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4FUDI0 DE LA DISPERSIGN DE NEUTRONES A BAJAS
ROIAS ‘EN LOS NUCLEOS DE TRANSICION FUERTEMENTE

ADOS

'é;péﬁér;ié study is made of the 1,5 Mev and 2,47 Mev
est¥aring ot 106y

4

ana 1525 nuclei, The inelastie
ﬁéinéitqus-ééction of the 2+ and 4+ levels of 1524y,

et

R T ERA . .
aiculated ‘and an enalysis is made of how they are in=
ed by the spin orbital deformation potencial.




The inelastic and elastie cross-sections at the 186W nu-

cleits are also caleulated, taking into aceount the Hauser—
Feshbach scatbering and the non—axiality of this nucleus.

An analysis is made of the obtained results and they are com-

pared with experiment.

RESUMEN

En el presente trabajo se realiza un estudio de la disper—
sidn de neutrones con energias de 1,5 Mev y 2,47 Mev en los
ndcleos de 186W ¥ 1523m, Son calculadss las secciones de dig -
pergidn ineldsticas de los niveles ot 5 4t gel 25 ¥ es ana
lizada la influencia de la deformacidén del potencial spin or—
bital sobre las mismas,

Igualmente son calculadas las gecciones de dispersién elés
tica e inelasticas en el nticleo de 186w tenlendo en cuente

T

la dispersion de Hauser- Feshbach y la no axlalldai,de*este

ndcleo y se ofrece un andlisis de los resultados obtenidos y

una comparacién con los experimentos.

INTRODUCCION

El estudic de la interaccion de neutrones con energias en
el rango de 1 a 3 Mev con los nicleog de peso medio y pesado
ha despertado actualmente gran interés en la investigacion
de la estructura del micleo y las reacciones nueleares debido
a gue surgié la posidilidad del estudio experimental de éstos
y especificamente de los nicleos fuertemeﬁte deformados, ta-

les como 8l 1524, /1,2,3/ 7 el 1864 /4/.

< ’A-tales "energias del neutrdn incidente, una parte considew.
rable del proceso de dispersidn es determinada por ia disper-
sidn a través del nicleo compuesto, la cual es caleulada por
la: teoria estadistica de Hauser-sthhach/B/ Mediante ests
f?rmaliamo, loz caleulos tedricos se acerecan cons;derablemen
té“a los experimentos, incluso en ls zona de pesos atdmicos
baiéﬁ,goﬂdﬁ la aplicacion de los postulados de la teoris es-
tad{stica es bastanta dudosa.

s;n epbargg, en los Altimos aflos han aparecido uns serie de
trahajoa en los cuales se cuestions la aplicabilidad gel for-
qﬁliemc de Hauser-Feshbaeh en nicleos de transieidn fuerte-
mente deformados como mon el 152Sm ¥ el 186W

s&t'ko, Andreev y Basenko /6,7/ sefialan que la divergencia
qula saceion de disper31on ineldstica calcnlada en el tata-
do 3% gel 1523m oon- raapecto 8 los experimentos se debe a una
posible desviacién de la teorfa de Hauser- Feshbach en sste
nﬁeleo. ‘Sit'ko /2/ posteriormente extiende esta desvidcidn
al nﬁcluo de 186! ¥ plantea que los estados rotacioneles de
la‘béndﬁ rotacional fundamentsl de los nicleos pares deforma
d&%’ﬁg 1la’ tona de los 1antanidos 8on excitados muchag veces
mas fuarto de lo que predice la teoria de Hauser- Fashbach .
Bi¥to %mbde ¢atar relacionado con el hacho de que ‘en el caso
de’ 105 nitelaos de’ transicidn hay que tener en ocuenta, cuando
eé?h@%éigrio;'la no axialidad del nicleo, Esto trae como con
Secuengia que la estructura de las ecusciones de los canales

enlazadc o :
&dok que me emplean para describir estos niecleos varian



considerablemente de®ido a la no conservacidn del nimero cudn
tico K (pfoyeccidn del momento en el sje de simetria).
Otra causa de esta desviacion lo puede comstituir, aungue-

en - menor escaia, la elecoion de los pardmetros del potencial

optico, lo cual fue analizado en /8/, donde se expresa que ha
ciendo una eleccidn ocorrecta de estos pardmetros para el
1525m se obtienen resultados satisfactorios utilizando el
formalismo de Hauser-Feshbach . ' .K

En el presente trabajo se analizan las secciones de disper

sidn eldstica e ineldsticas del 196y feniendo en cuenta la

correccidn de Hauser—Feshbach y la desviacién de la simetria

~axial en este niicleo.
Adem'aié, 88 investiga la influencia de la deforrnacidﬁ del
potencial Spin-orbital eobre la seccidn inelaatiea de d:.aper-

sidn en el 1523&1

FORMALISMO TEGRICO

El 186W_ es un nicleo fueriements deformado en el cual se
obgerva una notable desviacidén de la simetrfa axial por lo
que puede ser descﬂto por el modelo del rotor asimétrico.de-
sarrollado por Davydov y Filippov /10/.

Utilizaremos la aproximacion adiabdtica, en la cul las fun
ciones de onda de los estados internos del nficleo y las fun-
ciones de ondas de los estados rotacionales se pueden consi-
derar independientes.

. Jae funoiones de onda de los estados excitados del rotor

: i-ééﬁé'tr;ico se expresan /9/ :

\, V' G
\gm z;mﬂ @ly1). 2, Qi - C ol m Prur (1)

th@ Prmr 8 la funcidn de onda del rotor rigido,

no axia.l
1a eual se puede representar de la siguiente forma /16/ .

.
Bowe= L Age 1IN

donde: (9,”: (r} = deseribe a1 estado inter

no del nficleo.
- K = recorre los valores 0,2,
..‘..'Q.t.'ll........-’

- I para I par 2,4..
para I-impar. V2rdeeen,

T = numera las funciones de
onda con iguales I.M.

, IMK>~ e la funocidn de onds
del rotor simétrico

R | r S
MK); IS E] ' 3 ¥
T Tewrag] { Dw v e "-f«}

= matriz de rotacicn

‘con valores determinados de K en la funcidn del ro-
AP
no axi X Ellos dependen del pardmetro de asimetria ¥ .
o’ '
i 'K £ 15° ; K es un buen niimerc oudntico ¥ las fun-
g .da onda 8¢ aproximan a las del rotor simétrico.

=ceso da dispersion {(n,

1) ee deser '
Sehrodinger ¢ ' eperito por la sous-

i1




' (3)
[’%:- V:"' \{;Pt (n 9l|c9l- E-] “P;Mt- =0
Bl potenc:l.al dptico es toﬁado en la formes
Vipe ,6,8)=-V- F(v.o\,s )waq'wgil; Fna,,R) +
+(_’ﬁ..)‘uso(¢€) 44 L £, 050, R0)

(4)

- form factor de Saxon-Woods

4
: F (o, R) = 43 aolp ?‘"

- profundidades de los potenciales central,

donde F (n0,R)

V, Wo V,
T imsginario superficial y spin-orbital res-
pectivamente.
r
R, Bw, Bso, (lv, Qw, (so- radios y difusividades de la super
4
T ficis nuclear de los respectives
potenciales.
esto
En los ndeleos deformados, el radio puede sqr descompue

en Serie de armdnicas eafdricas @
x b L} ]
R(E =R, [ 11 L Y, Gl [ (s
~ goordenadas colectiva del ndcleo

donde Q\)

Tomemos como /11/ :

Q- Peos¥ ; Q=0 =75 Poeny; &x0,=0 (o

12

P parémetro de 1a deformacién
© % pavémetro de 1a asimetria

tuimos (5) en (4) y descomponemos en seris hasta el

(7}
Q) chfd——"h- ZQ,Yu*'LJJE"L[ZOszJ "Vwﬂﬂ

ent sustituyendo (7) ¥ (1) en (3) obtenemos el sise
ecnacionea de canales enlazados i

'-T\a/ m+ ]Q,fr) ZQ “’K%H\W\‘Pnﬁ?(a)

ema de ecuaciones deseribe completamente el proce-
; ergidn directs ¥ considara todas las transiciones
ntre los estados excitados del nteleo.
'trabajo /12/ se sefiala que el term1no<q7\‘m‘
“de la @ispersidn ineldstica en los nde

vaQ ‘P\II H>

leos no

gum,_ Z {;x,t,u Dl MIT>+ <L Tl (e ohlne >]
I‘t} Z (1) I)"\AIKA“ VZ12 C)'orr. (9)
T!%Q—:_)“I'C b Z( ~)F “H?‘ [ G i;;'&)] 2Tt

desprende, que existen 3 tipos de tramsiciones :

clones entre los niveles de 1a banda rotacional

ot tal y transiciones entre los niveles ds la pri-

13



mera banda rotacional snormal; por ejemplo :

+ + + + + +

+ +
0 5 42 ¢ 372 4T

2 s
2) Transiciones entre los niveles de las bandas rotacional
fundamental ¥y la primera gnormal rotacional, por ejem=
plo ¢
'z 2“’ . 4‘*\, + + + + +
? - -
1 —p 2 2 21 3 32 > 21 ¥ 32 > 41
Estas transiciones son posibles cuando 'ﬁ’f‘ o’ 77&30.
3) Transiciones entre los niveles con igual sp:[n, por ejem
. ploi ’
*+ + +
22 — 21 i 42 — 41
Estas transiciones no tienen lugar cuando %o y su probabi-

Jided ausenta con el aumento dga Y

ANALISIS DE 10S RESULTADOS Y COMPARACION CON 10S EXPERIMENTOS

Estudiemos primerafente la dispersion.ineléstica (n,n*) con
B, = 2,47 Hev en el Y9%sa,

El 1525, oa -un nicleo deformado eon aimetria axial, por lo
que utilizaremos el modelo del rotor‘aimetra.eo.

Este nicleo ha sido sstudiaio en varios trabajos /2,6,7/,
no obstante, presenta un interés metodologico ya que la ano-
malia existenta en sus gecciones de disperaidn ineldsticas
aun no tiene una expheaclon gatiasfactoria. En el trabajo /8/

se trato de explicar esta anomalia mediante una elaccidn ade~

14

de lo? parémetros del potencial dptico.

: Ne'('_l;jz‘esante trabajo se analizd la influencia de la

: 'del.p:otencial Spin-orbital en 1a dispersion 1ne1a:::°£
‘o8 conocido, Raynal /13/ sefiald que existe una ina-‘-:
.‘-a-de la deformacidn del potencial Spin-orbital en le

pgid in
ous eldstica de los pmtonea ¥ demostre que aon
#to de ésta de uno a tres veces, -

555,’ 7*‘}5 donde H*=1+3

"mmatro ca

8 calculos, fue tomado el potencial Spin-orbi
o rbital
m‘ s ¥ un parametro de deformacidn jﬁ,o =z p

Bv = 1,05 43/3 T

| &% 20,65

Bw S 1,25 AY/3 T "w=058f
’

R=l25A1/3f .065f

e' puede
observar en los grificos 1 ¥ 2, los result
B

menidos
» 81 bien coinciden con los resultedos de /8/
am una
variacidn en la Fforma Qe la curva tanto :
ado 2% como par + o
&Qs para el 47, lo cual demuestra un mejor a
rean.ltadoa experimentales. "

&3 emos 8 eﬂtudial ac .l'l.l;].nll cloﬂ. 1 pI‘OceSo d dlsperaion
[+] & 8 e

- con une En = 1’5 av, 8te @ unncle de
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transicidén fuertemente deformado con simetria_no axial, para
el cual eB'aplicable el formalismo anteriormente descrito.

Fueron conslderados 1los esquemas de acoplamiento 0 - 51 -
MR S T S

Ia ecuacion {8) fue resuelta por el mdtodo usual de los ca=
nales enlazados /14/, por el método de iteraciones secuencia=-
les para las ecuaciones enlazadas descrito por Raynzl /15/ ¥y
por el método DWEA.

El método numérico utilizado en estos calculos fue el de
Numerov modificado /15/.

Pera considerar la desviacidn de la axialidad del nicleo a
los efectos de la presente investigacidn, se asumid que X es
aproximadamente un buen nimero cuantico en cuyo caso los cog
ficientes Al
ples /16/.

los pardmetros del potencial dptico utilizados en (4) fue~

_vienen dados por expresiones ansliticas sim=

ron los siguientes /4/ :

V = 44,0 Mev R =1,25 4/3 7 a®0,65f
Wy 8,0 Nev Ry = 1,25 /3 ¢ a, = 0,47
V,, =62 Hev R, =1,25 43 ¢ 0 =0:65 £

El proceso de dispersidn a través del niecleo compuesto fue
calculado por la férmula de Haaser- Peshbach ., Los pardmetros
de Hauser~ Feshbach fueron tomados del /13/ :

a = 20,46 Mev~! {densidad de nivel)

T= 5,4 { dependencia del spin )

16

,uanalea enlazados es una deacripcion intermedia entre

H_ﬁﬁ@may:el método usual de los canales enlazados,

3#.%ebla-1 se observa que tanto el método de iteracio-
ieouencial es

como el de los ecanales enlazados dan resul-

cereanns g los experlmentales, Por lo que podemos afir

u@i}?zado ¢ Total (mb) ¥ Experimental {mb)
- 7394,0
4049,12 - 3870 : 330
68 enlariados 3918,58

 .ig. 4 8e muestra la 1nflueneia de los diferentos es
.ﬂs'aaoplamiento sobre 1a secoion diferencial de disper

: +
eldstica para los estados 2 ¥4 . Se ve que en los

=da 1la presente aproximacidn la consideracicon de un nu

17




mero mayor de canales hace que la seccion diferencial de dise
persidh disminuya, lo cual demuestra que para ¥ ¥ 0 existe
una influencia de los niveles de la banda anormal rotaéional
sobre los niveles de la banda fundamental y el acoplamiento
existente entire ellos.

¥n la siguiente tabla 2 se comparan 1os resultados del cgl~
culo de las saecciones de dispersidn ineldstica directa y de-
Hauser— Peshbach. con 1os resultados experimentales /4/. la
contribucidn de la dispersidn de Hauser- Feshbach al proceso
de d1sper316n total aumenta hacia los estados mas excitados
por ejemplo, para el eatado 0 1la G'H F. representa sélo un

3,9 7% de la (g, » para el estado 2 un 28,55 % y para el eg
tado 4. un 56%.
Para el primer estado 0*, se obtienen resultgdos setisfacto

rios en comparaeién con los experimentales, sin embargo, pa-
ra astados superiores, la divergencia entre los cdleulos ¥
los experimentos va siendo cada Vez mayor, aproximademente el
doble. Esto podria interpretarse como una desviacion de la
teoria estadistica de Hauser—Feshbach en este nicleo, lo
cual estd en concordancia con el andlisis realizado en /2/
No obstante, hay que seiialar que el error en la medicidn
as considerable y pudiera ser el responsabla en parte de es-

ta divergencia.

18

Tablas 2

FI fe)
_.F'dir ( ) WH.F.(mh) (Ttotal () @exp (b)
+'3729.04 189.54 3918,58 3870 * 330
??2.62 231.80 454.42 1056 f 396
?1.08 74,19 95,27 200 *
_ - 60

‘3!1

ersion
en los estados 2 y 4 para los valores de Y =15°,

¥ =
0 ¢ 35%, Como se puede observar 0 (0)dieminuye 13

fe al auventar gl Pardmetro de asimetria

.s resultados concuerdan con la evaluacidn hech: 12/
a en 2

‘..Apa.rece el minimo de ((8) an ¥ ~ 359,

%rabajoe /8

. /8/ se hace hincapi¢ al analizar el 1523m en

o

que una {4ptiaa seleccion de los parametros permi
ear las ]

anomaliaa en las secciones de dispersidn 4
. comb as conocido, -

ytico > mé uno de los parametros del poten-
. k. 8 influye sobre 1a seceion ineldatica de

ion
es el potencial superficial de mbsoreidn (W

e tra d)‘ N
bajo so decidig investigar 1z dapendencia de

iones d
6 dispersidn para daiferentes Wd en el ndcleo

,lizar ol mét
odo de eanales enlazados, son congiderg

odas 1as
transicione- poalbles entre los diferentea
6=

19




| oreid . mas
‘Eados por lo que el potencial de absorcion debe tomarse
' . o=
nefio, ya que el papel que osta dessmpefiaba comoe responsa:
pegq! ' : !
'bie de los procesos ineldsticos, es gsuplido por la considera

cidn de un mayor acoplamiento. .
1a tabla 3 muestra los valores calculados de la gseceibn de

& ntes
dispersidn en los estados éfy 4§ para dos valores difere

de Wd
Tabla 3
‘ b (mb)
| w (e | Cair (mb) | Gg.p.S) | Crotal
2t | 4,0 539,86 198,34 738,2
18,0 292,6 231,8 454,4
4". 4,0 64,91 66,85 131,76
8,0 21,08 74,19 95,25 .

i la
Com¢ Be obserVa, al disminuir LA la mltad de gu va}or,

gaccidn de dispersidn correspondlentes al procaso directo au
ménta considersblemente, mientras que la seecion de Hausere
Fefshbach disminuye, perc en menor cuantia, lo eual coneuer-
da con los resultados de /8/ para el 152¢n, Ea importante sg
faler que tanto en el trabajo /B/ como en este trabajo, Be

ti-
percibe uns influencia de los parémetros del potencial op

8
co sobre la geccidn de dispersion, por lo que reviste interé

ﬁ@i mﬁsqueda optimal de estos pardmetros por el conoeido me-—
'todﬂ‘ée p
£ ‘»'fi’r

concwsftoms
w 2’.« i

‘&gp al preaente trabajo utilizando el método de los canales

ados y‘tomando en cuenta las caracteristicaa simétricas

encia de 1a diaparsion de Hausen—Feahbach, 8se ang

186
Ndcleo de W. Asimismo se analizd l1a 1nf1uenola de

ormacidn del potencial spin-orbital sobre la seccidn
aperaion inelastica para el 152$m

152 '
“Sm se demostrd que aunque se obtienen resultados

8. a otros ealculados anteriorments, 8e ohserva una

¥{a en cuanto al com
groigh portamiento de la seccicn diferen—
4i8per?ion ineldstica y a la forma de la curve.

-5186?.

'gq@-g;iste una influensia de los estados de ia ben-

8¢ _observy en los marcos de la aproximacidn uti

e Qggqggiyanormal sobre los estados de ls banda normal,
Guq1 pruvo¢a_una disminucidn de la seccicn de dispersion
- G1timos (ver fig, 4). Asimismo se demostrd que 1a
n diferencial de dispersidn aumenta con la disminu-
¢} pardmetro de asimetr{a. Quedd evidensisdo ademgs,

la_eontribncion de la seccion de dispersicn,

a travds
oke0. .compuesto a la seceion de dispersion total aue

:Lgﬁuwﬂa 105 estados mds excitados. Finalmente 86 evi~
h:da importancia que tienen log pardmetros del poten=-

”.6ptieo en los nueleoa de transicion fuertemente defor

21




mados .«
s importante sefialar

presente trabajo const

que lo® resultados obtenidos en el
4 fuyen una bage para ulteriores in-
e tengan en ouenta axactamente la no

_oonsemeién' del nimero cudntico K {método de DPavydov-Fili-

1s optimiza:.cién de 1

vestigaciones, donde B

PPOV) s os paré.me'hros del potencia:l. opti

co por el método x* , asi co

de la dispersidn de Hauser-Fe

mo une inveati.gaoién minuciosa

rehbach, teniendo en cuenta

sus modifieac:.ones.

auntores del presente trabajo desean expresar Su agrade—

Los
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DETERMINACION DE‘MACROCOMGPONE_NTES EN SUELOS POR
ACTIVACION CON FUENTE ISOTOPICA DE NEUTRONES

R. A. Diaz
V. Sierra
A.Vera

Instituto de Investigaciones Nucleares
Academia de Ciencias

ABSTRACT

Phe determination of silicon, alumininm, iron and manga-
nese contents in ferralitic-red soil samples by asctivatien
analysis with isotopic neutron soursces is described. This me
thod is applicable to the routine analyeis using simple and

relatively inexpensive set-up. The results obtained are in
good sgreement with those given by the conventional chamical
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methods, The determination precisiens are: Si-1%, Al-T%, Pe-
10% and Mn~5%. The sensibility and limit of detection values

for each determined element are given.

RESUHEN

Se describe la determinacidn de los contenidos de silicio,
aluminio, hisrro y mangenesc en smuestras de suelo rojo ferraw
1ftico por activacidn con fuentes isotdpicas de neutrones. El
métodq deserito es apliocable en el andlisis de rutina con una.
instelacién sencilla y relativamente barata. Tos resultados
obtenidos muestran buena concordancia con la svaluacidn reali
zada. La precisidn de las determinaciones son: Si.1%, A1-T7%,
Pe-10% y Ma 5%. Se presentan los valores de sensibilidad y i
mite de deteccidn para cada elemento analizado.

