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1. Resumen

En el laboratorio LC-204 de peliculas delgadas del Instituto de Investigaciones en Materiales se
trabaja con semiconductores obtenidos a partir de 6xidos metalicos impurificados. En particular, un
material que se ha venido trabajando hace algunos afos es el 6xido de zinc impurificado con
aluminio(AZO0).

Este material se sintetiza en forma de pelicula delgada, sobre un sustrato de vidrio, mediante la
técnica de rocio pirolitico ultrasénico, usando acetato de zinc dihidratado (Zn(CH3;CO0O), 2H,0) y
acetilacetonoato de aluminio (C;5H,;AlOg), disueltos en una solucién de metanol anhidro, agua
desionizada y acido acético [1].

El AZO es un material con buenas propiedades dpticas y eléctricas, es decir, que tiene buena
transmitancia en el espectro visible y una conductividad eléctrica adecuada para ser usado como
contacto conductor transparente [2] [3] [4]. En este laboratorio se han logrado crecer peliculas con
una transmitancia dptica promedio alrededor del 80%, y una conductividad eléctrica de 4x102 (ohm
cm)-l. La importancia de este material radica en que es un candidato viable para sustituir a los
contactos de ITO (Oxido de estafio impurificado con Indio) [5], este ultimo es el material que domina
el mercado actualmente, sin embargo su costo es mayor que el AZO, debido a que tanto el indio como
el estafo, son elementos menos abundantes en la corteza terrestre en comparacion con el zincy el
aluminio. De acuerdo con Yaroshevsky [6] el zinc tiene una abundancia en porcentaje de peso (10~*
wt%) en la corteza terrestre de 52 y EL aluminio de 77440 , mientras que el Indio es de solo 0.061 y
el estafio de 2.5.

Dentro de los procesos de caracterizacion rutinaria de estas peliculas se encuentran la perfilometria
de barrido, que nos permite conocer el espesor de la pelicula, y la espectroscopia UV-Vis que nos da
informacién sobre la transmitancia en el rango de longitudes de onda de 190 a 1100 nm, las
propiedades eléctricas de las peliculas de AZO tales como conductividad, movilidad, densidad de
portadores, se obtienen mediante caracterizacion por efecto Hall por el método de Van der Pauw [7].

Se puede aprovechar, ademas, que el espectro de transmitancia obtenido mediante espectroscopia
UV-Vis presenta varios maximos y minimos, a partir de los cuales es posible estimar el espesor de las
peliculas mediante el modelo de Goodman [8].

En la literatura es usual encontrar trabajos que brindan informacién referente a las propiedades
Opticas o a las propiedades eléctricas del AZO [2] [9] [10]. En otros trabajos se desarrollan modelos
que permiten estimar los valores de los parametros 6pticos a partir de la curva experimental de
transmitancia [11] [12], tales como el indice de refraccidn, la absorbancia y la reflectancia. Sin
embargo no hemos encontrado ningin trabajo que correlacione las propiedades 6pticas con las
propiedades eléctricas al mismo tiempo.

El presente trabajo tiene como objetivo desarrollar un modelo semiempirico que describa el espectro
de transmitancia de una pelicula de AZO como funcién de la longitud de onda, el cual permita
incorporar los pardmetros eléctricos, tales como la concentracion de portadores de carga y la
conductividad eléctrica del material, y que ademas nos permita visualizar el papel que estds juegan
en el proceso de transmision. Para satisfacer tal objetivo, en los siguientes capitulos se desarrollara
de forma paulatina dicho modelo, mostrando c6mo cada nueva contribuciéon nos acerca mas al
espectro de transmitancia experimental.



2. Procesos opticos, reflexion, transmision y absorcion

Las diferentes propiedades 6pticas observadas en diversos materiales pueden ser clasificadas en tres
fenémenos generales llamados reflexion, propagacion y transmisién [13] [14] [15].

La reflexion ocurre cuando un haz de luz incide sobre la interfase entre dos medios diferentes, tales
como aire y vidrio, una parte de este haz sera devuelta por la superficie, es decir, sera reflejada, el
resto de la luz se transmitird a través de la interfase y se propagara través del segundo medio.
Mientras la luz se propaga a través del segundo medio pueden ocurrir otros fendmenos tales como,
refraccion, absorcion, esparcimiento, etcétera [15].

La refraccion corresponde al fendémeno de desviacion respecto a la direcciéon de propagacion que
sufre la luz al pasar de un medio a otro cuyos indices de refracciéon son diferentes; esto también
produce un cambio en la velocidad de propagacién de la luz. A medida que el haz viaja a través del
material va perdiendo energia que puede ser debida a la absorcion o bien puede ser debida al
esparcimiento por imperfecciones del material o por electrones libres de éste.

Los procesos Opticos se pueden describir por un conjunto de coeficientes que se abordan a
continuacion.

2.1. Coeficientes que describen los procesos opticos

La potencia por unidad de drea que cruza una superficie en el vacio esta dada por el vector de Poynting
S = c%€,EXB, el cudl se usa para definir la irradiancia que es la densidad de flujo radiante promedio
por unidad de tiempo que cruza un area unitaria cuya normal es paralela al vector de pointing, es
decir, se define la irradiancia como:

Ceg

[=(S)= 7Eg 2.1)

La irradiancia es una magnitud real que puede medirse experimentalmente, por ejemplo, con ayuda
de un espectrémetro UV-Vis. Como puede apreciarse de la ecuacion 2.1 la irradiancia es proporcional
al cuadrado de la amplitud de campo eléctrico por lo que la reflectancia y la transmitancia, que son
los coeficientes que usaremos para describir los procesos 6pticos se definiran en términos de la
irradiancia, sin embargo, para el tratamiento analitico usaremos el campo eléctrico.

La reflexion esta descrita por el coeficiente de reflexién o reflectancia, el cual se denotara como R y
esta definido como el cociente de la irradiancia I, del haz reflejado entre la irradiancia I; del haz
incidente. La transmision esta descrita por el coeficiente de transmisién o transmitancia que se
denotara como T y estd definido como el cociente de la irradiancia del haz transmitido /; entre la del
haz incidente.

La reflectancia y la transmitancia se relacionan con la amplitud de campo eléctrico reflejado y
transmitido respecto a la amplitud de campo incidente a través de las ecuaciones 2.2
respectivamente.



2.2)
o (Et)2
T \E;
Si la incidencia del haz es normal a la superficie y el material es no absorbente se satisface:
T+R=1 2.3)

El coeficiente n que describe el proceso de propagacion a través del medio, se conoce como indice de
refraccion n, y esta definido como el cociente entre la velocidad de la luz en el vacio y la velocidad de
la misma dentro del medio [13] [14] [15] [16].

n=" 2.4)
v

La absorcion esta descrita en términos del coeficiente de absorcién «, el cual esta definido como la

fraccidn de la irradiancia absorbida por unidad de longitud dentro del medio [13]. En general si se

supone que el haz viaja en direccidn z, y que la irradiancia del haz depende de la posicidn se puede

establecer la ecuacion diferencial d(I) = —a I(z) dz, la cual se integra facilmente y se conoce como

ley de Beer-Lambert [13]:
[(z) = l;e™** 2.5)

El signo menos indica que la irradiancia disminuye con la distancia recorrida por la luz dentro de un
medio absorbente, I; corresponde a la irradiancia del haz incidente.

Tanto el coeficiente de absorciéon @ como el indice de refracciéon n pueden incorporarse en un solo
coeficiente llamado indice de refraccion complejo el cual suele escribirse como #i = n + ik, donde n
es la parte real del indice de refraccidn que se definié en la ecuacién 2.4 y k se conoce como coeficiente
de extincién.

Se puede obtener la relacion entre a y k si se considera la propagacidn de una onda electromagnética
plana a través de un medio con indice de refraccién complejo. Si la onda se propaga en la direccion z,
la dependencia espacial es E(z) = Eye*?, donde k es el vector de onda de la luz y E, es la amplitud
del campo eléctrico en z = 0. La relacidn entre el nimero de onda k y la frecuencia angular w de la

. . , . nw , . . . .
luz dentro de un medio dieléctrico es k = — donde n es el indice de refraccion real definido en la

ecuacion 2.4. Esta relacion se puede generalizar al sustituir el indice de refraccion real por el indice
.z . ~ i s . w
de refraccion complejo 71, de este modo el nimero de onda puede reescribirse como k = (n + ik) o

el cual, al ser sustituido en la ecuacién de dependencia espacial de campo eléctrico conduce a la
ecuacion 2.6:

E(z) = Eoei((n+ik)%z) 2.6)



La cual es posible escribir como:
ke i
E(z) = Ejge "“ce'“< 2.7)

Dado que la irradiancia es proporcional al cuadrado de la amplitud de campo eléctrico, ecuacion 2.1,
podemos comparar la ecuacion 2.7 elevada al cuadrado con la ley de Beer-Lambert, ecuacion 2.5, y
concluir que el coeficiente de absorcion se relaciona con el coeficiente de extincién a través de la
ecuacién 2.8 [13].

4tk

= 2.8
a p )

Es posible entonces reescribir la ecuacion 2.7 en términos del coeficiente de absorcion, al despejar k

dela ecuacién 2.8, y de lalongitud de onda. Usando la relacién entre la frecuencia angular y el nimero

., . : 2 o
deondaesk = nTw , ¥ larelacién del nimero de onda con la longitud de ondaes k = 77[ al sustituir en

2.7 se obtiene:

.2mnz

E(z) = Eqe=%% e 7 2.9)

La primera funcion exponencial que aparece en la ecuacion 2.9 es simplemente la ley de Beer-Lambert
que muestra que para un coeficiente de absorciéon no nulo habra un decaimiento exponencial en
funcion de la distancia atravesada por la luz dentro del medio, la segunda exponencial muestra el
cambio de fase de la onda al atravesar el material.

La ecuacién 2.8 muestra que el coeficiente de absorcion es funcion de a longitud de onda, por lo que
para haces de luz de diferentes frecuencias habra un coeficiente de absorcién diferente.

