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| Se discute ls funcidn de distribucién electrénica (FDX
para el desequilibrio en la pbanda de conduccidén de un sen
" gopductor, suponiendo que el mecanismo fundamental de re-
' lajacién es la interaccién electrén-fonon LA. Se comprue-
ba que la FDE satisface una ecuscién de Fokker-Planck y |

hallan soluciones aproximadas de esa ecuacidn.



ABSTRACT

Non equilibrium electron distribution function (EDF) is
discuseed for semiconductor conduction bang, essuming
electron-LA-phonon interaction as the main relexation me-
chanism, It is proved that EDF satisfies Pokker-Plenck
equation anu approximate solutions of this equation are
found.

INTRODUCCION

Reclentemente se ha prestado cierta atencidn al estu-
dio experimental y tedrico de 1ls distribucién energética
de los electrones en los senlconductores y, en egpecial,
el pmocesc de relajacién de los mismos en la banda de con-
duceién, [1-7] , Por otra parte se ha investigado la evow
lucién temporal de la funcidn de dlstribucidn electrdnica
(FDE) de electrones fotoexcitados mediante un lager de
pulsoa hacia la banda de conduccidn de un semiconductor
bajo la condicién del "1fmite cudntico" [8-9] . En térmiw
nos generales la FDE en un semiconductor es una magnitud
importante, neceseris pars la investigacién de diversos
efectos, como la dispersidén Raman electrénica, el proceso
de relsjacién electrénico, le energfa media electrénica

en la bande, etec,
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EGUACICR DE FOKKER-PLANCK PARA PIE})

Supongamos los fonones LA dentro del modelo isotrdéplico
cussicontinuo de Debye con unae ley de dispersidn dada por

Ui' Si , siendo § 1l velocidad del sonido y q el veo-
tor de onda. Usando la "Regla de Oro" de Ferml se puede

demostrar gue:

Wi E.e‘)s-% {u‘-e)z NE-€) Q(E-E) QlE+-E) +

, (2)
o(e-¢f [N(t-t'ht] 8(¢-¢) eta-ﬁl}

o Dsgf?:?‘* , N(g)a( T )-I

Quxis oo exr( F*szsj

0,X<0

' . : e
dpnde’? es la densidad del matertial, Ec es le conatant

“del‘péfencial de deformascién para la interaccidén electrén-
“féﬁzn LA y m la masa efectiva del electrdén en la banda de

.,.'oonduccidn (que se supone isotrdépice y parabdlica), La co-

: rrespondiente férmula para & (8 £) puede obtenerée de

(2) por consideraciones de simetria,

~ Por ejemplo, debe cumplirse que:

z/(aa)\[—'exp UIE E'}J
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En la determinacién de la FDE es neceeario conocer la
dinémica del slectrén en la banda, la cual depende a su
vez de las pondiclones fIsicas del sistema estudiado,
Usualmente se requiere considerar la dispersidn de los -
electrones por impurezas, defectos de la red cristalina,
fonones, etc, asf como el procesc de racombinacidn del
electrén con el hueco. La complsjided del problems de la
determinacidén de la FDE depende sustancialmente de la si-
tuacién ffsica concreta que se snalice,

Por ejemplo, la presencia de un campo magndtico ahli-
cado permite, bajo clertas condiciones, despreciar la ine
teraccién electrén-electrdén adn para altas concentracio~
nes electrdnicaa [10] .

%n el presente trabajo se gupone una concentracidn
electrdnica baja y se usa una aproximecién cuasicldsica
para la FDE. El semiconductor se supone limpio de impu—
rezas y libre de défectos, de forma tal que la dindmica
del electrdén en la banda eatd dada por la interaccién
electrdén-fonén. La FDE no es de equilibrio, ye que se su-
pone que los electrones son continuamente inyectsdos a la
benda con unae rapidez WR s donde W} o8 la probnbili-
dad en la unidad de tiempo de creacidn de electrones en
la bande de conduccién mediante absorcién de fotones u
otro mecanismo de excitscién. Considerando que el tiempo

de‘recombinacidén de los electrones es mucho mayor que al
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tiempo de relajacién en la banda, tendremos que 1a FDE sa=-

tisface la ecuaclén del balance cindtico:

a.I:gLLSME:E) PlEtIJE- 5 WIEHPEL JE Wy d (b6 (1)
*,

don&e P(€,t) es la concentrecién de electrones en la bands
en el 1nstante 1 con energfas en el intervalo (?,Enli)

'U(E. ﬂ ’, ag la probabilidaél en la unidad de tiempo de
las tranlicionea electrénicas intrabenda del tipo &—os N
1nducidas por la interaccidn electrén-fondén.

Los fonones forman un termostato em equilibrio a la tem

peratura T y se considera interaccién inicamente con leg
'fonénes 14 en la aproximacién del potenclal de deformacidn,

La'interaccidn'con otro'tipo de fonones se supons muy dé=-

: bii y se desprecia, En el caso particular de un semicon~
' ductor polar, donde la interaccidén mds fuerte es con los
: _fonpﬁea L0, existe uh rango de¢ energfes y temperaturas

'.7-(-6“<'€<tu|.o-, h,T«tw._o } para el cual la interac-

'j eldn electrén-fondn LO no interviene y el macanlsmo prin-

‘¢ipal de relajacién es la interaccién electrén-fonén IA.

ZJ:EEI objetivo fundamental del presente artfculo es obte-

ner ia FDE conpéderandc la interaccidn electrdn-fondn LA

B en la aproximacidén del potencial de deformacidn mediante

solucidn de la ecuacidn de Balance Clndtico (1).
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' ILa magnitud ms es usualmente pequefia en comparacidén
con las energlas tfpicas del electrén en la banda y la
energlia intercambiada en cada acto elemental de interac-
cién electrén-fonén TaA puede considerarse pequefia. Ello
sugiere que la ecuacidn (1) ses aproximada mediante una
écuacién de Pokker-Planck, Cbn epe fin se introduce la
funcién de prueba ¢[[) en todo arbitraria salvo que
olla y sus derivadae en lqs distintos érdenee se anulan
para E€=too , Transformeremos la ecuscidén (1) en la Bl

Suiente ecuacidng

J ! biede - Jwe.smc 0 €} e -
(3)

| -J'U (€£) P(e,tl¢ (€)de de's 'h{jf (e-e.)¢t£!¢££

Desarrollando ¢f£j en sorie de Taylor alrededor de
E hasta un segundo orden en la primera integral a la de-

recha de (3) se obtiene:

5.%2 b &g.—.JJ W (EENE-EIPEN flErdede +
' (4)

ol
.jj e, EEL piengenge s,

+ jé (€-Eo) P lElde
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- domde

ener-
Introduciendo los momentos de lro., y 2do. orden en la

gla:

a(€)= j wWieE (E-E)dE’,
(5)

bie)=3 5 Wwieeeerds’

la ecuacién (4) péaa a 1ls formas
’ . ) 6
S.ﬂ.EMe -.-SQPMEo SbP¢l£+\J; S 5(5-5,)#4&: (6)
'Hediante 1ntegrac16n por partee en 1 lra, y 2da, integral

la derecha de {6) y usando las propiedadesn admitidas pa-
- clk
ra ¢(£) pe obtiene la siguiente ecuapidn de Fokker-Plan

-6} (7
2 |apP- ..a_-(bp)}.-. W; Sie-6)
'%te" 2t l ot f
Para el sistema de elsctrones conviene introducir la fun-

cién f(sﬁi definida por:

8)
Ple.tl=glENHIER. (

gl€)= #ﬁ%

”. eon=
eé la densided de eatadoe electrénicos enlla banda de

duceidn.
Usando (8) la ecuacién (7) ee lleva @ 1a formes
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ole) 2Lt

" donde

Jie=glc)ale)t Et)- 5%[9&)!:(:»{:3)] (10)

La ecuscidn (9) es una tipica ecuacién de continuided en
el espaclo de las energfss con une "densidad de corrienten
definida por (10).

En el ceso estacionario -g-ttao ¥ (9) queda en la forma:

£ Jle)= We § (e-60) (11)

En el equilibrio termodindmico a la temperetura T ge ocum-
pPle qua:
£
f_.e-air } JT«H-*O

De squf se obtiene que;

J (£)=-B(£l[f {E)e R l;%l] 5 (12)
con '
BE)= % [9(£)b(€)] - gl€lale) (13)
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La ecuscidén (11) con J(€) dedo por (12) es 1la forma es-
ilﬁecffica de ecuacién de Pokker-Planck que resolveremos em
._i:nueatro trabajo,
SOLUCION DE LA ECUACION DE FOKKER-PLANCK
Ia ecuscién (11) admite une integral directa en la for-

J(€)= % Wy [6&:-&4-9 (&-el]wonst (14)

Ls constante en (14) se determine imponiendo la siguiente

J(€)"0 pera  E£>E>Ce
ﬁn lo cusl;

Ji)=- Wy Ol6-€) | (15)

Eﬁ_condicién usada equivele a exigir que los electrones
nyectados” a la banda con energfa €e tiendan s rele-
rse hacia las bajas energfas, La progresiva acumulacién
y electrones en el fondo de la banda de conduccién en la
sergfa €20 puede ignorarse en nuestro andlisis limitén-
p a energfes £ >0 . Evidentemente esa acumulacidén no

ife en la prdctica ya que los electrones tienden & re-

ﬁﬁbinﬁrse con los huacos,

o (12) y (15) obtenemos:

aie) [riere by SHEY- Wy Ote-e) )
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Por otra parte, & partir de (13), (5) y (2) para BE) ae

obtiene el siguiente resultado:

B (E"’Tvg—

donde el pegundo término en (17) es muy pequefio en compa-

-&ﬂ'ls kT N (11)

racién con el primero.

El caso T=pPK se obtiene directamente usando (16) y

(17) ’ :
fol€)= n3sh ZW,: S L8 s
i EC £

y por ende:

Po (&:)=Cl-eM (19)

g ¥2

9"
Q ‘22 MR EE

El resultado (19) coincide con el obtenido en 11 .
T40K . Para E<§,

la siguiente ecuecidén diferencial de ler, orden:

f[ —%—f(e)J
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donde
Analicemos el caso se obtlene

Boe X (20)
_j___ ’
L2, 8 zk-r

donde

R= 1r3f“ \«h
l.m Ec

: ouya solucién viene dada por:

Eo
£ .
T
R ‘—L k& . . __.E—- (21)
€lz—=e€ke —e—iz 5 sc'@ p.T
L £ +gms ReT

g
Q AT | e AE L B e"°T (22)
PIE) =37 [ee 2 Brd 1g
¢ constente C se determina de la condicién:
- pie)dE =N (@

de N es la concentracién media de electrones en la

_ :dﬁ, dada aproximadamente por:

N (Es) | (24)
N=jl 9 R

es 8l inverso del tiempo de vida del elac~

e YI&)
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trén en la energfe Ceo .
La expresién (22) para P{E) eélc admite un tratemiento
numérico, '

Una solucién analltica aproximﬁda de la ecuacidn (11)
puede obtenerse deapraciando lag derivadas de 2do. orden,
lo cual es equivalente & tomer un desarrollo en geria en
(1) de P(§) salrededor de €2€ hasta el ler, orden en
(€-€) + De este modo se obtlene la ecuacién aproxima-

das

{2k J+E) efé* 2€F=-R‘Sl€-€ql (25)

La expresidén (25) edmite integracidn directa imponiendo
la condicién:

F(8)=0 para €.> &’»>€. » resultando que:

O (& -€)

) (€42 KyT)2 (26)

f(s.)=m1+

0, en términos de P} ,

€+ 2k.Tl

La férmula (27) es una aproximacidér para la FDE del no
equilibrio, vélida en el rango de temperaturas mszaf-hBT

y que ademds contiene de menera correcta el casoT =0K
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Gomo un caso particular,

Eﬁ el presente trabajo se determindé FDE del no equili-
0 en la.banda de conduccidn de un semiconductor par-
endo de la scuacién del balance cindtico cusndo el me-
nifsmo fundemental de relajacién es la interaccidn elec-
i:_-_:ondn LA, Se mostrd como la ecuacidn dsl balance ci-
-i:co se trensforma, para el caso sefialado, sn una ecua-
2 de Fokker-Planck, Mediante una solucidn aproximada
J.n ecuacién de Fokker-Planck se obtuvo una férmula ana~
_.1;:a para la FDE (expresidn (27)), asf como una fdérmula
exacta. (expresidn (22) que debe tratarse numéri_camen-
‘Los expresliones obtenidas son védlidas pai'a msz«h.T
ntienen el caso T =0K como un caso particular,

:es férmulas obtenidas para PIE) son dtiles en el edlou-
‘diferentes magnitudes ffeicas, como por ajemplo, la
Lén eficaz de dispersién‘ electrdnica de ;a radiaclén

08 aemiconductores.
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DEPENDENCIA TERMICA DE LA
ELOCIDAD DE TRASLACION DE LA
ZONA LIQUIDA EN LA FZGT EN
TEMA H,0-SACAROSA

derico L. Faledn
:mufo Cubano de Investigaciones Azucareras

UMEN

#e'eatudia le dependencia térmice de la velocidad de
8lacién de una zone de solueciédn HpoO=pacarosa a travds
un eristal de sacerose en condiciones talas que el
for limitente del proceso lo constituye la difusidn de
oléculas en la fase 1fquida. Se discute el cardcter

‘Ponencial de esta dependencia, habiendo sido estudiada
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azperiméntalmente en el intervalo de temperaturas entre
40 y 80 °C y anchos de zona entre 200 y 3oq/a.m, que ra-l
éuitaron los més apropiados para esie tipo de 9:perim§n§;
Pue hallads la energfs de activacién del procesc sien-
do igual a 7,3%0,8 Kcal/mol y la de la difusidén de 1q§

molécules en la zona lfquida (=6,8 Ecal/mol),

ABSTRACT _ |
The thermal dependence of the migration velocity of
sucrose-Ho0 liquid solution zone through a sucrose_crﬁ
tal in such conditions that the limiting factor of th
‘process 1s the diffusion of molecules in thﬁ 1iqui§“3
wag estudied. The exponential behaviour of this @epaT;
ig discussed, being studied experimentally in the téﬁp
rature range of 40-80 2C and zone widths between 200 ap
309/Lm, the most appropriate for this experimenf. e
The activation energy of this process was found:téfgf
eéual to 7,3+ 0,8 Kcal/mole and of the molecqlar d;ftug‘
in the iiquid zone (6,8 Kcal/mole).

INTRODUCCICN ;

Ia traslacién de la zona lfquida a través del ocriafal.

durente la FZGT es el resultado de la combinacién de 3T

24

procesos: disolucidn del criétal en la interfase & ma
temperatura, difusidn de los £tomos disueltos a travé
la zona 1fquida, y cristalizecidn de los mismos en la
terfase a menor temperatura (1), Es por esta causa qu
utilizando la FZGT se hace posible la evaluacidq del
ficiente de difusién de los dtomos disueltos en 1a fa:
1lfquida (2, 3) y obtener informscién sobre loe mscani;
mos de cristalizecién que ocurren en las condiciones ¢
experimento, (4)

El estudio sobre la velocidsd de treslacidn de la
bajo diferentes condiciones tiene en estos cascs gran

portancia, dado que ls misma constituye el pardmetro f
damental de la FZGT. '

. DESARROLLO

De acusrde con Tiller (4), la velocidad de traslaci
de la interfass a menor temperatura (Z;) puede ser re
presentada, siempre que 1a GVaﬁoracidn de la zona 1fqu

da pueda despreciarse, en la forma:
| &« D "
7/,,--.-.9‘“‘*&;&332, (1
B Y ;L‘c,, a7 ¢ |
donde: _
1 - ancho de la zona ;Iquida,

G - gradiente de temperatura en la zone 1fquida,
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€3 - concentracién de los dtomos en la fase sélida (Ci=l), |

CyCy~- concenfracidn de los dtomos disueltos en un pun- J
to cualquiera de la zona liquida y en las inme-
diaéionea del frente de cristalizacién, respecti-

vamente,

J' - magnitud, con valor dependiente del mecanlismo median-

te el cual ocurran los procesos dtomo-cindticos en las
interfases,
T - temperatura en grados Kelvin
D = coeficiente de difusién de los dtomos del cristal en
la fase lIquida '
. De 1a ecuacién (1) se observa que la velocidad de trasle=

cidn de 1la zona con gran espesor, para las cusles 8o Ccum=

ple gue,
_n_ s dr (2)
Ci - Cyp 4T 1 o

qﬁeda limitada pof el coef;diente de difusidp de las mo-
13§h1aa en la‘faae 1fquida ¥y no_depende de los procasoai'
dtomo-cindticos en las interfases sélido=-1Tquido. En el
cago de que se cumpla la desigualdad inversa, tendremos

que la velocidad de traslacién de la zona no dependerd

del coeficiente de difusién. {H

En los casos, cuando lap condiciones experimentales no

cumplen con las condiclones 1fmites antes descritag 4]
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"cuando no existen auficientés datoe para dilucidar cudl es
el factor 1im1tahta del proceso, se dificulta.grandeﬁente
el estudio sobre la dependencia tédrmica de la velocided de
traslacién dé la zona, Este problema es caracterfstico pa-
ra los trabajos publicados enm los cuales se inveétiga la
Vg s £(T) (2, 3). |

_En el presenie trabajo se propone estudiar la dependen-

dependencia’

cia tdrmica de la velocidad de traslacidén de una zona de
solucién HpO-gacarosa a travde de un cristal de sacarosa
en el cago de gque se cumpla la condicidén (2). En este caso

la ecuacldn (1) puede ser expresada en la forma:

Yoo g w—tur (3)

Como es conocido, el coeficiente de difueidn depende de la

temperature en forma exponsncial

~

D s Do exp (-g%—), '(4)

donde:

Udz energlfa de activaclién del proceso de difusidn
También, sl considerar una seccidén limitada de la linea

de "l¥quiduas" del sistems Hzo-sacarosa, la misma puede

aproximarse a una exponencial (5):

