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Resumen

Peliculas de 6xido de indio-estafio (ITO) depositadas por erosion catddica sobre substratos
de vidrio con una resistencia de cuadro de 10Q/0, fueron sometidas a tratamientos
térmicos en aire a temperaturas en el intervalo de 100 a 500 °C por una hora. El efecto del
tratamiento térmico sobre las propiedades Opticas se estudia utilizando técnicas
espectroscopicas de elipsometria a diferentes angulos de incidencia en la regién espectral
UV-visible (240-840 nm), asi como reflectancia y transmitancia a incidencia normal en un
intervalo amplio desde el UV-visible hasta el infrarrojo cercano y medio (240-25000 nm).
Para estudiar el efecto sobre las propiedades eléctricas se realizaron mediciones de
resistividad por el método de van der Pauw en el intervalo de temperatura de 25 a 300 K.
Los cambios en los parametros estructurales y morfologia superficial fueron determinados
por difraccion de rayos X y microscopia de fuerza atomica, respectivamente. Los datos
elipsométricos se analizaron considerando una expresion generalizada del oscilador de
Lorentz para la funcién dieléctrica del ITO. Por su parte, los espectros de reflectancia y
transmitancia en el infrarrojo fueron analizados utilizando la expresiéon de Drude para
representar la absorcion por portadores libres. De este modo, es posible evaluar el efecto
del tratamiento térmico en términos de las constantes opticas del ITO en todo el intervalo
espectral considerado. En particular, se analiza el efecto sobre los bordes de absorcion
directo e indirecto, frecuencia de plasma y frecuencia de colision. La relacion entre las
propiedades Opticas y eléctricas se establece al comparar las dos conductividades
eléctricas, una calculada a través de los parametros del analisis en el infrarrojo y otra
obtenida de las mediciones eléctricas a temperatura ambiente. Adicionalmente, a partir del
analisis de los datos de rayos X se determina el efecto sobre parametros estructurales tales
como tamafio de grano y esfuerzos internos. Finalmente, la variacion de las propiedades
opticas y eléctricas con la temperatura de tratamiento se discute en términos de los cambios
en el tamafio de grano, esfuerzos internos, concentracion de portadores libres y defectos en

las peliculas de ITO.



Abstract

Indium-Tin Oxide (ITO) thin films deposited by sputtering on glass substrates with a sheet
resistance of 10Q/0, were annealed in air at temperatures in the range of 100 to 500 °C by
one hour. The effect of thermal annealing on the optical properties was studied by
spectroscopic techniques of variable angle ellipsometry in the UV-visible range (240-840
nm), as well as reflectance and transmittance at normal incidence in a wide range covering
from the UV-visible to the near and mid infrared range (240-25000 nm). The study on the
electrical properties was performed by resistivity measurements using the van der Pauw
method in the temperature range of 25-300 K. Also, the changes on the surface
morphology and structural parameters were determined using atomic force microscopy and
X-ray diffraction, respectively. In order to analyze the ellipsometric spectra, the dielectric
function of the ITO film was modeled with a generalized Lorentz oscillator expression. By
another side, the reflectance and transmittance spectra in the infrared range were analyzed
using the Drude expression to take into account the free carrier absorption. Thus, it is
possible to evaluate the effect of thermal annealing in terms of the ITO optical constants
along the whole spectral range considered. In particular, the effect on the direct and
indirect band gaps, plasma frequency and collision frequency is analyzed. The relationship
between the optical and electrical properties is established by comparing both electrical
conductivities, one calculated with the parameters from the analysis in the infrared range
and the other obtained directly from the electrical measurements at room temperature.
Furthermore, analyzing the X-ray data the effect on structural parameters such as grain size
and internal stress is obtained. Finally, the effect of thermal annealing on the optical and
electrical properties is discussed on the basis of changes in grain size, internal stress,

concentration of free carriers and defects in the ITO films.
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Capitulo 1

Introduccion

Las aplicaciones y aspectos fundamentales de peliculas delgadas transparentes
semiconductoras es de mucho interés en la ciencia de materiales. Las propiedades
caracteristicas de tales recubrimientos son la baja resistividad eléctrica, alta transparencia en la

region visible, y alta reflectividad en la region infrarroja del espectro electromagnético.

El primer conductor eléctrico y semitransparente en la regién visible reportado en 1907, fue
una pelicula de oxido de cadmio (CdO). Aunque la investigacion primaria en este tipo de
peliculas fue realizada con solo un interés cientifico, pudieron llevarse a cabo grandes avances

tecnoldgicos hasta después de 1940 [1].

Fue hasta al rededor del afio 1980 cuando esas peliculas fueron usadas ampliamente en una
variedad de aplicaciones, tales como censores de gas, celdas solares, reflectores de calor,
electrodos transparentes en el desarrollo de dispositivos opto-electrénicos, guia de ondas
opticas basados en moduladores electro-6pticos, foto-catodos en celdas foto-electroquimicas,
capas superficiales antiestatica sobre capas de control de temperatura en satélites orbitando y

capas superficiales en aplicaciones electro-luminiscentes.

Un gran nimero de materiales, tales como 6xido de indio (In;O3), oxido de estafio (Sn0O,), y
combinacion de sus 6xidos han sido utilizados en las aplicaciones antes mencionadas, ademas,
se han empezado a utilizar por ejemplo oxido de zinc (ZnO), estanato de cadmio (Cd,Sn0O4), u
oxido de indio-galio (GalnO;) como semiconductores transparentes. Las propiedades basicas
de estas peliculas mas importantes para aplicaciones practicas son su estructura y morfologia,
resistividad eléctrica y transmisién dptica, por lo que la combinacién de buenas propiedades
Opticas y eléctricas de los 6xidos transparentes conductores es muy importante para el

desarrollo de nuevos dispositivos opto-electronicos.

Una de las principales razones por la que los semiconductores son usados en dispositivos
electrénicos es que sus propiedades eléctricas pueden ser grandemente alteradas de manera

controlable adicionando pequefias cantidades de impurezas (atomos diferentes a los del
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material). Esas impurezas llamadas dopantes adicionan electrones o huecos. Un
semiconductor con electrones extra es llamado semiconductor tipo n, mientras que uno con
huecos extra es llamado semiconductor tipo p. Si la cantidad de dopante es muy alta, la
conductividad del semiconductor puede incrementarse hasta doce 6rdenes de magnitud. En
circuitos integrados modernos el silicio policristalino es altamente dopado y se utiliza como

sustituto de los metales.

Todas las peliculas de 6xidos semiconductores presentan conductividad tipo n y la alta
conductividad de esas peliculas resulta principalmente de su desviacion estequiométrica. Los
electrones de conduccion en esas peliculas son provistos por sitios donadores asociados con

vacancias de oxigeno o exceso de iones metalicos.

