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Se han preparado ldminas delgadas amorfas calcogenuras de composicion Ag (As .S, ()., Mediante el fenémeno fotoin-
ducido conocido como fotodisolucién o fotodopaje, alcanzandose concentraciones de Ag en las muestras de hasta un 16.5 % :

. at. Las constantes opticas de las ldminas fotodopadas, se han determinado haciendo uso de un método de caracterizacién :

: basado en las envolventes de los espectros de transmisién 6ptica obtenidos en incidencia normal. El andlisis de la dispersién :
del indice de refraccién se ha realizado siguiendo el modelo propuesto por Wemple-DiDomenico, basado en la aproximacién
del oscilador arménico simple. Este modelo ha permitido obtener informacién estructural de las laminas fotodopadas, a partir
de los resultados 6pticos. El borde de absorcion éptica de las 1dminas fotodopadas se ha analizado sobre la base del modelo
de transiciéon no directa propuesto por Tauc, encontrando una disminucién del gap éptico del producto fotodopado, con el
contenido de plata.
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Influence of the metal content in the optical constants of silver-photodoped As,,S

135, amorphous thin films

Ag (As) 35S, ¢7)100x amorphous chalcogenide thin films have been prepared by the process of photodissolution or photodo-
ping, reaching silver concentrations of up to 16.5 at. %. The optical constants of the photodoped thin-film samples have been
¢ calculated from the envelopes of the transmission spectra, taken at normal incidence. The dispersion of the refractive index
i was analysed on the basis of the single-oscillator model proposed by Wemple and DiDomenico. This model allows obtaining
¢ structural information of the silver-photodoped layers from optical data. The optical absorption edge is described using the
non-direct transition model suggested by Tauc, and a clear decrease of the optical gap of the photodoped product, with the

silver content, has been found.

Keywords: amorphous semiconductors, chalcogenide glasses, thin films, optical constants, photoinduced effects.

1. INTRODUCCION.

Los materiales calcogenuros amorfos resultan de gran inte-
rés dada la variedad de efectos fotoinducidos que muestran.
Entre ellos, podemos citar los siguientes: fotovaporizacion,
fotopolimerizacién, fotovitrificacién y fotodisolucién de cier-
tos metales (habitualmente Ag y Zn) (1-3). Todos ellos dan
lugar a cambios en las constantes épticas, asf como a desplaza-
mientos del borde de absorcién (fotooscurecimiento o fotoacla-
rado) de estos materiales (4). El m&s atractivo de cara a sus
posibles aplicaciones tecnolégicas en el campo del registro
6ptico y en la fabricacién de dispositivos 6pticos difractivos es,
sin duda, el fendmeno de la fotodisolucién de metales, tam-
bién denominado fotodopaje (1,5). Este fenémeno consiste en
la incorporacion de iones metdlicos en el seno del material
calcogenuro, mediante la exposicién a radiacién de energia
cercana al valor del gap 6ptico del material (usualmente luz
ultravioleta) (1,6). Aunque el mecanismo de este proceso no
estd atn suficientemente esclarecido, algunos autores sugieren
que se trata de una reaccién de intercalacién en estado sélido,
estimulada por la iluminacién (7,8).

El objetivo de este trabajo consiste en la determinacién de
los cambios inducidos en las constantes Opticas, indice de
refraccién n(\) y coeficiente de extincién k(A), de ldminas del-
gadas de composicién quimica As,.S,, preparadas mediante
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deposicién de vapor, como consecuencia de la incorporacién
sucesiva de plata al material calcogenuro, mediante el proceso
de fotodisolucién de metales. La caracterizacion 6ptica de las
ldminas  fotodopadas, de composicién quimica
Ag (Asy 135, 671004 (X = 16.5 % at.), se ha llevado a cabo apli-
cando un método basado en las envolventes del espectro de
transmisién Gptica obtenido en incidencia normal (9), el cual
permite ademds calcular el espesor de éstas.

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL.