C=4 exp (~ ..Rg...). (5)
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donde:
U= 0,479 Kcal/mol y A = 1,98 en el intervalo de tempera-

turae de 50 a T52C

En las investigaciones sobre la dependencis térmica de
la velocidad de traslacién de la zona lIquida debe tomarse
como T el valor promedio de temperaturs en la zona ¥ uti-
lizar pequefios gradlentes de temperatura, En este caso el
valor de Cy no debe diferenciarse mucho de la concentra-
cidn media de dtomos disueltos en la zonma 1fquida,

Teniendo en cuenta todo lo anterior y sustiiuyendo (4)

y (5) en la férmula (3), obienemos

exp (-

. . h J ‘ .
¥, —AGDM RY T (6)
RT 2 Ci-A exp l-RT )

Esta férmula expresa, siempre que'la temperatura no sea
demasiado alta, una dependencia exponencial simple entre

la velocidad de traslacién y la temperatura

Ur= U _expl-%l s (1)

donde ZC es una megnitud que depende débilmente de la tem=

peratura,.
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METODO EXPERIMENTAL ¥ RESULTADOS

Los experimentos fueron reallzados con pastillas mono-
orietalines de pacercsa con dimensiones 10 x 10 x 5 mm,
Como zona lfquida fue utilizada una solucién de agua bi-
degtilede y sacarosa pura. El gradiente de temperatura fue
logrado mediante el uso de dos superficies. metdlicas, una
de ellas calenteds mediante resigtencias eléctricas some-
tidas a voltaje regulado, mientras la oira era enfriads
por un flujo de agua. Entre ambas superficies metdlicas
ars colocada la muestra ¢ "egandwich", formada por dos pas-
tillas monocrisialinas unidss por una capa delgada de Zo=

lucién., Las superficies de las pastillas que se encontra=-

_bdn en contacto con la zona 1fquida correspondfan a los

planca cristalogrdficos (100}, El gradiente de temperatura
podfa regularse desde O haste 100 ¢C/cm y era medide con
ayuda de dos termopares de Cromel-Alhmelyque se encontra-~
ban entre lag pastillas monocrietalines y las superficles
netdlices, E1 valor del gradiente de temperatura fue tomﬁ-
do por la diferencies de lecturas de embos termopares divi-
dida por la distasncia que lce seperaba, La magnitud G' en-
contrada de esta forma se diferencis del valor del gradien—
te de tempefhtura G en el interior de la zona lfquida debi-
do a varios factores, como son: la diferencis sn conducti-
vidad térmica del material cristalino y la solucidén 1liqui-

da, mal contacto térmico entre los termopares y las pasti-
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llas monoeristalinas, y también la liberacidn de energis en
las interfases sélido- 1fquide al ocurrir los procesos de
disolucidén y cristalizacién. En realidad, segin Wernick
(2), este Wltimo efecto puede despreciarse. El mal cqntac—
to térmico termopar-cristal tiende a aumentar la relacidn
G'/G; en este caso s6lo hemos podido utilizar el recurso

de Navon (9) en condiciones similares al asumir G'/G=2,
Por dltimo, con el fin de eliminar el error introducido por

la diferencia de termoconductividad de ambas fases hemos

utilizado la relacidén (6)
G- sol ¢ | @

dondae
),sol « coeflciente de termoconduccién del material oris-

talino,
,lliq = ¢oeflclente de termoconduceidn de la solucidn 1f-
qulds,
Se realizaron experimentos en el rango dg 40=-800¢, aiende
determinada la temperatura por la semi sume de las lectu-~
rag de amboe termopares, El erpor de esta medicidn fue in-
fluenciado fundamentalmente bor la no absoluta simetrial
geométrica y térmica de las componentes del "sandwich",

pero en todos los casos este error no fue superior a los
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4%C, E1 cambio de temperatu;a en le zona lfquida durante el
desarrollo del proceso fue siempre inferior a este valor,

Con el fin de seleccionar los velores 6ptimos para el
ancho de la zopa fuefon realizados una serie de éxperimen-
tos con el fin gde investigar 1la dependencia exigtente entre
la velocidad de traslacién y el ancho de la zona para dife-
rentes valores de teﬁperatura ¥y de gradiente de temperatu-
ra,

De esta forma ge determind que zonas de ancho 200-309am
satisfacen aceptablemente la condicidn (2) y permiten realj

zar los experimentos con tempereturas de hasta 802C sin que
se observe una influencis notable de 1la evaporacidn de la

solucidén en la cindtica del proceso, Fue observado que pa-
ra anchos de zona mayores de 409/lm los flujos convectivos
comienzan & influir en la velocidad de traslacidn de 1a Z0o=
ha, distoraionando los resultados,

Con el fin de.eliminap la conveccidn en lom experimen-
tos de mayor importencia, se colocd la lémina que sctia
como calenfador en posicidn superio:. El ancho de la zonam
1fquida fue fijado utilizando une Junta horadada de polie-

tileno entre ambsg pastillas monocristalinss en cuyo inte-

" rior era colocada la 8qlucidn que actda come zona 1fquida.

La utilizacidn de dicha junta separaddra 8¢ llevé a cabo
despuds de realizar uns serie de experimentog adicionalsg

que demostraron que su presencia no influfe en 1a realiza-

eién del procesgo.
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La velocidad de deapl&zamiehto del frente de cristali-
zacién fue medida con ayuda de un micrometro CEJ modelo
8206 M con exactitud de lg;zm y para elle se midié no sdlo
la altura del escaldén formado sobre el substrato sino tam-
bidn la profundidad de la huella creada por la disolucién
inicial a causa del aumento inicial de temperaturs., De es-
ta menera fue obtenido el valor medio de V, durante un
desplazamienfo de 200-400..m. La exactitud en la medicién
del valor medio V, era de = 5%. La exactitud en la deter~
minacién de la temperatura de la zona, correspondiente &
una velocidad dada, fue de = T%. ‘

El resultado de estos experimentos se muesira en la
fig. 1 utilizando zonas planas con 3 valorss de ancho de

zonas 183, 248, Blll;um.

ANALISIS DE L0S RESULTADOS

Como se observa en la fig. 1 la dependencia entre ¥/
y el inverso de temperatura es de cardcter lineal. Este
hecho experimental se corresponde con la férmula (1), e1

tomsmos U,=7,3% 0,8 Kcal/mol, donde
UyaUy + U (8

Mediante la extrapolacidén de las rectas de la figure

para hallar sus interceptos en el eje de las ordenades
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puede evaluarse el coeficiente pre-exponencial D, en la
f£érmula para el coeficiente de difusién (4), Pero en rea-
lidad esta evaluscién tendrd un cardcter poco exacto, da-
do que el gradiente de temperatura en la zona ge h@ deter-
minado con poca exactitud.

La correspondencia hallada entre ei experimento y la
f£érmula (6) demuestra que lés condiciones experimentales
son tales que sobre la velocidad de desplazamiento de la
zona no influyen los procesos dtomo-cindticos en lea in-
terfases, sino que estd limitads sélo por'lardifuaidn en

la solucién y, ademds, que la temperatura no es lo sufi-

~cientemente alta como para que se manifieste la dependen-

cla térmica del factor Ci - C en la férmula (3).

La ihdependencia encontrada entre la velocidad de tras-
lacién de la zona lfquida y loa procesos dtomo-cindticos
eh lae interfases no significa que la variacién de egta

velocidad con el aumento de la temperatura quede solamen-

w&J .te determinade por 1a energia de activacidn del proceso

" de le difusgién, Esfa suposicidén errdnea fue cometida por

Wernick {3) en su andliesis sobre experimentos anflogos

'_realizadoa en ol slstema Ge-Al,

La relacidn entre la magnitud Uo y la engrgia de acti-
vacién de la difueidn, cuando se cumple la condicién (2),

queda establecida por la expresidén (8)., Para el gigtema
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H,0-sacarosa en un diapasén de temperastura de 40-809C pue-

de sxpresarse:

Uy = Uy - 0,48 Keal/mol
= 6,8 Keal/mol

Aunque en la literatura no se reportan datos suficien—
tes para soluciongs similares a las utilizadas en eatq_tra—
bajo; los valores hallados se-encuentran dentro d;.%og:ir_
mites ésperados._ | | 3
_ De esta manera; la dependencia experimental eqt#glla
velocidad de traslacién de ﬁqa zona de solucién (Héﬁ?saca-
rosa) a travds de monocristales de sacarosa y la tempg;ar
tura de la misma,_puade, en nuesatras condiclones expafimqg

tales, mer una expresidn exponencial simple (7),_donde

Uo = 7,3 Keal mol. La magnitud VO posee valores diferentes

pafé diatihtos anchos de zona y para diferentes gradientes

de temperatura.

' CONCLUSIONES
La realizacidn de una serle de investigaciones sobre
la dependencia térmica de la velocidad de traslscidén de
zonas planas de solucidn H,O-sacarosa & través de monocris-
tales de sacarosa medlante la FZGT en un rango de tempera;
turas de 40—809C, permite concluir:

1.~ La dependencia térmica de le velocidad de traslacidén
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de las zonas antes citadas para espesores de la zona
mayores de EOQ/an es cercana a una forma exponsencial,
La "energfs de activacidén" del proceso en estas con-
diciones ee de aproximadaemente 7,3 Kcal/mol,

2,~ En estas condicionea experimentales el factor limi-
tante para le realizacidn de la FZGT lo constituye la
difusidn de las moldculas de sacarosa en la solucién
1fquide, Al hallar la dependencia tdrmina de & se en-
cuentra como valor de la energla de amctivacidn de la
difusidén el valor Ug = 6,8 Keal/mol.

3.,- Los resultados de estos experimentos concuerdan cuali-

tativamente con los expresados por Tiller (4).
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nicas. Para este estudio fue escogido el mcaro
Fa-~0,30% C-0.67% S1-1,12% Mn-0,01% Cr-0.2% Ni, que es
utilizedo en la fabricacién de cabilles para revesti-
miento de hormigén, dada la similitud del mismo con
otros aceros que se utilizan en la fabricacidn de pie-
ras de maquinarias no sometidas a atmésferas aliamente
corrosivas.

La microscopfa electrénica en irasmisién sobre. 14~
minas delgadsas, 1a'd1fracc;§n de rayos X, de electrox -
nes y los ensayos mecdnicos de dureza han'parmitldo'
establecer qus la estructura y sitio de precipitacidn.
de los carburos dependen de la temperatura de 1.'miresrj:|.'-'b
do isotérmico, asf come la precipitéciﬁn de carburo
gleado en el liatén por evolupidn_del carbhro inip;gl
depende de dicha temperatura, lo que: provocs cambios
en les propledades mecdnicas y en ls estructura de res-
tauracién, alterdndose la morfologia de loe carburcs
presentes, :7 _ _

El estudio cindtlco réalizado para la précipitacidn
de 1la cementita, utilizando un método que permite eli
minar el efecto de otras transformaciones, muestra ﬁuo
ésta tiene lugsr controlada por la difusién en volumen
del carbono, estando todos los nuicleos presentes en.el‘

instante inicial.
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TR ST e T

ABSTRACT

The atudy of.mechan;cs of phase transformation and
hardening of ateels is of interest because of its
great incidence on mechanical properties. For thie
study the following type of steel wae chosen: Fe-0,30%
C~0.67% S1-1.12% Mn-0,01% Cr-0.2% Ni which is used in
the production of machine parts not exposed to highly
corroslive atmospheres,

Thin sheet transmission electron microscopy, X-ray
Qiffraction, electron diffraction and the mechanical
hardness, have enabled experimenters to establish that
the structure and precipitation location of the car-
bides depend on the temperature of the isotermic
shrinkage. Also, the precipitation of carbide alloy in
the plate through the evolution of the initial carbon
depends on temperature., This provokes changes in the
mechanical properties and the restoration of the
gtructure, altering the morphology of the carbons pre~
sants.

The kinetic study performed for the precipitation
of cementite using & method that ellows the elimina-
tion of the effect of other transformetions, shows
that thies takes place controlled by the volume dif-
fusion of carbon, being 8ll the nuclei present at the

initial stage.
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INTRODUCCION

La sleacidn de estudio Fe - 0,304 C - 0,67% Si -
1,12% Mn - 0,01 Cr = 0,2% N1 ea utilizada en la Em-
presa Metaldrgica "JOSE MARTI" de Ciudad de La Habana,
en la fabricacién de cabillas para revestimiento de
hormigén mediante trefiledo y enfriade al airs. Dada
su composicidén y que el enfriamiento es lo suficien~
temente lento, es susceptiblie que ocurran las transe
formaciones del equilibrio, siendo el eatsdo de entre-
ga de la alsacidn de eatructura'ferrito~per1£t1ca.

Loa tratamientos tdérmicos de homogeneizacidn y de
revenido se¢ reaslizaron en atméefera controlsds a
11509C durante 1/2 hors obtenidndose una eatructura
- martens{tica en listones autorevenida (1), aaf como a
350eC, 4002°C, 450¢C, 550¢C dqurante 1/2, 1, 2, 4, 8,
16, 32, 64 y 128 horas de tratamiento, con estabiliza-
cién de la temperatura en £ 120 y tenplé brusco en
agua a temperstura ambiente (+ 272¢) reapectivamente,

La macrodureze vickers (con carga entre 20-30 Kg),

la difraccién de rayos x y de electrones, la microe- .

copfe electrdénica (tensidén 100 kv) en trasmisién sobre
ldminas delgadas en campo clarc, nos permitié caracte-
rigar los diferentes procesos e identificar les feses

prasentes & las diferentes temperaturas.
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RESULTADOS EXPERIMENTALES

La evolucidén de la dureza (fig 1) nos muestra que
para las temperaturas de 350%C, 4002C, 550¢C tiene lu-
gar una cafda brusca para los instentes inicisles del
revenido, con un posterior aumento hasta un mdximo se-
cundario, cuyo valor depende de la temperatura, y una

diaminucidén de la duregza para tiempos prolongados de

revenido.

En la micrograffa electrdnica de 4 horas a 350¢C
(fig 2) se muestra al carburc épsilon ds forma alar-
gada disperso en el interior del listdén con cierta in-
clinacidén y que para dos listones adyacentes su orien-
tacién es diferente, identificdndose dicha fase median
te patrones de difraccidn de electrones de drea selec-
clonade (fig 3), estando la junture limpia de precipi-
tados.

Para tiempos prolongados de revenide s 3502C el
carburo dpsilon se disunelve para dar origen a la ce-
mentita.

A las temperaturas de 4002C, 4509C y 5502C encon-
traremos cementita en la Juntura del listdén desde los
primeros instentes. Para las temperaturas de 400%C y

4509C dicha cementita aparece alargada segtin el eje
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del limtdn (fig 4, 5) y a 5509C tilande a globulizar
(tig 6).

La prolongacidén del revenido provoce la aparicidn
de carburo aleado en las isotermas de 4002C, 450¢C y
5509C, A las temperaturag de 4000C y 4508C el carburo
aleado en torma de bastones precipita en el interior
del listén por redisolucidn de la cementita, de es-
tructura similar & la fase que me origindé, en zonas
aledafias & la juntura (fig 7). Mientras que a 5502C
el carburc aleado se forma por difusién del elemento
aleante hacia la cementita que crece en la juntura
(£ig 8). 7 |

Simultdneamsnte a le precipitacidn de cerburoc aleaw
do, se produce el procesc de restauracidén en las ipo=-
termae de 400°C, 4509C y 55020, Eate procaeso para las
temperaturas de 4009C y 4502C se produce para tiempos
prolengados de revenido, siendo la reatauracidén a lo
largo del listén, controlando el temafio de los granocs
el carburc aleado por redisclucidn én el interior del
listdén y la cementita globular (fig 9). 4 la tempere-
tura de 5509C ocurre le restaurascidn desde los prime-
ros8 lnatantes del revenido, producidndoss a lo largo
del listén (fig 8) controlando 6l tamafio de los gra-
nos el carburo aleado por difusidn en la juntura y 1la

cementita globulsr, pudiendo ocurrir ademds la res-
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tauracién lateral al 1istén (fig 10) siendo en este
caso controlado el tamafio de los granos por el car-
buro al¢ado por redisclucidn y la cementite globulasw,
Obpervemos que el tamafo de grano controlado por el
carburc aleado por difupidn es mayor que el tamafdo de
grano cuando éste es controlado por el carburo aléado
por redisolucidén de la cementite en el interior del
listén (fig'9, 10).

Para tlempos prolongados de revenido a 559*0 ga
observa el proceso de recristalizacidn primaria, lo
cual se evidencia por el hecho que en difraccidn de
electrones se obtlienen granos de diferente orienta-
cidén (fig 11, 12).

Ee pomsible realizar el estudio cindtico, a partir
de las curvas de durezs, de la nucleacidén y creci-
miento de la cementite pare las temperaturas de 40020
4509C y 550¢C, calouldndose el valor del exponente n
de la ecuacidn de Johnson, Mehl y Avrami, asf como
log valores de energié de agtivacidn para dicho pro-

ceso, log cuales se muestran en la table 1. .

DISCUSICN DE LOS RESULTADOS
Las transformaciones de fase y los procesos que
ocurren se manifiestan de manera diferente segin la

temperatura de revenido por las razones que & conti-
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nuacién se relacionan:

Se observa en las 1sotarﬁas de 35000, 4009C, 4502C
y 5509C una cafda de la dureza (fig 1) en los primeros
instantes del revenido provocada por la difuaién del
carbono que interviene en la formacidn de carburos,
los cuales son diferentes en dependencia de la tempe-
ratura (fig 2, 4, 6). |

Para las bejas temperaturas, de 350¢C, se incremen-
ta la dureza (fig 1), dada la precipitacidédn del carbu-
ro dpgilon diaperao en el listén marteneftico (fig 2)
y el posterior descenso de dureza para tiempos prolon-
gados del revenido se debe a la daacompogicidn del car
buroc 4dpailon para dar origen s la cementita,

Para las altas temperaturas, de 4009C, 450°C y 5509C
en los primeros instantes del revenido crece la cemen-
tita en la juntura del listén (fig 4,5,6), formada ya
por autorevenido de la martensita en las muestras ho=
mogeneizadas, cuya morfologia depende de la temperatu-
ra, a temperaturas mda bajas, de 400%C y 4502(C crece
alargade segun el eje del listén (fiz 4) mientras que
a8 5502C tlende a globulizar (fig 6), esto se explica
dado que a altas temperaturaas (550¢C), al ser mds fd=-
¢ll la difusidén, la cementita puede crecer por igual

en todas direcciones, no ssf a mda bajas temperaturas
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(4002C y 4509C), donde el crecimiento tiene que favo-
recerse a.lo largo de la juntura del listén mertensi-
tico, donde es f£dcil la difusidn (fig 4).