Por otra parte, las constantes opticas del 6xido de indio dopado con estafio (ITO, del inglés
Indium Tin Oxide) han sido determinadas por espectroscopia elipsométrica considerando un
gradiente en el indice de refraccion con una variacion lineal creciente desde el substrato hacia
la superficie, dividiendo la pelicula en cinco capas [2]. En dicho trabajo se realizé una
inversion numérica de las ecuaciones a diferentes angulos de incidencia para ajustar los datos

experimentales.

Se sabe que la micro-estructura del ITO cambia las propiedades opticas y eléctricas de manera
complicada. El ITO cominmente crece con una micro-estructura gradual, lo cual introduce un
gradiente en composicion de la pelicula que provoca variaciones en el indice de refraccién a
través del espesor, por lo que no se tiene un conjunto de constantes dpticas bien definido 3L
en ¢éste trabajo se utiliza un modelo aun més complejo del tipo de oscilador de Lorentz con
cuatro osciladores y un gradiente en composicion para representar la inhomogeneidad de las

peliculas de ITO.

Para peliculas depositadas por rf sputtering, la funcién dieléctrica se ha representado como la
suma de tres contribuciones: electrones libres (modelo de Drude) con una frecuencia de
colision dependiente de la frecuencia; transiciones en el gap considerando densidades de
estados parabolicas y colas exponenciales en las bandas de valencia y conduccion (requiere
Kramers-Kronig); transiciones entre bandas en la parte superior de la banda de conduccién

representadas por un oscilador arménico [4].



Se ha encontrado que los tratamientos térmicos a 400 °C por una hora en atmésfera reductora
no modifican las propiedades Opticas. Para condiciones oxidantes el gap directo se corre a
menores energias [5]. Los autores utilizan el modelo de Drude-Lorentz con un oscilador no

encontrando una interpretacion fisica de algunos parametros.

En cuanto a peliculas depositadas por evaporacion rapida (flash), se reporta una mejora en la
conductividad eléctrica y T dptica bajo tratamientos post-depdsito en diferentes ambientes de

humedad [6].

Se han obtenido también peliculas por dc sputtering reactivo con flujos de O, y H,O. En el
primer caso se encuentra que la resistividad disminuye, mientras que en el segundo caso

aumenta con tratamientos en N para temperaturas de 200-600 °C [7].

Lo anterior muestra la necesidad de estudiar cada conjunto de peliculas, ya que en particular
sus propiedades Opticas y eléctricas se ven influenciadas tanto por la técnica de obtencion

como por los tratamientos post-deposito.

1.1. Objetivo general y especificos.

Dado que en la gran mayoria de las aplicaciones en las que se utilizan las peliculas de ITO,
sobre éstas se depositan otros materiales que requieren tratamientos térmicos, se establece

como objetivo general del presente trabajo

e Estudiar de manera sistematica el efecto que producen los tratamientos térmicos sobre

las propiedades dpticas y eléctricas del ITO.
Para llevar a cabo lo anterior se consideran los siguientes objetivos especificos:

e Determinar las constantes opticas de las peliculas de ITO con y sin los tratamientos

térmicos.

e Determinar la conductividad eléctrica de las peliculas de ITO con y sin los

tratamientos térmicos. Explicar el mecanismo de conduccion.



1.2. Descripcion de los capitulos

En el capitulo 2 del presente trabajo se describen en términos generales lo que son los 6xidos
transparentes conductores (TCO, del inglés Transparent Conducting Oxides), y las
aplicaciones de éstos; se trata sobre el o6xido de indio-estafio, su estructura cristalina, sus

propiedades Opticas y eléctricas como funcion de la temperatura, asi como sus aplicaciones.

El capitulo 3 esta dedicado a la preparacion de las muestras; se describen las técnicas de
caracterizacion, el principio fisico y las condiciones de medicion de los equipos utilizados
para tal fin. La caracterizacion se llevd a cabo por medio de Difraccion de rayos x,
Microscopia de Fuerza Atoémica, Elipsometria, Reflexiéon y Transmision en los intervalos
espectrales ultra violeta- visible (UV-Visible) e infrarrojo cercano-medio (NIR-MIR), y
mediciones eléctricas por el método de van der Pauw. Se describen también los modelos
utilizados para determinar la funcion dieléctrica, como son el modelo del oscilador de Lorentz,
el modelo del oscilador de Drude-Lorentz, el modelo SCI, y la aproximaciéon de Medio

Efectivo de Bruggemann.

Finalmente, en el capitulo 4 se presentan y analizan los resultados obtenidos de la

caracterizacion de las muestras por las distintas técnicas, y la discusion de los mismos.



Capitulo 2

Antecedentes

2.1. Generalidades de semiconductores.

Un semiconductor es un material que es un aislante a muy bajas temperaturas, pero el cual
tiene una importante conductividad eléctrica a temperatura ambiente. La distincion entre un
semiconductor y un aislante no esta bien definida, pero rigurosamente, un semiconductor es
un aislante con una banda de energia prohibida bastante pequefia, lo que permite que a
temperatura ambiente sus estados electronicos estén ocupados. Se puede definir también a un
semiconductor y a un aislante como sélidos que a 0 K (y sin excitaciones) la banda superior de
estados electrénicos de energia estd completamente llena. Los semiconductores como el silicio
o el germanio, cuando son extremadamente puros, exhiben cierta conductividad que es mucho
menor que la del cobre, pero a la vez, considerablemente mas alta con respecto a aislantes
como el cuarzo. En este contexto, el término extremadamente puro implica la generacion de

portadores en la banda de valencia o de conduccién al incrementar la temperatura.

En los semiconductores no existen estados vacios contiguos al maximo de la banda de
valencia (BV). Para hacerse libres, los electrones deben superar un intervalo prohibido de
energia £, para acceder a los primeros estados de energia de la banda de conduccién (BC).
Cuando lo electrones son excitados desde la banda de valencia a la banda de conduccién en un
semiconductor, ambas bandas contribuyen a la conduccion debido a que la conducciéon
eléctrica puede ocurrir en alguna banda de energia parcialmente llena. Los electrones en la
banda de conduccion son conocidos como electrones libres. Los estados de energia libres en la
banda de valencia son conocidos como huecos. Esto es posible unicamente si se suministra al
electrén la energia equivalente a la diferencia entre dos estados, que es aproximadamente
igual a E; En muchos materiales este intervalo prohibido tiene una anchura de
aproximadamente varios electronvoltios (eV). A menudo la excitacién energética proviene de

una fuente no eléctrica tal como calor o luz, sobre todo la primera.