AL igual que el coeficiente de absorcion, la componente real del indice de refraccién complejo es
funcién de la longitud de onda y esta dependencia sera desarrollada en la seccion 3.5



3. Transmitancia de una pelicula delgada

Dado que las peliculas de AZO se pretenden usar como contacto conductor transparente(CCT), es
importante que su transmitancia en el rango del espectro visible sea comparable con la transmitancia
promedio de las peliculas de ITO, que como se mencion6 con anterioridad, es el CCT con mejores
propiedades eléctricas y dpticas del mercado. Se han reportado peliculas de ITO, sintetizadas
mediante diferentes técnicas tales como “Jet nebulizer spray”, “sol-gel”, “Pulsed laser deposition”,
entre otras, con transmitancias promedio de entre 80% y 90% en el rango del espectro visible (400
nm - 700 nm) [17] [18] [19] [20]. Con la técnica de rocio pirolitico ultrasénico, que es la que se usa
para crecer nuestras peliculas de AZO, la maxima transmitancia promedio que se ha logrado obtener
esta alrededor del 80%, la cual esta en el limite inferior de la transmitancia promedio de las peliculas
de ITO, sin embargo, se considera como una transmitancia aceptablel.

La figura 3.1 muestra los espectros de transmitancia obtenido mediante espectroscopia UV-Vis de
seis peliculas de 6xido de zinc impurificado con aluminio de diferentes espesores. En las seis imagenes
se ha colocado unalinea en color rojo que indica donde se encuentra el 80% del valor de transmitancia
para hacer la comparacion con los espectros experimentales, en este caso el valor promedio de la
transmitancia experimental se calcula en el rango de 400 a 800 nm. De igual manera en cada grafica
aparece una leyenda, la cual indica el nombre que se le asigné a la muestra al momento de ser
depositada y el espesor que se predijo tedricamente usando la ecuacidn final de transmitancia que se
desarrollara en este trabajo, por ejemplo, en la grafica a) de la figura 3.1, la muestra se nombroé
BAZOO05, y el espesor predicho teéricamente fue de 234 nm.

e considera como una transmitancia promedio aceptable a 6 ya que es necesario considerar otros factores para tener un criterio de
1s d t t d table al 80% d ¢ t t terio d
comparacion, por ejemplo, para el depdsito de peliculas de ITO cuya transmitancia se encuentra cerca del 90% se usan técnicas que requieren
alto vacid tales como “Electron beam evaporation” [20], mientras que el rocio pirolitico es una técnica que se trabaja a presion atmosférica.
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Figura 3.1. Se muestran seis curvas tipicas de peliculas delgadas de AZO de diferentes espesores en color negro, la linea
punteada, en color rojo, indica el 80% de transmitancia.

Longitud de onda (nm)

Es importante distinguir cuatro aspectos que se deben destacar de este conjunto de curvas, desde la
mas delgada con un espesor de 234 nm hasta la mas gruesa con un espesor de 1024 nm:

1. Todas presentan un patrén de maximos y minimos en el rango de longitudes de onda mayores a
350 nm.

2. En el rango de 400 a 800 nm el espectro de transmitancia oscila alrededor de la linea roja, es decir
alrededor del 80% de transmitancia.
3. Presentan una absorcién abrupta cerca de los 350 nm.

4. El nimero de maximos y minimos aumenta conforme aumenta el espesor de la pelicula.



Como se mencion6 anteriormente, el objetivo de este trabajo es que mediante un modelo
semiempirico se pueda ajustar una curva teoérica a los datos experimentales del espectro de
transmitancia de las peliculas de AZO. Para tal fin se desarrollarad de forma progresiva una ecuacién
que vaya incorporando diferentes aspectos fisicos de la pelicula, tales como el espesor, la banda de
absorcién del AZO, la rugosidad etc.

3.1. Pelicula no absorbente.

El caso mas simple de modelo que se puede proponer es suponer que la pelicula es una fina capa de
material dieléctrico de espesor d, rodeada de aire, cuyo indice de refraccién es constante y que es no
absorbente. Dado que no hay absorcién, solo habra reflexién y transmisiéon cuando un haz de luz
monocromatico incida sobre su superficie. Figura 3.2.

Pelicula
1 2

Haz incidente

Haz transmitido

I

Io

Haz reflejado|

I,

Figura 3.2. Se muestra la pelicula en la cual se ha exagerado el grosor, los niimeros 1y 2 indican las interfaces 1y 2 las cuales
son aire- pelicula y pelicula- aire respectivamente, se debe notar que los haces incidente, reflejado y transmitido son colineales
pero se han dibujado separados por fines diddcticos.

Es posible llegar a una ecuacion para la transmitancia de la pelicula en este caso, para tal efecto se
puede seguir el siguiente analisis.

Supongamos que un haz polarizado linealmente y cuya amplitud de campo eléctrico asociado es E|
incide de forma normal sobre la superficie de la pelicula, como se muestra en la figura 3.2. Las
amplitudes de campo eléctrico de los haces reflejado y transmitido en los puntos que se encuentran
inmediatamente después de la superficie seran respectivamente.

Elr = EOT‘1 31)

Elt = EOtl 32)



Donde r; y t; son los coeficientes de reflexion y de transmision de la interface 1. El haz transmitido
por la superficie 1, que es E;;, llegara a la interface 2, donde dara lugar a un segundo haz reflejado y
un segundo haz transmitido cuyas amplitudes seran

2mind

EZT = Eotlrze A 33)
2mwind

EZf = Eotltze A 3'4)

_ .z . oz . ‘ . 2inrnd
Donde 1, y t, son los coeficientes de reflexion y de transmision de la interface 2, y el término e

que es el argumento de la exponencial, corresponde al cambio de fase que sufre el haz al atravesar el
medio.

Los coeficientes de reflexion y transmision estan determinados por los indices de refraccion de cada
lado de la interface 1y 2, que en este caso es aire y pelicula de AZO, si el indice de refraccién del aire
se representa como n, y el de la pelicula como n,, estos coeficientes segtn las ecuaciones de Fresnel

en incidencia normal quedan determinados por las ecuaciones:

_Np—ng
n= np +ng,
_ 2ng
b= ng +np
3.5)
_Ng—ny
= ng +ny,
2n,,
Lo, +n,

Recordando como se relaciona la transmitancia dptica, ecuacién 2.2, con las amplitudes de campo
eléctrico tenemos que:

2imnd |2
e A 3.6)

2
Ny Ng (|Ez¢
T_—p—a< = (t1t,)*

Ng Ny |Eol

Donde se debe recordar que el cuadrado de la amplitud un numero complejo es |Z|? = ZZ* por lo que
2

=1.

2innd
e 2

Al sustituir las ecuaciones 3.5 en 3.6 se obtiene que la ecuacién de transmitancia.

16n;n3

= Tn F ) 3.7)

Para comprender el resultado que se acaba de obtener, se comparara la transmitancia predicha por
la ecuacién 3.7 con los datos experimentales de una pelicula de AZO, la cual se nombroé Grog 16, para
lo cual se tomaron las siguientes consideraciones.

8



El indice de refraccidn del aire se supone con valor igual a 1, mientras que el indice de refraccién de
la pelicula lo tomamos del articulo de Rivera [21], en el que se reporta un indice de refraccién
promedio de 1.95 para una pelicula de espesor 1054 nm. Se usé este valor ya que el espesor de la

pelicula que se tomdé como ejemplo, Grog 16, tiene un espesor parecido al de la pelicula reportada en
el articulo de Rivera.

Sustituyendo estos valores de los indices de refraccion en la ecuacion 3.7, se obtiene un valor
constante para la transmitancia igual al 80.3%, el cual se grafica en color rojo en la figura 3.3. En esta
figura también se ha agregado el espectro experimental de transmitancia de la muestra Grog16.

1004

60+

404

Transmitancia (%)

—— Grog 16 {1108 nm)
0 —— Curva Tedrica

T T T
200 400 600 800 1000
Longitud de onda (nm)

1
1200

Figura 3.3. El espesor de la muestra Grog 16 que se estd usando como modelo corresponde al espesor predicho por nuestro

modelo, ya que los espesores obtenidos mediante perfilometriay mediante interferencia difieren considerablemente de los datos
experimentales, como se verd mds adelante.

Es claro que el resultado anterior esta alejado de la realidad, ya que el espectro de transmitancia
experimental presenta oscilaciones (maximos y minimos), sin embargo, es un buen comienzo para el

modelo ya que muestra la importancia de tomar en cuenta otros factores que afectan a la
transmitancia.

3.2. Pelicula absorbente



Para llegar a una expresién de la transmitancia que incluya la absorcién se puede seguir un andlisis
parecido al de la pelicula no absorbente, secciéon 3.1.

Sea nuevamente E, la amplitud de campo eléctrico de un haz de luz polarizado linealmente que incide
normalmente sobre la superficie de la pelicula. Las amplitudes de campo eléctrico de los haces

reflejado y transmitido en los puntos que se encuentran inmediatamente después de la superficie 1
1

estan dados por las ecuaciones 3.3 y 3.4 respectivamente. El haz transmitido decaera un factor e2?
al atravesar la pelicula, en virtud de la ley de Beer, por lo que al llegar a la interface 2 tendra una
amplitud igual a:

1 2mind
Elt = Eotle_iade A 38)

Donde d es el espesor de la pelicula, de esta forma tendremos un segundo haz reflejado y un segundo
haz transmitido cuyas amplitudes seran

1 2innd

EZT = Eotlrze_iade A 39)
1 2innd

E2t = Eotltze_iade A 310)

Usando nuevamente las ecuaciones 3.5 para los coeficientes de reflexion y refraccién, y recordando
como se relaciona la transmitancia con las amplitudes de campo eléctrico, ecuacion 2.2, tenemos que
la transmitancia tedrica sera:
2.2
l6njn,

— —ad

= (4 +1p)* 10
La ecuacién 3.1 es similar a la ecuacién 3.7, solo difieren en el término e %4 correspondiente a la
absorcién, esto muestra que la transmitancia promedio disminuird mientras mas gruesa sea la
pelicula, lo cual si est4 acorde con los datos experimentales como es de esperarse por la ley de Beer-
Lamber. Nuevamente podemos calcular el valor de la transmitancia usado un indice de refraccion
igual a uno para el aire y de 1.95 para la pelicula, y coeficiente de absorcién es igual a 2x10™>nm™1,
este valor se justificara en la seccion 3.5, cuando se discuta la manera de calcular el coeficiente de
extincién.