Las ldminas delgadas de composicion quimica As,,S,, fue-
ron preparadas usando la técnica de deposicion de vapor en
vacio. Esta composicién es la méas favorable dentro del sistema
vitreo As-S al fendmeno de la fotodisolucién de metales y la
que garantiza ademds una excelente homogeneidad del pro-
ducto fotodopado (10). El material amorfo de partida para la
preparacién de las ldminas se sintetizé en forma de lingote a
partir de los elementos constituyentes, usando la conocida
técnica del enfriamiento brusco de la mezcla fundida (“melt-
quenching”). El proceso de evaporacién térmica fue llevado a
cabo, a partir de fragmentos del lingote vitreo, en un evapora-
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dor (Tesla Corporation, modelo UP-858), a una presién de
~ 10* Pa. La velocidad de deposicién se fij6 en ~ 1 nm/s.
Durante la deposicién, los substratos se mantuvieron girando
mediante un sistema denominado de rotacién planetaria, lo
que hizo posible obtener un excelente grado de paralelismo
entre las caras de las ldminas asi preparadas. Se llevaron a cabo
varias deposiciones en las mismas condiciones anteriores, con-
trolando los espesores finales de las laminas depositadas den-
tro del intervalo comprendido entre 800 y 1200 nm.
Posteriormente, sobre las lJdminas calcogenuras se depositaron
y fotodisolvieron de forma consecutiva, ldminas de plata de
diferentes espesores. Para la evaporacién de la plata se usé un
crisol de volframio con un recubrimiento de Al,O,, para redu-
cir la exposicién de las ldminas al calor y a la luz durante la
deposicidn, a fin de evitar posibles efectos termo- y fotoindu-
cidos no controlados. El proceso de fotodopaje se llevé a cabo
iluminando las muestras con una ldmpara de Hg de 200 W de
potencia. Durante la exposicién a la luz, las muestras se dispu-
sieron entre dos substratos vitreos para evitar posibles fené-
menos de fotooxidacién y de fotohidrdlisis, en la superficie de
las laminas calcogenuras (11-13).

Para conseguir muestras con un alto contenido de Ag es
aconsejable, en la préctica, realizar un dopado gradual, es
decir, fotodisolviendo pequefias cantidades de plata “paso a
paso”, en vez de fotodisolver la totalidad de la plata en “un
tnico paso”. De esta manera, se consiguen ldminas fotodopa-
das mds homogéneas y de mejor calidad 6ptica. En el caso
representativo que se presenta en este trabajo, los espesores de
las laminas de plata fotodisueltas en una lamina vitrea calco-
genura de composicion As,,S .,y de 960 nm de espesor, fueron,
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sucesivamente: 20, 40, 40 y 20 nm; siendo los espesores de Ag
acumulados, por tanto: 20, 60, 100 y 120 nm. Los valores de la
concentracién de plata fueron determinados a partir de las
medidas de los espesores de las ldminas de plata y del material
calcogenuro, con una exactitud de + 2 % at. Asf, las concentra-
ciones de plata conseguidas en las presentes muestras fueron:
3.0, 8.6, 13.6 y 16.5 % at. Andlisis realizados mediante espec-
troscopia de masas de los iones secundarios (SIMS), han con-
firmado que la plata se distribuye uniformemente en las 1dmi-
nas de As-S fotodopadas. Sin embargo, es ciertamente dificil
utilizar esta técnica para la determinacién precisa del conteni-
do de plata, pues la propia medida afecta a la distribucién de
plata en las muestras.

Finalmente, los espectros de transmisién 6ptica en inciden-
cia normal, se han obtenido en el intervalo espectral compren-
dido entre 400 y 2500 nm, mediante un espectrofotémetro UV /
Vis/NIR (ultravioleta-visible-infrarrojo cercano) de doble haz
(Perkin Elmer, modelo Lambda-9). Todas las medidas efectua-
das en este estudio se han llevado a cabo a temperatura
ambiente.

3. FUNDAMENTOS TEORICOS.

El sistema 6ptico en estudio consiste en una ldmina delgada
de caras planoparalelas, isétropa y débilmente absorbente,
depositada sobre un substrato transparente de indice de
refraccién s. El sistema se encuentra rodeado de aire cuyo indi-
ce de refraccién es n, = 1. La ldmina tiene un indice de refrac-
cién complejo n_ = n - ik, donde el coeficiente de extincion, k,

