio, la
funcidn de un retardador es muy simple, uno de los dos
estados £ coherentes constitutivos es de alguna mane-
ra retrasado en fase respecto al otro en una cantidad
predeterminada; al salir del retardador, la fase relativg
de las dos componentes es diferente de lo que era
inicialmente y entonces el estado de polarizacion es
diferente también, con ellos puede convertirse todo
estado de polarizacion dado en cualquier otro y ai ha-
cerlo asi se obtendran también los polarizadores circu-
lar v eliptico.

2211 Lalamina de onda completa

Si la diferencia de fase relativa Ag entre las ondas o
y € es igual a 27, el retraso refativo es una longitud de
onda; ias ondas e y 0 estan de nuevo en fase ¥y no hay
efecto observable en la polarizacion de un haz mono-
cromatico incidente, evidentemente, una lamina de
onda completa sdlo puede funcionar de la manera
discutida para una longitud de onda particular y los
retardadores de este tipo son cromaticos, si tal dispo-
sitivo se coloca con alguna orientacién arbitraria entre
polarizadores lineales cruzados, toda luz gue enfre en
él, y en este caso es luz blanca, sera lineal, solamente
la longitud de onda que satisface la Ec. (2.91)

A = f—"d(]no -nel) (2.9

~0

donde d es el espesor de la lamina

pasara a través del retardador sin ser afectada, y des-
pues sera absorbida por el analizador. Todas las otras Piano
longitudes de onda sufrirén alguna retardancia y por lo de Entrada
tante, emergeran de la placa con varias formas de luz
eliptica; alguna parte de esta luz procedera a través del
analizador, emergiendo finaimente con el color com-
plementario dei que fue extinguido.

Cristal de detalle

Fig, 2.53 Una lamina de media onda.
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Al salir de la placa habra un cortimiento de fase de A./2
(donde &, es la longitud de onda en el vacio), volviendo
a la Fig. 2.49 debe ser evidente que una lamina de
media onda volteara la luz eliptica en forma similar, en
resumen, invertira el sentido de la luz eliptica o circular,
cambiandola de derecha a izquierda o viceversa.

2.21.3 Lalamina de cuarto de onda

L a Jamina de cuarto de onda es un elemento oOptico
gue introduce un corimiento relativo de fase de
Ap = 12 entre ias componentes ortogonales o y las
constitutivas e de una onda, se deduce una vez mas de
fa Fig. 2.49 que un corrimiento de fase de 90° converti-
ra la luz lineal a eliptica y viceversa; debe ser evidente
que la luz lineal que incide paralelamente a los ejes
principales no sera afectada por ningun tipo de iamina
retardadora. No se puede tener una diferencia refativa
de fase sin tener dos componentes, con luz natural
incidente los dos estados P constitutivos son incohe-
rentes, es decir, su diferencia de fase relativa cambia al
azar y rapidamente. La introduccion de un corrimiento
de fase al adicional constante por cualquier forma de
retardador todavia dara como resuitado una diferencia
de fase al azar y entonces no tendra efecto apreciable.
Cuando ta luz lineal a 45°, con cualquiera de sus ejes
principales, es incidente sobre una lamina de cuarto de
onda, sus componentes o y e tienen amplitudes igua-
les. Bajo estas circunstancias especiaies un cofrimien-
to de fase de 90° convierte ia onda a luz circular, simi-
larmente, un haz circular incidente emergera linealmen-
te polarizado.

Se muestra una lamina de cuarto de onda en la
Fig. 2.54 donde ia linea negra indica el eje rdpido y ia
linea suave el eje lento (perpendicular al eje rapido)}, la
figura 2.54 a sugiere que cuando el eje rapido es hori-
zontal, Ja componente horizontal de la onda emerge de
ta lamina 90° adelante de la componente que esta ali-
neada con el eje lento, la figura 2.54b sugiere que
cuando la onda criginal (antes de ser descompuesta en
sus componentes) se alinea con el eje rapido, ambas
componentes son retardadas en la misma cantidad y
por tanto la onda emerge nuevamente en fase, la
Fig. 2 84 ¢ indica que cuando el eje rapido es vertical, la
componente horizontal de la luz es retardada en un
cuarto de longitud de onda con respecto a la compo-
nente vertical, la figura 2.54d sefala gue cuando la
onda original se alinea con el eje lento, ambas compo-
nentes se retrasan en la misma cantidad, como cuando
se alinean con respecto al eje rapido. [24]

Si se usa la componente vertical como referencia,
puede describirse el retardo avanzando desde -90° en
la figura 2.54 a, pasando por cero en la figura 2.64b a
+90° en 2.54c y nuevamente a cero en 2.54d. Si las
dos componentes fueran de igual amplitud, esto repre-
sentaria el cambio de luz circularmente polarizada en
linealmente polarizada a circularmente poiarizada en la
direccion opuesta y nuevamente regresar a luz lineal-
mente polarizada.
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2214 Compensadores

Un compensador es un dispositivo ptico que puede
imprimir una retardancia controlable en una onda. Al
contrario que en una lamina de onda donde A¢g esta
fija, la diferencia de fase relativa que aparece en un
compensador se puede variar continuamente, considé-
rense dos de los que se usan mas ampliamente, El
compensador de Babinet, se muestra en la Fig.2.55,
consiste en dos cufias independientes de caicita o mas
comlnmente de cuarzo, cuyos ejes Opticos estan indi-
cados por las lineas y puntos en la figura.

Fig. 2.54 Placa de cuarto de onda. El eje ripido esta indi-
cado por la linea gruesa negra vy el ¢je lento por la linea
delgada. La componente electromagnética alineada con el
eje rapido emerge un cuarto de onda adelante de la com-
ponente alineada respecto al eje lento.




Fig. 2.55

El cornpensador de Babinet

Un rayo gue pasa verticalmente hacia abajo a través
del dispositivo en algin punto arbitrario atravesara un
espescr di en la cufia superior y d; en la inferior. Los
rayos 0 y e en la cufa superior se transforman en los
rayos e y o, respectivamente en la cufa inferior. El
compensador es delgado (el angulo en la cufia es tipi-
camente 2.5% y entonces la separacion de los rayos es
despreciable. La diferencia total de fase entra las on-
das oy e es entonces:

27 N
Ap= I—{dT-dz;(,h,, ~ e} (2.92)
[+

El compensador de Soleil que se muestra en la
Fig. 2.56 generalmente se hace de cuarzo {aunque
también se han usado MgF: y CdS en el infrarrojo) v
consiste en dos cufias y una placa plano-paralela cu-
yos ejes opticos estan orientados como se indica, la
cantidad d. corresponde ahera al espesor total de am-
bas cufas, el cual es constante para cualquier coloca-
cién del tornillo micrometrico posicionador.

Flg. 2.56

El compensador de Soleil.
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2.22 Fundamentos e Historia de la Elipsometria

Algunas aplicaciones importantes de la luz polan-
Zzada son:

3 Medida del indice de refraccién compleje; i.e. el
indice de refraccion n y el coeficiente de extincién k
0 Calculo del espesor de peliculas delgadas.

Un campo de la éptica que ha sido desaroliado a tra-
vés del sigio XX es la elipsometria, en su definicién
mas amplia, la elipsometria es el arte de medir y anali-
zar la polarizacion eliptica de la luz, los elipsémetros,
como se describen aqui, requieren de lo siguiente: [25]

1. Una fuente de luz monocromatica.

2. Un instrumento optico que convierta luz no polariza-
da en linealmente polarizada.

3. Un instrumento optico que convierta luz linealmente
polarizada en elipticamente polarizada.

4. Reflexicn de la juz sobre la pelicula de interés.

5. Un instrumento optico que determine el estado de
polarizacidn de la luz resultante.

€. Un detector gue mida la intensidad de la luz (o que
determine la presencia de intensidad nula).

7. Un método de calcuio que facilite la interpretacion
de ios resultados bajo un marco teorico acorde al
arreglo experimental.

Debe hacerse notar que aungue no se conocia por
ese nombre la elipsometria va se practicaba a finales
del siglo XIX, fas fuentes de luz monocromatica han
estado disponibles a i¢ largo del tiempo en la forma de
lamparas de sodio y mercuric, las cuales producen
varias longitudes de onda discretas, que son filtradas
para aprovechar solo una. Los instrumentos dpticos
como polarizadores y laminas de cuarto de onda han
estado disponibles también por algun tiempo, en un
pequefo tratado scbre polarizacion de la luz publicado
en 1874, Spottiswoode describe como puede obtener-
se luz polarizada al hacer pasar luz a través de un
prisma Nicol y per refiexion. En la lista anterior los inci-
505 #2 y #5 se refieren basicamente a polarizadores,
Spoitiswoode distinguia entre el aparato del inciso #2,
el polarizador que produce la polarizaciaon de la luz (al
cual él lamé el polarizador) vy el #5, el polarizador que
determinaba el estado de polarizacion (al cual llaméd ef
analizador). Debe recordarse que en 1874, la luz toda-
via se consideraba como una perturbacion del "éter”,
que llenaba todo el espacio.

El nombte de elipsometria le fue dado en 1945 en
un articulo publicado en Review of Scientific Instru-
ments por Alexandre Rothen tiulado “The Efiipsome-
ter. an Apparatus to Measure Thicknesses of Thin
Films®, por muchos anos, el Unico detector disponible
capaz de detectar la intensidad nula a través del anali-
zador fue el 0jo humano.

Al tiempo en que Lord Raieigh investigaba las pro-
piedades opticas de la luz reflejada sobre la superficie

de log liguidos, Drude investigaba las propiedades




opticas de la luz reflejada en los sélidos. En dos articu-
los fundamentales publicados en 1889 y 1890 estable-
cio las bases de la elipsometria, Drude inteligentemen-
te explotd las limitadas cualidades del 0jo humano para
determinar los parametros 6pticos de una pelicula del-
gada, se did cuenta de que los materiaies dpticos co-
mo los metales se comportaban simultaneamente co-
mo polarizadores y como madificadores de fase, asi en
general, la luz reflejada en la superficie de un metal
esta elipticamente polarizada; analisis posteriores
maostraron que ajustando la amplitud y |la fase de la luz
incidente, era posible transformar ia luz reflejada elipti-
camente polarizada a [inealmente polarizada. Drude
hizo esto insertando un polarizador y un compensador
entre la fuente de luz y la pelicula. La figura 2.57
muestra un instrumento ilustrado en un libro de Drude
publicado en 1901, aunque Drude no le lamé a este
instrumento elipsémetro, contaba con un polarizador p,
un analizador ', un compensador C, y una supeficie
de andlisis S, la fuente de |uz se conectaba al telesco-
pio F y el detector (el ojo) se colocaba en el telescopio
K, colocando el compensador a 45° y rotando el polari-
zador un anguio P, la luz eliptica reflejada puede
transformarse a linealmente polarizada. La luz reflejada
lineaimente polarizada es analizada después por otro
polarizador lineal (el analizador) rotandolo un angule Q
hasta que se observe la anulacidn de la luz. Analisis
posteriores mostraron que con estos angutos pueden
determinarse los parametros elipsomeétricos @ y A, los
cuales describen los cambios de amplitud y de fase de
la luz reflejada, posteriormente, se mostié que las
ecuaciones de reflexion de Fresnel pueden relacionar g
yA conn k yd.
Compensador
Poiarizador

Muestra

Analizador
QP"'/

Telescopio

Fig. 2.57 Uno de los primeros instnimentos wilizados
para estudiar el cambio en la polarizacién de la luz por
reflexion. Los telescopios son F v K, los polarizadores
p v’ el compensador C v 1a superficie reflectora es S.
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2.23 La ecuacidn fundamentai de la elipsometria
clasica

En esta seccion se deducird una ecuacion que re-
laciona la amplitud y |a fase de ia luz incidente y refle-
jada sobre una pelicula, los Hamados parametros elip-
sométricos, con ef indice de refraccion complejo y es-
pesor de la pelicula deigada. La ecuacion se llama
ecuacion fundamental de la elipsometria, para derivar
esta ecuacion, considerese la figura 2.58

Ry ll,-on.

I s
Pelicula

1
\ S\ust;o \

Fig. 2.58 Reflexion de un haz incidente sobre una pelicula de
espesor d con un indice de refraccion n, v un coeficiente de
extincion k.

En la figura, E- y E,, son las componentes del cam-
po paralelas (i;j y perpendicular (|} al plano del papel,
similarmente, Ry y R, son las componentes paralela y
perpendicular de fa reflexion respectivamente.

Para las componentes incidentes del campo puede
escribirse;

_ ic
Ey =Eqe™

— ju‘
£ =E,e

(2.93a)
(2.93b)

otro par de ecuaciones puede ser escrito para el cam-
po reflejade:

Ry =Rge™

RL = Roleisl

{2.94a)
(2.94b)

en (2.93) y (2.94) el factor de propagacion ot - kz se ha
suprirudo. Diversas medidas han mostrado que Ry, |
estan directamente refacionados con &y, | Y, en gene-
ral, para medios absorbentes, el campo incidente se
atenuara y sufrira un cambio de fase, para describir el
comportarniento se introduciran los coeficientes com-
plejos de reflexion, oy ¥ py,

(2.95a)
(2.95b)

0 en general,




Pm = — m=o (2.96)

sustituyendo (2.93) y (2.94) en (2.96) se obtiene:

Pm = (“R°m \ei(‘g’"_a""

= s (29
= m (2.97)

de (2.97) se puede definir un coeficiente de refiexion
“normalizado” p .

-2 RafBan s (2.98)

Py ARy /Eoy/

dondea=oy-o, ¥y B=P:- B, Las cantidades By a
describen la fase antes y después de la reflexion res-
pectivamente.

Tradicionatmente, los factores en (2.98} se escriben
en términos de la tangente det angulo y,

Rou /Eon

tany = -
RoJ. ."Eol

{2.99a)

y el angulo de fase A,

A=B-a={(By—Br)-(og-oy) (2.990)

a partir de (2.99) puede expresarse (2.98) como;

p = tanye® {2.100)

Asi, la elipsometria involucra la medida de la tan'¥, Ia
razon de cambio de la ampilitud y A, e cambio en la
fase. Las cantidades ¥ y A son funcion de las cons-
tantes opticas del medio, de la pelicula delgada, del
sustrato Iz longitud de onda de la luz, el angulo de inci-
dencia y, para una pelicula depositada sobre un sustra-
to, del espesor de la pelicula, con todos estos factores
en mente, se representa {2.100) come:

p=tan¥e” = f{nk d) (2.101)

ia ecuacion (2.101) se conoce como ecuacion funda-
mental de fa elipsometria. |dealmente, midiendo ¥ vy
A tas cantidades n, k y d pueden calcuiarse, en (2.101),
p fue expresado en términos de una funcién general de
la forma f(n k.d), la ecuacion (2.101) muestra que el
problema basico de la elipsometria es medir ' vy Ay
relacionarios a f(n k,d).

Otra forma de demostrar la ecuacion fundamental
de la elipsometria es utilizando lo visto en la seccion
2.14, con los coeficientes de reflexion total para multi-
ples interfases, muchas situaciones de la vida real
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involucran miultiples interfases como la que se muestra
en la figura 2.59

indice = Nl

Fig. 2.59 Reflexiones y transmisiones en miltiples interfases

La onda reflejada resultante que regresa al medio 1
esta constituida de la luz reflejada directamente en la
primera interfase, mas todas las ondas que se fransmi-
ten de regreso del medic 2 al 1. Cada onda gue se
transmite del medio 2 al 1 es mucho mas pequena en
intensidad, la suma de esta serie infinita de ondas da
como resultade la onda resultante, ambos Azzam vy
Heavens deducen las razones de las amplitudes de las
ohdas reflejada e incidente (ver seccion 2.14), los cua-
les estan dados por los coeficientes de reflexion total,
con una pequefa modificacién en la notacién usada en
la seccidn 2.14, dichos coeficientes son:

-i2A

27
_ r12“ +l’23“e

=i
_ r121 + rzale

r 20

Ty =}

ZA 1= i
1+ 043, T23, € T+ Fn €

donde los subindices ‘23" sefialan que se estd utili-
zando el coeficiente de Fresnel para la interfase entre
el medio 2 y el 3; A dencta la fase y esta dada por

_ 2ndn,

A cos P2

donde d es el espesor de la pelicula.
Tomando al cantidad p como la razén de los coefi-
cientes de reflexion total tal que:

_ Ry
P—Rl

la ecuacion fundamental de la elipsometria seréa:

Ry

1

p = tan\-yem =

donde A, como se menciond antes, es el cambio de

faca hain raflavidn v tama ualarec antre 1% v AANY W ac
ase Do rengxion yxomavaoes et v y oo, T €3




el angulo cuya tangente es igual a la razén entre los
coeficientes de reflexion total, los valores de W estan
comprendidos entre 0° y 90°.

2234 Solucidn de la ecuacién fundamental de |a
elipsometria

Regresando al problema de encontrar la solucién de
la ecuacion elipsométrica (2.101), ie. la funcion
f{n, k, d), el modelo propuesto por Drude, el cual trata
con una pelicula homogénea sobre un sustrato, ha
tenido gran éxito, en él, un rayo incide sobre la pelicula
delgada y después sufre multiples reflexiones dentro de
elia. Conociendo el estado de polarizacion de {os rayos
incidentes v reflejados, el indice de refraccion, el coe-
ficiente de extincion y el espesor de la pelicula pueden
determinarse, para obtener estos parametros deben
atacarse previamente otros problemas; el primeroc es
determinar la relacion entre fos indices de refraccion de
dos medios distintos vy la reflectividad compleja p. En la
figura 2.60 se muestra la incidencia, reflexion y trans-
misién de una onda plana incidiendo sobre una interfa-
se, el subindice “1" sera usado para el medio ambien-
te, el “3" para el sustrato y el “2” para las propiedades
de la pelicula

Las ecuaciones de Fresnel para los coeficientes de
reflexion i y 1. pueden ser escritos como: (ver seccion
2.12)

_ N3 cos§; — Ny costy

By = {2.102a)
nyCos By + Ny cos G

= n10059i-—n3 COSBt (2102b)
nycosH; + Ny COSEy
~ - [

5 i 3
Medio (0)
Medio |

Fig. 2.60 Reflexion v transmision de una onda plana en
una interfase plana colocada entre dos medios semi-
infinitos 1 v 2.

el coeficiente complejo p se define, como se sabe!

p=2 (2.103)

sustituyendo (2.102) en (2.103), definiendo  x= ng /Ny

y eliminando el angulo de refraccion & utilizando 1a ley
de Snell se obtiene que g

]
G x>cos®; ~ yx2 — sen’@; cost; + X’ - sen” 9,

i x2cos®; + yx° - sen?@; cosd - VX2 —sen?s
(2.104}

ysise definea=cost y b=qx?-sen?6; (2.104)se
convierte en:

U+V
= 2.105a
P=T-v ( )
donde U= aX?-b? (2.105b)
V= ab(x?-1) {2.105¢)

Definiendo f = UV se resuelven (2.105b} y (2.105¢)
para x° encontrando:

tanze-_|
5 ! | {2.106)

x? = senze{'l +
\a ecuacion (2.105a) puede resolverse para p,

fo1tP 2.107)
P

finalmente, a partir de la ley de Snell y (2.107), (2.106)
se convierte en:

!
0a . senei\(‘\ +
Ny

P 2
[ 1221 tane,. (2.108)
\i+pJ/ '

la cual es la relacién deseada entre n:, h1 y o Una
forma diferente en la que puede reescribirse (2.108)
utilizando tan®, como (sen&/cos6) y algunas manipu-
laciones aigebraicas:

ny \{_
—— = tan@i -
Ny V

( 4 5 sen’ g, (2.109)
1-pi

La eliminacion del angulo de refraccién 6 tiene mu-
chas ventajas para los calculos, ya que es mas facil
trabajar con (2.108) o {2.109) en términos de p que
hacerlo con un angule complejo.

Si se prefiere utilizar solo nimeros reales, la ecua-
cién anterior puede separarse en dos ecuaciones:




, | tanzei(cos:' 29— sen’ Asen® 2\{"}

{1+sen2¥cosaY
(2.110)

e
ni ~kj =ni sen%,l“l#

n? sen?¢tan?0; sen4¥ sena

2n3k3 = - )
(1+ senQWcosA)

(2.117)

Utilizando 1a teoria expuesta en el capitule dos para
peliculas mdliples, podemos utilizar la ecuacion
4(108a), la cual es valida también cuando la onda inci-
dente es linealmente polarizada ya sea paraleta {) ©
perpendicular (|) al plano de incidencia. Asi sumare-
mos la informacion sobre la polarizacidn incorporando
el subindice para la onda parailela () © perpendicular
(L) al planc de incidencia como se demuestra:

-ia
T. + Ty B
T“ = W12“ 23“ Ty (2,1 1 23.)
1+ r12u rzau e

-4
fp, +733 €
(=2t BT = (2.112b)
11‘1’121[‘23;9

donde A= 4nnd

cos8, , sl A = 2, existe interferencia

constructiva , i.e. las ondas estan en fase una ¢on res-
pecto a la otra, si A = n la interferencia es destructiva vy
las ondas estan completamente fuera de fase. La
ecuacién anterior puede reexpresarse en terminos del
angulo incidente 6, utilizando la ley de Snell:

dnd T2 3 2.
A= w-—\/ng - nfsenzeni

"

Para obtener la ecuacion gque describa la ecuacién
fundamental de la elipsometiia se introduce p, que es
igual a la razon de n con 1, i.e., dividiendo {2.112a)
entre (2.112b) se obtiene:

-1 -ia
oo B ranwel = Mz, + T, © 141y 13, €

—i
r 1+ 03,2, €

fa, *f23, e o
(2.113)

La ecuacién (2.113) es la ecuacion fundamental de
ia elipsometria, el lade derecho es ia forma especifica
de ta funcién f(n, k, d}, puede verse que la funcion
f(n, k, d) es muy complicada. De hecho la solucicn de
{2.113) tuvo que esperar hasta e! desarrcllo de las
computadoras en los afios cincuenta y sesenta, en la
practica, los indices de refraccién del medic ambiente
y del sustrato son casi siempre muy conocidos y las
cantidades de interés son el espesor y el indice de
refraccion de la pelicula (o peliculas involucradas).

El espesor de las peliculas esta dado por:
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d= %‘}ng —{nysen;)? (2.114)

2.24 Uso de los parametros épticos ¥ y A para
determinar las propiedades de los materiales

En primer lugar se hablard sobre los sustratos, los
puntos AN para los sustrates caen en el tercer cua-
drante como se muestra en la figura 2.61, para ellos,
se cumple que:

» sik; =0 entonces A & {0°, 180
s siks=0entonces A £ (0°, 180% y W ¢ (0° 45°%)

como puede verse en las figuras 2.61,2.62, 2.63.

/kﬂo

Fig 2.61 Para los sustratos dicléctricos, A = 180° & 0° v
entre 0° v 180° para no dieléctricos. W estara entre 0° v 45°
para ambos.

Valores de Ny

180
] \ N~10—=
150 5__,-/
S 90
) 2 1 05
60 4 k
30 ] '
o hd L B L ¥ M L T A L] L h
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
Psl

Fig. 2.62 El lugar geometrico de todos los puntos AMY
que tienen los valores sefialados con na.




Valores de k5
180 -

150

Fig. 2.63 El lugar geométrico de todos los puntos AMY
que tienen los valores sefialados con K.
2.24.1 Trayectorias AAY para Peliculas
Transparentes

En la figura 2.64 se muestra una frayectona sobre ef
plano AMY para una pelicula de biéxido de Silicio (SiO3)
sobre un sustrato de Silicio.

360 5
3 Para la pelicula; "= 146
300 9
1
240 4
180 - +« Sin pelicula
120
80 4
0 3 i ] hd 1 i r ¥ hd L S T b1 v . F
0 10 20 30 4 5 6 70 80 90
Psl

Fig. 2.64 Trayectoria de los puntos AMY para el
dioxido de Silicio con un angulo de incidencia de
b, = 70° y longitud de onda de A = 632.8 nm

La curva empieza en el punto que corresponde al
sustrato solo {i.e. antes de depositarse la pelicula) con
valores de A = 178.5° y W = 10.5° con un indice de re-
fraccion complejo de n3 = 3.872 - 0.037i. Si se afiade
una pelicula deigada de nz = 1.46 la trayectoria AN
empezara a formarse en el sentido que indica ia flecha.
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Los valores comrespondientes a incrementos de 100 A
se muestran como puntos enmarcados; si se ignorara
el espesor de una pelicula de SiO- sobre silicio Unica-
mente tendria que determinarse un par de vailores A y
¥ y compararlos con sus comespendientes valores en
esta curva. Para peliculas con k = 0, la trayectoria es
cerrada v el espesor se calculard con la formula
(2.114), en este caso el espesor d es de alrededor de
2815 A.

Cuando la lengitud de camino éptico que la luz debe
seguir a través de la pelicula es un maltiplo de la longi-
tud de onda de la luz, A y ‘¥ tienen el mismo valor, en
otras palabras, A y ¥ son funciones ciclicas del espe-
sor de la pelicula; el periodo complete de espesor es
siempre menor que la mitad de la longitud de onda y
esta dado por:

4

N>

CYo= ————
v‘n% - sen® 6;

el ciclo decrece al incrementarse el indice de refrac-
cién de la pelicula y €l angulo de incidencia, por ejem-
plo, si el AUTOEL mide el espesor de una pelicula de
SiO; de 600 A el espesor puede ser de 600 A, (600 +
2815)A, (600 + 5630)A.

La figura 2.65 muestra las frayectorias completas de
peliculas con indices de refraccion de 1.46, 1.65y 2.0
depositadas sobre Silicio cristalino; correspondientes a
Si0,, una fotoresistencia y a SisN4 respectivamente.

~—— Sin pelicula

Fig. 2.65 Travectonas de los puntos AMY para peliculas
que tienen indices de refraccion 1.46, 1.65 v 2.0 deposita-
das sobre cristales de Silicio. Aparentemnents se¢ muestra
un periedo.

Aunque las trayectorias aparecen discontinuas,
debe recordarse que para un valor fijo de ¥ los valores
que le corresponden indistintamente son A = 0° vy
A = 360°. Puede compararse este hecho con las pro-
yecciones que de la superficie de la Tierra se hacen en
los mapas, ya que todas las peliculas se depositaron
sobre ef mismo tipo de sustrato, todas empiezan y
terminan en el mismo punto con periodos de 2815 A,
2333 Ay 1792 A.