INTRODUCCION

El andlieis por activacién neutréniea se ha venide aplican-
do con ﬁn éxito cada vez mayor en las determinaciones de ruti
na en la industria, la mineria, la geologia y la agricultura
/1-6/. Pare ello, las fuentes de neutrones mds utilizadas son
1osrseneradarea de 14 MEV y las fuentes isotdpicas de neutro-
nes. Estas tltimae tienen la ventaja de ser mis baratas, no
necesitan instalaciones de blindaje my complejas y pueden co
locarse sin grandes dificultades en-las condiciones industria
les y de campo, por lo que, no obstante el bajo flujo de las
mismas, se han ukilizado ampliamente en varias aplicaciones

analiticas /2,4,7,8,9/.
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El estudio y conocimiento de la composicién de los suelos
tiene gran importancis desde el punto de vista nuf:icional de
las plantas y de las formas de desarrollo da éstéa._rara el
andlisia de nitrdgeno, fdsforo y potasio, los principales ele
mentos nutrientes de las plantas se han reportado numarcsos
trabajos en los que se han utilizedo genmeradores de neutrones
/1,10,11,12/. Sin embargo, sobre la determinacién de macroele
mentos en suelos mediante el uso de fuentes isotépicas de neu
trones, se ha trabajade poco /7, 13/,

El objetive del presente trabajo es realizar la determina-
cidn de los contenidos de siliocio, aluminio, hierro y mangans
80 en suelos rojos ferraliticos por medio de la activacion
con foentes isot&picaa de nsutrones, de modo que se obtengs
un méiodo sencillo y barato que pueda aplicarse en el snalie-

ais de rutina.

MATERIALES Y METODOS

Para la realizacién del presente trabajo se disefid y cons
truyé una instalacidn de irradiacién constituida per un blo-
que de parafina, cuatro fuentes isotdopicas de neutrones del
tipo Pu-Be y un motor que permite la rotacidn de la muestra
en la posicién de irradiacidn (fig. 1) con el objetivo de low-
grar una activacidn uniforme de ls muestra.

Se prepararon estdndares individuales de Si, Al, Fe y Mn
mezelados homogéneamente con deido oxdlieo, el cual fue ana-

lizado previamenie para comprobar que no introduce interfsren
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cias en la evaluacién de los elementos mencionados. Ademis,
se &onfeecionafon estdndares complejos de Fe~ln, Al-Fe-Mn ¥
Si-Al-Fe=ln en composicitn similar a la promedio de low sue—
los para eatudiar la influeneciam de la presencia de estos ele=
mentos en la determinacidén de uno de ellos en especifico. El
pistema utilizado de deteccidn y adquisicidn de datos estd
constituido por un detector de Nal (T1) de 6 pulgadas de did~
'metro por 4 pulgadas de sltura ¢on uns resolucidn energética
para la lines del Cs-137 de un 13%, un amplificador lineal y
un analizador multicanal de 800 canales acoplado con un tele-
tipo para la galida de dstoes.

Parte Expenimental

Teniendo en cuenta las caracteristicas nucleares de los elg
mentos que se desea determinar, mostradas en la Tshla I, asi'
como su abundencia isotdpica se decidid establecer dos condi-
ciones de irradiagcidén con la misma instalaeién exﬁerimenﬁal,
de modo gue se lograra en un casc un miximo en la relacidn de
neutrones rapidos a neutrones térmicos (condiecidn R)y en el
otrc caso lo inverso (condicidn T). Para ello se higzo un es--
tudio de la relacidn antes mencionada utilizando una muestra
de Oxido de aluminio irradiada en diferentes condiciones. Se
empled aluminio, porgue. este elemento presenta wna reaccién
con los neutrores rdpidos y otra con los sérmicos (Tabla I)
donde se producen dos radioisétopos diferentes con energias

gamma lo suficientemente separadas como para permitir el aqg
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lisis simultdnec de ambos fotopicos con un detector de Nal
(71). La condicidn R se logrd colocando las fuentes de neu-
trones a 2 om de la muestrs y cubriendo &€sta con una envoliu-
ra da cadmio de 2 mm de espesor, pues este elemento tiene una
alta seccidn eficaz de captufa para los neutrones térmicos.
En esta condiocidn se obtuvo una relacion de 63 neutrones ré-
pidos por cada térmico, 1a condicidn T se logzrd cdlocsndo tlo
ques de parafina de 4 cm de espesor frente a cada una de las
fuentes de neutrones, con lo que se obtuvo una relacidén de 2
neutrones rdpidos por cada térmico. Se midié ademés el valor
del flujo de nsutronea térmicos en la posiecidn de irradiacién
para la condicidn T, obteniéndose un valor de O, 836M10%n-on™2
-8eg 1. Esto se hizo mediante la comparacidn de 1la actividad_
producida en una lémina de aleacidén Mn-Ni irradiada en la ing
tal#cién patrén de flujoltérmico /14/ e irradiada en la ins-
talagion deserita aqif. '

Se realizd un estudio preliminar de las muestiras de suelo
para comprobar que los fotopicos obtenidos como resultado de
1a irradiacidn con neuirones rdpidos y neutrones térmicos
eran loa esperados segun el andlisis tedrico. En la fig. 2
se presenta el espectro obienide al irradiar une muestra de
suelo en la condicidn R durante 30 min. y medida después de
un tiempo de 1 min.(é) y 60 min.(b). En el primer caso (fig.
2a) se observa un fotopico bien definido con energia de 1,78
¥eV producto del Al-28 y otro con 0,84 MeV del Mg-27 y Mn-56,
asy como un pico menos definido de 1,01 MoV producto del Mg-

33



27, En el segundo caso (fig. 2b) se observa el pico de 0,84
' MeV del Mn-56, En la figura 3 sa presenta el espectro de una
puestra de suelo irradiada coh la condicidn T durante 60 min,

.y medida después de 1 min. de espera. En este caso se obser-
van claramente los picos de 0,84 y 1,78 MeV producto del Mn=

56 y A1-28 respectivamente.

Para la determinacidn del contenido de Si se selecciond la
reaceién (n,p) con neutrones rdpidos que produce A1-28 por
ger la mfs faversble de todas {Tabla Y). La interferencia més
importante puade provenlr de la reaccién con neutrones térmiq
éqa del Al que produce el Al-28 y del Mn que produce Mn=56
con una energia de 1,81 MeV, muy cercano al 1,78 NMeV, Por
ello la avaluameidén del 5i se hizo utilizando la condicion R
que précticamente anula el efecto de las dos reacciones antes
mencionadas. por ofra parte, el Fe preduce con neulrones fé—
pidos ei ¥n~56, pero esta interferenciz puede eliminarse-usqg
do un tiempo de irrmdiacién corto, ademds gue la relacion &e-
concentraciones Si/Pe es muy favorable al Si, Se realizé una
comprobacidn experimental de lo anteé‘eipuesto ¥y se constat&
la verdcidad del andlipis tedrico, es deocir, que el siilﬁta
se puede evaluar en estas condiciones gin interferenciasy

Le determinmcién del AL se hizo en la condicién R, los neu
trones rdpidos producen el Mg-27 al interactuar con el 51; fo
‘se seleccioné lz reaccién con los neittrones térmicos, a pésar
de ser la més sensible de todas, para poder hacer la determi-

nacion simnltanea de 54 y Al con una sola irradiacidn de las
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muestras. Bl Mg-27 también se produce con neutrones térmicos

a partir del Mg-26 pero teniendo en cuenta las caractéristi-
cas nucleares de esta reeccidn, la baje abundancia isotdpica

del Hg—26 y que la concentracién media de Al en los suelos
eg de un orden superior a la del Mg se eonaideérd despreciable

el efacto de este interferencia. Bl Mg-2T aparece con neutro-
nes rapldos s partir del S5i-30 por la reaceibn (n,a<-), mien=-
tras que el Mn-56 aparece a partir del En y el Fe, por lo que,
amhos pueden ejercer un efecto interferente sensible en este
¢a80.

La determinaciﬁn del Mh se hizo con un tismpo de irradia-
cién largo en la condicién T ussndo 1a reaccion (n,%') que
produce. el Mn~56. Despﬁés de un tiampo de enfriamiento de 30
min., 1a Gnieca interferenciam posible se debe al Fe por lo que
esto se tuvo en cuenta.

Fl esquema de tiempos utilizado para 1la determinacidn si-
multénea de Si y Al utilizando la condicibn de neutrones ré-
pidos fus ol siguiente t4=10 m, te=1 m; t,%10 m pares el 51
y ti= 10 m, te= 13 m, $c510 o para o1 Al, Fara la evaluacién
cuantitativa del Al se tuvieron en cuenta, correcciones por
el contenido de Si y por el de Mn,

La eynluacién del contenido de Fe también se hizo con neu-
trones répidoa mientras que la determinacién de Mn se efectud
con neutrones térmicos. El esquema de tiempos para ambas de-
terminaciones Fue el misio ti=30 m, te=60 m, te=15 m. Debido

& que en la condicién Rel Nn se activa en una magnitud no
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despreciable, se decidid evaluar los contenidos de Pe y Mn
mediante el método del sistema de ecuaciones lineales para

tener en cuenta la interferencia mutua de ambos alementbs,_

/15/.
RESULTADOS Y DISCUSION

En la Tabla II se muestran los resultados de la determing-
cién de Fe, Mn, Al y Si por activacién neutrénica (fuente iso
_ tbpica) y por métodos qnimicoé. En la columna del Si aparecen
entre paréntesis los resultados obtenidos por activacidn son
generador de neutrones,

La precisidén de la determinacién para cada uno de los ele-
m;ntos fue Si-1%, A1-T%, Fe-10%, Mn-5%,

En el caso del Pe el error relativo de la determinacién re-
'aulta mayor que para los restantes elementos debido fundamen=
~ talmente al bajo flujo de las fuentes asl como & las caracte-
risticas nucleares del hierro.

La sensibilided y ¢l limite de deteceidn evaluado para un
error relativo del 20% para cada wno de los elementos se ob-
serva en la Tabla III. En diecha Tabla se comparan los resule
tados obtenidos con los reportados en /7/. Puede observarse
que existe concordanciz entre los dos conjuntos de valorss,
5610 en el caso del aluminio, nuestro valor resulta mayor, de-
biéndose esto al hecho de que la determinacidn de este elew
mento se Mzo por medio de la reaccibn (n,p) que e= menos sen
sible. El analisis de la correlacion realizado entre loa re- '

sultados obtenidos por activacidn neutronioca y por metodos
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quimicos fueron los siguientes. El coeficiente de correla-
cidn en el c¢aso de la determinacion de hierro y manganeso no
arroia uha desviacidn significativa respecto a la unidad, por

lo que se puede plantear una correlacion satisfactoria entre
1os dos métodos, ' '

EL coeficiente de correlacidn obtenido en la evaluacién del
aluminio muestra un valor de 1,17. Esto es un indice que Geng
ta la posible presencia de un error sistemdtico prbvbeado por
la interferencia del MﬁpSG, a pesar de que se tuvo en cuenta
una correcelidn pars evitﬁr este efecto. Bsto indiea que_éa”qg
cesaric mejorar el método usado pera hacer la correccién.

En el caso del Si se compararon los reéu;taéos obtenidos
por activaeidén con fuente isotépica y con el generador de neu
trones con los valores obtenidos por el método quimico. Los
coeficientes de. correlacién obitenidos son 0,85 y 0,99 respec-
tivamente. Este diferencia entre-los dos métodos de activa-
¢ié. respecto al quimico podrfa explicarse por la diferencia
entre la densidad del estandar y les muestras.

Se hizo el andlisis estadistico de los resultados aplican-
do el oriterio de Student. Los valores obtenidos para la 1
en comparacién con los de la tébl; parz~< = 0,05 fueron meno~
. pgé bér lo que se ﬁuéae concluir que en.nipgdh caso se encon-
tré.Qifefancia significativa entré los resultados obtenidos

por activacién y por la via quimica.
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‘CORCLUSIONES

Los resultados obtenidoa concuerdan aceptablemente con los
valores de control hallades por via humeda, por lo que se con
cluye que el método propuesto es vélido para la evaluacion i

de los contenidos de Si, Al, Pe y Mn an suelos rojos ferralz-
ticos.

Es posible la determinacién de hierro y menganeso utilizan-
do una instalacién'radiométrica sencilla (analizador monoca=
nal). El_tiempo necesario para la evaluacidn del confenidq de
ambos elementos es de 4 horas aproximadamente.

La determinacién simulténea de Si y 41 puede ser realizada
con un analizador ﬁicanal en un tiempo de andlisia por mueé—
tra de 30 minutos. | '

Resulte factible la implementacidn préctica de este método

para la evaluacién de las concentraciones de silicio, alumie
nio, hierrc y manganeso en muestras de suelos cubanos, como

andlisis de rutina usando un equipamiento sencille y barato.
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Tabla I Reacciones ZXucleares¥
Elemento Isétopo Tipo de Seco, Eficaz Produc— Energ. Geam= Periodo de
" (abund. )% Reaccidn de Activ.{mb) %o ma(Mev) :gzigzgiég‘
(Intensidad %)

Si Si-28{92,2) n,p 6,4 A1-28  1,78(200) 2,3 min,
Si~29(4,7) ©  m,p 0,56 41-29 - 0,511(2001,27(91) 6,6 min
$i-30(3,1) nel 0,15 Mg~27 0,84(72)1,01(28) 9,45min

il A41=27(100) n,p 4 Mg=27 0,84(72)1,01(28) 9,45min
A1-27(100) 0,7 232 . Al-28 - 1,78(100) 2,3min

Mn  in-55(100) n,% 13 300 un-56 0,84(99)1,81(30) 2,58 h

Te Pe-56{100) n,p 1,07 Mn-56 0,84(99)1,81(30) 2,58 h

Mg  Wg~-26(11,01) n,?¥ 38 Mg-27 0,84(72)1,01(28) 9,45mnin

%Los. valores de las secciones eficaces de las reacciones (nm,p)y {n,>¢) se refie-

ren a nesulrones rap;dos de un reactor de fisidn (muy parecido al espectro de las

fuentes isotépiesms).

coS.

Las secciones eficaces {n,? } se refieren a neutrones térmi-
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Pabla II Resultados de las muestras de suelos

Muestras

Hierro

HManganeso

- Aluminio

~Bilicio

A.Q(%) A.A(%)

A4.9.(%) 12.aA(%)

A.Q(%) K.4(%)

4.Q(%) A.A(%) A.ax{%)

U-ITI 20,06 29,6 |0,218 0,22 11,65 12,61 | 15,07 14,31 }g,gg
-
B-IV 117,27 16,6 0,213 0,20 7,60 9,20 | 23,16 19,80 21,40
) : T +

0,46

BV 17,33 17,8 |o,242 o,21 | 5,80 8,12 | 20,09 17,40 21,57
_ . : © %p,91
NeVI i6,31 18,6 0,234 0,23 | 6,45 7,97 | 22,35 18,21 21,58

*Se utilizdé un genersdor de neutrones.
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Tabla III Sensibilidad y Limite de deteceién para un error rela.t:i.fo del 20%.
Lnemento Sensibilidad (cont/g) Iimite de Deteccidn
B #(Strein-Lyon
8i 124 1,5 0,3 1,6
Al 5 4 0,8 0,3
Pe 9,5 38 746 -
Mn 7 283 0,05 0,01 0,02
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In the paper, an instrumental way of the activation analy-
gi; mathod'ii offered; the element composition of geological
samples from the late Las Villas province is made, taken
from the geological rajeing msds by the Institute of Geology
of the Academy of Soiencea. The method is based on the utili.
zation of gamma ray and neutron flux Trom a 17 Mev ciclycal

electron accelerator (miorotron),

RESUHEN : - 2

La esfera de utilizacion da los métodos flsico-nuclearea
en Geologin es muy amplia desds las bisquedas y exploracio-
nes de los yacimientos miherales dtiles, el control de la
elaboracién de la materia prima mihera,‘hasta'la'dbterminha

cidn de los fondos y sobre el fondo de los ocontenidos de ele
mentos para objetivas geoquimicoa, o

En eate trabajo se ofrece una variante instrumental del sig-
todo de andlisis por activacidn, se analiza la composicidn
elemental de muestras geoldgicas pruaquntna del levantamien-
to geologico en la antigua provincia de Ias Villas por el Ing
tituto. de Goologla de 1g‘Academ1é de Ciencias, utilizando el
flujo de radiscidn ganna ¥ ds neutrones de un acelerador of~-

clico de elecirones, "microtron” de-17 Mev.
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”'.ﬂTRODUCGION _

El-desarrollo impetuoso de 1= Flsica Nuclear. en los dos ul
mos decenlos determlno y de un modo excepclonal el rapido
m;gnto de su utilizacidn en las tareas anali{ticas. La

' @b;éia 2 la sensibilidad y a la selectividad de los méto-
'.é§n8tantement§ §umenta ¥y ei en los sfios treinta era sufi-
te una sensibili&ad_de 10'2-10'3%, actualmente para una
-Hg'ﬁe_materiales semiconductores se considera insuficien-
%514 magnitud 10”1% /17, |

Bodas las crecientes demandas a la sensiBilidad de los md-
analiticos estén condicionadas ror una parte, con el
piento de las reservas de racursos naturales ¥ con la
zacion ‘en la industria de. cada vez mds pobras yacimien—;

por otro lado, con la extraccidn de elementos raros,

aﬁlmas ampliamente utilizados en la téenica contempors

hvéstigacioﬂes'anali%icas en Geologf{a se llevan a ocabo,
' la fase de Edaqueda de recursos naturales, que ge ca
' §§jpor 1a neéasidad‘dé'anélisis'del contenido de un

: Aéﬁero de elementos con gran sensibilidad, como en la fa
floracion, en qué determinante es la representatlvi-
1a muestra anallzada, que permite efectuar 1a correcta
cion de las reservas de matarias primas, 0 la fase del

_ento industrial, que demanda metodos muy expresos y

seleotividad.
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los métodos analiticos traﬂieionales aatan fundaﬁantados en

las diferencias de las propiedades F{eico~Quimicas de 1a§'sqg

tancias y elemeéntos. Elloa'ihcluYEQ en 8i @l andlisis espec- )

tral; el qui@ico,_la gépectrbmetria de maéaé;'la cromatogra-k
£ia y otros. ' _ ' ' -

‘Loe métodos Fi:ico;ﬁuclearss estén fundamentados en las di-
ferencias de las pfopiedadéé_no s6lo de elgmentos separades,
sine y los diferentes isdtopos, lo qie amplia extraerdinaria
ménte el cumulo de tareas a resolver con su ayuda,'eﬁpécialw
mente en la Geoquimieca y en la actualidad superan en mucho
a los metodos quimicos y f{aieo-quimioos, debido a que cons
tituyen un método express, ademas por su seleotividad, sensi
bilidad e incluso por su costo,

Unn de los elemnntos interaaantas desde el punto de v1ata
de lg Geologia 1o constituye el Cesio, cuya determinacién as
Sué concentraciﬁneé por los métodos qu{micdsrhabitualea ree
sulta dificil. El Cesio no séle:constituye un metal ihdqs-.
tirialmente valing; sino gue ademds es un importante indica~
dox geoquimico frecuen£ementa seﬁalag;\en‘}a gﬁnasia de ro=

" cas mineras- ¥ mineralas.

R

En el trabajo /2/ 8e estudio la posibilidad de utllizaezon
-de 1a variante instrumantal del analisia por activicion neu-—

troniea para la daterminacion del ceaio en el rango de eon~

eentracion.de n.lO %. En la ?ig. 1 asta representado el ea-

pectro de radieciones de muestras activadas con neutrones,

con un contenido de ces;o igual a 1, 3.10“4?
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“ fpproduotibilidad.de la determinacidn del Cm por el mé-
gtggg;db sndlisis por activacién no destructivo, se determing
61 ‘ayror an la #eteiminaci&n del cesio en las muestras
nes de rocas standard: (para el standard C{ =1 este

ror es igual sl &%) y el error estadistico de las mediolo~
4e la cantidad de impulsos en los picos de las lineas ang
‘ ¢as {en las condiciones de este trabajo es jgual a 3=4%).
gﬁgij‘nnnera sl error relativo total en la determinecién .
Q@s;é por el método de activacidén no ‘supera el 0%, .
ejempioc de la efectividad del analisis por activacidn
pnetituye el trabajo /3/ realizado por los sutores para
ﬁtﬁtminacidn ds oro qn'ohjetivos-gaoldgicbs utilizando.
nes resonantes de un aselerador ciclioo de electrones .. -
totron” /48/.

‘21 andlisis por activamoidn neutronica del oro esmta fundamegp
“an 1la rTeaccion 197Au(n,}f)19 Au y en-enta varianta del
‘iuia masivo de contenido de oro sn rocas mineraﬂ geologi-
ewpbtuvo una seneibilidad de 1,10 'g/g con una irradia-
(maltdnea de 15 kg de muestras ¥y la pfo&hétiéidad ds
eé%rometria samma ‘e# @ 3 iiln en el anéliais con un pe-.
3:] eutrones ne menor de 50 g.

g 2 88 muestrn una parta Hel‘aspectr& de la mues— .

.1lniend670;5 g/ton de ore despuds de 110 horas de en-

s actualidad, pars 1a solucidh de muchae tareas analiti’
iendn del método de andlisie por activacién neutrénica
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se ha comenzado a-utilizar‘ei método de activacion goamma. Be-
to estd cdndigigndﬁb.con‘el surgimiento de fuentes de radia=
clonea ionizaﬁiea-de gran intensidad. Una de esas fusntes lo
.wonetituye el acelerador ciélico reponante de eleétrones bl e
erotron® que combina en s{ las ventajas del Betatron y del
acelerador lineal produciendo un poiente hlinz s electrones
(hasta 0,7-1 Kw).