TABLA I. EJEMPLO REPRESENTATIVO DE LA APLICACION DEL ALGORITMO PARA EL CALCULO DEL ESPESOR Y DEL INDICE DE REFRACCION, CORRESPONDIENTE A
LA MUESTRA FOTO DOPADA CON MAYOR CONCENTRACION DE Ag, CUYA COMPOSICION QUIMICA ES Ag, sAS,, (S5 4. LOS VALORES FINALES DEL INDICE DE
REFRACCION DE LA MUESTRA APARECEN RECOGIDOS EN LA COLUMNA 71;. ASIMISMO, EL ESPESOR SE DETERMINO COMO EL PROMEDIO DE AQUELLOS VALORES
LISTADOS EN LA COLUMNA d,. EL SIGNIFICADO DE TODOS LOS PARAMETROS QUE APARECEN EN LA TABLA, ESTA EXPLICADO CON TODO DETALLE EN OTROS

TRABAJOS DE ESTOS MISMOS AUTORES (15,16).

s A (nm) Ty T, n, d,, (nm) mg m, d, (nm) n,
1.485 1844 0.926 0.563 2.652 e 327 30 1043 2.634
1.488 1579 0.922 0.560 2.661 1012 383 35 1039 2.632
1.488 1386 0.922 0.558 2.666 1049 4.37 40 1040 2.640
1.490 1245 0.924 0.557 2.677 1103 4.88 45 1047 2.668
1.488 1122 0.925 0.553 2.692 1002 545 50 1042 2.671
1.494 1028 0.924 0.548 2714 1040 6.00 55 1042 2.692
1.498 947 0.922 0.545 2.726 1049 6.54 6.0 1042 2.706
1.504 889 0919 0.542 2.741 1222 7.00 6.5 1054 2752
1.505 825 0915 0.536 2.760 951 7.60 7.0 1046 2.750
1.506 775 0.908 0.529 2.780 1032 8.15 75 1045 2.768
1.506 741 0.897 0.522 2.795 1359 8.57 8.0 1061 2.823
1.506 701 0.882 0.511 2.818 1008 9.13 8.5 1057 2.837
1.506 671 0.861 0.493 2.868 982 9.71 9.0 1053 2.876
1.507 648 0.819 0.469 2913 1134 10.2 95 1057 2931
1.507 619 0.760 0439 2971 819 109 100 1042 2.948
1.508 608 0.675 0.399 3.033 1320 11.3 10.5 1052 3.040
1.508 593 0.578 0.357 3.085 1176 11.8 11.0 1057 3.106
1.509 579 0475 0.315 3.082 2052 12.1 11.5 1080 3.171
1.510 559 0.266 0.240 2.304 —_— 9.37 120 —_— 3.194

dy = 1136 271 nm (23.9 %)

d, = 1050 = 10 nm (0.95 %)
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se relaciona con el coeficiente de absorcién, o, mediante la
expresiéon k = oh/4n. Ademds, el espesor del substrato es
varios 6rdenes de magnitud superior al espesor de la ldmina,
d. Bajo estas consideraciones, la transmitancia de este sistema
bicapa vendria dada por la siguiente expresién [9]:

Ax

TA)=—7———
) B- Cxcos ¢ + Dx* [1]

donde A=16n%,B=n+1P Mn+s2),C=2n*-1)(n-s3,D =
(n-1)%(n-s%), ¢ =4mnd /My x = exp(-ad). Asimismo, haciendo
cos @ = +1 en la Ec. (1), se obtendrian las expresiones corres-
pondientes a las envolventes superior, T,(A), e inferior, T (L),
del espectro de transmisién:

Ax

TA) = ——
@) B= Cx + Dx*

Es sencillo comprobar que de la expresién cos ¢ = 1, se obten-
dria la conocida ecuacién bdsica para las interferencias:

2nd=mM\ , [3]

donde m es un nimero de orden. Sin embargo, debido a la
absorcion 6ptica, esta ecuacién se verificard para aquellas lon-
gitudes de onda, A, en las que se presentan puntos de tan-
gencia entre las envolventes y el espectro de transmisién, y no
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Figura 1. Espectros de transmisiéon Optica obtenidos en incidencia
normal, correspondientes a una ldmina fotodopada de composicién
Ag -As,, S.-, T(M), y al substrato sobre el que estd depositada, T.
Las envolventes superior e inferior, T, y T, respectivamente, fueron
generadas computacionalmente haciendo uso del algoritmo desarro-
llado por McClain et al. (18). Se han marcado los puntos de ambas
envolventes, para aquellas longitudes de onda en las que éstas son
tangentes al espectro. Se indica, ademads, el nimero de orden, m,
correspondiente a un punto de tangencia representativo. En la figura
interior se representa, en escala logaritmica y como funcién de la
energia del fot6n, la transmisién de las distintas ldminas fotodopadas,
en la regién espectral libre de interferencias.
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necesariamente en los extremos interferenciales, es decir, aque-
llos puntos donde dT(\)/dA = 0 (14). Por otra parte, los valores
del indice de refraccién del substrato pueden calcularse en
todo el rango espectral en estudio, a partir del espectro de
transmisién del substrato en solitario, T, utilizando la siguien-
te expresion (9):