Calculo del Espesor y Constantes Opticas
en Peliculas uniformes y no uniformes de

Silicio Amorfo Hidrogenado

All science is the search of unity in hidden likness
J. Bronowsky
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3.1 Introduccion

En este capitulo se desarrolla la teoria que propor-
ciona las expresiones explicitas para calcular:

indice de refraccién, (n)

coeficiente de absorscion {absortividad o)
coeficiente de extincion, (K)

espesor, (d}

ancho de banda optica, (Ey)

ol

de peliculas de Silicio Amorfo que son perfectamente
planas y uniformes, asi como de las que no son uni-
formes y presentan diversas formas de rugosidad 371,
[38], [39), (40]. Para peliculas que presentan aiguna
rugosidad, los métodos para calcular el espesor y los
demas parametros opticos son totaimente distintos;
aunque tienen su origen en las formulas de peliculas
uniformes; en ambos tipos de peliculas los maximos y
minimos del espectro de transmisién son la clave en la
que se basa el método de Swanepoel para obtener las
constantes &pticas arriba citadas.

En la figura 3.12 se presenta un diagrama de blo-
gues, donde se hace una recapitulacion del proceso
empleado por el programa escrito en Turbo Pascal 7
para calcular los parametros opticos. (42] ...[56]

3.2 Desarrollo para Peliculas Uniformes

El arreglo experimental usadc se muestra en la
figura 3.1.

indice de refraccion
Aire 1 '

=1 del aire
no_‘l

......-.-....-.l-

Pelicula < < }n - noike,".".g| EsPeser
_.-----oc-v-nho -depelicula

s = indice de refraccion

del vidrio
ks = 0, coeficiente de extincion
Sustrato de! vidrio
(vidrio)
H =1
Aire T ‘ o

Fig. 3.1 Sisterna de una pelicula absorbente sobre un
sustrato delgado transparente.

La pelicuia tiene un espesor d, un indice de refrac-
cion complejo n; = n, - ik donde n; es el indice de re-
fraccion real y k el coeficiente de extincion, el cual se
puede expresar en términos del coeficiente de absor-
cion o, usando [a ecuacion (3.7g).

El sustrato en la region UVIVIS/NIR se supone

transparente, con un espesor varios drdenas de magni-

tud mas grande que d. con un indice de refraccién sy
un coeficiente de absorcién ag= 0.

El indice del aire circundante es n, = 1; si el espe-
sor d no fuera uniforme o tuviese algunas protuberan-
cias, todos los efectos de interferencia se destruirian y
el espectro de transmisién se convertiria en una curva
suave, como la curva de puntos T, en la figura 3.2. &
método de Swanepoel se basa en la idea de Manifacier
et.al. de crear las envolventes para los maximos y mi-
nimos de transmision, en la regién donde se produce la
inteferencia y que puede apreciarse en las Figuras 3.2
para el caso de una pelicula de a-Si:H de Tum de es-
pesor, o en las figuras 3.2.1 y 3.2.2 para peliculas de
a-As;Ss de 410 nm y 915 nm respectivamente.

- Transmitancia del sustrato
L Ts{
Y

~¥
o
i

ageenrye

Transmitancia (%T)
| 3

£<
[

4
“
a3t :
» 1—-— i
“E Absorcion 1

[ o/ Fuente ~ Madia Débil Transparente

YR L i —
-] [ ) ] =

Longitud de onda (nm}

Fig. 3.2 FEspectro de transmision simulada (curva continua)
para una pelicula de a-Si:H de 1ym de espesor depositada sobre
un sustrato de vidrio finito cuva transmision es Ts.
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Fig. 3.2.1




Transmitancia del sustrato

Transmitancia {%T)

Longitud de onda {nm)

Fig. 3.2.2

El espectro puede ser dividido a grandes rasgos en
cuatro regiones (consultar la figura 2.1 det Capitulo 2
para saber aproximadamente a que region del espectro
electromagnético corresponde cada una).

O En la regién transparente « = 0 y la transmision se
obtiene a partir de n y s a través de mditiples refle-
xicnes,

0 En la region de absoreién débil «es pequefia, pero
{a transmisién comienza a reducirse.

O En la regién de absorciorn media o es grande y la
transmisién decrece debido a a.

2 Por Gtimo en la regién de fuerte absorcién la
transmision decrece drasticamente.

Si el espesor de la pelicula fuese uniforme, los
efectos de interferencia producirian un fenomeno en el
espectro de absorcidn como el mostrado por la curva
gruesa de la figura 3.2.

Considerando el sustrato sin pelicula, la transmision
sera: (ver seccion 2.12.1)

(1-R)?
Te = 3.1
ST_R? 1
donde
fs—1)2
R="—— 3.2
i\s+1} (3.2)
25
Ts=$2+1 (3.3)
TRV
=i+( ! 1] 3.4

100

Ademas, la ecuacion basica para las bandas de interfe-
rencia es:

2nd = ma (3.5)

donde m toma valores enteros para los maximos y
m = 41/2,3/2 ... } para los minimos.

La ecuacion (3.5) contiene informacion sobre el
producto de n y d pero es imposible obtener informa-
cion separada de ninguna de ellas, la ecuacion para la
transmisién T en el caso de la figura 3.2 es una funcién
multivariable bastante compleja T = (x,5.nda),
{Keradec 1873, Mini 1982 [100], {101]), y es igual a:

A'x

"o °°

donde
A’ =16s(n? - k%)
B':[(n—f)zTkzl[gn—1)(n+sz\,+k2]
c'-[( ~trk?Yn2 57+
k[2[n -s2 <k )+ (s? +1fn?

{3.7a)
(3.7b)

) 2k? s +1]2cosq>

-1+ k2 ]2sencp

(3.7¢c)

D’:[(n—ﬂz—-kE][(n—1)(n—szj+k2] (3.7d)
0= 4’;“" (3.7¢)
x=e™¢ (3.7
- % (3.79)

Si en la ecuacién (3.6) se pone k = 0, (una aproxi-
macion valida sobre {a mayor parte del espectro de la
figura 3.2) y si e! indice de refraccién del sustrato se
supcne conocido (s), (3.6} se transforma en una fun-
cioén de dos variables T = {n,x} mas sencilla:

M (38
B - CxCosg + Dx
donde

A =16n? s {3.9a)
B={n+1)° n + sz) (3.9b)
C= 2(n -1\n e (3.9¢)
D= ( 2) (3.5d)

4’{"" (3.9¢)

A
x=e* (3.90




Los extremos de interferencia para los maximos y
minimos se escribiran respectivarmente como:

Ax
Ty = ——— 3.10
M B - Cx +Dx? ¢ )
AX (3.11)

™ B Cx + D

Ambas ecuaciones se consideran funciones conti-
nuas de las variables A, n y x (Manifacier et.al. 1976)
[104]}, ver Figs. 3.2, 3.2.1 y 3.2.2. A cada maximo de
transmision (T} le corresponde un minimo (Tm).

3.21 L.a regidn transparente en Peliculas
Uniformes

En esta region se sustituyen los valores a = 0 0 x =
1 en las ecuaciones de los maximos y minimos de
transmision (3.10) y (3.11), adicionalmente, en la
ecuacidn de los maximos (3.10} se sustituyen las
ecuaciones {3.9a...f) obteniéndose:

(3.12)

La ecuacion (3.12) es idéntica a la ecuacion (3.3),
siendo los maximos de interferencia de la muestra Ty
funcion unicamente del indice de refraccion del sustra-
to, aparte de que ambos espectros coinciden. La
ecuacion (3.12) puede usarse para calcular el indice de
refraccion del sustrato en la region transparente, con-
juntamente con la ecuacion (3.4), cuando los maximos
se van apartando de Ts, empieza la absorcion.

Por otra parte, para obiener una expresion gue re-
presente a los minimos de transmision, se sustituye
{3.9) en (3.11) con x = 1, obteniéndose:

42
Tm: 4 2’28 2
n +n(s +1)+5
o)
/‘}/
n=|:M+{M2—52)y2 (3.13)
donde
2_L
Mo 28 _ 5 1

T 2

Siendo T funcidn de n y s, n puede ser calculada a
partir de Tr usando solamente la ecuacién {3.13).

3.2.2 Regién de absorcidn débil y media en
Peliculas Uniformes

En esta region a =0y x < 1, restando el reciproco
de la ecuacidn (3.10) del reciproco de la ecuacion
(3.11) obtenemos una expresion que es independiente

~ .
e X

101

1 1

T, T, A

2C

(3.14)

Sustituyendo las ecuaciones (3.8) en (3.14) vy resol-
viendo para n se cbtiene:

= liN+(N2—sz)%}yz (3.15)

donde
-T° 2,
szs{(TM TmJTs 1
5\ TMTm 2

La ecuacion {3.13) puede usarse para calcular n(i)
a partir de los maximos y minimos de transmision Ty y
Tx. Esta formula es idéntica a la deducida por Manifa-
cier et.al. [104] usando la aproximacion de sustrato
infinito.
Una vez que n{A) se conoce, todas las constantes en la
ecuacién (3.9) son conocidas y x puede caicularse de
varias maneras. (Los resultados pueden simplificarse
usando las ecuaciones (3.9)). Resolviendo la Ee. (3.10)
y simplificando el resultado con las Ecs. (3.9):

1
Eu-| B (2 - 1) - 1)1

X = ; - (3.16)
{n-1) (n—sz)
donde:
8n’s (2 A2 2
Ey= e +(n —1(_(n -s )
Resolviendo la ecuacién (3.11) se obtiene;
-1
3, \ /2
i [
x= = (3.17)
(n=1)"(n-s%]
donde:
2 .
E, = én s—(n2 —1yn? —sz)
m A
3.23 Regidn de fuerte absorcién en Peliculas

Uniformes

En la region de fuerte absorcion las franjas de inter-
ferencia desaparecen. No hay manera de calcularny x
independientemente una de |a otra. Los valores de n
pueden estimarse extrapolando los valores calculados
en otras partes del espectro. Los valores de x pueden
obtenerse usando las formuias (3.16) v {3.17). Para
valores muy grandes de «, las curvas Tu vy T conver-
gen a una sola cuiva T, , ver Figs. 3.2, 3.2.1y 322

Si los efectos de interferencia son ignorados, la
ecuacion {3.8) puede escribirse para x << 1 como:




Ax
Ty —
°°B
6
(n+ ‘1}3(n + 52)
X® 4 3.18
16n?s (3-18)
3.24 Aproximaciones por sustrato infinito en

Pelicuias Uniformes

St en vez de calcular [a transmisidn con el arreglo
experimental de la figura 3.1, se hubiese hecho supo-
niendo que el sustrato es infinito, ignorando las mufti-
ples reflexiones que se originan en la parte trasera del
sustrato, {como lo han hecho muchos investigadores)
[104], se obtendria la siguiente ecuacién:

A”x
Tz & 3.19
B - Crx+ D"x? ( )
A" = 16s(n? + k?) (3.20a)
8" =[(n+ 1 +ic[(n+s)? - < (3.200)

Cr = [(n2 1+ k2 }:nz O k’-)+ 4kzs]2cosq>

—k{2(n2 -s?4 k2;|+ 25(?32 + 1Xn2 -1+ k"')]ZSean
(3.20c)
D" = [(n -1 K2 ][(n —s) k?] (3.20d)

En la figura 3.3 se compara el espectro de transmi-
sion calculado con la ecuacion (3.19) con un espectro
de transmisién obtenide con fa ecuacidn (3.6) {curva
punteada)

.- Transmitancia de{ sustrato

"
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Longitud de onda {nm)

Fig. 3.3 Espectro de transmision simulada de acuerdo con la
teoria de sustrate infinilo {curva continua) comparandolo con
el espectro de una pelicuia depositada sobre un sustrato finito
{curva punteada).
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En la figura 3.3 se observa que la ecuacion 3.19
produce valores mas grandes para Tw ¥ Tq, que la
ecuacion 3.6, la cual fue deducida para el arreglo de la
figura 3.1. La ecuacion 3,19 predice una transmision en
la regidn transparente de alrededor de 4% mas alta que
la transmision del substrato solo, lo cual es imposible.
Con estos resultados se concluye que la ecuacion 3.19
no representa una situacion fisica real, la ecuacion
3.19 también puede escribirse en la forma de (3.8) y
(3.9} para el caso k = 0, la (nica diferencia se da en las
expresiones para B y D en (38b) y (3.9d) ie.
B = {n+1)’(n+s)’ y D = (n-1)*(n-s)®, ya que la ecuacion
para n, (ecuacion 3.15) es independiente de By D, es
valida tanto para 3.6 como para 3.19. La férmula para x
contiene a B y D, y por tanto, sera diferente para am-
bas cosas, Esta es una de las razones por las que se
ulilizé el amreglo experimental de la figura 3.1.

3.2.5 Caiculo del indice de refraccién del sustrato

El indice de refraccidn del sustrato (s), puede de-
terminarse, a través del espectro de transmisidn del
sustrato. usando la ecuacion (3.4), en este trabajo se
asume que (s) es constante con un valor para el indice
de refraccion de s = 1.55 y una transmisién de .92
como se muestra en la figura 3.2, para el calculo de n
en ia region debil y media, los valores de Ty y T &
diferentes longitudes de onda deben ser obtenidos; en
la figura 3.12 se muestra un diagrama de fiujo que
ilustra el funcionamiento del programa que calcula las
constantes opticas de las peliculas uniformes:

3.3 Peliculas No Uniformes
En esta seccion se dan las formulas para obtener
los parémetros opticos de peliculas no unfformes.

Cuando no se producen peliculas con la uniformidad
deseada, la teoria y métodos expuestos en la seccion
anterior no son aplicables tal cual sino que es necesa-
rio hacer un manejo de ellas.

Las inhomogeneidades sobre la superficie de las
peliculas tienen gran influencia sobre ios espectros de
transmisidn de las mismas y es a través de estos fe-
nomenos como puede detectarse su presencia.

3.3.1 Teoria para Peliculas no Uniformes

Las variaciones de superficies para las que es vali-
da la teoria que se expone a continuacion se muestran
en la figura 3.4
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Fig. 3.4 (2) Arreglo de una pelicula absorbente con una
variacién en su espesor depositada sobre un sustrato transpa-
rente finjto.; (b) Superficie con una rugosidad triangular; (c)
Rugosidad rectangular; (d) Rugosidad Sinuscidal.

Suponiendo que el espesor varia linealmente sobre
el area iluminada, con la radiacion incidiende perpen-
dicularmente a la superficie se obtiene:

d=d= Ad (3.21)

donde Ad esta relacionado con la variacién en el egpe-

sor respecto del promedio del espesor d como se
muestra en la figura 3.4a.

Tres formas de rugosidad de las superficies en las
cuales puede definirse Ad se muestran en las figuras
3.4b a 3.4d. La figura 3.4b muestra una superiicie
triangular con forma de diente de sierra y la figura 3.4c
una superficie con rugosidad cuadrangular, lo que se
considera como Ad se muestra muy claramente en
cada figura, la figura 3.4d tiene una rugosidad sinusoi-
dal y una amplitud A, pudiéndose aplicar [a expresién
Ad = 4A/n en la ecuacion {3.21) para abarcar este tipo
de rugosidad, la forma de cualquier otra superficie
puede ser aproximada per cualquiera de las tres for-
mas expuestas en la figura 3.4.

Los efectos de la variacion del espesor sobre un
tipico espectro de transmision se muestran en las figu-
ras 3.5 y 3.8. La cuiva puiileada represent

Y]
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Espesor
de pelicula

tipico de una pelicula con espesor yniforme, mientras
que la curva continua representa e! espectro de una
pelicula de espesor po uniforme. En este ultimo se
observa que el patron de interferencia se ensancha.

Transmitancia {%T)

1
S b2

. b
Longitud de onda {nm)

Fig. 3.5 Espectro de transmision simuladz para una
pelicula transparente con espesor umforme de 1 um
{curva punteada), comparado con el espectro de
transmision de unaa pelicula no uniforme que fiene una
variacion de Ad = 40 nm en su espesor {curva con-
tinua).
»~Transmitancia del sustrato
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Fig. 3.6 Espectro de transmisién simulada de una pelicula
absorbente uniforme de 1 pm (curva punteada) comparado con
el de una pelicula no uniforme con una variacion en el espesor
de Ad = 30 nm (curva contnua).

Para empezar el estudio de las peliculas no unifor-
mes se supondra que el indice de refraccion del sustra-
to es conocido e igual a s = 1.55. La férmula para la
transmisidn de las ondas electromagnéticas sera fun-
cion de las siguientes variables:

T= T(Ad, n, a;() (3.22)

tUna de las ecuaciones que se aplican tanto a {as peli-
culas uniformes como a las no uniformes es:




donde m es el nimero de orden entero o semientero.
En las ecuaciones {3.21) y {3.22) se involucran cinco

parametros: Ad. n.d, x y m, pero desafortunadamente
fa ecuacion {3.22) no puede resolverse analiticamente
como la ecuacion (3.8) de la seccidon anterior, asi, las
cosas, la zona del espectro electromagnético donde se
trabajara (UV/VIS/NIR) se dividira también en cuatro
partes, y los métodos para obtener los parametros
dpticos de las peliculas seran numeéricos, los cuales se
abordaran en las secciones siguientes.

332 Reqién Transparente para Peliculas no
Uniformes

En la region transparente ocurre que =0 6 x=1y
la ecuacion {3.8) dei capitulo anterior;

= X @y
B-Cxcose+Dx
se convierte en:
A
e 3.24
B-Ccosq+D ( )

La transmision T,y para una longitud de onda es-
pecifica en el caso de peliculas no uniformes, de
acuerdo con la ecuacion (3.21) puede obtenerse inte-
grando la ecuacion (3.24):

1 vz A

(3.25)
P2— @0, B-Ccose+D

de

Taa=

con los {iimites de integracidn definidos como:

4ﬂna~—A
oy = (_ d)

1 ; (3.26a)
41m(c—:l + Ad)
Py = —————r {3.26b)

A

El resultado de dicha integral es:

T = i a
87 4nnad (1 _ bz)}é
-l—tan‘1 - tan¥2 | - tan™ —1i_b1—tan&)
\(1 _ bz\)/é (1 - bz)é 2
(3.27)
donde:
A
a= ) {3.28a}
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(3.28b)

Las constantes involucradas en las ecuaciones
{3.28) son las mismas que aparecen en la seccion
anterior, la integracion no puede hacerse sobre todo el
dominio de la tangente, de una rama a otra, porque las
ecuaciones {3.28) no pueden usarse en la region de
los minimos del patrén de interferencia, solamente
alrededor de los maximos. Desafortunadamente, la
regién sobre la que es posible aplicar las ecuaciones
(3.28) disminuye al incrementarse Ad y eso hace que [a
dupla de ecuaciones (3.28) no sean muy Utiles.

Formulas mas practicas pueden encontrarse al
estudiar las envolventes airededor de los maximos y
minimos del espectro; estas envolventes se toman
como funciones continuas en A y n{4}, la ecuacién que
representa a la curva envoivente de los maximos se
obtiene de fa siguiente manera; sustituyendo la ecua-
cion (3.26b) en la igualdad trigonométrica para

tan(cp2/2) que aparece en ia ecuacién (3.28), obte-

niéndose:
4 - V4
tanl 21fnd ! . tanl 2n[1Ad)
A J N A K
tan%= A (3.29)
1+ tan{ 2and ‘.{tan( 21[Md}

L R G W

De la ecuacion (3.8) y (3.9e) se desprende que para
los maximos:

2and a

A

Ln L=0,1,223.

y por tanto en los maximos sucede que:

Si esto es asi, la ecuacion para tan(g,/2) se reduce a:

I'd I
tantg) = tan| Qﬂ?ﬂd}
2. NA
y analogamenie se tiene;
P .
tanLEl = —tan[ 211[1Ad)
2 L

Sustituyendo las ecuaciones anteriores en (3.28), se
obtiene:




A a
4nnAd (1 ~ bz)%

TM=

(3.30)

1+b (ZnnAdﬂ
7 tanl —
A

stan™

La ecuacion anterior puede aprovecharse patra de-
ducir una expresion para la envolvente de los mintmos,
si se cambia el signo de C en la ecuacion (3.28b):

T A a
md 2nnAd [’1 _ bz \1,1/5
A ;
1 (3.31)
-l( b “2mnAd) |
etar| 7 tan — | }
{1 bz:i}z / f

—

Ei rango de vaiidez de ias expresiones (3.30) y (3.37)
es

0<Ad<i
4n

{3.32)

El comporamiento de las ecuaciones disculidas
anteriormente se muestra en iz figura 3.5; en ia cuai se
simuian dos espectros de transmisidn. el primero, a
partir de la ecuacion (3.24) para una pelicula con un
espesor uniforme iguat a 1000 nm {curva puntaada) v el
segundo para una pelicula con el mismo espesor pero
con una variacion en ef mismo de Ad = 40nm (espectro
continuo), en ambas simulaciones se considero que el
indice de refraccion de las peliculas y del sustrato so-
bre el cual fueron depositadas era de n = 3.5
(constante) y s = 1.51 respectivamente.

En la seccién anterior el valor del espectro de
transmision de los maximos coincide con el espectro
de transmision de los minimos. Para los maximos la
tfransmisién es:

2s
Tmo=Ts = — (3.33}
s°+1
y en los minimos:
an’s
Tmo = - (3.34)

n* « nz(s2 + 1)+ gl

La curva discontinua superior que pasa por los ma-
ximos del espectro de interferencia corresponde a Tug ¥
la que pasa por los minimos 2 Tmg, ambas son inde-

pendientes de d: por lo que el encogimiento del es-
pectro se debera unicamente a Ad. Una pelicula mas
delgada produciria, por ejemplo, un patrén de franjas
y mas abundante, con maximos y minimos mas unidos
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entre si; (ver Figs 3.2.1 y 3.2.2) pero, si en dicha pelicu-
la se tiene la misma Ad, su espectro estaria acotado
por las mismas envolvenies.

En el punto donde Ad = A/4n, las ecuaciones (3.28},
(3.30) v (3.31) convergen a un solo punto T, (ver Figs
3.2, 3.21 y 32.2), destruyéndose el patrén de interfe-
rencia, sucede porque la diferencia de camino optico
es igual a A/2 entre la parte mas gruesa y la mas del-
gada de ia pelicula, para valores pequenos de A donde
Ad > Af4n, un segundo patron de interferencia aparece,
pero como no pueden sacarse resultados practicos de
él, no se tomara en cuenta.

Cuando en una pelicula uniforme los maximos del
espectro de absorcion Ty se separan del espectro de
transmision del sustrato (Ts) comienza la absorcién, en
el caso de peliculas no uniformes la curva Tyg se apro-
xima a Ts tunicamente para longitudes de onda muy
entiadas en el rango del cercano infrarrojo (780 nm,
3000 nm), y adn cuando ia absoriividad sea igual a
cero {a = 0) la curva seguira decreciendo. E! decremen-
{o en los maximos del espectro errdneamente se atri-
huye 2 un increments en el cgeficiente de absorcidon o
{0 absortividad) 0 a [a existencia de bandas de absor-
cion. Ese efecio, en realidad, es ocasionado en parte
por las inhomogeneidades sobre la superficie de Ia
pelicula. Esto lo avalan investigaciones hechas sobre
ei efecto de inhomogeneidades en peiiculas delgadas,
dichas investigaciones se basan en la hipdtesis de que
ios valores de ¢ disminuyen considerablemente para
peliculas de InAs si los efectos en la rugosidad de la
superficie se toman en cuenta.

En ia figura 3.5 s& aprecia que los minimos tienen
un comportamiento ascendente al disminuir A, esto
nunca sucede en las peliculas uniformes porgue la
ecuacién (3.34) establece que los minimos deben
permanecer constantes o disminuir al hacerse la longi-
tud de onda mas pequena. El que « > 0 ocasioha que
Tmo disminuya aun mas, el efecto en la variacion del
espesor se opone a que ocurra lo anterior {que Tmg
disminuya) y por tanto su presencia es una indicacion
de la existencia de inhomogeneidades en la pelicula
analizada.

El ancho de rendija es otro factor que puede oca-
sionar estos efectos en las peliculas, y su discusion se
hara en la seccion 3.3.3.

3.2.3 Regién de absorcion débil y media para
Peliculas no Uniformes

En esta region a > 0 y la integral en la ecuacion (9)
debe ser hecha sobre Ad y x. Hacer esto analiticamen-
te es sumamente dificil, es mejor tratar de hacer una
aproximacioén y considerar que x tiehe un valor prome-
dio sobre el rango de integracion respecto a Ad. Esta
aproximacion es excelente siempre que se cumpla la

condicién Ad << d.

Las constantes a y b se redefinen como:




e (3.35a)
Cx

= 3.35b

* B+Dx* ( )

x =g % (3.35¢)

Con esto, las ecuaciones para las dos envoiventes se
transforman en:

A 3y
2nnad

T

(ot
(3.36)

otan”’

tan) —— /!
(1—b3)}£ ‘\ A j_i

{ 1+b, ( 2nnad) |

A ay

- 2nnad ¢

(o3}

_11( 1-b, tanif’2nnAd] |

’ (1 _ bz)% \ A l
X '

de

(3.37)

stan

Las ecuaciones (3.36) y {3.37) constituyen un sis-
tema independiente con dos parametros desconocidos
ny x, (ya que Ad puede conocerse resolviendo (3.30) v
(3.31) en la regién transparente). Estas ecuaciones
tienen una Unica solucion para n y x en el rango
0 < x <1, una vez obtenidos los vaiores del indice de
refraccion para los maximos y minimos del espectro de
transmision con las ecuaciones (3.36) vy (3.37), se pue-
de posteriormente obtener una ecuacién de Cauchy
como la Ec. 2.37 del Capitulo 2; y con ella extrapolar
valores del indice de refraccion en la region de fuerfe
absorcién.; aunque pueden aproximarse mejor los valo-
7es si se incluye un término bfa en la Ec. 2.13 de! capi-
tulo 2.
3.34 Regidn de fuerte absorcién para Peliculas
no Uniformes

En esta regidn, las curvas T, Ty v T convergen a
una sola, como se muestra en la figura 3.6, los mismos
procedimientos para pelicuias uniformes pueden apli-
carse aqui, sumando los reciprocos de las ecuaciones
{3.10) v {3.11), resolviendo para x se obtiene:

1/
A —(AZ - 4TBD)"2
X =
2TD

(3.38)

donde:
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T = 21'-MliTmCl

(3.39)
Tmo + Tmo

la ecuacion (3.38) es equivalente a la ecuacién (3.16)
de la seccion de Peliculas Uniformes.