En egte trabajo se investigd las posibilidadea‘ahaliticas
del microtron pars anélisis.por activaeidn neutrénica Yy gam-
ma, en un conjunto de 4 tipos de muestras geoldgicas, produc-
to dsl leventamientc geolégico a escala 11250000 llevada a og
bo por el Inetituto de'Goologia'ue_la-AaC.ea en la sntigua
provincia de las Villas,

PARLE EI?ERIHENTAL _ B
Mueatraa en forma de polvo con pesos de 2-3 gramos empague-

tadoe en oépsulas de plexiglas con un didmatro intarior de

20 am y una altura de 4 ma fusron irradiadas en un flujo de

fotonoutronés:y'de radiaciones gamma del microtron de 17 MaV,.
Las. mediciones da laa muestraa aotividas rueron realizadas

con un datector de Ge(Li) con un vnlumen sensihla da 23 cm3

con una resolueion de 3,5 KeV para la linea de 662 ggy y.papa

ol registro de los espectros un analizador de §00 oanales, de
la firma Nokia tipo LP-4840,
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'iﬁn_calidad de monitor del haz fueron utilizadas ldminas de

eobre con un didmetro de 25 mm y con un peso de 400 ng.

. RESULTADOS Y ANALISIS

Bn la tabla 1 estdn .representadas las reacciones, por las

cuales se forman los isdtopos que se idéntifioaron. Durante

'la identificacién de los radioisdtopos partimos de la energia

de los cuantos gamma detectados, per{odo de vida mediz ¥ las
rélaciones de las intensidades de las dreas de los fotopicos,
'éﬁgm&o en un isdétopo dado se tiénen varias lineas intensas.
fﬁhflas-tablas 2 y 3 se muestran los resultados del andlisis

wactivacidn cualitativo y cuantitativo de las muestras cuw

'seleccidn de los regimenes optimos de irradiacidn, en-
dmiento y medicidn durafite la activaeidn con diferentes ha
_gsﬂﬁﬁlfmicrotroﬁ permitid identifiecar el conjunto de elémen-
.toéjque'aparecen en las iablas gorrespondientes a log 4 tipoe
de miestras geoldgicas. No resulte posible deferminar en la
@ﬁéﬁifafﬁc—723l‘el contenido de los elementos Si, Fe por 168

adist8dtopos 2841, 53Pe, debido & una gran aetividad indusi-.
| de'Los isdtopos 62cy, 6404, 14 determinacidn cuantitativa
“Bi es interferida por el aluminio por la reaccidn 28Al.
Para evadirse de la contribucidn del 2831, se utilizo panta-

3 de cadmio para la determinacidn del Si.
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GONCI.ﬁSIONES _

La determinacidn de un conjunto de elemehtos en muestras
geoldgicas cubdanae por el método de andlisis por activacidn
utilizando un microtron deaarrolladosen el Instituto ds Pro-
blemas Haicoé de la Academia de Ciencias de la URSS -demues~
tra que es una interesante herramienta para el in_él:l.sia éon
radiaciones gamma y fﬁtoneutro;xaa. .

Adema‘s,. selaccionando adecuadamente en forma experimental
el tiempo de enfriamiento de los- i.so'bopou,se puede en gran:
medida evadirse de la actividad inducida de los radioisof-opoa
interferentes, El tiempa optimp de enfriemiento es aelaceiong
do.de lams demandaa de los valores méximos de la relaeién 8n/
Sf (donde fn .~.es el drea del-totopio_o por ‘el cual se lleva-
a oabo el cdloulo del contenido del elemento y Sf - es el .
area del fondo).

Hay.que sefialar que la senpibilidad. .y la exactitud de los -
a".néiitsia se puede e_lava:r considerablemsnte con dl correapon=-
diente aumento del peso de las muestras, .

La continuacion de este tradajo ofr.e'e_e-la_go-ibi_.l:l.dggi‘d_o‘
realizer un estudio mgs profundo en regiones mineras- de in- .
terds para nuestro pais. Ofrece; a su vez la ventaja de ser
un método reépido de gran:selegtividad y sensibilidad y en..
comparacidn con otras técnicas gnalitigga es de muy bajo cog

to gl andlisis elemental de cada muesira..
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- ‘Ravista Cubana de Fisica Vol. 1 No. 2, 1981

'NUEVO METODO DE ANALISIS ROENTGENOFASICO
CUANTITATIVO COMPLETO PARA CASOS DE EXISTENCIA .
- MICROABSORCION INTENSA

Lic. Carlos R. Gonzdlez
‘Centro de Investigaciones Geclogicas MINBAS

4BSTRACT _

- ;g the complet'e. X-ray diffraction methods existing at the
present time, there is the implieit assumption that the de~
pindence of concentration at anyone of the fages present in
#-wixtures, with the intensity of an analytic f;iek, and with
ke nass absorption coeffieiént is lineal.

.'S'ever‘al_ authora have demnﬁtrated that this t_lapendegce is
eal only in e first approximation due to the microabsorp=

o1 effects, and, in practice the function connecting these
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three variables is more complex. The proportionality of the
concentration with the mass absorption coefficient of the mix
ture slevated to a conatant exponent mekes agree with the oXe
perimental resulis and it is generally accepted, howsoever it
hae not yet a fheoretically complete explanation.

Thip dependence is used in the diffaction-absorption me=
thods, of gréat utility in minerals, where there are exten-
pive changes in the matrix composition and an intense micro-
absorption. '

Nevertheless, tlie diffaction-absorption method such as it
is at the present time, has several disadvantages, among
which there is tha necessity of the experimental determina-.
tion-of'the maes absorption coefficient of the analyzéd M X
iuras. This'opsration,hpwsoeverrithas s perfectly feasible
reslization, is very time-consuming and it is not free of
errors. .

in this paper tha non 1inaallfdiffraéfimﬁabaorption equa=
tions have been generalized in the cass 0f 8llwphases deter—
mination of a system, and formulae have been deduced in or-
der to calculate all concentrations only on the basis of the
fntensities of the individual phases, without the necessity
of measuring the mass absorption coefficient of the mixture,
aven in @0 extremely cases as the existence of an amorphous

phage or an indeterminable one.

In the same paper the concurrence conditions of the system

have also been analyzed.
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- RESUMEN |

'?;.:E-Bnulos métodos de enalisis roentgenofdsico completo axis—
yentes hasta el momento, estd la suposicidn implicita de que
1a dependencia de la concentracién de una cualquiera de las
.#ases presentes en una mezcla, con la intensidad de un pico
éndkitico ¥ con el coeficiente masico de absorcion de'la mez—
“¢la es lineal.
Muchos autores han demostrado que esta dependencia es li-
nedl 5610 en primera aproximacidén debido a los efectos de mi-
croabsorcidn, y que en la practica la funcién que relaciona
estas tres variables es mds compleja. La propercionalidad de
;q_éoncentracidn con el ocoeficiente masico de absorcion de la
”mygﬁla elevado a un exponente constante concuerda con loé re—
» 'ailtados experimentales y es aceptada genar;iﬁente, aunqgue
‘w0 tiene wGn una explicacidn tedrica completa.
~,Rata dependencia es usada en el métode de di;raccién-absq;
§i§49 el cual es de gran utilidad en minerales, donde.son co
‘?mm@s:grandes cambics en la composicidn de la matriz y una
' ig@woabsorcién intensa. ‘
;ﬁ%ﬂ enbargo, el métcdo de difraccion-absorcion, tal y como
#otd desarrollado hasta el momento, tiene algunas desventa-
W, entre las que se cuenté la necesidad de 1a‘determinar.
‘Qiéggpxperimental del coeficiente masico de absorcién de lae
" .ﬁqgglga_analizadas, Esta opgracién. gungue o8 perfectamente
Lactible de realizar, consume un tiempo apreciable y no estd

- exente de errores.
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En el presente trabajo se generalizan las ecumciones no 1i -

neasles de &ifraccion-absorcidn al caso de 1a determinacicn
de todas las fasea de un sistema y se encuentram férmulas
qué pérmiten el caleulo de todas las eoncentracionea’a par-
tir solo de las intensidades de las faaes ingividuales; sin
neceaidéd do medir el coeficiente- -méeico de sbsorcidn de la
mexcla, ain en casos tan extremos como el de la existencia
de una fase amorfa e indeterminable.

En el propio trabajo se anslizan las condiciones de conver

gencia del sistema.

INTRODUCCION

Desde el primer método de analisis roentgenofasico cuanti-.

%ativo establecido por Clark y Beynolds [1] en 1936,1a teg

nida ha geguido un vertiginoso desarrollo condiqiohﬁdo por
aus amplias'poﬁibilidades en el ‘estudic de los materiales
oristalinos. | ' ' )

En loe aultimos tiempos han aparecldo pumerosas monografias
¥y libros que eon més o menos éxito resumen el egtado actual
de la tecnica, pero de entre ellos se destacan los trabajos
de Zavyalova y col, [ 2,3 ] por su extensién y gu andalisis
eritico. En los mismos se dividen los métodos cuantitativos

eni
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ﬁﬁ';néi191é edmpleto.de un sistema de n fases,

indlieis de sistemas con coeficiente meésico de sbsorcidn

fetodo del patrén interno.

todos de adicion y dilueidn

ﬂéiodos ain patrdn

fetérminacién del contenido de fase amorfa.

| los métodos de andlisis roentgzenofdsico completo exis-
%es hasta el momento, eatd la suposicion implicita de que
dependencia de ls concentraeidn de una cualguiera de las

] bfesentés en una mezcla con la intensidad de un pico
aglftico y con el coeficiente mdsico de absorcidn de la megz

.08 lineal [2)
J=g Pt G W

i;g suposicion simplificadora ha permitido extender la po
_%i}idad del andlisis de fases cuantitativas a casos tan
ejos como la superpqsicidn completa de los picos anali-
de une mezola de un nimero cualquiera de fases [4] .
gatgaeircunétancias es posible aun encontrar una solucidn
la resolucién de un sistems de ecuamciones lineales. Ia

tacidn electronica hace realizables materialmente tales

65



Sin embargo, en varios trabajoa[ﬂ-15] se ha demostrado que
1a formula (1) se cumple sélo en primera aprpximacidn debido
a los efectos de microabsorcién. En 1z practica 1a dependen—
cia es mas compleja, lo que conduce & 1a considaraeién de
una correccidn cuande la microabsoreion no es despreciable:

Lk iu,
J‘"/T‘? Pu CF; (2)

Pero se ha comprobado que eatsa corraccidn puede concretar- -
ge en uns dependencia del tipot

I .
JL=(-,-,;).—§_*~ Ci (3)

donde a es un exponente constanteé.

No hay ain una explicacién tedrica complets de esta ley,
pero concuerda con los resultados qxperimentalea y es acepta
da generalmente.

De hecho, entonces, deben ocurrir grandes errores sistema-
ticos en el cdlculo de las concentraciones por el metodo de
Karlsk y Burnett [ 471 cuando la mieroabscrcidon es intensa.

108 otros métodos de analisis completo gue existen en la:
actualidad tienen la misma deficiencia. Son ejemplos de eato
108 metodos desarrollados por Zavyalova {5) y Drits y Salin
161 . | |

El método de Jahanbagloo y Zoltai[ 7] introduce una varian

te interesante al partir de las jntensidades absolutas calcu
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ladas en lugar de fases puras. Ademds, su proposicion de un
sistema de recurrencias para el refinamiento sucesivo de las

jntensidades calculadas y de las concentraciones brinda mu-

uﬁas posibilidadea. En reaslidad, el método tiens la misma in-
ficiencia sefialada en los oires métodos de analisis comple
.o, Su ventaja principal reside en 1a no utilizacién de fa-
pes limpias, 1a3 cuales son muy dif{ciles de separar en nume-
'i#oaés situnciones prdcticas. Sin embargo, esta ventaja tiene
"1ado negativo en que =l isomorfismo, sobre todo en minera
1ntroduce una incertidumbre grande en la justeza de 1la

fuctura gque Se propone para el céleulo de las intensida=-
a8 absolutas integrales.

De hecho, quedarian sélo para el analisis completo de un
‘s ema con microabsorcidn intensa, las posibilidadea del mé-

fﬂo del patron interno, que no es prgctico para estas‘situap
.ohes, y del método de difraccidn-absorcidn.

fEn el presente trabaao se generalizaran las ecuaciones HOT
simente utilizadas en el método de difraccidén-aboorcidn a

s determinacicn de todas las fases presentes en una mezcla.

PESARROLLO DEL TEMA
"4) Planteaniento %edrice
Sea un sistema de k fases, una de las cuales es- roentgeno~

rfa o indeterminable. la concentracidn de cada una de

617



allas vendrd dada por el conjunto de ecuaciones:.

C K Im Zi) s 2n.. K ca)

- W Ime \Am

w2 - (5) .

donde [, o8 1a intensidad de un plco analitioco ain superposa.

eion de la faae eristalina m—eolma.

| §O es 1a intensidad del mismo pico en la faae crlatalma
PUrR. ' _

A es el -Gﬁeﬁdiépte mésico de absorcidn de 1a mézola.

HMw  es el cpeficigi;;b:e ms_isiconlde absorfcilénl de la fése p-éai

: na . | oo
< 1,., e_ un exponentg gsemiempirico caracteristico de cada fa-

- se. |
K ©3 una eonstante.

Ie solueién de este conjunto de ecuaciones es inmediata
cuando gon conoeidas todas las constantes] o m%m, Km ¥ 9¢
miden experimentalmente Im YA o Pero la medicicn de M Jaun-
que plenamente fat_:tible, e8 un trabajo cuidadoso, . .que consue:
me un tiempo apreciable y que no estd exento de errores que

pueden llegar a ser gruesos.

s
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'Sin embargo, en determinadas comiiciones es ain posible re-
solver eate problema sin necesidad de medir el coeficiente
médsico de absorcidn de la mezela, Para ello se puede hacer

- usg de una férmula recurrente deducida del siruiente modo:

K . '
/“(“)=z Cwmn M (6)

s}
‘donde 4(n) es la aproximacidn n-dsima del eceficiente mssi-—
'.'eg de absoreidn de la mezela.

m,-h es la api-oximaciﬁn n-ésima de las fraceiones en peso

'de‘ las fases presentes.

/4(“) C.“/u.+2 CM/A,.n

_dnnda M,y es el coeficiente de absorcidn de la fase o mezcla

-"'de fases indeterminables.

f-/“-(“):/”'*i Conn Hamm ) =y

y sustituyendo (4) en (7):

o8, :
. K P \ |
M (n)=ﬂ,+“§10m /Um_\) (8)

69



sonte Q= OL, A= (9)
: wm

o -
y Om =K %
wA
El primer téraino de esta gsucesion recurrente o ngproxima

cion cere" es conveniente tomarlo comot

- (20)
/ua:/u|+ Z: AR I_____m (ﬂm'/u')
ma2 pr
¥o es dificil hallar las cohdiciones en que converge la s2

cegion (8). Si la sucesion eatd acotada inferiormente, 0 Ses8

gi 4 (n)>1! para tode nj ¥ si/o(.,,\ /< | para todo m, entonces

se pued_e decir que:_ /u (n)o.(‘“
(n) »¢ .o<
POV

y probando la convergencia de la sucesidn

X ' (11)
A )= M I, M)

que es mayorants de la (8) se podrd encontrar las condicio-

nes de convergengla de dicha sucesion.

K
1a sucesidn (11) converge si ¥ 86lo si Z am_/<’n (12)
ay'y

" De este modo, se tienen como condiciones suficientes de.

gonvergencia para la sncesion (8) las siguientes:

Ao I oy (13)
- IW\P

LY

y como it—‘“-; & | siempre, las condiciones (13) se pueden exprg
2,1 . .

‘sar con més generalidad as{:
. - ; K -}U
'-:o'(m_/m,-!/Z__ o -ﬂ%m—‘/m (14)

Rate método no es sélo aplicable a la gituacion de presen—

44 de fases roentgenoamorfas, sino también-a los casos en

Hablando rigurosamente, las condiciones sefialadas no son 81
jcientes para la convergencia, puesio que con ellas sélo se
segura que su limite no sea infinito. Existe la posibilided
esdrica de que la sucesion sea oscilante {impropiamente di=-
vergente) y no exista limite, la compléjidad de la.funcidn
ecurrente no permitié comprobar el criterio de Bolzano-Cau-
¢hy (J. R. Pastor, P, Pi Calleja, C. A:; Trejo, "Andlisis Ma-
ematico”, T, 1, P. 279, ER, Habana, 1967) Sin embargo, en
innumerables cascs praciices se comprobd que cuando la suce-
-gién (8) estd acotadam, converge.
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que hay presente ura o varias fases cristalinas que sufren

gran solapamiento con sl restc de las fases del aistema y en
otros casos, pero su gran utilidad reside en la evitacidn de
la medioidn del coeficiente mdsico de absorcion de la muestra,
lo cual se sustituye por el cdleculo de le sucesidn (8). Bste
cdloulo es extremadamente sencillo adn para las maquines com
putadoras psquefias, ya que en la inmensa mayoria de los casom
prdcticos se puade llegar a una‘solucidn dentro de los reque

rimientos de pfeoisién con menos de cinco iteraciones.

b) Comprobameidn experimental
La comprobacidn de la justeza del método propuesto se rea=-

1126 mediante el an8lisis de cuatro mezclas articiciales de

concentraciones conocldas. Les tres componentes de la'decla

fueroa : heulandita, mordent ta ¥ un tercer componente indeter

minable. Los valores de las gonstantes de la heulandita y la
mordenita se dan en la tabla I. Adepds, los coeficientes md-
sicos de abmorcidn de los componentes indeterminsbles fueron:
matriz 2: 48,0 cn2/8 (mezcla 1:1l de cuarzo y calcita)
matriz 4: 42,2 cm?/g (mezela de cuargo, calcita, féldespato,
montmorillonita y vidrio volcénico)-

Todo el trabejo se desarrolld en un difractémetro soviéti-
co DRON 2,0 con parémetros optimizados para anéligis cuanti-
tativo, " |

En la tabla II se muestran los vulofea de las concentracie

nes de todas las componentes y de los coeficientes mégicos

T2

" de ambzorcidn de las mezclas'detenminados por el método pro-
puesto, en comparacion con los valores reales, Todos los va-
lores estdn dentro de los limites de los errores experimenta
les salvo el resultado de la mordenita en la muestra PB - 15.
~8in enbargo, la discrepancia se puede explicar en este caso
gpor estar la concentracién muy cerca del limite de detecoidn,
donde los errores estdn muy por encima del érror medio consi
~derado.

La concordancia de los wvalores de los coeficientes de ab-

sorcion es extraordinaria.

-DISCUSION

Fl método planteado se basa en una dependencia que se acer
- 64 mds al comportamiento real que lasrecuaciones linealss
;propuestas en otro: métodos talas como los de Karlak y Bur—
‘nett, Jahanbagloo y Zoltai, Zavyalova y otros, por lo cual
1 uso de tales métodos cuando existe microabsorecion intensa,
gg§ justificable solo cuando se quieran datos semicuantitati-
#pa uw orientativos sobre 1a composicidn.

:qus inconvenientes del método propuesto son los siguien=

3 T+ la necesidad de usar fases puras como referencia de in-
-"tensidades.
2, Un gran volumen.&e ¢dleulos, lo cnal hace imprescindi-
.ble el uso de la computacidn electrdnica.

..}, La necesidad de utilizar picos libres de superposicidn.

3
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ADJUDICACION AUTOMATICA DE INDICES DE MILLER A
'REFLEXIONES DE LOS DIAGRAMAS DE POLVOS
TENIDOS. POR DIFRACCION DE: RAYOS. X, CONOCIENDO
PARAMETROS APROXIMADOS DE LA CELDA
EMENTAL . CARACTERIZACION CRISTALOGRAFICA DE
BENZOINA (cuu,zo )

';.‘-Fuulﬂul Fisica- Metemaﬂco
! Unjvoraldud de Oriente, Snnﬂugo de Cubu

. "fABSTRAcT _ _

'n this work it report a’ program in FORTRAN. 10-H for assign
_‘:antomatieally Millerlindicea. to the x-ray reflections in pow-
:':A‘:'-'.‘pp.t‘l_:'erns wheﬁ the approximation values of unit cell para~

" i‘m' ars l:n"qm.
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Differents sources of systematic errors in the diffractoqg
ter and a quantitative reliability criterion in the indices
asaigned to the pattern are amnalyzed.

Thase results are used for crystallographical characteriza-
tion of a powder diffraction pattern of benzoin giving these:

= 10,642 % 0,0072° b = 16,681 * 0,0104%; ¢ = 5,565 * 0,001
4% and ¥ = 111,17 % 0,05°. Space group P2,/¢, V= 921 % 14%3
Z=4, D =1,38 g/cm3,

RESUMEN _ |
En este trabajo se reporta un programa en lenzuaje FORIRAN
10;H, para la adjudicacidn automdtios de Indices de.ﬁi;ler,,
para cualquier sistema cristelino, a las reflexiones de un
diagrama de polvos obtenido por difraccién de rayos X, co-
nociendo los pardmetros aproximados de la celda elemental,
. Se analizan las diferentes fuentes de errores sistematicos
del método difractometrico, asl como criterios cuantitativos
para la confisbilidad de la asignacion de {ndices.
Estos réaultados se gplican a la benzoina (014H1202), lo-

grdndose la caracterizacidn cristalogrdfica de la misma, par

tiendo de un dimgrama de polvos y obtenidndose los siguientes

resultados: a = 10,642 £ 0,0074% b = 16,681 £ 0,0104°%;
o = 5,565 % 0,001 A% Y = 211,27 £ 0,05° ; V= 921 & 1493
Z=4; D, =1,38 g/cm3 s simetria monoclinica y grupo espa-

- odal P21/0‘. La aplicacion del eriterio cuantitativo de Wulf

: para la benzoina da resultados altamente satisfactorics.