El nimero de electrones excitados térmicamente a la banda de conduccion depende de E,, asi
como de la temperatura. A una temperatura dada, cuanto mayor es E,, menor es la
probabilidad de que un electron de valencia pase a un estado energético dentro de la banda de
conduccion, lo cual resulta en un nimero menor de electrones de conduccion. En otras
palabras, cuanto mayor es E,, menor es la conductividad eléctrica para una determinada
temperatura. Por consiguiente, la distincion entre semiconductores y aisladores reside en el
valor de tal parametro; en el caso de los semiconductores es pequefio. La Figura 2.1 muestra
un esquema de la disposicion de las bandas de energia en general de los materiales aislantes,

semiconductores y conductores.

E4

E, Eq
BV BV BV
Aislante Semiconductor Conductor

Figura 2. 1. Estructuras de bandas de energia en aislantes, semiconductores y conductores.

A grandes rasgos, en la Figura 2.1 se describe esqueméticamente la energia necesaria £, que
necesitan los electrones de la banda de valencia para acceder a los primeros estados de energia
de la banda de conduccion. En el caso del conductor, la banda a puntos representa que los
estados electronicos de las bandas de valencia y de conduccion estéan lo suficientemente cerca,

en términos de la energia asociada a éstos, como para que los electrones puedan ocuparlos.

Dentro de los semiconductores se pueden distinguir dos clases diferentes: los
semiconductores intrinsecos 'y los extrinsecos. Los primeros son aquellos cuyo
comportamiento eléctrico se basa en la estructura electrénica inherente al material puro.
Cuando las caracteristicas eléctricas estdn determinadas por atomos de impureza, entonces se

dice que es un semiconductor extrinseco.

Virtualmente todos los semiconductores comerciales son extrinsecos; es decir, el
comportamiento eléctrico estd determinado por impurezas, las cuales, cuando estin presentes

en incluso pequefias concentraciones, introducen electrones o huecos en exceso. Por ejemplo,



una concentracion de impurezas de un atomo en 10% es suficiente para convertir al silicio en

extrinseco a temperatura ambiente.

2.1.1. Dopaje tipo n y tipo p.

El propésito del dopaje tipo n es producir una abundancia de electrones en el material. Estos
electrones extra se encuentran débilmente ligados a los dtomos y, en principio, todos ellos
pueden ser excitados a la banda de conduccion a temperatura ambiente. Dado que la
excitacion de tales electrones no resulta en la formacion de un hueco, el numero de electrones
puede exceder en mucho al numero de huecos en el material. En este caso los electrones son

los portadores mayoritarios.

Por otra parte, también se tiene un tipo de dopaje llamado tipo p, cuyo proposito es crear una
abundancia de huecos adicionando 4tomos que puedan aceptar electrones de la banda de
valencia; de esta manera, por cada electrén que es aceptado por los d&tomos adicionados se esta
creando un hueco. Los atomos que son adicionados son llamados 4tomos aceptores. Si se
adiciona un gran numero de aceptores, la cantidad de huecos sobrepasara al numero de
electrones excitados, y entonces los huecos seran los portadores mayoritarios. En la Figura 2.2

se presentan esquemas de la estructura de bandas de energia para semiconductores tipo n y p.

Ea
vC vC
o o0 o L

vaeldonador Eg Nivel aceptor
..... 9.9.9
T O 0 O

VB VB

Semiconductor tipo n Semiconductor tipo p

Figura 2. 2. Esquema de bandas de energia en semiconductores tipon y p.

En un semiconductor con 4tomos aceptores, por ejemplo fosforo (P) en silicio (Si), el nivel
donador se encuentra justo debajo de la banda de conduccion. Los electrones ( ® ), figura 2.2,

son promovidos facilmente a la banda de conduccién y esto da lugar aun semiconductor tipo
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n. En un semiconductor con atomos aceptores, por ejemplo aluminio (Al) en silicio (Si), el
nivel aceptor se encuentra justo por encima de la banda de valencia; en éste caso, los
electrones son promovidos facilmente al nivel aceptor dejando huecos positivos ( ©) en la

banda de valencia, y asi se tiene un semiconductor tipo p.

2.1.2. Oxidos transparentes conductores (OTC)

La mayoria de la investigacion para desarrollar peliculas delgadas altamente transparentes y
conductoras se ha centrado en semiconductores tipo n que consisten de 6xidos metalicos.
Histéricamente, las peliculas de 6xidos conductores a base de compuestos binarios tales como
SnO; (6xido de estaiio), In;O5 (6xido de indio) y ZnO (6xido de zinc) fueron desarrolladas por
medio de métodos fisicos y quimicos. Peliculas de estos 6xidos dopados con impurezas, tales
como Sn0,:Sb, SnO,:F o In;0;:Sn, son también usadas ampliamente. Ademas de los
compuestos binarios, los ternarios, tales como Cd;SnOs, CdSnO;, y CdIn,Os fueron
desarrollados a principios de 1980, pero las peliculas delgadas de tales compuestos no han

sido usadas ampliamente [8]

Es conocido que las peliculas delgadas de los 6xidos binarios antes mencionados son
semiconductores degenerados tipo n (el nivel de Fermi se encuentra en la banda prohibida, a
varias unidades k7 del borde de las bandas de valencia y de conduccién), y que la
concentracion de electrones libres es del orden de 10%° cm>, que son aportados por los

donadores nativos tales como vacancias de oxigeno y/o atomos metalicos intersticiales.

Aungque peliculas de CdO:In han sido preparadas con una resistividad del orden de 10 Q-cm
para exhibidores de panel y celdas solares, dichas peliculas no son a menudo usadas por la
toxicidad del cadmio. En la practica, peliculas de 6xidos conductores transparentes con una
resistividad tan baja como 10® Q-cm pueden ser obtenidas con oxido de indio-estafio
preparadas por diferentes métodos [8]. El ITO es el oxido conductor transparente mas usado

en la mayoria de paneles exhibidores, cuya funcion basica es la de un electrodo transparente.



2.2. Oxido de indio-estaiio (ITO)

2.2.1. Estructura cristalina

Los mono-cristales de In,O; tienen una estructura cubica tipo bixbyita como se muestra en la
Figura 2.3(a), en la que los dtomos de indio estdn representados por las esferas grandes y los
de oxigeno por las pequefias. El pardmetro de red del In,O; se encuentra en el intervalo de
10.12 a 10.31A. Se puede asumir que hay dos sitios de In cristalograficamente no equivalentes
(cationes de los sitios A y B) [1]. El catién del sitio A esta asociado con separaciones
desiguales In-O de 2.13, 2.19 y 2.23 A, y 4tomos de oxigeno casi en las esquinas de un cubo
con dos esquinas desocupadas (vacancias de anién), opuestas por una diagonal a través de la
cara del cubo; mientras que el cation del sitio B esta asociado con una separacion In-O de 2.18
A, y atomos de oxigeno que se encuentran casi en las esquinas de un cubo opuestas por una
diagonal a través del cuerpo del cubo, estando dos esquinas desocupadas, como lo muestra la
Figura 2.3(b) [9]; los puntos negros representan atomos de oxigeno, los grises dtomos de

indio, y los blancos son sitios desocupados.