La prolongacidn del revenido permite la participa-
cidn en el proceso de los elemsntos aleantgs (de mayo~
res energfas de activacidén que el carbono), lo que ex-
plica la evolugidsn posterlior de la durezs a las tempe-
raturas de 400¢C, 450¢C y 550¢C (2), asf correspondien
do con los médximos pecundarios de dureza (fig 1) se
obaervé la formacidn de unos precipitados a partir de
la cementita denominados carburos aleados (fig 7,8,9)
cuyo mecanismo de formacién es diferente en dependen-
¢la de la ftemperatura. A las temperaturas de 4009C y
4509C el caerburo aleado en forma de bastones se forma
por redisolucidén de la cementita (fig 7) lo que provoe
ca un aumento eignificativo de dureza (fig 1), a 5502¢
80 observa ﬁoco abundante la formecidn de sstos basto -
nes y en cambio la cementita ya formade desde elevadas
temperaturas continue oreciendo (fig 6), lo que hace
pensar que & esta temperatura {550%C) el mecanismo de
formacién del carburo aleado a diferencia de las tem~
peraturas mde bajas (40090 y 4500C) es fundamentalmen-
te por difuaidn del mangaenesc hacla la cementita que

no se disuelve; ademds ol procesc de restauracidn que
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ccurre simnltdneamente (fig 8,9,10) pone en evidencia
la participacién de)l manganesc &n lg formacidén del
carburo aleado por redisolucién de la cementits a mde
bajas temperaturas (4009C y 4509C) y por difusién (ha-
cia la cementita ya formada a elevadas temperaturas) a
lag altas temperaturas (5502C), ya que al abandonar el
manganesc la matriz eleva la energfa del dsfecto de
apllado lo que facilitas el proceso de restauracidn;
esto se explica del hecho de que a alta temperatura
(5502C) la nucleacidn es dificil y la difusién mds fd-
cil, por lo que el manganeso difunde con facilidad, lo
que posibilita su movimiento hacia la cementita ya for
made, a mds baje temperatura (4009C y 4502C) la difu-
8ién del manganeso es dificil, siendo por lo tanto mds
fdcil la redisolucidn de la cementita (el carbono di-
funde mds fécilmente que el mangsneaso), adsmds de que
la nucleacidn a estas femperaturas mds bajas es méds
fdcil, por lo que nuclea ¥ crece el carburo aleado en
el interior del listén.

Los mdximoa secundarios de dureza (fig.1) son mds
pronunciados y de valores absolutbg mds elevedos a me-~
dida que la temperatura es mda baja. Bsto se puede ex~
plicar mediante la teorla desarrollada por Gerarld ¥y

Haberkorn (3) loe cuales han demostrado que el endure-
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cimiento de las solucionsa 86lidas conteniendo preci-
pitados coherentes o en el caso de ordenamiento de

partfculas, es directsmente proporcicnal a la frac-

6idn voldmice precipitada eleveda a un exponente,
As{ a mds baja temperatura (440°¢), &l ser mayor ls
freccidn volimica precipitada del carburo aleado por
redigolucidn. en el interior del liatéh, mayores nive-
les de dureza se obtendran para el miximo gecundario,
& medida que se eleva la temperatura, comienza a pre-
dominar el mecanismo de formacidn de carburc aleado
por difusidn, reduciéndose la fraccidn voltmica pre-
cipitada por lo que los niveles de dureza son inferio-

res

Al concluir este proceso de precipitacidn del car-
burc aleado la dureza'de la aleacidn diéminuye (fig. 1),
ya que el sistema de partfculas coalesce lo que deter-
mina un cambio en lo¢ mecanismos de endurecimiento; de
igual manera el proceso de restauracién para tiempos
prolongadca de revenide (fige. 8, 9 y 10) condiciona
ademds dicha disminucién,

El proceso de restauracidén ocurre en depsndencia
de la temperatura. A las temperaturas de 4009C y 450°C
el proceso de restauracidén ocurre en 1# direccidn del
listén para tiempos prolongadoe de revenido, contro-

lando ol tamafio de los grsnos el cerburo aleado por

49



redisolucién en el interior del listén y la cementita
globular en la juntura (fig.9) mientras que & 5502C la
restauracién ocurre igualmegnte en la direccién del lis
tén (fig.8) controlando el tamafio de los grancs el car
burc aleado por difusidén en la jJuntura y la cementita,
pudiendo ocurrir ademds la restauracién lateral al
1iptén (fig. 10)donde el tamefio de los granos lo con-
trola el carburo aleado por redisolucidén en el inte-
rior del listén y la cementita globular. A temperatu-
ras elevadas (5509C) es susceptible que la juntura 1i-
bre de precipitados (ya que se ha disuelioc 1s cemen-

" tita de la junture para formar carburo aleado) se
mueva, por lo que puedé ocurrir la restauracién late
ral al listén y no asi para temperaturas mdg bajas
(4002C y 450%C) donde dicho movimlento es poco proba-
ble.

El mayor %temefic de los granos controlados por el
carburo aleado por difusién respecto & los granos qhe
son controlados por el carburo aleado por rediselu-
¢ldn es expl;cable por la teorfa de Anend {5}, la
cual establece que el tamafio de los granos ee direc=
tamente proporcionsl el radio medio de loa precipitew
dos qus lo controlan, en nueatro caso el redic medio

del carburo aleado por difusién s superior al del
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carburo aleado por rediscolucidn por lo que el tamafio
de loe primeros es mayor (figs. 9, 10}

A pesar de qus cuando itlens lugaer» la restauracidn
se obstaculiza el procesc de recristalizacidén, se ha
observado a altas temperaturas (5502C) y tiempos pro-
longados de revenido {128 horas) e) comienzo de este
dltimo lo cual se evidencia por la presencia de granos
de difersnte orientacién (figs. 11, 12) |

Bl estudio cindtice, a partir de las curves de du=-
reza, nos reportea un proceso tipico de nucleacidn y
crecimiento de cementita, el cual cumple con la ecua-
¢lén de Johnson, Mehl y Avraml (6).

Los valores reportados para el expconente n de di-
cha scuacidn (tabla 1), los que se calcularon utili-
zando un método que elimine la influencia, en su me-
dida, de una segunda transformacidn que utiliza el
mismo soluto (7), estdn en correspondencia con el va~
lor tedrico (de 1.5) bajo la hipétesies de que todes
los niiclevce estdn presentes en el insiante inicisl y
la suposicidén de un craecimiento parabdlico pars la
nucleacidn y crecimiento contirolada por la difusidn
en volumen (8), BEsto se sustenta experimentalmente da-
do el hechc de que se observd en patrones de difrac-

cidén de electrones de la muestra homogeneizada cemen-~
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tita aun cuando no es date Observable en imagen (1),
El cdleulo de la energfe de activacidn reporta (ta-
bla 1) un valor inferior al correspondients a la ener=
gfa_de activacién para 1las difusidén en hierro alfa del
carbono, elementd que consideramos rector del proceso
de crecimiento de la cementita; aunque bajo la hipéte-
sis de nucleacidén de que todos los nicleos estdn pre-
sentes en el lnstante inicisl debfa coincidir con 4a~

te, resultado que no se obtiene dade la presencis de

una segunda transformacidn de fase que perturba la mew

dida de los pardmetros cindticos de la primera por lo

que lz energla de activacidén dieminuye (7).

CONCLUSIONES -

De 1o antes expuesto arribamos 2z lag sigulentes
conclusiones:

l.,- La esfructura, morfologla y sitio de precipitacidn
de loas carburos depende de la temperatura de rove-
nido,

2.~ El mecanismo de formacién del carburoc slesdo es
diferente en funcidén de la temperatura de reveni-
do. A las temperaturas de 400°C y 4502C el carbu-
ro aleado se forma por redisolucidn de la cementi-

ta en el interlor del listén lo gque provoea un
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aumento significativo de dureza, mientras que a
5509C es por difusién de Manganeso hacias la ce-
mentita no disuelia en la juntura, no producien-
do un considerable aumento en la dureza,

La restauracidén ocurre en ls direccidn del listén
a las tempsraturas de 40090 y 4502C para tiempoa
prolongados de revenido controlando el tamado de

loe granos el carburo aleado por redisolucidn y

. la cementita globular. A la temperaturs de 550¢C

4.~

5-"

el proceso de restauracién ocurre deasde los pri-
meros instantes en la direccidn del listén, es
controlado por el carburo aleado formado por die
fueidén y la cementita globular, pudiendo ocurrir
la restauracién lateral al listén siendo en este
caso controlado el tamafio de ios granosg por el
carburo alegado por redisolucidén de la cementita
en el interior del lietdn.

Para tiempos largos de revenido ss observaron los
primercs indicios del proceso de recristalizacidn
primaria,

A las temperaturas de revenido de 400°(, 4509C y
5509C ocurre 1a nucleacidén y crecimiento de 1la
cementlita controlada por la difustén en volumen

del carbono mediante un proceso en el cual todos
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los micleos se encuentran presentes en el instan-
te iniclal, Este proceeo ge da bejo la influencia
de una segunda transformacién, el carburo aleado,
que prococe el cdlculo de una energfa de activa-
cidn inferior a ls de difusidén del carbono en el
hierro alfa, - '

La evolucidn de la dureza a las diferentes tempe-

returas muestra la lmportancia préctica que puede

tener este acero, u otro de composicidn éimilar,

" ¥ que ea consecuencia de la gran variasblilidad de

valores de dureza que pueden obtenerse con trata-

mientos térmicos de corta duracidn.
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Pigurs 1.
Grdfica de ls dureza en funcidn del tiempo

de revenido para las iscotermas de 350¢C,

-\
-
480 -\
- Figura 2, Micrografla electrénica de 4 horas a 3509C,
- Muestra al cerburo épsilon de forme alarga-
-~ = 350°C ;

da y dispersa en el interi .

430dl o A 400°C _. y disp e lor del listdn
* 450°C
® s550°C B
370 \ °

N
y Wy
‘/‘\. n—
310 @\
©\
®/\@\ Figura 3, Patrén de difraccién de electrones de drea
250, \ ? seleccionada de la muestra de 4 horas a
©\ | 350¢C donde se muestra un corie de carburo
(O] _
épsilon.
T L} T N T —’ 57
72 2 8 32 i28 ti{hr)




Figura 4. Micrografia slectrdnica de 8 horas a 4509C
donde la cementita crece desde los prime~
roe instantes alargade segun el eje del
listén.

Figura 5. Patrén de difraccidn de electrones de drea
geleccionads de 1a muestre de 8 horas a

450¢C reportando un corte de cementita con

ele de zona [Oill .
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0.29um
Figura 6, Micrograffa electrénica de 8 horas a 55000

que nos muestra la cementita globular en

la juntura del listén,

]
\ _ O.76pm
Flgura 7. Micrograffa electrdnica de 32 horas & 45000

mostrando el mecanismo de formacidn del car-
buro aleado en el interior del listén por

redisolucidn de la cementita.
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Figura 8. Micrograffa electrdnica de la muestra de 8 Pigura 10. Micrografia electrénfca de 18 muestra de

horas a 550%C mostrando el carburo aleado _8 horas & 5508 moatrando ol proceso de

formado por difusidua que desde los prime- restauracién lateral al 1istén controlado

ros instantes contrala sl procesc de res- por el carburo aleado formado por redisow

tauracién. lucidn ¥y 1le restauracidn en la direccidn
del listdn controlado por el carburo ales

do por difualdn.

Figura 9. Michgréfia electrdnicé-de la mueatra de

128 horas a 4509C mostrande el proceso de

restauracidén & lo largo del listdn, contro- ) : (031
lado por la cementita slohular y al carburo ?18111‘& 11, Micrografia electrdnice de la muestra de
aleado del interior del 1istén, 128 horea & 5503C mostrando el comienzo

del proceso de recristalizacidn primerisa,
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[100] .
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DE FERRITAS HEXAGONALES POLICRISTALINAS
. ] o . . I '
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EESUMEN . R o

‘Se estudid el efecto ecuatorial de Kerrlentxe'? y 5_,
€,V pars ferritas éxagonales'polibrigtalinaﬁm(faée M),

' obteniéndose-vériéqiones en el espectro en qepehdencia :

"déflés'condipiongsfde prépéraciﬁn. Todas las muestras . v

con Eue‘_lf?"?_ 15170pieda&es mgzv:éticaal, resultaron terer un _ ' ’

espectro magnetodptico similar al del monocfistéi.
. ‘ - ) . .
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© ABSTRACT .
Eduatorial Kerr effect in fne—z-s e,V rgnée was

studied fdr polycrystals of hexagohaj farfifel (!;tjbe)

A dependenca batwean the spectro and the details of

the preparation proceas was obtdlned ‘It waa found '

- that the magnetooptical apectro of the samplel with.

good magnatic properties were similar to those reported

for monocrystals. ' S e

" INTRODUCCION ~

Las ferritas con esgpuctura‘exagonal gon émpliémen-AQ

‘:\te'dtﬁlizadas en calidad de 1manes-perﬁananfes ¥y como

.

slementoa regonantes en el diapagén de las_microondag. '

El valor prdctico de eatos mgtériales ¥ ia'rélatiVa .

facilidad y economfa de su'proceso ﬁe obten&idn,-de;
manda - une nés profunda 1nvestigacidn de sus propieda-
das magnéticaa y magnetoépticas.

' En la fase M-Ba (B= Fela 019), sblo qxxﬁteﬁ fones
FeB"ub;qadoa en sitios tetraddricos (4), ootaddricos .
(B)'y bipiramidales {(2b), en una proporcién relative.

2:9:1 respectivamente.” Ia eétructuﬁa'de este material
coL . - - N .

-

I

éaté'forméda por bleques eapinélicos (8), separados por

-capas exagoneles en lae que se ubica el Pa (1) Tanien-

do:en cuenta, que ol ndmero de sltios 2b es dasprecia-
ble respeoto al nimero de A y B y que la simetrfa de

loa.Bloques7en que estos ass encnentraﬁ es cdbica (es-

.ﬂpinélica), debe esperarse qué los espectrbs'magnetqdpu

'ticés del Ba-=M sean muy:éinilarés a ioa de las espine=

las de L1 ¥ lg, que 80lo contienen ionea F93 En el

trabajo (2) Be~presenta el efecto scuatorial de Kérr .

(EEK) caracterizedo por’au’Je) para un monocristalxdel 7
. Ba=N en el rango de anargIas del fotén entra 2y 5 e,v.

Las anomalias de este-e-pectro {picos), se encuentran

on ﬂuﬂ 2,18; 2 5; 3,25;- 3 8 y 4,65 e L Para el caso
da la eapinela Lio 5F02 404, eatos se oneuentran en °

las posiclones R = 2,312,613,2743,8814,4 ¥ 4, 7

e,v (3). Gomo puede varsa, la concordaucia de 1a posi-'

.cién de los picos magnetoépticos para estas dos ferri-

tas es buenas, aunque existe une diferencia en 1ls re-

_gidhrpéra la que €stos gon méu intdnaos. Parsa élIBaQM'
_elta se- encuentra entre 3y 5 a,v ¥ en ﬂtu < 3 e v.

. para la de Li, Eata difareneia parece estar vinculada‘

a la diferencia & su vez de-easi.un orden de magnitud

'_an las pohlacionas relativas de sitios A y B pars. es- o

tica dos materiales.
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“\ T

E1 objetivo del presente trabajo ha sido, el estu-

dio de las prbpiedades magndticas y nagpetoépt;cgg de
ﬁuaﬁtras policristalinas de ferritas”exagonales (tiho

M), en dopendencia de las condiciones de preparaoidn.

PECNICA DE xEDI_cIdn_ Y MUESTRAS UTILIZADAS
' Las propliedades mggnetpépticas fueron estudiedas
mediante el EEK en una instalacién antomdtica (4). Es-

ta es capaz de eseribir el elpectro d - J (w) en un

e
regiltrador XY. El barrido del espectro, se cocbtilene
rotando el tambor del monocromador (DMR-4) con ayuda
de un motor, al que también estd oonectada .una reaia-'
tencia variable qne permite obtener un voltaje propor-
cional a la anergfaadel fotén,

' Lés'mhestrﬁs fueron prepéradas utilizando o1 método
cerdmico convencional (1) a una temperaturaifinal de
sinterizacidén de alrededor de 1200!0.‘Se obtu;ieron
dos serles de muestras que se di:éréncian-enffa sf,
por 108 valorqé de densidsd (3 ) y magnetizacién de
seturecidn (Hs) antes de la sinterizacidn; Serie 1

_(Si), Hs=:256 Gy f:3,2_grf/cm3. Serie 2 (8,), M= .

=306y f= 'B,S'gr./cﬁ3. Esto @e logré variando las

cbﬁdicioneg deﬁprebocido {1} y prensado. En ei'caao

de las dos seriea, se verié el tiempo de ainterizabidh'-

P

(té) entre algunos minutos y verias horas,
Taa pfopiédédes magnétidas fueron medidas mediante
unfmagneténetro vibrecional § 1& u también'aa midid

por una tdenica anisonétrica desarrollada por N. I.

Shpinkov -(5).

RESUI.TADO_S EXPERIMENTALES Y DISCUSION o

En ia figura 1. ée.presenta la depandenci&-da ls h
H, con ts para sl y 52- De 1a'sydfica ae ve,.que las
propiedades magndticas de las mueairas de Sz,débilmente
dependen de t, . Para 8y esta dependencia es nds fuerte,

encontrdndose una cafda de.Hc ﬁ My en % 22,5 ho=

'rﬁs, mds brusca para la primera, Este fendmeno parece

 estar vinculado & una variacién de la compoaicidn de

fase de las muestras de esta serde con :tn y en el

. caso de H,, también con un aumento considerable del

temafio del grano. Los difractogramss obtenidos para

S1 con ts =3 horés,“presentan picds fuertes de 6xi-

~dos como el & Fe, 03,1f1e2 04 6 Fe, 04, adends de

plcos'(con el mismo orden de intensidad) del Ba F312

019. Para una muestra de 54 cqp ty sl hora, el
difractograma refleja picos intenﬂos del Ba 3.12 019
con picos débiles (< 3%) del’ ok ?ez 3¢ El estudio

de la microestructura de las muestras de S;, utili-
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f‘zendo microscopia electrdnica de barrido, arrojé tama-
._ﬁoa ds grano :para"ts: 1h de_'l,‘j/u.y de 10_/Lparé, 4.50-
rag. o o

Hagnetoépticamente ae investigaron los tiempos

" = 0,5,1h y 4h para SlyGS, 2y 4 h-para

'82. Deapués dal pulido’ mecénico ee traté le superficie
‘de las mueatras con una solucién al 20% de HCL™ hirvien‘
te. _ .