La figura 3.4 muestra en color azul la grafica de la transmitancia tedrica calculada con la ecuacién 3.11
la cual resulta ser del 78.7%. Como se observa al comparar esta transmitancia con la transmitancia
experimental calculada en la seccion3.1 que aparece en color rojo, existe una reduccidn de esta, pero
su valor sigue siendo constante.
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Figura 3.4. Se observa una disminucién en la transmitancia al incorporar un valor para el coeficiente de absorcion diferente
de cero.

El asunto que se discutira a continuacion es: ;cdmo el espesor de la pelicula determina la existencia
de maximos y minimos en la curva de transmitancia? ya que, como se puede encontrar en la literatura
[11] [13] [14], cuando el espesor es el adecuado aparecen efectos de interferencia debido a las
multiples reflexiones que puede sufrir un haz que se propaga a través de la pelicula.

3.3. Reflexiones miiltiples

Comencemos la discusion a partir de la ecuaciéon 3.9 que corresponde al haz reflejado en la superficie
2.

1 2innd

E,, = Egtyrye 2%% 17 3.9)
Podemos reescribir esta ecuacion combinando las dos exponenciales si definimos § = znfn, de este
modo la amplitud del haz reflejado por la segunda interface queda expresado como:
E,, = Egt;rye'f 3.12)

Este haz recorrera hacia la izquierda nuevamente el espesor d de la pelicula hasta llegar a la interface
1 donde se reflejara con y su nueva amplitud sera

E3T = E0t1T1T2€2iB 313)

Este haz nuevamente viajara una distancia d hasta llegar a la interface 2 con una amplitud igual a:

E4-T = E0t1T12T22€3iB 314)
Como se muestra en la figura 3.5.
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Figura 3.5. Se ejemplifica el comportamiento de un haz de luz cuya amplitud de campo eléctrico es E,, se debe tomar en cuenta
que todos los haces son colineales, pero se han dibujado por separado para dejar clara la idea.

Siguiendo este razonamiento es facil ver que para el haz-j-reflejado su amplitud sera:

Ejr = Egtyr) 1) 2eU-Dib 3.15)

La amplitud del campo electrico total sera igual a la suma de todos estos haces reflejados, podemos
asi establecer la ecuacion:

Ery = Eotye'f 2&" ) Pe U 3.16)
j=2

Donde Er, representa a amplitud total debida a la contribucidn de todos los haces reflejados. Se puede
reescribir esta ecuacién haciendo el cambio de indices j — 2 = m, y definiendo el termino r;r,e?%# =
I" de tal forma que la ecuacion 3.16 se convirte en:

ip m i 1
Err = Eptie ™ = Ept;e 1i-r 3.17)

m=0

Como puede observarse, la ecuacion 3.17 contiene una serie geométrica, la cual converge si
|r1r262‘ﬁ| = |I'| < 1, lo cual en nuestro caso simpre ocurre.

Por lo que la intensidad total del campo antes de salir de la segunda interface es:

. 1
ET = Eotlelﬁm 318)

Dado que nos intersa la amplitud total del campo eléctrico del lado derecho de la interfase 2,
basta mutiplicar este resultado por el coficiente de transmision de la superficie 2.

o1
ET = Eotltzelﬁj 319)
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Ahora es posible dar una ecuacién la transmitancia total cuando se presentan reflexiones
multiples dentro de la pelicula, dado que se esta suponiendo que la pelicula esta rodeada por
aire, cuyo indice de refraccion es 1, se puede escribir:

2

Ef\° o1
Tz(—) = |tyt,ef —— 3.20
E, 10267 )
e | )
T = |t,)?|t,|? |———— 3.21
T e
Es facil mostar que esta ecuacién se reduce a la ecuacién 3.22, ver anexo 6.4:
t 2 t 2€—ad
T — | 1| | 2| 322)
1= 2|rq||rz] cos d e~ + |ry|?|r,|2e 224
Donde ¢ = 4";‘1.

Es claro, de la ecuacion 3.22, que la transmitancia oscila con dependencia en la longitud de
onda, esto se pone de manifiesto en el argumento del coseno del denominador. Se
aprovechara la ecuacion 3.22 para mostar como el espesor afecta la posicion de los maximos
y minimos.

En la introduccién se mencion6 que el espesor de las peliculas se puede medir de manera
indiretca usando la ubicacion, respecto a la longitud de onda, de los maximos y minimos del
espectro de transmitancia, Goodman menciona que es posible estimar el espesor si se
consideran unicamnete la ubicacién de los maxmos, los minimos o ambos al mismo tiempo
[8], ver anexo 6.3.

La figura 3.6 muestra 4 graficas, en color rojo se muestra la curva tedrica obtenida para la
transmitancia usando la ecuacion 3.22, nuevamente se han usado las ecuaciones 3.5 para
calcular los coeficientes de reflexion y transmision, se ha supuestque el indice de refraccio
del aire, de la pelicula asi como el coefiente de absorcidn son constantes e igualesa 1,195y
2x1075nm™! respectivamente. En color negro se muestra el espectro de transmitancia
experimental de la muestra Grog 16, las cuatro imagenes tienen dos leyendas en la parte
inferior derecha, lamprimera es Grog16(1108) que indica el nombre de la muestra Grogl6 y
el espesor calculado .

La tabla 3.1 muestra los espesores calculados usando el modelo de Goodman al tomar en
cuanta Maximo y minimos, solo maximos y solo minimos, tambien se ha incluido el espesor
calculado por perfilometria de barrido.

Tabla 3.1 Se muestran los diferentes valorores del espesor de la muestra Grog 16.

Espesor por Maximos y minimos S6lo maximos Sélo minimos
perfilometria
983 nm 1279 nm 1166 nm 1049 nm
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Figura 3.6. En color negro se muestra la curva teérica obtenida con la ecuacién 3.22, para cada una se usé un espesor diferente,
por perfilometria a),y con el modelo de Goodman usando mdximos y minimos consecutivos b), solo mdximos consecutivos c) y

solo minimos consecutivos d).

Hay ciertos aspectos que se deben destacar de este conjunto de graficas:

a) La curva tedrica, en color rojo, presenta un patrén de maximos y minimos que se
extienden en el rago de longitudes de onda de 190nm a 1100 nm, sin embrago la
regiéon que nos interesa que se ajuste a los datos expermentales, en color negro, esta
en la region de longitudes de onda mayores a 350 nm. Al hacer una inspeccion de las
cuatro imagnenes, es posible darse cuenta que los picos de la curva tedrica que ubica
de forma correcta los maximos y minimos de los datos experimentales son aquellos
obtenidos al usar un espesor de 1279 nm obtenido al usar maximos y minimos en el

modelo de Goodman.

b)

Se observa que la transmitancia tedrica oscila entre valores del 65% y casi el 100%,

sin embargo su promedio en el rango de 400 a 800 nm se encuentra alrededor del

80%.

c) lacurva tedrica no logra predecir la caida de la transmitancia experiemtal que ocurre

cerca de los 350 nm.
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Como se puede concluir, la ecuacién 3.22 revela que el espesor de la pelicula es del orden
adecuado para que los efectos de interferencia sean notorios, por lo que es un factor
importante a considerar para la localizacién de los maximos y minimos.

En la siguiente seccidon se tomara en cuenta el hecho de que la pelicula yace sobre un satrato
de vidrio, el cual no se ha considerado hasta el mometo, por lo que la transmitancia tambien
debe verse afectada por las propiedades dpticas de este.

3.4. Contribucion del vidrio

Hasta el momento solo se ha considerado la transmitancia de la pelicula sin tomar en cuenta la
pérdida de energia por reflexion debida al sustrato de vidrio. Dado que el vidrio es un material no
conductor y transparente se puede suponer como no absorbente y demas, al tener un espesor grande
comparado con las longitudes de onda de la luz, los efectos de interferencia seran debidos inicamente
a la pelicula.

Para poder incorporar los efectos del vidrio es necesario hacer un ajuste ala ecuacién 3.22 y redefinir
algunos de los términos involucrados. En el caso anterior, donde no se considerd al vidrio, los
coeficientes de transmisién t; y t, estaban dados por la ecuacién 3.5 y inicamente dependian del
indice de refraccién de la pelicula y del aire, sin embargo al incluir el vidrio, el término t, que
corresponde al coeficiente de transmision de la interface 2, que ahora es pelicula-vidrio, se calculara
usando la ecuacion 3.23. En este caso t; se no cambia.

2n, )
ty =—— 3.23
n, +ng
Donde ng es el indice d refraccion del vidrio. También aparece un tercer coeficiente de transmision

perteneciente a la interface vidrio-aire, que se calculara con la ecuacién 3.24:

an
t; = ——— 3.24)
ng +ny

El coeficiente de reflexion r, de la interface 2 también se modifican, quedando como:

Ng —Nyp
r, = —— " 3.25)
Ng + ny,

Y agregamos un tercer coeficiente de reflexion perteneciente a la interface vidrio-aire.

ng — Ny
ry3=——
3 e + 7 3.26)

Es importante notar que el indice de refraccion del vidrio es funcion de la longitud de onda del haz
incidente, esta variacion del indice se puede incorporar con base en el articulo de Swanepoel [11], en
el cual se encuentra que para un sustrato de vidrio, sin pelicula, la ecuacidn de transmitancia para es

2n . : i s
T, = =%, de la cual es posible despejar al indice de refraccién n,, quedando como:
9 ni+1 g
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La ecuacion 3.27 nos permite calcular el indice de refraccion en funcioén de la transmitancia del vidrio,
es decir, si se conoce el valor experimental de transmitancia del sustrato para un haz de luz de cierta
longitud de onda, entonces es posible asociar para esa longitud de onda un indice de refraccién del
vidrio, mas aun, si se tiene un conjunto de valores de transmitancia en el rango de longitudes de onda
de nuestro interés, 350 a 800 nm, se puede tener un conjunto de valores del indice de refraccidn para
el vidrio. Este conjunto de valores de transmitancia se puede obtener directamente de un espectro de
transmitancia de un sustrato de vidrio, mediante espectroscopia UV-Vis, el equipo usado para tal fin
arroja un archivo de datos que contiene la transmitancia y la longitud de onda correspondiente.