T, es la curva que pasa a través de los puntos de
inflexion del patrdn de interferencia y T, es la media
geometrica de Tuy Ty {ver Fig. 3.2).

3.35 Relacién con el espectro de una pelicuia
uniforme

Un proceso alternativo para tratar el espectro tedrico
en la figura 3.5 y los obtenidos experimentalmente es
transformarios en el espectro de una pelicula uniforme

con el mismo promedio en el espesor (d), como el
mostrado por la curva punteada de la figura 3.8, esto se
hace utilizando las envoiventes Tw y T de 1a peiicula
no uniforme junto con las envolventes Tug ¥ Tmg de las
peliculas uniformes.

Sustituyendo (3.9) en (3.35) v a2 su vez (3.35) en
(3.36) v (3.37), v usando (3.10) y (3.11) junto con la
expresion (3.23); la relaciones entre las dos envolven-
tes, {as de la pelicula no uniforme y la hipotética pelicu-
fa uniforme son:

T T, ,
Ty = ~Ztap™ " MOty 9)
=g T, e )

o}
) 2 F’ \% !
TM (TMOTITO) tan— 'i Tn.'.D i tan(Bi | (340)
B ' \TmO/I
L -
. " r J |
(Mo Tmo )2 1|(T Vi oo
o= —tan™ ') 2L tan(6) 3.41
& J_L- T / o | ( )
donde
5 2rnAd (3.42)
A
y 0<6<£

ias ecuaciones (3.40) y (3.41) son dos ecuaciones
trascendentes en Ty , Tmo ¥ ©. En la region transparen-
te Twe = Ts; ¥ Ts s conocida a partir de la ecuacién
{3.33).

Un notable incremento en la determinacion de los
parametros opticos tanto para peliculas uniformes co-
mo no uniformes se logra al calcular exactamente los
valores enteros y semienteros de m para cada longitud




de onda A. Esto se hace faciimente con el siguiente
método que calcula m y d {espesor).

E! procedimiento para peliculas uniforrmes es el
siguiente: se supocne gue el nimerc m (entero o se-
mientero) del primer extremo es my. La Ecuacion 3.5
se reescribe para los maximos y minimos del espectro
de fransmision como:

2nd = (m, +—;)A £=0,1,23, ... (3.43)

reacomodando los términos de {3.43) se tiene:

L

n
— = 2d(=) - 3.43.1
5 =205 -m, ( )

Esia es la ecuacion de una recta, si U2 se grafica con-
tra n/A la linea tendra una pendiente de 2d y una orde-
nada al origen de -m;, la figura 3.7 muestra la linea
recta para el caso de /2 vs nfi.

ha ° - 3
<
-3
-4
-5
-4

Fig. 3.7 Recta de L/2 vs n/A para determinar el nmero
de orden m y el espesor.

R

L i i

. 5 [
alk I-1D"rm"l

wi

El procedimiento correspondiente para peliculas no
uniformes es similar al descrito anteriormente, solo que
utiliza la ecuacioén {3.23) reescribiéndola como:

L=0,123 .. {3.44)

donde my es el nimero de orden del primer extremo
{L = 0) considerade {(entero para un maximo © semien-
tero para un minimoj.

Ahora, sustituyende la ecuacion (3.42) en (3.43) se
obtiene:

107

(3.44.1)

Por o que graficandc L/2 en funcion de 6 para la
region transparente, la pendiente y ia ordenada al ori-
gen m; de (3.44.1} pueden obtenerse el espesor y el
nimero de orden como se muestra en la figura 3.8,

R

Fig. 3.8 Grifica de L/2 vs © en la regidén de absorcion.

Sustituyendo los valores ce 6, T y T en (3.40) v
(3.41) se obtienen los valores de los maximos y mini-
mos de transmision. Los valores asi obtenidos, Twe ¥

Tme Pueden usarse para calcuiar d y afh).

3.36 Caiculo del espesor <d>

El método utilizado para calcular el espesor de las
peliculas de silicio amorfo hidrogenado descansa en la
teoria de interferencia; en la cual se tiene un haz que
incide directamente sobre una placa de caras paralelas
que funciona como un interferémetro de Fabry - Perot
como se muestra en la Fig. 3.9

Espesor
de pelicula

Fig. 3.9 Esquema de la reflexion y transmision  mul-
tilpe de un haz de luz sobre las caras internas de placas
paralelas.




El haz I se transmite directamente y experimenta un
cambio de fase, Ag, después de pasar a través de la
placa:

d
A(ng.(i)._
c

(3.45)

Donde d es el espesor de la pelicula asumiéndose
incidencia casi normal por simplicidad. El rayo trans-
mitido No.2 es el resultado de dos reflexiones internas
y tiene un cambio de fase Ag' = 3A¢ = 3nwd/c. Anzlo-
gamente, el rayo Il tiene cuatro reflexiones internas
con un cambio de fase de SAg, etc., la interferencia
constructiva ocurre sj la diferencia de fase entre dos
raycs consecutivos es un multiplo de 27, i.e.,

Znod
c

=2mm c¢on m=0,1,2 3, ...

2nod = mA

De forma similar, la interferencia destructiva ocurre
si dos rayos consecutivos tienen un cambio de fase de
7 o un multiplo impar de =, i.e.,

2ned |{ 1)
=[{m+=12n
c \ 2.

1\
ned = (m+ -|7L
2/

Por tanta, al cambiar la longitud de onda A se obtie-
nen las franjas de interferencia {ver Fig. 3.10}

Transmision

Longitud de onda

Fig. 3.10 Diagrama de las franjas de transmision
tipicas observadas en un arregio de placas paralelas
cuando la frecuencia de la luz se varia.

1
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La separacion entre dos maximos {0 minimos) con
distinto indice de refraccion es:

2n.od = mh,
2n,60d = (M + T,
eliminando m da por resultado:

Ayy

d= ——F—
2 ANy — Agy)

(3.46)

donde ni y nz son los indices de refraccion entre dos
maximos (o minimos} y A1 A; sus respectivas longitu-
des de onda.

3.3.7 Correccicnes para el ancho de rendija del
espectrofotometro

En la practica un espectrofotémetro siempre tiene
un ancho espectrad finito {0 ancho de rendija S) y una
banda en el rango i = S/2 incide sobre la pelicula, {(ver
Apéndice 1, Sec. A1.1.2.3). El efecto del ancho de
rendija finito sobre el espectro de transmision es enco-
ger el patrén de franjas de intederencia: los maximes
de transmision Ty se empequefecen y los minimos se
alargan, el efecto puede minimizarse reduciendo la
rendija S, pero al hacerlo aparecen problemas de ruido
que reducen la precision de los valores de transmision
T para valores pequefios de S. El efecto del ancho de
rendija S es importante cuando el ancho de las franjas
de transmision son del orden de magnitud de S, como
puede darse el caso cuando se trabaja con peliculas
delgadas, como se muestra en ia Fig. 3.11.

-
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Transmitancia (%T)
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[~ T (] [} ) 1) "

Longitud de onda (nm)

Fig. 3.11 Espectro de transmision simulado para una
abertura de 4 nm de un espectrofotémetro (curva con-
timia) comparada con un espectro de fransmisiéon de
un espectrofotémetro con ancho de rendija cero {curva
punteada) de una pelicula en ambos casos de 4 um de
€spesor.




Los errores sobre el espectro de transmision debi-
dos al ancho de rendija S son muy senos, pero afortu-
nadamente pueden corregirse; el cambio en T, igual a
AT, es directamente proporcional a T y a S e inversa-
mente proporcional al ancho de linea, w. Analisis tedri-
cos muestran que la dependencia respecto de estas
variables es cuadratica, i.e.,

2
( TS] (3.47)

ATOCLTV—

La constante de proporcionalidad depende de la
forma de definir w, si w se define simplemente como [a
distancia entre dos extremos inmediatos al primero en
consideracién, la constante de proporcionalidad sera
casi 1 para un amplio rango de condiciones, {para ma-
ximos y minimos Tus Y Tms de transmision). Los valores
correctos Tw ¥ Tm se calculan a partir de ias siguientes
ecuaciones:

2
T = Tms + [T\':Ss} (3.48a)
']
T .5)
Tw = Tms _( ::S ] (3.48b)
m
donde:

Wi = Ami-n — Amgs 1)
W) = M- ~ Aoy

La forma de calcular w se muestra en la Fig. 3.1,
El no utilizar estas férmulas para corregir los errores
gue introduce el espectrofotometro en los maximos v
minimos de transmisién hace que se incurra en efrores
de aproximadamente 50% en el espesor de las pelicu-
ias. Pero al utilizar las férmulas de correccion, el espe-
sor puede determinarse con una precision del 0.1%
aproximadamente; en la practica, ta anchura de la
rendija puede incrementarse para reducir el ruido vy las
ecuaciones (3.48) utilizarse entonces para corregir los
valores de la transmision, incrementando asi la preci-
sién.
3.3.8 Calculo de a(d)

La absortividad «(i) se determina con la absorcion
x(\) y el promedio del espesor, la ecuacion de trans-
misién que se utiliza para calcular la absorcion x(A) es
la namero (3.16), que es la mejor ecuacion para el
calcuio de a(A), scbre el range UVIVISINIR,

3.4 Métedo del Punto Fijo Multivariable

A continuacién se hablard un poco scbre el método
numérico utilizado para rescliver los sistemas de ecua-
ciones no lineales: [(3.30) vy (3.31)}, [(3.36) ¥ (337)) v
[(3.40) y (3.41)). Para ser mas concisos y evitar nota-
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cién complicada, se considerara sélo el caso de dos
ecuaciones con dos incognitas, estas generaimente se
combinaran ¢omo:

f{xy)=0

3.49
f,(xy)=0 (3.49)

siendo el objetivo encontrar pares de valores {x.¥) que
satisfagan ambas ecuaciones.

Este método, al igual que los metodos de Jacobi ¥
Gauss - Seidel se basa en resolver la ecuacién para
alguna de las variables x, por ejemplo, y la segunda
para y.

x=g,(xy)

3.50
y=92(><.y) :50)

Al igual que en los métodos mencionados, se tratard
de obtener la estimacion (k+1)-esima a partir de la
estimacion k-ésima con la expresion:

xk+1 - g1(xk'yk) (3 51)
YR = g, oK v

se comienza con valores iniciales xo, ya, se calculan
nuevos valores X, y1 y se repite el proceso, esperando
que después de cada iteracién los valores de X yk se
aproximen a la raiz buscada x, v, fa cual cumple con:

; = 91(;1.3})
¥ =g,(¥)

En el caso de una variable fa manera particular de
pasar de f(x} = 0 a x= g(x) afecta ta convergencia del
proceso iterativo, entonces debe esperarse que la for-
ma en que se resuelve para x=g:(x.y) ¥ y=ga(x,y) afecte
ta convergencia de las iteraciones (3.51); también es
de esperarse que la convergencia dependa de si se
despeija x de f> o de f1.

Finalmente, la convergencia, en caso de existir, es
de primer orden. De todas maneras, cualquiera que
sea el sistema (3.51) a que se haya llegado y que se
vaya a resolver con este método, puede aumentarse la
velocidad de convergencia usando desplazamientos
sucesivos en lugar de desplazamientos simultaneos
del esquema (3.51), es decir, se iteraria mediante:

=g 0k )

yk+1 = 9,

k+1’yk)

Si la iteracion por desplazamientos simultaneos
diverge, generaimente el método por desplazamientos
sucesivos divergiria mas rapido, €s decir, se detecta
mas rapido la divergencia.




La convergencia se acelera mediante la utilizacidn
de procesos de punte fijo anidados, los cuales, por
experiencia personal llegan a ser tan eficientes como el
algoritmo de Aitken, que es un método de convergen-
cia de segundo orden.

Los procedimientos de paro que se utilizan en los
procesos iterativos son los siguientes: se selecciona
una tolerancia |Py - Puil < €, para expresar ia incerti-
dumbre relativa se utiliza:

|Py -Prsl/iPul <2, Pu=0. (3.52).

Por desgracia, al usar cualquiera de estos criterios
de paro pueden surgir problemas, por ejemplo, existen
sucesiones {p-} con la propiedad de que las diferencias
Pn - P CONvergen a cero, mientras que la sucesion
diverge, también es posible que f(p:) esté cercanc a
cero, mientras que p, difiere significativamente de p; en
casoc de que no se conozcan f o p, la desigualdad
{(3.52) es el mejor criterio de paro al que puede recurrir-
se, ya que verifica el error relativo.
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Fig. 3.12

Programa
Principal

Programa Simu-
lador para pelicu-
las no uniformes

Programa para peli-
culas uniformes

Programa para pelicu-
las no uniformes

Se desea trabajar con
un archivo de datos

extensidn .asc

Introducir {a cantidad de

Archivo de datos
fuente del sustra-
to obtenido con el
espectrofotdémetro
GENESIS 5 con

Diagrama de Bloques de|
algoritme para calcular
los parametros o&pticos

de las peliculas delga-
das de Silicio Amorfo
Hidrogenhado

Conversion de ambos
archivos a un archivo
con extension .xls para
analizarlos con la hoja
de calculo EXCEL

Archivo de datos
fuente de la peli-
cuia delgada
obtenido con el
espectrofotometro
GENESIS 5 con
extension .asc

maximos y minimos del
espectro de transmision

Ty Tem)

Lectura de las longitudes
de onda y de los corres-
pondientes valores de
transmitancia

Propercionar el valor del
ancho de rendija (s) del
espectrofotémetro en uso

aa
11

-—h




/

Ancho de rendija
sz0

Correccion de los
maximos y minimos
de transmision Tus y
Tims con las
Ecs. (3.48a) y (3.48b)

Ancho de rendija

s=0

Calculo del
refraccion  del

de la formula (3.4}

l—-‘ Parte No Numérica '

Calculo del indice de re-
fraccién n, utilizando la
Ec. (3.15)

Calculo de d, utilizando la
Ec. (3.46)

Calculo del espesor pro-
medio <d;> que junto con
ni permite obtener los
enteros y semienteros mg,
de la Ec. {(3.5), mediante
el método de;
Gauss-Seidel
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indice de
sustrato
para cada longitud de
onda en et intervale [200
nm a 1100 nm] a través

Parte Numérica

Calculo del indice de refraccion n; y Ad
por medio de la solucion numérica
simultanea de las Ecs. (3.30) y (3.31)

Utilizando los valores de la transmi-
tancia de los maximos y minimos Ty
y T'm junto con Ad se resuelven numeé-
ricamente las Ecs. (3.36) y (3.37) para
obtener n3 y x.
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Se relacionan los datos de transmision de
la pelicula no uniforme Ty ¥y T'm con los de
la pelicula uniforme resolviendo numérica-
mente las Ecs. simultaneas (3.40) y (3.41)
obteniendo Tyyy 0, y tomando Ty = Ts.

Mejoramiento de la esti-
macion en el espesor de
la pelicula d» a partir de la
Ec. {3.5) usando nueva-
mente los valores de ny

A través de las Ecs. (3.40} y (3.41) se
obtienen vinculo entre los valores para las
transmitancias de los maximos y minimos
de la pelicula no uniforme con los de una
hipotética pelicula uniforme Two ., Tmo

/CéIcqu del espesor pro-
medio <d»> junto con la
desviacion estandar

@Iculo final del indice de
refraccion de la pelicula
delgada n; para cada
longitud de onda, usando
<d;> en la Ec. (3.5)

Céiculo de m, usando la Ec. (3.44),
<d> =+ 5, vy de a combinando las
Ecs. (3.7f) y 3.16 y de ahi se despeja a.

Calculo de o y k en los maxi-
mos y minimos de transmisién
utilizando la combinacidn de las
ecuaciones (3.7f) y (3.16) y una
vez hecho esto se despeja ¢

/@ulo de la primera
segunda aproximaciones
de Cauchy para el indice

de refraccion del ’gipo:
n(a) = <d»f" + ¢

F 3

Yy
n(A) = <dy>/A° + biA +¢
con el método de:
Gauss-Seidel

I

(Calculo del ancho de banda
Eq.. coeficiente de correlacién
r y constante K, usando la
c. 1,43

fCé!cqu den x o kenla
regién de fuerte absorcion
[600 nm = A > 480 nm]

Mejoramiento de los calculos para
el ancho de banda Eg, ry K con los
datos provenientes de la regidén de
fuerte absorcién




Resultados

When you cannot measure it, when you canno
express it in numbers, your knowlege of it is of a
meagre and unsatisfactory Kind.

Lord Kelvin
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Como se menciond en la introduccion, el primer
objetivo de esta tesis fue obtener algunas propiedades
opticas de las peliculas delgadas de a-SitH a través de
tres técnicas opticas. La primera de ellas es la
Espectroscopia UV/VIS/NIR aplicando el método
desarrollado por Swanepoel (Cap. 7, [37], {38 (39]
[40]) para peliculas uniformes y no uniformes.

A continuacién se muestran diversas tablas donde
se reportan algunos parametros opticos de interes;
antes de pasar a los resultados en si, se explica algo
referente al codigo utilizado con las muestras a fin de
que el lector entienda las tablas. En primer lugar las
muestras se identificaron con las letras a-SiH,
sequidas de tres nimeros, ef primero de ellos indica el
nimero del depdsito de que se trato, porque las
condiciones de cada depdsito dentro de la camara de
vacio se cambiaron, dichas condiciones incluian os
parametros de potencia de las fuentes de poder de
radio frecuencia y concentraciones de los gases, ef
segundo numero indica la posicion que ocupd la
muestra dentro de ia camara de depdsito, debido a que
las muestras se colocaron en un receptaculo especial
hecho de aluminio en forma de fior con siete brazos
numerados en el sentido de las manecillas del reloj, ef
aftimo digitc sefala el nimero delf analisis hecho a la
muestra con el espectrofotometro y si se realizo en la
parte media o en los extremos izquierdo o derecho de la
misma.

Los valores de las longitudes de onda se obtuvieron
con una exactitud de =1nm y una precision de = 0.5 nm,
la incertidumbre porcentual con la que e
espectrofotémetro  obtuvo la  transmitancia es de
5T% = 0.7% en el intervalo de [100%T a S0%T] y de
0.23% en el intervaio de [30%T a 1%T], estos valofes se
obtuvieron a partir de la expresion 3T/T = In(10)3A, en
la cual se sustituyeron los valores tecnicos de la
transmitancia reportados en el apéndice 1. Esto arroja
un error porcentual de! 1% en el indice de refraccion (n),
sin embargo, este valor puede incrementarse hasta un
15% en las regiones infrarrojas por efectos del proceso
de convergencia del método numérico de Punto Fijo
Multivariable, ya que dicho proceso esta disefiadc para
ensanchar la £ progresivamente después de que se han
realizado un cierto nimero de iteraciones dentro del
intervalo de convergencia. El propdsito de las
ecuaciones {3.30) y {3.31) es unicamente calcular Ad y
no el indice de refraccién (n}; Ad se calculd con un error
porcentual aproximado de 10%.

Los valores de T'w y T junto con Ad se utilizan en
jas ecuaciones (3.36) y (3.37) para calcular n y x. Los
valores de n y x se obtuvieron con una incertidumbre
porcentual promedio de + 5% ya que estos valores
varian desde un maximo de = 15% hasta 0.1% por
efecto del proceso de convergencia, el espesor
promedio <d> se reporid con su correspondiente
desviacion estandar + ¢, las cantidades <d> y x se
utilizaron para encontrar & con la Ec. (3.35¢) con una
incertidumbre porcentual de = 10% en promedio; el
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calculo de « en la regién de fuerte absorcion es idéntico
al discutido para peliculas uniformes.

Se ha supuesto que el conjunto de espesores
reportados en las tablas T1.1, T2.1, T3.1, T4.1, T3.1 y
T6.1 forman muestras con distribucion normal, pero
como se sabe, en cualguier proceso de muestreo, sin
duda alguna, cuanto mas grande sea la muestra, tanto
mas precisas seran nuestras afirmaciones finales.
Aunque la precision de un vaior medio aumenta solo en
proporcion directa a la raiz cuadrada del numero de

observaciones de la muestra (s_ = s_fJﬂ), de todos

modos se incrementa, y las muestras mas grandes
tienen medias mas precisas. Para muestras de tamaiio
menor que 30, llamadas pequefias muestras, esa
aproximacién no es buena y empeora al decrecer N,
(numero de integrantes de la muestra) de modo que
son necesarias ciertas modificaciones {ver en [92],
Cap. 11).

El estudic de la distribucion de muestreo de
estadisticos para pequefas muestras se llama “teoria
de pequefias muestras”, sin embargo, un nombre mas
apropiado seria teoria exacta del muestreo, pues sus
resultados son vélidos tanto para pequehas muestras
como para grandes. Esta teoria se usé para estimar el
espesor promedio y desviacion estandar de la muestra,
utilizandose la distribucion t de Student en el primer
caso y la distribucion 13 {Ji - cuadrada) en el segundo,
con dos intervalos de confianza 68% y 95%.

Los datos de deposito de las muestras de tablas
T1.1, 721 yT3.1.

Técnica de Fabricacion: ' Sputtering (R.F.)

Presion del Sistema: 10" Torr
Potencia: T120 W
Tiempo de Depaésito: T30 min.

Proporcion de Gases Aproximada 4 Ar/1H;

Para la muestra de la tabla T4.1;

Técnica de Fabricacién: | Sputtering (RF.) |
Presion del Sistema: 7x1G” Torr |
Potencia: 1150 W

Tiempo de Depdsito: V15 min. ;

I Proporcién de Gases Aproximadai2 Ar/ 1 H, :

Para las muestras de las tablas T5.1 y T6.1:

['Técnica de Fabricacion: Sputtering (R.F.)

Presion del Sistema: 7x10™ Torr
Potencia: 120 W
| Tiempo de Deposito: i 30 min.

Proporcion de Gases Aproximada | 4 Ar/ 1 M,

E} indice de refraccién promedio del vidrio utilizado
como sustrato para la region transparente, segun ia
técnica de espectroscopia, por medio de la Ec. (3.4) es:
<ng> = 1.554 + s = 0.024 1 ss = 0.0006, mientras que
a la luz de la elipsometria el indice de refraccion,




¢ <ng>=1487 £s=5137x 102 + sg = 0.0067 El espectrofotémetro uiiizado, el SPECTRONIC
¢ <keg>=0.1841+s5=2477X 1072 + 8¢ = 2.47 x 107 GENESIS 5, se muestra a continuacién. Las
¢ <Ag>=13.01%15=1.68%+s5= 0.222° especificaciones  técnicas del aparato, pueden
s <We>=2099°+5=121%255= 0.159° consultarse en detalle en el apéndice A1 {Fig. A1

pagina 157 y en |a Tabla A1.1, pagina 164).

La grafica de la transmitancia del vidrio se muestra a
continuacion, cabe senalar que el espectrofotémetro
GENESIS 5 resta el espectro de transmision de! vidrio
del espectro de transmision de la muestra de silicio
amorfo hidragenado, para evitar que ambos espectros
se sumen y poder cobservar asi, Unicamentre. el
espectro de la pelicula de a-8iH.

Transmitancia del vidrio

100 +
g0 +
80 4
£ 701
£
g 807
g .
8 0+
E ol Fig. R-1
&
= 304
20 4 El sistema de sputtering utilizade para crear las
peliculas de silicio amorfo hidrogenado se muestra a
10t continuacion, junto con la descripcion de algunas de sus
] + } t t + ] partes, Para tener una idea del interior de la camara de
200 350 500 650 800 950 1100 vacio, debe consultarse la Fig. 1.80, pagina 51.

Longitud de onda (nm)

Madidores do
Presién

Magnetrén

Camara de vacio

Bomba de Difusién

{Range de presion de
trabajo  1x10? Torr a
1x10 Torr}.

Bomba Rotatoria de
Paletas
(Rango de presién de trabajo
760 Torr a 11072 Torr).




Tabla T1.1 a-Si:H 121
Longitud | T Tm ad indice de i Absorcién 0 Tmo Tme | M | Espesor {Absortividad
de onda %T %T nm | refraccion X rad %T %T d a
+1nm n nm
1096 0893 | 0525 | 19.51 2.654 0.8976 0452 | 0986 | 0.521 | 1.0 206.5 5231.7
893 0900 | 0.483 2.690 0.8519 0.395 [ 1.091 | 0.505 | 1.5 249.0 6436.8
774 ; 0.850 | 0,395 3.052 0.7934 0449 ; 0927 | 0384 1 20 2536 91250
660 1 0.510 | 0.288 ! 3.847 07107 1032 | 0788 | 0.216 | 25 214.4 15823.0
620 1 0323 1 0.235 | | 3.850 05371 123110788 | 0216 130, 2415 26733.2

El espesor promedio de la pelicula a la luz de |a teoria de grandes muestras es:

¢ <d>=233nm xts=21nm +$s=7.5nm & <d>=233nm 1 Bwe =9%

¢ <d>=233nm *5,=95nm

y el mismo espesor junto con el intervalo de confianza para la desviacion estandar a la luz de la teoria de pequehas
muestras o teoria exacta del muestreo:

CONFpmesx = §16.53 s < 34.78}
CONFpumesy = {12.71 < 5 £ 61.25}

¢ <d>pmegx% = (2331 13.1) nm
¢ <d>pmosy = (233 + 29.5) nm

donde:

O s representa la desviacidn estandar (desviacion normal o desviacion tipica) y significa que existe el 68% de
probabilidad de que el promedio dei universo, X, este incluido en el intervalo X =s.

Q sp,representa la desviacién normai del promedio en refacion con la desviacion normal de las lecturas (s), este
intervalo es mas pequefio a su correspondiente para observaciones aisladas, y proporciona una medida cuanti-
tativa de la precision mejorada que es posible lograr con el muestreo.

0 ss es la desviacién estindar de la desviacion estindar y representa la amplitud de la distribucién de desvia-
ciones estandar de la muestra, la cual estd relacionada con su valor central (s) por el factor numéri-

cot/ y2(N-1) . Como cabria esperar, la exactitud de la desviacion estandar de la muestra como mejor estima-

cién del valor del universo depende del tamafio de la muestra.

S, representa la incertidumbre porcentual.

Los subindices PM 68% y PM 95% representan el promedio y desviacidn estandar calculados con la teoria de
Pequefias Muestras con niveles de confianza de 68% y 95% respectivamente, utilizando la distribucidn t de Stu-
dent para el caso del promedio y la distribucion 12 {(Ji - cuadrada) para la desviacion estandar.