: % A [ L* $ "
[ . '{
¢ ‘b : < kv . Catidén del
R S sitio B
p
> <«———— Ani6n d
“ % ¢ Catién del nién de red
sitio A
% .
¢ © ¢ ® Vacancia de anién
(@) (b)

Figura 2. 3. (a) Estructura ciibica tipo bixbyita del 6xido de indio, (b) Sitios no equivalentes de cationes.

Las carecteristicas principales por las que se le conoce al 6xido de indio (InyO;) son
generalmente su alta transparencia Optica para luz en la region visible del espectro

electromagnético y una alta conductividad eléctrica.



.

En la Figura 2.4 se muestra la celda unitaria del oxido de indio (In3;Oag); €ésta contiene 80
atomos, y es relativamente grande debido a la no simetria que presenta en cuanto a las

posisiones InA e InB mostradas en la Figura 2.3 (b).

Figura 2. 4. Celda unitaria de la estructura cristalina bixbyita del 6xido de indio (In3,O4s), donde se muestra a los
atomos de oxigeno en blanco y a los de indio en negro [10].

Para incrementar su conductividad eléctrica generalmente se dopa con estafio, y asi el ITO
escencialmentee es formado de manera sustitucional dopando al In,Os con Sn, el cual
reemplaza los atomos In** de la estructura cibica tipo bixbita del In;Os. Las constantes de red
y longitudes de enlace estan en funcidon de la concentracion del dopante. Los iones Sn**
ocupan sitios InA, aunque aproximadamente un 5% ocupan sitios InB. Mientras se incrementa
la concentracion de estafio, el dopaje ocurre en las posiciones InA e InB, y el oxigeno ocupa
cualquier posicion vacia en la estructura del In,O3 para formar enlaces O-Sn-O, figura 2.3 (b);
es decir, el estafio forma enlaces intersticiales con el oxigeno y puede existir como SnO o

Sn0,, dependiendo de su valencia, +2 o +4, respectivamente [11] .

2.2.2. Propiedades 6pticas

La mayoria de los antecedentes concernientes a propiedades opticas y eléctricas de peliculas
de ITO fue tomada del libro mencionado en la referencia [1], ya que basicamente en éste se
presentan estudios de las propiedades dpticas y eléctricas de peliculas de 6xidos de estafio, de
indio, de indio-estafio, de zinc, y algunos como Cd,SnOs, entre otros. Se presentan resultados
obtenidos de la caracterizacion de peliculas de los 6xidos antes mencionados, obtenidas por
diferentes técnicas y parametros de deposicion. Es por ello que la referencia mencionada sirve

de fundamento para el presente trabajo.

10



Las propiedades opticas de las peliculas de InO3 son grandemente influenciadas por el
dopaje. Aunque varios dopantes han sido probados, el mas cominmente usado para las
peliculas de In,;O; es el estafio u 6xido de estafio. El oxido de indio-estafio ha sido objeto de
gran interés debido a sus excelentes propiedades Opticas y eléctricas. Muchos investigadores
han estudiado las propiedades Opticas del ITO como funcién del dopaje con estafio y otros

parametros de crecimiento [1].

La estructura cristalina es muy complicada para calculos de la estructura de bandas, los cuales
aun no se han hecho, ya que como se comento, la celda unitaria del 6xido de indio contiene
80 atomos. Hamberg y Granqvist y, Fan y Goodenough han propuesto una estructura de
bandas simple para explicar los mecanismos de conduccion en el In,O; [1]. De acuerdo a
Hamberg y Granqvist, la estructura considerada tiene bandas parabdlicas caracterizadas por
una masa efectiva m.* para la banda de conduccion y m,* para la banda de valencia. La banda
prohibida directa denotada por Egy es 3.75 eV. Las relaciones de dispersiéon para ambas las

bandas de valencia y conduccion son las siguientes:

EC(k)=-h*k*/2m,

: 2.1
El(k)=E, +h’k’/2m, el

donde k es el vector de onda. El super indice denota bandas no perturbadas; es decir, para

In,0; sin dopar.

La banda prohibida directa de las peliculas de ITO es generalmente mayor que 3.75 eV,
aunque valores desde 3.5 hasta 4.06 eV han sido reportados en la literatura. La alta
transmitancia optica, 7, de estas peliculas es una consecuencia directa de que su banda de
energia prohibida es muy ancha. El borde de absorcién fundamental se encuentra
generalmente en el ultravioleta, y cambia para longitudes cortas de onda con un incremento en
la concentracién de portadores de carga, N. Esto es porque la banda prohibida exhibe una

dependencia N*° debido al intercambio Moss-Burstein, [12].

La estructura de bandas del ITO es considerada de tipo parabélico, como se muestra en la

Figura 2.5, en donde las regiones sombreadas representan estados electrénicos ocupados.
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In,0; sin dopar  In,0; dopado

N,

K

Figura 2. 5. Estructura parabolica de bandas del In,O; sin dopar, y con el efecto del dopante [11].

El nivel de Fermi se localiza a la mitad de la banda de energia prohibida para el material sin
dopar; adicionando el dopante estafio, resulta la formacion de estados donadores justo debajo
de la banda de conduccion. Conforme la densidad de dopante se incrementa, los estados
donadores pueden combinarse (traslaparse) con la banda de conduccion a una densidad critica,
ne la cual ha sido calculada como 3.3x10"cm? por Gupta et al, [11]. Las propiedades de
electrones libres son exhibidas por el material cuando la densidad de electrones, desde los
atomos donadores excede este valor. Como lo muestra la Tabla 2.1, todos los valores
reportados de concentracion de portadores es mas grande que 7. Por lo tanto se espera que las
peliculas de ITO sean degeneradas por naturaleza. Una vez que el material llega a ser
degenerado, el intercambio mutuo y las interacciones Coulombianas cambian de posicion la
banda de conduccion, ahora hacia abajo, y la bada de valencia ahora hacia arriba —
estrechandose estas de Eg a Eg'— como se muestra en la Figura 2.5. La banda de energia
prohibida, incrementada por el intercambio Burstein-Moss, se compensa parcialmente por este

efecto [11].
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Técnica de Espesor | Movilidad | Portadores Resistividad | Transmitancia T
deposiciéon [A] Hall N [em-3] P [Qcm] [%]
pH [cm2V-
1s-1]
r.f. Sputtering 7000 35 6x10%° 3x10™ 90
r.f. Sputtering 5000 12 12x10% 4x10™ 95
r.f. Sputtering 4000 25 3x10% 8x10™ _
Magnetron 800 26 6x10%° 4x10™ 85
Sputtering
d.c. Sputtering 1000 35 9x10%° 2x10™ 85
Reactive 2500 30 5x10% 4x10™ 91
Evaporation
Ion Beam 600 26 2x10% 12x10™ _
Sputtering
Spray Pyrolysis 3000 45 5%10% 3x10™ 85

Tabla 2. 1. Propiedades opticas y eléctricas tipicas de ITO obtenido por varias técnicas.