Usando este indice de refraccion variable del vidrio se puede entonces calcular los coeficientes de
transmision y reflexion en las superficies 2 y 3, ecuaciones 3.23-3.26,
Para tener una ecuacion de la transmitancia final, es decir aquella que se obtiene una vez que el haz

2
ha cruzado la pelicula y el sustrato de vidrio, basta multiplicar la ecuacién 3.22 por W .
—i213

T 3 tft3ead 125)
(1 —-1rr?) (1 — 21y, cos p e~d + rfrfe—2ad) .
p . t? . . .
Donde el término ) :Zrz) corresponde a la transmitancia del vidrio, que no es afectada por las
1273

reflexiones multiples. Esta ultima ecuacién, 3.28 sera la ecuacién general de transmitancia, los
cambios posteriores que se lleguen a realizar sera inicamente en la forma de calcular los términos
que aparecen en ella.

Se puede graficar la transmitancia teorica, ecuacion 3.28, con las siguientes consideraciones.

Se supone un indice de refraccion del aire igual a 1, un indice de refraccion para el AZO constante e
igual a 1.95, el indice de refracciéon del vidrio se calcula para cada longitud de onda usando la ecuacién
3.27 y los datos experimentales de un espectro de transmitancia del vidrio obtenido mediante
espectroscopia UV-Vis, también se asume un coeficiente de absorcién del AZO igualaa 2x10~>nm ™.
Los coeficientes de transmision y reflexion de las interfaces 2 y 3 se calculan usando las ecuaciones
3.23-3.26 mientras que para la interface 1 se usan las ecuaciones 3.5. Como espesor de la pelicula
usaremos 1279 nm, que corresponde al calculado por el método de Goodman al usar maximo y

minimos.

La curva tedrica obtenida al graficar la ecuacién 3.28 bajo estas consideraciones se muestra en la
figura 3.7
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Figura 3.7. La curva roja muestra la transmitancia tedrica que se obtiene al considerar que la pelicula se encuentra sobre un
vidrio, en color negro aparece el espectro de transmision experimental de la muestra Grog 16.

La curva teodrica, en color rojo, presenta una caida de la transmitancia cerca de los 300 nm, la cual se
encuentra en la regidon de resonancia del vidrio, esta ocurre en la regién de longitudes de onda del
ultra violeta, no se debe olvidar que esta transmitancia es propia de la configuracién pelicula mas
vidrio. También es notoria una disminuciéon en la amplitud de los maximos y minimos, en
comparacion a los obtenidos sin considerar el vidrio, figura 3.6.

Se debe destacar que hay un corrimiento de los maximos y minimos hacia la derecha en comparacion

a como se encontraban cuando no se consideraba el vidrio, para esto se debe comparar la figura 3.7
conla 3.6 b).

La ecuacién 3.27 no es la Unica que nos permite estimar el indice de refraccion del vidrio, también es
posible hallar en la literatura un tratamiento mediante una ecuacién de Cauchy [15], ecuacién 3.29.

4824.66 (nm)?
AZ

n, = 1.52553 + 3.29)

Donde A se encuentra en nm, al utilizar esta expresion para el indice de refraccion del vidrio para
calcular los coeficientes de reflexion y transmision, ecuaciones 3.23-3.26, y después de sustituir en la
ecuacion 3.28 se obtiene una curva tedrica como la mostrada en la figura 3.8

10
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Figura 3.8. En estd curva no aparece la caida abrupta de la transmitancia cerca de los 350 nm, que se observa en la grdfica de
la figura 3.7
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Para decidir cudl de las dos ecuaciones usar se puede comparar cada grafica obtenida con el espectro
de transmitancia del vidrio, como lo muestra la figura 3.9, en la que el espectro de transmitancia del
vidrio aparece en color verde.
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Figura 3.9. La curva en color verde corresponde a la transmitancia del vidrio, la curva roja es la transmitancia tedrica del
vidrio calculada usando la ecuacion de Cauchy para el indice de refraccion, mientras que la curva en color morado es la curva
de transmitancia obtenida usando la ecuacién de Swanepoel para el indice de refraccién.

Se aprecia que en el rango de longitudes de onda de 350 a 1100 nm las curvas obtenidas usando la
ecuacion de Cauchy y Swanepoel difieren minimamente. Sin embargo, en longitudes de onda menores
a 350 nm, la curva obtenida con la ecuacién de Cauchy se despega de la transmitancia del vidrio,
mientras que la ecuacion de Swanepoel se aproxima mejor a los datos experimentales.

Se ha anexado la curva de la pelicula Grog 16 para mostrar la ubicacién de los maximos y minimos y
la coincidencia de estos al usar cualquiera de las de las aproximaciones del indice de refraccién del
vidrio. Dado que la ecuacién de Swanepoel es la que se ajusta mejor a los datos del vidrio se decidid
usar esta para el modelo desarrollado.

3.5. Indice de refraccién variable

Para ampliar el modelo es necesario considerar, al igual que con el vidrio, el hecho de que el indice de
refraccion de la pelicula depende de la longitud de onda. Para poder introducir esta dependencia es
necesario incluir la constante dieléctrica relativa del material €, = €; + i€,. Se puede mostrar que
tanto la parte real e imaginaria del indice de refracciéon dependen de la parte real e imaginaria de la
constante dieléctrica relativa través de las ecuaciones 3.40 y 3.41 [13].

1

1 1\2
n=—e+ez+62§) 3.30)
\/E( 1 (1 2)
1 12
2
K= —(—€, + (e + €2 7) 3.31)
\/’2( 1 (1 2)
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La constante dieléctrica relativa, en funcién de la frecuencia w de la luz incidente, se puede estimar
usando el modelo del oscilador dipolar de Lorentz [13], en el cual se supone que los electrones, junto
con los ntcleos a los que estan ligados, forman dipolos que se comportan como osciladores
amortiguados en presencia de un campo eléctrico externo. Este modelo conduce a las ecuaciones 3.32
y 3.33 para la parte real e imaginaria de la constante dieléctrica, ver anexo 6.1.

2 2 2

(1)0 -
eilw)=1+y+ 3.32
1(@) X €My (wg —w?)? + (yw)? )
_ Neé? Yo
ex(w) = 3.33)

eomg (W — w?)? + (Yw)?

Donde w es la frecuencia natural o caracteristica de los electrones ligados a los nucleos del material
y ¥y una constate de amortiguamiento debida a posibles colisiones de los dipolos.

En la practica no es posible usar estas ecuaciones para calcular el indice de refraccién dado por la
ecuacién 3.30 ya que el factor de amortiguamiento y que aparece en las ecuaciones 3.32 y 3.33 no es
facil medir experimentalmente, en su lugar suele usarse una aproximacién de la ecuacién de
dispersion del indice de refraccion mediante una ecuacion de Sellmeier [22] de la forma:

BA? DA?
/‘{2 — C2 + /’{2 _ E2

n2(1) = A+ 3.34)

Con A, B, C, D, E constantes que deben ser determinadas experimentalmente y A estd en nm. Para
poder calcular los coeficientes de reflexién y transmision, ecuaciones 3.23-326, e incorporar este
indice de refraccion variable de la pelicula se usaron las constantes reportadas en el articulo de
Khelladi para 6xido de Zinc [22], tabla 3.3.

Tabla 3.3. Constantes usadas en el articulo de Kehelladi para modelar el indice de refraccién del AZO

A B C(nm) D E(nm)
2.0065 1.5748E6 1E7 1.5868 260.63

Cabe sefialar que la ecuacidn 3.34 es valida en la region de transparencia( y = 0), es decir lejos de las
frecuencias caracteristicas o de resonancia, lo cual conduce a suponer que la parte imaginaria de la
permitividad eléctrica debida a los electrones ligados es igual cero, ecuacién 3.33.

Con estas consideraciones para el indice de refraccién de la pelicula, se puede graficar nuevamente la
transmitancia tedrica en funcién de la longitud de onda, ecuacién 3.28. La curva obtenida se muestra
en la figura 3.10.
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Figura 3.10. La curva roja muestra el comportamiento de la transmitancia al considerar la dependencia del indice de
refraccion de la pelicula con la longitud de onda, se usé un espesor de 1090 nm.

El espesor de la pelicula que se uso en las secciones previas para calcular la transmitancia teérica fue
de 1279 nm, que se calcul6 con el modelo de Goodman usando maximos y minimos, sin embargo una
vez incorporado el indice de refraccion variable de la pelicula en la ecuacion 3.28 se hizo necesario
modificar este espesor, especificamente se tuvo que reducir a 1090 nm. Esta reduccion del espesor se

realiz6 inicamente con prueba y error, es decir se jugé con los valores de espesor hasta encontrar el
adecuado para el ajuste.

Si se hubiese usado el espesor de 1279 nm, como en las secciones previas, la curva presentaria un
corrimiento hacia derecha, como puede apreciarse en la figura 3.11.

Transmitancia (%)
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Figura 3.11. Se aprecia como con el espesor de 1279 nm, que se ha usado en los ajustes anteriores, la curva tedrica presenta

un corrimiento hacia la derecha respecto al espectro experimental, el cual se corrigié al disminuir el espesor de la pelicula a
1090 nm.
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Estd nueva curva muestra la importancia que tiene tomar en cuenta la dependencia del indice de
refraccion de la pelicula con la longitud de onda. Sin embargo se deben hacer algunas observaciones
al respecto:

1. Las posiciones de maximos y minimos tedricos no se encuentran en las mismas posiciones
que sus correspondientes maximos y minimos dados por los datos experimentales si se usa el
espesor de 1279 nm.