CONF {0, < 6 < 8,} representa el intervalo de confianza’' o estimacion por intervalo del pardmetro desconocido 6.
Los valores 61 y 8, se llaman limites de confianza inferior y supetior para 8.

oo

0

Las funciones de Cauchy que aproximan el valor del indice de refraccion real en la region del cercano ultravioleta,
visible y cercano infrarrojo para la pelicula a-Si:H 121 son:

+ n=1.84894319 +791585.63781 (1/2%)
+ N = 6859970987 - 8594.13992231 (1/A) + 4361674.2422 (1/2%).

Con la Gltima expresion se calcularon los valores del indice de refraccion, absortividad, coeficiente de extincion ete.,
para la region ultravioleta, donde se localiza a zona de fuerte absorcidn, (ver Cap. 3), ya que los maximos y minimos
de interferencia de los espectros de transmision no aparecen en dicha region.

En base a los datos de las tablas T1.1 y T1.2 se hicieron varias graficas; calculandose en una de ellas el valor de ia
brecha prohibida para ia pelicula a-SitH 121, a partir de la recta obtenida con los datos de (ahoo)m vs hm, Con estos
datos se calculd la ordenada al origen (i.e. Eq = brecha prohibida), pendiente de la recta (K} ¥ coeficiente de correla-
cion {r).

! La teoria modema y la terminologia de intervalos de confianza fneron desarrollados por J. Neyman (1935, 1937). En maternaticas,
8, < 8 < 6, significa que 8 se encuentra entre 8, ¥ 6, ¥, para evitar falsas interpretaciones, pamece Conveniente que se caracterice un intervalo de

confianza mediante an simboio especial. tal como CONF.
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Al variar ef numero de datos experimentales tomados en cuenta, variaba Eg v por ende K. De entre los diferentes
valores calculados se selecciono el valor de Ey, correspondiente al nimero de datos para el cual (r) se acercaba mas a
1. Como se sabe, (N, (El coeficients de correlacidn), indica que tan buena es una relacidn lineal, de manera que
Cuanto mas se acerca a 1 mejor se cumple fa relacion {1.43, Cap. 1).

Desde el punto de vista matematico ese es el procedimiento, pero falta hacer alguna consideracion de tipo fisico,
como es ignorar los puntos que no encajaban sobre la recta, correspondientes a una baja absorcion.

Los valores calculados fueron:

¢ Ego=(1.1581 s =0.022) eV.
¢ Eivalor de la constante K= 1.17 x 10° em™ eV
+ El coeficiente de correlacion de la recta es r = 0.979.

TablaT1.2 a-SitH 121

[Longitud de| indicede | (ahw)? : hw | Coeficiente | x | Coeficiente |
Onda Refraccién (n) | cm™ ev™ | ev | Absorcion (a) | | Extincion (k) |
+1nm |  1x10em’ | l j
481 7.845 420758 12578 | 6868207  [0.202, 0263 |
482 7.804 421.033 '2572] 6891501 0201 0.264 '

i 483 ! 7.763 . 421306 2567 69147.37  [0.200 0.266

; 484 | 7.723 , 419613 [2562! 6873492 0202 0.265

. 485 7.683 ' 419.881 | 2556| 6896496 |0.201" 0.266

' 486 7.643 420146 | 2.551 69194.42 10,199 0.268 .

| 487 7.603 418484 |2546' 68789.13  |0.201 0.267 5
488 7.564 | 418745 12541! 6901629 0200 0.268 l

i 489 7.525 | 417112 |2535] 68619.52 | 0.202 0.267

T 490 7.487 417.368 | 2.530| 68844.41 ' 0.201- 0.268
491 7.449 417.622 125251 6906871  0.200 0.270
492 ! 7.411 416.017 '2.520| 68678 41 0.202 0.269 !
493 ! 7.373 i 414441 12515 68297.58 0.204 0.268 i
494 7.336 | 414689 2510, 68517.98 |0.203] 0.269 §
495 7.299 | 413.139 | 2505 68144.61 0.204] 0268 |
406 7.262 413.353 25001 68352.381 [0.203 0.270 |
497 7.226 | 411.859 |2.495 6799658  |0.205 0.269 |
498 j 7.190 | 412098 [2490] 6821259 ,0.204 0.270 |
499 | 7.154 | 410599 2485, 6785322 {0.206| 0.269 |

| 500 | 7.118 , 410834 12480 68067.06 (0.205! 0.271

. 501 | 7.083 . 409.359 12475| 6771425 |0.206 0.270 [

| 502 ; 7.048 | _407.908 [2470] 6736928 10208 0.269 i
503 ‘ 7.013 408.138 | 2.465| 67579.43 |0.207 0.271 |
504 6.979 406.709 | 2460 6724049 |0.209 0.270 |
505 ! 6.945 405302 12.455| 66508.83 10.210 0.269 I
506 ! 6.911 403.918 |2.450] 66584.19 '0.212 0.268

| 507 f 6.877 | 404141 [2445] 6678025 .0.211] 0.269

| 508 ] 6.844 | 402.776 | 24411 6646090 0213 0.269
509 : 5811 401.433 | 2436, 66157.10 0214 0.268
510 ‘ 6.778 400.109 | 2.431 65850.62  |0.216 0.267
511 6.745 . 398804 |2426| 8555022 |0.217 0.267
512 \ 6.713 397.519 |2422| 6525571 10219 0.266
513 6.681 396.251 12417 6496688 10220 0.265
514 6.649 | 396.462 12412] 6516279 |0219 0.267

| 515 6.618 . 393.769 [2407] 6440552 0223 0.264

' 516 6.586 393.976 124031 6459869 0222 0.265
517 8.555 392.759 | 2.398| 6432444 0223 0.265
518 6.524 390.169 | 2.394| 6360159 |0.227 0.262
519 6.494 | 389.000 [2389| 6334313 [0.229] 0.262 [
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520 6.463 i 387.846 |2.384 63089.17  10.230 0.261
521 6.433 | 386.706 [2.380 6283957 |0.231 0.261
522 6.403 385580 [2375 6259419 ,0.233 0.260
523 6.374 | 384469 |2.37 62352.92 0.234 0.260
524 6.344 | 383370 |2.366 62115.61 0.235 0259 |
525 6.315 382284 |2362| 6188215 |0.236 0.259 |
526 6.286 381.211 | 2.357 61652.42 0.238 0.258 .
527 6.257 I 378911 |2.353 5102665 |0.241 0.256 ‘
528 6.229 | 377876 |2.348 60808.67 0.242 0.255
529 6.200 376.851 | 2344 6059399 10.244 0.255 ‘.
530 6172 374650 123391 6000128  |0.247 0.253 ]
531 6.144 373660 2335, 59797.11 0.248 0.253 !

! 532 6117 372679 |2331, 5959585  |0.249 0.252 |

: 533 6.089 370567 |2.326) 5903303 |0.253 0.250 ‘:
534 6.062 T 368498 |2.322: 5848493  |0.256 0.249 !
535 6.035 T 3p7.568 | 2317 5829935 0.257 0.248 |
536 6.008 | 366648 | 2.313 5811622 |0.258 0.248 !
537 5.981 ' 364657 | 2.309 57593.90 [0.261 0.246 ;
538 5.955 363.764 | 2.305 5741882  |0.262 0.246 .
539 5929 362.878 | 2.300 5724592  |0.263 0.246 |
540 5.903 360.959 | 2.296 56747.09 0.267 0.244 |
541 ‘ 5877 3600098 | 2292 56581.47 |0.268 0.244 ‘;
542 l 5.851 T 358230 '2.288 56009.32 j0.271 0.242 &

. 543 5826 i 356.394 | 2283 55628.20  |0.274, 0.240 {

| 544 5.800 354590 ;2.279 55167.68 |0.277! 0.239

l 545 5775 . 353782 '2275 55017.73  10.278! 0.239

: 546 5.751 © 352022 | 2.271 5457152 . 0.280! 0.237

| 547 5.726 | 351.235 |2.267 5442727 10.281 0.237

. 548 5701 7340517 | 2.262 5399451  |0.284] 0.235

! 549 5677 ' 348748 | 2258 5385555 |0.285) 0.235

1 550 5653 | 347.070 [2.254 5343546 | 0.288| 0.234 .

- 551 5.629 T 345417 12250 53023.86 0.201: 0.232
552 5.605 | 343788 |2.246 52620.46  |0.293! 0.231 ;
553 5.582 | 342184 [2.242 52224.93  |0.296) 0.230 '
554 | 5558 | 340603 |2238 5183699 [0.299! 0.229 i
555 ! 5535 [ 330044 [2234 5145636  ]0.302: 0227 |

| 556 | 5512 337.507 2230 51082.78 0.304 0.226

| 557 ‘ 5.439 335.991 | 2.226 50716.00  |0.307 0.225

. 558 5.467 333680 | 2222 5011056  0.311 0.223 ,

] 559 5.444 333.020 | 2218 50001.91 0.312, 0.222 I

i 560 _ 5.422 331864 |2.214 4965415  |0.314] 0.221 E

i 561 ! 5.400 329.340 |2.210 49077.93 [0.319 0.219 i

; 562 ; 5.377 327.158 |2.206 48516.10 :0.323 0.217 |

! 563 | 5,356 325774 |2.202 48192.06 0325 0216 !

: 564 5334 323.657 |2198 4765224 |0.329 0.214 f

565 ! 5.312 322314 [ 2.194 4734138  |0.332 0213 |

i 566 | 5.291 320258 | 2191 46821.04 10.336 0.211 |

I 587 | 5.270 ' 318953 | 2187 46523.27 0.338 0.210 l

\ 568 5.249 | 316953 | 2.183 46022.76 0.342 0.208

; 569 5.228 ' 314986 2179 4553326  |0.346| 0.2086

; 570 ; 5.207 ©313.050 [2175 45054 31 0.350! 0.204

| 571 | 5187 | 311.144 | 2171 4458548 |0.354 0.203
572 : 5.166 " 300.268 | 2.168 4412636 |0.358 0.201
573 1 5.146 | 308.077 |2.164 4386372 |0.360 0.200
574 | 5126 | 306245 |2.160 43419.48  10.364| 0198 |
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575 5.106 303.801 [2.156 42803.55 0.369 0.196
576 5.086 302030 |2.153 42379.63 0.373 0.194
577 5.066 200664 |2.149 41790.60 0.378 0.192
578 5.047 297.949 |2.145 41385.27 0.381 0.190
579 5.027 205655 | 2141 40820.85 0.386 0.188
580 5.008 203.400 |2.138 40270.08 0.391 0.186
581 4988 291.183 | 2.134 39732.05 0.396 0.184
582 4.970 289.001 |[2.130 35206.30 0.401 0.182
583 4.951 286.854 {2127 3860229  10.406 0.180
584 4.933 284.740 | 2423 38189.52  0.411 0.177
585 4914 283206 12.119 37843.80 10.414 0.176
586 4.896 281.689 [2.116 37503.40 0.417 0.175
587 4.878 278585 [2.112 36744.04 0.425 0.172
588 4.859 277117 | 2.108 36419.69 0.428 0.170
589 | 4.841 274625 | 2.105 35828.60 0.434 0.168
590 l 4.824 272685 12101 35384.21 10.438 0.166
591 ‘ 4.808 270.771 | 2.088 3404825 10.443 0.164
620 : 3.850 226.848 |2.000 25733.20 0.537 0.127
660 3.847 172,956 | 1.879 15923.60 0.711 0.084
774 3.052 120.901 1.602 9125.00 10.793 0.056
893 , 2.690 94.535 1.388 8436.80 0.852 0.048
1098 | 2.654 76.931 1.131 5231.70 |0.898 0.046
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Los datos de Ia pelicula a-Si:H 121 obtenidos con el elipsdmetro se encuentran en la tabla T1.3

Tabla T1.3 a-Si:H 121

Espesor{ Ind. | Delta | Psi
nm Ref. o 0
242.8 | 3706 (124.92 2208
2421 | 3718 |124.60| 2212
2418 ' 3723 1124682216
2415 | 3.729 |124.40(22.16
2418 | 3722 [124.76 1 22.16
241.4 | 3.727 |124.8412220
2421 |, 3.718 [124.60122.12
2414 | 3730 |124.32]22.16
241.7 | 3725 [124.60 2216
2414 @ 3.729 |124.76! 2220
2409 ' 3.737 12468 | 22.24
2412 | 3.730 |125.08 | 22.24
2416 ! 3.725 [125.00 | 22.20
2416 | 3.723 [125.08|22.20
2414 ; 3.727 1124.84[22.20
2416 | 3.723 |125.08]22.20
2418 | 3.723 | 124682216
2431 | 3.703 |124.68 | 22.04
2424 | 3.712 112492]22.12
2423 , 3715 |124.76)22.12
243.4 ' 3.697 |125.00122.04
2432 | 3.700 [124.84:22.04
2435 | 3698 |124.6022.00
2438 | 3691 [125.00;22.00
2439 | 3.688 [125.16]22.00
244.4 | 3.684 [124.6021.82
244.8 | 3675 |125.16'21.92
2441 ' 3688 |124.76.21.96
2444 © 3683 1246812192
244.8 | 3.676 | 125.08]|21.92
2446 | 3677 |125.40}21.96
2447 | 3677 |12500]21.92
2448 | 3675 [125.16)21.92
2447 ' 3674 {125.6021.96
2447 | 3.675 |12552121.96
24472 ' 3685 |124.92|21.96
2447 | 3674 112560 21.96
2443 | 3.683 |125.08[21.96
2451 | 3.672 |124.92| 21.88
246.0 | 3.656 |125.52|21.84
245.2 | 3.668 |125.60] 21.92
246.3 | 3652 |125.32121.80
2445 | 3.681 |124.76)21.92
2449 | 3673 |125.24|21.92
2457 | 3.662 |125.16|21.84
244.4 | 3.683 |124.68(21.92
2448 | 3675 |125.1621.92

El espesor, Delta y Psi promedios, junto con el ciclo del espesor de
la pelicula son :

+ <d>=2434nmis=154nm +ss=0722

¢ <n>=3697 +s= 0024 1s5;=0.002

e <A>=12495°25=0317° +5s=4.62x10°

o <p>=2203°+s=0125° +s¢=181x10°

+ Ciclo=96.0nm

La comparacién entre el espesor obtenido por et método espectrofo-
tométrico y el elipsométrico, asi como las tendencias de los parame-
tros Delta y Psi se muestran en las siguientes graficas:
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Tabla T2.1 a-SiH 122

Longitudde | TM Tm Ad indice de | Absorcion e Tuo Tme m | Espesor | Absortividad
onda %T | %T | nm |refraccion n X rad %T %T d (v
F1nm nm

1100 0916 | 05361 7.36 2.685 0.9384 039410591 0559!10 204.9 3103.4
894 0.910 | 0.499 2.837 0.9241 0.374 1 1.001;: 05081 1.5 263.4 33392 |
776 0.868 | 0.385 2.868 0.727 0375/094510.383] 20 270.6 11774.9
662 0.520 | 0.288 3.422 0.5828 1.008 | 0.841: 0203 | 25 2418 | 21621.9
621 0312 1 0.2190 : 3.703 0.4756 1.185]/ 084110203 | 30 2516 | 295382

El espesor promedio de la pelicula a la luz de la teoria de grandes muestras es:

» <d>=241nm 2s=24nm +55=85nm o <d> =241 nim &, = 13.9%
+ <d>=241nm +S,=10.7nNm.

y el mismo espesor junto con el intervalo de confianza para la desviacion estandar a la luz de la teoria de pequefias
muestras o teoria exacta del muestreo:

+ <d>eussw = (241 £ 14.9)nm  CONFpuesw = {18.74 < 5 < 39.40}
¢ <d>pwmesy = (241 £ 33.4)nm  CONFpmosx = {14.41 < s < 69.42}

Las funciones de Cauchy que aproximan el vator del indice de refraccion real en fas regiones del cercano uitraviole-
ta, visible y cercanc infrarrojo para la pelicula a-SitH 122 son:

+ n=2405736417 +578731.853888542 (1/2%)
+ n=4.896126996 - 4547.161572427 (1/A) + 2354602.332466125 (112%).

Con la tltima expresion se calcularon los valores del indice de refraccion, absortividad, coeficiente de extincion etc,
para la region ultravioleta, donde se localiza ia zona de fuerte absorcién, (ver Cap 3), ya que los maximos y minimos de
interferencia de Ios espectros de transmision no aparecen en dicha region.

En base a los datos de las tablas T2.1 y T2.2 se hicieron varias graficas; calculandose en una de ellas el valor de la
brecha prohibida para la pelicula a-Si:H 122, a partir de |a recta cbtenida con los datos de (ahco)m vs ho. Ei valor cal-
culado fue:

+ Ep={1.700+s=283x10%)eV.

+ El valor de la constante K= 5.45 x 10°cm” eV,
+ El coeficiente de correlacion de la recta es r = 0.998,

Tabla T2.2 a-SitH 122

L.Onda |l Refrac.| ke | (ahw)™ [Coef Abs.| x | Coef. Extin.

nm n eV | cm™ evi? @ K
1 x 10" em’

481 5620 |2578| 657.481 | 167704.45;0.018 0.642
482 5597 2572 657.195 | 167807.20]0.017 0.644

483 5575 | 25671 656.909 | 168108.7810.017 0.646

484 5553 | 2562| 644.204 | 162003.83 | 0.020 0.624

485 | 5531 |2556| 643.933 | 16220231 | 0.020 0.626
486 5500 |2551| 643.662 | 162399.64 | 0.020 0.628

487 5487 |2546| 6325089 |157143.27 | 0.023 0.609
488 5465 | 25411 632251 | 157337.580.023 0.611
489 5444 |[2535, 622.287 |152720.79|0.025 0.594

490 5423 12530 622041 |152821.12]0.025 0.586
491 5402 |2525] 613.026 | 148824.05 ) 0.028 0.581
492 5381 | 2520 612.790 | 148012.47 | 0.028 0.583

493 5380 {2515 604,553 | 145327.80, 0030 0.570

123




434 5340 2510 604.326 . 145513.36 { 0.030 0.572
495 5220 |2505( 596.736 : 14216854 0.032 0.560
496 5200 | 2500 596517 ' 142351.30  0.032 0.562
497 5279 |2495] 589.477 | 139291.25(0.035 0.551
498 5250 |2490| 582901 | 1364748400041  0.541
499 5240 |2485| 582697 | 136653.16 ! 0.037 0.543
500 5220 2480 576.532 | 13404478 | 0.040 0.533
501 5201 '2475| 570.720 ' 131618.73|0.042"! 0.525

| 502 5182 [2.470| 570.528 13179275]|6.042| 0.526

. 503 5162 |2485] 565.036 | 129525.03 | 0.044 | 0.518

I 504 5143 [2460] 559.823 | 127398.74 | 0.046 ! 0.511
505 5125 [2455] 554.860 | 1253083510048 0504
506 5106 | 2450] 550.124 | 123510.72]0.051. 0.497
507 5087 !2445| 545503 | 12172466 | 0.053 0.491
508 5069 ' 2441; 541.249 | 120030.54 | 0.055 0.485
509 5051 12.436. 537.077 | 118420.00| 0.058 0.480
510 5033 2.431' 533.064 | 11688578 | 0.060 0.474
511 5015 | 2426, 532908 | 117046.60 | 0.060 0476 |
512 4997 2422] 525462 1 114021.50 | 0.064 | 0.465
513 4979 2417 521855 | 112680830066, 0460 '
514 4962 24121 518364 | 111395.03  0.068 0.456
515 4944 2407 514982 | 110160.13 | 0.070 0.451
516 4927 '2403| 511.702 | 108972.58 | G.072 0.447
517 4910 2398 508518 | 107829.15]| 0.074 0.444
518 | 4.893 2394 502543 | 105514.09 | 0.079 0435
519 | 4876 :2389| 499.612 | 104487.99 | 0.081 0.432 |
520 ¢ 4859 2384 496.756 | 103495.88 | 0.083 0428 |
521 4843 2380 493972 | 102535.76 | 0.084 0.425
522 4826 2375 488.722 | 100560.68 | 0.089 0.418 ‘
523 | 4810 |2.371; 486130 | 99687.37 | 0.090 0.415 |
524 | 4794 2366| 483.506 | 9883954 | 0.092 0.412 !
525 . 4778 2.362| 478805 ' 9707557 ! 0.096 0.406
526 , 4762 2357! 476.429 ; 96297.79 | 0.098 0.403 r
527 | 4746 2353 471.929 | 94666.65 | 0.102 0397
528 | 4730 - 2.348¢ 469.692 ; 9394926 | 0.104 0.395 |
520 | 4714 2344 465447 | 92433.47 [0108! 0389 '
530 , 4.699 2339; 463.332 | 9176863 |0.109 0.387 |
531 | 4684 2335 459.314 ; 9035387 | 0.113 0382 |
532 | 4668 2331| 457.308 | 8973510 | 0.115 0380
533 4653 ,2326| 453492 | 8840952 [0.119| 0375
534 4638 | 2322| 449798 | 8713826 | 0122 0370 .
535 | 4623 |2317| 447048 | 8658511 | 0124 0.369
536 | 4608 |2.313] 444424 | 85387.33 [0.128 0.364
537 | 4594 [2309] 442657 | 84867.70 [0129. 0.383
538 | 4579 | 2305| 439286 | 8373584 |0.133| 0.358
539 4565 |2300! 436.010 | 82644.73 | 0.136 0.354
540 4550 | 272961 432822 | 8159176 [ 01401 0.351
541 4536 |2.292| 431.219 | 81138.38 [ 0.141 0.349
542 4522 | 2288 428.156 | 80137.53 ! 0.145 0.346
543 4508 |2283] 425169 | 7916925 | 0.148 0.342
544 4494 2279 422255 ! 78231.64 | 0.152 0.339
545 4480 12275| 419410 | 7732295 | 0.155 0335 |
546 4466 '2271| 416631 | 7644157 | 0.158 0332 |
547 4,453 [2267] 415228 | 76066.54 | 0.160 0.331
548 4439 [2262] 412542 | 7522278 | 0.163 0.328
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549 | 4426 2058, 409913 | 7440285 [0.166,  0.325
550 | 4412 122541 407340 | 7360552 | 0.170 0.322
551 = 4399 ' 2250i 404820 | 72829.67 |0.173 319
552 | 4386 2246| 402350 | 72074.24 |0.176 0.317
553 . 4373 |2242] 398769 | 70925.20 | 0.181 0.312
554 4360 '2238| 396.415 | 70217.25 | 0.184 0310 |
555 , 4.347 12234 394105 | 69526.57 ' 0.187 0.307
556 | 4334 22301 391.837 | 6885237 | 0.190 0.305
557 1 4322 [ 2226| 389.609 |, 68193.94 | 0.193 0302 !
558 | 4300 |2222| 385329 | 66823.68 | 0.200 0.297 |
559 ' 4297 22181 383211 . 6620967 | 0.203 0.295
560 , 4284 2214| 381.128 | 65608.94 , 0.206 0.292
561 | 4272 [2210| 379.078 | 65020.94 | 0.209 0.299
562 - 4260 '2206| 376.092 ' 6411481 '0.213 0.287

| 563 | 4248 12202 374120 | 63557.00 1 0.218 0285

| 564 | 4236 [2198( 371245 | 62695.12 . 0.221 0.281 5

" 565 = 4224 121941 368432 | 61858.12 {0.225 | 0278 |

{ 566 : 4212 | 2191 365678 | 6104470 , 0.230 0275

© 567 | 4200 12187 362981 | 60253.64 ; 0.234 0272 |

{ 568 , 4189 2183 360337 | 5948382 {0238! 0.269
569 | 4177 !2179] 357.744 | 58734.19 | 0243  0.266

+ 570 | 4166 12175 354381 | 5773624 [0249| 0.282
571 4154 (21711 351899 | 57030.42 10.253| 0.259
572 4143 2168| 349.462 | 56341.79 |0.257' 0.256
573 | 4132 [2164] 347.068 | 5566958 10261 0254 |

" 574 4121 [ 2160! 344715 | 55013.06 [0.2661 0251 |

. 575 4110 21561 341654 | 5413457 . 0.271 0.248 |

. 576 4.099 (21531 337.932 | 53053.49 | 0.278 0.243

. 577 4088 12149| 335727 | 5245431 ‘02821 0241

" 578 | 4.077 | 2145| 332.854 | 51649.82 , 0.288 | 0.238
579 ' 4066 |2141| 330.038 | 50867.45 .0293| 0234
580 | 4056 21381 326805 | 49900.64 0.300' 0230

. 581 | 4045 | 2134] 323251 | 48965.31 . 0.307 0.226

I 582 4035 :2130] 320614 | 4825264 10.313 0.223

583 4024 21271 318023 ! 47557.62 . 0318 0.221

" 584 | 4014 |2123| 315477 | 4687947 0323 0.218

| 585 . 4003 [2119] 312.974 | 46217.41 0.328 0.215

- 586 | 3903 '2116| 310511 ' 45570.74 :0.333 0.213

. 587 1 3.983 ;2112 306.909 | 4459550 . 0.341 0.208

© 588 | 3.973 |2109| 304.542 | 43984.94 |0.346 0.206

i 589 | 3963 12105| 301.641 | 43224.46 | 0.353 0.203

T 590 ' 3.953 12101| 298793 | 4248413 '0359!  0.199

1 591 , 3943 |2008| 296544 | 4191798 03641  0.197

. 592 ' 30934 |2004! 203246 | 4106010 | 0.372 0.193

| 593 . 3924 [2001| 290.543 = 4037462 | 0.378 0.191

. 594 3914 |2.087| 288405 | 39849.84 1 0.383| 0.188

' 595 |, 3905 |2084| 285780 | 3919348 |0389| 0186

| 596 | 3895 |2080] 282689 | 38414.81 10.396 0.182

| 621 | 3703 |1.997 242.845 | 29538.20 | 0.476 0.146

| 662 | 3422 .1873] 201234 | 21621.90 | 0.593 0.114
776 | 2.868 |1.598| 137.161 | 11774.90 | 0.727 0.073
894 | 2.837 |1.387 68.051 3339.20 |0.924 0.024

" 1100 | 2,685 |1.127, 59.143 3103.40 | 0.938 0.027
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{ os datos de la pelicula a-Si:H 122 obtenidos con el elipsometro se encuentran en latabla T2.3

Ei espesor, Delta y Psi promedios, junto con el ciclo del espesor de [a

peticula son :

<d>=240.2nm1 s=0.35nm +s85=0.12
<n>=3.742 +s5=0.183 + s¢ = 0.033
<A> =126.00° + s = 0.026° + sg = 0.005
<p>=2231°15s=0.006 +ss=0.001

Tabla 723 a-SitH 122
Espesor Ind. Delta Psi
Ref.

nm

2398 | 3.748

2406 | 3.737

241.1 3728 | 126.04 | 22.24
2400 | 3747 | 12572 | 22.32
2399 & 3.749 | 12564 | 2232
2406 | 3737 | 12592 | 2228

[ 2306 | 3753 [ 125.80 | 22.36
2403 | 3.739 | 126.16 [ 2232
2402 | 3.742 1126.00 | 22.32
2404 | 3.737 | 126.28 | 22.32
2404 | 3.739 | 126.20 | 22.32
2403 | 3.741 | 126.08 | 2232
2402 | 3.742 | 126.00 | 22.32
240.1 3.745 | 125.84 | 22.32
240.1 3744 | 12592 | 22.32
2403 | 3.741 | 126.08 | 22.32

* * & 5 &

Ciclo=87.1 nm

La comparacion entre el espesor obtenido por el método espectrofotome-
trico y el elipsométrico, asi como las tendencias de los parametros Delta

y Psi se muestran en las siguientes graficas.
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Tabia T3.1 a-SitH 132

Longitud de ™ Tm ad | indice de Absorcion (¢ Twmo Tmo m | Espesor | Absortividad
onda %T %T nm | refraccion n X rad %T %T d a
+1nm : nm
1050 0990 ! 0.488 ' 1541 | 2.758 08806 0194|1095, 0544 | 1.0 190.4 6682.3
! 883 0.931 | 0.423 ! 2.918 '0.8187 | 02671 101010452 | 1.5 229.4 8717.9
’ 765 1 0.785 1 0.341 ! 2.463 0.8115 , 0562 0.894 0.314:20 2209 | $9458.31
[ 689 05951 0.275 : 3.893 0.7581 | 0.837 | 0.854 | 0.229 | 2.5 2157 1 12836.8

E! espesor promedio de la pelicula a la luz de la teoria de grandes muestras es:

¢+ <d>=214nm +s=17 nm +8s=68nm a <d>=214 nm = 8 =7.8%
¢ <d>=214nm tsp=84nm

y el mismo espesor junio con el intervalo de confianza para la desviacion estandar a la luz de |a tecria de peguenas
muestras o teoria exacta del muestreo:

¢ <d>pyeex = (214 £ 12.7) nm CONFpyssn = {12.76 < 8 < 30.72}
+ <d>pmgse, = (214 + 30.8) nm CONFppmese, = §{9.50 28 < 61.96}

Las funciones de Cauchy que aproximan el valor del indice de refraccién real en las regiones del cercano ultraviole-
ta, visible y cercano infrarrojo para la pelicula a-SitH 121 son:

+ n=1.706932589 + 1055068.3022 {1/1%)
¢ n=7.667812228 - 10359.177 (1/3) + 5464084.75 (1/A%).