El valor reportado del indice de refraccion del ITO es 1.96 a una longitud de onda de 400 nm
aproximadamente. La 7 de las peliculas de ITO es también influenciada por un nimero menor
de efectos, los cuales incluyen rugosidad de superficie e inhomogeneidad o6ptica en la
direccién normal a la superficie de las peliculas. Se han reportado también peliculas cafés
(translucidas) metélicas de ITO. Esto ha sido atribuido a una no oxidacion de granos metalicos
de Sn en la superficie del ITO, como resultado de inestabilidad debida a la insuficiencia de

oxigeno durante la deposicion [11].

En cuanto a estudios de la banda de energia prohibida, se tiene que el efecto del dopaje del
oxido de indio con estafio es incrementar el ancho en energia de la banda prohibida, tanto para
transiciones directas e indirectas. La Figura 2.6 muestra la variacién de la absorcién con la
energia del fotén como resultado del cambio en la concentracién de portadores debido a la

cantidad del dopante estafio [12].
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Figura 2. 6. Coeficiente de absorcion para peliculas de ITO con diferentes concentraciones de portadores [12].

Puede observarse que el incremento en la concentracion de portadores hace cambiar el borde
de absorcion hacia energias mas altas. El efecto del dopante es sobre transiciones directas e
indirectas en la correspondiente banda de energia prohibida. En las Figuras 2.7 y 2.8 se

muestra a & y o” como funcién de hv para diferentes concentraciones de portadores de

Absorption coefficient (10% em 1

LI S s S s S S S B N A
Sample Matenal n.(1o’°:m")
A In,03  0.4:0.05
1n,03Sn 1.720.2
In,05:5n 6.2404
In,0,55n 8005

w

8
[~
0

~
T

Energy (eV)

peliculas de ITO obtenidas por RF sputtering reactivo.

Figura 2. 7. o en funcién de hv para peliculas de ITO de concentraciones de portadores de: 4, 3.2x10'° cm™; 0,

3.24x10% cm™; 0, 8.23x10%° cm?, [1].

o
T

~
T

at (100 em”))

0 2w !

30 40 5.0
hv (eV)
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Figura 2. 8. &' en funcién de hv para peliculas de ITO de concentraciones de portadores de: 0, 5.38x10"” cm? y

. 6.54x10% cm™, [1].

En la Figura 2.7 se muestra que la energia para las transiciones directas en la banda de energia
prohibida cambia de =3.7 eV a 4.2 eV cuando la concentracion de portadores incrementa de
3.2x10" a 8.23x10%° cm™, mientras que en la Figura 2.8, caso de transiciones indirectas en la
banda de energia prohibida, la energia cambia de 2.8 eV a 3.4 eV cuando la concentracion de
portadores incrementa de 5.38x10' a 6.54x10%° cm™. El cambio en energia del ancho de

banda prohibida con la concentracion de portadores se muestra en la Figura 2.9.

LS

L.OF

3.5F

hv (eV)

3.0k

25 4 o1 a gy

Figura 2. 9. Variacion de la banda de energia prohibida, (0) directa e (®) indirecta, como funcién de N°°, [1].

La naturaleza lineal de las curvas muestra que el ensanchamiento de la banda de energia
prohibida es proporcional a N*”. Una variacion similar del ancho de la banda de energia
prohibida con la concentracion de portadores ha sido reportada por Bellingham et al., para

peliculas amorfas de ITO, Figura 2.10.
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Figura 2. 10. Banda de energia prohibida como funcién de la concentracién de portadores (N??) para 6xido de
indio amorfo y peliculas de ITO. La linea sé6lida es la curva esperada para una masa efectiva de 0.3my, [1].

Los resultados han sido discutidos en base al intercambio Burstein-Moss. Asumiendo que el
intercambio Burstein-Moss es el efecto predominante, la energia de la banda prohibida puede

ser representada como

E,=E,+ AE:M (2.2)

2
donde AE:M = k n (37[2N)2/3
2m

vc

y my. es la masa efectiva reducida dada por

2.3)

De la Figura 2.10 se puede obtener el valor de m,. a partir de la pendiente de la linea. Los
valores de m,. reportados varian de 0.5 a 1.2 my , donde my es la masa en reposo del electrén.
El valor de m,,, el cual se asume que es m, , es usualmente determinado usando el dato de la
frecuencia de plasma. El valor de la masa efectiva esté relacionado a la frecuencia de plasma

por la relacion

2 47Ne*

2 .
EgE M,

2.4)

donde & es la permitividad del vacio y . se asume que es la constante dieléctrica dptica, Eop:
La frecuencia de plasma es usualmente determinada experimentalmente a partir de la

frecuencia correspondiente al maximo de la absorcién por resonancia de plasma. Las
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pendientes de las graficas de @,’ en funcién de N dan el valor de EapMap - Con objeto de
determinar m,, , &, debe ser obtenido como una funcién de la concentracion de portadores.
& es determinada por la extrapolacion de la parte real de la constante dieléctrica &, a 4 =0, 0
calculando la pendiente de la curva de & en funcion de A,. Sustituyendo los valores de &, en
EpMop » S puede encontrar la variacion de m,, como funcién de la concentracién de
portadores. La Figura 2.11 muestra tal variacion para peliculas de ITO. Los valores reportados

de la masa Optica efectiva se encuentran entre 0.3 y 0.4 my.

0.1 1 1 1 1 1 1
0 1 2 3 4 5 6 7

N ( 102°cm‘3)—-—-

Figura 2. 11. Masa efectiva 6ptica como funcion de la concentracién de portadores para peliculas de ITO, [1].