2. Lacurvatedrica predice una caida cerca de los 300 nm, la cual es consecuencia de la absorcién
del vidrio en la regién ultravioleta y no a la pelicula, esto dltimo se puede verificar si
observamos la figura 3.9. En color verde se muestra el espectro experimental de
transmitancia del vidrio solo, en color negro el espectro experimental de transmitancia de la
pelicula sobre virio, y en color morado la curva tedrica, es inmediato notar que en una longitud
de onda de 300 nm, el espectro del vidrio y la curva experimental tiene la misma caida.

La caracteristica de conductor que tiene el AZO estd determinada por la concentracién de portadores
de carga libres que son el resultado de dopar el ZnO con aluminio, estos también contribuyen en la
variacidén del indice de refraccién del material. En la ecuacién 3.30 se puede observar que el indice de
refraccion depende de la permitividad eléctrica del material, que es una cantidad compleja,
ecuaciones 3.32 y 3.33, y estas a su vez dependen de los electrones ligados a los nicleos. Sin embargo
se pueden extender estas ecuaciones para que incluya a los electrones libres.

Definimos a e/ = €/ + ie] como la permitividad eléctrica debida a electrones libres y €? = € + ie?

como la permitividad eléctrica debida a electrones ligados, entonces la permitividad total sera
simplemente la suma de ambas.

€, =€)+ 6{ 3.35)
e, =€l +e 3.36)

Donde €; es la componente real de la permitividad eléctrica y €, la componente imaginaria. Los
superindices b y f se refieren a electrones ligados (bond) y electrones libres (free) respectivamente.

Los valores de cada componente de la permitividad eléctrica se pueden calcular con las ecuaciones
3.37.

b BA? DA?
€] =A+/12—C2+/12—E2
€ =0
r Ne? w?
€ = —
1 oMo (0* + y2w?) 3.37)
Ne? w
ef = Y
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Donde y ahora es la frecuencia de amortiguamiento de los electrones libres, ver anexo 6.2, y se puede
calcular con la ecuacion 3.38. Se esta suponiendo que el efecto de los electrones ligados en la parte

imaginaria de la permitividad eléctrica €2 es despreciable en comparacién con la de los electrones
libres.

Ne?
y = 3.38)
Mme0y

La constante o, es la conductividad eléctrica del material y N la densidad de portadores de carga, los
cuales se midieron experimentalmente para la muestra Grog19 mediante efecto Hall por el método
Van der Pauw [7].

Para poder comparar la curva teérica que se obtiene con este nuevo cambio y los datos
experimentales de transmitancia, requerimos sustituir las ecuaciones 3.37 en 3.35 y 3.36, estas
ultimas a su vez deben ser sustituidas en 3.30 y 3.31, con lo cual se obtiene una ecuacién para el indice
de refraccion y otra para el coeficiente de extincién que son funcion de la longitud de onda de la luz
incidente y las variable eléctricas de conductividad y densidad de portadores de carga, es
decirn(4,09,N) y k(4,04 N) respectivamente. Los valores de conductividad y de densidad de
portadores son igual a 5.67x10*(Qm)~! y 3.85 x 102° respectivamente, los cuales se obtuvieron de
manera experimental para la muestra Grog16. Una vez que conocemos la forma funcional del indice
de refraccidn de la pelicula podemos calcular los coeficientes de transmision y de reflexiéon con las
ecuaciones 3.23-3.26 y posteriormente usar estos valores en 3.28 para calcular la transmitancia. La
curva tedrica de transmitancia se presenta en color rojo en la figura 3.12.

Una vez incorporada la contribucion de electrones libres en el indice de refraccion de la pelicula, fue
necesario modificar el espesor nuevamente para hacer que los maximos y minimos coincidieran con
los datos experimentales, en este caso se aument6 de 1090 nm a 1108 nm. Este nuevo espesor, como
se vera en el resto del desarrollo del modelo, ya no varia, por lo que este es el espesor que se acepta
como el correcto para la pelicula. De usar el espesor de 1090 nm o 1279 nm la curva presenta un
corrimiento alaizquierda y a la derecha respectivamente, como se muestra en la figura 3.13, se puede
ver este efecto por ejemplo en una longitud de onda de 625 nm.
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Figura 3.12. La curva roja muestra el comportamiento tedrico de la transmitancia al incluir la contribucién de los electrones
libres al indice de refraccidn, en este caso fue necesario aumentar el espesor a 1108 nm para logar una concordancia de los
madximos y minimos con los datos experimentales.
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Figura 3.13. La curva roja muestra el comportamiento tedrico de la transmitancia al incluir la contribucion de los electrones
libres al indice de refraccidn, en este caso fue necesario modificar el espesor a 1108 nm para logar una concordancia de los
mdximos y minimos con los datos experimentales. La curva en color azul se obtiene al usar el espesor de 1279 nm.

3.6. Variacion del coeficiente de absorcion

Como se menciono en la primera seccion, el coeficiente de absorciéon depende inversamente de la
longitud de onda, ecuacién 2.8. Ademas, se ha encontrado experimentalmente que, en muchos
semiconductores de banda directa, como lo es el AZO, hay un borde de absorcién en longitudes de
onda de la luz, que corresponden a la energia del band gap o brecha prohibida, y la absorcién
disminuye de manera exponencial para energias por debajo del band gap del material. Suele
incorporarse esta contribucion al coeficiente de absorciéon mediante la regla de Urbach [13] [23], en

la cual la dependencia con la frecuencia para energias por debajo del gap esta dada por la ecuaciéon
3.39.

a(ld) = Q exp 3.39)

Donde E; es la energia del gap, kp la constante de Boltzman, z y Q son parametros de ajuste.

De esta manera el coeficiente de absorcion que usaremos sera la suma de ambas contribuciones, la
debida al coeficiente de extincion y la debida a la banda de absorcién, ecuacion 3.50.

c
4 z(h5—E
a(d) = % + Q exp M 3.40)

kT

Para graficar la transmitancia tedrica con esta modificacién del coeficiente de absorcién se requiere
sustituir la ecuacion 3.40 en 3.28 . Los valores que se usaron para las constantes de la ecuacién 3.40
se presentan en la tabla 3.4. La curva obtenida se muestra en la figura 3.14.
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Tabla 3.4. S muestran los valores de las constantes de la ecuacion 3.40.

T kg (eV/K) E;(eV) z Q(nm)~1 h(eV s)
300K 8.617 3.48 8.5 2.5x1073 4136x101°
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Figura 3.14. En estd curva se aprecia como al incluir la contribucion de la banda de absorcién del semiconductor, la caida de
transmitancia se predice de forma correcta.

El band gap de la pelicula se calculé a partir de los datos experimentales de transmitancia de la
muestra Grogl6 mediante el método de Tauc [24] [25], para lo cual se programé en Python una
interface que permite hacer el calculo de manera automatica.

Con esta nueva aproximacion se puede destacar lo siguiente

1. La caida de la transmitancia cerca de los 350 nm se presenta cuando tomamos en cuenta la
absorcion debida a la banda prohibida del material a través de la regla de Urbach.

2. La ubicacion de los maximos y minimos coincide con los datos experimentales, y el espesor

permanece en 1108 nm.

El nimero de maximos y minimos tedricos coinciden con el modelo.

La amplitud de los maximos y minimos es mayor que la de los datos experimentales.

5. En las regiones del rojo e infrarrojo se ajusta mejor a los datos experimentales en
comparacion a cuando suponemos un coeficiente de absorcién constante.

&~ w

Estos resultados muestran que el camino seguido hasta ahora parece ser el correcto

El valor constante del coeficiente de absorcién que se usé en las secciones anteriores se calculé con
la ecuacién 3.50 en una longitud de onda de 550 nm. Se eligié este valor ya que en la region del
espectro visible el valor promedio del coeficiente de absorcion es de este orden.

Hasta este punto se han incluido las siguientes caracteristicas al modelo

La disminucién de la transmitancia debida a la reflectancia del vidrio.

La dependencia de la existencia de maximos y minimos con el espesor de la pelicula

La variacién del indice de refraccién del vidrio con la longitud de onda

La dependencia del indice de refraccién de la pelicula con los electrones libres y ligados

La dependencia del coeficiente de absorcion con la longitud de onda y el gap de la pelicula
semiconductora

SAR- RS

Y lo que se ha logrado es:
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1. El nimero de puntos criticos, maximos y minimos, coincide con la curva experimental, si se
modifica el valor del espesor de la pelicula a un valor determinado.
2. Se predice adecuadamente la absorcion abrupta cerca de los 350 nm

Los problemas que atin se deben resolver son:

1. Laamplitud de los maximos y minimos de la curva experimental es menor que la de los valores
tedricos
2. Enlaregion visible la transmitancia promedio experimental es menor que la teérica

3.7. Rugosidad

Se ha observado que la coincidencia de los maximos y minimos depende fuertemente del espesor de
la pelicula. Si se recuerda que se inicié el modelado con un espesor de 1279 nm calculado con el
modelo de Goodman usando maximos y minimos, posteriormente fue necesario reducir este espesor,
cambidndolo manualmente por prueba y error, a 1090 nm y finalmente el espesor que se ha
conservado y se ajusta bien a los datos experimentales es el de 1108 nm.

También se logro ajustar la caida de la transmitancia cerca de los 350 nm usando la regla de Urbach,
asi como obtener el nimero de maximos y minimos a partir de las reflexiones multiples de la luz
dentro de la pelicula. Pese a esto una caracteristica que aun no se logra modelar es la amplitud de las
oscilaciones.

Este problema pudo resolverse incorporando la rugosidad de la pelicula, como otro mecanismo de
perdida de energia por esparcimiento en la superficie.

La superficie de las peliculas en general se supone lisa, esto con el fin de facilitar el tratamiento de la
interaccion con la radiacion, sin embargo, se puede poner de manifiesto mediante varias técnicas
como son la perfilometria, AFM, SEM, que la superficie presenta irregularidades a las que llamamos
rugosidad.

Hacer un tratamiento riguroso de la interaccion de la radiacion con las imperfecciones del material
resulta dificil, por lo que se han propuesto diferentes modelos de como es la transmitancia y
reflectancia sobre una superficie de este tipo.