Con ia Ultima expresion se calcularon los vaiores del indice de refraccidn, absortividad, coeficiente de extincion etc.,
para ja region ultravicteta, donde se localiza la zona de fuerte absorcion, (ver Cap. 3), ya que los maximos y minimos
de interferencia de los espectros de transmision no aparecen en dicha region.

En base en los datos de las tablas T3.1 y T3.2 se hicieron varias graficas, calculandose el valor de la brecha prohi-
bida para la pelicula a-Si:H 132, a partir de |a recta obtenida con los datos de (c:mc:))t'u2 vs hw. El valor calcutado fue;

+ Eg=1.709 + s = 0.003.
+ Eivalor de la constante K = 6.56 x 10° ecm™ eV
+ El coeficiente de correiacion de |a recta es r = 0.989

Tabla T3.2 a-SitH 132

Longitud , Indicede | ahe | (xh@)” | Coeficiente x Coeficiente de|
de Onda refraccion (n)i eV | em™ ev™?| Absorcién (a) | Extincién (k) |
nm ' 1x10 cm” ! i
481 9.748 2578 7256817 ! 20437734 | 0013 | 7.721 f
482 9.695 2572 + 725739 | 20475847 | o012 7.751 i
483 9.642 | 2.567 © 726660 ! 205138.15 0012 ! 7.782 f
484 9,590 | 2.562 725577 l 205516.38 0.012 | 7.812
485 i 9538 ¢ 2556 , 681913 187274.49 0.018 ! 7.134
486 9.436 2.551 i 691.887 | 187646.33 0.018 7.163
487 9.435 2546 | ©691.868 J 188016.78 0.018 ' 7.191 !
488 9.284 2541 « 691827 | 1B8385.83 0018 7.220 ‘
489 9334 ) 2.535 691.793 i 188753.49 0.018 | 7.249 :
490 9.284 2.530 691757 | 1891419.74 0.017 | 7278 |
491 9235 | 2525 | 691719 | 18048461 | 0017 | 7307 |
492 5185 | 2530 | 667.3056 | 17670455 | 0025 |  6.828
493 8.137 2515 667.305 | 177063.49 i 0023 \ 6.856
494 9.088 | 2510 667.302 | 177421.08 0.022 | 6.884
495 | 9040 | 2505 | ee7206 | 17777732 | 0022 | 6911
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496 8993 | 2500 | 648010 | 167988.38 0.027 6.544
497 8.945 2495 | 648.033 168338.98 0.027 6.571
498 8.898 2490 | 648.054 168688.27 0.027 6.598
{499 8.852 2.485 | 632063 160788.18 0.032 6.302
. 500 8.806 2480 | 632.105 16113206 0.032 6.328
501 8.760 2475 | 632145 161474.67 0.032 6.354
502 8715 | 2470 | 618.472 15487341 | 0036 |  6.106
| 503 8669 | 2465 | 618.529 15521082 | 0036 '  6.132
504 8626 12460 | 618584 . 15554698 0036 | 6157
505 8580 | 2455 | 606635 |  149892.63 0.040 5.945
. 506 8536 | 2.450 | 606705 !  150223.79 0.040 5.970
{507 8492 | 2445 596076 , 14529324 0045 | 5786
i 508 8.449 [ 2441, 596158 | 145619.54 0044 | 5810
. 508 8.406 2436 | 586.585 | 14125787 0049 | 5647
I 510 | 8363 2431 | 586676 |, 14157947 | 0048 , 5671
T7B11 | 6321 | 2426 | 586765 , 14189990 | 0048 | 5695
512 | 8279 2422 [ 578066 | 13799332 0052 | 5549
513 | 8237 2417 | 570076 | 13446724 0056 ; 5418
' 514 | 8196 2412 | 570183 | 13477279 | 0056 '  5.441
| 515 | 815 2407 | 562803 | 13156898 | 0.060 5.322
516 8114 2403 ' 555939 | 128628.67 0.064 5213 |
. 517 1 8073 2398 i 556060 | 128933.78 0063 5235 |
I 518 8.033 2394 1 549651 . 12622278 0.067 5135 |
[ 519 7993 12389 | 543636 | 12371351 0071 | 5043 |
{520 7.954 2384 | 537968 | 121380.20 0.074 | 4957
. 521 | 7914 2380 ' 538105 | 121675.97 0074 ' 4979
522 ,  7.876 | 2375 532752 11949638 | 0077 ' 4899
523 | 7.837 | 2371 | 527678 11745535 | 0.081 4825
824 ' 7798 | 2366 | 522.854 115538.19 | 0.084 4755
. 525 | 7760 2362 | 518258 | 11373240 0088 . 4690 .
P 826 1 7.723 2.357 | 513.869 112027.20 0.091 4628 |
527 7.685 2.353 | 509.669 110413.29 0.094 4570 !
I 528 7.648 2.348 | 505645 108882.55 0.087 4515~
I 529 7.611 2.344 | 501781 107427.89 0100 | 4463
| 530 7574 | 2339 | 498.085 106043.02 0.103 4414
531 7538 | 2335 | 494.488 104722.42 0106 | 4367
532 7502 ' 23311 491039 10346145 | 0.109 @ 4323
533 7.466 | 2.326 | 484318 100837 60 0.115 4.221 |
534 7430 . 2322 | 481.204 9973180 | 0.118 4183 !
535 7395 | 2317 | 478.189 2867037 0121 4146 |
536 7360 | 2313 | 475266 97650.10 | 0.124 4111
537 , 7325 12309 | 469497 9547130 i 0.130 4027
538 |  7.291 2305 | 466.821 9456196 ' 0132 |  3.996
539 |  7.256 2.300 | 461502 9259102 0138 |  3.920
546 7270 | 2296 | 459.036 9177417 ' 0140 | 3892 |
541,  7.189 2202 | 454.102 8997834 | 0.146 3.823
542 ,  7.155 2288 | 451817 8923961 1 0148 3.799
543 7122 2283 | 447.217 8759311 . 0.153 = 3.736
544 | 7089 | 2279 | 442815 8603543 | 0159 .  3.676
545 ' 7.056 2275 | 440.780 8540328 | 0.161 3.656
546 7024 2271 | 434543 83155.46 0.169 3.566
547 6.991 | 2267 | 432674 82592.72 0.171 3.548
548 | 5855 ! 2262 | 428850 81237.50 5,175 3.488
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543 | 6.928 2258 | 425164 8004217 | 0.180 ! 3.451
550 | 689% 2254 1 421607 7885185 | 0.185 | 3.406
§51 .  6.865 2250 | 418.170 7771255 0.189 | 3.363
[~ 552 | 6834 | 2246 ' 412130 | 7562059 : 0.194 | 3278
i 553 6803 | 2242 , 411626 | 7557265  0.198 3.282
554 6772 | 2.238 | 408506 | 7456575 | 0203 3.244 ‘
i 555 8742 | 2234 | 403896 1 7302417 « 0.209 3183 i
T 6712 | 2230 . 400998 , 7210967 . 0214 . 3.149 '
. 557 6682 | 2226 | 398181 7122771 0218 | 3116 !
i 558 66852 | 2222 | 393994 | 69863.00 | 0224 ! 3.062 !
[ 559 6622 | 2218 | 391.359 69055 22 0228 ! 3032 |
[ 560 | 6593 2214 | 388791 . 6827375 0232 3003
T 561 6.564 27210 | 384955 ' 6705273 ° 0.238 2054
i 562 | 6535 2206 | 281252 | 65886.07 . 0.244 2908 !
i 563 | 6.506 2202 + 377672 | 6476964 | 0250 2.864 “
T 564 6.478 2198 | 376418 | 6411237 0.253 2.840 '
[ 565 = 6450 2194 372026 ' 6307081 | 0.259 2.799
| 566 . 6.422 2191 ' 368.738 | 6207050 ' 0.265 2.759
567 . 6394 12187 | 365547 . 6110863 | 0270 2.721 _
568 | 62366 {2183 [ 361.366 ; 5982426 | 0.278 2669
569 | 6.339 | 2179 | 359.434 | 5929031 ' 0.281 2650
570 ; 6312 | 2175| 355475 ; 58093.37 | 0.288 2601
571 6.285 2171 | 352645 @ 5727229 | 0.283 2568
572 ' 6258 2168 | 350864 | 5679467 | 0.296 | 2.551 |
573+ 6231 | 2164 | 348151 | 56017.37 | 0301 | 2521 |
574 | B.205 2160 | 344568 | 5496628  0.308 | 2478 |
575  6.178 2156 | 342917 5453549 i 0.311 | 2463
576 | 6.152 | 2153 | 339.496 5354570 | 0318 i 2.422 |
577 ' 6126 12149 337.044 5286672 | 0.322 . 2.396 F
578 6.101 [ 2.145 | 334.645 52207 17 0.327 2370
579 . 6075 2141 | 331.460 51308688 | 0.333 | 2.333 :
580 | 6.050 121381 329.176 S0689.54 |, 0.338 - 2.309
581+ 6.025 2134 | 326937 s0088.58 | 0.342 2.286
582 :  6.000 2130 | 324742 4950320 : 0.347 ! 2.263
583 . 5975 2127 | 322.588 4893268 | 0.351 2.241 i
584 ' 5951 2123 | 320474 48376.33 0.355 | 2.219 '
585 | 5926 2119, 318.399 4783351  0.359 ! 2.198
586 | 50902 2116 | 316.360 4730361 | 0.363 2177
587 | 5878 2112 | 314.357 46786.08 | 0.367 2157 -
sg8 | 5854 2109 | 313.100 46491.99 ¢ 0.370 | 2.147
589 | 5830 2105 310.450 4578508 0.375 | 2118 ;
590 5,807 2101 | 308.545 45302.44 0.379 | 2.009 '
591 5.783 2.008 | 307.350 4502863 0.381 2.080 ‘
592 5.760 2094 | 305.484 4456168 | 0.385 2.072
583 5.737 2001 | 303.667 . 4410446 | 0.389 2.054
504 5714 2.087 | 302521 4384621 | 0.391 2048
505 ' 5692 12084 | 300.738 43403 85 0.395 2.028 '
506 = 5669 2080 | 209.621 | 43154.33 0.397 2.020
597 | 5647 2077 | 2088.514 42907.93 0.399 2.012
568 | 5624 2073 | 297.417 42664.56 0.401 2.004
509 | 5.602 2070 | 295.708 4224605 | 0.405 1987
600 1 5581 2.066 | 294636 4201040 + 0.407 1.980 |
601 | 5558 | 2063 283574 4777750 | 0.408 1672
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602 5.537 2060 | 292520 41547.26 | 0.411 1.964 )
603 5.516 2056 | 201476 | 4131963 | 0413 1,957 i
604 5495 | 2053 | 289846 ' 4092664 | 0.416 1.941 i
605 5473 | 2049 288.824 | 4070570 0.418 1.934
606 5452 2046 ! 288384 ' 40651.66 0419 1.935 E
. 607 5432 - 2043 | 286803 | 40270.85 0.422 1920 i
{608 5411 12039 | 285805 | 40056.83 0.424 1.913 i
i 609 5390 2036 | 285385 40004.76 0.425 1.913 .
810 5370 2033 | 284397 | 3979353 0.427 1.906 :
511 5350 12029 | 283416 |  39584.41 0.428 1.900
612 5330 20261 282443 | 39377.35 0.430 | 1,893
613 5310 2023 ] 281477 | 3917230 | 0432 | 1.886
614 5200 2019 | 280517 ' 3896021 | 0.434 | 1.879
GE 5270 2016 | 279.565 38768.02 | 0.436 | 1.873
{616 5.251 12013 278619 | 3856872 | 0.438 | 1.866
o817 5.231 2009 = 277.679 3837122 | 0440 | 1.859 !
E 5212  ;2.006 | 276.746 3817550 | 0442 [ 1853
619 5193 2.003 : 275819 3798151 | 0.443 | 1.847
i 620 5174 2000 ' 274898 37789.22 | 0.445 . 41.840 \
. 621 5155 ,1.997 | 273983 . 37598.57 0.447 ! 1.834 |
o622 5137 1993 273073 37409.55 0.449 ! 1.828 i
. 623 5118  ;1.990 : 271.654 37081.22 0.452 1.814 !
P 624 5009 1987 270759 36896.48 0.454 1.808 !
~ 825 5.081 1984 i 269.870 , 36713.22 0.456 | 1.802 f
v 626 5063 ;1981 267.880 | 36258.62 0.460 1.783 |
689 3993 11.799 ' 151.986 12836.80 0.7581 0.695 '.
765 3463 1 1.621 | 123.811% 9458.31 0.8115 0.568 i
893 2919 13881 110.018 8717.96 0.8187 0.611 :
1050 2758 | 1.181 , 88.828 6682.30 0.8806 | 0.551
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Los datos de Ia pelicula a-Si:H 132 obtenidos con el elipsémetro se encuentran en ia tabla T3.3

Tabla T3.3 a-Si:H 132

Espesor| Delta | Psi
nm ] 0
2220 ]330.00'3.96
227.9 |293.68;4.44
2189 |154.3217.00
2189 |155.16|7.12
218.8 1156.08|7.04
2189 1157.0817.08
2189 1156.00,7.08
2189 [156.92|7.08
2189 156.76|7.00|
218.9 |157.08]/7.08]
2189 {157.00|7.08
2189 [156.16|7.08
2189 |155902!7.16
2189 (155847712
2189 |136.16,7.12

El espesor, Delta y Psi promedios. junto con el ciclo del espesor de la pelicula son ;

<g>=2196nm+s=218nm +ss=041
<A>=156.19°+s=081° +s5=016°
<W>=7.08°+5=461%x10%° + 55 =9.4x 107
Ciclo = 108.0 nm

LR K 4

La comparacion entre el espesor obtenido por el método espectrofotométrico y el elip-
someétrico, asi como las tendencias de los parametros Delta y Psi se muestran en las
siguientes gréficas.
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Tabia T4.1 a-SitH 211
Longitudde | TM Tm ; Ad indicede | Absorcion| © Two | Tme | M | Espesor | Absortividad
onda %T %T nm |refracciénn X rad %T %T d o
1 nm nm
924 09010 | 0.446 1 10.53 2.978 0.80917 0328 0988104541 20! 3103 3693.6
796 0879|0335 3.413 0.8551 0343109531 0353125! 2915 5368.1
65683 0.615 | 0.260 3.423 0.5843 0.799 | 0.882 | 0.218 | 3.0 299.3 17954 .6
630 , 0.337 1 0.200 | | 3.448 0.4174 11281 0882|0218 3.5 319.8 27318.0

El espesor promedio de la pelicula es:

¢ <d>=305nm +s=12nm
¢ <d>=305nm t8,=7.20M

+ s =4.4 nm

0 <d> =305 nm 1 8., = 4.06%

y el mismo espesor junto con el intervalo de confianza para la desviacion estandar a la luz de la teoria de pequefias
muestras o teoria exacta del muestreo:

+ <d>pmesw% =
+ <d>pmoss, =

(305+94)n

m

= {305 22.8) nm

CONFpmeee, = {944 <5< 22.71}
CONFpumosw = {7.03 <5< 45.81}

Las funciones de Cauchy que aproximan el valor del indice de refraccion real en las regiones del cercano ultraviole-
ta, visibie y cercano infrarrojo para la pelicula a-Si:H 211 son:

+ n=2756137779 + 301754.81869 (1!}. )
¢ N =-8447811246 + 17500.664795 {1/3) - 6415451.25 (1!1 ).

Con la dltima expresion se calcularon los valores del indice de refraccién, absortividad. coeficiente de extincion etc.,
para la regién ultravioleta, donde se localiza la zona de fuerte absorcion, (ver Cap. 3), ya que los maximos y minimos
de interferencia de los espectros de transmision no aparecen en dicha regidn.

En base en los datos de las tablas T4.1 y T4.2 se hicieron varias graficas, calcuiandose el valor de la brecha prohi-

bida para la pelicula a-Si:H 211, a partir de la recta obtenida con los datos de (ahco)

¢ Eg ={1.665+5=0.022)eV.
+ Elvalorde la constante K=5.12x10° cm™ eV
+ El coeficiente de correlacion de la recta es r = 0.995.

Tabla T4.2 a-Si:H 211

Longitud indicede | #m | (ah@)? | Coeficiente de Absorcién| Coeficiente de |

de Onda | refraccion{n) | eV |em™ eV Absorcién (a) X Extincion (k)
nem 1x10 em” | I
481 4.060 2578 | 586323 133363.05 Q.017 0.510
482 4,055 | 2572 | 602.203 140982.69 0014 0.541 1
483 4.050 | 2.567 | 598.983 | 139768.55 0.014 0.537 '
484 4044 | 2.562 | 608.679 | 144628.92 o012 0.557 :
485 4,039 | 2556 | 616.402 | 148628.13 0.011 0574 '
486 | 4,034 ; 2.551 | 622636 151963.17 £ 0.010 ! 0.588 !
487 | 4028 ' 2546 | 615.532 148821.07 L 0011 0577 !
488 4.023 2.541 | 619.792 151197.50 I o010 ! 0.587 !
489 I 4018 2535 | 623.29¢ 153226.99 | 0,009 0.596 !
490 l 4013 2530 | 615930 149931 48 I 0010 | 0.585 1
491 f 4.008 2,525 | 618.370 151429.93 P 0010 0.592
492 | 4,003 2520 | 611445 148358.80 | 0011 | 0.581
493 l 3.998 2515 | 613.126 149478.89 i 0.010 | 0.586
494 3,993 2510 | 6514.492 1504590.44 i 0010 ' 0.591
4585 3.8588 2805, 607.6587 | 14743523 | 0.0 $.581
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| 496 3.983 2500 | 608.587 | 148169.96 0.011 | 0.585
| 497 3.978 2495 | 602170 | 145354.42 0.012 0.575
| 498 3.973 | 2490 | 602697 |  145901.89 0.012 0.578
498 3.968 2485 | 596.604 |  143254.10 0.013 0.569
| 500 3.963 2.480 | 596.850 | 14365946 0.012 0.572
. 501 3.958 2.475 | 591.042 141158.83 0.013 | 0.563
. 502 | 3.954 2470 ' 585596 '  138846.05 0.014 | 0.555 !
| 503 ! 3.949 2.465 | 585227 ' 138847.28 0.014 ! 0556 |
| 504 3.944 2460 | 580.070 i 13678094  0.015 0549
505 3.939 2455 | 575223 | 13477119 | 0016 0.542 -
| 508 3.935 2450 | 570411 | 13278838 | 0017 0.535
| 507 3.930 + 2445, 570.081 | 13289663 | 0.017 0.536
508 3.905 2.441 | 565419 | 130990.17 ' 0.018 0.530
509 | 3.921 2436 | 560932 | 12917283 | 0019 0.523
510 | 3.916 2.431 | 556.600 ' 12743544 | 0.020 | 0.517
511 3.912 2.426 | 556.088 12745054 | 0020 0.518
512 | 3.907 i 2422 | 551.863 : 12576668 | 0022 | 0.512
513 | 3.903 i 2417 | 547.768 | 12414912 : 0023 | 0.507
514 3.898 [ 24121 543791 12259159 . 0.024 0.501
515 3.894 2.407 | 539923 121088.92 . 0.025 0.496
516 . 3.889 24031 536155 ! 11963669 | 0.026 0.491 _
517 3.835 2.398 | 532.480 ; 11823093 . 0027 ; 0.486 |
518 3.881 2394 | 526.085 ' 115631.27 ° 0.028 0.477 i
519 | 3.876 2.389 | 522.667 114353.70 | 0.030 0.472
520 3.872 2384 . 518.317 113110.40 0.032 0.468 _
521 3.868 , 2380+ 516034 | 11188927 | 0.033 0.464 !
| 522 . 3.864 . 2375 512812 , 11078150 = 0.034 0.460
| 523 ] 3.859 | 2.371 . 509.649 . 109566.41 | 0.035 | 0.456
. 524 1 3.855 | 2366 | 506.542 | 10844150 | 0.037 | 0.452
525 | 3.851 . 2362 | 501.257 . 10639299 ' 0.039 0.444
. 826 3.847 | 2357 | 498.308 10534535 | 0.040 0.441 i
527 | 3.843 | 2353 | 495406 10431967 ' 0.041 0.437 ?
528 3.839 . 2.348  490.516 10246470 ' 0.044 0431
529 3.834 | 2.344 | 487.745 101501.90 0.045 0.427
530 3.830 | 2339 | 483107 | 99768.93 0.048 0.421
531 3.826 | 2335 | 480450 | 98860.81 | 0.049 0.418
532 | 3.822 2.331 | 476.032 | 9723392 , 0.051 0.412
1 533 3.818 12326 | 471747 | 9567085 | 0.054 0.406
534 3.814 | 2.322 | 469.255 9484030 ' 0.055 0.403 |
535 3.810 | 2317 1 466.792 94023.16 0.057 0.400
536 | 3.808 2.313 | 482,745 92572.32 0.059 0.395
(537 3.803 2.309 | 460.365 91793.69 0.061 0.392
. 538 | 3.799 2.305 | 456.475 9041693 | 0.063 . 0.387
I 539 ! 3.795 2.300 | 452.681 8908544 | 0066 | 0.382
540 | 3.791 2206 | 448.977 8779620 . 0.069 0.377
541 | 3.787 2,202 | 446.765 87094.23 | 0.070 0.375 |
542 | 3.783 2288 | 443.188 85863.60 ; 0.073 0.370 !
| 543 1 3.780 2.283 | 439.689 84669.03 | 0.075 0.366 i
544 3.776 2.279 | 437.579 8401286 | 0.077 0.364
545 3.772 2275 | 434.191 82868.91 0.080 0.359
546 3.768 2.271 | 430.871 81756.15 0.082 | 0.355
547 3.765 2.267 | 428.852 81140.30 0.084 0.353 i
548 3.761 2.262 | 425630 80071.77 0.087 0.349 |
549 3.757 | 2.258 | 422469 79030.61 0.090 0.345 ;
I 550 3.754 2254 | 419365 |  78015.46 0.092 0.341 |
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551 | 3.750 | 2.250 | 417.458 77448 55 0.084 0.340
552 | 3.746 {2246 | 414440 76470.72 0.097 0.338
553 | 3.743 122421 411472 | 7551601 | 0.100 0.332
554 3.739 . 2238 | 408.554 7458340 | 0103 0.329
555 3.736 12234 | 405.684 7367194 : 0106 0.325
556 3.732 i 2.230 | 402.860 72780.73 0.108 0.322
557 3.729 | 2226 | 400.080 71908.97 0111 0.319
558 | 3.725 2222 | 397.344 7105587 0.114 | 0.316
550 3.722 2218 | 395635 ' 7057246 0.116 0.314
560 ¢ 3718 2214 | 392963 | B69746.73 0.119 | 0.311 |
! 561 3715 2210 | 390.320 | 68937.95 0.122 0.208 :
o882 3712 2206 | 387.734 |, 6814551 0.125 0.305 !
[ 563 3.708 2.202 | 385175 67368.83 0.128 0.302 !
. 564 3.705 2198 ' 382653 6660735 | 0.131 0.299
565 3.701 | 2194 ~ 380.165 65860.57 , 0.134 0.296 |
L 566 3.698 2,191 . 377.710 | 65127.97 0.137 0.293 |
| 567 3.695 2187 | 374422 |  64112.12 0.141 0.289
[ 568 | 3.601 2183 1 372.045 ' 63412.31 0.144 | 0.287
569 | 3.688 2179 | 369.699 6272517 | 0147 0.284
570 ¢ 3.685 2175 | 366.559 61772.49 0152 | 0.280
C 571 3682 2171 | 364.282 61114.66 0.155 | 0.278 '
v 572 3.678 2.168 | 362.034 60468.25 0.158 0.275 |
i 573 | 3675 2.164 { 359.027 69572.07 0.162 0.317 :
574 3.672 2.160 | 356.843 58952.05 0.165 0.269
. 575 3.669 2156 | 353.923 58082.50 0.170 0.266
[ 576 | 3.666 21531 351053 ! 5725337 0174 | 0.262 !
- 577 ! 3.663 2149 | 348962 |  56671.62 0177 0.260 |
578 3.659 | 2145 | 343170 @ 55865.19 0.182 | 0.257 |
579 3.656 2141 | 342715 | 54850.24 0.187 | 0.253 i
580 3.653 2.138 | 340022 5408480 . 0192 0.250
581 3.650 2134 | 337.369 §3336.03 , 0.196 0.247 :
582 3.647 2130 | 334.756 52603.31 P 0.201 0.244 |
. 583 3.644 2127 | 331521 | 5168016 | 0207 | 0.240 ?
| 584 ! 3.641 2123} 328993 | 5098218 | 0.211 | 0.237 |
[ 585 3.638 2119 | 326500 | 5029843 0.215 | 0.234 ‘
586 3.635 2116 | 324041 | 49628.44 0.220 0.231
587 3.632 | 2112 | 320997 |  48783.50 0.226 0.228
588 3.629 12108 | 318005 * 4795998 0.231 0.224
589 | 3.626 1'2105 | 314.470 46979.28 0.238 0.220 ;
580 | 3.623 | 2101 | 311.587 4620026 | 0.244 0.217 '
591 3.620 1 2.098 | 309.325 4560896 | 0249 | 0.215 '
7 3617 . 2.094 | 305.958 44697.34 . 0256 | 0.211 '
503 | 3614 72.001 ' 302.657 4381166 | 0263 ; 0.207
[ 594 3611 2087 | 299.959 43106.47 @ 0268 ! 0.204
L 585 3.608 2.084 | 296.233 4211314 | 0277 ! 0.199
| 596 3.606 2080 | 293.629 4144550 | 0.282 ! 0.197 ,
597 2.603 1 2077 | 291.061 4079222 | 0288 | 0.194 i
598 3.600 "2073 | 288.530 4015280 | 0.294 0191
599 3.597 2.070 | 284.534 3911381 | 0.303 0.186 ;
600 3.504 1"2.086 | 282.091 38509.09 0.309 0.184 !
601 3.582 ' 2.063 | 279.196 37785.69 0.316 0.181 ’
602 3589 i 2.060 | 275.872 36952 .68 0.324 0.177
603 3586 2.056 ; 273.073 3626666 |, 0.331 0.174 j
604 3.583 2.053 | 269.856 35476.00 0.339 0.171 i
630 | 3.448 1,968 | 231.870 27319.00 0417 0.137 |
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683 ' 3423 | 1.815 | 180.535 | 17954.60 0.584 0.098
796 | 3.413 L 1.558 | 91.440 5368.10 0.855 0.034
924 | 2.978 | 1.342 ; 70.400 3693.60 0.892 | 0.027
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Los datos de la pelicula a-Si:H 211 obtenidos con el elipsometro se encuentran en fa tabla T4.3

Tabla T4.3 a-SitH 211

Espesor| Delta| Psi El espesor, Delta y Psi promedios, junto con el ciclo del espesor de la pelicula son :
[s] 2]
nm 2
¢ <d>=2975mnm+s=522nm £ss=1.17x10" nm
297.5 | 68.68 | 24.36 o <A>=69.04%+5=021"4 55 =471x102°
207.4 1692012449 o <¥>=2437"45=3.00° iss=671x10°°
2974 | 69.24 |24.40 + Ciclo = 102.3 nm

2975 .68.80|2440

2975 [ 69.00(24.40 La comparacion entre el espesor obtenido por el metodo espectrofotometrico y el elip-
207.4 | 69282436 sométrico, asi como las tendencias de los parametros Deita y Psi se muestran en las
2975 | 68.88 | 24.36 siguientes graficas.