Asumiendo un valor nominal de m,. = 0.55 my y me. = mqp = 0.3 my, la ecuacién 2.3 da el
valor de m,", el cual es negativo. Este valor negativo indica que al curvatura de la banda de
valencia concerniente a la transicion directa es negativa, lo cual no es posible. Esta anomalia
ha sido removida tomando en cuenta los efectos de angostura de la banda de energia prohibida
en el ITO. Como fue discutido y también sugerido por Hamberg y Granqvist, y Roth et al, [1],
ademas del ensanchamiento de la banda de energia prohibida, hay efectos de angostura de la
banda de energia prohibida debido a las dispersiones electron-electrén y electron-impureza.
Esos efectos son muy significantes en el ITO y deben tenerse en consideracion. Esos efectos
han sido estudiados y sus contribuciones han sido calculadas por Roth et al, Stern y Tolley, y
Hamberg y Granqvist. El acotamiento de la banda de energia prohibida ha sido reportado
como proporcional a N°” y si esos efectos son tomados en cuenta, la pendiente de la linea
mostrada en la Figura 2.9 reduce significativamente, tipicamente de 0.49 my, a 0.22 my.
Después de poner el valor de m,.* = 0.22 my, uno obtiene el valor de m,* como positivo, lo

que sugiere que uno puede asumir una estructura para el ITO con estructura de bandas
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convencional; es decir, las curvas en la banda de conduccion son ascendentes y en la banda de

valencia descendentes.

Por otra parte, en cuanto al indice de refraccion de las peliculas de ITO, se sabe que éste
disminuye al aumentar la concentracion de portadores. La reduccion en el indice de refraccion

es esperada de acuerdo a la relacion

2
n? = £, - 47rNe2 ' 2.5)
m* w,

El incremento del contenido de estafio resulta en un incremento de la concentracion de
portadores y esto hace reducir el valor de n. Tal efecto de la concentracion de estafio sobre el
indice de refraccion de peliculas de ITO ha sido mostrado en la Figura 2.12. Ohhata et al
observaron que el valor de n varia de 2 hasta 1.7 con el incremento en la concentracion de

portadores de 0.2x10% a 5x10%° cm™.

2:05-

2:00+

190
1-85+
1.80_

INDEX OF REFRACTION —

175

T

Y195 96 97 98 99 100
VALUE OF X—
Figura 2. 12. Variacién del indice de refraccién de peliculas de (In,Os),:Sn en funcién de x, [1].

La variacion tipica del indice de refraccion y el coeficiente de extincién, como una funcion de
la longitud de onda para peliculas de ITO preparadas por spray es mostrada en la Figura 2.13.
Puede observarse que el valor de k es < 0.03 en el intervalo de 0.5-1.0 4m. Sin embargo, hay

un gran ascenso en el valor de k para longitudes de onda menores que 0.5 xm.
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Alpm) —
Figura 2. 13. Variacién de n 'y k con la longitud de onda para peliculas de ITO obtenidas por la técnica de spray,

(.
Este comportamiento es similar a lo observado en el caso de peliculas de SnO, sin dopar,
Figura 2.14, y dopadas con fluoruro, Figura 2.15. Este incremento en el valor de k a longitudes

de onda mas cortas es debido a transiciones inter-bandas.
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Figura 2. 14. Variacién de » (curva a) y k (curva b) como funcion de la longitud de onda para peliculas de SnO,

preparadas por spray, [1].
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Figura 2. 15. indice de refraccion » y coeficiente de extincién & en funcion de A para peliculas de SnO,:F, [1].
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Puede observarse en las Figuras 2.13, 2.14, y 2.15 que el valor de k empieza incrementando
muy lento para longitudes de onda mas largas que 1 um, debido a la contribucién por la region
de plasma. El valor de n es casi constante y tiene un valor alrededor de 2 en esta region, donde
los efectos de dispersion debidos a absorcion entre bandas no son dominantes.
Adicionalmente, puede ser visto en esas figuras que el valor de n incrementa al decrecer la
longitud de onda cercana al borde de absorcion. Theuwissen y Declerck estudiaron en mas
detalle la variacion del indice de refraccion con la longitud de onda en la region de dispersion

para peliculas de ITO. Ellos explicaron sus resultados en base a la relacion general

C
A +B

n*=A+ (2.6)

donde 4, By C son constantes. Ellos también estudiaron el efecto del tratamiento de peliculas
de ITO en gas formico. La Figura 2.16 muestra la variacion del indice de refraccion con la

longitud de onda para peliculas de ITO preparadas por sputtering tratadas en gas férmico.

24

EX —
Y
W
T 1

D
—
—T

—_—
. >
(Ve

T

9

-8 1 1 1 1 i "
300 400 500 600 700 800 900 1000
WAVELENGTH (nm) —

REFRACTIVE INDEX
- NN
=)
T

Figura 2. 16. Variacién de » con longitud de onda para peliculas de ITO preparadas por sputtering, (®) antes y

(0) después de un tratamiento en gas formico, [1].

El efecto del tratamiento hace que decrezca el indice de refraccion, debido a que el
tratamiento en gas formico incrementa la concentracion de portadores libres y la
conductividad, lo cual a su vez hace que decrezca el indice de refraccion. Pommier et al
estudiaron el efecto de la temperatura del substrato sobre el indice de refraccion para peliculas

de ITO depositadas por spray. Sus resultados se muestran en la Figura 2.17.
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Figura 2. 17. Variacién de n con la temperatura de substrato para peliculas de ITO obtenidas por spray, [1].

Puede observarse que el indice de refraccion no es una propiedad intrinseca del ITO, sino que
depende de los parametros de obtencion. El decremento en el indice de refraccion puede ser
entendido en base a los resultados eléctricos. La resistividad de las peliculas decrece conforme
la temperatura del substrato aumenta, posiblemente debido a la remocion de otros sub-6xidos
del indio, los cuales son altamente resistivos. El decremento en resistividad sugiere que un
gran niumero de portadores libres es generado, los cuales son responsables de la disminucién

en el indice de refraccion.

Se han hecho también estudios de R y T, con los que se hace notar, que en general, las
peliculas de ITO son mas lisas que las peliculas de 6xido de estafio dopadas con fluor. En las
Figura 2.18 se comparan las caracteristicas de reflexion y transmision de peliculas de 6xido de

indio dopadas con estafio y 6xido de estafio dopadas con fluor.
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Figura 2. 18. Ry T en funcién de A para peliculas de: (— ) SnO,:F, y de ITO de concentraciones de portadores de
(==) 5x10° y (==) 10x10*° cm?, [1].
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Puede observarse que, aunque las caracteristicas en transmision en la region visible son
comparables, las propiedades de reflexion en la region del infrarrojo son mejores para las
peliculas de ITO que para las de 6xido de estafio dopadas. En la Figura 2.19 se muestran las
curvas tipicas de reflexion y transmision para peliculas de 6xido de indio depositadas por

spray, y peliculas dopadas con 4% mol de SnO,.

0 l. 1 | | |
0 1 2 3 4 S
WAVELENGTH (pm)—

Figura 2. 19. Variacién tipica de R y T para peliculas de: (=*=) ITO obtenidas por spray, e (=) In,O;, [1].