Para entender como incorporar este nuevo parametro al modelo, se puede empezar modificado la
ecuacion teorica de transmitancia 3.88, la cual es facil mostrar que se puede reescribir como:

T, T,T,e~%4

(1 —R3R3) (1 — ZR;/2 R;/Z cosp e~ + Rlee‘z"‘d)

T 3.41)
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4nmnd

Donde ¢ = a
n 2n
_ .2 T, =P~

Ry =1y 1 g (np + na>
n 2n

R, =12 3.42) T, =-2(—2— 3.43)
ny \ng +n,

R3 = T32 T3 = ni(ﬂ)
ng \ng +ny

R, y T, representan la reflectancia y la transmitancia de la interface 1, aire-pelicula, mientras que R,y
T, son lareflectancia y la transmitancia en la interface 2, pelicula-vidrio y R; junto con T; representan
la reflectancia y la transmitancia de la interface 3, vidrio-aire.

La rugosidad, que la representaremos como h, se encuentra sobre la pelicula, es decir, sobre a la
interface 1 y la interface 2, por lo que las respectivas reflectancia y transmitancia se veran afectadas.
Se esta suponiendo ademas que la rugosidad del vidrio es minima en comparacion con la de la pelicula
por lo que sera despreciable y la reflectancia asi como la transmitancia en la interface 3 no se vera
afectada.

El modelo que se us6 para incluir la rugosidad fue desarrollado para ondas ultrasoénicas en el articulo
de Nagy [26], en el cual se llega a las ecuaciones 3.41 y 3.42, para la reflectancia y la transmitancia
respectivamente de una superficie con rugosidad.

2nny 2
R} = R, exp —2h2( : ) 3.44)
, 1, 2m\° )
T =T, exp _Eh (7) (ny —ny) 3.45)

Donde T; y R corresponde a la transmitancia y reflectancia de una de las interfaces de una pelicula
ideal sin rugosidad. Por ejemplo para la interface 1, que es aire-pelicula, en lugar de usar R, y T; de

. p 2 (21n1\? 1, , (2m)? 2
las ecuaciones 3.42,3.43,se usaraR; exp | —2h (T) yTiexp(—sh (7) (n; —ny)?), las cuales se deben

sustituir en la ecuacion de transmitancia 3.41.

Mediante AFM (Atomic Force Microscopy) se realizé un barrido en una regién de 500 nm x 500 nm,
de algunas muestras de AZO. La figura 3.15 muestra la imagen de AFM de la pelicula Grog 17 en la que
se ha trazado un perfil en direcciones diferentes, En la figura a) a la izquierda se muestra la imagen
de AFM, la linea trazada de manera horizontal corresponde a la direccién sobre la que se ha trazado
el perfil mostrado del lado derecho de la imagen. En la imagen del perfil se ha marcado la diferencia
de altura maxima de las imperfecciones de la pelicula. Como se observa, éstas son del orden de
decenas de nandmetros. El mismo caso para la figura b) en la que se ha trazado un perfil horizontal
en la zona inferior de la muestra, en el caso de la figura c) el perfil se ha trazado de manera vertical;
en ambos casos se observa una diferencia de unas decenas de nanémetros en la altura de las
imperfecciones.
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Figura 3.15. A la izquierda se muestran tres perfiles trazados en direcciones diferentes sobre la muestra Grog 17, a la derecha
se muestras dichos perfiles, se aprecia que la diferencia de alturas de las imperfecciones se encuentra en el orden de decenas de
nandmetros.
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Al incorporar la contribucién de la rugosidad usando las ecuaciones 3.44 y 3.45 y sustituyéndolas en
3.41 se obtiene una curva tedrica como la mostrada en la figura 3.16.
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Figura 3.16 Se aprecia una disminucién en la amplitud de los mdximos y minimos al incluir la rugosidad de la pelicula.

Se aprecia inmediatamente que la rugosidad disminuye la amplitud de los picos, reduce la
transmitancia en la region del visible y mejora la coincidencia de los picos de la curva. Sin embargo,
la region de longitudes de onda entre 400 y 800 nm auin presenta una diferencia en la transmitancia
considerable.

3.8. Indice de refraccién efectivo

Se puede encontrar en la literatura informacion sobre el indice de refraccion efectivo de una
superficie que presenta rugosidad como es nuestro caso [27], en el cual se supone que el haz de luz
no pasa directamente de un medio a otro, por ejemplo de aire a la pelicula, sino que del aire pasa a
una pelicula hipotética localizada en la zona de las imperfecciones superficiales de la pelicula, figura
3.17. Esta pelicula hipotética tiene un indice de refraccién intermedio entre el aire y la pelicula de
material, ecuacion 3.47:

1

2 2\ 2
n{ +ns\2
hey = < : > 3.46)

Donde n, es el indice de refraccion del medio 1 y n, el indice de refraccion del medio 2, por ejemplo
aire y pelicula de AZO.

Rugosidad
Peliicula efectiva

Figura 3.17. A la izquierda la pelicula con rugosidad, a la derecha en color azul se limita la regién que modela la pelicula
efectiva.
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Dado que se estd suponiendo que hay rugosidad en la interface aire-pelicula y en la interface pelicula-
aire, en principio deberiamos calcular dos indices de refraccion efectivos, sin embargo, por la forma
en que crece la pelicula a través de rocié pirolitico ultrasénico, no descartamos la idea de que haya
aire entre la superficie de la pelicula y del vidrio. De esta manera podemos suponer que ambas caras
de la pelicula estan en contacto con el aire, por lo que el indice de refraccion efectivo lo supondremos
igual.

La ecuacién 3.47, que es la que se propone para calcular el indice de refraccion efectivo, debe ser

sustituida en la ecuacion 3.45, ya que esta depende de la diferencia de indices de refraccién de ambos
medios. Por lo que la ecuacién 3.45 para el caso de la interfase aire-pelicula se puede escribir como

T, =T, exp <——h2( ) (1 —nep) ) 3.47)

Mientras que para la interface 2, corresponde a pelicula-vidrio sera:

T, =T, exp <— —h? (27r> (nep — ng)z) 3.48)

Al sustituir esta modificacién a la ecuacion 3.41 y graficar, se obtiene una curva como la mostrada en
la figura 3.18.
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Figura 3.18. Se ha usado el indice de refraccion efectivo entre las interfaces aire-pelicula y pelicula vidrio, como se aprecia hay
una mejora en el ajuste, ya que hay un aumento de la transmitancia en la region visible.

3.9. Gama (frecuencia de amortiguamiento)

Otro factor que juega un papel importante, y que es el tltimo que se considerara, es la frecuencia de
amortiguamiento y de los electrones libres, la cual depende de la concentracién de portadores, de la
conductividad y del tiempo de colisién entre electrones del material, ecuaciéon 3.38. También se ha
observado que esta frecuencia de amortiguamiento varia con la longitud de onda, mientras mayor es
la longitud de onda, mayor es la frecuencia de amortiguamiento. Por este ultimo motivo se propone
sustituir la ecuacién 3.38 por una funcién de y que dependa de manera lineal con la longitud de onda,
es decir que satisfaga la ecuacion 3.49:
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y=£&2 3.49)

Donde ¢ es una constante de ajuste. Para incluir este cambio en el modelo, ecuacién de transmitancia,
3.28, basta sustituir la ecuacién 3.49 en las ecuaciones de la permitividad eléctrica debido a electrones

libres, ecuacién 3.37.Con una constante § = 2.2 x10'%, se obtiene una curva como la mostrada en la
figura 3.19.
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Figura 3.19. Se ha incluido la variacion de la frecuencia de amortiguamiento y de los electrones libres, se aprecia una mejora
en la region del infrarrojo.

Como puede apreciarse, al hacer estd modificacion en la manera de calcular la frecuencia de

amortiguamiento de los electrones libre y, se mejora la aproximacion del modelo a los datos
experimentales.
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4. Resultados y discusion

En esta seccion se presentaran varias curvas obtenidas con el modelo desarrollado anteriormente,
ecuacién 3.41 y se comparan con sendas curvas experimentales pertenecientes a peliculas de
diferentes espesores, esto con el fin de mostrar el orden de magnitud alrededor del cual se encuentra
el valor de las constantes de ajuste.

En el capitulo 3, al comienzo de la discusidn, se mostraron seis curvas tipicas de transmitancia que
sirvieron de motivacién para el desarrollo del modelo, a continuacién, se presentan las mismas seis
curvas, en la figura 4.1, con sus respectivos ajustes. Es importante mencionar que la ecuacion 3.41
depende de la longitud de onda y de una serie de pardmetros que se fueron introduciendo a lo largo
del capitulo 3 por lo que en la tabla 4.1 se incluye los valores de las constantes usadas para el ajuste
del espectro de transmitancia de cada pelicula.

Tabla 4.1. Muestra los valores de las constantes de ajuste del espesor, de la conductividad eléctrica y de la densidad de
electrones de cada pelicula.

Muestra BAZO01  BAZ002 cc19 BAZO03  BAZO04  BAZO0O05
Espesor (nm) 1024 899 735 575 425 233
h(nm) 20 20 20 21 16 16
h; (nm) 18 17 19 20 16 16
Q1073 2.5 2.5 2.5 2.6 3 3.2
z 10 10 10 9 9 10
o(10*) (am)™t  2.078 1.979 1.465 1.239 6.521 2.658
N (10%%)m™3 2.69 3.024 2.543 2.588 2.218 2.143
& (101 2.8 2.8 2.8 3.5 4.8 5
Eg (eV) 3.41 3.41 3.41 3.40 3.41 3.40

Estas peliculas, a excepcion de la muestra CC19, pertenecen a una serie (serie BAZO) depositada bajo
las mismas condiciones, en una sola sesion, variando la cantidad de solucién para su deposito, de tal
forma que solo se afectara su espesor. La muestra CC19 fue depositada con las mismas condiciones,
pero en una sesion previa. Esta tiltima muestra se incluy6 con el fin de tener un conjunto de muestras
que tuvieran espesores de entre 200 y 1100 nm, y asi poder acentuar el rango de aplicabilidad del
modelo.

La muestra BAZOO5 es la mas delgada (233 nm), mientras que la muestra BAZOO1 es la mas gruesa
(1024 nm), el resto de las peliculas tienen espesores intermedios, como se puede apreciar en la tabla
4.1.