En 1la fig. 2 se _pres'e‘-n'ta' Fy e J .(.w.) para ung
mﬁastra de 8, con t' = 1h, éntes y deapués del ata-?
' que quimico ¥y eu comparacién con la del monocristal .
(2) para esta aerie, los espectros para diferentea t,
son similares entra 8l . De la grdfica se ve, gque el
ataque qufmice cambla las propiedades magnetodpticas,
loblervéndose un crecimiento de” J‘ en dos veces para
fw. entre 374 e,v. Sin=embargo,.el pico que se en:
éqen%ra'en 4,7'e,v,_Bol§‘¢smbiarsu.intensidad en.un
" 20%. EL Hy PO, hace un efeoto siﬁilﬁr-en el EEK y la
accidn de ambos dcidos ge estabiliza - partir de los-
30 seg. de ataqne.

Loa resultados de las madicionee sobre’ Si sé mue 8-

’ tran en 1a fig. 3. Para . la muegtra con t = 1 hora,
las perticularidedes de J- J; (W) ge enéhentfaﬁ |
para iiw_‘— 2,1: 2,5, 2,8,7-3.3,.3.,8 y 4,7 e,¥ due co-

mo ee pusde apreclar coinciden con les del monocris-
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tal del Ba—u {el mismo resultado se obtiene para las

muegtras de 82). En la mipma fig.B 88 puede obgervar,

qué los espectros J = & (w) de 8,, para t_=0,5
g e e ) i | - I

y 4 h presenten un cambio en su cﬂfébter. Se produce

un ensanchamiento e 1nver316n de intenaidad, para los

' picos que ge encuantran en 3,3% 3 8 ¢,v. Ademés, ds’

que disminuye J para ﬂulentre 2y 3 e,v. BEsta va-
riacidén del espectro del FEK, coincide con el hécho
de que para estas muastraa;_se detectaron otras fases

por DRX (% Fe, 03. 3'F62.03' é Feq 04) y sud propie-

dades magnéticas B8 encuentran por debajo del dptimo.

CONCLUSIQNES - _ ,
Independiantementa de las condiciones de obtencidn

‘de .policristales de la-ferrita Ba F312A019, todas.

lag mueatvras con buanas prcpiedades magnéticas (mag-

,natizacidn y fuerza coercitiva) presentan eapoctros

magnetodpticoa may parecidos entre al y parecidoa a

gu veg al del monocrlstal. Eato demuestra que los ma=

"$eriales obtenidos con buenas propiedadsa, tiensn una

-eatrucfuré cqrreapondiente al ‘Ba Felﬁ 019
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EFECTOS COMBINADOS DE LA
DIFUSION..LA TRANSFORMACION
MARTENSITICA Y EL ENVEJECIMIENTO
DURANTE LA NITRURACION DE
ACEROS ESPECIALES *

Daniel Codornid Pujols
Opto Fis. de los Metales
Universidad Central de las Villas

Ma. J. Codornii Pujals
Dpto Fi's. General
Universidad Central de Jas Villas

" RESUMEN
o Se estudian los resultados obtenidos en la difusidn
superficiel de nitrégenc por bombardec idénico de trec

aceros con alto contenido de nfquel (entre 20 y 26% en

. peso), aleados ademds con Al, Ti y Nb., En el presente

“. w Tpabajo realizado con la colaboracién del Centro Nacio

nal ds Investigaciones Cientfficas,
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trabajo se le dedica especial atencién el fendmenc del en-
vejecimientb que tiene lugar por precipitacidén de compues-
tos intermetdlicos a las temperaturas. de nitruracién, asf
como 8u intarrélacidn con la formacién de la capa nitrura-

da y con las temperaturas de transformacidén martensitica.

ABSTRACT

The results of surface diffusion of nitrogen by ionic
bombardment in thres ateels with high nickel content (from
20-26% by'wéighf) which are also alloyed with Al, Ti and
Nb.

Special atfention is here given t; ageing which takeé
place by precipitation of intermetallie compounds in ni-
triding temperatures and its interrelation with the for-
mation of nitrided layer and with the martensitic trans-

formation temperatures.

INTRODUCCION

Los aceros sleados con un alto por ciento de annil ¥
con elementos tales como Al, Ti y Nb; ademds de presentar
1s caracterfst#ca de la transformacién martensftica inver-
sa (1), sufren epvedecimiento durante e} calentamiento.pof
la preclipitacién de compﬁestos intermetdlicos, tales como
¥'o NN, M- NigM, NiALy otros (2,3). Tal proceso de
envejecimiento debe influlr aobre le posicidén de los pun-

tos martensiticos, por cuanto estos precipitados alteran
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1a composicién de elementos austenitizadores en la matriz.
Es &e particuler interés la circunstancia de que estos

procesos de envejecimiento pueden ocurrir en el rango'de

- .temperatures normeéles de nitrurscién (de 400 a 8002C) y en

tiempos relativamente cortos. Kokorin, Gorbach y sus cola-

‘boradores han observado envejecimiento en la martensita de

' geeros de emte tipo a 6509C en el tramscurso de 30 min.(4)

S1 a esto se une el hecho de que la transformacidén marten—

gftica inversa ocurre en el intervalo de 500 a 700¢C (5),

es evidents que durante la nitrurecidn de estos aceros en-

 1; tre 500 y 6002C habrd uns combinacidén de 3 importﬁntes pro-

" cesos:

a) la difusién del nitrégeno con la correspondiente forma-
" o1én de nitruros de hierro y de los elementos aleados.
b) la transformacidn martensitiée inverss que puede variar

el estado f&sico entes o durante el proplo proceso de

nitru=acidn,

¢) la precipitacién de elementoe intermetdlicos.

Todoa estos elementos han de ser tenidos en cuenta al

analizar les caracterfstices obtenidas en la estructura de

los aceros como resultado de'la nitpruracidén y el poetaridr

enfriamiento.
El objetivo del presente trabajo es analizar preciéa-
mente el resultado de la nitruracidén idénica de un grupo de

aceros del tipo sefialsdo, a la luz de la consideracidn de
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loe diferentes procesos que tienen lugar‘simulténeémente.

MATERIALES Y METODOS
La compoeicién qufmica de los scercs entudiados es 1a

siguiente (en % en peso):

N1 Al © Wb ™ | c

6534 26,6 0,03 0,17 2,65 £0,04
6539 26,7 2,1 0,18 0,3 £0,04
6540 26,4 2,24 0,33 2,95 '§0,04

Las aleaciqnes fueron homogeneizadag Y leminedas, pre-
pardndose muestras pPlanas slargadag de dimenéiones 35 x 3

X 0,5 mm, Dichas muestras fueron recocldas durante 2 horas

a8 11009C y enfriadas en egua para obtener un estado funda-

mentalmente austenftico., Una parte de las muestras, deg-
puds del recocldo, se enfrid en nitrégeno liquido cor 1o
cual se obtuve alrededor de un BO% de martensita

La nitruracidn fue realizada _por el método de bombar-

deo idnico en el equipo congtruldo pars este fin por el

Ing. Carloe Lariot en el Centro Nacional de Investigacio- )

nes Clentffices, Una descripeldn de1 fundamento y de lag
principales partes del equipc aparece en (6),

Las temperaturas da nifruracién fueron de 500, 550 h'§
600¢C y los tiempos oscilaron entre 1 ¥ 2 horas. Estos

tiempoa, sunque resultsn reletivamente menores que los que
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- ga utilizen normalmente, se escogleron asl con el objetivo
de analizar los primercs estadfos del proceso, en los cua-
leg la concentracién del nitrégeno en las zonas interlores
de la muegtra tuviera audn valores bajos,

. El medio saturente es una mezcla de nitrégenc e hidré-
geno, cuya composicidén se regula mediante una vdlvula en

el slstema. La presidn en el recinto de nitruracién se man-
tuvo en el orden de los 3 torr,

. El epfriemiento de les muestras despuds de la nitrura-
;idn ge realizd relativemente rdpide (~~ 502C/min,) median-
té la inyeccidn de hidrégeno al sistgma.

_‘Despuds de nitruradas las muestras fueron anallzadas

por Rayos-X en el difractémetro del equipo TUR;GIM con ra-
iiacidn de hierro.

Pera el andlisis metalogrédfico, las muesiras fueron cor-
tadas por su parte media, puliéndose mecdnicamente la sec=-
cidnktransversal de las mismes, despuds de lo cual fueron

" atacadas con nital al 4%. Las microfotogrefiss se tomaron

. eon una cdmara de 24x36mm en el microapopio metalogréfico

NEOPHOT-21.
Debido al pequeﬁo poder de penetracién de los Rayos-X

en nuestras muestras {~204}, a manera de comprobacidn de
._1as fases ipdicadas por las microfotograffas, ae fealizd
el andlisis de Rayos-X por capas.Para ello se rebajaron

capas de la muestras mediante un cuidadoso pulido mechnico
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¥y ge tomaron los difrsctogramas a distintas profundidades

de la superficie de la muestra.

RESULTADOS Y DISCUSION

En la tabla 1 ge resumen los principales %gsultados cb-
tenidos an sl andlisisg metalogrdfico y roenté;nogréfico de
los aceros nitrurados por bombardeo iénico;

El aspecto mds significativo de dicha tabla es el hecho
de que independientemente del estado inicisl, el constitu-
Yente fundamental de las capas nitrurades en todos los ca=
808 es la austenite nitrogeneda. Para la sleacién 6534 ni-
trurede desde un estado puramente austenftico a 5000C, el
resultado es la aparicidén de una capa que smegin se obtie-
he de los rayocs-x es tambidn austenifioa, aunque la mismae
#e puede definir bien en el microscopio dptico, posiblemen-
te por los cambiop que en ella produce la formacidn de ni-
truros de los elementos aleados (Pig. 1).

Un resultado aparsntemente paraddjico es el de ese pro-
plo acerc nitrurado a 600°C. En el andlisis microscédpico
(Pig,2) puede aprecisrse la apariclén de martensita en los -
grancs austenIfticos., Sin embargo, el acero estaba inicisl-
mente en estado austenftico, Si suponemos que el nitrdgeno
estimula la transformecidn &= en el enfriamiento, en-
tonces prioritariamente deberfa aparecer martensita en la

capa nitrureda, sin embargo el sndlisis de R-X arroja so-
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lemente lineas de la fase Y en este caso (aunque las mis-

mas estdn ligeramente desdobladas, indicando una gran in-

> homogeneidad en esa capa). Ls explicgcidn pueds encontrar-

ge 8i tenemos en cuenta que a 6002C 195 procesos difusivos

estdn suficientemente activados como para que en 2 horas

se produzca una precipitacidn apreciable de compuestos in-

termetdlicos de los slementos aleados; es decir, que esta-

mos en condiciones de envejecimiento de la austenita, Es-
' "tos compuestos son fundamentalmente del tipo N13Ti, lo cual

'ihplica un empobrecimiento en niquel de la austenita. Di-

cho empobrecimiento en nfquel provoca el ascenso de la tem-

peratura de iniclo de la trensgformacién martensftica y por

_ consiguiente, la posibilided de la resccién ™~ = en el

enfriamiento, incluso lento, desde la temperétura de nitru-
racidén hasta la temperatura ambiente., Sin embargd, dicha
reaccidn no se produce en less capas superficiales, por
cuanto se sabe que el titanio tiene une gran afinidad por
el nitrdégeno (7) y se formard el TiN con preferencia al
NiBTi, el cual no preclpitard en squellas capas més super-
ficiales en lae cuales el Ti se agote con la formacién del

nitrure correspondiente., Asf pues, la cepa que se forma,

. .ademds de estar endurecida por la precipitacién del TiN

gstd{ sstabilizada con respecto al envejecimiento, pues el
nIduel no tiene contreapaerte para formar el compuesto ilnter-

metdlico.
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Aungque no exactamente para 6009C-2h, nosotros habfayos
detectado el efecto de subids del punto.mB por envejeci-
miento & 5002C-6h, 6509C-4h y a 7502C-3h, (Qbadrvese el
efecto encontrado para el ler, caso (Fig. 3).

La hipdtesis arriba expresada da explicacidén & una se-
rie de reaultados que sa obtuvieron anteriormente por otros
métodos de nitruracidén, Asf por ejemplo, obsérvese en la
fig. 4 le aparicién de martensita en e; Interior de la
muestra (y no en la capa) del acerc 6534 nitruresdo lh a
6009C por el método eldectrico en la cdmera de altas tempe-
raturas, | ‘

Pasemos shora a enalizar la presencia de 7" como fase
' mayoritaria en las capas de los aceros en estado inicial
martensftico. Esto implica la suposiciédn de que baja la
influencia del nitrdégeno que difunde tiene lugsr 1a redc-
" ¢idn inversa o¢ — & en las zones mds superficlales y qué
en las zonas interiores, mencs ricas en nitrégeno, tel
reaceidn no se produce, |

Ante esto hay que retomar la idéa de la posibilidad de
que en este ltimo camo, & las temperaturas de nitrura-
c¢idn, el nitrdgeno baje el punto As, es decir, active el
inicic de la transformacidn martensitica inversa. Esto |
gquiers decir.que &’ no se formerd a partir de o< direc-
tamente, sino como resultado de la transformacidén ==&

{(como ocurre en el sistema Fe-N entre 590 y 6809C), Ahore

T2

 bien, estd claro gue -tal reaccidn sélo se producird pera

contenidos apreciables de nitrégeno, lo que equivale a

decir tiémpoa largos o temperaturas elevades de satura-

eién.

En este caso por ser tiempos cortos (2 horas) y tem-
_ . ‘
peraturas no mayores de 600°C no se obaerven ¥'ni é.quq

han aido encontrados en estos mismoe aceros para tiampos

.mayorea y temperaturas mda elevadas {8).

El andlisie de rayos-X no arrojé la presencia de otras
fases en la caepa diferentes de ¥ . El ejemplo de las fi-
gurag 5 ¥y 6 muestra que la capa superficial em austeniti~
ca y = irterior mertensftico, estando ausentes las capasg
de nitrdré de hierro.

De la tabla 1 se puede observar que los m-yoies espa~
pores de capa se obtienen para el acero 6539, el cual
contisne siempre martensita &l inicio del proceso en mde

0 menos éantidad.

CONCLUSIOKES
1. Se demuestra que en los aceros estudiedoe pare tiem-

pos cortos de nitruracién, el constituyents funde-
mental de la capa de difueidén es la gustenita nitro-
genéda.

2, Se plantea un poaible mecanismo de formacidn de die

cha cepa teniendo en cuenta el envajecimisnto y 12
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.activacién de la transformacidn martensitica inverea.
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Fig.3 _ COMPARACION ESQUEMATICA DE LOS DIFRACTOGRAMAS
DE LA ALEACION 6534 CALENTADA A Ii00°C-2H
Y ENFRIADA EN AGUA Y CALENTADA POSTE.
RIORMENTE A 550°C-6H Y ENFRIADA EN AGUA
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Fig.4 6534 1k 600¢C
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Fig.6 COMPARACION ESQUEMATICA DE LOS DIFRACTOGRAMAS DE
LA MUESTRA DEL ACERO 6534 NITRURADA A 600°C-2h.,
DESDE EL ESTADO MARTENSITICO..

a_TOMADO SOBRE, LA SUPERFICIE NITRURADA
b. TOMADO DESPUES DE REBAJAR LA MITAD DE LA CAPA
NITRURADA {~10 um)
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CARACTERISTICAS DE PROGRAMACION
'DE CELDAS DE MEMORIA EPROM

Magali Estrada
“Jose' Folgueras
ICID

RESUMEN

En el presente travajo se muestran slsunos resuliades
experimentales de la programacién de celdas EPROM, median-‘
te 1la 1nyecqidn de electrones acelerados en el canal. Este
- mecenismo, no obstante ser ampliamente utilizedo, se en-
- cuentra poco estudiado en le 1itefatura, debido & lo com-

; plejo que resulias su-andlisia por la presancia de dos cam~
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poe eldctricos perpendiculares entre af, En este trabajo
se incluyen loa resultados obtenldos, explicdndolos me-
diante fenémenos fIsicos que ocurren en la estructura du-
rante la& programacidén, Se llege = algunée concluaiones -

dtiles pera el disefio de las celdas.

ABSTRACT

In this work, some expsrimental results on thé program-

ming of EPROM cells by the injection of electrons accele-
rated in the channsl are shown. This mechanism, although
widely employed, has not been very much studied in the
literature, on account of the complexity of the analysis
due to the exlstence of tﬁo mutually perpendicular elec~
tric fields. . |
The results ovtained in this work are presented and
explained in terme of the physical phenomena thet take
placd In the structurs during programming, arriving to

some conclusions useful for the design of the cells.

INTRODUCCION
Existen diferentes mecanismoa que permiten inyectar

slactronas desde el substrato hacia la compueria flotan-
te en une estructura MOS [1]. Uno de los mds utilizados

en las celdas de memoria [2] se basa en la inyeccién en
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el 81 Op de electrones acelerados en el campo eldctrico a
lo largo del canal debido al voltaje entre Drenaje y Puen-
te (Vbs) cuando al mismo tiempo existe un voltaje

entre compuerta y eubstrato capaz al menos de producir la
invaréidn de éste hasta una dilstancia de la fuente sufi-
cliente para que los electrones alcencen la velocidad de
saturacién., En este mecanismo se requieren cenales cortos
para que los electrones puedan alcanzar la velocidad de
saturacién antes de la aparicién del pinch-off [3].