INTRODUCCION

Con el desarrollo de los sistemas de deteccicn y la computz
cidn electronica el metodo de polvos en el ana1151s de mate-
rlales ha sumontado considerablemente el volumen de informa-—
clon que e8 posible obtener del experlmrnto, lo que lo con-
vierte en un poderoso 1nstrumento para sl investigador.
7 él aspecto central del met0uo de polvos radica en la adju-
dicaclon de los 1nd1ces de Miller a las reflexiones de los ra
ﬁost en los planos crlstalinos, tarea esta que reguiere de
sran trabajo a medida que disminuye la slmetria de los sgiste~

maa eristalinos.

3ESARROLLO DEL TEMA

'JJEn miltiples oportunidades es posible ademds de obtener el
material cristalino en forma de polvo, también en forma de mo
2_n§eristales que sirvan para determinar, los parametroz linea-
! ;es.y~angu1ares de la celéda elemental, asi como su grupo espa
eigl medianie las técnicas de Laue, Rotacion, Oscilacién, Wei
semberg, /1,2,3/. Un criteric para la comprobacidn de la se-
leteidn correcta de la celda elemental, as{ como sus parsme-
.lineales y angulares, estd dado por la posibilidad e
ignacidn de indices de Miller a los maximos de difraccidn
v diagrama de polvos, partiende de la informacion obteni-

i ‘del experimento con monocristales, /4/ Comprobada la -eo-



rrecta seleceidn de la celda elemental, es posible efeciunar
el cdleulo preciso de los parametros lineales y angulares de
1a celda, tomando en consideracidn los criterios dados por
Afoning~Filatov /5/.

En el programa elaborado por nogotros para la adjudicaciép
de indices de'liller; ez necegario introducir como datos ini=
ciales los valores de ei ; los valores aproximados de los pe-
rametros lineales ¥y angdlarea de.la celds ¥y un conjunto de
conataﬁtea que permiten el cdlculo de todos los posibles in-
dices de Miller (h,k,/) que se desean investigar.

El programa calcula 108 Qn.s.iaog? gogin la férmula que se

reporta en /6/

Q ..hO\ +K \9‘ j_C +7J\ ka'¥' cof»f-l-ﬂ(fbrc cosod—lﬂhc& cas)g _

donde a ’ b ’ ¢ ’ a( ,)B ¥y K son los parsmetros de la red
reciproca.

Estos valores se comparan con loa QExperimentales /6/, ob=
tenidos del experimento.

P |
Qﬂ? ==

A
¥ ddnde dp,q =e obtiene de la ecuacion de Brazg.

Los dngulos 8, pueden ser medidos muy fdeilmente de un dia-
grams de polvo obtenido bien por la tecnica fotografiem o di-
fractométrica.

Posteriormente el programa compara estos valores de QTeo

QExp con un nivel de exactitud que es fijado de antemanp por
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el investizador, escribiendose todos los posibles valores de

g, T 108 {ndices (h,k,{) que a ellos corresponden, qua se

_9nauentren dentro del rango de exactitud dado, para cada uno
de 1los8 QExp. determinados en el experimento.

Debido a que la mayor parte de las investigaciones de pol-
H!vquse realizan por la tdenica difractomdtrica, es necesario
‘hécer énfasis en la medicién de la posicicn de las 1ineas co
1ireapondientes a los miximos de difraceion, ya que lz correc—
 €& asignacion de indices dependers de la exactitud con que se
‘midan los & .

- E1 difractometro con contador, registra la distribucicn de

igtensidades en forma de perfil (pico) que se extiende en un
ffﬁtervalo angular suficiéntemente ancho y es necesario defi-
ﬁ;r para que punto debe realizarse el calculo de la posicién
.ié la 1{hea; este punto debe ser o bien el mdximo del pico o
jbg;centro de gravedad. Con mayor frecuencis se utiliza el ma-
ximﬁ del pico. Cuando éste es suficientemente estrecho encon-
trar el mdximo no es una tarea dificil y puede realizarse vi-
sualmente, #i esto no es posible recomendamos’realizar el pex
fil de 1a linea mediante mediciones discretas (por puntos),
4alrededor de la posible posicidn del maximo, Esta ¥ oiras re-
'comendnclonea en forma detzllada aparecen en el trabajo de
l?gglor, Mack y Parrish /7/. .

‘l\Es evidents que la exactitud con que puede fijarse la posi-
*qién del maximo del pico en gran medida depende de la exacti~-
_ﬁhd con que pueda ser medida la intensidad de los Rayos X.
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jan
Los contadores proporcionales, centelleo y Geiger, que fij
B c - '}
1 ciones
impulsogs discretes son preferibles y el métode de medi
l méto
unto es mds exacto, porque a diferencia del popular 0
- V i o de di=
do del barrido continuo, no alters el perfil del piec
fraccion. N .
E fmmortante tomar en consideracion, las principales
s ' r
. § difractomé-
&tea'de errores sistemgticos inherentes al matodo . -
8 mig-
trieco /8-12/, con vistia a disminuir la influencia de la
r - 9 '
1 proceso de medicidn. Algunas recomendaciones utiles
mas en el p
en este sentido son: . | i
1.- Ia distancia del foco del tubo de rayos X a la mues
3 ] ren
debe ser igual a la distancia entre esta altima y la ren
e
dija de entrada del detector. )
. Be
2.~ Bl eje del hez incidente de rayos X debe interceptar

con el eje del goniomeiro.

16 y ro-
3.~ Conocay exactamente la posicidn nula del goniomeiro, P
i 5 den
ducte de que las difracciones de log polvos splo pue .
L rse ( i ome-
medirse en una direccion a partir del cero del gonio
iy debe ser exacta-
4.~ Bl dngulo entre la muestra y el contador
" 0 1 a y la
mente dos veces mayor que el dnguloc entre la muestra ¥y
direccidon del haz incidente de rayos X. .
i ebe
1a diverzencia vertical del haz incidente de rayos X
5 -

ger minima. _ |
i re-
6.~ Disminucidn de la constante de tiempo del sistema de
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' eer un pardmetro de diferenmeis entre log

gistro.

T.~ Monocromatizar el haz de rayos X, ya que ol filtrado de

la rediacion introduce variseion en ia distribucidn espeg
tral.

Al efectuar la asignacidn de indices, recomendamos establew

oo, ¥ Opxp, o ma-
» esle error puede establecerse de antemanc me-
diante una sustancia patrén,

yor de 0,001

Especial stencion debe darse a
la susencia de reflexiones en la regidn de dngulos Pequefios,

bues algunas lineas‘no aparecen debido al pequeho valor de

sen%ﬁ,, eato puede convertirge en un serio problema pars los

eristales con grandes parématros, que conlleva a que lag pri~- -

‘meras lineaes del difrectograns ¥a aparecen con valores de

{B,k, {) iguales a 3,4,...

Algunos criterios pare la confiabilidad del numerado:

“l.= Conocer la exactitud de las mediciones de los valores de

senzﬁ ¥ pera cada linga conocer €l error posidle. Muchos

investigadores_acostumbran a8 ampliar mucho eastae interva-

lo para hacer coincidir las 1{neas; esto puede ser peli-

£€roso y conducir a errores.

| 2.~ Aunque no todas las 1ineas calculadas aparscan en el i~

fractograms sers un resultado dndose
. yoria de ellas,

nos del 51$_de

8i no mperecs la ma-
{un buen criterio es que aparsazoa no me—

ellas). Puede obtenerse una buena congrusy

cia entre los datos tedrices ¥ experimentales gi aa_da

una celda uy grande, pero entencesg 85lo me usaran pocos
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velores de "”?égeo. ¥ las lineas de dngulos peguefios te,

drin indices grandes.
3,- Para todos les cristales, sxcepto Jos triclinicos las le-

yes de extincion deben de correﬁponder al grupo espacial
4.= la densidad del material investigado debe ser medida con
una exactitud de 0,1%, pars poder hablar de un nimero de
atomos (o de unidades estructurales) en la celda elemen-
tal. 5i se mide la densidad con esta exactitud la discre-
pancia entre ¢sta y la densidad obtenida a partir de los
datos de la red no debe ser superior a 0,05 g/cm3.

Si todas estas condiciones me cumplen, puede considerarse
que el resultade o8 satisfactorio. No obstante, Wulf ha pro-
puesto un test de control para los diagramas de polvo /i3/ .
que da una caracter{stica cuantitativa (pardmetro M) que con-
gidera estos criterios expuestos:

M= sen @0
E N, |
sef), - es el valor para la 1f{nea 20 en el diagrama
& =~ error medio en la medicion de los senaazo
N,~el nimero teérico de posibles l{neas, hasta la
1i{nea 20

Mientras mayor sea el valor de M, mayor serd la probabili-

dad de que la adjudicacidn efectunda es correcta. Wulf propo-

ne que si ¥ es menor que 10 la adjudicacién de indices es du=

doza.
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la muestra policristalina de benzofns utilizada fue sinteti
zada, partiendo de una mezcla de benzaldehido, agua y etanol,
1g cual se calentd a ebullicicn, afiadigndose una solucicn
gquosa de NaCN y se refluja durante 30 minufos. La mezcla de
reaccion se acidifica con scido seetico, dejandose en reposo
durente 10 horas. E1 sélido precipitasdo se laved con agua fria,
recristalizdndose en etanol /147

.Se obtuve el patron de difraccion de la benzoina en un di-
:raetdhetro de polvos, tomando en consideracicn las recomends
 eiones dadas en este trabajo para la medicidn de los valores
. de los &, . Parala adjudicaciénde los {indices de Miller de
f;cgda linea se tomaron como parsmetrog lineales ¥ angulares
aproximados de la celda elemental, los parametros caleulados
- para la Furoina /15/, suponiends la semejanza de las estructu
ras, pugsto que ambas se diferencian poxr la sustitucicn de los
Eéaillos furano, por los anillos benceno (ver fig, 1).

" Con estos pardmetros aproximados se hizo la, primera adjudi-
“¢acion de {ndices de Mille? 2l patrdn, de este se selecciona~
ron las cuatro mejores lfneas segin los criterios de Filatov
+/5/, para efectuar el cilculo de los parametros de 1z celda
: l?mbntal de la benzoina, se realizd un segundo ciclo de adju
iéaeidh de indices y repitidndose la metddica se efectus un
é?cgr ciclo y el caleculo preciso de los parémetros, obteniéé
. "dose los resultados que se reportan en la tabla No. 1, segin

in programe propuesto por los autores /16/.
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Aplicando el criteric de Wulf tenemos que: sen%an = 0,099
32 5 £ 2,90X10™%; N, = 22, de donde se tiene que N = 15.

De amecuerdo a los resultados obtenidos en el valor de M, as{
como que el 100% de las l{ineas que aparecen en el patron de
difraceidn fueron numeradas, consideramos como correcta dicha
asignacion de indices,

Del andlisis de las leyes de extinéidh, concluimos que 1a
benzoins tiene como grupo espacial el le/c-

Gracias a 1a sutomatizacién en la asignacidn de indices, en

el programs propuesto por'nosotros, hemos podido caracterizar

cristalogrdficamente la benzoina, partisndo de un diagrama
de polvos, lo que manualmente hubiera sido tedioso o quizds
jimpegible por el inmenso nimere de cdlculos necesarios a
efectuar. El programa en cada ciclo de ejecucion consume
aproximadamente 12 minutos de tiempo de mgquina. .

Se mnexz el listado del programa.

CONCLUSIONES

Queda demostrada la efectividad del programa para la adju-
dieacidn de {ndices, ya que permitio el numerado de 1la ben-
zoina, teniendo en consideracion los criterios de confiabili
dad de Walf (M = 15) ¥ que el 100% de las lineas fueron nume
radss, Ademss se comprobd la hipdtesis asumida sobre la sime
tria del compuesto, obteniéndose la caracterizacién cristalg
grafica de la benzoina, teniendo: a = 10,642 % 0,0074%;
b = 16,681 * 0,0104% ¢ = 5,565 % 0,0014% ¥ = 111,17 %
0,05% V = 921 % 14%3; 2 = 4; Dx = 1,38 g/on’ y grupo espa-

o

co

—C0

—CH-OH A CH-OH

la} b)

FIGURA . ESTRUCTURAS MOLECULARES -
a) Furoina
b)Benzoina
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eial le/e .

PABLA No. l.- Patron de difraccidn de la Banzoina y los para- ' TABLA No, 1.~ (continuacida)

C : Lk d(cealeulado) - d(observado) I/Io (visusl)
h X d)ealeulado) d(obgervado) 1/Io {visual) 160 . _

metros de 1a celda elemental.

3 2,241 2,239 5
100 9,925 . 9,960 51 312 2,178 2,179 © 19
020 . N,T8 8,845 93 . 251 2,127 o z,1m1 3
120 - 7,598 7,923 ?0 2502 2,102 2,098 5
} 20 5,267 - 5,57 19 312 O 2,046 o -‘2;039 5
220 5,101 5,059 45, 16 z 1,961 ' 1;95:2 | 10
2 21 4,525 4,656 .32 480 1,899 1,899 8
121 4168 - 4504 _ 25 142 ‘1,880 1,880 9
140 - 4,165 o 4,048 % 351 1,834 1,834 2
131 3,908 3,946 00 113 - 1,797 1,797 6
240 3,798 - 3,801 33 252 1;'?68 1,768 5
f 20 3,630 S 3,618 34 333 1,628 1,627 4
320 3,539 3,568 33 . 233 1,588 1,588 3
140 3,244 ~ 3,238 | ~ 24 512 1,560 - - 1,563 3
3 40 3,140 3,143 L 632 1,494 1,495 2
311 2,964 2,94 T | o2 1,4m 1,421 - 1
151 2,858 2,858 31 '

260 2,739 2,747 19

102 2,679 2,668 | 8

112 2,598 2,604 -

220 2,442 2,446 4

232 2,364 2,360 22

132 2,29 2,291 9
90
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| the présent work the powder method is used in a difrac-—
ejser for the precise pgrameter determinations of benzofu-
Y (012%003) unit cell. 7

The crystallography data are: a = 10,672 £ 0,0034° ;
16,521 % 0,004 4% © = 5,586 % 0,0014% ¥ = 110,45 %
fﬁf,v = 922, 814°3 ana spaée group le/e.
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These crystallography data are obtained using a program in
FORTRAN 10-H form monoclinic systems which is deseribed in

work.

RESUMEN

En el presente irabajo se determinan de forma precisa los
parametros cristalogrificos de la celda elemental de la ben-
gzofuroina (C1231003), tenidndose: a = 10,672 ¥ 0,0034° ;

= 16,521 * 0,0044° ; ¢ = 5,586 % 0,0014% 5 ¥ = 110,45
0,03° ; V = 922,81 4°3 y grupo espacial P2,/c.

Fl procesamiento de los datos fue realizado con auxilio de
un programe escrito en PORTRAN 10-H, confeccionado especial-

mente para este tipo de trabajo.

INTRODUCCION

la exéctitud en la determinacidn de las distancias inter-
planares en el anélisis de fases generalmente no supera el
0,1%. Cuando nos referimos a determinaciones precisas nos es-
tamos refiriendo a aguellas determinaciones cuya exaetitud es
superior en 2 ¢ 3 drdenes, Por eso lo normal es que 1§_exacﬁi
tud en 1as"determinacidnes precisas en el momento actﬁél re=
quiere de u#tarror en las distancias interplanares de 0,01% y
.en algunos éasos se obgervan trabajos don@e,gsta prééisién es
de 0,001% /3/. .

En el momento actual el nimero de traba;os dedicados a 1as
determinaciones precisasde los pardmeiros cristalograf;cos ¥

al andlisis de los errores ha crecido extraordinariamente, lo
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'cﬁgisobiiga a afirmar que ha surgido una nueva linea dentro
de las investigaciones usando difraceidn de rayos X denomina-
ﬂda precisamente, "determinacidn precisa de los pardmetros
ristalograflcos"

ﬁn'gran mimero de trabajos en 1la linea antes mencidnada,da-
muwstra que pequeilas desviaciones de los parametroa, que se
bservan en un materigl, generalmente estdn relacionadas con
1a presencia'de centésimas e 1nc1uso milésimas de por ciento
) impurezns isomorfzcas en log crietalea que se 1nvestigan.
‘_to presenta gran interéds para las investigaciones minersld-
~gleas producto de que el contenido de impurezas estructurales
faaté intimamente relacionado con las condiciones de eristali-
zaoidn (de temperatura, de velocidad de crecimiento, de pre-
sidn, de composicidn quimica del medic, etec.) ¥ por éllo es
una sefial importante cuando se estudia el polimorfismo estrug
tural que caracteriza las condiciones de formacidn de las
miestras investigadas.

Ademds la introduccidn de impurezas ejerce su influencia

en las -propiedades de los eriatalga ¥ provoca que en eilos
surjan tanéionea internas, que en ocasiones provocan defee=
tos que llegan & ser-vieibles o dislocaciones. Por otro lade
8l eBtudis de la intrbdugcién de impurezas en forma no ade-
cuada estd relacionade con la variacidn de 1as'condicionas
del crecimiento, siendo esto de interés para .el eatudio tan-
to'de cristales sintéticos como naturales /1/.

Una gran significacidn tiene lg_geterminacidn precisa de

97



los parametros de la celda elemental cuando se estudlan meta—
les ¥ aleaclones /2,374y aqu{ pricticamente el metodc de
polvos resulta insugtituible.

Todo esto,lunido a que el método de polves se utilida hoy
amplizmente en el mnélisis de materiales, ¥ que ademds de los
metales ¥ aleaciones para los materiales de construce:.én, ya-
ra los materiales cers'.micos es tnico. Esto nos ha 11qvado
a desarrollar en nuestro grupo de investlgacion ia metédica
de las determinaciones preciaas de los parametros de la celaa
elemental y su ecaloulo me_dianta el uso de un programs egerito

en FORTRAN 10-H en forma sutomética.

DESARROLLO _DEL TEM&

Para la determinacidén exacta de los pardmeétros de la oelds -
elemental. as impreseindible uné seleceidn cuidadosa y adecue—
da de loe méximos de difraccidn sus {ndicea de Miller ;5/.

Esta cuestidn he sido mnalizada para redes cristalinas de
diferentes singonia /6-11/. '

Ia sxactitud en 1a’ dete'rtninacicfn de los pardmetros de la
celda elementel dependen de las relaciones entre los indices
de lae reflexiones.

Las recomerdaciones para la seleceién de los mismos Be dan
en la tebla No. 1, tomada del trabajo de: Afonina, Filatov.y
Prank-kamenetskii /12/.

o8 errores en la determinscién de los parémetros se calou-

laron mediante las férmulas que aparecen & continuacidn tomg-
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En (5)

W KY Howb W i WK
b Kz {2 % £ hel v
hs K3 5 ¥ ls he fs ko
N = e Ke L% Ks {4 ha Ly ¥
he Ks 05 Kslhs s Is  ns s
he Ko o wede he o e ¥e

gs evidents gque en forma andloza pueden esoribirse las ex-
presiones para B, C, Dy E Y Fo Aqui a% , D* , o¥ M‘,ﬁ* 2
son los parametros de la red inversa y Aema*? ;B = "2 3
¢ = "2 ; D= 2b¥o¥cos ol * ; E = 2afckace prry F = 2a%b*
cos ¥'* 3 A*= (1-c08® o * = cos? p¥ = cos> P ¥ + 2008 ¥
cos P¥cos *'*)1/2 ;“ﬂ* « sin o *(cos oL * — com /2 ¥cos %)
(y endlogamente para ) * ¥ 'LF;') ;s A Vdi- 48in28A 6/ 72,

Bs evidente que el rogto de las singonias son CaS0S particu
lares de la triclinica. .

s conveniente el uso de algoritmos programados que permi-
tan el cédleule exacto de los pardmeiros /13/ aunque la utili-
zacidn del cdleulo electrgnico a pesar que aceiera vy automatl
za ¢l procedimiento de cdleulo no elimina las dificultades
del mismo /14/

. Tambidn la tarea de la determinacidn precisa de loe pardme-
tros de la celda elemental obliga a tener en consideracion
log errores asistemdticos y casuales tales como: la abeoreidn
/15,16/, la refraceidn /17/, la variacién de la temperatura
/1/, 1la aispersién horizontal ¥y vertieal del haz incidente
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/1/, errores casuales /18/, asi como los particulares del tra
bajo con el difractémetro /19/.