l | 12
S=T+(7—1) [4]
Is Is

Asi pues, conocido el indice de refraccién del substrato, las
ecuaciones incluidas en (2) constituyen un sistema de ecuacio-
nes que puede ser resuelto analiticamente para n y x. El indice
de refraccién de la ldmina puede ser entonces calculado en el
intervalo espectral cubierto, mediante la siguiente expresion:

n()L)=JN I Yo [5]
donde

L,M-T (A s*+1
=2§——"— 4 —
T, (M, (L) 2 (6]

m

Sin embargo, en la practica, los valores del indice de refrac-
cién asi calculados, son extraordinariamente sensibles a los
errores cometidos en la obtencién del espectro de transmisién,
asf como a los cometidos en el proceso de generacién de las
envolventes. Por ello, resulta ttil limitar el clculo a aquellas
longitudes de onda, A, en las que se presentan puntos de
tangencia entre las envolventes y el espectro. De esta forma, la

0.32 06 ol

0.28 | g o4 - 1
4

-
0.24 ¢ . : — .
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CUADRADO DE LA ENERGIA FOTONICA (eV2)

Figura 2. Representaciéon lineal de la expresién del modelo de
Wemple-DiDomenico, para el andlisis de la dispersién del indice de
refraccién. Los valores que se alejan del comportamiento esperado
segun la Ec. (8), aparecen con simbolos en blanco. También se han
representado en funcién del contenido de Ag, los valores del indice
de refraccién estdtico, n(hw = 0), determinados a partir de las ordena-
das en el origen de las distintas rectas de regresion.
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Ec. [3] es entonces aplicable, siendo m un nimero entero para
los puntos de tangencia del espectro con la envolvente supe-
rior y un ntimero semientero para aquellos con la envolvente
inferior. La Ec. [3] permite determinar, ademds, el correspon-
diente espesor de la ldmina, d. Todos los detalles sobre la apli-
cacién practica del algoritmo utilizado para el cdlculo del
indice de refraccion y del espesor de las muestras en estudio,
pueden encontrarse detalladamente explicados en anteriores
publicaciones de los autores (15,16). Asimismo, en la tabla I se
recogen los resultados de la aplicacién de este algoritmo, para
la muestra dopada de composicién quimica Ag, . -As,, S .
Por otra parte, la absorbancia, x, puede ser calculada a partir
de la envolvente superior, Ty,(A), mediante la expresion (9):

N R G Gt 7]
i (n-1Y(n-s%)
donde
8n’s
- B 8]
W T

Conocidos los valores de la absorbancia, x, y el espesor de la
lamina, d, la ecuacién x = exp(-ad) puede entonces resolverse
para obtener los valores del coeficiente de absorcién, a.
Finalmente, de la relacién entre k y a mencionada anterior-
mente, puede calcularse el coeficiente de extincién.

Un pardmetro de gran importancia desde el punto de vista
del estudio de las propiedades 6pticas de un semiconductor, es
el denominado gap 6ptico, E gOP‘, el cual representa, en el caso
de un semiconductor amorfo, la diferencia energética entre los
bordes de movilidad de las bandas de valencia y conduccién.
Este pardmetro puede ser determinado a partir del andlisis de
a, en la region de fuerte absorcién (o >= 10* cm™), sobre la base
del modelo de transicién no directa propuesto por Tauc (17)
para semiconductores amorfos. En esta regién, a(hw) obedece

Ey (V)
Eq(eV)

0 4 8 12 16 20
CONTENIDO DE PLATA (% at.)

Figura 3. Dependencia de los pardmetros de dispersién, E; y Eg, del
modelo de Wemple-DiDomenico, con el contenido de plata. Las
lineas representadas pretenden servir de gufa para dar una idea del
comportamiento de ambos parametros.
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la siguiente expresion:

. L [

fiw

donde hw, E g"Pt y B representan, respectivamente, la energia
de la radiacion, el gap 6ptico y una constante que depende de
la probabilidad de las transiciones electrénicas. Del ajuste
lineal de (ahw)!/? frente a hw (Ec. [9]), se obtiene E g"Pt como la
interseccién con el eje de abscisas.