Como se puede apreciar la principal diferencia entre las curvas obtenidas con el modelo y las curvas
experimentales radica en la regién de longitudes de onda mayores de 800 nm. Mientras que para la
region de 400 a 800 nm las curvas tedricas se ajustan adecuadamente.
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Figura 4.1. Se muestran en color negro los espectros de transmitancia experimentales de las seis peliculas que sirvieron de
motivacion al principio del capitulo 1, en color rojo se muestra la curva obtenida tedricamente con la ecuacién 3.41.
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En la figura 4.2, se presentan las curvas de ajuste comparadas con la curva experimental de otras
muestras que fueron depositadas en condiciones diferentes, con equipos de rocio pirolitico
diferentes, por usuarios del equipo de rocio pirolitico diferentes.
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Figura 4.2. Se muestran 4 espectros de transmitancia de peliculas de AZO, como puede apreciarse el modelo se justa
adecuadamente con los datos experimentales.

AL igual que para la serie BAZO, la principal diferencia se encuentra en la regién de longitudes de
onda mayores a 800 nm, en la regiéon de 400 a 800 las curvas se ajustan adecuadamente.

Tabla 4.2. Valores de las constantes usadas para modelar cada uno de los espectros experimentales usando la

ecuacion 3.41.

Muestra CC19 CCé6 Grog 16 Grog 17
Espesor (nm) 735 830 1108 1350
hy(nm) 19 22 31 31
h,(nm) 20 25 25 31
Q1073 3 3 2.3 2.5
V4 10 9.3 8.5 9
o(10%) (am)~! 1.46 1.66 5.67 4.58
N (10%%)m™3 2.54 1.51 3.85 3.32
(10 4 3 2.2 2.5
Eg (eV) 3.45 3.45 3.45 3.48
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A continuacién, se expondra cémo es que los parametros usados para modelar la curva de
transmitancia afectan al modelo, tabla 4.1, de esta manera se espera poner de manifiesto la

importancia de cada uno de estos. Para ello usaremos como ejemplo el espectro de transmitancia de
la muestra CC19.
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Figura 4.3. Muestra CC19, se puede apreciar que el modelo ajusta adecuadamente a los datos experimentales en la region del
visible mientras que se aprecia una diferencia en la regién de infrarrojo.

El espesor de la pelicula en este caso es de 735 nm, si aumentamos este espesor la curva se desplaza

hacia la derecha, mientras que si lo disminuimos se desplaza hacia la izquierda, como se muestra en
la figura 4.4.

Espesor aumentado en 20 nm Espesor disminuido en 20 nm
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Figura 4.4 Muestra el desplazamiento hacia la derecha o hacia la izquierda de la curva tedrica al aumentar o disminuir el
espesor respectivamente.

Esto muestra que la concordancia entre los maximos y minimos depende fuertemente del espesor de
la pelicula. En la figura 4.4 se ha aumentado y disminuido el espesor en 20 nm para mostrar la
sensibilidad de la curva, de haber usado un espesor mayor, el desplazamiento seria mayor, algo mas
que se debe notar es que aumentar o disminuir el espesor afecta a la amplitud de maximo y minimos
Unicamente en la region cercana a los 400 nm.
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Las constantes de rugosidad afectan directamente la amplitud de los maximos y minimos, primero se
variara hq, que para esta pelicula es de 19 nm, la figura 5.3 muestra como este pardmetro afecta a la

curva tedrica al aumentar o disminuir.
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Figura 4.5 Se muestra como al aumentar la rugosidad disminuye la amplitud de mdximos y minimos, mientras que al disminuir

la rugosidad estd amplitud aumenta.

Es inmediato observar que al aumentar el valor de la rugosidad la amplitud de los maximos y minimos
disminuye, caso contrario al disminuirla. También es importante notar que al variar este parametro
no se afecta la posicién relativa de los maximos y minimos respecto a la curva teérica. Esto se puede
explicar recordando que los picos de interferencia aparecen al existir coherencia entre la longitud de
onda y el espesor de la pelicula, suponiendo que la incidencia de la luz es normal, al haber rugosidad

se pierde coherencia y por lo tanto también la intensidad de los maximos.

El mismo efecto se ve al variar el parametro de rugosidad h, como lo muestra la figura 4.6
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Figura 4.6. Se muestra como al aumentar la rugosidad disminuye la amplitud de mdximos y minimos, mientras que al disminuir

la rugosidad estd amplitud aumenta.
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Dado que el efecto es similar, se puede decir que la amplitud para el modelado tendra que ser
consecuencia de una combinacién de ambas rugosidades.

Los pardmetros Q y z que estan involucrados en la regla de Urbach afectaran la region cercana a la
maxima absorcién, la constante z afecta el hombro de la curva, mientras que el pardmetro Q afecta la
posicién de la caida en la transmitancia, esto se puede ver de forma maés clara en las figuras 4.7 y 4.8.

El parametro z aumentado a 12 El parametro z disminuido a 7
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Figura 4.7. Se muestra como al aumentar el pardmetro z, aumenta la amplitud del pico cercano a 350 nm mientras que al
disminuir este valor la amplitud disminuye.

Es notorio como al aumentar el valor de z el pico préximo a la regién de maxima absorcién aumenta
su amplitud, mientras que al disminuir z este valor decae. Hay que sefialara que variar z s6lo afecta a

la regién cercana a la caida de transmitancia, ya que a la regién por arriba de los 450 nm la curva no
se ve afectada.

Al aumentar el valor de la constante Q se observa un corrimiento en la caida de transmitancia hacia
la derecha, mientras que al disminuir el valor de Q el corrimiento es hacia la izquierda, nuevamente
este cambio solo afecta a la region cercana de maxima absorcion.
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Figura 4.8. Se muestra como al aumentar la rugosidad disminuye la amplitud de mdximosy minimos, mientras que al disminuir
la rugosidad estd amplitud aumenta.
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Si nos referimos nuevamente a la ecuacion 3.48 podemos ver que la conductividad, la densidad de
portadores y la frecuencia de amortiguamiento estan relacionados, estos tres factores afectan en
mayor proporcion a la region del rojo e infrarrojo, un caso especial que nos revelara informacion es
pensar que la densidad de electrones libres es cero, al igual que la frecuencia de amortiguamiento.
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Figura 4.9. Al no haber electrones libres hay menor absorcién en la region del rojo e infrarrojo.

La figura 4.9 muestra que al no haber electrones libres hay menos absorcién en la regién del rojo e
infrarrojo.
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5. Conclusiones

Hacer un tratamiento riguroso sobre la transmitancia 6ptica de un material semiconductor dopado
como es el caso del AZO es una tarea complicada, ya que se vuelve necesario incluir la contribucién
de los electrones libres al proceso de absorcidn, asi mismo al incluir la rugosidad se encuentra que no
hay actualmente un modelo que pueda describir la interaccion de la radiacién con la superficie del
material, no obstante se ha intentado proporcionar un modelo que es un intento por explicar por qué
el espectro de transmitancia tiene dicha forma.

Este modelo nos ha conducido a tomar en cuenta diferentes aspectos fisicos que se han ido
incorporando a lo largo de este trabajo, de los cuales concluimos que:

1. El espesor de la pelicula es fundamental para localizar los maximos y minimos que aparecen
en el espectro de transmitancia debidos a la interferencia.

2. El vidrio reduce la transmitancia principalmente por reflexién ya que es un material que
podemos considerar no absorbente.

3. Es importante considerar que el indice de refraccién depende de la longitud de onda debido
al efecto de los electrones ligados y los electrones libres, cuya contribucidn se incorporo al calcular el
indice de refraccion usando la permitividad eléctrica del material.

4. El borde de absorcién se puede describir perfectamente con la regla de Urbach.
5. Los electrones libres afectan principalmente la region del infrarrojo.
6. Se hizo un modelo hibrido, en el cual se incluyen ecuaciones de rugosidad y el modelo de

pelicula efectiva, de tal suerte que al unirlo permite modelar la amplitud de los maximos y minimos
de interferencia.

7. El modelo puede ser considerado otro método para el calculo del espesor de las peliculas, ya
que como se vio, la posicién de los maximos y minimos depende exclusivamente de este parametro.
8. Fue necesario proponer un comportamiento lineal de la frecuencia de amortiguamiento de los

electrones libres, ecuacién 3.51, para poder ajustar la curva teérica con los datos experimentales en
la region del rojo e infrarrojo.

9. Finalmente, se puede decir que el modelo funciona adecuadamente, ya que es posible ajustar
una curva a los datos experimentales de varias muestras.

38



6. Anexos

6.1. Electrones ligados

El modelo de oscilador del &tomo asume que el electréon se encuentra sobre una 6rbita a una distancia
fija del nucleo atémico y que existe una fuerza restitutiva que lo mantiene alrededor de esta 6rbita
ante cualquier desplazamiento pequefio que pudiera sufrir el electrén, como si se tratase de un
resorte. Figura 6.1.

Figura 6.1. Modelo del oscilador, el electron y el niicleo forman un oscilador y se mantienen unidos con un “resorte”.

La carga negativa del electrén y la carga positiva del nicleo forman un dipolo cuya magnitud es
proporcional a la separacién entre ambos. Estos dipolos oscilan con una frecuencia natural wy que
esta determinada por la masa y la constante de restitucion del “resorte”. Dado que el nticleo es masivo,
en comparacion con el electron, se puede suponer que permanece practicamente estatico durante la
oscilacion del dipolo, y en lugar de usar la masa reducida podemos usar la masa del electron.

Si llamamos K a la constante de restitucidn, podemos escribir la frecuencia natural como:

K
Wy = |— 6.1)
me

Podemos escribir el momento dipolar en funcién de la distancia como:

p=—ex(t) 6.2)

Donde x(t) es el desplazamiento del electréon de su posicion de equilibrio. Al aplicar una fuerza
externa sobre los dipolos a través un campo eléctrico AC, los dipolos oscilaran con frecuencia w,
propia del campo eléctrico. Si w coincide con alguna de las frecuencias naturales de los dipolos,
entonces habra resonancia, lo cual inducird a una oscilaciéon de amplitud grande y habra una
transferencia de energia del exterior al interior del &tomo. Por lo que solo habra absorcién cuando
w = wg.