'l.‘eniondo' en cuenta lo antes sxpuests, pasemos & deseribir
jos pusos seguidos en nuestro trabajo:

1a benzofuroina ds férmula quimiés Cy0H1003 » utilizada fue
sintetizada de mcuerdo con el métode propussto por Hariman ¥
Dicken /20/, Posteriormente ae obtuvo un patrén de difraccidn
de la misma en el difractdmetro siguiendo el método de los

_ polves, Una vez que 8o obtuvo el patrén de difraccidn se pro-
cedié a la asignacidn de los {ndices a las reflexionse obteni
_@n, para esto se siguié el criterio adoptndo por Fajardo, Dy
‘ pruthy y Pomes /21/ por la gemejansa qus tambidn presenta la
bengofuroina con la furoina.

_El disgrama totslmente snumerado fue somstide al oriterio
de Wuif / 21 /, para comprobar la confisbilidad en las asig
naciones da los {ndices u las reflexiones, arrojando el mis-
mo resultado satisfactorio. Con el diagrama de polvo corrects
] mmﬁ enumerado me procede al cdloulo preciso de loe pa.rl'mo-.
tros de la celda elemental y Sus errores ecorrespondientes,
Esto se realiza con el suxilio de un programns on FORTRAN 10§
oonfeccionado por nosotros espesciaslmente para eante tipo de
eileulo; Bl miemo utilize como datos ‘3e entrada los {ndices
de Miller h,k,. de cuatro reflexiones, los valores de O,/ 6O
rrespondientes a esas reflexiones y un conjunto de consiantes -
.que permiten realizar el efleulo preciso de los pardmetros di

.recton Y reciprocos de la gelda elemental y errores respecti~
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vos para el caso de la singonias monoclinica.

Las lineas seleccionadas para el cdloulo se escogieron de
acuerdo con el criterio dado por /12/.

Fl programa tasmbidn puede ser utilizado para la comprobe-
cidn de la correcta esignacidn de los {ndices a las reflexio-
nes del disgrama -de polvo, Ihxcriterio~aﬂpleado por los anto=

res en este sentido fue seleccionar tres de las reflexiones

més confisbles como fijés a la hora de introducir los datos y
.

‘efecfuar<una sucesidn de cdloulos introduciendo como cuarta »
1{nen 1la que se deses comprobar su correcta .asignacion. 54 a
1a 1inea se le ha asignado correctamente sus indices nkt, los
valores de los pardmetros directos y rec{procos de 1la celda
elemental no deben de cambiar sensiblemente., Eate oriterio em
pleado por los autores no excluye la posibilidad del empled
de programa de otroasj de hecho; nosotros hemos empleado el -
programe con otros criterios en ocasiones,

El diesgrama de polvo para la benzofuroing fue obtenido en
un rango de 20 = 110° con radiscidn de cobre filtrada, obte-
niéndose un total de 24 reflexiones las cuales fueron enumera
das totalmente (vwer tabla No. 2). Bl diagrama enumersdo fue
sometido &l criterio de Wulf, dando como resultado M = 17, in
dicando esto que la asighacion de loe {ndices al pgtrén es B8
tiéfaétoiio.

Pa:a-ql_e‘lculo preciso de los pardmetros ¥y sus errores =e
salecoioﬁaron lag reflexiones 200, 040, 111 y la 141, obtes
nidndose los siguientes resultsdos: a = 10,672 0,0034°% ;
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b = 16,521 £ 0,0044° ; ¢ = 5,586 ¥ 0,0014° ; ¥ = 110,45 %
0,03°%.
Fl tiempo de mdquina empleado en el cdlculo fue de 17 segus

dos. Se anexa el listado del programa.

CONCLUSIORES

El programa utilizado para el cidlculo preciso de los para=
metros de la celda elemental y sus errores que se emplea en
trabajo es adecuado, brindando el mismo una econom{a de tiem-
po 7 una precisidn como la que se requieren para egte tipo de
trabajo. |

Se ocaracterizé eristalograficamente la benzofuroina (°12H1c

o3) teniendo: singonia monoclinica, grupc espacial le/c ¥ ps
rdmetros cristalogrdficos a = 10,672 £ 0,0034° ; b = 16,521 ?
0,0044° ; ¢ = 5,586 % 0,0014° ; ¥ = 110,45 £ 0,03°,

El método seguido para la asignacidn de indices recomendade

por /21/ eas correcto.
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TABLA No. 2.~ Patrdén de difraccidn de la benzofuroina
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TABLA |. RECOMENDACIONES DE SELECCIGN DELAS REFLEXIONES PARA LA DETERMINACION

’

PRECISA DE LCS PARAMETROS DE LA CELDA ELEMENTAL.

Tabla 1
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.CARACTERISTICAS DEL PROCESO TECNOLOGICO PARA LA
'FABRICACION DE UNA MEMORIA EPROM

r. Magali Estrada del Cueto
-C. Dr, Jose Folgueras Meéndez

EBa'rRAcm

In thie paper the main processes of a teclmology for the
fabrication of an EPROM memory employing Ne-channel MOS
'double-polysiticon gates are preaented.

. The most in_lport'ant requirements are pointed out and some
“aspects relsted to metal-semiconductor contacts, MOS capacim

‘tore and the implanted transistors employed are discussed,

—
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RESUMEN
En el trabajo se reéuman los pripcipales procesos de:una
tecnolog{a paras la fabricacidn de una memoria EPROM con cel-
das formadas por transistores MOS canal N con doble compuer-
“ta de polisilicio.
Se sefialan los requisitos que dgﬁe cumplir la tecnologia
¥ se discuten algunos aspectos de interég'relacioﬁados con
los contactos metal-semiconductor, los condensadores ¥0S y

‘Jos transistores implantados que se utilizan en la memoria.

INTRODUGCIBN

Las memorias de lectura solamente, eléctriqamenté programa
bles y reprogramsbles (EPROX) son ampliamente utilizadas en
1= actualidad, siendo una de sus aplicaciones mds generalizg
das las memorias microprogramables para los equipos en hase
a microprocesadores. Su estructura esté formada fundamental-
mente por tranaistores KOS canel W y eeldas de memoria del
tipo de un transistor por celda con dos eompuertas de poliai—
licio. La utilizacion de transistores cagg; K ha permit;ﬁo
disminuif los tiempos de acceso ¥ hacerlps compatibles con

los tiempos de trabajo de los microprocesadores MOS, en uni.on
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08 cuales se utilizan. Lag celdas con dos compuertas de
g%%isilicio constan de_ua solo transistor de pequefias dimen-—
@giones, con lo que se sumenta l= densidad de componentes de
matriz de_memoria ¥ por lo tanto se posibilita realizar
memorias de mayor capacidad por chip.

Ie secuencia tecnoldgica tipica para la realizacion de tran
Siﬁtores canal N con compuerta de silicio es bastante conoci-
84 y utilizada desde hace safios [1] . Sin embargo,ria celda
Zﬁﬁbm, Fig. 1, prgseﬂta algunas peculiariﬁades en la tecnolo
a de fabricacién con respecto a la tecnologia t{pica, que
satdn :elacibnadas'don'la presencia de 168 dos niveles de po-
#ilicio con un dxido entre ellos qug debe ser de alta cali-
dad“y con las dimensiones del canal requerido para ibgrar que
los electrones se aceleren por el campo eléctrico hasta enar-
gias superiores a la necesaria para vencer la barrera de
éiasioa ¥ ﬁoderrprovocar inyecoidn de estos en el dxido [il
En otros trabajos (3], [4] se¢ ha seflalado que en algunos de

: &yc1rcuitoa internos de la memoria, como son el selector
de chip y el ampllflcador de =ensado =me utilizan transistores
QOS'vaLpras.q;ferentes de voltaje de umhral Toi lo que
implica que al menos uno de ellos debe obtenerse mediente im-

l'plantaclén. Adamas ea el circuito se emplean resistencias de

Kﬂearga ¥y capacitores NOS por inveraion ¥ 8in inversion, todos

Jos cualel dehen ser construidos empleando la misma secuencia

o)
;_l
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En el presente trabajo se demseribe una séeuenciﬁ tecnologi—
ca que toma en considéracidn los factores mencionados, permi-
tiendo le realizaoidn de une memoria EPROM ¥ e asnalizan los
Procesos que permitan la realizaeion de los d;ferentes elemen
tos en el chip.

Elementos bdsicos y mecuencia tecnolégica. La sacuencia tec
noldgica debe permitir la obtencién en el chip de los siguien

tes elementos bhésicos: _

1.~ transistores cana) N con voltaje de umbral (Vo) positivo
¥y cercano a cero de maners gque el voltaje de umbral con
polarizaeion de =5V al substrato sea del orden de 1 V.
( VQ )

2.~ Transistores canal N ocuyo V&orsea del orden de 3V.. _

3.~ Oeldas con dos niveles de polisilicio (Fig. 1) con Vp, de
6v. _

4.~ Resistencias que pueden tomar valores de decenas de kilo-
Ohms..

5em condensadoras MOS por inversicn y sin invefsién para los

inversores coa boot atrap,

COn vistas = cumplimentar el punto 1 se parte de una lami-
na tipo P de 2a 2,5 1015 0hms-mm3
con lo cual se obtiene un V@o del orden de 0,1V y un V@ de
alrededor de 1,3V,

¥ do or1entaoion (100),_
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& secuencia tecnoldgica Para realizar los elementos sefig-
%ﬁos conata de 8 mdscaras ¥ de los siguientes procemos:

) Crecimiento de dxido inicial .
Fotograbado de cajdén de implantmeidn 1 (mdscara 1)
Implantacién P de Bore en 1las éfeaa donde posteriormen’
te s¢ encontraran las celdas, los transistores implantados
- ¥ las resistencias,. _

Fotograbado para abrir hasta el silicie en las zonag donde
al final quedaré ¢xido fino (ndscara M2)

) Deposicidn de dxido de silicio 510,
Fotograbado pare abrir las zonas donde posteriormente 1]

" encontrardn las resistencias y los drensjes y fuentes de
las celdas de memoris (msscara M3)

Implantacidh 2 de arsénico para formar los drenajes y fuen
’ieﬁ-de las celdes y las resistencias de carga,

Quitar el Sio depositado en o) paso 5

Crecer el 6zido fino primero, (OF1),

' 10) Deposicidn de polisilicio 1(poli 1) dopado con arséniece

¥ dxido pars el fotograbado.
11) Potograbado de poli 1 para formar la compuerta flotante
- de las celdas, el primer nivel de interconexicn y el poli
81110i0 que cubre las greas de resistencia. Se abre hasta
el siliocio en las zonas definidas por el fotograbado M2,

. 12) Crecimiento del segundo oxido fino OF2,
‘13) Deposicidn de polisilisie 2 {poli 2) y del éxido del foto

grabado,
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14) Fotograbedo de polisilicio 2 para definir las coppnertas
de los transistores implantados y no implantedos, segundo
nivel de interconexidn y segunda compyerta de las celdas
(ndscara M5). 7 . B

15) Difusidn N'para formar drenaje y fuente de loa transieto-

: res y difundir las compuertas de poli 2.

16) Fotograbado de contacto (mascara M6).

i?) Deposicion de aluminio para contactos, tercer nivel de in
terconexidn. L .

18) Fotograbado de alumiﬁiq para defipir interconexiones {mag

| cara ¥7).. : ' n )
19)1Paaivscion f£inal ¥ tratamiento termico & baja temperatu-
ra, .
20) Fotograbado de paazvaclén para descubrir 1as zonas donde
" irdn las goldaduras de los alambres a los contactoa del
chip. B R
Pasaremos a analizar brevemente el obaetitply caractaristif
cas de los pasos. més interesantep.

Caracteristlcas del procego tecnologico. £1 proceso de ime

plantacign 1 tiene varios objet}vps. Primero. al aumentar la
.conceniraciéﬁ de impufezas.de boro en el subgtrato iqpide que
se formen los trans;storea parasitos bajo el 6xido grueso, al
ausentar el Vo de estos. hasta un valor superior al. valor Mg
ximo de polarizacidn que se utiliza en la pastilla y que 8
de 30V durante 1a programacion. Ademas esta implantacldn szr

've para formar los cazjones donde despues iran los tran51sto-
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implantados con'un Vg, de alrededor de 3V. Esto se logra
iante una implantacidn de 3 1013 iones de boro a 25 keV.
pie. 2). | |

Por dltimo, en-las zonas donde irén las resistenclas se im
:anta boro pars aumentar la concentracidn de ‘impurezas del
‘atO'y-buscarfquo la implantacidn de arsénico posterior
e forma las resistencias, tenga atn mayor resistividad. EL
?dceso se ajusta = unos 35 .Ohms/O. ‘ o

‘E1 proceso de implantacion 2 sirve cou. acabamos de -decir,
ara formar las resistencias, pero sdemds se usa pera la for
M@gcién del drenaje y fuente de las celdas de memoria. Como
gste ‘proceso lleva bastantes tratamientos térmicos a alta tem
eratura (TTAT) posteriores a su realizaclon, debido a la ne-
,dad por lo menos de oxidar los 125nm para formar. el OF2,
ta implentacidn se hace con arsénico. _
Un aspecto interesarte o8 qtie ‘12 celda de memoria no es au
toalineade, ya que 'su drenaje y fuente se definen porlla még‘
,ara M3, que es un fotograbado’ ‘sobre oxido, anterior a la de-
yﬁsicion de-poli 1. De esta forfia se obtiene la aimon-ion del
canal del orden de 4 micrémetro, cazi ‘el llmi?e de la resolu-
ion del fotograbado convencional, Esto seria bastante mde di
£{0il- de 1ograf con un fotograbado sobre polisiiicio. En la
Fxg. 3 puede verse una guperposicidn de las méscaras M2, M3
‘E4 pare 1la'matriz de la memoria. Los motives de. esta mascs
ra M3 tienen una geomeiria muy sencilla (1ineas parslelas),

10 que favorece taibién la repetibilided d produet1v1dad del.
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Pproceso que resulta el mds critico de todos. _

Ia deposicidn de polisilicio se realiza a partir de fasé va
por en presencia de silano (SiH‘). El primer polieilicio ge
deposita con un espesor del orden del miordmetro, algo”méé'
grueso que lo tipico, ya que el mismo debe pasar un proceso
largo de oxidasoidn teérmica durante la formacidn del-:0F2, Ade-
més se deposita en presencia de arsensmina (AsH3) pera dopare
lo con arseémico durante el proceso de depomiocidn. El segundo
polisilicio tiene el espesor tipico del orden de los 500nm y
se deposita intri{nseco, dopendolo posteriormente durante el
paso 15. .

Loa dos oxidos finos se crecen hasta un espesor del orden. .
de 125 nm.

La difusidn ¥ einal se utiliza para la formacién de los dre
najes y fuentes de los transistores, asi como para los contag
tos con aluminio. Esto se debe a'que como es conocide la for
macidn del contacto éhmico con aluminio requiere de una zona
de alta concentracién de fdaforo ( N¥) ¥y de un tratamiento
térmico a baja temperatura (ITBT), Por sste motifvo en los lu
geres donde e van a realizar los contactos con el aluminio
se evita que hsya implantacidn de boro, ya que la difusidn de
foaforo sobre le zona de 1mplantacién P produce una zoms de
menor conductividad que sobre el substrate, por lo que se ok
tendrf{a un contacto Al-Si de peores qaractgf{sticas. En la
Fig. 4 puede observarse la marca de las zonas de no implanta

cidn en los lugares donde ge abren los huecos de contacto pa-
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ra el drensje de las celdas, antes del depdeito de aluminio,
: también puede verse la compuerta 1 ¥ la compuerta 2.

Los condesadores por inversidn de los inversores con boot .
strap son necesarios para disminuir los transiborios y subir
08 aivelea de voltsje y se realizan con el OF2, poli 2 y di-
fusidn N¥, quedando un electrodo en 1a zona de difusidn N
¥ otro en el poli 2.

Los-eondensgdores sin inversidn se realigzen utilizando como
-8lectrodes el poli' 1l y el poli 2, 0 €1 poli 1 y 1a zona de
implantacién ¥ y como dieldetrico el OF2. El inversor con
-estos tipos de condensadores se realiZa-aegﬁnlal-esquema de
1; Fig. 5a, donde Cl y C2 smon los condensadores en cuasstidn..
‘En la Fig. 5b se muestra un corte tranaverual de las zonas
‘@el capacitor y del transistor. En la Fig. 6 se muesira la to
‘pologia del eircuito de la Fig. 5a. Estos condensadores sin
inversion se usan cuando ei'vnltaje entre la compuerta y la
‘fuente del transistor es menor que mr'y no se'produce la in=
wersidn ni la capacidad deseadas. ILa topologia viene dads por
la secuencia teenologicu utilizada. '

Por ltimo, los dos niveles de poliéiiiéio también se utili

zan como dos nivelea de intareonexion tal y como se muestra
en la Fig. 3. :

ONCLUSIONES
:En el irabajeo g0 he prasenﬁado_unh seéuangia teenologica pa

fabricacidn de memorias EPROM, Se ha explicado los objeti-

17



voa de diferentes procesos utilizados y algunas de sus carac-

ter{eticas, as{ como 1a forma de realizar los diferentes ele-
mentos que componen el echip.
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OBRE LA SENSIBILIDAD DINAMICA DE UN AMPLIFICADOR
'DE LECTURA DE MEMORIA RAM

@. René Lopez |
Dr. Antonio Cerdeira

ABSTRACT

In dynamic random aceess memories, -read amplir:l.ei-s employed
#ith one-transistor memory ¢ells must deteot smsll charge

i Variations in the bit lines; therefore, it requires of a
minimal sensitivity for its sdecuated operation.
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In this paper the factors which influence upon the dynamic
sensitivity of a type of amplifier employed in these memories
are anslized and fhe corresponding resulta are compared with
those obtained from an analysis of the states seasitivity.

A criterion to prediet the reach of the amplifier's minimal
sensitivity is proposed based on the comparison of dynamic
and static characteristies.

RESUMEN

En lae memorias de acceso aleatorio dindmicas, los amplifi-
cadores de lectura de las celdas de memoria de un tranaistor
deben poder detectar pequefias variaciones de carga en lés 1f.
neas de bit, por lo cual se requiere de una sensibilidad mini
ma pars su adecuado funcionamiento., En el presente trabajo se
analizan los factores que influyen en la sensibilidad dindmie
ca de un tipo de amplificador de loe utilizados en estas memo
rias y se comparan los resuliados con los obtenidos del estu-

dio de la sensibilidad estatica. Se propong uh. criterio para
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‘ redecir cudl debe ser la sensibilidad minima que debe tener

‘el amplificador, en base @ la comparacion de lae caracter{s~

ticas dindmicas y estdticas.,

INTRODUCCION

En la década pasade el desarrollo vertiginoso ‘de lag memo-
rias de acceso.aleatorio se debe a la reduccidn de la celda
de almacenamiento de la informecidn. En las da mayor nivel
de integracidn se utiliza la llamads celds de 1 transistor,
donde la informacidn se almacena en un cepacitor MOS, dando~
#6 acceso a dicho capacitor a través de 1 solo transistor.
Tas dimensiones de dicha éelda estdn ‘determinadas por la ca-
pacidad del amplificador de datectar la informacién almacens -
ﬁn, ye que la msgnitud de lsa aeﬁal que debe ser detectada as
proporcional a las dimensiones de la celda (1~2),-
‘.pa capaoitaneia de la celda de dlmucensmiento es del orden’
B 0,1 pF., lo‘eual implica que el amplificader debe ser caw
paz de detectar una diferencia de potencial de 200-300 mV.
e amplificador es bdsicamente un circuito bieatable (BE)
al ¢ual se le aplica inicialmente el mismo potencial a‘ambos
gdos del mismo ¥ posteriormente se conecta la ¢elda a une de
® nodos del BE, produciéndose una inyeceién o eyeceidn de
ga de ese nodo, lo que define una diferencia de potencial
® los nodos y por tento el estado final. En una situacidn
simetria ideal, en las ramas del biestable la deteccidn de
cantidad infinitesimal de carga en uno de los nodos, pro-
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ducird un desbalance entre 1oa nodos y el EE pasara a uno de
sus Gowm estados eatables.

Pero como lz simetria totel es prdcticamente imposible, ya
que no existen dos dispositivos i1dénticos en la realidad, la
magnitud de cargg,neceaaria para degbalancear el BE a un es-
tado prefijado es funeidn del desbalance existente entre las
dos ramas del mismo y debido a las diferencias entre los dig
positivos de cada rama, a mayor desbalance, menor es la lla-
mada sensibilidad del amplificador.

En (3) se determind la influencia de las variaciones de los
pardmetros de los transistores del BE en la diferencia de po-
tencial enire nodos que se requiers para definir un estado u
otro, Este pardmetro del BE se le llamd sensibilidad cuessieg
tatica S,- Este estudio se realizd para tener criterios de -
-disefio y de la repetibilidad necesaria en la teenolog{a utili
zada. Bl objetivo del presente trabajo ez determinar la in- -
fluencia de lae variaciohes}de los perametros astndidﬁoa en
(3) en la sensibilided dindmica Sgs @8 decir teniendo en cuen
ta todos los efectos capacitivos ¥y las inyececiones de carga -

asociadas a las mismas; para obtener criteries de dieefio pa-

ra determinar la diferencia de potencial minima que se requig

re entre nodos del BE para su operacidén normal como amplifi-

cador de lectura, o sea el umbral minimo para su correcta opg

racidn.
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El amplificador estudiado es bdsiéamsnxe el descrito en (3)
gon la diferencis que se le han afiadido a ambes lados del BE
celﬁaa de referencia comp se myestra en la Fig. 1. Md4 ¥ H&é
constituyen los transistores de las celdas de referencia, don
qg la eapacitahcia Cyq @8 igual a Cgp ¥ Cgp » Aqui Cog ¥ Ci5
representan la capacidad de la 1fnea de bit msociada a cada

_ #0do del amplifieador,

Para estudiar el comportamiento dinfmico de este amplifica-
?or se requiere definir una secuencia de pulsos gue permita
‘a operacidn del eircuito en la forme méds cercana posible a

i real en unha memorim.