207.4 169.08|24.36

2974 160.24|24.36

2975 |68.68|24.32

207.4 |69.24(24.32!
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Tabla T5.1 a-Si:H 314

Longitud de ™™ Tm Ad indice de Absorcion i 8 Tmo Tme m | Espesor | Absortividad
onda %T %T nm | refraccién n X rad %T %T d a
+1nm rm
876 1003105551 9.29 2712 00842 01801 1.026] 0535|201 323.0 492.0
726 0.915 | 0.554 | " 2735 | 09748 [ 039510870 0505|25| 331.8 768.3
640 0.780 ' 0.510 | [ 2913 | 09579 '0.813]0910j 0455130 3296 1303.9
558 0.521 1 0.420 . 3105 | 08128 |136210947, 02481 35| 3145 6588.9
545 0.434 | 0.380 " 3114 1| 07198 | 1362 0634 | 0267 (40! 350.0 ! 93924

El espesor promedio de la pelicula a la luz de la teoria de grandes muestras es:

¢ <d>=330nm +s=13nmiss=4.6nm

¢ <d>=330nm +s;,=59nm

6 <d>=330nm 1+ S =4.0%

v el mismo espesor junto con el intervalo de confianza para la desviacion estéandar a la luz de la teoria de pequefias

muestras o teoria exacta del muestreo:

* <d>p|,|59% = (330 + 8.1) nm
+ <d>pm95% = (330 + 18.3) nin

CONFpmesx = §10.25 < 5 < 21.55}
CONFppasw = {788 <S< 37.98}

Las funciones de Cauchy que aproximan el valor del indice de refraccién real en las regiones del cercano
ultravioleta, visibles y cercano infrarrojo para 1a pelicula a-Si:H 314 son:

+ n=2.385999605 + 216794.6277 (1/A%)
¢ n=3.811962306 - 1990.557312 (1/) + 893322.20312 (1/A%).

Con la ultima expresion se calcutaron los valores del indice de refraccion, absortividad, coeficiente de extincidn etc.,
para la regién ultravioleta, donde se localiza la zona de fuerte absorcion, {(ver Cap. 3}, ya que los maximos y minimos
de interferencia de los espectros de transmision no aparecen en dicha region.

En base a los datos de las tablas T5.1 y T5.2 se hicieron varias graficas; calculandose en una de ellas el valor de ia

brecha prohibida para la pelicula a-Si:H 314, a partir de 1a recta obtenida con los datos de (aho)

calculado fue:

+ Ego =(2.0311s=0.038)eV.
+ Elvalor de la constante K =4.83 X 10°em™ eV’

+ El coeficiente de correlacion de la recta es r = 0.998,

Tabla 75.2 a-Si:H 314

12

vs he. El valor

' Longitud ; indice de ahw {aha)” Coeficiente de | Absorcién |Coeficiente del
| deOnda | Refraccion (n) eV em™ ev™ | Absorcion (a) X Extincion (k) !
L om 1x10" cm’ { ‘
L 48 3.535 2.578 375.434 54682.04 0165 |  0.209
: 482 3.527 2.572 372.304 53885.91 0169 | 0.207 ‘
| 483 3520 2567 369,248 53114.87 0173 ! 0.204 )
! 484 3.513 2.562 367.177 52629.52 0176 | 0.203 '
i 485 3.505 2.556 364.236 51896 91 0.181 | 0.200
! 4386 3.498 2.551 361.360 51185.77 0.185 0.198
! 487 3.491 2.546 357.689 50254 22 0.191 0.195

488 3.484 2.541 354,949 48588.00 0.185 0.193

489 3.477 2535 351.449 48715.44 0.201 | 0.190

490 | 3.470 2530 348.038 4787242 | 0206 | 0.187

491 3.463 2525 345.485 47268.76 ;0210 0.185

492 3.457 2.520 341.464 46268.73 | 0217 0.181

493 2480 2515 337558 | 4530814 | 0224 0178
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494 | 3.443 | 2510 | 334473 1 4457407 | 0230 0.175

495 3.436 2505 | 330757 | 43677.40 °  0.237 0.172
I 496 ! 3.430 2500 | 327817 4299102 ' 0242 . 0170 |
[ 497 3.423 | 2485 324936 . 4232393 | 0248 1 0167 |
| 498 3.417 2480 321460 | 4150645 = 0254 0.164 |
L 499 3.410 . 2485 317.431 4055390 : 0.263 | 0.161 :

500 3.404 . 2.480 314129 .  39794.08 0269 1 0158 |

501 3.398 . 2.475 309694 @ 3875593 0279 ! 0155 :
[ 502 | 3.392 2470 305390 ' 37761.21 0288 -  0.151 f
. 503 | 3.385 | 2465 302342 | 3708501 | 0204 | 0148 \
| 504 . 3.379 2460 298239 36157.12 0304 | 0145 !
C 505 ¢ 3.373 . 2455 203.703 - 35135.25 0.314 0.141 ‘
[ 508 3.367 | 2450 . 289.821 |  34280.21 0323 | 0138 ,
| 507 3.361 I 2445 286.031 ' 33455.56 0.332 0135 |
. 508 3355 ! 2449 282.831 1 3277568 0.339 0132 |

509 3.349 2436 | 279.200 3200232 ! 0348 = 0130 |
I 510 3.343 2431 | 275647 31254.22 0357 | 0.127
' 511 3.338 2426 . 272839 3063593 . 0364 | 0125 _
. 545 3.114 2275 146175 939240 | 0720 0.041 '
| 558 | 3.105 2222 | 120996 £588.90 : 0.813 0020
L840 | 2.913 ;1937 . 50259 |, 1303.80 | 0.958 0.007
726 | 2.735 ~1.708 36.224 768.30 . 0975 | 0004
| 876 | 2.712 ' 1415 | 26.388 492.00 | 0984 0003 |
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Los datos de la pelicula a-Si:H 314 obtenidos con el elipsdmetro se encuentran en la tabla T5.3

Tabia T5.3 a-Si:H 314
Espesor| Ind. | Delta | Psi '
Ref. |
nm i [1] [8]
3312 | 2.670 {146.00] 12.08 |
3303 | 2677 11460011220 ]
I 3281 . 2683 11499211224
| 320.4 | 2681 1147.24[12.24
[326.1 | 2689 [153.0012.32
3320 , 2.667 |145.16] 12.04
3203 | 2675 114940 1212
| 3285 | 2680 '148.76 | 12.20
3280 | 2683 .147.68]12.28
3273 | 2.690 1149.761 12.36
| 3287 | 2.688 |146.60] 12.36
| 3276 | 2.689 [149.00 ! 12.36
! 3306 | 2660 |147.92]12.04
3285 | 2680 1149.92(1220
328.0 | 2,683 1150.32 | 12.24
T 3280 | 2689 [148.16]12.36
3271 | 2690 [150.08]12.36
| 3289 | 2680 | 145601240
3312 | 2.667 [ 147.52] 12.00
3312 : 2.667 |147.52! 12.00
3206 | 2.673 |149.40!12.08
3201 | 2.674 [150.52 | 12.08
. 3272 | 2688 |150.52]12.32
[ 3275 | 2.687 1150.00| 1232
3283 | 2.686 11482411232
327.4 | 2688 [150.24{12.32
73272 | 2.684 ,152.08112.24
3285 | 2688 1147.08]|12.36
3282 1 2692 1146.32|12.44
© 3316 | 2664 |147.16]11.96
3275 | 2680 | 149321 12.36
3275 | 2689 |149.32]12.36

El espesor, Delta y Psi promedios, junio con el ciclo del espesor de la pelicula
son :

<d>=3287nm+s=151nm tss=019n0m
<n>=2682+s=851x10" +ss=1.08x10°
<A>=148.6%+ 5 = 1.89%+ s¢=0.24°

<> =12.24° + s=0.13° 1 55 =0.017°

Ciclo =126.9 nm

+* + &

La comparacion entre el espesor obtenido por el métedo espectrofotomeétrico
y el elipsométrico, asi como las tendencias de los parametros Delta y Psi se
muestran en las siguientes graficas.
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Tabla T6.1 2-SitH 343
Longitudde | TM Tm | Ad | Indicede Absorcic’:ni 8 | Tmo | Tme | m | Espesor | Absoriividad
cnda %T | %T | nm | refraccién X rad | %T | %T : d a
+1nm n I nm
913 1.018 | 0.550 [10.26| 2.696 0.9660 | 0.161 | 1.092 | 0.626 | 2.0 | 339 1020
750 0.910 | 0.547 2733 0.9606 ' 0.391 | 0.870 | 0499 ; 25 343 1172
| 655 0.798 | 0.530 2790 ' 09399 0780, 0915|0483 |30, 352 1760
579 0.610 | 0.490 | 2833 - 08582 | 1.267 {0904 | 0349 | 35 358 4274
556 » 0.512 . 0.400 2.966 0.7244 | 1.286 ) 0.840 | 0263 1 401 375 8601

El espesor promedio de la pelicula a la juz de la teoria de grandes muestras es:

e <d>=353nm +s=14nm*ss=46nm
¢+ <d>»=353nm

+ Sy =63 nm.

6 <d>=353 nm =+ 8, =4.0%

y el mismo espesor junto con el intervalo de confianza para la desviacion estandar a la luz de la teoria de peqefias
muestras o teoria exacta del muestreo:

¢ <d>pmesx = (353 + 8.7)nm
¢+ <d>pyesy = (353 + 19.7) nm

CONFpmesy, = §11.06 < 5 £ 23.25}

CONFpuesw = {B8.50 < s < 40.96}

Las funciones de Cauchy que aproximan el valor del indice de refraccion real en el intervalo ultravicleta para la
pelicula a-Si:H 343 son:

+ n=2537105259 + 115545.54196 (1/17)
+ n=2613291979 - 20.051361084 (1/A) + 85879.117188 (1117).

Con la Gltima expresion se calcularon los valores del indice de refraccién, absortividad, coeficiente de extincidn etc.,
para la region ultravioleta, donde se localiza la zona de fuerte absorcién, {ver Cap. 3}, ya que los maximos y minimos
de interferencia de los espectros de transmisién ho aparecen en dicha region,

En base en los datos de las tablas T6.1 y T6.2 se hicieron varias graficas, calculéndpse el valor de la brecha
prohibida para la pelicula a-SiH 343, a partir de ia recta obtenida con los datos de (ahm)"" vs he. El valor calculado

fue:

+ Ego={(2.0101 s =0.053} eV
¢ K=512x10%cm” ev
+ Elcoeficiente de correlacion de la recta es 1= 0.997

Tabla 76.2 a-Si:H 343

" Longitud indice | ara@ | {ehe)" | Coeficiente de | Absorcion | Coeficiente de-
de Onda ' Refraccion (n)!  ev | em™ ev™ | Absorcién (a) X Extincion (k) |
i hm | ‘ 1 x10" em’ : "
£ 481 . 2.943 , 2.578 30840 | 61576.08 0.114 0.236
1 482 2,941 2572 39558 ' 60833.86 0.116 0.233
| 483 2.940 2.567 392.04 | 5987426 0121 0.230
© 484 2938 2562 38951 | 5922543 0123 | 0.228
485 2.937 i 25586 | 387.02 | 5859249 0.126 0.226
486 2936 2.551 38356 , 57666.74 0.130 0.223 \
487 2.934 2.546 38018 | 56772.95 0.135 | 0.220 !
488 2.633 2.541 37786 | 56195.81 0137 | 0.218
489 2.931 2.535 37368 , 55073.21 0.143 | 0.214 ‘
490 2.930 2.530 37054 | 5426369 0147 | 0212
491 2.929 2.525 367.48 | 53478.95 0151 [ 0209 |
492 | 2.927 | 2.520 364.48 52717.57 0155 ! 0.206 |
493 | 2.926 [ 2515 | 360.70 51733.71 0.161 | 0.203 i
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494 | 2.925 2510 357.85 5102199 | 0.165 0.201 g
495 | 29823 2505 | 354.24 50100.33 0.170 0.197 :
496 2.922 . 2500 | 351.52 49432.41 0.174 0.195 i
497 2.921 2.495 348.85 48781.71 0.178 0.193
498 i 2919 2.490 34622 48147 39 0.182 0.191
499 2918 , 2.485 | 34290 4732319 0.188 0.188
500 | 2917 ; 2480 | 33966 4652513 +  0.193 0.185
501 2.915 © 2475 ' 33649 45751690 | 0.199 0.182
502 2.914 . 2470 | 33269 44815.48 0.205 0.179
503 2913 L2465 328,67 4409246 | 0211 0.176
504 2.912 " 2.460 326.05 4321547 | 0217 0.173
505 2.910 [ 2455 , 32252 42368.42 0.224 0.170
506 . 2.909 2450 | 319.07 41549.41 0.230 0.167
507 2.908 2.445 315.70 4075673 | 0.237 0164
508 ! 2.907 2441 311.81 39836.73 | 0.245 0.161
506 ! 2.905 © 2.436 308.60 30096.72 | 0.251 0.158
510 | 2904 | 2431 305.45 38378.49 0.258 0.156
511 . 2.903 2426 & 30181 3754243 0.265 0.153
o512 2.902 12422 | 29717 364686 | 0276 0.149 E
P 513 2.901 T 2417 ; 20372 3569498 . 0283 0.146
Y514 2.899 I 2412 ©  289.82 348218 @ 0292 0.142
| 515 i 2.898 . 2407 | 2855% 3386051 | 0.302 0.139 J
I 518 | 2.897 | 2403 ! 281.81 3305077 : 031 0.136 t
517 2.896 i 2.398 277.70 32157.16 | 0.321 0.132 !
518 2.895 | 2394 i 27277 3108429 ; 0333 0.128
556 2.966 . 2230 ¢ 13848 8601 L 0.724 0.038
i 579 2833 P 2141 1 9567 4274 I 0.858 0.020
655 2.790 ! 1.893 57.72 1760 i 0.940 0.009
750 2.733 i 1.653 44.02 172 0.961 0.007
i 913 2.696 i 1.358 37.22 1020 0.966 0.007
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Los datos de la pelicuta a-Si:H 343 obtenides can ¢l elipsdmetro se encuentran en la tabla T5.3

Tabla T6.3 a-SitH 343

| Espesor| Ind. . Deita | Psi El espesor, Delta y Psi promedios, junto con el ciclo del espesor de la pelicula
| Ref. | I ' son
{__nm © °!
© 3311 1 2464 23960960, ¢ <d>=3339nmis=156nm +s5=0.29 nm

3350 2 449 236.687 916 . 4 <A>= 2.4490i s=8235 )810‘3 * Sso"-' 1.57 x 103

3344 | 2442 242.329.36 ¢ <4>=2398745=156745,=029"

3341 | 2.444 . 241521936 ¢ S¥>=934'45=015" 15, =2.99x10

+ Ciclo=139.7 nm

3343 | 2.449 238.76]9.28°

3326 | 2458 23876 944 La comparacion entre el espesor obtenide por el método espectrofctométrico
3343 1 2,445 1240.76 1 9.32 : y el elipsométrico, asi como las tendencias de los parametros Delta y Psi se
333.3 | 2452 23984 ,9.40. muestran en las siguientes graficas.

3326 | 2.452 1241.92,952!

3368 ' 2435 123916 |9.04, o _ - o
332.7 I 2.456 ! 239.32 | 9.44 i lO_i- Espesores de la pelicula a-SiH 343 =l Comparacién entre los indices de
3328 | 2.454 ] 23976 | 9.44 ;:; 4 refraccién de ias tablas T6.1 y T6.3
" 337.0 | 2.433 123068 |9.04' el sl .
3336 | 2.455 .237.52/ 932 ok . s 2 Qﬁ LA .
334.0 | 2.446 [241.00]9.36 D . Rl PRI e
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Los espectros de transmision en el infrarrojo, obtenidos con el espectrometro infrarmojo de transformada de Fourier,
correspondientes a las peliculas a-Si:H 121 (que en el espectro se identifica como M41), a-Si:H 211 (que en ei espectro
se igentifica como Muestra2), a-Si:H 314 (que en el espectro se identifica como M3) y al vidrio que se uso de sustrato,
se muestran a continuacion. La interpretacion de los picos se da en |a seccidn de Discusion y Conclusiones.
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Discusion y Conclusiones

Cuando un cientifico de barba entrecana dice que
aigo es posible, créanle; cuando dice que es imposi-
ble, casi seguramente esta equivocado.

Arthur C. Clarke
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A continuacion se discutiran con detalie los valores
de las propiedades dpticas de las peliculas semiconduc-
toras de silicio amorfo hidrogenado obtenidas al utilizar
la técnica de espectroscopia UV/VIS/NIR en conjunto
con el método interferométrico desarrollado por Swane-
poel, ambas técnicas provienen de una amalgama de
las teorias de propagacidn de la radiacidn electromag-
nética en distintos medios, de la espectroscopia de
absorcién ultravioleta, visible y de infrarrojo cercano y
de la instrumentacion necesaria para su deteccion,

estos valores se compararan con sus contrapartes
obtenidas al aplicar la elipsometria (teoria basada en ta
polarizacién de la luz}.

Efectos de superficie

Sobre la superficie de las peliculas se patentizan
ciertos fenomenos, el primere de ellos es su no unifor-
midad. Esto se nota en varias formas:

Los maximos de transmision Tyo de las peliculas se
aproximan al espectro de transmision del sustrato Ts
solo en las longitudes de onda grandes, mientras que
sufren una disminucion consistente al disminuir 12 longi-
tud de onda, incluso cuando = 0, esta disminucién en
los maximos del espectro experimental puede atribuirse
erréneamente a un incremento en la absortividad (a) ¢ a
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la existencia de una cola en la banda de absorcion,
pero lo correcto es que dicho efecto se debe a las
inhomogeneidades en la pelicula, es por esto que el
inicio de la absorcién no puede deducirse del compor-
tamiento de los méximos del espectro.

Otra evidencia de la presencia de inhomogeneida-
des en las superficies de las pelicuias es el incremento
en los minimos al disminuir las fongitudes de onda, co-
mo puede apreciarse en la Fig. C1, para las gréficas #4
y #5; esto no podria suceder con peliculas uniformes, ya
que la ecuacion (3.34) en el Cap. 3 muestra que Tuo
debe permanecer constante o disminuir al decrecer A.
Cuando g > 0 se ocasiona que Ty disminuya aun mas,
puede decirse que el comportamiento anomalo de los
minimos del espectro es una clara indicacion de la pre-
sencia de inhomogeneidades en la superficie de las
pelicutas. Estos comportamientos también se observan
al variar la anchura de rendija en los espectrofotéme-
tros, cosa que no sucedio en este trabajo, pues el es-
pectrofotémetro que se uso, el GENESIS 5de  Milton
Roy, tiene la anchura de rendija fija. (Ver Apéndice 1,
Seccion A1.1.3.1).

Unas imagenes de |a superficie de las peliculas to-
madas con el microscopio de fuerza atémica del centro
de instrumentos de la UN AM. | se muestran en las
Figs. C2y C3.
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Pellcula ASi:H

Lab. Alto Vaclo FATA, UNAM

Lab. Quim, Mat. CIUNAM

Fig. C2

Pellcula ASi:H

Lab. Alto Vaclo FATA, IFUNAM

Lab. Quim. Mat. CIUNAM

Fig. C3
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Espesor de fas peficiulas

El espesor de las peliculas se calculo segun el pro-
cedimiento expuesto en el capifulo 3 secciones 3.2.4,
3.3.5y3.3.8, el cual se encuentra explicado tambien en
el diagrama de blogues de la Fig. 2.12. Dichos espeso-
res se reportan para cada longitud de onda en las ta-
blas T1.1, T2.1, T34, T4.1. 751 y T6.1, y con ellos se
obtienen el espesor promedio y su respectiva desvia-
cién estandar, suponiendo que los espesores forman
una muestra que sigue una distribucion gaussiana; pero
por desgracia, esta suposicion sdlo es valida para
muesiras con un numero de miembros mayor a treinta;
como esio obviamente no sucede para el caso de los
espesores, se decidio utilizar la teoria exacta del mues-
treo e interpretar de una manera mas precisa el pro-
medio en el espesor y su correspondiente desviacion
estandar, usando las distribuciones t de Student y Ji -
cuadrada respectivamente.

Los valores del espesor e indice de refraccion de las
peliculas de a-Si:H se compararon con los obtenidos
con el método elipsometrico, encontrandose en cada
caso que los espesores calculados por el método inter-
ferométrico y espectroscopico abarcan a los computa-
dos por elipsometria; esto se observa en cada una de
las graficas #10 correspondientes a cada conjuntc de
datos, donde la serie 1 representa a los datos espec-
troscopicos y 1a 2 a los elipsométricos.

indice de refraccion

En esta tesis se calcularon los valores para el indice
de refraccion de las peliculas de tres formas; la primera
resolviendo por métodos numéricos las ecuaciones
simuitaneas (3.36) vy {3.37) reportandolas en las tablas
T1.1 a T6.1. La segunda, apoyandose en [os resultados
de! indice de refraccion de las tablas 71.1 a T6.1, ajus-
taba dos funciones de Cagchy para el indice de refrac-
cion del tipo n(a) = a + b/A° y n{x) = a + b/a +c/a’ para
las regiones del cercanc ultravioieta, visible y cercano
infrarrojo, los cuales se reportaron en las tablas T1.2 a
T6.2. Con la combinacién de estos datos se hicieran las
graficas #3 y #4 en cada conjunto de datos del capitulo
de Resultados y la tercera con elipsometria, reportadas
en las tablas T1.3, T2.3, T5.3y 16.3.

El conjunto de datos de las tablas Tx.1 y Tx.2 {donde
x = 1,2,... 6) y sus respectivas graficas, estan acuerdo
con los valores reportados en la literatura {35] para el
intervalo del espectro electromagnético donde se estu-
diaron las constantes opticas, como se muestra en las
siguientes graficas, tanto para el indice de refraccion,
como para el coeficiente de extincion y el coeficiente de
absorcién. (Fig. C4, Fig. C5, Fig. C6).

Coeficiente de Absorcién

Un escrutinio mas cercano al espectro de absorcion
a(hv) cerca del borde de absorcion, muestra una fuerte
dependencia de los parametros del método de prepa-
racion, como puede verse en la Fig. C3.
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tad de cnda para el silicio amorfo. Varias referencias se indican
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Fig. C7  Espectro del borde de absorcion de las peliculas de

silicio amorfo preparadas por diferentes métodos: {104}

A. Sputtering. Ts= 25 °C (T; = temperatura del sustraio)

B. Bombardeo de iones de ¢-Si

C. Sputtering sin hidrogeno, Ts =200 °C

D. Evaporacién, Ts =20 °C

E. Sputtering con gy = 0.16,, Ts = 200 °C (py = presion par-
cial de hidrégeno)

F. Deposito por CVD de SiH,, Ts =650 °C

G. Descomposicién de silano Sifl, Ts = 195°C

H. Sputtering py =044, , Ts=200°C

I. ¢8i
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Brecha optica

En cuanto a la brecha optica puede decirse que casi
todas caen entre los intervalos reportados en la literatu-
ra para peliculas con hidrégeno presente [104], asi co-
mo la constante K en [104, Tabla §] v {34, pag. 297 Tabla 6.3].