Si w no coincide con ninguna de las frecuencias naturales, entonces los atomos no absorberan energia
y el material sera transparente. Sin embargo los electrones seguirdn al campo AC con un atraso de
fase, el cual es producido por amortiguamiento. Los electrones que se encuentran oscilando con
frecuencia w radian instantaneamente la energia absorbida pero el desfase es acumulativo, lo cual se
traduce en una diminucion en la velocidad de propagaciéon en comparacioén con el vacio.

Para llegar a una expresion que relacione al momento dipolar en términos de la frecuencia natural de
los osciladores y la frecuencia del campo AC se puede considerar la interacciéon entre una onda
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electromagnética (un haz de luz) y un atomo con una unica frecuencia de resonancia wg. Se puede
tratar al sistema como un oscilador arménico amortiguado el cual se somete a una fuerza externa
proporcionada por el campo eléctrico externo y como se supuso al nticleo estatico podemos escribir
la ecuacién de movimiento del electron mediante la ecuacion:

d*x dx
Mo~z + moy —— + mow3x = —ekE 6.3)

Donde y representa el amortiguamiento, e corresponde a la carga del electrén, E es la amplitud del
campo eléctrico de la onda electromagnética. Los términos a la izquierda corresponden a la
aceleracion, el amortiguamiento y la fuerza de restitucion respectivamente, el término a la derecha
es la fuerza que hace que oscilen los dipolos.

La onda electromagnética se puede suponer plana y con frecuencia angular w, por lo que se puede
representar como:

E = Eje™tot 6.4)
Por lo que al sustituir 4) en 3) obtenemos:
d?x dx .
Mo ——5 + Moy ——+ mowix = —eEje ™%t 6.5)

La solucién de esta ecuacion es de la forma x(t) = X,e~'*t, la cual, al sustituirla en la ecuacién 5)
arroja la solucién para la posicidn:

ek,

Xy = 6.6
07 my(wE — w? — iyw) )

Si hay N electrones por unidad de volumen, podemos escribir la polarizacion total sustituyendo 6) en
2).

Ne?E
P. = 0

= g lwt 6.7
mo(wg —w?—1iy) )

Donde el subindice r indica que es la parte resonante. Para relacionar este resultado con la constante
dieléctrica, que es con la que se trabaja en el modelo, podemos usar el desplazamiento eléctrico:

D =¢,E+P 6.8)

La polarizacion a su vez se puede descomponer en dos términos, uno correspondiente a la parte no
resonante y el otro a la parte resonante.

D = &yE + Py + P, 6.9)

Donde los subindices significan no resonante y resonante respectivamente.
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El término no resonante puede escribirse en términos del campo eléctrico y la susceptibilidad
eléctrica del material, por lo que la ecuaciéon 9 queda como:

D = gyE + gy xE + P 6.10)

Si se hace la suposicion de que el material es isotropico, la constante dieléctrica se define como:

D = ¢gye, E 6.11)

Al combinar las ecuaciones 7, 10 y 11 y despejando la permitividad eléctrica, obtenemos:

@ =1+yg+ 1 6.12)

i) =2 eomo (w2 + iyw) '

Que se puede separar explicitamente en su componente real e imaginaria.

(@) =1+ g e wo —w* 6.13)

€1(w) = .

! o €omp (w§ — w?) + (Yw)?
Ne? w

e, (w) = Y 6.14)

eomg (w§ — w?) + (Yw)?
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6.2. Electrones libres.

Como se menciond en la secciéon anterior, la forma en que se obtiene la constante dieléctrica solo
involucra la contribucion de los electrones ligados a los nucleos, sin embargo el AZO es un material
que contiene electrones libres que son los que le dan el caracter de contacto conductor, por lo que
debemos involucrar en la constante dieléctrica la contribucién de los electrones libre.

La forma en que se incorpora sigue el mismo camino que el seguido para electrones ligados, es decir,
a partir de la ecuacion de movimiento. [13]:

d?x dx .
moﬁ+m0ya = —eEje ¢ 6.15)

La cual tiene la misma forma que la ecuacion para electrones ligados, sélo que ahora no hay término
de restitucion, ya que los electrones son libres. La solucién de esta ecuacion es:
ek,

Xg=—0"
0 mo(w§ + iyw)

6.16)

Nuevamente podemos escribir el desplazamiento eléctrico en términos de la polarizacion, la cual en
este caso no tendra el término de resonancia.

D = gyE + goxE 6.17)

Al usar la definicion de desplazamiento eléctrico en términos de la permitividad relativa llegamos a
una expresion para la permitividad eléctrica:

(@) =1 Ne? 1 6.18)
)= €oMo (w? + iyw) '
La cual podemos descomponer en su parte real e imaginaria quedando como:
foy=1_Ne& @ 6.19)
T T e (0% + 2w?) '
f Ne? yw
€ (w) = 6.20)

€omo (0* +y%w?)

Donde los superindices indican que son la contribucidn por electrones libres, y los subindices hacen
referencia a que son la parte real e imaginaria, respectivamente. En este caso y es la frecuencia de
amortiguamiento de los electrones libres.
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Con este resultado podemos generalizar la constante dieléctrica en su parte real e imaginaria al sumar
las contribuciones respectivas a electrones ligados y libres:

e, =€l +¢l
Eizef’+6if

6.3. Estimacion del espesor de una pelicula a partir de su curva de transmitancia.

Cuando se trabaja con peliculas delgadas una de las propiedades que se desea medir es el espesor de
la pelicula, sin embargo es frecuente enfrentarse al problema de que el espesor no es uniforme, esto
a causa de la técnica de deposito, irregularidades del sustrato o alguna otra causa, por lo que medir el
espesor no es una tarea sencilla. Una forma no invasiva de medir el espesor es usando la curva de
transmitancia. Cuando se cuenta con el espectro de transmision, es posible hacer un estimado del

espesor de ésta, con la condicién de que la curva presente maximos y minimos como lo muestra la
figura 6.2.
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Figura 6.2. Curva de transmitancia tipica de una pelicula de 6xido de zinc impurificada con aluminio

Haciendo una revision de la ecuacion 3.28 se observa que los maximos y minimos que debe presentar
la curva estan en dependencia directa con el cos ¢, se puede apreciar que esta tendra maximos cuando
cos ¢ = 1 mientras que presentara minimos cuando cos ¢ = —1, teniendo esto en mente y usando la

dependencia de ¢ con la longitud de onda podemos encontrar las condiciones para la existencia de
puntos criticos.

Para encontrar donde habra un maximo sabemos que
cosp =1
Por lo que
¢ =2mm
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Es decir

o = 4mnl
mm = —
Que podemos reescribir como
2nl = ma

Donde n corresponde a la parte real del indice de refracciéon y m es un nimero entero.

Para que la curva presente un minimo se debe satisfacer que

cos¢p =—1
Es decir
¢=0Cm+Dn
O bién
4mnl
= 2m+ D)r

1
2nl=(m+ E)A

6.21)

6.22)

Podemos usar las ecuaciones 6.21 y 6.22 para obtener el valor de l. Por ejemplo si conocemos a que
longitudes de onda se presenta un maximos y un minimo podemos aplicar las condiciones

encontradas previamente.

2ny,l =mi,

1
an%l =(m+ E)/lm_l_%

Donde el subindice m indica la posicién del punto critico, si m corresponde a un maximo m+1/2

correspondera a un minimo y viceversa. Restando ambas ecuaciones y resolviendo para [

2l ol 1

Aml Am 2
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Esta ecuacion proporciona un espesor por cada maximo y minimo consecutivo que conozcamos, al
final si la curva presenta varios maximos y minimos se promedia el valor de espesor obtenido al tomar

pares consecutivos de estos.

Conla finalidad de agilizar el proceso del calculo aproximado del espesor de la pelicula se implementd
un programa en Python que permite la deteccion de maximos y minimos a partir de los cuales se
puede calcular el espesor. El programa puede ser usado para cualquier tipo de pelicula transparente
de AZO siempre que su espectro de transmisidn tenga maximos y minimos bien definidos.

El programa se maneja a través de una interfaz creada con PyQtGraph, con ayuda de la M.I. Erika
Araceli Gonzdlez Villa, esta interfaz permite al usuario indicar el intervalo de longitudes de onda
donde se desea detectar los maximos y minimos. Figura 6.3.

B GUI Thickness Film
File

350 Longitud de onda inicial al. minimo de energia

1050 Longitud de onda final
Tamafio de vertara

Calcular! Reset

Wal. maxima de energia
Calcular! Reset

3.43eV

Promedio espesores:

Usando méximos y minimos: 768.2 (10 valores)

Usando méximos: 758.1 (5 valores)

Usando minimos: 725.8 (4 valores)

Calculo del gap

Calculo del Espesor

Figura 6.3. Interfaz Grdfica que permite detectar mdximosy minimos de la curva de transmitancia, asi mismo permite calcular
el espesor de la pelicula y su Band Gap.

6.4. Demostracion de la ecuacion final de transmitancia
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La ecuacion de transmitancia que se obtuvo en términos de los coeficientes de reflexion y transmision
es:

1

T =t2t2eth — —
21— e )2

Centrémonos en el denominador y desarrollemos el cuadrado del médulo.

[1—rre?f][1 —rre P =1 —nrnre ?F —rre’f + rre?frre 2

[1 —rme?P|[1 —rre 2P| =1 — e 2P — e + rirrretmFl

[1—7me?P|[1 — rre 2P| = 1+ ryryryryelimAl — 1y (e 728 + 2F7)

1
1+ r2r2e¥mBl — 1, (e2P + e2F")

T = t?tief

1
1 — 2ry7, cos(2 Re[B]) e™IBl + rrfetmlp]

T = t?t3ef

Re[p] = 2rdn
elB] = 7

ad

Im[B] = 5

1

T =titzel 4mdn

1 — 271, cos e~ad 4 p2r2e—2ad

t7tze e
1—2r7,cosh e 4 rfrfe—2ad

_ 4tnd
)
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[9]
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