4. RESULTADOS Y DISCUSION.

En la Fig. 1 se muestra el espectro de transmisién 6ptica,
correspondiente a una ldmina fotodopada representativa de
composicion quimica Ag,  -As,. S.- ,, junto con el espectro del
substrato sobre el que se ha depositado, T,. En dicha figura
pueden observarse ademads las envolventes superior e inferior
del espectro de transmision, las cuales se han generado com-
putacionalmente utilizando un algoritmo disefiado por
McClain et al. (18) para este propdésito. Asimismo, se han mar-
cado los puntos de las envolventes, para aquellas longitudes
de onda en las que éstas y el espectro de transmisién son tan-
gentes. En esta misma figura puede verse ademds, la evolu-
cién con el contenido de plata, de los distintos espectros de
transmision de las ldminas de composicién quimica
Ag (Asy 13S0 671004 X =0, 3.0,8.6,13.6 y 16.5 % at.), obtenidas
mediante el proceso de fotodopaje, en la zona espectral corres-
pondiente a bajas longitudes de onda o, equivalentemente, a
altas energfas. Se observa un claro desplazamiento con el con-
tenido de Ag, de la zona libre de interferencias de estos espec-
tros hacia energias menores, lo que indica un aumento progre-
sivo de la absorcién del material fotodopado en la regién
espectral representada.

Los espesores de las ldminas fotodopadas con Ag, determi-
nados a partir de la aplicacion del presente método de caracte-
rizacién 6ptica, revelaron que el espesor final de la Idmina una
vez alcanzada la mayor concentracién de Ag, d(Ag, , -As,, (S-5 o)
= 1050 nm, era claramente menor que la suma del espesor de
la Idmina no dopada inicial, d(As,,S,,) = 960 nm, y el espesor
acumulado de plata, d(Ag) = 120 nm: d(As,,S,) + d(Ag) = 1080
nm. La diferencia encontrada fue de -30 nm, es decir, una con-
traccién relativa de aproximadamente un 3 %. Esta disminu-
ci6n del espesor del producto fotodopado ha sido también
encontrada por Kawaguchi et al. (19), en ldminas vitreas calco-
genuras de las composiciones binarias As,S., v Ge,,S,,. Por
otra parte, los espesores de las laminas fotodopadas fueron
medidos mecénicamente haciendo uso de un perfilémetro
(Sloan, modelo Dektak 3030), presentando en todos los casos,
diferencias menores de un 2 % con los valores determinados
Opticamente.

El andlisis de la dispersién del indice de refraccién de las
ldminasvitreascalcogenuras de composicion Ag, (As; 155, «7)100x
(x=0,3.0,8.6,13.6 y 16.5 % at.), se ha llevado a cabo haciendo
uso del modelo de Wemple-DiDomenico (20,21), basado en la
aproximacién del oscilador arménico simple:

L,

n*(how) =1+ m [10]

donde E es la energia del oscilador y E es la energia de dis-
persion. Asi, representando (n? - 1) frente a (hw)? y realizando
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un ajuste lineal, E, y E; se pueden determinar directamente de
la pendiente, (E,E d)‘1, y de la ordenada en el origen, E,/E,. En
la Fig. 2, se muestran estas representaciones para los valores de
n determinados usando el presente método de caracterizacién
Optica, correspondientes a las distintas muestras representati-
vas analizadas en este trabajo. En todas las representaciones se
observa que la variaciéon experimental del indice de refraccién
se aleja del comportamiento esperado segtn la Ec. (8) a medi-
da que la energia se aproxima E_°Pt 4, por lo que el modelo de
dispersién 6ptica considerado es sélo vélido en las regiones de
transparencia y débil absorcién. En el recuadro de la Fig. 2, se
muestra también la dependencia del indice de refraccién esta-
tico, n(hw = 0), con el contenido de plata.