No opbstante, la presencim de 2 campos eldetricos per-
pendiculares entre ¢f, hace complejo el andlisis de este
tipo de inyeccidn, no existiendo hasta el momento un mo~
delo tedrico para el mismo.

En este trabajo se muestrsn los resultédos_experiman—
tales del comportamiento de una estructura éomo la que se
muestra en la Pig. 1, brinddndose una explicacidn cuali-
tativa de los fendmenoe ffsicos que tienen lugar y que
permiten interpretar los resultados experimentales, asl
como llegar a recomendaciones dtiles para el dissfio de

este tipo de celdas,

ESTRUCTURA ANALIZADA
En le fig 1 se muestra la celda EPROM que ss estudia
en el presente travajo, Entre el Drenaje y la Fuente se

aplica un voltaje suficiente parsm provocer saturacién de

85



la velocidad de los electrones. El largo del canal se eB-
coge del orden de 3,§/¢m para lograr que en un determinado
rango de valores de Vpe ¥ Vggs ocurra la saturacién de
velocidad de los electrones antes de 1la aparicién de Pinch-
off (Ver Pig. 28)
1a inyeccidn de electrones produciré une acumulacidn de
carga negativa junto a le compuerta F, que hard que haya
que aplicar un meyor voltaje a la compuerta externa G para
‘qua se inviertd el canal en la superficie del gilicio, va--
riando el voltaje umbral de la astructura { VTM).Este vol-
taje estd relacionado [4] con el voltaje necesario:an-F :

para invertir la superficle (VTO) segin la exprhaidnr(l).

c .
TTHO = YTO-c;é' (1)

donde CFG - capacidad entre F y G

¥ cF- capacidad entre F y el gubstrato pejo el éxido fino.

GFD y'cFS" capacidad entre F y fuente y drenaje.
'GF1 -~ capacidad entre F y subsirato bajo'dxido grueso,

A su vez:

Cpg = fpl. 15%05—" (,f-t?oa e lod)

OF_-I-GFD-l-GFS:E-'Sx—Z—K-g.Z(!*!os* ZOd}

v Ch1. %EQ (f p1-2) (£+ loa+ los)
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donde fbd ¥ f%s - soprelopamiento de drenaje y fuente
respectivamente.'
£ - largo del canal
fpt - lergo del policilicio 1 ( F)
Z = ancho del canal
X5 - éspesdr del éxido entre F ¥y G

13‘- egspesor del déxido grueso.

y v = ¥ +
m = Yoy 2
| 0t g @
donde Q - la carga inyectada

VTMO - es_al voltaje umbral antes del comienzo de la in-

yeccidn

Una expresidén general‘que relaciona a VGS c¢on el vﬁlta-

Je VPS aplicado a la compuerta flotante es 1a'siguieh¥e [4}
p . .

Como buede cbservarse en (3), el incremento de VTM per-
mite seguir el comportemiento del procesoc de inyeccidn,

La programacidn de las celdas se realizé utilizando un
generador de pulsos con 2 salidas independientes par; Vs
¥ Vgg con amplitud variavle entre O y 30 V y anchos de

pulsos enire 10 y 1004 8, puede emplearse pulab a pulso o

con trenes de 1 a 99 pulsos.
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La determinacidn de Vay 8@ realizé por ¢l método de ex-
trapolacidn de la curva I=F (Vbs) pare Vo= Vpgs tomando
como valor de‘V@M el intersecto de l& curva con el aje de
voltaje [4].

En las curvas de las Fig. 3, 4 3 5 se ha reprassntado
la variacidén del voltaje umbral dursnte la programacidn
con respecto al valor iniecial, én funcidn del tiempo pare
diferentes valores de Vbs y VGS .

+« En ollos 88 obaerva lo asiguiente:

1) A mayor valor de Vqg Para un Vpg fijo, se obtiene una
pendiente inicial de la curva meyor, lo que indica une
mayor densidad de corriente de inyeccidn Yy por lo tan-
to un menor tiempo para alcanzer un valer dado de VTM ’

Pige, 3 y 4.

2) Para cada Vag 8¢ observe gn valor de Vg max, 1ue tiene
una débll dependencia de Vpg {4}. En la Tebla 1 se mues-
tran en detalle estas dos dependencias, Tambidn se ha
calculado el voltaje mfnimo en 1a compuerta flotants
VFS min Pera el cual ege detisne el procesg de inyeccidn
Y se obtlene el valer mdximo de voltaje de umbral, Como

se ve este voltaje depende ligeramente de VGS ¥y de VDS'

3) BEn la Pig, 2m. se muestra la curva correspondiente al
umbral de la zona de inyeccidén, curva 2, El menor valor

de voltaje entre drenaje ¥y fuente pars el cusl se ob-

88.

gervd inyeccidn fue de 9,6V para un velor de Vag de 327.
Mientras que el menor valor de VGS pars el cual s¢ ob-
servé inyeccidén fue de 14V,

También en este grdfico ee ha dibujado la curva tedrica
correspondiente & le zona de formacién de pinch-off y a 1la
paturacidén de velocided, curva 1,

En [4] se hace un andlisis detallado de este uliimo grd-
fico; demostrando su buena coincidencia con los valores
experimentalea medides, cuando para ¢l mismo se utiliza la
expresién de corriente propuesta por Thantola y Moll [5]) ¥
cuando se tome la correccidn al modelo del transistor de-
bide a la presencis de la compuérta flotante, En la estruc-
tura pusde producirse inyeécidn debido a dos mecanismos, el
de aceleracién en.el canal cuando se alcanzgs la velocidad
de saturacién antes que el pinch-bff y el que se obgerva
cusndo hay pinch-off. Esto como se verd posteriormente,
determina‘dos‘velocidades de veriacidén en el incremento
del voltaje umbral de la estructura, El comienzo de la in-
yeccidn por saturacidn de velocidad se observe para valo=-
res de campo.eléctrico longitudinal, ligeramente superio-
ree al campo critico de 2x10% v/cm [3].

Esta curva 1 no permite hacer un andlisie del proceso
de inyeccidn en la egiructura, ya gque la misma varfa con
el tiempo; a medida que se lncremsnte la carga en la com-

puerta flotante varis Vopy ¥ por lo tanto el valor de vGS
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para el cual aparece el Pinch-off, Este inconveniente se
elimina dibujando este mismo grdfico en dependenciat::}r\‘
voliaje en le compuerta flotante, tal'y como se muestra

en la Fig, 2b., Esta conversién ae realiza ntilizando la
expresidén (3). Esta curva independiente del momento de
programacién de la celda la utilizaremos para analizar las
caracteristicas dindmicas de programacién que se muestran

en les Figs, 3, 4, 5.

ANALISIS DE 10S RESULTADOS

1) El1 menor valor de VGS para elrcual se obtiene inyeccidn
por saturacidn de vélocidad es del orden de 21V. El #ol-
taje en la compuerta flotante en este caso antes del
comienzo de la inyeccidn serd del orden de 14V segﬁn
la expresidn (3), pars los siguientes pardmetros de 1lm
estructura; (ver Fig 2b), 7 |

Qos, €od - 1,25 4

¢ - 3.54m
I - 1250 %
I, - 5400 §
Z - G/am ‘

El campo longitudinel que acelers los electronss hacia
el drenaje se obtiene mediants Vpge Para que haya satura-

cidén de velocidad el mismo debe ser superior a 2 104 V/cm.

30

Por otro lado el volfaje VGS deba garantizer la forma-
cidn del canal entre fuente y drenaje a8l menos hasta la
coordenada Y1l donde ei voltaje con respecto a la fuente
hace gque se alcance el campo eldetrico critico., En eate
caso esto ocurrird junto al drensje prdcticamente. Como
el potencial en la superficle entre Si_y el 8102 es
Zfaz fp+V (Y1), el voltaje necesario en le compuerta

flotante para lograr la inversidn del substrato serd

VPS = vTo + V(Y1). Como Vp,4 @8 3,1 v, V(Y1) = 11V 1lo

que concuerde con el valor experimental de VDS =10,5 V
correspondiente a VFS = 14V, El menoz wvalor de VGS para
al cual ocurre inyeccidn ee de 14V perc el mecanismo en
agte ceso es debldo al Pinch~off,

De la Tabla 1 se observa que el menor valor de vFS pars
el cual se obtuvo inyeccién osclla airededor de un va-
lor de 8,5V y resulta prdctlcamente el mismo indepen~
dientemente del rdégimen en que com;ehza la inyeccidn

de la celda, Por ejemplo, l&s curvae con VGS<:21 ¥ co~
fresponden a programecidn en el rdgimen II con forma-
cidn de Pinch-off todo el tiempo, mientras que para
V¢S=>21_V comieﬁzan.con saturacidén de velocidad y luego
pasan a Plnch-off. Esto permite determinar_el valor md-
ximo dé_VT Mmax hasta el cual se puede programar una_

celda dada,
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3) En las Pig. 3, 4 y 5 se muestran las curves dervariacidn
de Vmy con el tiempo ﬁe programecidén peras diferentes va-
loree de Ve ¥ Voge En ellas se pueden observar lgg si-
guientes caracterfsticas. Iniclalmente se observa una
variacidén répida de VTM con e; tiempo, luego una zoﬁa
de transicién y por {ltimo una zona de incremento mds

lento de VTM'

La primeras zona corresponde al rdgimen de inyeceidn por
saturacidn de velocidad. Esto debe ocurrir, segin la

Pig. 2b, para valores de VFS:>14V.

81 expresamos este valor a través de VGS Nj 1ocalizahos
los puntos en las curvas exéerimentaies, séﬁalédas en
las figuras, vemos que se observa una buena concordan-
cia entre el valor previsto y 1§lzona donde ocurre el
cambio de pendiénte. Sl el VGS inicial ea lo suficien-

- temente bajo para que Vpg eatd por debajo de los 14 v
le progremacidén ocurrird todo el tiempo debido al se-
gundo mecanismo (régihen IT), Ver curvas para szz 21v
en la Pig. 3. 7 7
La pendiénte de 1a curve en la zona de incremento ré-
pideo dapénde de VGS’ ya.gque en el rdégimen de saturacién
de velocidad, el aumento de VGS implica una reduccidn
de la barrera de potencial y poﬁ lo tento aumento de la

inyeccién. En las Fig. 3 y 4 puede observarse esta de-
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pendencia,

En la Pig. 6 se he dibujado un gréfico la variacidn de
VTM con el tiempo en funcién de un valor de campo ES
que definimos como el voltaje entre drenaje y fuente
entre el largo del canal B =Vpo/€. Se han-trazado como
ejemplo curvas para dos vGS diferentes. A travds de eg-
tas curvas puede determinarse el tiempo de programacidn
de una celda para un- large dado de ¢anal, y viceversa.
De lo dicho anteriormente se desprende que, para pro-
‘gramar una celda resulta convenlente escoger los pard-
metros que permitan trabajar en el Régimen I de ihyec-
cién por saturascidén de velocidad. Esto puede hacerae
utilizendo 18 curva 1 de la Fig., 2b. Debe e8cogerge

un valor de Vog tel que la variacidn ds Vg que se de-
8ee obtener al finsl de la programacién 6curra"todo el
tiempo en el Régimen I, En nuestro caso para &Vp, de

10 V partiendo de VTMO = 4,5v, Vyg debe ser superior a
los 30 V.,

- Una vez seleccionado el valor de Vag 8¢ ajusta el va-

~lor de Vpo por las curvas de las Fig. 5 4 6, partiendo

del tiempo Qeseado de programacién, Debe sefialarse co-
me un valor razonsble de AvaAT.-. 1020 103 v/e Loa
valores de; campo Ea pueden encontrarse entre 4 x 106'
¥ 4,6 x 10° V/em. Si se aumenta més el campo longltudi-

nal el incremento de VTM con el tiempo tiende s dismi-
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puir, y 2i lo disminuimes mucho mds, entonces sge lncre=-
mentard en forma no permisible el tiempo de programacién,

Otro aspecto importente resulta el poder svaluar la
influencia de variaciones de los pardmetros de la estruc
tura como Xo ¥ f aobre el rdgimen de programacidén. Este
puede hacerse a fravés de los gréficos.de lag FPig. 2b ¥
6. Por ejemplo, una variacién de ¢ en 0,5/&n1puede dar
lugar un incremento del tiempo de programacidn en unss

10 vecss, de 23 ms & 220 ms, para VDS= 15 Vv 3y VGS= 30V,

CONCLUSIONES

En el trabajo se analizan lae caracter#aficéa experimen-
tales de programacidn de celdas EPROM. Se\ﬁueatra.la forma
de ufilizar algunoa.de,los resultados y curvas & las que

. se_llegan para el disefio y_anélisis de estas celdas.
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Substrato

TABLA 1
Vs Vri/mex, = Vpg- Vs YPs min _
() (v) (" (7 NG 4 2 -
: E o)
26 s 12 17,9 8,73 < & d
26 18,5 15 18 8,08 l D
26 18,5 18 18 8,21 =
26 19,5 24 18,4 7,749
26 19 20 18,2 7,938
31 23 12 21,2 8,1
26 18,5 12 17,9 7,96
n 23 12 21,2 8,1
24 15,5 15 16,7 8,88 -
24 15 12,5 8,48
24 15,8 15 16,7 8,67 .
24 15,8 12 16,5 8,55
22 13 12 15,2 8,84
22 13,5 12 15,2 8,92
20 11,5 12 13,9 8,65
18 10 12 12,5 8,52
i4 6,6 15 10 | 8,39
14 6,6 12 9,87 9,19
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ESTUDIO POR ESPECTROSCOPIA
INFRARROJA DE BENZOINAS
Y ANALOGOS

N. Sdnchez , 0. Calderdn, J. Ibarra,
M. Frometa y R. Corrfa.

Fac. de Quimica
Universidad de Oriente

RESUMEN

Con el objeto de asignar las estructuras de los isdéme-
ros estructurales de una serie de benzofnas asimétricas,
8¢ determinan las bandae de absorcién en el infrerrojo
caracteristices de los resioe arom!tico-; suatituidoa por

los grupos hidroximetilen y carbonilo, en la regidn com-
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1, afectudndose la asignacidén

prendida entre 400-1600 em™
por comparacldén de las bandas correspondientes a los al-
dehidoe y aleoholes relaclonados con los compusstos estu~-

diedos y les respectivas benzoines simétrices,

ABSTRACT

With the purpose to assign the esiructural isomers es-
tructures of an asimetric benzoins serie, the infra red
absortion bands characteristic of the arcmatlc rests,
substituted by the hidroximetilen and carbonil groups, are
determined in the région betwsen 400 and 1600 c::n"1 be;ng
the assignation efectuated by comparation of the bands
corrasponding to the aldehids and alcohols:related with
the investigated compoﬁndé ahd the respactivé simetric

benzoine.

INTRODUCCION

Las propisdades fIsicaes y quimicas de las benzofnas no
sindtricas son por lo general muy cercanas entrs sl debi-
do a la gran similitud que existe en la estructura de es-
tos compuestos.

Egte hecho dificulta su separacién, caracterizacién y
" estimacién de sus proporciones cuando estdn mezclados.

De lo enteriormente expuesto se derive la importancia
dea la aplicacidn de mdtodos espectroscépicos en la solu-

¢lén de este problems.

104

En trabsjos anteriores (1) mse splica la espectroscopia
ultraviocleta con este £in, compardndose las bandas de ab-
sorcidn de los compuestos con las de los aldehidos rele-
clonados., Katrizky y colaboradores han realizado eatudios
de las posiciones & intensidsdes de las bandas de absor-
cién carecterfsticsa: en la regién infrarroje pars 195 ani-
lloa furdnicos (2) y t13Pénicoe (31 sustitufdos 25 posi-
¢ién 2 y en anillos bencdnicos (4);‘ |

Las benzoinas presentan espectros vibracionales comple-
jos, & pesar de ésto, este trabajc tiene comdrobjetifo
evaluar la caracisrizacién de benzefnas y anilogol; & tra-
vés de la influencia que tienen los sustituyentes ern la

posicidn y en la intencidad de las bandas de abuofoién (1 T

racteristicas'de los inillos; haciendo eapeclel énfnlié on

la caractarizacidn de los isdémercs eatruoturilsnsan las
benzofnee no aim!tricas.' |

Se resliza este estudio mediants la comparscidn de los
espectros infrarrcjos de benzofna, furofna, tenoins, ben-
zururofni, furobenzofna, tiencbenzofns, tienofuroins, en
estado s6lido y en solucidn con les de los aldehidos y al-

ccholes rolloionndos.

MATERIALES Y METODOS

Las benzofnss se mintetizeron segin la idenice reports-

- ds por Hartman y Dickey (5).
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. En la tabla No. 1 se relacicnen loe puntos de.fnsién,
las vibrecioneq de vaiencia del carbonilo y del hidroxilo
en los espectros 1nfrérrojoa en estado sélido y las A mex
y 5,} nax € los espectros uliravioleta de soluciones di-
luides en ciclohsxano,

Los egpactros ultfavioleta se obtuvieron en un espec-
trofotémetro SF-4 A de fabricaciﬁn povidtica,

Ios agpectros infrarrojos se obtuvieron en un eabectro-
fotdémetro UR-10 de la Carl Zelss Jena.