El que los enlaces de Si-H estén presentes en las
‘peliculas, puede coroborarse con los espectros de
absocrcion en el infrarrojo obtenidos mediante el espec-
trofotémetro de transformada de Fourier.

Espectroscopia Infrarroja

De acuerdo con los espectros mostrados en la sec-
cién de resultados para las peliculas, se deduce a partir
de las figuras 1. 78 y 1.79 que:

1. Se observa para distintos angulos de incidencia
32°, 64° y 128° un pico de absorcion en la fre-
cuencia de los 2100 ¢cm’, atribuible a la presen-
cia de polisilanos (SiHy), (ver [33,Pag. 131]).

2. Se detecta también para los distintos angulos de
incidencia, un pequefno pico de abscrcidn en la
frecuencia de los 1000 cm', atribuible usualmen-
te al stretch Si-O.

3. Por lo demas todos los picos de los espectros se
atribuyen al sustrato de vidrio.

4. Ninguno de los picos comespondientes a los hi-
druros de silicio (I) e hidruros de silicio (IiI} estan
presentes.

Tronsmission

N » [ L i + 1 [
2200 2000 1800 1600 1400 1200 1009 500 600
Wavenumber {cm ™"}

Fig. C8 Espectro de transmision infrarroja de peliculas
de a-Si:H depositadas a 230 °C como funcién de la poten-
cia de radiofrecuencia en la descarga (A se refiere al mate-
rial depositado en el anodo, C al material depositado en ¢l
catodo).
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En base a todos los resultados obtenidos puede
sefialarse que esto es apenas una primefra aproxima-
cion a la caracterizacion optica de las peliculas de a-
Si:H para el proyecto de investigacién "Produccion de
Peliculas Fotovoltaicas y de Diamante”.

£l trabajo hecho a lo largo de esta tesis ha servido
para tener contacio con diversas teorias y técnicas ex-
perimentales que serviran para dar el siguiente paso en
el proyecto, y obtener peliculas de mejor calidad para
producir fotoceldas solares.

Sugerencias para investigaciones posteriores

Los estudios a futuro en este tipo de peliculas son:

1. Hornear las peliculas para influir sobre el perfi
del coeficiente de absorcion o absortividad, (ver
Fig. C7).

2. Dopar las peliculas con P (Fésforo) y B {Boro) a
través de la incorporacién al ambiente de la ca-
mara de vacio de PH; (Fosfina o Hidruro de Foés-
fero) y SizHs (Disilano).

3. Medir el contenido de hidrégeno Cr y la presion
parcial de hidrégeno p. en la camara de vacio,
{ver Fig. 1.80).

4. Uiilizar todavia mas exhaustivamente el Micros-
copio de Fuerza Atémica para analizar la super-
ficie de las peliculas [105].

5, Aplicar el programa computacional, desarroliado
en esta tesis para calcular los parametros opticos
del a-Si:H, a otras peliculas semiconductoras no
cristalinas, {ver Tabla 1.3}.
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Funcionamiento del Espectrofotometro
Milton Roy SPECTRONIC® GENESIS 5

La naturaleza y sus leyes yacian ocultas en la noche;
Dios dijo: "Que Newton sea; y todo se hizo uz"

Alexander Pope
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A1.1 Descripcion Optica del Espectrofotmetro
GENESIS 5

E} espectrofotémetro GENESIS 5 es un instrumento
| de doble haz equipado con dos detectores, como se
} muestra en la Fig. A1.1.

El sistema completo del instrumento ofrece varias

ventajas:

D Los dos detectores son dos dicdos de silicio UV.

El primero se usa para medir las caracteristicas
de la muestra y el segundo se utiliza para fines
de referencia. El detector de referencia monito-
rea cualquier pequefia fluctuacién en la fuente de
iuz y reduce la polarizacion, con el fin de obtener
mejores datos.

O El instrumento utiliza un menocromador cruzado
Czerny-Turner, con una rejilla holografica {1200
ranuras / mm) que mejora el desempenc en cl
rango del UV y en el cercano infrarrojo.

O La lampara apropiada es seleccionada automnati-
camente. Después de encender el aparato la
posicion de la lampara es optimizada automati-
camente y alineada para dar una mejor precision
y exactitud.

0 El haz de luz tiene @ mm de aliura por 2mm de
ancho. La altura del haz esta disefiada para mi-
nimizar la sensitividad a las pequenas varnacio-
nes en la posicion vertical.

Espejo A

_. Rendija de entrada

Espejo
Céncavo

Filtro

Lampara de Tungsteno

Red de Difraccion

Espejo B
Lentes
condensadoras

Rendija
de salida

=
=

PR
Sy

Lentes Divisor de haz :Detector

A continuacion se da una explicacién del funcio-
namientc de cada uno de los componentes del espec-
trofotometro
A1.1.1 Definicién de un espectrofotémetro

Los monocromadores con una fendija fija en el
plano focal {como el de la Fig. A1.2, se denominan
espectrometros. Un espectrometro provisto de un de-
tecior fotoeiectrico se denomina un espectrofotometro.
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52?1?:]:\!0 Detector de
Referencia
Fig. A1.1  Diagrama Optico del Epectrofotometro Sectronic GENESIS 5

Al contrario que los espectrografos, los espectrdmetros
o espectrofotdometros son dispositivos de un solo canal
en los que cada elemento del espectro se ve consecu-
tivamente y no en forma simultanea. Los espectrofoto-
metros se utiizan para medidas de absorbancia de las
regiones ultravioleta, visible e infrarroja y para medidas
de fluorescencia en las dos primeras.




A1.1.2 Componentes de los monccromadores

La figura A1.2 muestra los elementos 6pticos de
todos los monocromadores, los cuales son:

1. Una rendija de entrada que proporciona una imagen
optica rectangular.

2. Una lente 0 espejo colimador que produce un haz
paralelo de radiacion.

3. Un prisma o red que dispersa la radiacién en sus
longitudes de onda individuales.

4. Un elemento focalizador que forma de nuevo la
imagen de !a rendija y la enfoca en una superficie
plana denominada planc focal.

5. Una rendija de salida en el plano focal, que aisla la
banda espectral deseada.

(b)

Fig. A1.2 Dos Tipos de monocromadores: (a)
menocromadores de red de Czemey - Tumer (En este
caso hy > Aq)

Ademas, la mavoria de los monocromadores tienen
ventanas de entrada y salida, cuyo disefio protege a los
componentes del polvo y de los humos corrosivos del
laboratorio.

Como se muestra en ia Fig. A1.2, en los monocro-
madores hay dos clases de elementos dispersantes:
redes de reflexion y prismas. Como Hustracién se
muestra un haz constituido por séio dos longitudes de
ondas, A1 ¥ A2 (&1 > A2). La radiacion que entra en los
monocromadores a iravés de una estrecha abertura
rectangutar o rendija, se colima y, entonces, incide en
la superficie del elemento dispersante con un angulo
dado. Para un monocromador de red, ia dispersion
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angular de las Jongitudes de onda origina ia difraccidn,
que se produce en la superficie de reflexion; para un
prisma, la refraccion en las dos caras da lugar a una
dispersién angular de la radiacion, tal como se mues-
tra. En ambos casos, |a radiacion dispersada se enfoca
en el plano focal AB en el que aparece en forma de
dos imagenes en la rendija de entrada {una para A, y la
ofra para az). Por rotacion del elemento dispersante, se
puede enfocar una u otra banda en la rendija de salida.

Antiguamente, la mayoria de los monocromadores
eran instrumentos de prisma. Sin embargo, hoy en dia,
casi todos los monocromadores comerciales se basan
en redes de reflexion porque son mas baratas a la hora
de fabricarlas, proporcionan mejor separacion de longi-
tudes de onda para un mismo tamafio de elemento
dispersante y dispersan linealmente la radiacion. Como
se muestra en la Fig. A1.3a, Ia dispersién lineal signifi-
ca que la posicion de una banda a lo largo del plano
focal de una red, varia linealmente con su longitud de
onda. Por el contrario, en los instrumentos de prisma,
las longitudes de onda cortas se dispersan en mayor
grado que las largas, lo que complica el disefio del
instrumento. La dispersion no lineal de los dos tipos de
monocromadores de prisma se ilustra en la Fig. A1.3b.

Red
200 300 400 500 600 700 BOO
A, en } ] l | 3 L }
T ] T 1] i 1
(a}
Prisma de vidrio
200 350 400 450 500 600 apo
A, nm ion SR ] 1
EZ Absorcion ZEf ——t—++H
Prisma de cuarto
200 250 300 350 400 500600 800
X nm }; i Il L L i P
L T T 1 'I T 0
{b)
A 8
L 1 1 1 ] 3
o 5,0 1,0 15.0 20,0 25,0
Distancia y # lo largo dei planc focal. em
(¢}
Fig. Al.3  Dispersion para tres tipos de monocro-

madores. Los puntos A v B en la escala (c) correspon-
de a los puntos mostrados enla Fig. Al.L

At1.1.21 Monocromadores de red

Las radiaciones ultravioleta, visible e infrarroja pue-
den dispersarse dirigiendo un haz policrornatico a tra-
vés de una red de transmision o hacia la superficie de
una red de reflexion; esto Gltimo es lo mas usual. Las
réplicas de redes que se usan en la mayoria de los
monocromadores, se manufacturan a partir de una red
patron {master grating}. Esta Ultima consiste er una
superficie dura, pulida y opticamente plana, en la que
se han grabado, con un insirumenio de diamante, un




gran numero de surcos paralelos y muy proximos entre
si. En la Fig. A1.4 se muestra una vista aumentada de
la seccién transversal de algunos de estos surcos ca-
racteristicos. Una red para las regiones ultravioleta y
visible contiene normalmente, de 300 a 2000 sur-
cosfmm, siendo las mas comunes las de 1200 a 1400.
Para la region infrarroja, se encuentran desde 10 hasta
200 surcos/mm; una red de unos 100 surcos/mm es
adecuada para los espectrofotometros que se disefian
para el intervalo mas usado del infrarrojo desde 5 a 15
um. La fabricacién de una buena red es patrén es te-
diosa, larga y cara, ya que los surcos deben ser idénti-
cos en tamaio, exactamente paralelos, y con espacia-
do igual a lo largo de la longitud de la red (3 a 10 cm).

2w red Haz de difraccién con un
| sngulo de refraccitn r

Har monocromitico
con un éngulo de

incrdencis

Fig. AL4 Esquema del mecanismo de difraccion de
una red tipo escalenlla.

Al.422 Redes Holograficas

Uno de los productos que provienen del desarrolio
de la tecnologia laser es una técnica dptica (mas que
mecanica) para formar redes sobre superficies vidria-
das planas o céncavas. Las redes holograficas debido
a su mayor perfeccion en la forma y dimensiones de
las lineas dan espectros con menos radiacion parasita
y fantasmas (dobles imagenes).

Para la preparacion de las redes holograficas, se
obliga a los rayos procedentes de un par de laseres
idénticos a incidir con angulos apropiados, sobre una
superficie vidriada recubierta con un material fotorresis-
tor. Las franjas de interferencia resultantes de los dos
rayos sensibilizan al fotorresistor de manera que éste
pueda disolverse, dejando una estructura de surcos
gue puede recubrirse con aluminio u otra sustancia
reflectora para dar iligar a una red de refiexidn. &l es-
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paciado de los surcos puede variarse modificando el
angulo que forman entre si los dos rayos. De esta for-
ma pueden fabricarse redes grandes (~ 50 cm}, casi
perfectas, con incluso 6000 lineas / mm.

A1.123 Rendijas del Monocromador

Las rendijas de un monocromader juegan uh impor-
tante papel para determinar sus caracteristicas de fun-
cionamiento y calidad. Las mordazas de la rendija son
unos bordes agudos, como se muestra en ta Fig. A1.5,
que se forman mediante un cuidadoso proceso meca-
nico a partir de dos piezas de metal. Hay que asegu-
rarse con esmero que los bordes de la rendija sean
exactamente paralelos uno respecto a otro y que estén
en el mismo plano. En algunos monocromadores, las
aberturas de las dos rendijas son fijas (como en el
espectrofotometro GENESIS 5), aunque suele ser mas
comtin que ef espaciado pueda ajustarse con un me-
canismo micrometrica.

i a rendija de entrada de un monocromador {ver Fig.
A1.2) sirve como fuente de radiacién; su imagen se
enfoca, al final, en el plano focal que contiene la rendi-
ja de salida. Si la fuente de radiacion consiste en unas
pocas longitudes de onda discretas, una serie de ima-
genes rectangulares aparecen en esta superficie como
lineas briliantes, cada una de ellas correspondiendo a
una longitud de onda diferente. Si se rota el elemento
dispersante, una linea particular puede enfocarse en la
rendija de salida.

w---4----0

AlS Construccion de las rendijas.

Si las rendijas de entrada y salida son del mismo
tamafic {como suele ser el caso), la imagen de la
rendija de entrada, en teoria, ocupara exactamente la
abertura de fa rendija de salida cuando el ajuste del
monocromador cotresponda a la longitud de onda de la
radiacion. Un movimiento del montaje del monoccroma-
dor en una u otra direccion produce una disminucion
continua de la intensidad emitida, que llega a ser cero
cuando la imagen de la rendija de entrada se ha des-
plazado una distancia igual a su anchura.




A1.4.2.4 Caracteristicas del funcionamiento de los
monocromadores

La calidad de un monocromador depende de la
pureza de su radiacion de salida, de su capacidad para
resolver longitudes de onda adyacentes, de su poder
de captacion de luz y de su anchura especiral.

Pureza espectral. El haz de salida de un monocro-
mador suele estar contaminado con pequefias canti-
dades de radiacion dispersada o parasita cuyas longi-
tudes de onda son muy diferentes de las del compo-
nente instrumental. Esta radiacién no deseada puede
proceder de distintas fuentes. Entre ellas estan las
reflexiones del haz procedentes de diversos componen-
tes opticos y del monocromador; las primeras surgen
de imperfecciones mecénicas, en particular en las
redes, originadas durante la fabricacién. La dispersion
por particulas de polvo de la atmodsfera o en las super-
ficies de los componentes opticos hacen gue la radia-
cién parasita aicance también |a rendija de salida. En
general, ios efectos de la radiacién espurea se minimi-
zan introduciendo pantallas en lugares apropiados del
monocromador y recubriendo las superficies interiores
con pintura negra mate. Ademas el monocromador se
sella con ventanas por encima de las rendijas para
prevenir la entrada de polvo y humos. Sin embargo, a
pesar de estas precauciones, algo de radiacion espu-
rea se emite todavia; su presencia puede dar lugar, en
ciertas condiciones, a efectos graves en las medidas
de absorcién.

Dispersidn de fos_monocromadores de red. La ca-
pacidad de un monocromador para separar diferentes
longitudes de onda depende de su dispersion. La dis-
persién angular viene dada por dr/dx en donde dr re-
presenta la variacion del angulo de refiexién o de re-
fraccion cuando varia la longitud de onda dA. El anguio
r se define en las figuras A1.4,

La dispersion fineal D se refiere a la variacion de la
longitud de onda en funcion de y, distancia AB de los
planos focales como se muestra en la Fig. A12. SiF
es la longitud focal del monocromador, la dispersion
lineal puede relacionarse con la dispersion angular por
medio de la relacidn

D = dy/dh = Fdr/dA (A1)
Una medida mas util de la dispersion es la dispersion
fineal reciproca D' en la que

(A1.2)

Las dimensiones de D' son a menudc nm/mm o
Afmm.

La dispersion angular de una red puede obtenerse
diferenciando ia Ec. na = d(sen i + sen r) manteniendo i
constante, Asi pues, para cualquier angulo de inciden-
cia dado,
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dr n

dan  dcosr
donde n se denomnina el orden de difraccién

(A1.3)

La sustitucién de esta relacion en la Ec. 6-8 permite
obtener la dispersion lineal reciproca de un monogro-
mador de red:

D' = dA _ deosr
dy nF

(A1.4)

Obsérvese que la dispersion angular aumenta cuando
{a distancia d entre las rayas disminuye o cuando el
numero de lineas por mitimetro aumenta. Para angulos
de difraccion pequefios (< 20 grados), cosr ~ 1y la Ec.
6-10 es aproximadamente

D= (A1.5)

44
n
Obsérvese que a efectos practicos, la dispersion lineal
de un menocromador de red es constante si el anguio r
es pequefo, una propiedad que simplifica, en gran
medida, el disefio del monocromadeor.

A1.1.25 Poder de resoiucidn de los

monocromadores

El poder de resolucion R de un monocromador indi-
ca el limite de su capacidad para separar imagenes
adyacentes que tienen longitudes de onda algo diferen-
tes. Por tanto por definicion

R = A/AN (A1.6)
en donde A representa e! promedio de las longitudes
de onda de las dos imdgenes y AX su diferencia. El
poder de resolucion de los monocromadores caracte-
risticos de ultravioleta / visible esta comprendido entre
10° y 10°.

Puede demostrarse gue el poder de resolucién de
una red viene dado por la expresion

3
AR

R=-2 =nN (A1.7)

en la que n es el orden de difraccién y N el numero de
estrias de la red iluminadas por la radiacion procedente
de la rendija de entrada. Asi, una de las caracteristicas
de las redes largas y de los ordenes de difraccion ele-
vados es una mejor reselucion.

Al1.1.2.6 Poder de captacién de luz de los
monocromadores

Para aumentar la relacion sefal / ruido es preciso
que fa energia radiante que llegue al detector sea o
mas grande posibie. Ei f / numero o velocidad propor-




ciona una medida de ia captacion de un monccroma-
dor para recoger la radiacion que sale de la rendija de
entrada. El f / nimero se define mediante la ecuacion

F
f=— A1.8
3 (A1.8)

en |z que F es la distancia focal del espejo colimador
(o lente) v d es su diametro. El poder de captacion de
luz de un dispositivo optico aumenta con el cuadrado
del inverso de f / numero. Por tanto, una lente, /2
recoge cuatro veces mas luz que una ¥/ 4. Para mu-
chos monocromadores los f / nimeros estan entre 1 y
10.

A1.1.3 Efecto de la anchura de rendija en la
resolucion

La Fig. A1.6 ilustra la situacién en que una radia-
cién monocromatica de longitud de onda %, choca con
la rendija de salida. En este caso, el monocromador se
ajusta para A, y las dos rendijas son iguales en anchu-
ra. La imagen de la rendija de entrada ocupa exacta-
mente Ia rendija de salida. Un movimiento del mono-
cromador para un ajuste de i, 0 &3 hace que la imagen
caiga completamente fuera de la rendija. La mitad
inferior de la figura muestra una grafica de la potencia
radiante emitida en funcion del ajuste del monocroma-
dor. Obsérvese gue fa_anchura de banda se define
camo el tramo de ajuste del monocromador (en unida-
des de longitud de onda) necesaric para mover la ima-
gen de la rendija de entrada a traves de la rendija de
salida. Si se empleara una radiacién policromadtica
también aquella representaria, para un ajuste dado del
monocromadot, el tramo de longitudes de onda proce-
dentes de la rendija de salida.

La anchura de banda efectiva, que es la mitad de la
anchura de banda cuando las dos anchuras de rendija
son iguales, se ve que es el intervalo de longitudes de
onda que salen del monocromador para un ajuste dado
de longitud de onda. La anchura de banda efectiva
puede relacionarse con la dispersion lineal reciproca si
se escribe la Ec. 6-8 en la forma:

_ AR
Ay

D—1

donde A% y Ay representan en esta caso, los intervalos
finitos de longitud de onda y de distancia lineal a to
largo del plano focal, respectivamente. Tal como se
muestra en la Fig. A1.6, cuando Al es igual a la anchu-
ra de la rendija w, A% es la anchura de banda efectiva.
Esto es,

Al e = wD™!

La Fig. A1.7 ilustra la relacién entre la anchura de
banda efectiva de un instrumento y su capacidad para
resolver los pices espectrales. En este casoe, !a rendija

- -rd = il M

A o lifm e ez U P P FI—
Qe Salida g Uil mMoOnGLGIUNi«aQLl Je 1ed 35 Huniina Ui
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un haz constituido por sdlo tres longitudes de onda, A+
A2 ¥ A3 igualmente espaciadas; se supone gue cada
una de las longitudes de onda es de igual intensidad.
En la figura superior, la anchura de banda efectiva del
instrumento es exactamente igual a la diferencia de
longitudes de onda entre A, y Az 0 Az ¥ A1. Cuando el
monocromador se ajusta iz, la radiacion de esta longi-
tud de onda ocupa justo toda la rendija. Un movimiento
del monocremador en cualquier direccion disminuye ia
intensidad transmitida de A;, pero aumenta en una
cantidad equivalente la intensidad de una de las restan-
tes lineas. No se logra la resolucion espectral de las
tres longitudes de onda, tal como se indica con la linea
continua de la grafica de la derecha.

En el dibujo central de la Fig. A1.7, la anchura de
banda efectiva del instrumento se ha reducido estre-
chando las aberturas de las rendijas de entrada y sali-
da a tres cuartas partes de sus dimensiones originales.
La linea continua de la grafica de la derecha muestra
que se obtiene una resolucion parcial de las tres K-
neas. Una resolucion completa, como la del dibujo
inferior se obtiene cuando la anchura de banda efectiva
se reduce a la mitad de la diferencia de longitud de
onda de los tres haces. Por tanto, la resolucién com-
pleta de dos lineas sélo se logra si la anchura de rendi-
ja se ajusta de forma que la anchura de banda efectiva
de! monocromador sea igual a la mitad de ia diferencia
de sus longitudes de onda.

La Fig. A1.8 muestra el efecto de la anchura de
banda en el espectro experimental del benceno vapor.
Cbsérvese que se chtiene un detalle espectral mucho
mayor con el ajuste de rendija mas estrecho y, por
fanto, con la menor anchura de banda.

A1.1.31 Seleccion de anchuras de rendijas

Lz anchura de banda efectiva de un monocromador
depende de la dispersian de la red o del prisma asi
como de la anchura de las rendijas de entrada y de
salida. La mayoria de los monocromadores estan
equipados con rendijas variables de forma que la an-
chura de banda efectiva se puede cambiar. Cuando se
necesita resolver estrechas bandas de absorcién o de
emision es preferible usar anchuras de rendija muy
pequefias. Por otra parte, un estrechamiento de las
rendijas origina una disminucion pronunciada de la
potencia radiante disponible, siendo mas dificit realizar
mediciones exactas de dicha potencia. Por tanto, las
anchuras de rendija amplias pueden usarse mas para
analisis cuantitativos que para los trabajos cualitativos,
en los que el detalle espectral es importante.
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Fig. A1.6 Iluminacién de la rendija de salida por una radia-
cibn monocromatica %, para distinios ajustes del monocroma-
dor. Las rendijas de entrada v salida son idénticas.
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Fig. A1.7 Efecto de Ia anchura de rendija en los espectros. La
rendija de entrada se itumina solo con A, Az v 3. Las rendijas
de enurada y salida son idéndcas. Las graficas muestran los
cambios de la potencia emitida cuando se varia el ajuste del
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A1.1.3.2 Detectores de diodo de Silicio

Un detector de diodo de Silicio consiste en una
union pn polanzada inversamente que se monta en un
chip de Silicio. Como se muestra en la Fig. A1.9, la
polarizacién inversa crea una capa de depiecion gque

roasitms manl A mrarm o Anndlietaesis Aa e camiAe Tie
ITUULDT Lad a OIW 1a wurivuvlaQliv-ia WU ta Wi, e




embargo, si se permite que a radiacién incida sobre el
circuito integrado, se forman en la capa de deplecion

: . 0%~
agujeros y electrones que dan lugar a una corriente
que es proporcional a la potencia radiante.
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Fig. A1.10  Respuesta relanva de diversos tipos de
_ transductores fotoelsctricos (A-G) v transductores
Fig. AL9 (a} esquema de un diodo de Silicio. (b) Forma- calorificos (H-I).
cion de la capa de deplecion que impide el flujo de electn- A. Tubo fotomultiplicador

cidad bajo una polarizacién inversa. . Célda dz fotoconductividad de C4S

., Célda fotovoltaica de GaAs
. Célda de fotoconductividad de CdSe

Un detector de diodo de Silicio es mas sensibie que . Célda fotovoltdica de Se/SeO

un simple fototubo de vacio pero menos que un tubo

OmHEDoOwW

fotomultiplicador (véase Fig. A1.10F). Los fotodiodos . E?é;g:lg:?‘oizciﬁz:cﬁﬂ dad de PbS
presentan intervalos espectrales de unos 190 nm a H. T
1100 nm como es el caso del espectrofotometro ermopar

A1.1.4 Datos Técnicos del Espectrofotometro
GENESIS §

Los datos técnicos del espectrofotémetro
GENESIS 5 se dan en la tabla A1.1
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Tabla Al.1

1.3

Specifications for SPECT RONIC® GENESYS series of spectrophotometers

SPECTRONIC® GENESYS § SPECTRONIC® GENESYS 2
Spectral slitwidth S 2nm
l Qptical system Split-beam. dual detectors
Wavelength:
Range 200 to0 1100nm
Accuracy =inm
Precision 0.5 ASTM method #E275-83)
Display Graphic, backlit monochrome LCD Graphie, backlit color LCD
Display range -0.110 4.0A
Photometric:
Readout Absorbance, % Transmittance and Concentration
Range -3.100A to 4.000A; 0 to 200%T
Accuracy 3 +0.003A from O to 0.3A o o So.iv WET
+1% of reading from 0.3 to 2A foy s e ¥
+2% of reading from 2A to 3A 1% o 0. Ve
Noise {peak-to-peak) +0.001 A at 220 and 340nm at OA
l Drift 0.002 A/hour at 340nm
. 4
B Stray Radiant Energy 0.05%T at 220um, 340nm and 400nm
Scan Speeds 300nom/min (1 pt/lnm), or SLOW: up to 200nm/min
90Cnm/mic (1 pt3nm) {1 pt/0.3nm)
MEDTUM: up 10 600nm/min
{1 pt/lnm)
FAST: up to 1800nm/min
(1 pt3om)
TURBO: up to 2400nm/min
{1 pt/6nm)
E Slew Speed 27.000nm/min (across full wavetength range)
Standard Cell Holder 8-position, instrument conrolled
Standard Interfaces RS-232C senal and parallel printer ports
Dimensions 47 9cm (18.9™) width x 55.5¢m (22.37) depth x 21.0cm (8.37) height
H Weight 12.3kg (271bs) B

' These specifications are valid only after a 30 minute warm up period and when the required enviromental conditions are
met.
i When working in the range of 800nm to 1100 nm, allow the instrument to warm up for at least one hour.
. Measured using NIST 930D filters.