Las dependencias de los parametros de dispersién, E, y E,,
con la concentracién de plata, aparecen representadas en la
Fig. 3. A partir de esta figura, se observa un aumento del valor
de E, con el contenido de plata, mientras que el pardmetro E
disminuye. Uno de los resultados mas atractivos del modelo
de dispersién 6ptica propuesto por Wemple-DiDomenico es la
relaciéon empirica encontrada entre el pardmetro E, y ciertas
caracteristicas de la estructura y el tipo de enlace del material,
a través de la siguiente férmula:

E,=BN.ZN, [11]

donde B es una constante que, para materiales covalentes,
tanto amorfos como cristalinos, tiene un valor de f§ =037+
0.04 eV (para materiales i6nicos, f; = 0.26 + 0.03 eV), N_es el
ntimero de coordinacion del catién, Z, es la valencia quimica
formal del anién y N, es el niimero efectivo de electrones de
valencia por anién. Considerando que en el caso de As,S,,

2.6 T T T T T T T T T T

52 3
2.5

2.4

2.3
2.6

2.2

GAP OPTICO (eV)

2.1 Este trabajo

a  Zakery et al.

1 1 1 L I 1 ..

0 4 8 12 16 20
CONTENIDO DE PLATA (% at.)

Figura 4. Representacion en funcién del contenido de Ag, de los valores
del gap de Tauc, Eg"P‘, determinados a partir del coeficiente de absor-
cién, en la region correspondiente a valores de o > =~ 10* cm™. El acuer-
do entre estos valores y aquellos encontrados por Zakery et al. (25), para
lédminas fotodopadas de composicién Ag (As, S, 70100 X =0, 131y
18.4 % at.), es ciertamente notable. La representacién del pardmetro de
dispersién E, frente a E °P', en el recuadro de la figura pone de manifies-
to la clara proporcionalidad entre ambos pardmetros 6pticos.

480

J.M. GONZALEZ-LEAL, T. WAGNERT, A.M. BERNAL-OLIVA, R. PRIETO-ALCON Y E. MARQUEZ

cristalino, algunos de los dtomos de As acttian uniendo entre
sf las capas bi-dimensionales alabeadas de As-S que presenta
la estructura, se puede argumentar que estos dtomos contribu-
yen a incrementar el nimero de coordinacién medio del Asy,
serfa necesario tomar un valor de N_= 3.6, con el fin de obtener
el valor covalente del pardmetro 8. Sin embargo, esta contribu-
cién es de esperar que sea menor en la fase amorfa, con lo que
el nimero de coordinacién medio del As disminuirfa, segin
Wemple (21), hasta un valor de = 3.2. A partir del valor del
pardmetro de dispersién E; = 20.75 eV, correspondiente a la
ldmina vitrea de composicion As,,S., N, = (33x5 + 67x6)/ 67 ~
8.5y Z, =2, se obtiene un valor de N_= 3.3, que estd en notable
acuerdo con el deducido por Wemple.

La Ec. [11] fue aplicada satisfactoriamente por Tanaka (22),
para explicar el aumento de E; con el contenido de As en el
sistema vitreo calcogenuro As S, (debido al aumento de la
coordinacién efectiva del As). Por lo tanto, es ciertamente razo-
nable extender la validez de esta ecuacién al caso que nos
ocupa. Esto significarfa, que la incorporacién de Ag dentro de
la matriz del material calcogenuro darfa lugar a un aumento
de uno o varios de los términos de la parte derecha de la Ec.
[11]. Asi, analizando dicha relacién podriamos argumentar
que, incluso si el dopaje con plata aumentara la contribucién
i6nica de los enlaces, éste no puede ser, obviamente, el factor
predominante en la tendencia encontrada en el pardmetro de
dispersién E,, ya que esto cambiaria f§ hacia el valor iénico,
con lo que E; deberia disminuir. Ademds, en materiales de
mayor cardcter idnico, la separacién energética mds acusada
existente entre las bandas tipo “s” y las bandas tipo “p”, darfa
lugar a una disminucién del término N,. Finalmente, dada la
baja electronegatividad de la plata, ésta aparece como un
catién en la estructura y, por tanto, el valor de Z, = 2 seguirfa
siendo vdlido para todas las muestras.