Se obtuvieron los eepectros de abaorcidn'infrarroja de
los &ldehfdos ¥ alcoholes ralaoionados en capilar ¥ en
solucién de cloroformo,

Los espectros de las benzoinas en solucién corresponden
a goluciones 0,17 molar en cloroformo utilizdndose celdas
de cloruro de sodio de 0,105 ¥ o, 106 mm, evaludndose los
coeficlentes de extincidn de todas las bandas entre 400-
~1600, El cloroformo fue purificade segur métodos conoci-
dol(G). | |

Los eépectros-en capllar se obtuvieron con ventanas de
cloruré de modio en la régidn de 700-~3700 em™2 ¥y de bro-
mﬁro ds pdtaaio en la regién de 400-700 ecm™ . Ia correc—
cién de los mdximoe se hizo con una prelfeculs de polieti-

leno,

106

P
:

. pero con coeficlentes de extincidn sn em

RESULTADOS

Se realizd el estudioc comparative de los espectros en
eatado sdlido y en solucidn de las benzofnas simdtrices
con los espectros de los aldehfdos y aleoholes relaciona-
dos en capllar y en soluciones de cloroformo,

Se realizd la comparacién de los easpectros de los 1sé-
meros eatructurales benzofurofna, furobenzoina, tienoben-
zoina, tienofurofina con loa espectros de los alcoholes. ¥
aldehfdos relacionados y las benzofnes gimétricas en esta-
do gdélido y en solucidn. ‘ '
 En el estudio comparativo se seleccionaron agquellaa
bandas de absorcidén que son caracterfsticas y distintives
fundamentalmente por su frecuencia e intensidad,

Los resultadcs obtenidos aparecen correlacionados en

las tablae No. 2, 3, 4, 5, 6., En todos los casos de las

'comparaciones realizadas con los eapeciros en eptado sé=

lido y en eapilar se toman las frecusnciss. en cmf1 ¥y % de

transmitancia: y en las comparaciones de los espectros en

-1

solucidén se toman las frecusncias en em = andlogsmente
2

Y de las

- bandas y corresponden a los valores en paréntesis en lap

7 tablas.

" CONCLUSIONES

1. Que en los espectros infrarrojos en estado sdlido y.
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en solucidn de cloroformo de las benzolnas aparscen ban-
das de absorcién que corresponden en posicidén de inten-
sidad a les vibrsciones caracteristicee de los anillos
aropéticos; bencénicon, furdnicos yutiofénicoa con los
grupos h;droximetllénicoa y -carbonilicos como éustitu-
yentes. o _

2.~ Que en los espectros infrarrojos on estado s&dlido y en
solucidn de cloroformo de los isdmeros eatructuraleé de
benzofurofna y furobenzoine aparecen bendas de absor-
clén que an poaicidén e intensidad, resultan caracteris-
ticas de los anillos benednicos y furdnicos sustituldos
por los grupos hidroximetildnicos y carbonilos y que

® ‘pueden constituir un cr;terio de caracterizacién entre
ambos isémerce. |

3.- Que en los espectros infrarrojos en estado sdlido j en
solucidn de cloroformo de tienofurofne y tienobenzoina
aparecen bandas de gbsorcidn que en poeleidn & intensi-
dad resultan carscterfstices del anillo tiofénico sua-
tituidos en posicidn dos por el grupo carbonilo y del -
anille furdnico y bsncénico austituidb por el grupo
hidroximetilen.

4.~ Que existe correlacién entre las bandas de absorcidén
correspondientes a los gnillos aromdticoa sustituldos
por los grupoa carbonilo e hidroximetilen tanto.en'pb-

siclén como en intensidad en los distintos compuestos

108

estudiados con le de los alaehiaoé ¥y éicoholes relacio=-

nadosg.
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‘CONTACTOS OHMICOS SOBRE LA
'BASE DE Ni-In EN LA ELABORA.
CION DE CELDAS SOL ARES DEL
TIPO p-Al Ga'As/p-Ga As/n-Ga As
PARA TRABAJO BAJO ALTA CON-
CENTRACION LUMINOSA

_.J A. Rodriguez

“Laboratorio de lnvestlgacsonos en
Electronica del Estado Solido
“Universidad de la Habana

; ?ESUMEN

. ticos de Ni e In en la elaborscién de celdas solares
basadas en 1la estrugturé p-AlGaAs/p-Gais/ n-Gale des-

-tinadas al trabajo baJo alta concentracidn solar,

117

Se describe la realizacidn de contactoa electrolf- .



Los contactos son itratados térmicamente en etmdésfe-

ra ds H2 a 4409°C durante 3 minutos. Se reportan valo-

res del FF amcendentes a 0,82 con densidades de ¢o=-
rriante de 37,4 A/dma’ comparables con los obtenldos
en celdas andlogas con contactos evaporados o slec-
trolfticos basados en Au, que resultan mds costosos

y de mée diff{cil obtencidn.

ABSTRACT

The technologicel prosedurs involved in the pro-
cessing of eleciroplated Ni/In—b:éed ohmic contacts
in the fsbrication of p-AlGaAs/p-GaAs/n-GaAs con-
centrator polar cells is discussed.

The contacts are annealed in 32 at the tampera#u—
re of 440%C during 3 minuts, Values of the f1ll fac-
tor as high as 0,82 with currant densities of 37,4
A/cm2 are reported, These values are comparable with
those obtainsd in analogous psolar cells with evapo-
red or electroplated Au-~besed ohmic contacts which
are more expensive and more complex in their 8labo=

ration,

1. INTRODUCCION
La aplicacidén terrestre en gran escala de disposi-

tivos que transforman directamente la luz solar an

118

electricidad, es decir, de las celdas Bolares, requie-
re el aumentoc de la eficiencia de transformscidn y un
significativo abaratamiento del proceso de obtencidn

de las mipmas, 8 fin de hacer s esta fuente de energia

'competitiva respecto & otres fuentes de mds sancilla

explotacidn, En este sentido se han dado pasca impor-
tantes con la utilizacidén de fotoelementos besados en

la hetsrojuntura Aleal_xAs/GaAa (1-4) que, ademds

de sdmitir factores de concentracién elevedos, arrojan

altos valores de eficiencia que llegan hasta 24,7% a

178 soles (AM1) (4). No obatante es de sefialar que en

la elaboracidn de estos dispositivos se han seguide,

por lo genéral, téenlcas de cierta complejidad y alto
costo como es el caso de los contactos, en au mayorfa
evaporados y qus emplean metales costosos como el oro,
plata o aleaciones basadas en los mismos,

En un trabajo anterior (5) se reporté la obtencién
@ investigacidn de la celda solar obtanida_a partir
de una estructura del tipeo b-AlGaAa/p—GaAs/n—GaAa en

la cual los contactos eran de Au+ Ni &epositadds alec

'troliticamente seguido de un llenado de las canales

con In para reducir las pérdidas por resistencia a
travéds del propioc contacto a altos valores de corrian-

te. Los bajos valores del factor de llenado (PF) obte=
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+idos (0,67 en el mejor de los casos & una concentre-
cidén de 00 soles)se atribuyen a la alta resistencla
especffiea del sontacto lo qus influye notabiements en
1a eficiencia del dispositivo,

En el presents trabajo se reportan los resultados
de las investigaciones reallzades en estructuras andlp
gas con el empleoc de la deposicidn elsctrolftice de
Ni seguida del llsnado con In, se describe el proceso
empleado para la elaboracidén de los contactos y se re-
' porta al tratamiento tdrmico que resulté mds adecgado.
Como medida de la calidad de los contactos ss midleron
léa caracterfsticas I-V bajo 1lumin§c16n de las cel~
das obtenidas a altos niveles de concentraeidn ¥y en
régimen de impulsoa para evitar a8l calentamiento de

_ las mismes,

2. DESARROLLO L!?ERIMENTAL

Para elaborar las celdaa ge utillizaron estrueturas

crecidas con anterioridad del $ipo P-Alo 7Gao 3Aa/p-'
—GaAa/n—GaAa.

Loa suatratol de GaAa (n) orientadoe segun la di-
reccidn (111), poselan Te como impureza & une COR=
centracién n = 2. 10 7. La caps spitaxial tenfs un
appeaor de 30 micras y la junturs p-n se_obtuvo a

partir de la difusién de Zn desde la fase 1fquids
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durante el crecimiento epitaxisl. Su profundidad apro-
ximada fue de 1

E)l procesc de cbtencidén de loa contactoe requisere
ana buena fijacidn del 6xido anddico lo cusl se reali-
za 8 4200C durante 4 minutos en atméefera de H2.

Acto seguldo se efectus la definicidn fotolitogrdfica

rdel contacto, Para abrir lss cznales en ia zona de la

~capa epitaxial se utiliza una solucién que ataca ac=

‘tuando preferencialmente en la direccidén normal a las
puperficies de las muestras y cuya velocidad de ataque
ep aproximsedamente de %/s/min. la composicidn de di=-
cha solucidén es: alechol isopropflico, H3P04, Hzoz y

_N33P04 (10%) en les proporciones 3:1,3 :0,7: 1 rea-.

pectivamente.

Al aumentar el drea de contacto entre el metsl y el

- pemiconductor disminuye la resistencis total por lo

cual parece ldégico realizar un ataque profundo en la
gona de la ventana, Sin embargo el ataque ocurre tam-

bién hacia los lados aumentando el ancho de las cana-

; les y dieminuyendo con ello el drea efective del dis-
positivo, Be encontrd experimentalmente gque un resul-
_‘tado éptimo se logra cuando la profundidad de las ca-
: nales as 12-1t/a, ¥ el ancho de las mismas es 28-39}&

Esto se obtiene con un ataque de 12-14 minutos y un
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ancho lnicisl de las canmles en la fotoreaina de
8-1%,..
El contacto en la cara anterior, en todoe los ca~
sos, estd formedo por un enillo grueso que define el
drea del dispositivo y del cual parte un conjunto de
fibras radiales que a2 su vez se ramifican a-fin de
disminuir la resistencia leminar. La densidad de con-
tacto es aproximademente uniforme y el drea sombreads
ea de 13-15 % del drea total pars las condiciones
deseritas con anterioridad,

Previo a la deposicidn del Ni la superficie de
contacto es activada con una solucldn de ‘Pdc12 con
una concentracién de 0,5g/1 en el punto de ebulli-
cién durante 5 seg. y luego se enjuasga la muestra con

H20 destilada y se seca ea una centrffuga,

La deposicidn electrolftica se realiza en un bafio

dcido cuya composicidn en g/1 ea:-N1304,Na2804 ’

dcido bérico y NaCl, en las proporciones: Ti14:2:0,5,
Se utiliza una densidaed de corriente de 0,6 A/dmz.
Es recomendable comenzar la deposicién con un valor
muy pequefioc de esta mugnitud y aumentarlo despuda
paulatinamente para lograr un depdsito uniforme, espe-
cialments en muestras de didmetro mayor a Smm., Bl ea-

pesor del depdaito fue de 1,5-?/A-
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37,4 A/cm

‘a 3509C durante 1 min el contacto no es completamen=

Luego de eliminer la fotoresina se completa la es-
tructura del contacto introduciendo la muestra en In
fundido para llenar las canales complatamente, Estos
detalles se muestran en la figura 1 donde se represen-
ta un corte transversal a una de d4stas,

Las caracteristicas del contacto obtenido y por en-

" de del fotoelemento ason muy sensibles a las condiciom

nes del tratemiento térmico. Los mejéres resultados
fueron obtenidos con un tretamiento a 4402¢ durante 3
minutos en atméefera de H,.

Con la metddica deacrita se elaboraron celdas de
4,8 y 17T mm de didmetro. |

8e reallzaron experiencias con otros metales y alea

ciones pasra llenar les canales después de la deposi-

- ¢idn del N,, tales como In+Cd, Sn y Sn+Pb,

3. RESULTADOS ¥ DISCUSION
"En la figura 2 se muestra la influencis dal trata-

miento tdrmico en los pardmetros que caracterizan a

" loa dispositlvos obtenidos, a través de la caracte-

ristica I«V bajo iluminacidén. La concentracidén 1umi-'

nosa 2500 soles y la densidad de corriente cobténida de

2. Como se obgerva, cuande el tratamiento es

te Shmico ¥ se obtiene un bajo valor del FF. Al reallw-
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zar un nuevo tratamiento tdérmico 3 una temperatura de
4202C mejora la ohmicidad pero edn la resistencla del
contacto metal-aemicondﬁctor 8a conslderable, Esta re-
sulta menor en la muestra x21-4 la que ademds se mane
tuvo 1 minuto a 4509C, El mejor resultado evidentemen
te corresponde a la muestra x77-4 cuyc tratamiento fue
a 4402C durasnte 3 minutos, y que arroja un FF= 0,82,
.Este valor es comparable con sl que ge toma cﬁmo refe=
rencia en (5) correspondiente a contactos evaporados
de Au-Zn y Au-Ge medidae bajo un nivel mucho menor de
concentracién luminoss ¥y es ademds mucho mejor que los
valores reportados en dlcho %trabajo. Se‘experimenté
.con mayores temperaturas y mayores tiempés de exposi~
¢ién pero los resultados fueron igusles y en ocasiones
peocres por lo cual este rdgimen térmicb se puede éon-
siderar. el mds adecuado.

En 1la figurs 3 aparecen los resultados obtenidos an
una muestrarde 8 mm de didmetro; la x12-8. La densidad
de corriente medida fue aproximadsmente la misma que
en el caso anterior, También‘aparece la curva corres-
pondiente a la muestra x12-17- de 17 mm de didmetro
pero en este caso las medicionss se realizaron bajo
una conéentracidn'luminosa tal que se cbtuvieron den-

sidades de corriente de corto circulto de 10,4 A/cmz.
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Para densidades de corriente muy elevedas, a medida

que crece el radio de las celdas las pérdidas por re-
--8ilgtencias & travds del propio contacto afectan nota-
3 b;amente le caracterIstica I«V del dispositivo y re-
ducen el valor.del FF,

4 manera de comparacién se muestran las caracte-

- risticas de una celda de 8mm con contactos evapora-
n:dos de Au y otra de 17mm con contactos evaporados de
Au+Zna la zona p y AusGe a la zona n, seguie
~do de la‘depoaicidn de Ni ¥y el llenede ulterior de
'las cansles con In, en amboe casos, Como se observa
i~los resultados son perfectamente comparables.

“La sustitucién del In por otros metales fue ma-
tisfuctoria sdiamente en gl caso de la sleacidn 4de
“8n y PB al 40% de dste ultimo elemento. Con su em=
bleo fueron construfdas celdss de 4mm de didmetro y
ge obtuvieron valores de FF tan elevados como 0,82
con densidades de corriente de 37,4 A/cmz. Sin embar-
go hay tendencie al desprendimientc del contaéto B0~
%éribr después de reslizar el tratamiento térmico lo
aue perece ser debido & la diferencia en el coeficien~
te de dilatacidén tdrmica respecto al In., Esto limita

- las perspectivas de utilizacidén de esta aleacidn.
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CONCLUSIONES

Se slaboraron celdas solares a partir de estiructu-
rag del tipo P-AlGaAs/p-GaAs/n-Gais de ventana an-
cha, con contactos profundos cbtenidos por deposicidén
glectrolltica de N1 y un llenado posterior con In
fundido. El tratamiento térmico que resulté mds ade-
cuado fue de 3 minutos a 4409C en stmésfera de H,. Se
construyeron celdss de 4,8 y 17mm de didmetro desti-
nadas al trabajo bajo régiﬁen de alta concentracidén
. luminosa. A muestras de los diferentes didmetros ée
les midié ias caracterfsticas I-V .con carga apiica-
da bajo alta concentracidn en régimeh-de impulsos,Los
~pardmetros de aptas celdas son perfectamente compara-
bles con los perdmetros correspondientes a celdas and-
logas con contactos eveporasdos ¥ electroliticos basa-
dos en Au, que resultan mds caros y de méds compleja

elaboracidn,
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REVISTA CUBANA DE FisICA Vol. II, Yo, 2, 198C

 "CARTAS AL EDITOR

EXPRESION EMPIRICA PARA EL
" COEFICIENTE DE ABSORCION DEL Ga As:p

.‘_,3'E'l'ona Vigil
“Laboratorio de Investigaciones en
- Electronica del Estado Sdlido (LIEES)

. "RESUMEN
: " 'Suponiendo una dependencis del coeficlente de sbsorcién

o ~(h2/~- ili'.g)]'/2 para energfas por encima de la ban-
. da prohibida, Eg, y une dependencia exponencial o~ exp

(b v’lEo) para el borde de absorcidn, se han ajustado los
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. datos experimentales de Casey et al (5) utilizando el mé-
todo de minimos cuadrados. Se dan expreslones matemdticas
y los correspondientes valores de los pardmetros de ajus-

te que permitén calcular el valor del coeficiente de absor-

cién entre 1,35 - 1,5 eV y para concentracioms en el ran~
go de 10M7< P< 101 o3 .
ABSTRACT

A spectral dependence o~ (h/= Eg)}‘/2 hae Eeen assumed
for the absorption coefficient in the larger than band=-gap
energy range and an exponential dependencec( ~ 8Xp (h:J/Eo)
for the absorption edge in order %o adjust-Caaey'ét al.
experimental data (5). The method of minimum square has
bean used, Mathematical expressions énd the corﬁequnding
adjusting paremetars are given which allow calculation of
the absorption coefficient 1n the 1,35 = 1,5 eV energy

range and for concentrations 1017 pq:lo19 cm 3.

Se han ajuetado'datoéxexperimﬁﬁ%alea publicados parae
al coeficiente de abesorcidn del GaAs tipo p con el obje-

tivo de haller una expresién metemftica en funcién de la

concentrecidn de impurezas en el rango de 1017-1019,cm'3
¥ para energias alredsdor del umbral de absorcidn de
1,3 a 1,5 ¢V. Aunque el objetlvo ha sido 1a utilizacidn

de dicha expresién en la determinacién de la longitud de
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©-gifusién de los electrones en el GaAs: p gegdn la técnlca
" propuesta por Hweng (1) para el GeAs: n, &sta resulta tam-

ién.de wtilided para determinar dicho pardmetro a partir

#e la técnica propuesta por Kustov (2) y tembién la de -
Phillips (3). 1= utilizacién de valores del coeficiente
de ‘absorcidn cqrrespondientgs al material puro, coOmo 86
hace en (2) da lugar a errores en 1a determinacidén de eate
parémetré y la interpolagién de valores m partir de lom
datos ﬁublicados se facilita con ias expresions 8 aqﬁi pro-
“puestas. En particular, en ia determinacién de la jongitud
‘de difusién de los electrones en lag celdas solares de

~GaAs con ventana de Al Gay ,AB por al método propuesto por

ié)) aérfacilita 1a elaboracién de los datos con las expre-
fsionés aquf halladas. Por otra parte, para el cdlculo ted-
rico.dﬁ ciértas caracterigtices de dispositivo optoelec~
"tpénicos como DEL ¥ LASERS con zonas activas de GaAs (4)
‘también resulta de utilidad el poseer e;presiones ma temd~
ticas del coeficiente de absorcién de astg paterial en

.‘funoidn de ls concentracién de impurezas ¥ de la enargia

‘de los fotones.