Hay grandes cambios que ocurren como resultado del dopaje. Aunque la transmisién es
reducida del 90 al 80%, el incremento en R es mas que eso. En el intervalo del infrarrojo la R
se incrementa de un 30 a un 90%. Esta propiedad es la que hace mas reflejantes a las peliculas
de ITO en el infrarrojo. El borde de longitud de onda de plasma cambia hacia longitudes mas
cortas como resultado del dopaje. La Figura 2.20 muestra las caracteristicas de reflexion y
transmision de peliculas de ITO depositadas por spray para dos diferentes concentraciones de

portadores: 5x 10%° y 13x10%° cm™.
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Figura 2. 20. Variacién de Ry T con A para peliculas de ITO de concentracién de portadores de: (—) 5x10% y
(==) 13x10® cm?, [1].
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2.2.3. Propiedades eléctricas

El ITO es una parte clave de las celdas solares y paneles exhibidores; en celdas solares, por
ejemplo, el ITO puede ser la capa superior conductora y tranparente que permita el paso de luz

en la celda y sea generado un flujo de corriente eléctrica a la salida, [13].

Hasta ahora, la técnica de sputering ha sido dominante para la produccion de peliculas de
oxidos conductores transparentes y circuitos electricos. El mecanismo de conduccion en estas
peliculas requiere un gran numero de portadores de carga disponibles, en la forma de
electrones libres y vacancias de oxigeno. Sin embargo, esta alta densidad de portadores de

carga provoca un incremento en la absorcion, lo que reduce la transmision éptica, [1].

Se sabe que si un campo eléctrico E se aplica al material, una corriente eléctrica fluira, cuya

densidad J esta dada por
J=oF 2.7)

donde o es la conductividad eléctrica del material. El reciproco de la conductividad eléctrica
es conocido como la resistividad p. Para una muestra en forma rectangular, como lo muestra

la Figura 2.21, la resistencia R es dada por
R = p(l/bt) (2.8)

donde / es la longitud, b es lo ancho y ¢ es el espesor de la muestra.

Figura 2. 21. Muestra de forma rectangular.
Silesigual a b, de la ecuacion 2.8 se tiene que
R=p/t=R,. 2.9

La cantidad R, es conocida como resistencia de hoja o resistencia de cuadro:; esta es la
resistencia de un cuadrado de la pelicula, y es independiente del tamafio de tal cuadrado. La

resistencia de cuadro es expresada en ohms/cuadrado (Q/0).
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Las propiedades eléctricas estan determinadas por la densidad Ny y la movilidad de corriente
directa uy. de los electrones libres en la bada de conduccion. La relacion fundamental para la

conductividad eléctrica o =1/p de un medio homogéneo es
0 = Nuce e (2.10)

El valor maximo reportado de u;. es de 100 cm*V's” obtenido en cristales crecidos por flujo,
o en peliculas evaporadas controlando el dopaje, mientras que en peliculas preparadas por

sputtering, el valor maximo alcanzado ha sido de 70 cm*V™'s™, [1].

Aunque la resistencia de una capa de un material puede ser tan baja como 10 Q/J, la
transmision en la region visible sera a lo mas de 80%. Para una transmisiéon mas alta que el
90%, la resistencia debe ser tipicamente de 100 /0 o mayor. Estas y otras propiedades de las
peliculas de ITO son dependientes de los parametros de deposicion y composicion inicial del

blanco usado para erosionar.

Los sitios donadores de peliculas de 6xidos transparentes pueden ser creados facilmente por
reducciéon quimica. Algunas veces un dopaje intencional con cloro cuando las peliculas de
oxidos son crecidas por deposicion de vapor quimico o una técnica de spray pirolisis, también
realza la conductividad eléctrica. Un dopaje intencional, por ejemplo con estafio en 6xido de
indio y antimonio o fluor en 6xido de estafio, también ayuda a incrementar su conductividad.
Mas aun, la contaminacidn por iénes del alcali del sustrato de vidrio puede tener un marcado
efecto sobre la conductividad eléctrica, especialmente para capas no dopadas depositadas a
altas temperaturas de sustrato mayores a los 500 °C. Existen trabajos sobre las propiedades

eléctricas de estas peliculas, llevados a cabo por muchos investigadores, [1].

En el 6xido de indio-estafio, la presencia de SnO (debido a Sn*") genera una reduccion en la
concentracion de portadores dado que un hueco es creado y éste actia como una trampa y
disminuye la conductividad. Por otra parte, el predominio de SnO, (debido a Sn*") hace que
actiie como donador tipo n liberando electrones a la banda de conduccién; sin embargo, el
estafio sustitucional y las vacancias de oxigeno contribuyen a la alta conductividad, y el

material puede ser representado como Iny.Sn yO3-2, [11].
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La alta conductividad o de las peliculas de ITO se ha asociado a una alta concentracién N de
portadores, mas que a una alta movilidad Hall gy , teniendo en mente que la resistividad p =

1/o0=1/(gNuy), de acuerdo a la ley de Ohm, [11].

La baja movilidad determinada para el ITO, comparada con el In,O; en bulto, y su
dependencia con la concentracion de portadores y la temperatura, ha sido explicada en
términos de mecanismos de dispersion debidos a impurezas ionizadas o fronteras de grano. La
movilidad tiende a incrementar al incrementarse el grado de cristalinidad de las peliculas

depositadas a altas temperaturas, [11].

En la Figura 2.22 se muestra la variacion tipica de la resitividad, movilidad Hall, y
concentracion de portadores libres en funcion de la concentracion del dopante estafio, en

peliculas de In,O; preparadas por spray pir6lisis.
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Figura 2. 22. Variacién de la concentracion N de portadores, movilidad p, y la resistividad p de peliculas de ITO,
como funcién de la concentracion de estario, [1].

En la Figura 2.22 se observa que la resistividad de las peliculas decrece al incrementar la
cantidad del dopante hasta un 5%, pero incrementa para grandes cantidades de éste. Se
observa ademas que la resistividad minima es alrededor de 3 x 10™* Qcm, y se tiene que a éste
valor le corresponde la cantidad éptima de dopante. Resultados similares se han reportado
para peliculas de ITO depositadas por DC-sputtering, evaporacion de haz de electrones, y

evaporacion térmica.

Se ha determinado que las propiedades eléctricas del semiconductor tipo n (ITO) pueden ser

controladas en un intervalo de varios 6rdenes de magnitud por los 4tomos donadores de estafio
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(Sn), y su desactivacion por atomos de oxigeno que se encuentran en forma intersticial . En el

estado del arte de la técnica de sputtering, se han alcanzado resistividades hasta de 150 uQcm,

[4].