Asi pues, teniendo en cuenta los argumentos anteriores, es
razonable asumir, entonces, que el factor dominante en el
aumento encontrado para el pardmetro de dispersién E, debe
ser un incremento del nimero de coordinacién promedio de
los cationes, N, debido a la incorporacién de plata a la estruc-
tura. Esta idea se ve apoyada, ademds, por la alta coordinacién
que presenta la plata en ciertos compuestos cristalinos de
Ag-As-S, con composiciones cercanas a las muestras fotodopa-
das con elevada concentracién de plata. Por un lado, en la
trechmannita, AgAsS% (25 % at. de Ag), hay cuatro dtomos de
azufre a menos de 3 A de cada dtomo de plata (23) (concreta-
mente a distancias de 2.6, 2.6, 2.64 y 2.73 A). Por otro lado, en
la proustita Ag,AsS, (42 % at. de Ag), la coordinacién de la
plata es tres (23) (en este caso los dtomos de azufre se encuen-
tran a distancias de 2.45, 2.45y 2.79 A). Asi, en muestras foto-
dopadas con altas concentraciones de plata es de esperar que
existan fragmentos cuya estructura sea muy similar a la del
correspondiente compuesto cristalino, contribuyendo, por
tanto, al aumento del valor promedio del nimero de coordina-
cién. Esta contribucién es de esperar que aumente con el con-
tenido de plata, lo que explicarfa la tendencia encontrada para
el pardmetro de dispersion, E,. Es necesario indicar que se ha
encontrado plata altamente coordinada (N Ag = 4) en otros
materiales calcogenuros amorfos que contienen dicho metal
(24), lo que refuerza los argumentos expuestos.

En la Fig. 4 se muestra la dependencia del gap 6ptico, E gOPt,
con el contenido de plata. El decrecimiento encontrado para
este pardmetro al aumentar el contenido de plata, es debido al
hecho de que los enlaces Ag-S tienen una menor energia (217.1
kJ mol!) que los enlaces As-S (379.5 k] mol!), lo que da lugar
a una menor diferencia energética entre los bordes de movili-
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dad de las bandas de valencia y de conduccién. En la Fig. 4 se
representan ademds, los valores de E °P' encontrados por
Zakery et al. (25), para ldminas de As,S,; fotodopadas con
plata, usando la técnica de incorporacién de Ag en un “tnico
paso”. En este caso, aunque la ldmina de partida tiene una
composicién ligeramente diferente a la nuestra, sus valores
muestran un muy razonable acuerdo con los obtenidos en este
trabajo. Finalmente, hemos comprobado que la relacién entre
el pardmetro de dispersién, E, y el gap 6ptico, E goPt, E, =
2xE °Pt, encontrada por Tanaka (23) en ldminas vitreas calcoge-
nuras del sistema binario As-S, se verifica igualmente en lami-
nas de composicion quimica Ag (As 1S, -)10.- EN 1a Fig. 4 se
muestra la representacién de los valores del pardmetro de
dispersion E; obtenidos, frente a aquellos correspondientes al
gap de Tauc, E g"Pt para las ldminas fotodopadas representati-
vas con concentraciones de plata de x = 3.0, 8.6, 13.6 y 16.5 %
at., asf como para la ldmina inicial sin dopar. La dependencia
lineal entre ambos pardmetros es clara, siendo el valor de la
pendiente de la recta de regresion 2.15.

5. CONCLUSIONES.

El método de caracterizacién 6ptica empleado en este traba-
jo para el calculo del espesor y de las constantes 6pticas de
laminas vitreas calcogenuras fotodopadas con plata, de com-
posicién quimica Ag (As 3,5 ¢7)100- S€ ha aplicado satisfacto-
riamente a lJdminas de espesores iniciales comprendidos entre
800 y 1200 nm. Dicho método permite determinar el espesor y
el indice de refraccién de las muestras con una precisién mejor
que un 2 %. Las ldminas fotodopadas fueron preparadas foto-
disolviendo, sucesivamente, pequefias capas de plata en el
material calcogenuro. Hemos analizado la dispersién del indi-
ce de refraccién, n(\), haciendo uso del modelo de Wemple-
DiDomenico, basado en la aproximacién del oscilador arméni-
co simple. El aumento de la energia de dispersién, E,, con el
contenido de plata, es atribuido a la presencia de dtomos de
plata con una alta coordinacién en la matriz del material calco-
genuro, incrementado, por tanto, la coordinacién media del
catién en la estructura vitrea. Asimismo, la incorporacién de
plata introduce nuevos enlaces Ag-S con menor energia que
los enlaces As-S, lo cual explica el decrecimiento del gap 6pti-
co, E gOP‘, y del pardmetro de dispersion, E, con el aumento del
contenido de plata.
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