La secuencia de pulsos utilizados se muestra en la Fig.: 2.

= 90 nseg) - Se desconectan los transistores M61
dejando almacen
ﬁ@a, J acenada la informacidn en Ca1 ¥ Cgpe .
a G {90110 nseg) - Se activa H5 cortocircuitando ambos no~
8 4 ¥ 5. Se obtiene un potencial de ecortoeircuito igual en
08 nodos y las lineas de bit.

. D= (110-130 nseg) - Se desactiva el BE, dejando flotar

8 nodom. Las celdas de refersncia siguen las variaciones de

:Qs nodos, teniendo en cuenta los efectos capacitivos.
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E - (130-170 nsegl - Se desactivan las celdas de referericis.

Todo preparado psra ‘efectuar 1a lectura.‘

F - (170-210 nseg) - Se conecta la celda de almacenamlento

csl al nodo 4 ¥ 1la celﬁa de referencia Csd al nodo 5 desba—
' lanceandose los nodos seglin sez la carga de C 1 con respecto
a la de ¢ ad* Se producira una redistr1bucion de cargas entre'
capacltores. ' ' ' '

!210 ngeg en adelante} - Se activa el 3E definidndose
uno de sus dos estados eatablee, en funclon del desbalance
que se alcanzd. '

1a lectura serd correcta si el desbalance entre hodosnéoﬁge
pasa el umbral minlmo de 1a sensibllidad del ampllficador, si
no dara una lectura incorrecta. o )

El andlisis dindmico planteado sblo es p051b1e de realizar
con ayuda de un Pprograma de simulacion en computadora. En eg=
te caso se utilizo el CIME 51 (ver (4)).

" El modelo de los transiatores M0S utlllzado en el menciona-
de programa esg de primera aproxlmacion de Schichman y Hodges.
Como se saba, la expres1on para la corriente de drenaae en

este modelo viene dada por°

S

"donde K = 1/2 S Mo —E—
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1

voltaje compuerta surtidor

- voltaje drenaje surtidor

- voltaje umbral

capacitancia del dxido fino por unidad de drea
fip = movilidad de los portadores en el canal

2y 1 » ancho y largé del canal.
A = factor empirico que tiene en cuenta el acortamjento del

largo del canal.

Los pardmetros tecnoldgicos y de los transistores coiciden
éon los de (3). Para establecer la comparacidn con los resul-
. tados, se detallan a continuacidn:

‘Concentracidn del subgtrato Ny - 1,5 x 10%8 co™3(1 ok,
em, P)

l:ESPesor del éxido fino X, = 0,1 4m

= Cone¢. de estados superficiales Ng=1x 10~ o2

= Potencial de contacto Si-PoliSi {fms = =0,9 volt

- voltaje umbral Vp = 1,08 volt

D%mensiones de los transistores:
de carga (Ty; , Ty,) Z=84m La=1lin K = 8,2 A4/
‘8 control (T, , T,,) 2=80um L= 7im K = 128 Ma/V2

KESULTADOS DE LA SIMUTACIGN

:Los resultados obtenidos de la simulacién para los casos ge
ﬁé;aﬁos se muestran en la tabla I, para euando se lee un “O™
en el nodo 4 y en la tebla II también se muestran los resulta

dos obtenidos para eusndo se lee un "1" en gl nodo 4.
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En la Fig. 2b. se muestran las curvas de salida de la 51mu-
lacidn bhara un caso, a partir de las cuales se pudieran. calcu
lar los datos requerides. L

- En la tebla I, los 170 nancsegundos corresponden (ver Pig.
2) al instante en que los nodoe del BE estén flotando y los
- 220 nanosegundos dsapués que ha sido activado el BE, De estas
tablas podemoa observar que: _

a) El voltaje igual en ambos nodos en 1oa 170 nseg. es ligera
mente inferior al de cortocircuito del andlisis estdtico,
lo cual se 3ustifica por las variaciones de carga a traves
“de los acoplamientos eapacltivoa en regimen dinamico. Este
momento corresponde al instante inicial del proceso dé 1ec
tura y lo llamaremos por generalizacidn de cortoeircuito.

b) La diferencia de voltaje entre los nodos 4 y 5 en el punto
de inicio de lectura es de 1 mV, lo cual estd perfectamen=
te dentro del error de cdlculo numérico del programa,

c) Hay casos en que en los 220 nseg., después de activade el
BE, el nodo 4 tlene menos tension aue el nodo 5 (por ejem-

Plo, el caso de -10% en beta del transistor de control M21

donde el voltaje del nodo 4 es de 2,947 volt y el del nodo

5 de 3,115 volt) indicando, aparentemente en este punto
una.iectura correcta. Sin embarsgo, vemos que en las obsér&
vaciones se plantea que la migsma fue errdnea, es declr,.el
nodo 4 leyé un "1“ ldglco. A esta situacion aparentemente_
1log1ca se le da reapuesta en la comparacidn que se hara_

con el estudio en régimen estdtico del BE, presentadp a
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continuacion.

;La'diferencia de voltaje entre los nodos 4 y 5 és diferen-
te en el caso de lectura de un "1" § de un "O", BEsto se de
“be & la diferencia de inyecciones de carga, dados los dife
::“rentes niveles de voltaje a que se encuenira la celda de
almacenamiento.

ﬁn les figuras 3, 4, 5 ¥y 6 se han repetido las bisecirices
separatrices obtenidas en el anflisis estdtico realizado en
3), sobre las cuales se han llevado los datos de las tablas
y II. )

Del andlisis de laa figuras se puede sefialar:

a).El punto de cortoclrculto disminuye de 3,2 V a 2,3 A debl

do a la carga extraida de logs nodes 4 y 5 al“desactlvar
.jz desbalancear el BE, variande los parametros de los tran
i,siltores, este nivel de 2,3 V aumenta o disminuye a lo lar
:Vgo de 1a linea de cortocircuito en mayor o menor medida,
inotandose que los efectos son mas pronunciados para varia-
.éiones en 1os parametros de la cargs.

-La redistribueidn de cargas durante el sensado de la infor
. macidn mds las variaciones de carga al activarse el BE pro
‘vocan‘una-diferencia_de_potencial entre los nodos 4 ¥ 5,
'donde.el voltaje de ambos varia debido & lo ya expuesto.
..Comb se observa de las figuras estos puntos caen todos so=-
‘bre una recta. los efectos, al igual que en B) son mds prg-

‘ hunciadda para variasciones de los transistores de carga.
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d) En todos los casos se observa que el papel que juegan lase
separairices on el caso estdtico ees el mismo que en al ca-
80 dindmico (3), con lo cual el criterio de sensibilidad
obtenido para el andlisis estdtico es también vdlido o adg

euado para cuande el amplificador opera en régimen dindmi-

e0.

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES
Se realizé la simwlacidén de un tipo de ampiificador de leg

tura de una memoria dindmica de acceso aleatorio durante el
proceso de lectura, teniendo en cuenta los efectos capaciti;
vos y utilizando una secuencia de pulsos proxima a la opera-
0idn normal de la memoria. Se analizaron diferentes casos en
funcidn de los parimetros de los transistores y la variacién
de los miamos. De este estudio se pudo determinar:

1) Bn el ecaso de asimetrfas dadas por la K ¢ el Vp de los
transisiores se obaservd que an todos los casos {ver grafl
cos) estudiados e1 que la lectura del BE fuese o no correg
ta depend{a 4 #i el punto dado por la diferencia de volta
je entre wibos nodos en elAmomento de activar el BE. estaba
pdr arriba o por debajo de la smeparatriz obtenida por el
andlisie estdtico (3). Lo cusl quiere decir que las separa
trices calouladas son totalmente validas en el anlisis GER
némico.

2) En base a lo anterior, el umbrel minimo de diferencia de

voltaje entre nodos, o sea, lz sensibilidad dindmica Sqr
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: ueré igual a la sensibilided estdtica S ‘calculada a par-
'tir ‘da las variacionss de los parametros de los trensisgto-
res (as{ como de su dispersidn). Esto es particularmente
importante por cusnio ofrece un ériterio para el disefio
del BE sin tener que efectuar cogplejosry laboriosos oalen
los, pudiéndose as{ obtener un eierto valor de umbral de

sensibilidad para el oual el BE funcionard correctamente.

3) Se ve la necasidad de. contar con las mediciones que permi-

| tan determinar la posible dispersién de los pardmetros ana
lizadoa debido a la teonnlogia dé fabricaoidn, 1o cual per
mitirfa caleular la separatriz més probable,

Los resultados aﬁu{ presentados estdn sujetos a modifica~

ciones debido a la modelacién utilizada, es decir, 1a utilizg

pién del modelo de primera aproximacidn con V, variable y la

e&nsideraaiéh de que las capacidades=parésitasdel transistﬁr

céa ¥y cgd son constantes e iguales entre sf, tomando: como el

valor de ocada una de ellas la mitad de la capacitancia del

éxido fino de la compuerta. En el futuro inmediato se probark
ﬁn ﬁodalo de mayor precisidn, el de Ihantola o modelo de los

fres medios; al cual se le han incorporado loe efectos capaci
tivos en funcién del vnltaje aplicado de C,. ¥ Caa®

‘Es evidente la neoasidad de continuar ol presente estudio -
teniendo en ctenta 1la varigeidn de las oapacidadas parssitas

Ggg-y c

gd.y de las capacidades de la 1inea de bit.
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Pardmetro
Simétrico’
+ 10% en Ky
S +20% v
- 10%’" n
- 208 W am
* 200 " Yy
21
+ 105w
- 10% v "
- 00% " "
+ 10% en K,y
+'20$ w o on
- 10% " W
- 20K * w
+ 206" Vp
: 11
+ 10% W "
- 105 weoom

- 20% n "

2,394

- V4

2,363

2,335

2,309
2,393
2,423

2,422

2,393
2,31
2,299

2,407
2,448
2,316

2,268
2,332

'27347

2,378

-

Nota: V4 y V5 son los

mente,

- 170 néeg} :

V5

2,363
2,335
2,309

2,393

2,424

2,422

'23394
2,332
2,299

2,408
2,849

24317
2,269

'2;333
2,348
2.379.

2,395

220 nseg.
Ve
" 8{mbo
lo
2,912 3,101 o
2,879 3,088 o
2,848 3,076 .
2,947 3,115 0O
2,984 - 3,120 " A
2,971 3,130 x
2,942 3,116 4
2,88 3,08 4
2,847 3,070 *
3,019 3,119 o
3,119 3,135 .
2,798 3,082 O
2,678 3,060 A
2,80 3,08 =x
2,876 3,095 +
2,948 3,108 ¢
2,985 3,114 o

- OBSERVA-

CIONES

leyo mal
leyd mal

. leyd mal

leyd mal

leyd mal
_lejé mal

voltajes en los nodos 4 y 5 rgapeotiya.

TABLA I.- Leotura de un cero 16gico en el nodo 4.
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metros
metrico
i 10% en Ky
;. ‘20% " "
-16$ " "
20% " ¢
20% " Vﬁ
21
0% n "
,105 " ]
20%\" []
104 en K,y
.20%‘u "
1 " "
.20% " "
+ 206" Vp
11
& 10% " L]
:.1o¢ n "
20% " "

mente

170 nseg, 220 nseg.

& V5 V4 v

Simbo
1o

2,363 2,363 3,369 ' 3,048 ¢
2,336 2,335 3,341 3,036 o
2,311 2,310 3,314 3,025
2,392 2,391 3,398 3,060 O
2,422 2,421 3,428 3,072 A
2,423 2,421 3,429 3,073 x
2,394 2,393 3,400 3,061 +
2,332 2,331 3,337 3,035 ¢
2,209 2,299 ~ 3,303 3,021 *
2,407 2,407 3,455 3,061 o
2,449 2,448 3,536 3,072 .
2,317 2,317 - 3,278 3,033 @
2,269 2,269 3,183 3,016 &
2,333 2,332 3,305 3,039 x
2,348 2,347 3,337 3,043 +
2,379 2,378 3,401 3,052 +
2,395 2,394 3,434 3,056 *
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ABLA TI.~ Lectura de un uno logico en el nodo 4

OBSERVA
CIONES

ley¢ mal

1leyd mal

leyd mal

dNbTA: V4 y V5 son los voltajes de los nodos 4 ¥ 5 respectiva—
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Réviata Cubana de Fisioa Vol., 1t No, 2, 1981

'asg NCION DE LA CELDA SOLAR pAl,, G0, As — pGaAs—
ahs PARA TRABAJO BAJO LUZ CONCENTRADA

: Ldborcforio de Investigaciones «n Electronica del Estado sdlido
Universidad de La Habana

ABSTRACT

The technological procedure involved in the processing of

pAL Gao As—- pGads~ nGads solar cells by foreed cooling.
Q,T ’3
F 18 discussed.

Electrical contacts are eleciroplated from acid baths of

145



Au and Ni, followed by annealing.

1,4 A/em? short cirewlt current densities and 1 V open cir-

cuit voeltages are measured gt 7 W/cm2 ineident rzdistion.

RESUMEN

Se describe la tecnologia de obtencidn por epitaxia 1{quida
con enfriamiento forzade de celdas solares del tipo
pA10'7Ga0,3 As= pGais= nGads.

Los contactos eléctricos empleados fueron obtenidos por de-
posicion electroli{tica de Au y Wi, a partir de bafios acidos,
¥ seguidos de un tratamiento termico.

Valores de corriente de corto circuito de 1,4 A/em® y vol
taje de circuito abierto de 1 V son obienidos bajo una inten

sidad incidente préxima a los 7 W/emZ.

INTRODUCCION

Ta heterojuntura Aleal“xAs- GaAs ha encontrado una amplia
aﬁlicaeidn en la fabricacién de dispositivos optoelectrdini-
cos, Eficiencias de 24,7% (1) y densidades de corriente de
40 A/ca’ (2) han sido reportados en celdas solares elabora-
das sobre la base de este sistema.

El metodo mds difundido para la obténcidn de tales hetero-

estructuras es la epitaxia liquida. Se utilizan diversas va-

riantes del método que se &iferencian entre sf poq‘el método

de establecimiento del sobrenfriamiento requerido.paia-el
erecimiento. No obstante, la epitaxia 1l{quida con enfriamien

to forzado (3) es la metddica mds difundida por la repetibi-
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de sus resultados y relativa sencillez,

un trabajo anterior (4) se informé de las caracterfsti-
de la celda pA10'7Gao'3Aa- pGais— nGaAs obtenida por epi-
xia liquida y sus perspectivas de explotacidn en latitudes
cﬁlea de elevada insblacidn. El propdsite del presente
ﬁ_!bulo 88 cenirar la atencidn en diversos aspectos de la
dologia de fabricacidn de estas celdas y presentar algunos
£ #ltados obtenidos en la caracterizacién de dispositivos
dpnde los contactos eldetricos, tradicionalmente evaporados,

‘sido sustituidos por contactos elsctroliticos,

ROLIO EXPERIMENTAL

18 vista de la estructura obtenida se pressnta en la fig.
Sobre un suetrato de nGads (Te 3.1077, (100)) se aifunde
hasta una profundidad de 3 micrones, obtenidndose una ocapa
A8 de concentraﬁién semejante g la dol sustrato. Encima se
8 une capa epitaxial de 20 yiorones de pAlo’7Ga0’3As, que
par de actuar como ventana, reduse la velocidad de Tecom
eldn de portadores en la interfase y la resistencia en
aerie del diapositivo.

El bote de orecimiento se describe esquemiticamente en la
‘rig. 2, . Un primer fundido de Ga + Gais, saturado a la tem
b eratura de trabajo, garantiza la buena mojadura del sustra-
5%0. Posteriormente el fundido II, que contiene A1, se mezcla
on ol anterior y eirve de fuente de 3ifusidn de Zn, ademds

e suministrar el Al requeride para el crecimiento de la ven
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tana epitaxial. El1 bote dispone ademds de faeilidades para el
procesamiento simultdneo de dos muestras con cnatro fundidos

cada unaj empleo de una fuente de GalAs para 1a saturacion de

los fundidos; y desplazamiento de los sustratos.

La temperatura de procesamiento es de 800 O con una difu-

8idn de 90 minutos y un enfrismiento posterior de 100 C a 1,5

C/min, E1 ciclograma del crecimienfo#se muestre en la fig. 3,
La calidad de 1la estructura crecida es particularmente éqg
sible a la preparacidn del sustrato, Previgp .2 la carga del
bote, el sustrato es enjugzado en bafos sucesivos de acetona
" hirviente y etanol a temperaturs ambiente. Inmediatamente ge
oxida anddicamente 1g superficie pulida a la tensién e 50V
en una solucidn de AGW. Esta capa de éxido se elim;na en HC1
inmediatamente pravio a 1a colocacion del sustrato en el bo-
te,
El bote cargado se introduce en el reactor frio y el creci-

miento ocurre en hidrdgeno,

Dpapués de 1g descarga del bote, las muestras son nuevamens

te oxidadas para proteger el AlGais de la accidn del medio y
crear una capa antireflectante en 1a superfiocie libre_del dig
positivo,

Ios contactos & la ventana me hacen en forme de reticule
radial de 15 lineas/cm., Cada linea radial poses, ademis, fi-
lamentos en forms de segmentos circularaa, que auments el
area efectiva Qe recolecclon de portadores. Y

El contacto al sustrato es continuo. Bn ambos casos la com
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posicicn del contacto es de Au + Ni depositados a partir de
ectrolitos acidos y tratados term:c&mente, al vao;o, a 500

c duranta 2 min,

HESULPADOS Y DISCUSION
Las celdas conatruidas son eirculos de 4 mm de didmetro con
) irea sombreada de 18%.

3 Mediciones de la caracteristica volt-amperica de las celdas

_ fuer0n realizadag § diferentes niveles de iluminacién bajo

amiento por agua. Los mejores resuliados obtenidos pars
aldas crecidas en el laboratorio, a un nivel Qe ilumznaclon,
_préximo a los 7'W/cm Se presentan en la tabla 1, donde tam-
"ian aparecen, a modo de comparacidn, los valores reportados
{4} para un dispositivo semejante en estructura, peroc po-
‘Hesdor de contactos évaporados de Au~Zn y Au-Ce.
*?éomo 86 observa, la diferenciaz mas significativa se Dbresen
ta en la resistencia en serie del dispositivo, que se atribu~
Yo a una elevada resistencia del contacto electrolitico. Como
: es 16gico, este valor limita la potencia efectiva entregadn
.por e; dimpositivo & travds de 1a reducciéh del FILL FACTOR
¥, en menor medida, a traveés de la reduccidn de la corriente
@ corto circuito y el voltaje & circuito ablerto., Mediciones
~.de la caracteristica oscura indiecan que la perfeceidn de la

_ Juntura es adecuada { 4 = 1,0),
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La respuesta espectral de la celda ( fig. 4 ) es car&cterﬂg
tica del tipo de estructura orecida. El corte en la regidn de
lee longitudes de ondaslergas corresponde & la absorscidn del
Galds, mientras que en la regicn de las bajas longitudea de
onde, la absorecidn de la ventana gruesa reduce rdpidemente la
recoleceidn de portaderss.,

Es interesante destacar qus, como fegla. al mejorar la res-
Yuesta espectral en la regidn de las altas energias, empeora
la reaistencia en serie del dispositivo. Egte indiea que el
contacto electrolitico es mejor en la medida en que la super-
ficie posee menos Al. Asf, el orecimiento de una capa superfi
cial de GaAs para la elaboracidn de los contactos parece acon
gajable. . '

CONCLUSIONES
Fueion crecidas celdas solares del tipo pAlo 7650 3Aa- pGa
7 ] ]
Ap= nGais por el método de la epitaxia liquida con enfriamien
© to forzado del fundido. Se desoriben las rarticularidades del
adtodo de obtencidn, a saber, el bote empleado, la prepara-

cidn del sustrato ¥y el régimen de orecimiento.

Ios contactos electrolfticos representan una perspectiva en

el camino de la simplifiomcidn del proceso de fabricacidn de
celdas de AlGaAs- GaAs, aunque hasta el momento su resisten~
cia de contmcto es mayor gue la que se logra con contactos si

milsres evaporados.
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Jeelakm veaivolt) | FF Rs(a) [ Ao
1440 ' 1,0 0,67 0,80 130

Tabla 1 -~ Datos comparatives de corriente de corto cirouito

(Jcc); voltaje a circuito abierto (V £ill fac-

_ ol ’
tor (FF); resistencia en serie (Rs); ¥y factor de
perfecoién de la juntura (A) de una celda con con
tactos evaporades (abajo) y los mejores valores

obtenidos en celdas econ contactos electrolitices

{arriba).
p ALO,TG':O,SAS' In 1 20Mum
- D )
p Ga As: Zn 3Mm
n GaAs: Te

Figura 1 -~ Estructura de 1la celda solar pAlo 7GaO 3As-
1 ?
pGaAs- nGaas,
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'DIFUSION DE Zn EN GaAs,,P,, A TRAVES DE Si,N,

E. Vigil
L.C. Héfndndez
R.Espinosa

.+Laberatorio de Investigaciones Electronicas del Estado Sélido (L.LEES.)
Facultad de Fisica-Matemdtica U.H.