Ls dependencia,espectral del coeficignte de absorcidn
-del GaAs tipo p slrededor del umbral de sbsorcién ha sido
reportada por Casey et al {(5) para mueéfres con concentra~
cionea en el rango de 1.5.10?‘6 a 1,6.‘1019 cm"3. Los auto-

res establecen en 10% de error en sus datos, lo cual con-
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‘cuerda con valores reportados por Sturge (6) pars Gais puro - coeficiente de absorcidn, @<, pars los dos rengos. de -enep=

Una caracteristica interesante de sus resultedos es. que gfas congiderados asf como los‘valoras de los pardmetros

ayn para energfes correspondientes a transiciones entre es- determinados del ajuste a“los-aétoa gxperiﬁentalea.de.(E)

tados en la parte supuesiamente parabdlica de la banda, los ~utilizando mfnimos cuadr#dos.

-valores del coeficiente de baorc;dn depsnden bastante Xe§ ( th Eé__)lla ’ e > EE"' 0,01 ¥ 11/
fuertemente de la concentracidén de impurezas., Esto estd de S : :
acuerdo con resultados tedricos (7) y mediciones de fotolu- =T exp [~(u - ha/) / B ], hﬂésﬂg - 0,01 ev /2/

miniscencias realizadas. (8). Valores de los pardmetros en sl rango de concentracidén

Las expreslones analfticas en funcién de la concentra-

. 18 -
cidén para el GaAs: p en el rango de 1,35-1,5 eV han sido 1017<=P<;10 _‘cm-3

determinadas o partir de los resultados de Casay (5), uti- 5 = 30 900 em~t evl/2 13/
lizando el mdtode de mfnimos cuadrados y suponiéqdo une de- Eg= 1,408 &V : ; S ' 14/
pepdenc;a exponencial con 1a_energIe pars aquellos valores T.z 7 500 cm'l - : " /5/
por debajo de loa de la banda prohibida (9). Para las ener- X ' :

gfas mayores se he utilizado la dependencia (h?2/ = Eg)1/2_ U= 1,425 oV | . . S S /8/
correspondiente & transiciones directas entre bandas para- Es 1,52 log p - 17,4 meV A

bélicas (10}, Las expresiones generales se dan en términos ' Valores de los parémetros én‘el kango'de éoncentracidn

de los pardmetros S, Eg

/2/). Para cada uno de estos pardmetros se dan doa valores,

» u, Ty E, (vef expresiones f1/'y
1018<p _s_l_.olg om™>

uno para concentraciones entre 1017 - 1018 o3 y otro pa- S = 32 250 exp [_(4'553’10'20 P} em~1 ey}/2 /8/
8 _ 4519 -3 . <
ra- el ;ango 10 1077 em -, Para concentreciones menoress _ Eg . 1,424 = 1,6.10"8 p1/3 oV /Sf..
que 10 T om™3 el coeficiente de absorcién es prdcticamente 1' _ _
' ' T = 2 400 om” R ' - 10/
Independiente de la concentracidn (5). E1 valor de Eg uti-
. . - . = _oa aV L. : 11
lizado en el rango de 1018 - 1019 cm 3 s8e corresponde con : " 1.4 e
' . = 1 - 82,7 meV 12
el dado por (7). A continuacidn se den lag expresiones del E° 2415 log p 7 ./ /
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El valor de Eo no sdlo depende de las imperfecciones
que ofiginan las lmpurezas inteﬁcionales ¥y ser{a mucho
mds conveniente siempre que fuera poslble determinarlio
de espectros de fotoluminiscencia, ya que la'dapendencia
aspectral de la ssfial fotoluminiscente para_energi&s por

debajo de Eg puede escribirse como: (1)
I(hv)=4(h2)2 exp[-(h>+B,) / KT]

En los casos donde no sea.posible la obtencidn del @8-
pectro de fotoluminiscenecis, pueden utilizarse lag ex-
presiones /7/ y /12/.

Las expresiones dadas resultan convenientes para los
cdlculos guméricos por computacién. En caso conirario,
en las Fiés. 1, 2y 3 s; dan los valorss de S,.Eg y Eo
para facilitar los cdlculos a mano del coeficiente de
absorcidn.

En les Eigs, 4y51a correspondenciqlentre log va=-
lores de oy obtenidos de las expresionea propusstas y
los valores experimenteles de Casey puede ser observa=-
da,
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“ANT!-PHASE DOMAINS. A NOTE
"ABOUT X- RAY DIFFRACTION LINE
PROFILES IN THE TANGENT PLANE
APPROXIMATION -

A. Gonzdlez Arias
_Fac. Fis -Mate mdtica
Universidad de la Habana

ABSTRACT

| ‘The expected X-Ray Diffraction peék profile for two
dqﬁéin distributions which often have been sssumed to
..;id.in anti-phaee domain theory is given, It is shown

that in both cases the expected line profile must be

Cauchy-like, In apite that the assumption of one or
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another distribution may lead to a differsnce in the me- :
reasonably solved yet. This fact introducee ap indetermi-

gured mean domain thiokness by & factor of 1.5, the form
: hation in the measured mean domain thickness, which obvious-

factor of both curves is similar enough so as to make
ly depende of the.particular domain size distribution occur

extremely improbably thet this distributions could be _
ping in the crystals. In some cases, & certain domain dla-

differentiate from the experimentel profile analysle re- :
i tribution has been a priori assumed 1o hold: the mean do=

sults alone,
RESUMEN

Se muestran loe perfiles tedricos de los picos de di-

gmin thickness is obtained adjusting the experimental data
40 this particular distribution /1,2,3,4/. In others, the

@athod proposed is approximate and complex enough 80 &s to

fpaccidn obtenidos para dos distrlbuciones que a mepudo
. make some results doubtful /5,6,7/, or it keeps some of

han sido tomedas como bass en la teorla de los dominios
the a priori assumptions, as it is to suppose that the do-
anti-fase, En ambos casos el perfil esperado debs ser
main distribution q(X¥), where M is proportional to domain

4hickness, le such that q(M)=1/D as M tends %o zerc /7/,

being D the mean domain thickness.

del tipo Ceuchy. A pesar de que en dependencisa de la distri
bucidén asumida ge pueden obtener &1ferencias en el tamaﬁo

promedio de los dominios en un factor hasta del ordan de
In e previous paper /8/, based in a discrets spproach
1.5, el factor de forma Ge ambas curvas es lo suticianp Fap " PP
o to the problem /9,10/, the expressions for the varlance
temente similar como para hecer extremadamente improbable :
_ and the integral breadth of reflections as a function of
que estas distribuciores puedan ser diferenciadas a partir
mean domain thickness were derived for two different do-
del andlisis de)l perfil experimental de los picos de di~
o . in size distributionas that of domsin growth with occa-
fraccidn solamente. '
onal "mistakes® or defects,
Iine shape analysis is a common procedure in the deter-
mination of stress, small crystal size and mean domain size q{M)aM- Aexp(-AM)dM (1.1)
in diffractometry. In the case where the unknown is the ‘ ‘
: : f#d the Lifschitz's multiple nucleation and growth medel

mean domain thickness #n meteriels showing substitutional
see /11/),

disorder,the obtention of the domain thickness diatribution
from the experimental data is & problem which has not been qUI)AM = & 2M exp(~yM)AM  ( F=2A) (1.2)
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o _ - reflection and d +the real interplanar distance /8 .
M is the distance in umits of [ai], the cell lengih along P : ‘/ '9/ 1f

: _ it is assumed that:
the [ hkl ] direction under consideration,j\;lail /D, and
q(M)dM the probability that the lemgth (or thickness) of

a particular domain be inside the limits (M, M.dM). In the

1) domain walls mey be formed betwsen any two types of
domain, and ' ‘
11) the ¥ allowed domein types show up in t.he' eryatal

following, the line profile expressions obtained from these _
. \ ; with the same probability,
two distributions are shown and dlscussed, It is worth to
' it is obtalned, for the probebility distributions (1.1)

notice that even distribution (1,1) has been most used in
. and (1.2), respectively (sse /8/):

the analysis of anti-phase domain diffractlon theory,main- _
ly because of its eimple mathematical expression, lts phy- J(m) = ,j(o) exp{ -A(N/(N-1))m} o (2.2)
sicel sense at M=0, whers q(M)-A, is not clear at all, _ _ ,

- | @) =300). . { coa($m/[F=1)+ ((N-2)/2[F=1)sin(¥n/F-1))

exXp(= ¥m) . ' - (2.3)

For distribution (1.2) q(M) tends %o zero as M does, as
it must be.

LINE PROFILE EXPRESSIONS The subatitution of these expressions in (2.1) leads,

In the case of substitutional diaorder, the 1ntensity after some work, to the desired peak profile expressions
of @ superlattice reflection in the tangent plane approxi- for these two particular distributions, which are shown

mation 12,13/ mey be expresled ag "1,n table I. The expressions are normelized in J(0), which

@ _ is proportional to the integrated intensity. Both curves
I(s) = J(o).‘, 2 ZJ’(m) 055(2 nma) , (.‘2,1): ére symmetric, with its maximum _inte-nsii;y. at 820 (Bragg's
o1 o B . condition for dlffraction maxima).
where J(m) is the mean value 'of the. structurs factor pro=- . Q4 .-Q rable I- _
duct F throughout the crystal for a given ' I(g)- : : (2.,4)

3132‘13- JiJE'j e+~ _ 2003[8

m, being m=jj-Jj; and s= Ei\ {(28in B/ A - n/d); hare 6 is

the Bragg's angle, A the x-ray wavelength, n the 'ord'er of
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ezg- 6-23-2{COB°((8Y- e"g) -crinﬁ(en e'x)} cosp = 4dsin coast

I(m) 2
[e\(+e-5’_ 2 coe¥Xcos le - 4 sin®Agin P

(2.5)

Q= A U/ @-1)Ke 28 oYL 5 di(W-2)/20F 5 e2ns

DISCUSSION AND CONCLUSIONS
To evaluate and characterize this complex expressions,
it was found necessary to calculate by computer the form
factor -or Langford's factor- 2w/B/14/, where 2w is the
‘peak half-width and B the integral breadth, for different
mean domain thickness with N=4 end 8, as corresponds, for
example, to the presence of antiphase domains in cuBAu
and LiFeBOB, respesctively /1,7/, with the following re-
sulta,
 pistribution (1.1). In both ceses, Ne4 and N=8, the
dependence of the form féctor with.A.;a similar, scantily
noticeably, This factor changes from a value of 0.635 in
the cese of reletively large domaine (A=0.01) to a value
of 0.645 in the case of very small domaine (A =0.25)},
being the profiles esentially Cauchy~like.(For a Cauchy~
~Lorentz profile, 2w/B =0,637). ,
Distribution (1.2). In the 1limit for small domaina the
form factor takes values near 0,65 in both cases, N:= 4

and 8. When larger domaine are considersed, the departure
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J‘%from'the Cauchy profile is somewhat more pronounced in the

ase N=4 than for N.8, ForJ\:OFOS and N-4, 2w/B=-0,725,
hile for H-8 the form factor is 0.683,

This results shows that in both cases, distributions

;(1.1) and {1.2), the expected line profiles must be very

~gimilar and Cauchy~like, and only in the cose of large do-

ains (small broadening of the superlattice lines) should

fbe expected some departure of this behaviour, and not too

marked, (For example, the form factor for a Gaussisn pro-

ile is 0.9395). The departure should be more noticesbly

n the case of N¥=4, if noticed at all, beceuse for amsll
roadening the "window" or instrumental function folding
he phyeicélly broadened profile has a bonsiderably welzht
n the results of the unfolding procedure end the precil=-
ion of meagurement., It isg toncluded that for this two
ifferent domaln length distributions we must expect a si-
ilar, hardly differentiable, x-ray line profile, with

ndependence of the degree of broadening of the peaks.

kfThis fact points out that very different domain diatribu~

ftions, not necessarily (l.1) or (1.2), with different mean

omain thickness, may provide very similar x-pay line pro=
iles. In the inverse case, given a Cauchy-like x-ray dif-
raction line profile, end even in the absence of broaden-
ng caused by small cryetal size or sireeses, and with

hdependence of the perticular method used to unfold the
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i

" peaks, 1t saems extremely improbable that the domain dia-
~ tribution ocecurring 1n the crystels could be reasonably .
approximated t0:(1.1) or.(1.2), even with the. help of. the
variance, as. 1t haa been suggestsd /8/, because of the,

experimental errors end the inaccuracy .asoclated to the

unfolding procedurs, Thie beheviour introduces an indeter-, .

mination in the messurement which can not be removed, be-.

cauge the mean domain'thickneas may differ, in thé casa'

of distributions {1.1) and (21, 2), up- to a factor of 1. 5, )

in dependence of which dLatribution is asaumed to hold
/15/. For an experimental non Caushy-like profile there

~ is no basis for assuming neifher distribution. Thie fact !;_

ususally has not been taken 1nto account, leading to queg=

tionable_resulta.1 i
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STRUCTURA  CRISTALINA DEL
i50, (CH,),A LA TEMPERATURA DE -165°C

. Pomés H.,Yu Smolin{l) y Yu Shopelev(l)

niversidad de Oriente

)instituto de Quimica de los Silicatos, A c de la URSS,
ingrado

La estructura cristalina del 51404(CH4)g ha sido re=-
ermineda y refinada gsando el método de loe minimos
drados y la deta de las reflexiones de los rayos X

fﬁﬁroximacidn anisotrdpica para los pardmetros térmi- .
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cos da los dtomos exceptuando a los de hidrdgeno.

El grupo espacisl es ¢l R3m y los pardmetros de la cel-
da elemantal son; a=4.445 3y c=18.74 A° que ee determi-
naron en el difractdémetro.

Independientemente de la utilizecidén de bajas tempera=
turas, nosotros observamos fuertes oscilaclones térmicas
y esto hizo necesario la correccidn de las distancias in-

teratémicas teniendo en considerscidén el movimiento térmi~

CO.

 ABSTRACT ,

The crystﬁl structure of 81303(0H3)6 hes besn rederte-
mined and reflned by 1east-squafas calculations useing X=-
ray counter dsta, and wiﬁh anisotropic thermal parsametaers
for the non-hydrogen atoms,

The epace group ie ﬁ3m and the cell parameters from
diffrectometer date are; a= 4.445 and c= 18,74 A°,

Despite the utilization of low temperature, we observed
very strong thermal oscillations, and it was necessary to

correct interatomic distences for thermel motion.

INTRODUCCION
El mds simple representante de los silocsanos cIclicos,

el 31303 (CHB)G' se ha investigado varias veces por medio

de la roentgenocgrafla, la neutronograffa y los métodos es-
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pectroscépicos /1=6/, En el trabaJo inicial de Peyronel

donde se describe la investigacidén roentgenogrdfica de la
estructura cristalina de eéte eristal (a=4.53 4%, c-19,23

A0 grupo espacial R 3m), fueron medides 60 reflexiones del

‘tipo hkl y se refiere la existencia de factores térmicos

muy grandes Bz=10,39 A°2 Y Bxy= 5,5 A°2.

Ademds, se consigna la existencia de fuertes mdximos
difusos que no desaperecen con la disminucién de la tempe-
raetura, También fue demostrado qus las moléculas del mee
tilsilocsano ciclico ocupan, en la eatructura, posiciqnes
sobre loe.ejes ternarios con 1llenado de 1/3, exlstiendo
en tods la celda elemental una molécula,

~ De acuerdo con este trabajo (R=19%), la moldcula

81303 (CH3)5 posee un ciclo plano de dtomoe de Si y O, En

el trabajo de 1973 sobre la investigacién electronogrdfi-

ca de esta molécula en fase gaseosa f6/, se expresa la po-

-ibllided de que ests molédculs puede no ser plana.

De acuerdo & lo mencionado anterjormente, la investiga-

¢ién de esta estructura me hacfa muy necesaria,

MATERIALES, METODOS Y RESULTADOS

'En este trabajo, la investigacidn de la estructura del
eristal $1,0; (CH,)g se reslizd a - 1652C, la utilizacién
de la tdenica de bajas temperaturas permitid, en primer

lugar, aumentar el campc difraccionsl y en segundo luger
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proteger al cristal, pues & la temperaturs ambiente; en

el aire, el cristal de 81303 (CHB)S ge volatiliza,

Se utilizd el aditamento de bajae temperéturaa descrito
en /7/. |

Los pardmetros de la celda slemental del cristal a 1a
temperatura de =165¢C, fueron medidos en el difractdme-

tro y dieron los siguientes valores /8/

&= 4,445 + 0,005 A°
c=18,74 + 0,01 4°

I+

El grupo espacial del eristal es el R 3m.

Como se habla propuesto en (1), fue comprobado que la
celda elemental sélo contiene una moldcula, por eso, es
preciso que alle ocupe la posicidn sefialade spbre'los-
ejes ternarios con llenado de 1/3, lLos intensos méximos -

difusos que efectivamente no desaparecen a bajes tempers-
turas, en nueetra opinién, se deben a desviaciones en el
cumplimiento de la ley del llenado de las posiciones.

Laes mediciones de¢ las intensidades de las difracciones
de los rayos X se efectud en uh difractdmetro.manual,'_
descrito en /9/, con el eaquema del haz perpendicular y
el registro por capas, Se utilizd radiacidn monocrdmati—

zade Mo K, . Fueron medidas 92 reflexiones no nules ¥y no

equivalentes,

156

Las intenéidades que se obtuvierpn fusron corregidas de
acuerdo con la polarizaecién y el factor clnemdtico.

'La corréccidn por la. absorcidén no se introdujo debido a
8u valor cercano a la unidad, '

El refinemiento de la estructura por el méfodo de los
minimos cuadrados'se:raélizd con ayuda del progrema de Bu-
sing, Martin y Le%y /10/, adaptado por nosotraq para la
mdquina computadora VESM-6, '

Se utilizé el esqueme de pesos propuesto en [11/ y los
factorea,atém;coa.qﬁé apareceh en /12/,

Les coordenadas de los £tomos y los errores mediocas cua-

drdticos aparecen entla_tabla 1.