220nm, 340nm and 400nm measurements with Milton Roy SPECTRCNIC standars (#333150), 220nm measuremant with
deuterium lamp; 340nm and 400nm measurements with tungsten-haiogen iamp.
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A2.1 Elipsometros manuales de anulacién de
intensidad

Antes de describir €l elipsémetro automatico gue se
utilizé en esta tesis, se describira €l funcionamiento de
los elipsdmetros manuales para entender la funcion de
cada elemento.

A2.2 Conceptos

Lo primero que debe tener un elipsometro es una
fuente monocromatica de luz polarizada. En la figura
AZ2.1 se puede ver que se utiiiza un laser cuya luz pasa
a través de un polarizador. Si despues dicha luz se
refleja sobre una superficie, la luz en principio podria
convertirse a elipticamente polarizada, como se mues-
tra en la figura (del capitulo 8). Posteriormente es ne-
cesario cambiar dicha luz eliptica a lineaimente polari-
zada y para ello se utiliza una placa de cuarto de onda
{PCOQ). Esto se hace porque ja luz lineaimente polari-
zada es mas facil de analizar ya gque podermos utilizar
posteriormente otro polarizador (el analizador) para
determinar la anulacion de la intensidad de la luz y el
angulo de polarizacion.

Fuente de
Luz

Concepto -
o Minimo de
Tedrico intensidad

,

de onda

Fig. A2.1 SiIa luz linealmente polarizada hace una reflexion
Jo que se obtiene es iuz elipticamente polarizada. Conceptual-
mente 1a placa de cnarto de onda puede convertrla nuevamen-
te en lineal v el analizador encontrar el punto nulo.

Apartémonos por un momento del tema para consi-
derar la luz elipticamente polarizada mostrada en la
figura A2.2. En ella se tienen dos componentes per-
pendiculares (con ios ejes coordenados alineados en
las direcciones horizontal y vertical), las cuales son
iguales en amplitud y '1s de longitud de onda fuera de
fase. En la figura A2.2b se tiene la misma elipticidad
de la luz polarizada; pero en este caso las compenen-
tes del sistema coordenado estan rotadas 45° respecto
a los de |a figura A2.2a; pero esta vez las componentes
de la luz elipticamente polarizada estan % de onda
fuera de fase. De esto se deduce que la diferencia de
fase entre las componentes del campo eléctiico de
cualguier luz
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Fotomultiplicador

Placa de cuarte

Ry
4

b

Fig. A2.2 Para la luz elipicamente polarizada la
diferencia de fase entre sus componentes depende
del sistema de referencia gue se use.

elipticamente polarizada depende del sistema coorde-
nado usado para describirlos.

Cualquier luz elipticamente polarizada puede con-
vertirse en linealmente polarizada colocando en su
camino una placa de cuarto de onda y alineando sus
ejes rapido y lento con los ejes de la elipse. Esto se ve
en la figura A2.3.

Eje rapido

Analizador

Fig. A2.3 La luz polarizada elipticamente puede convertir-
se en elipticamente polarizada alineando los ejes de la
placa de cuarto de onda con los ejes apropiados de la
elipse.

Regresando a la figura A2.1, se uso una PCO para
transformar la luz elipticamente polarizada en lineal-
mente polarizada. Cuando la PCO esta colocada con &l
angulo cotrecto, el analizador es capaz de encontrar un
estado nula intensidad. Si la PCO no esta colocada en
el angulo correcto, el analizador no sera capaz de
anular la intensidad de la luz. Los angulos de la PCOy
del analizador proporcionan informacion sobre la dife-
rencia de fase y la atenuacién causada por la reflexion
y por tanto nos permiten calcular A y .




A23 Procesos actuales

La figura A2.1 sirve para explicar conceptuaimente
como la PCO y el analizador pueden determinar la
diferencia de fase y la orientacién. Pero en la practica
la PCO se coloca antes de que la iuz se refleje sobre la
superficie, como se muestra en la figura A3.4.

En lugar de colocar el polarizador fijo y rotar la PCO
y el analizador juntos, se prefiere fijar la PCO a45° yel
polarizador y-analizader rotarios hasta que un minimo
de intensidad sea encontrado. Una de las razones por
las que se usa esta configuracion es que las relaciones
entre las posiciones del polarizador, el analizador y los
valores de Ay ¥ son mas simples.

£l binomio polarizador — PCO funciona como un
polarizador eliptico ——. La elipticidad es ajustada para
que sea cancelada por la reflexion. La convencion que
se usa para medir los angulos dei polarizador, analiza-
dor y PCO es que todos ellos se miden en el sentido
contrario a las manecillas del reloj como positivos.
Utitizando el polarizador y analizador de la manera
anterior, se pueden obtener varias combinaciones que
den un minimo de intensidad.

Fuente da

Wy = Az, Wy = Ay,

Si la compensacién de la PCO es exacta, uno puede
usar cualquier zona para determinar A y \¥. Utilizando el
promedio se pueden eliminar los errores debidos a una
inexacta compensacion.

La figura A2.5 muestra una gréfica de la intensidad
de la luz cerca de un minimo. Se puede notar que cer-
ca del minimo, el cambio de intensidad como funcion
del angulo es muy pequefa. Adicionaimente cerca del
minimo, el nivel de luz es muy bajo y el ruido puede ser
algunas veces significativo. Ya que la curva es simétri-
ca alrededor del minimo, otra manera de encontrar el
minimo es leer un anguio a ambos lados del minimo
de intensidad y tomar su promedio. Eslo dara mayor
precision en determinar la posicidén angular det minimo
de intensidad.

A2.4 Elipsémetros con etementos rotatives automé-
ticos

Los elipsémetros descritos anteriormente son todos
operados manuaimente. Pero muchos de los utilizados
en la actualidad son controlados automaticamente,

Luz Fotomultiplicador Intensidad
actual
Minimo de
intensidad
Polarizador
% Analizad ~ e
Placa de cuarto de onda ~* na or Minimo de Posiorsn angular
Intensidad

Fig. A2.4 En las técnicas actuales de elipsometria por
anulacidn, 1a placa de cuarto de onda se coloca antes de la
reflexdon de la huz sobre la superficie, colocéndose en una
posicion fija, mientras que ¢l polarizador y analizador se
rotan para enconirar €] punto nule

Quitando las redundancias {angulos de 180° para
cada uno) y restringiendo el angulo de PCO a un sdlo
angulo {e.g. 459, y restringiendo los rangos del polari-
zador (P) y analizador (A), todas las combinaciones
pueden reducirse a dos zonas, definidas como:

Zona2 -45°<P,<135°, O° < A;<90°, PCQ = 45°
Zona 4 -135° < P,< 45° -90° < As<0Q°, PCO =45°

Las reiaciones de A y ¥ con P y A para estas dos
Zonas son;

by = 270° - Py, Asa=90°- 2P,
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del analizador

Fig. A2.5 El punto nulo puede localizarse si se hacen medi-
das a ambos lados del puno nulo con la misma intensidad.
El punte nulo seria el promedio del valor angutar.

Hay basicamente dos tipos de elipsometros con sus
partes internas controladas por microprocesador. Uno
de ellos es e elipsémeiro de minima_intensidad
(utilizado en esta tesis) se puede ver en la figura A2.6 y
A2 7. Cuando el analizador se rota airededor del rayo
de luz, el fotomultiplicador detectard upa variacion de
imtensidad sinusoidal. En general, ios minimos de in-
tensidad no corresponden a la extincion total de la luz y
la intensidad no tiende a cero.




A25 Instrucciones de operacién del elipsémetro
AUTOEL-II

Fuente de Para cormenzar a trabajar con el elipsometro deben
iplicador - e ; elip €
Luz Fotomultipiic seguirse los siguinetes pasos, {ver Fig. A2 8):

Encendido

1. Girar la llave del switch a la posicion de encendido.
Una luz verde se encenderd y durante treinta se-
Analizador gundos aparecerd en el Display el mensaje “UP
rotatorio COMP - INSERT SAMPLE - PRESS CONT’. Se es-
pera durante 15 minutos para proceder con las me-
diciohes, para permitir que €l sistema se caliente.

Polarizador f

Placa de cuarto_2
de onda

AW B, Tt ST A WL 2 SRR T i S S A

Fig. A2.6 Un tipo de elipsémetro rotatorio. Este esquema Procedimiento de inicio.

muestra un elipsomeiro de anulacion. El polanzador ¥
analizador se rotan alternadamente hasta que se encuentra
el nunto ndo.

4. Colocar en caso de ser necesario un nuevo angulo
de incidencia del laser.

2. Instalar |a muestra de inicio (o muestra calibradora)
sobre la plataforma para muestras (sample stage),
aproximadamente centrada y con su lado reflector
hacia arriba. Las muestras calibradoras estan he-
chas de peliculas de SiQ; con espesores nominales
de 400 A, 1100A, y 2300A sobre sustratos de Si.

Cuando el polarizador esta colocado corfrectamente,
ia elipticidad se cancela por reflexion y por tanto Iz luz
detectada sera linealmente polarizada. El maximo de
intensidad sera mas grande y el minimo sera igual a
cero. La orientacion correcta se encontrara ajustando

alternativamente el polarizador y analizador a puntos 3. Ajustar la altura de la plataforma de muestras para
mas cercanos al minimo hasta que se encuentre e permitir que el rayo del laser rgflejado incida sobre
verdadero minimo de intensidad. la abertura de entrada del analizador, para después

fijarla cuidadosamente con los tornillos de ajuste
horizontal y vertical.
4. Ajustar en el centro el punto blanco con el ocular del
autocolimador. Todos los tornillos de ajuste horizon-
tal y vertical deben apretarse al terminar el proceso.
Deslizar hacia arriba la abertura del compensador.
Oprimir el boton CONT.
. Cuando el display muestra "DOWN COMP - PRESS
CONT OR PROG", de desliza hacia abajo la abertu-
ra del compensador.

N oo

Medidas sobre las muestras calibradoras

1. Colocar las muestras en el portamuestras.

2. Reajustar la altura del portamuestras mediante los

tornillos estabilizadores horizontales y verticales.

3. Seleccionar el programa adecuado para medir las
muestras calibradoras. Si el elipsometro no cuenta
con un programa de reduccion de datos, se oprime
la tecta CONT la cual selecciona automaticamente
el programa O1.

. Anotar los resultados. Si se obtienen valores signifi-

Fig. A2.7 Fotografia dei elipsometro utilizado en esta

tesis. Este elipsometro busca el punto de anulacion. 4

(Rudolph Research AUTOEL). ‘ cativamente diferentes de los esperados para las
muestras calibradoras debe repetirse el proceso y
oprimir ia tecla RESET.
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Autecolimador

Ocular (rota para enfocar)

DISPLAY \ \ Teclado

aias e R
AV g | T2 [ 5]
crofetri ==

Grapas sujetadoras

-
L— Indicador de encendido

Cabeza del Laser ——Tuerca

Médulo del polarizador |— MSdulo del analizador

Tuerca

Porta muestras

Compuerta del compensador
Arriba: Haz sin obstruccion

Tornollos ajustadores de inclinacién

Centro: Haz blequeado Tornilio ajustador de altura
Abajo: Haz obstruido _
Liave de encendido —{ \ - Tornilio ajustador
de altura
Fig A28
Siguientes mediciones 1. “NULL NOT FOUND - RETRY, PRESS CONT"
2. "BAD A2,A4 + HHHHE .+ HHHHEE T
1. Remover las muestras calibradoras y colocar sobre 3. “THK = CALC {PSh) N2 = ERRORCYC = 0"
el portamuestras la muestra por analizar.
2. Si se requiere, reajustar ta altura e inclinacién del Estos errores pueden deberse al operader, @ una
portamuestras. deficiente alineacién, a las propiedades insatisfactorias
3. Para repetir el preagrama anterior se oprime la tecla de la muestra o a un mal funcionamiento del instru-
CONT. mento. [65]
Las caracteristicas de los programas que se utiliza-
Mensajes de error ron son:

Uno de los siguientes tres mensajes de eror pue-
den desplegarse en el display durante la corrida de los

programas.:
Programa | Angulo de | Cantidades Numero Precision Velocidad Peliculas Oxido sobre ; Nitratos

incidencia | finales des- | de zonas relativa relativa ' fransparentes | silicio sobre

plegadas en cualguer silicio

sustrato

01 cualquiera A 2 ata lenta X X X

02 cualquiera ALY 1 baja rapida X X X

03 | cualguiera AW 21 | media media X ) X X

04 | cualguiera A Y ; 1 1 baja rapida X | X X

A2.6 Datos Técnicos del Elipsémetro Miiton Roy
AUTOEL I1

Las especificaciones técnicas del AUTOEL II se
dan a continuacién, en fa Tabla A2.1.
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Tabla A2.1

SPECIFICATIONS
AutoEL®-11 Automatic Ellipsometer

OPERATING PRINCIPLE Null-seeking
OPERATING WAVELENGTH 612.8nm
RESOLUTION AND ACCURACY (Note 3}

Potarizey or Analyzer 0.05*

DELTA . 0.1°

rsi 0.0%*
ANGLE OF INCIDENCE

Pia Located (Note b) T0* +0.02° and 90° = 0.02°

Adjustable (Note <) . &0° 10 90*
MEASURING TIME (Note d)

Typical 10 seconds

Masimum 60 seconds
DISPLAY (Note e} 32.position alphanumerk
DAGITAL OUTPUT Serial ASCI]. RS-232
MAXIMUM SAMPLE SIZE 6°x6" (13.2cm » 15.2cm)
SAMPLE PMNE Hortzonial

SAMPLE MOUNTING (Note 1}

Standard Back-surface vacuum nolder
Cusiom Front-syrface-mounting vacuur:- frame
STANDARD EQUIPMENT )
Option | Sample Stage (Note 1)
Adjasiments Vernical ard tilt
Astocoliimsting Tebescope (Notz h)
Resolution 30 arc-seconds
OPTIONAL EQUIPMENT
Option 2 Sample Stage (Note g)
_ Adjustments Vertical, tilt, 2nd transiation
Optioa ¢&: Microspot Optics (Note i)
Spot Size 0.0G2" (0.05 mm)

Optioa SA: Data Redoction (Note j)
Option 5B: Impact Printer (Note k)

Optioa 5C: Thermal Printer
Option §: Alignmest Prisms (Noe 1)
Angle of incidence Any fixed angle, 60° 10 90°
Accuracy, all prism sagles 10 arc-seconds
DIMENSIONS
\\[ilbo-lhserbﬂd .3/8"H.21-i/47D, 21 1/T°W
With laser head 17-3/8"H, 21-1/4°D_27-1/2"W
WEIGHT £7ibs. A2 %)
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NOTES:

&. Resotyton and accuracy of meswred film thicknew and film or waharae

refractive inder depends on 1 he fim-ubuiraie syuem and the film bk ness Yin

:i?_mwmm and 0.0t refracuve index units are typucal for cilicon owde Iims on
00

b. Proviuca for oxher pua-locaied angles of mcidence can be specified with avger

at extra charpe.

<. wmo‘_'ncidcutbu-mw' and 90° may be w1 wihun 02 o mean. of
autocollomaring telewcope and opidnal ahgnment prwume cut for the deured

4. Measuremens ume can range from 10 10 60 weondt depenchng on welected
program.

[ 3 Uu-d 10 present resully, MICTOCOMPUIEr MESKIE 1O DPETRIOT. ang kevboard
entras.

{. ¥acuum source not wpplied fos either siandard of optional holder.

1. Optioe 1 and Option 2 sample slages &re micrchang ble. Option 1 ample uage
has vertical adpsiroem plmlilaﬂjumsabmtmmolmﬂtdmcidrmrw
;_bommhndbymmworwmofmcﬂmuwhphmefmpk.orn
lmznmknaghmmdnjunmcﬁusmaadjwmu.nlumnm
calibrmed onhoponal randanons s the plane of the smmple. Trandatwn range
1°(2.34cm). resolguon 0.001° 0 both drections.

3. The amocollimaning telesiope permns the lollow ing: preciuon algnment o1
the MAtrument; wititig (b means of &0 optiona shignment PrEsm prectann cul 1e
1he speafied anglc) sny angie of incwence bers een 607 and 0 {mh additon i0 the
1wo pen-docatable anghes of 70° and 907 ); and viewing the sample by meanv 0! 2
wTEa-On MCTOOpPE  DDjective which . suppled with 1he auiocoihmanng
telescope. and which permits resolution of surface fearures approaching (0 (aE2”
.05 mm) at 70" angle of mowdence. . '

i. The opuonal mxcTespot optics are designed 10 be attached by the user to 1he
potarnuer module . Nole that. aithough the beam cros—sccivm
circular, the obhquelv-illyrmnated sample zrea i« ellpical: ¢.3.. & 0° angle of
incidence. the minor &nd maor sxes of the POt are 0.002" and 0.004" respecirvety
j. When Opton: SA s mualled. an addivonal series of ahiernate progranm are ad-
ded to the micmal program library. The user then sclects ihe AutoEL-11
opcTaiing program via the fron: panct keyhoard

k. No longer available. -
1. Cur Tor specifed zngle of incidence

LASER SAFETY '
The AutoEL-Il is a Class 11 laser product as defined by Federal
Regutations 21 CFR 1040, and mects ail applicabie performance and
labehng requirements of those regulations. The helium-peon laser
light soutce in ihe AutoEL-11 is 2 low-power laser which emits only the
632 Bnm red line a1 2 level of | milliwait maximum. As with any high-
lurminance source such as the sun or an arc lamp, the operator should
not siars directh into 1he laser beam or o, its refiection from highly
refiecung surfaces. The caution label is reproduced below.

CAUTION

LALFD AR iV
CE IEUT R AR

e @ AEY
1 Ewimatt Sarmed eyt

Loatl WLl PESRE(T




Funcionamiento del Espectrometro
de Infrarrojo de Transformada de Fourier

When you cannot measure i, when you cannot express
it in numbers, vour knowledge of it is of a meagre and

unsatistactory kand.
; Lord Kelvin
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Fig. A3.1 Espectrometro Interferométrico de infrarrojo de transformada de Fourier: (2) diagrama de trajectoria optica y (b)
diagrama de bloques de las funciones del instrumento. (Nicolet Instrument Corp)

A3.1 Espectrémetro de infrarrojo de transformada
de Fourier

La radiacion de infrarrojo puede analizarse por me-
dio de un interfferometro de Michelson de barride Fig.
A3.1 [23]. Consta de un espejo movil (4), un espejo fijo
{3} v un divisor del haz (C). La radiacion de la fuente de
infrarrojo {B) es colimada por un espeio (2) y el rayo
resultante se divide en el divisor del haz;, la mitad del
rayo pasa al espeio fijo (3) y la ofra mitad se refieja
sobre el espejo movil. Después de reflejarse, los dos
rayos se recembinan en el divisor del haz y, para una
onda de longitud dada, interfieren constructiva o des-
tructivamente, dependiendo de la diferencia de las tra-
yectorias pticas entre los dos brazos del interferome-
tro. Para una velocidad de espejo constante la intensi-
dad de la radiacidn emergente, a una longitud de onda
particular, se modula sinusoidalmente de manera regu-
lar. En el caso de una fuente de banda ancha el rayo
emergente es una mezcla compleja de modulacion de
frecuencias que, después de pasar a través del com-
partimiento de la muestra, se enfoca sobre el detector
{G). La sefal de este detector es muestreada a interva-
los precisos durante el barrido del espejo. Tanto la rapi-
dez de muestrec como la velocidad del espejo se con-
trolan mediante una sefial de referencia incidente a un
detector (E), que se produce por la modulacion de un

rayo laser de helio - nedn. (A).
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La sefal resultante en el detector (G) se conoce
como interferograma (que se almacena en la memoria
1} y contiene ia informacién requerida para reconstruir
el espectro por medio de un procedimiento matematico
conocido como transformacion de Fourier. Para su uso
en espectroscopia, la transformada de Fourier, Ec. A3.1

Fu) = [ fe edt A3
debe ser reescrita como:
Py = |_Paw cos(2mx)db A32

donde Py, es la intensidad del haz en el detector, Py
es la intensidad de fa fuente a la frecuencia v {en cm’1),
x es el desplazamiento del espejo (en ¢m) y la suma
{integral) es sobre todas las frecuencias, o tantas como
haya en la radiacion que llega al detector. Solo se ne-
cesita ondas coseno, ya que x se mide a partir de la
posicion en que ambos brazos del interferdmetro se
igualan, punto en el cual todas las ondas interfieren
constructivamente; esto es, todas las intensidades de
las ondas tienen un maximo en x = 0. La transformada
de Fourier ¢ espectro como una funcion de 'a frecuen-
cia estd dado entonces por la equivalente de la Ec. A3.3




f(ty= ﬁ:(u)e"z”“‘ 2ndv A3.3
el cual es:
p(ﬁ) = J-, P(x] COS(ZHXG)dX A34

La transformada se hace por medio de una computado-
ra — que es parte esencial del espectrometro — con un
algoritmo apropiado, como el algoritmo para la trans-
formada de Cooley - Toorkey.

Esta técnica tiene varias ventajas sobre las técnicas
dispersivas usuales. Sélo hay una parte movil, et espejo
(4), que esta montado sobre un cojinete sin friccién. No
se necesita de dispersion o filtracién, por lo que tampo-
co se requieren rendijas que derrochan energia; ésta es
una ventaja mayor, particularmente cuando hay gran
demanda de energia como en el infrarrojo lejano (ver
Cap. 2 Sec. 2.3.1) El uso de un laser de helio - neon
como una referencia trae como consecuencia una ma-
yor aproximacion a la exactitud de frecuencias absolu-
tas, que es mejor de 0.01 ¢cm™" en el intervaio de 4800 -
400 cm’'. Ya gue todas las longitudes de onda se detec-
tan simultaneamente durante el barrido y el interferome-
tro de barrido alcanza la misma relacién espectral sefial
-ruido que un espectrometro dispersivo en una fraccién
del tiempo {ventaja de Felgett).

El proceso automatico entre la iniciacion del barrido
y la grafica final se muestra en la Fig. 11.9b. El interfe-
rograma registrado con cada barrido se almacena en la
memoria 1, este interferograma es entonces automati-
camente alineado y sumado a los interferogramas pro-
mediados en la memoria 2. Al mismo tiempo comienza
la anotacion de la grafica como preparacion para el
espectro final. Después de un cierto numero de barri-
dos, a menudo 32 (lo que dura 60 s mas o menos), se
obtiene la transformada de Fourier del interferograma
promediade para producir un espectro de un soéio haz
que, en el modo de muestrec estandar, se almacena en
la memoria 3. Tal espectro de un solo haz es entonces
relacionado contra el fondo almacenado en la memoria
4 (que se corre una vez al dia} y el espectro resuttante
“de doble haz" se grafica en un graficador digital de alta
velocidad. La memoria 5 es espacio adicional para ai-
macenar un espectro de referencia que se usaria en la
técnica de sustraccién espectral. Esta memoria tam-
bién se usa para almacenar un nuevo espectro medido
mientras se mantienen los espectros del fondo y de la
muestra para su manipulacién posterior. El tiempo que
pasa desde la insercion de la muestra hasta que se
obtiene la grafica completa es aproximadamente de 2
min.

En las ecuaciones A3.2 y A3.4 la suma debe exten-
derse desde —o hasta « pero, por supuesto, esto es
imposible. Si la serie de Fourier es truncada repentina-
mente (es decir por un truncamiento tajante), la trans-
formada tendra algunas ondulacicnes o “campaneo”’ ,
especialmente a los lados de un pico intenso. Para
minimizar estos efectos la serie debe ser terminada
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gradualmente, multiplicando los datos por alguna fun-
cién triangular, trapezoidal o la de Norton - Beer, sin
embargo, la resolucion disminuye al usar este tipo de
funciones.

La resolucién de un espectrometre de transformada
de Fourier esta dada por:

R= 1 cm™ A3S
A

may

en donde R es la maxima resolucion alcanzable, en
nimeros de onda, ¥ Amax €S la retardacién maxma —
esto es, el doble de la distancia del movimiento del
espejo, en centimetros. Junto al decremento en la reso-
fucién debido a la aplicacion de una funcién multiplicati-
va, la resolucidn es adversarmente afectada por la diver-
gencia del haz y la inestabilidad del movimiento dei
espejo, tanto en velocidad como en alineacion, lo que
hace que la resolucién sea peor de lo que predice la Ec.
A3.5.

Como la computadora usa datos digitales, la sefial
del fotodetector debe ser convertida a la forma digital
por medic de un convertidor analogico - digital. Los
datos deben ser muestreados en puntos precisos y los
datos resultantes almacenarse; los datos deben mues-
trearse al menos dos veces para cada longitud de onda,
asi el intervalo muestreado sera la mitad de la minima
longitud de onda observada, esto es, vaa = 1/24x =
1Amax. Silos intervalos de muesireo son mayores que
este valor, las ondas de alta frecuencia seran dobladas
o pegadas al espectro.

La ventaja de Felgett, mencionada anteriormente, se
presenta porque un interferémetro mide todas las longi-
tudes de onda simultineamente. Entonces un espec-
trometro - interferdmetro (cuando se compara con un
espectrometro dispersivo secuencial) realiza N medi-
ciones, donde N es el numero de elementos de resciu-
cion del espectrometro dispersivo, en el mismo tiempo
que un espectrémetro dispersivo secuencial completa
un solo barrido; la senal entonces es N veces mads

fuerte y el ruido es JT*_Jveces mas grande, de manera

que la relacién sefal - ruido es N {ventaja de Felgett).
Otra conveniencia de los instrumentos interferométricos
se conoce como ventaja de Jaquinot, ésta se debe al
total de la energia aumentada. El interferémetro tiene
una apertura de entrada circular grande en lugar de las
pequefas rendijas de entrada de un instrumento dis-
persivo, aunque el interferémetro pierde la mitad de la
radiacién en el divisor del haz.
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