ABSTRACT
.513164 is used in Gae, P 1light emitting dlode (InED) tech-
: nblogy in ordar to extraot light more efficiently and for
‘surface passivation. It is also employed as mask to prevent

.%n 4iffusion in semiconductor .areas that have been covered
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The conditions which allow 2n diffusion in G;Asi_:rx iﬁ;u
a 513N4 1&yer and without need of vacuum have besn developed
(1). Analyzed herein is the Si3N4 layer width influence on
electrical and optical chaeracteristica of devices which have
been obtained by Zn diffusion thru such a layer. Also the
junction depth and regularity are epalyzed.

Phe results show the advantages of this process and charac—
teristics comparison for different Si3N4 layer width permits

recommendetion for most adequate width selection,

RESUMEN

El Si3N4 sa utiliza en la tecnologia de Qiodos emisgres de
luz (DEL) en base a GaAal_xPx con el objetivo de extraer mds
eficientemente Ja luz. y pasivar 1a'supérficie. Tambidn se em~
plea como mésoara pars prevenir la difuai&n‘da Zn en las
areas del semiconductor por #1 cubiertas. _

Be han desarrollado las condiciones que permitan difundir
Zn en Ga@sl_xPx a través de una .caps de‘813N4 ¥y a la vez po-
der llevar a cabo este proceso ein'neceaidad'de vacio, (1).
En el premsente trabajo.se analiza la iafluencia del éspesor
de 1& ospa de SijN, en las caractefigtions'eléotrioab ¥ 6pti
cas de los dispositivos obtenidos difundiendo Zn a travéa de
éata; as{ como en 1a profundidad y regularidad del frehtq de
difusién. ‘ _ | i

Los resultados demuestran las ventajas ds este proceso de

difuaion y la comparacién de caracteristicas para los distin
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tos espesores de Si3N4 permité hacer recomendaciones para la

" geleccidn del espesor mas adecuado.

INTRODUCCION 4

Es éonocida 1a aplicacidn creciente de los diodos emigores
" de iuz (DEL} como pilotos y sefializadores, asi{ como en equi-
- pos diversos, donde la tgcnicardigital estd determinando la
-sustltucion total de 1ndicadores de aguja.
En la tecnolog{a de los DEL de Gads,_, P, se wtilizan capas
'_ de 813 42 510 & 5102 con el doble fin de pasivar la superfi-
¢ie y mejorar la extraceidn de luz del semiconductor de alto
indice dé refraceidn. (2, 3). Tamblen esto contrlbuye a alar—
‘gar la vida til del diapositivo (4). '

A pesar de gque el Si3N'4 es utilizado como méscara en la di-
fugidn de Zn (5) se ha desarrollado una modificacidén del pro—

ceso tecnoldgico (1) difundiendo a través de la capa de 514N,

 quie permite la simplificacion de éste al eliminar la necesi-
dad de difusion el vacio en dmpulea. cerrada. '

Las temperaturas a las cuales se redliza la difusidn ocasig
na el deterioro de la superficie y la difusién hacia fuera de
dtomos de la red en el GaAs y sus soluciones sdlidas; lq cual
‘disminuye la eficiencia de Tecombinacién rediactiva en los
diodos eleetroluminiscentes, de forma rotasble en los emisores
&ﬁfﬁhperfieie que presentan junturas poco profundas, Se ha

. encontrado que el Si3N4 protege la superficle no permitiendo

la @ifusion hacia fuera de los stomos de la solucidn sdlida
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Ga&al_xPx (8).

En el presente trabajo se analizan los efectos de la varia=-

cion del espesor de la capa de Si3 4 traves de la cual se
dlfunde con el objstivo de optimizar tante el procesc tecno-
1og1co, como las caracteristlcas electricas y opticas de los
IBL asi obtenidos. Para ello ee realiza un proceso de difaw-
sidn en cuatro mueatras procedentes de la mzsma oblea para
garantizar cogdicionss=experimentalea identicas a excepcidn’
del eapeéor dé.las cgpés dé n}t:uro depositadas sobre éns su-
perficieé; Se analizan las caracteristicas I~V y'c;v qﬁé pré;
sentan, 1a profundldad y regularidad de la juntura, 1a longi=

tud de onda en que emiten y. la efieienc1a cuantica externa.

DESARROLLO 'EXPERIMENTAL :

Las .capas de Si3N4 fueron depositadas . utilizande la téenica
de'pulverizacién catddiea. Los espesores fueron de 400, 900 -
y 1 800 £, meaidoe segiin la tecnica sugsrida por Franz y Lang
heinnich (7} ¥y que fue necesario desarrollar para Si,N, sopre
Gahe P, (Ver apdndice). Estas tree nuestras y otra sin
313 & se sometieron a un m;smo procesp de difusidn durante
50 minutos.

" En la Fig. 1 se presenta la estructura de 1os dispositivoa
obtenidos.lpomo se observg en esta_la_qana ap%tg;ia1:de
GaAso 6P0 4 8¢ ancuentra sobfakun sustrato de Gais. Lae capas
epitaxiales tipo n presentan unsa eoncentracion de impurazna_
deTen=23, 1017 em 3.
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‘Despuds de realizada le difusion, la muestra se cortc en
odos individuales con vietas a ser utilizados una parte .en
aé.caraeterizaciones dpticas y otra parte se destino para

s mediciones eldctricas. Fara ello se eliminé'el'Si3N4 com=
Bie siente con posterioridad a la difusidn y se depositaron

3 ctog de Ni en toda la superficie para las mediciones

oy CuV.

ap mediciones de profundidad y regularidad se realizaron
‘por observacion al microscopio de la linea de juntura revels -
' ataque quimico en la solucidn 1H,0, : 1HF : 10 H,0 ¥
i h ‘8 partir de la emigidn por el lade, encontrendose .
pincidencia en los resultados obtenidos por ambas formas.
énra la medicidn de eficiencia cudntica externa.se utilizd

¥ /fotodiodo calibrado de digmetro d = 1 om y ss disehd-un
oporte que permite recoger prdcticamente la totalidad de .
a lug-emitida, Se cuidd en cada medicién, a traves de la ob-
s%ryaeion al mleroscopio de la: unlformidad del drea iluminada
da 1a .obgervagion en el -osciloscopie de la caracterlstica
'V;kque ‘se garantizara el contacto Shmico alredador.de toda .
Zona iluminada, Bl disefio del goporte. garantizaha una sepa
; ©n -menor que 0,5 mm entre las. superficies del fotodiodo
‘a1 DEL.,

"mos Y mscus:ron
Deapues de realizada 1a d1fusioﬂ las superflcies de las

stras se compararon on el microscoplo, no observandose va
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riaciones en las muestras protegidas por SiBN4 ¥y no asi en
' la muestra no protegida que presentaba erosicn en la superfi-
cie.

Eh la Tabla 1 aparecen las profundidaZes de difusidén ohtenl
das en los- cuatro casos analizados. La profundidad promedio
fue hallade a partir de la medicidn de no menos de cinco dio-
dos provenientes de difersntes regiones de cada una de les
muestiras y en cada diodo se redlizaran entre 5 y 10 determina
ciones.

El efecto del espesor de la capa de Si3N4 en la profundidad
va siendo cada vez menor, O sSea; no muestra una tendencia li-
neal segin se observa en. la Fig. 2.

La ‘observacidn al microscopio de las junturas reveladas. por
ataque quimico y por la emisién del borde arrojd que la regu-
laridad mejoraba con el espessr de nitruro. Bn'la Fig. 3 se
observa la reﬁroduccién de la linea de la juntura de.trea 
dlodos con eapesorcs diferentes. Para ‘la muestra sin Si3 4 ¥
para el espesor de 400 A las fluctudciones mayorss resultan
aproxlmadamente el 50% de 1la profundidad, pero en el caso de
1a capa de 000 A ya Son sdélo del 2T%. - ‘ :

Todos los diépositivos7préeentaron caracteri{aticas I-V muy
similares; en la Fig. 4 se presents una cufva-tipica;'Par&
la polarizacidn directa I = I, exp ( =q V/nKT ) resultando
en este caso n = 2, 10 que indieca que las recombznaclones 8e

TR

produoen en la zona de carga eepac;a;

' A partlr de 1la caracterz-tiea C=V reglstrada se determino
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jiie ‘on todos los casos existis dna'&eiéndencia de Cim £ fvﬁi3)
io que fndica tina distribucion 1ineal de la condéntracidn de
impurezas cercana a 1a juntura. En la Tabla’l aparecen los va

. lores promedio de gradiente de caneentraclon de impurezaa &
ancho da la zona de carga espacial hallados a partir de 1a ca
r'”terizaczén CaV y detenminacion del area de los dispositivos '
o el:mcroscopio. . B ' '
.Espeao; Profundidad - Ancho de Gradiénﬁe Concen= Eficien~

. de 313H4 promedio de la zona de concen tracidn cia cushe
1a juntura, de carga tracibém,@ a 0,2sm ‘tics ex-

g gspacial, e e T
x R : juntura . . ouas
oy Gm) a2ah adld @

19 0,14 E D B A

[ = TR - P R | 5 - 0,08 .

: mo e 11 02
1806" g 62l 0,8 a6 N

~ Se ha ingluido el valbr'de la concentraci&n a 0,2 um para
dar idea de la variacion de la concentracldn de impurezas en

1L
a-zona de aarga ‘gspacial donde ocuriren las recombinaclones

T

aﬁ eﬁtoa ‘dispositives d¢ GaAsl kPx segun ‘se vid qua ‘demuestra
Hﬂéaracterizaclon IV, 7 0 o

oMo’ sé-obserVa el mayor gradlente 'y por ende 1la mayor con—
tracidn de’ 1mpureZas ‘en 1a zoha de carga esyacial se obt;e'

‘‘¥apas de " espesor ‘igual 900 4°.
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La longitud de onda del punto de intensidad mdxima en el es
peciro de emisidn se encuentra entre 665-y 670 nm, explican-
dose las pequefias varisciones en la posicién del mdximo por
1a absoreidn diferente que sufre la luz antes de emerger al
exterior debido a que recorre distancias difgrentes segin la
profundidad., El semiancho espectral resultd menor que 20 am.

En 1z Tabla 1 se reflejan los valorés 4e eficiencia cudnti~
ca externa promedio obtenidos. Las eficiencias fueron medidas
guitando la capa de Si3N4 en todos los casos pars eliminar
el efecto diferenciado de extraccion de la luz por esta. las
eficiencias.comparableé de los diodos difundidos s tréve% de
una capa de 1806 2% y los difundidos a través de una capa de
900 Ao a pesar de lz mayor profundidad de los dltimos pdﬁiera
explicarse por la diferente distribucion de 1mpurez§a en unos
¥ otros que favorece a los difundidos a través de la capa de
900 4%. E1 valor de eficiencia obtenido de 0,2 % as tipico
para los dispositivos en la bas;}a GaAso’4P016 (8) y puede
mejorarse eliminando la capa de Si3N4 8010 en el Area del

contacto métélicb médiante proceso fotolitogréfico.

CONCLUSIONES

Del andlisis de diodos DEL difundidos a iraves de Si3N, de’
diferentes espesores puede concluirse que oste protege comple
tamente la superficie selldndola para la difusién hacia afue~
rg del Ga, As ¥ P perc permitiendo la difusidén de Zn en las
condiciones utilizadas. Ia capa de 813N4 permite obtener fren-
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tes de difusicn mes regulares y profundidades pequelias en
tiempor adecuados a la teonologia, .

De la dependencia de la profundidaed de juntura con 8l eape
sor, velor del gradiente de concentracidn de impurezas y efi
- ciencia cudntics externa, se hace recamendable la utiliza=

cidn de espesores alrededor de 900 A%, Este egpasor pudiers

disminuirse ligersmente para oumplir con la relacidn n t =
/4 -donde n es el {ndice de refraccidn del Si,N,, t su espe-
8or ¥ -4 la longitud de onda de la luz emitida. De esta nang-
ra la capa de S:I.3_N4 puede eliminarse @dlo de las zonas de
confacto ¥ ser utilizada ademsls ton los fines de majorar la

. extraceion de luz y pasivar la superficie.

~ APENDICE _
La téonica de Franz y Langheinnich (7) consiste en svaluar
para distintos espesores, S, la expresign:

R'
Q= - _ - _ (1)

o
ﬁénde R es la reflectividad de una capa transparente de {n-
: dice de refraceidn n, ¥ espesor § sobre un substrato de fndi
'ee de refraceicn Ry ¥ R, es el valor de R cuando S = 0, o

ses, es la reflectividad del substrapo. La reflectividad R

éstd dade por:
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R
A

oy -

1+ cos ¢ i

B :-(n2 “1) (n ng) 2 o 7-_;(2')
. ) (nlhB + ng) -_ | ,.+ 1+ co.s gﬂ e
(n2 - ni) (n3 - n3) o2 -

donde @ 'es la ‘difer'ancia de fasa entre el rayo qtie se refle

§4 sobre la capa delgada ¥ Jos. que’sufreh reflexicn sebre el

medio 3 ‘y‘- viene ‘dgdo por:.

PR & ““23 ™
et K‘ e

) Como Q resu.lta u.né fun’cmyn' period:.ca de S, se hace necesa~
rie evaluar 1a expresion (1) para mds de una 1ongitud dd" on=
da para podar, ‘de la comparacion dal valor etparimental de Q
con el .calculado, d.e‘u*eﬂnimr Be : ‘
Esta expresidn ae evalno para espaaorea desde 100 hasta .
5 000 A de capaa de 813114 tan'l:o sobre GaAs eomo so‘bre GaP ra

ra las longitudes de onda ° 1ndiees de refraccion que apare-

cen op 1a Table, 2, donde se. sefala también la ﬁw_ent-p .de; ppf;s

| '(nf,): e -;:3 (Ga.As) By (Gag) _ §2 (51 4).

gaso - 3,629 3,24(9 0(7)

7480 3,60(9 3,28(9) 2 ,0(7)
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ay

P:I.g. 5’ Deptndenc:l.n dc Q (A) 8 TA y)

que pem:l.te dotormim ol elpesor
de una capa de 813l| entre 100 y

. 5000 £ sobre Guis, GaP e BUS Bow
lucims uolidu.

Los triangulos negroe corresponden
| a GnP_ ¥ loo.puntos & Cads. :
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Clag!

Dependsncia ds Q(A, ) ve o(AY)
que permite deteminar el aapesor
de una capa de Si3ll entre 100 ¥

‘5 000 A" sobre: Gads, GaF o sus s0lu

ciones solidas.

Ay =850 £y Ay 7480 £ Tos

triangu‘.ios negros oorresponden. &
GaP y los punt__os . Ga;y.
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CBn i-a Fig. 5 aparece graficada la depandencia de (,-3-2) vs
Q (,{l), siendo q{l 8450 A° y"&z = 8040 a° , tanto para el
_Gans como para-el GeP, Como en los puntos en que se entrecru—
za esta dependencia existe una indetermirscidn, se ha grafieg
do -kAmbign la dependencia Q ('333).“'8 Q (44) siendo r-J3

7 480 2% (Fig. 6). A

Derkag Pig. 5 ¥y 6;.midiendo experimentalmente Q«(r’il),
Q*(r&z} y Q (4 ) resulta posible determinar el espesor de
una capa de 313 3 sobre GaAs o GaP. Sin embarzo, dada la coin
cldenc:.a da estas curvas para uno y otro material, resulta po
ible utilizarlas para GaAe,P, (. con una indeterminacidn de

50:4% que posee esta tdenica (7).

m.mamna
“B4Vigll, 18 Dic. 1980, Solicitud 35 391, Oficina Cubana
‘Patantes,

A, Weinreioh, Je Eleetrochemies.'l. Soc. 110, 1124 (1963)
Ymto’ro K.c mm' Proc. IEEE I‘tt’ ‘-&' 1967

(1966) .

'L, Hartman, B, Schwartz, M, Kuhn, Appl. Phys. Lett, 18,
304 (1971) '

Seki y M, Moryuyama, Jap. J. Appl. Phisics, &, 1345
(1967},

169



6 4, Iidow, J, F. Givloms, T. Magee y J. Peng, J. Apple Phy-
 aios, 49, 5213 (1978).

7 1. Frenz y W. L. Langheinnich, Solid State Blectronies,
59 (1958)- )
8 R, N. Bharga.va, 1EEE Trans. on Electron Devices, ED, 2
691 (1975)- . )
9 B, 0, Seraphin y H. E. Bennett, Semiconductors and Semime

tals (R. K, Willardson snd A. C. Beer, eds}, Vol.
3, Capt. 12,Academic Press, New York, 1966.

110

Revicta Cubana de Fisigawq_‘ Vol, 1 No. 2, 1981

DIODOS ELECTROLUMINISCENTES lNFRARROJOS CON CANALES
DE INDICE DE REFRACCIO'N VARIABLE :

fl. horotorlo de Innnigaclom Electronicas del Estado Sdlido
Em!cod de Fisica- Matemdtica Universidad de La Habana )

. Wa‘ analyze the light rsdiation out—put conditiona for a D.
H Ale":L-z Aa-GaAs-Al Gal yAa infrarred I-ED in which ons of
¢ emitters has an Al graded distrihution. Tha angulsr cha—
eteriatic for the external quantum efficiency and the fare
1d radiation pattems are caloulated, for a structnre with
éem:l.-oylindricsl cha.n.nel in wh.'l.oh tha refract:lon ind_ex_rs-
‘ ly dacreases from the active layar following a N’co_s_h"(ﬁ;')
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RESUMEN

En el presente trabaje se analizan i1as condiciones de pali-
da de la radiacién de un LED formado sobre la base de une D,
H de Al Ga,_.AS GaAs—Aly Gal_yAa, en uno de ;uyos emisores 86
tiene una disminucion gradual de Al. Se caleulan las caracte-
r{sticas angulares de eficiencis cusntice externa y el dlasra
ma de direccionalidad de la radiacién, para una estructura
con un cangl cilindrico donde el {ndice de refraccion digminy
ye con la distancis a partir de 1a capa activa, geghn la ley

N= &,
cosh_(r/b)

Se muestran las perspectivas de' uso de estos LED en la comu

picacidn dptica por fibra.

INTRODUCCION _

Tos Aiodos electroluminiscentes (DEL) infrarrojos y lasers
eﬂ‘base a dobles heterojunturas en gl sistema Aleal_xAs-GaAs
na dedo la posibilided de craacidn de las fuentes luminosas
semiconductoras con mejores caracteristicas para la comunioa~
cién épticg por fibras g cortas y largase distancias reapecti-
vamente f1 - 5] .

1z conduccién de la luz por fibras dpticas se considera una
de las soluciones tecnolégicas'més perspectivas para el desa—
rrollo ulterior de la comunicacion. Esto es ciaﬁfo, pues exig

ten grandes logros en la oreabién de fibras 6pticaa por un la
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. 40y ¥ QBb@do al progreso en la creacidn de dimpositivos opto-
: electrdnicos y éptico integrados,
las exigencias que deben cumplir lzs fuentes de luz utiliza
dse en los sistemas de comunicacidén opticos por fibras me re-
4 ducen al. acoplamiento de estos dispositivos con las fibras.
" B necesario por'ello, que las fuentes de luz sean miniaturi—
: zades, gasten poca ensrgia eldetrica y que ademss sean bars-
#as. Ademds de los requisitds antes mencionados, las fuentes
§g Inzfoptoe1actr6nicas deben satiegfacer otras condicion?a
funciongles mis especificas como son: el garantizar que gran
'.e de la radiacion que 8llos emiten pueda introducirse en
fihravéptica, que ello= posean una eficiencia cudntica ex

‘ elavada que permitan una fdeil modulacién de la luz emi
ga ¥ gue sean dursbles. )

e 108 ultimos afios algunos autores reportaron estruciuras

& DBL :a dobles heterojunturas (DH) de AlGaAs-Gais que‘;atia—
a@;e~p§roialmente algunos de les requerimientos y condiociones
wiha axpuastos,

articularmente interesante resulta la utilizacicn de DH de
aAs-Gals en los cuales uno de los emisores presenta una va
?ién‘gradual del {ndice de refraccioh, diaﬁinuyendo date :
fﬂn que aumenta la coordenada perpendicular e la zona actl
del dispositivo. En {7] se demuestra tedricamente las ven~

%3 de esta eatructura, en comparacion con las DH en el mig

‘Bistema pero com los dos emisores de indice de refraccidn
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En efecto, la variaeion gradual del {ndice ds.refraccidn
en uno de los emisores obliga a una mayor cantidad de rayos
iuminosos, emitidos por la zona activa, llegar al borde de sa
1ida del dispositivo con éngulos menores que el angulo erfti-
‘e0 de raflexidn total; interna en la medida gque aumenta elgra
diente del {ndice de refraceidn...