COORDENADAS DE L0S ATOMOS

TABLA 1 _
: jtomoa - xfa x/a y/b y/b z/e z/¢
: st . 0,2206 0,0006 -0,2206 0,0006 O
? o -0.1920' 0,003  0,1320 0,0036 0,0100 0,0015
| ¢y 0,5636 0,0041 -0,3636 0,0041 0,0772 0,0015
C, 0,3593 0,0030 .-0,3533 0,0030 -0,0796 0,0011

En la tabla 2, aparecen los factores térmicos anisotré-

plcoa,
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TABLA 2

-

PFACTORES TERMICOS ANISOTROPICOS

+ 2312_”‘ + 23133:1. + 2323][1,)

K
2

donde ; - 2
Twexp (B,, b" + B,

" { ? = factor termico)

-

los errores cundraticos aparecen entre parentesis

-

323

Bis

323

Byp

Atomos
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et

0,0446(7)
0,0315(8)

0,0446(7)

0,0007(3)
-=0,0050(6)

0,0014(8)
0,0033(9)

0,0567(10) 0,0567(10) 0,0010(6)

81

0

"oo_m(3)
050050(5')
~0,0006(3)

0,0401(11) -

'os 0209( 10)
-0,0373(11)

0,0315(8)

0,0006(3)

0,0002(1)

-0,0002(1)

0,0177(12)

' 0,0431(10) 0,0431L(10) ©,0005(2)

.gultados hasta sate momento obtenidos de los

El velor final del factor R fue de 0,10
La moldcula de metilsilocsano cfclico aparece en la fi-

gura 1l obtenida con ayuda del pfograma ORTEP /13/ adaptado

or nosotros @ la mdquine VESM - 6.4 diferencia de los re-
datoa adquiri-

P

dos, se deaprends que el ciolo de la molécula no ee plano,

aunque la distaneia entre los plencs de los étomoe de ai-

licio y oxfgeno no es grande, s8élo 0,19 A%,

En la tabla 3, se dan los valores de las distancias Yy
énguios interatdémicos. -

TABLA 3

Distencias y 4ngzulos interatémicos en la estructura

51,04 (CHy)g. . | ‘
S1 - 0 - 1,61 0,01 °
81 - 0y~ 1,82 +0,03
i - Cy- 1,83%0,02
-0 - 2,56%.0,05
- Cy- 2,73+ 0,03
0 = Cy~ 2,93 0,03
¢) = Cpm 2,942 0,03
L0 =81 -Cy . 105,5 £ 1,1°
[0 -§1-Cy |  116,2 & 1,0°
L0] - 81 - Cp - 107,1 ¢ 1,2°
L0 -81L~-0 ' 105,3 ¢ 1,8°
L[SL -0 =51 131,9 + 1,8°
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- A pessr de le utilizacién del editamento para bajas tem-
perétu;as, los factores térmicos me mnntienen.éltos, por
ego, las diétancias interatdmicas fueron eorregidﬁs consi-
deran@o estes oscilaciones térmicas,

 _Laa.principélas'distancias interatdmicas corfegidas por
el métodé propuesto en /14/, suponiénap que'lﬁa dtomos se
mueven en fase,
SL - ¢y - 1,82 2°
Si -0, - 1,83 4%
St =0 - 1,64 2°

"

Suponiendo que los dtomos se muéven independientes unos
de los otros,

8% - Gy ~ 1,86 4°
81 - ¢, - 1,86 4°
§1 -0 - 1,66 4°
DISCUSICN DE LOS RESULTADOS
El andlieis de log rsshltados obtenidos sobre la no
planaridad de los dtomos de Silicio ¥ Oxfgeno permite ex~
plicar los resultados obtenidos por 1la electrqnografia de
este compuesto en forma gaseosa. 4 ‘ | )
Ademds, lom cdlculoa de las diatancies interatémicas
corregides dan una ides clars del papel de las oscilaclo-

nes térmicas en las estructuras cristalinag.
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BARRERAS DE SCHOTTKY EN
‘COMPUESTOS I-III-VI,
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_RESUMEN . . ‘
Barreras da Schottky han sido preparadaa mediante la

-_daposicidn al vacio de Ki y Al sobre monoccristales de

Tcompueataa ternarios y. cuartenarios tipo p., Log resul-

tados preliminarea ¥ una discusidn en base a 1loa mi smos

as realizada,
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ABSTRACT

Schottky barriers have been prepared by vacuum deposi-

tion of Ni and A1 on p=type single crystals ternary and

quaternary compounds. The preliminery results are shown,

and a discussion have been made according to these resgults.

"Schottky barriers on I - III - V12 compoundg"

INTRODUCCION

Es conoeido que los compuestos calcopirfticos del tipo

Cu Ga Inl - 332 son materiales de gran interés en la fa-

bricacidn de dispositivos fotovoltaicos (1) y electrolu-
miniscentes (2), _

En particular estos materiales son buenos_candidatos_
como absorbentes en la construccidn de heterouniones con

compuestos II - VI y con el sistems Z2,Cag (3)

Log diodos febricados por barreras de Schottky son sim-

Ples y econdmicos ¥ han sido usados en particular con el

Si en dispositivos fotovoltaicos.

En el caso de los componentes I - IIT - V12 varios me-
tales han sildo utilizados en la obtencidén de diodosg Schot-
tky (4,5}

La altura de 1ls barrera es un pardmetro 8 controlar el
cual, en primera instancia, dependes de la funcidn trabajo
del metal utilizedo respecto a la conductividad del semi-

conductor, modificeda en segunda ingtancia por la existen-
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cla de eeptadoa superficlales.

Lé
PREPARACION DE LAS MUESTRAS Y CONTACTOS OHMICOS

' e
Los materiales de partida en forme de policristales 4

' ' araron mediante un en-
CulnSe, ¥ CuGao.T Ino’3 Se, se prep ‘

friamiento lentc de los slementoa.de pureza 99,999%, fun-
didos en proporcién estequioméirica,

Los monocriastales fueron erecidos por el @éto§9 de fa-..
ge de vepor mediente transporte quimico en sistema cerra- |
do usandc 12 como agenta transportador: Jgr. del policris—
tal, se colocan en un dmpula de cusrzo (Q, 16 mn, L+ 180mm)
agregdndose eproximademente 5mg/cm3 de Ig y ee gella el
£Ipula a una presién de alrededor de 16™-. Torr. las tem~
peraturas de crecimiento utilizades son Tz"84090,T.760°G,
mientras los gradientes de temperatura fueron de 40-500C
y el tiempo de crecimlento opcild entre 12 y 14 dfas, Los
monocrlstales obtenidos tienen una dimensidén entre 5 y 10
mm pressntando una care pulida en forms de ldmina (6).

Las muestras de OulnS, utilizadas en este trabajo fue-
pon crecidas en los laboratoriocs del Instituto Maspec.(T)

Los contactos "édhmicoa" fueron qbtenidoa mediante la

) n
evaporacidén de Au en alto vacfo con un ulterio:_tratamie

to térmico de 20 minutos a 2009C, )
| El tipo de conductividad fue determinado uganio el mé-

todo de la Ta:mofem,

167



BARRERAS DE SCHOTTKY

En le formacidn de las barreras fueron utilizadoa Ni y
Al cbmo contactos rectificqntea. Los monocristales se pu-
lieron con pasta diemante de 10,5 y{;um ¥ posteriormente
atacadas les superficies con una solucidn 1:1 de ClH y
NOBH ’ finalﬁante laa nuestras ge lafaron en agua deati-
lada y limpiadas con acetona, Las barreras se realizaron
depogitando los metales anteriormente sefialados, sobre
las superficies pulidas de los monocristéles en un iac!o
da 10"6 Torr. Los eapesores de laa capas depoeitadas og-
cilaron entre 1000 y 5000 A% con un didmetro que varis en-
tre 2 y 3 mm,

RESULTADOS Y DISCUSIGN
En la figura 1 se mueatrs las caracterfsticas de loa
contactos "Shmicos" para dos tipos de monocristalep, BEn
todos loa camos se obtuvieron éaracterfaticaa anélogas,
En la figura 2, ge muestran las caracterfaticas I-V &
temperatura ambiente de las barreras de Schottky para el

Cu Gao,7 Ino'3 Se2 ¥ el Cu In Se2 realizadas mediante la

evaporacidn de Al, mientras que en la fig. 3a se muestran

loa resultados para el caso de CuInS2 con contacto de Wi,
De estas figuras se observa un rdpido aumsnto de la

corriente para valores bajos del-voltaje en directa con

bajos valores del factor del diodo n dado por la expre-
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sién I=To (exp gip - 1)-
. El valor de n aumenta en todos loe casos cuan io el vol=-
aje aumenta.

El aumento de n al sumentar el voltaje se Justifica por
un cambio en el mecanismo de transporte que tiene lugar en
ila regién de empobrecimiento, es declr un aumento en el
~voltaja determina un aumento en la energla promedic de los
portadores de carga 1o cual favorece un proceso de "{une=
laje" seguido por una recombinacidén, la que estd determi-
nada por la existencia de estados superficiales y de una

“gona de "interface®. Estos factores determinan que la co-

rriente sea limitada.
"Estos efectos aon mdg influyentes en el caso del

. cuml =e observé un valor n gran-
Cu G'O,T Ino’3 Se, en el

de incluso para bajos voltajes, lo que evidencia que la
' éorriente‘da difusidn es répldamente solapada por los
efectos antes mencionados.

-La aiisténcia de una densided elevada de estados super-
ficisles se corresponde.con los valores de la altura de

las barreras calculadas g través de la expresldn.

q¢ K'I'In(AI_) dado por Sze (8)

En las figuras 3b y 4b se muéstran efactos de un tra--

tamients tdrmico en las barréras para el CulnS, ¥y el

F . i g .l . - . ¥ A (. | )
. ;
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pecto a las figuras 3a y 4a obeervédndose un aumento ulte-
rior de la limitacidn en corriente de los diapositivos.
Eate hecho puede ser Justificado por la influencia de un
aumento del procesc de recombinacidn s través'de una ‘caps
"interface" determinada por le difusidn de N1 y 4l1l, o por
vacancias de § y Se respectivamente como consecuencia del
calsntamiento de les muestrss,

En la figura 5 se muestrs las caracterfsticas I-V en .
funcién de la temperatura para el CuInSz. La independeﬁ-
cla de la pendiente con la temperaturs al aumentar el vola

taje evidencia el mecanismo de 1g eorriente limitgda_por
efocto tunel,

En le tabla I se resumen los valores de los pardmetros

tfpicos da las barreras de Schottky.

CONCLUSION

Lo# resultados obtenidos por nosotros confirman las
ideas preliminares desarrolledas por Robinson y Wilson
(4) ecerca de las caracterfstices de las barreras de
Schottky en los compuestos calcopiriticos tipo p, En es-
tas barreras 1a existencia de una caps delgads de "inter-
face" y de eestados superficiales én la misms restringe el
flujo de los portadores mayoritarios, _ _

Estas estructuras MIS pdeden ser utilizadas como dig-
positivos fotovoltafcos con un adecuado control de la ca-

pa "interfacialn,
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NUEVO EXPERIMENTO DEMOSTRATIVO
DE FISICA PARA EL 7% GRADO -

Pablo Valdés Castro.
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1.8.P."Enrique J.Varona®

RESUMEN

" En el trabajo eé'describe une nueve tdocnlca para mos-
tyrar 8 los alumnos 4e 79 gredo la difusidén de vapores ¥
gases, En la veriante propuesta la difusidn tiene lugar
 entre vapores de amonlaco y aire en un ¢ilindro de vi-

drio. Como apoyo visual durante la chaervacién del fend-
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meno se utiliza la accidén de los vapores de amonifasco acbre
una cints de papel blanco mojada con fenolftaleina y colo=
ceda on el interior del cilindro, Se describe como mosirar
a los alumnos el fendmeno de la difueién no sélo en el ci-
lindro con presidn normal de¢ aire sino también con deter-

mingde enrsrecimiento,

ABSTRACT

In this report a new demonstration technique is described

with the aim to show vaporse and gases diffusion to Tth.
grade studenta, In the proposed variant, diffusion takes
Vplace between ammonium vapors and air inside a glass cy-
linder. During the observation of this phenomenum a white
- paper ribbon wet in p@gnophthaleig:plaped inside the cy-
linder is used as a visual aid in order to show the actlon
of smmonium vapors. It is also desoribed how to show git-
fusion phenomenum not only when the cylindef is at normsl
pressurs of air, but when it is at certein degree of vac~

cuum as well.

RESULTADOS

Loe experimentos demostrativos ocupan un lugar muy im-
portante en la enseflanza de la ffeica en la escuselez, Du-
rante 18 realizecidn de los mismos, los escolares apren=
den & observar, & analizar los resultados de los exXperie-

mentos, a distinguir lo. esencisl en los fendmencs estu~
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p.diados.

Uno de loe raquisitos principales para glcanzar una ele-
;;vada efectividad pedsgdgica al utiligar los experimentos
demostrativoé en las clases de f£isica, e8 ls correspondens=
f.cla adecuads entre la percepcidn de los glumnos y le esen~
ﬁ;cia del fendmeno demostrados gin embargo, no todos. loe ex-
5~perimentoa demostratives incluidos en los programas de f£f-
:@lce y descritoe en las noprientaciones metodoldgicas...”
cgumplen con este requisito. Por eso, una de lap tareas cu-
. ya solucién contribuye a elever la efectiv;dad de la ense=
"flenze de la fIslca en ia escuela es la seleccidn de los ex
kperimentoa demostrativos y el perfeccionamiento de la téc-
'isica de su realizacién sbbre 1a base del andlisis de la
ﬁercepcidn de loe escclares. .

.. En particular, puestire investigacidén puso de manifiesto
que durante la realizecién del experimento wpifusidén de
vapores y gaaes” (2,p..19) (difusidn de vepores de 4ter en
el aire) correapondiéente al tema de Tmo. grado "Nociones
elementales sobre la estructura de la sustancie” no sé al-
canza una alta efectividad pedegégica. En primer lugar,los
gases entre loe cuales ocurre la difusién en este experl-
- mento, no seon vigibles y por eso a los alumnos les resulte
;E diffeil percibir el transcarso &el fenémeno, Bn segundo
ﬁz.lugar, ya que la ajifusién tiene luger lentamente, en los

escoleres de Tmo, grado se oree la false impresién de que
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la rapidez del movimiento de les moléculas de los gases es
pequeiis,

En 2lgunos cursos de FIaicq de otros paises, con el ob-
Jetivo de mostrar e los alumnos la difusidn de los gases,
ge utlliza una instalacidén especial que permite obviar las
dificultades antes sefialadas (vedse por ejemplo 1, p. 248;
3, p. 162), BEn estos casos en calidad de uno de los gases
se utilize bromo que tiene un color psrdo rojizo y por tan-
to ea visible, Sin embargo la manipulacién de dicho gas en
el sule es peligrosa debido 2 su elevada toxicidad., En el
progrema de Pisica para ol 6to, grado de la escuela aovide
tica (4), asf como también en nuestro programa pera sl Tmo.
grado (2), me propone mosirer a los elumnos un experimento
gimilar con ayude de la pelicula'"nifu916n del bromo", Con
eato se evita manipular el bromo directamente en el aula,
No obstante, es evidente la superiorided del experimento
que e realiza por el maestro en el aula en comparacidn
c¢on el experimento que se muestra a los alumncos por medio
de una pelicula, |

En la varianta que nosotros proponemoa la difusidn tie-
ne lugaf entre vapores de amoniaco y eire en uh cilindro
de vidrio. En el interior del cilindro se coloce una ocinta
de papel blanco mojeda con fenolftalgina {vea la fig.No.l).
Un extremo del cilindro se clerra con un tapdén de gome cla=-

go; el otro extremo, con un tepdén que tiene un orificio,
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fi?or la parte que da hacla el interior del cilindro el ori-
ﬂéficio del tapén se cubre con papel absorbente. En el mo-
}5mento de la demostracidn se vierten, & travds del orifi-
éicio del tapén, unas gotas de solucidn de amonfaco de tal
‘ ;_ménera que mojen el papel absorbents, y se coloca el ci-
;klindro en posicidn horizontel., Los vapores de amoniaco se
é.difunden.en el cilindro y, reaccionando con la fenolfta-
E'lerna, cambian 1la coloracidén de la cinta de papel progre-
; qivaﬁente 10 cual sirve de apoyo visual a lose alumnos due

? rante 1a observacidén del fendmeno.

Gon el objetivo de crear en los alumnos una representa-

_ % cién corracte sobre la rapidsz del movimiento de las mo-
!:i léculas de los gaees, se les muestra el fendmeno de la di- -
?.fusidn no sélo en un cilindro con presidén normal de aire,

% sino tambidn en otro con determinado enrarecimiento. Para:
1 ello se utiliza un cilindro de vidrio preparado como en .

Eé el caso anterior, con la unica diferencia de que en el

5; orificio del tapén se inserte un tubo de vidrio que tiene
i una llave de vacfo (ver la fig. No.2). El extremo libre

; del tubo de vidrio se conecta por medio de uha manzuers

: de goma a la bomba de vacfo. Con ayuda de ésfa ge extras

aire del cilindro. Despude de alcanzsr determinado enra-
recimiento del aire en el cilindro, se clerra la llave §y
" ge desconecta la bomba., Mediante un gotero se introducen

algunas gotes de solucidn de amonfaco en el tubo de vidrioc
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el cual se cierra con un pequefio tapén de goma. De esta

fTorma el aparato queda preparado para su utilizacién sen

la clase., Al realizar la demostracidn se coloca el cilin-
dro en poesicidn horizontal y se abre la llave del tubo de
vidric, Debido a la diferencia de presiones del aire en
6l cilindro y en el tubo de vidric, . la solucidén de amo-

niaco penetra en el cilindro ¥y moja el pepel absorbenteé,

Si el enrarécimiento del mire on ol cilindro esa guficien=
temente grande, la cints de papel se colorea en fraccio-
nes de segundo lo cual demuéatra que en este czeo la di-
fusidn transcurre rdpidamenta,

Al comparar ls rapidez de la difusién en ambos casog
-con presidn normal de aire y en condiciones de enraereci-
miento-, puede llegarse s la conclumidén de que la cauas
del lento transcurso de la difusién en los gases, en con-
diciones normales, es el choque constante entre sus mold-

culas,
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