Ademds si la ley de variacion del {ndice de refraccidn ge-
rantiza la autofocalizacidn de los rayos luminosos producidos
dentro de lz astructura ¥ por la longitud del diode me toma
1a mitad de la distancia focal, entonces tanto la eficiencia
cudntica externs, asi como el diagrame direccional de la ra-

Giacién-mejoran considerablemente. Los resultados expgrimentg
les de una primera aproximaoién reporisdos en (8] aan de 1a

eficiencie cudntica externa en toda'las semiesfera aleanzé un
30% y alrededor del 0.,1% en el dngule correspondiente (©e=€)
a la spertura de una fibra con NA=0,14 por un solo borde y
con un diagrama direccionsl en el plano perpendicular a la zo
na activa bastante estrecho con un semidngulo a la mitad de
1a intenaidad mixima del orden de 50° = 60°, demuestran los
cdloulos tedricos reportados en 7]

Un paso ulierior en el perfeccionamiento de entos dispositi
vos lo constituye el andlisis que abajo se presenta, donde la
variacién del {ndice de vefraccion se logra no solamente en
una direccién, sino en infinites direcciones o la vez. Para
ello uno de los emisores de AlGaAs se hace en forma de un ca-

aal semicilf{ndrico con un aumento radial del contenido de alu

174 .

finio lo que provoca una disminucién del indice de refraccidn
ggdn‘la luz ideal de focalizacién de los rayom de luz.
" ¥n la Fig. 1 se muestra una vista lategal y del borde del

\ ispositive donde se miestra esquematicamente la trayectoris

e los rayos que salen'de la zona activa de Gals.

Loa resultados obtenidos no solamente son vélides para la
igtribucidén dada en (1), sino también para cualquier distri-
ueidn cusdrdtica, ya que en la préctiea siempre se cumple la
elacidn D/b <<'1 donde D es el radio del cilindro, Ademas se
onaidera que los rayos que alcancen la perife;ia dél canal
antes de llegar a8l borde del dispositivo son abaorbidos por
ucovertura de Gais.

| DESARROLLO DEL TRABAJO

-g) Céalculo de 1la trayeetoria del rayo de lug

?L'En la fignra 2 se presenta un esguema del caﬁal con la
trayectoria de uno de los rayos que salen de la zona ac—
tiva (plano y=o). Para determipar la trayectoria del ra—
Yo en ol medio con {ndice de refraccidn variable en y se
parte del principio de Fermat y de las ecuaciones des Bu-
* ler de donde se obtiens [9] .

X ?(a cos N\ -b c.os*(. cosol, sen A

y bCGSYO ™ ’\
” coﬁj5 se 2)

donde ‘/\_sfc;o%%; ]oﬁo',/sa y §o  son los dngules direg

tores en el pto. de salida del rayo de la zone activa
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usando (2) y partiendo de la definicidn de cosenos direg

tores se obtiene:

c0s& = cosoly, cos A~ _L.o.? sen A
-]

cosfs = c05J5.-., cos A\
' (3
¢0s¥ = c05¥o
Ademds se (2) se obtiene para la distancia focal A ¢
(4)

_Az bTT CD-S\_KQ

b) calculo de 1a eﬁ.cienoia suantica extem
Sea 1a longitud del diodo igual a & ¥ dividimos e1

plano de la zona activa {y=0) en franjas e/u de las cua—

les se oonsidera un emiaor homgeneo de 1uz Fig. 3.

Con 04 Z, £ < L 1la limitaca.én de los anguloe directoras
debiﬂo ‘al radio D del canal se obtiene a partir de (3) ¥
(4):

Oflo £ ‘"Q“"s@‘f ?%’l) = .“"{'5).

O“‘Jbo é%"ﬂ!’ €05 (F%‘;ﬁ)h —J‘J

La eficiencia cusntica externa por un borde estard dada por

la fraccidn de luz gue pueda salir por este borde del disposi

tivo en z = L, o sea los rayos que llegan s la cars en'2 = 1

con un sngule O<Y £ ¥, donde ¥.2 {8° es el dngulo
e e B

céntrico de reflexidn total interna de tods la luz que se emd
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o por la franja en Zo=o en la mitad de la semiesfera. Tenien
o en cuenta la limitacidn dada por (5) queda para la eficien

ia cughtica extema.

_ 'l"-—rf [A-REO) cosPodPod&, (6)
i'donde {:l-R(t()] ﬁhw

»a en % = L. Integrando y usando (5)

g
YLU\),,SB Dare sen C‘bl - é 52“"‘/\2’ 0
T QMo+t )* (- 40*) senp

Ahora bien la fraceidn de luz que sale al aire a traves del

es la transmitancia de la ca

q_(/\,e)ill\(_ev.\l: n;i,fL ovesen (%9‘1 ) {8)

y -usando (7)

'ft(l\;e}.'. BnoDausen(?& 40+ Seh"/\) .arcseh( Yio 6)

G T N v D™ (40 Yh sen A

: (9)
La fraceidn total de luz que sale por el borde del cansl de
a que So emite en toda la zona activa se obtiene sumando la

g#ﬂ:ribuoio’n de todas las franjas desde 0 o L.

L[bcos‘io

(8) = b_.c_ofsﬁ WSO LYA

(9)
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Iuego, usando (3) y suponiendo D/b << 1 que:
(10)

. 8Y D“"‘-““(%?')L"[t% ()-2%) 5 eng)
= TB¥e Clp +0" E] avesen G529

Para una cavidad plana se ha calculado para K(G)\:'D.

. 8¥'n D pava¥<< Y ‘ (11)
A'{J(e)".ﬁ_—(ﬁo—ﬁ.- eY\ b ‘, , /

En la figura 4 se muesira el gréfico para (2) segin (3) ¥

(4) en el que se Ve que 1g eficiencia calculada para la gime=

tria cilindrica es siempre mayor para todo © . En la Pig. 5
se presenta el grdafico de if(g"]cilind para distintos valores
f (e)rlana

de D/b, donde se muestra con mayor elaridad log beneficios de
la oavidad cilindrica sobre la plana.

De particular interés en € =8° que corvesponde al valorr'dp-
timo dé N.A para las guigm de luz, para el cual se encuentra
gue 4f (6) alcanza un orden mayor pera lﬁ"simetria cilindrice

y en 1la figura 6 se muestra el aumento de refraceién.

e) Céloulo del disgrama dirgccional de la radiacidns
Para este cAleulo se parte del formalismo desarrollade en
£ 7] . Por definicién diferente isotrdpica de luz se tie-

ne:d

d‘s d-zj:om - (11)
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o
F®)= b(cos*oc-@z/@-ﬁ"‘“tﬁ (Coi- F/E)

a # es el flujo de ensrzia es el pdrea _yd-ﬂ—o es el dn-
-gélido en Z = Zo. La densidad de radiacidn es:

v '
.- = d = .-4'—-- j dﬂo dz (12)
“ .FQX) @Lotdﬂ'i 2L ) d{l N

' dow Gy o8 el flujo total radiado por el borde yd Q—o es

;;:;%?f.ngulo gélido en Z<L. Usando {2) y (3) para calcular%%-{
e integrando {(12) queda

costh.Ta (% cosY )+ D/b‘\ Cos%? Dyb"
A s

L RN, L
F Wj:r‘%mfﬂEg:zt;(%cf;‘:f%-(l)‘bz.cos*a()ﬁ <oy

>
©e> |
“para los planos paralelo ¥ perpendicular a la zons activa

a6 tiene que & =0 y&= ﬂ/?. respectivamente, por lo que te-

.. piendo cuenta la reflexién total y la transmitancia en el bor

._de queda para 1a distribucién angular en estos ‘planost

4

B g 4 ota CUTFTTD),_cose_ cond =T
%}% 1'-t;@!4\[4—,-?&fé]i£) I oeT v

(14)

1 . /4.2 -sen‘gni) b -
Lﬂ“——‘umz:;&-”°‘uL—7—vrl’—t sl tiilan o0

.' En la figura 7 se presenta el diagrama de lu radiacién para

iﬁos 2 planoa, donde se aprecia que sl semiancho angular eg
o sél0 35° para el peor caso, el cusl es mucho mds estrecho

ine el de la simetria plana ¥ el {ndice de refraccién Cte.
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CONCLUSIONES

Puede observarse de los resultados obtenidos que 1a estruo?

ture con propiedades de focalizacidn de los Tayos en un canal
cilindrico garantiza un notable estrechaniento. del diagrama
direccional en commparzcicn de las estrpeturas planas con ]
8in variacién del {ndice de refraceién, ademds de un sumento
considerable de lg eficiencia cudntiea externa del diodo para
dngulos cercanos a ls normal que son los de interés. Asi de
“1a Fig. 4 me puede obgervar que es josible introducir hasta
un 1% de la radiacion en un éﬁgulo‘de g0+

Este anallsis podria ser una buena aproximacion a las ea-
tructuras con canales obtenldos en austratos de GaAs orien-
tados segun el plano (100). 51 bien la forma de estos canales
no es completamente eilindrlca, en el procesc de crecimiento
de la estructura utilizando  epitaxia en 1a fasa liquida,ellog

podrim. alcanzar.una forma muy cercana a la cil{ndrica.
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LAMPARAS SEMICONDUCTORAS ROJAS PARA USO COMO
SENALIZADORES

E. Vigil

C. Gonzdlez Raiia
M. Mestre

S. deé Roux

P. Chomat®

’ quorutorio de Investigaciones Electrdnicos del Estado séli_do {L.LEES.)
Facultad de Fisica— Matemdtica U.H.
’r_:omro' de Investigaciones Microslectronicas (C.I.M.E.) LSPJAE.

ABSTRACE

At the present time visible light emitting diodes (LED)
are used as semiconductor pilot lamps and in the construction
of numeric and alfanumeric displays of different equipments.

A semiconductor 1anip_haa been developed based on the p-n
junotion of Ga&so SPO 4 obtained by Zn diffusion in an n~type
i -
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epitaxial Gaﬁgo’spb’4 : Te layer on an'g-type Gais:Te subs~

trate. Diffusion parameters have been controlled, as well as
ohmic contact technologzy and IED encapsulationﬂi; order to

obtain devices with appropiate characteristics for commer—

cial use. -

These devices work at 1,7 V. require near 0,03 v and have
an external efficiency of appruximately 0.2 %, whlch is a ty
pical value for this type of device. The influence of diffu~
sion process, contact matallization and device encapsulation-
on optical and electrlcal nharacterlstica of the fabricated

semlconductor lamps are analyzed.

RESUIEN

Actuslmente seo utllizan los diodos emisores de 18- luz (DEL)
como lamparas sem1conductoras para sehalizucion de diversos
tipos y en 1a conatruccion de “displays® nnmerlcos ¥y alfann-
merlcos de infinidad de equipoa. _ _

Se ha Gesarrollado una lampara sem1eonductora roja haaadl
en la juntura p-n de GaAso GPO 4 que se ohtiene a partir ae
la difusidn de Zn en una capa epitaxial %ipo n de GaAaa 5

Te sobru wn, sustrato tanbien tipo n de GaAs:Te., Se’ han eon9
trolado PO paranstroa ds la difusién, asi como puaeto a
punto la dnposioion de eontactos ohuieoa y el euenpsulaﬁn con
'lantilla pléstica para obtener dispositivnu con euracteril-
ticna aﬂocnadan para su utili:aoion co-ereial.
D1choa diapositlvos trabajan a 1-7 R consumen aproxinada-
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3 W y presentan una eficiencia externa alrededor de
yalor tipico para los mismos. Se analiza la influencis
. de - difusian, de los contactos metélicoa ¥ del en-
en las caracterlsticas 6bticaa ¥ elsctricas de las

AT semnconductoras fabricadas,

éa aruna adecuada visibilidady o que ha conllévado

itucién de dispoaitlvbs luminosos tradicionales por

ﬂi@araa semiconductoras rojas de GaAsx?i x Obtenidas
y roa 1abornﬁerioa. Se han desarrollado todos los pasos

{ARROLLO EXPERTMENTAL

_s:D.E L. se han obtenido por difusidén de Zn en una capa
pitaxial de GaAao Grb 4 dopada con Te con eoncentraeion

"1017 =3, B1 proceso de difusidn se realiz6 en ampula

duarzo sellada al vacio con una presiop de 2072 torr. El -
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volumen del dmpula era asproximadamente 13,5 omd ¥ én ells se"

1ntroduao ademis de la oblea semiconduotors una' fuente de 7
g de Zn. La aifusion se 1levd.a cabo a 650%¢ durante 30 mi~
nutos, al final de los cuales se enfrid el ampula de forﬂm
brusea, .

Después de eliminada la difusién de Zn en 1§ superficie
del sustrato deo Gais de la capa epitaxial de GaAso GP 0,4 por

pulido mecanieq,se depositaron contactos de Al en ls superfi-

cie de Gais ’6P0,4.Zn ¥ Au=Ge en 1z aupe;fiqie de GaAs:Ta,
El contacto de Au-Ge (88% ae Au y 12% de Ge) se ‘deposits

por evaporacidn al vacfo con una preai&n de 10~ torr. al
igual que el de A, Ambos contactos reclbieron tratam;ehto

..termlco simultdneanente durante 8 mlnutos a 450°C en ivacfo

o en atmpsfera.de H2. Para eacoger.este tiempo y tampenatura

Se realizaron diferentes tratamientos térmicos Que se resu-

men en la Tgbla 1.

Tabla 1

Tlempo de tratamiento

Re31stenc1a diferencial
térmico - (min)

promedic de DEL - {¢hm).

3 . 50 -
8 . -8
10 ' _ 12
12 : 13
BT . 15
16 - 18
192

;Eﬁtga mediciones ge realizaron sin soldar los contactos,

haciehdo un contacto por presidn, E1 promedio se halld toman

do alrededor de 10 dispoeitivos ¥ los resultados para los tra
: tam;entos en vacio o atmosfera de Hé no difieren signlficatl-
.vamente.

Despuds de depositados ambos contactos en lz oblea, se rea-

1126 un proeeso fotolitografico en el contacto de Al oon el

obaetivo de extraer la luz por la superficie de los DEL; as{

el contacto de 41 permanace 8010 bordeando 1z superficie de

_em;sion central {ver Fig. 1). La mdscara Para el proceso fo-

Solitogréfico se diaaﬂo de manera que el &rea total del dis-.
poeitivo resulte de aproximadamentes 0,6 x 0,6 oo,

con posteriorldad la oblea se cortd en los DELs dafinidos

roicaments a la base, El contaoto en el Al se hizo por me-

- Be realizaron do& tipos de encapsulados. Uno sin lente, sdw

con una ventana para la salida de lg 1uz.y otro con un leg
8 ‘de regina epoxica (Ver Fig-,B). '
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La juﬁtura-resultd de 1,2 um de profundidag, 16gréndose una
buena iluminacidn del dispositivo a la corriente de trabajo
de'éo mA para la cual fueron disehados.

En estos dispogitivos de GaAsP es determinante la profundi-
dad de la juntura (2), ya'que'al-sef el material de banda pro

hibida directa la autoabsorcion limitaﬂgrandsmente la eficien

cia de lg extraccicn dg” la 1uz. .

En la Fig. 4 se presanta uns caracteristiea I-V tipica. Pa~ -

ra corriente de. trabsjo de 20 mA el vnlta;e es - de 1,7 V 7 la
raslstencia dlfereneial de 1011 El volta;e de codo es de 1,3
Vyel voltaje de ruptura mayor que 15 V, 1g mayorza de los -
dlspositlvos presentan a este voltaje da 15 V menos de 2 ua
de. corrlante inversa. Ias corriente muestra la dependencia

.I =1, exp (~eV/nKT) donde n = 2. Esto indica gue las recom-
binaclones sa producen en la Zona de carga espacial como s

- ha encontrado antsriormente en estos diapositivbs (3).

1a caracteriatiea'eapectral_de 1o,

4dzapqsitivbs fue deter—

anoho»éspeetral mgnnr_ _ a(var Fig. 5). Esta emigion
roja: presenta mayo senaib111dad al ojo humano que la de dip~

positlvoa de PGa que<amitan en. 699 ne

La eficiencis ae 105 disposativos se detexwuno antes de en
capsular y con los doa tip:a de encapsuladaa utilizados (ver
Tﬂbla 2). o ’
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‘Ewpwctrs do awiskh (anm de resno rojize}

fh -7 ;s =% - 00— 1R

Pig. 5 Bspectro de elestreluminis-
Ognei_._ 'prieo de lﬁ. D.E.L,
ebtenidos. ' '

198

Tabla 2

Corriente del Bfieiencia cudnticd
fotodiodo ( #A ) - externa

sgﬁﬁgnoapsular 6 0,19
Gon ventana 3,4 0,11

Con entilla 11,8 0,38

B8 aﬂ“eficlenczas estdn acordes con los resultados reportap
_o”é-_ .eﬁ%zl'g- 1jteraturd para DEL rojos de GMBO,GPO, 4 (4). Como
3 dbserva, 1a eficiencia es casi duplicada por el encapsula
'con 1entilla. Esto se debe a que el valor dsl indice de
ecion-de la resina utilizada es intermedio entre el del
BPO 4°¥ del aire, esl como a la curvatura de la lenti-
haee ‘que los reyos incidan con gngulos inferiores al
miginiizando as{ la reflexién total interna. La vents
él dngulo de abertura por absorcién y por elle dig
ia‘éficieneia. Eeto puede observarsé en la dependencia
de-1a distribucidn de la intensidad luminosa.
Pig. 6 se presents esta distribueidn angular de la
_ | luminosa para dispositivos sin encapsular y encap
“,Ssﬁéon-venxana y lentilla, En el caso de la ventana, la
aéién'dei”%ngulo de abertura impliaa una. pérdida prdcti
te total: de 1a luz emitida para angnlos gélidos grandes.
1a lentilla ademds de extraerse mds luz puede controlar-
lafabertura en que esta se emite de mcuerdo a su curvatu-
Yy A gu distancia del dispositivo. Para 1entes mencs con-—

sxas y cercenas al dispositivo se logra mejorar la visidn
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"Pg. 6 ° m:tnhaeiém um.r ie & 98

. inftensidad luminosa amm-._,._
‘nada puxu dithrnnten Sncapsy

Taldon.

el dispositivo y con lentes mds convexas ¥ uh poco

4. smentando l1a intensidad, Pero disminuyendo 1la vigibj
teral.

proceso Becnoldgico, -a pesar de sus miltiples pasﬁs,'tu-
rendimiento gsuperior a lo esperado. Pricticamente 1a to
2de-los dispositivos probados hasta el momento presen—
acter{sticas tipicas,

Bri &a"actualidad se continda con las pruebas de confiabili-
i de los dispositivos obtenidos. Hasta el momento ge ha obe
do que €stos han trabajado durante 380 horas menteniendo—
establ'zla intensided de la luz emitida tanto a 20 ma, oo-
ara la cual fueron dieefiados, como s 30 mA; ‘en ambos

'ﬂregimen de corriente directa. Aunque loa dispositi-

-'se escogio rsgimen de corriente directa por ser el

desfavorable, o sea, al que corresponden menorss tiempog

,é vida'y menores eflclencias, ¥a que esta 1tima €3 propor-

T. l'a la corriente maximg ¥ no al valor promedio en el
tiempo {5).

Loa DEL’ obtenidos podrlan sar utllizadoa tamhien, con otro
encapsulado, para fabrlcar digitos,

Sg_ha=puésto a punto todo el proceso tecnoldgieo Para obtee

er DEL ocapaces de mer utilizados como ldmparas seniconduotom

201




ras rojas sefielizadoras. Ios valores de corriente y voltaje .

obtenidos, as{ como de eficiencia cudntica externa, estsn
acordes con las exigencias de disposiéivoa comerciales fabri-
cados en base a GaAso,6P0.4. El proceso, a pesar de sus va-
rios pasos tuvo un rendimiento muy bueno.,

Los DEL obtenidos se han encapsulado para ser utilizados
como sehalizedores. Se ha utilizado un encapsulado con venia
na adecuada para uso como sefalizador interne en circuitos
eomplejos‘y otro con lentilla adecuado para sehalizador ex—
terno. E1 éhgulq de abertura de la luz emitida en este Wltimo
caso es controlable por la forma del pldstico.

Hasta el momento los dispogitivos han mantenido sus carac-
terfsticas despuéds de 380 horas de trabajo. Estos mismos DEL

podrien ser encapsulados para formar digitos, -
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NOVEDADES

_§;g§ggment0'ﬁ§ggg", realizado en el vuelo orbital eonjunto
'm;m-soviétic& (Setiembre 1980).

‘;Eatg experimento consitié en la realizacidn de 1la Fusidn

‘Zonal con Gradiente de Temperatura (FZGT)en 3 monocristales

:qgﬁsaoérpsa en la direceidn cristalografica (100) a bordo de

2a estacion orbital Saliut 6-Soyuz 37-Soyus 38, durante 4

.dias de trabajo de ia tripulscién imternacional.

Bediante 1a FZGT es posible evalusr usa serie de psrimetros
fundamentales que intervienen en el proceso de oristalizacidn
‘como son los coeficientes de difusidn, termogonduceidn, ciné-
tico de eristalizaciém, energias de activacidn de la cristali
zacidn y de difusidn, eto., asl como los mecanismes cindticos
medibnte los cueles transcurre el proceso en el sistema que

8e investigue. -
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