2.2.4. Resistividad en metales a baja temperatura

La regla de Matthiessen postula que los diferentes procesos de dispersion de electrones que
contribuyen a la resistividad total (pr) de un metal, lo hacen de manera independiente y

aditiva; es decir,
Pr=Pm* P+ Pp (4.3)

Donde prm, p, Yy pp son la resistividad térmica, por impurezas, y por defectos,
respectivamente. Los electrones que colisionan con atomos vibrando (fonénes) desplazados
desde su posicion de equilibrio en la red, son la fuente de la contribucién térmica o por
fonones pry, la cual incrementa linealmente con la temperatura, [14]. Esto da lugar al
conocido coeficiente de resistividad de temperatura positivo, sefial de un comportamiento

metalico.

Los atomos de impureza y defectos tales como vacancias y fronteras de grano, desordenan
localmente el potencial eléctrico periddico de la red. Debido a la valencia de los 4tomos y
diferencias de tamafios en esas singularidades, los electrones son dispersados; sin embargo, la
contribucion de p; y pp son independientes de la temperatura si la concentracion de impurezas

y defectos es pequefia, Figura 2.23.
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Figura 2. 23. Resistividad eléctrica en funcion de la temperatura para un metal. Contribuciones a la resistividad

total por p, (impurezas), p,, (defectos), y pr, (térmica), [14].
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Como una aplicacion de la regla de Matthiessen, considérese el problema de determinacion de
la pureza y contenido de defectos de peliculas metalicas puras. Una medida de esas
propiedades es la razon de resistividad residual o RRR; esta es definida como RRR=p7(300
K)/pr(4.2 K) y es facilmente determinada experimentalmente al medir la resistividad a las dos
temperaturas indicadas. Para peliculas metalicas relativamente puras, tratadas a 300 K, pm »
pr+ pp.

Por otra parte, considerando que a 4.2 K las vibraciones de red estan congeladas, se tiene que

la dispersion térmica es dramaticamente reducida comparada a la dispersion por defectos e

impurezas; es decir, p; + pp > pr. Por lo tanto, como buena aproximacion se tiene
RRR = p,(300K)/ p, + py(4.2K), 4.4)

y es claro que entre mas pura y libre de defectos sea la pelicula, mas alta serd la razon.

El célculo de RRR para peliculas preparadas por sputtering, asi como los blancos usados para
tal fin ha sido una pieza clave para la determinacion de su calidad. Algunos valores medidos
de RRR van desde 10 hasta varios miles. Para peliculas extremadamente puras, los métodos
por analisis quimicos fallan debido a la limitacion de su sensibilidad, y el valor de RRR es solo

medido en la practica para determinar pureza.

Una alternativa de la formulacion de Matthiessen en términos del respectivo camino libre

medio de los electrones (4) entre colisiones, tiene la forma
1A, =1/, +1/4, +1/ 4, 4.5)

Este resultado postula, por la proporcionalidad directa entre oy A, que p; o< 1/4,. La teoria ha
sugerido que A7 puede ser cientos o miles de angstroms, cuya longitud es dificil de reconciliar
con los modelos clasicos de atomos vibrando. Claramente, los efectos cudnticos estan
involucrados aqui. En peliculas de espesor d que son suficientemente delgadas, tal que d < Ar,
se presenta la posibilidad de una nueva fuente de dispersion debida a la superficie de la

pelicula que puede incrementar la resistividad de la pelicula medida.
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2.2.5. Correlacién entre las propiedades épticas y eléctricas

En el intervalo del infrarrojo, el fendmeno 6ptico puede ser entendido en base a la teoria de
Drude para electrones libres en metales. La interaccion de electrones libres con un campo
electromagnético puede conducir a polarizacion del campo dentro del material, y de esta
manera influenciar la permitividad relativa & De acuerdo a la teoria de Drude, para electrones

libres en metales, ¢ puede ser expresada como

& =(n—-ik)?
wl
e=n-k*=¢|1-—L— (2.11)
o’ +y?
W, YE.,
g =2nk=—7>L——-. (2.12)
o(@ +y°)
La frecuencia de resonancia de plasma esta dada por
w, = (4nNe® | gye m.)'"? (2.13)

donde &, y & representan las constantes dieléctricas del medio y del vacio, respectivamente.
m," es la masa efectiva de los portadores de carga y N es la concentracién de portadores. y es
igual a 1/7, donde 7 es el tiempo de relajacion, el cual se asume que es independiente de la

frecuencia y esta relacionado con la movilidad como
y=l/r=-e/m p (2.14)
Los valores de n y k determinan los valores de la absorbancia y 7" de la superficie.

En la teoria de Drude se discute sobre la correlacion entre las constantes Opticas # y k con las
cantidades eléctricas N y . La teoria de Drude estd basada en la descripcion clasica de la
interaccion entre la radiacion y los electrones libres, bajo la suposicion de que el tiempo de

relajacion 7= 1/y es independiente de la frecuencia, [1].
Pueden distinguirse tres regiones diferentes en frecuencia para los portadores libres:

(a) 0 <ot <1 (region de absorcion)
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En esta region, la parte imaginaria €” (ecuacion 2.12) es mucho mas grande que la parte real €'
(ecuacion 2.11), de tal manera que las peliculas conductoras transparentes son altamente
reflejantes.
En este caso, las ecuaciones (2.11) y (2.12) vienen a ser
g=¢e,(1-w7?) (2.15)
o't
e"=¢,—L->>1. (2.16)

@

Esto conduce a la relacion Hagen-Ruben
n =gt —=r, (2.17)

Cuando el espesor de la capa es mas grande que la profundidad de penetracion & = A/4my, la

reflectividad de la capa esta dada por

R= [MJ (2.18)

(n+1)> +k*

Substituyendo (2.17) en (2.18) se obtiene

£,0,T

2 1/2
(0]
R=1—2[ 2 ] . (2.19)

(b) 1/7< w < @, (region de reflectancia)

Esta es la region de relajacion, en la cual «’7 > 1, y el coeficiente de absorcién cae
rapidamente. En esta region, la parte real ¢”es negativa y se tiene casi reflexion total. En este

caso, las ecuaciones (2.11) y (2.12) toman la forma

® 2
=g, {1 —(—”—] J <0 (2.20)
(4]

w
e"=¢,—2>1. (2.21)
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Con esto se obtiene que

1/2

= i 2.22
" 20’ (2.22)
y
o Y ®
k = (—”—] 12, (2.23)
® ®

Cuando el espesor de la capa es mas grande que la profundidad de penetracion 9, la

reflectividad esta dada por

B =l=—p,
w,T¢,

(2.24)
(c) @> w, (region de transparencia)

En esta region, la parte real €' es positiva y la reflectividad es minima; por lo que las peliculas

vienen a ser transparentes. En este caso, las ecuaciones (2.11) y (2.12) toman la forma

@ 2
£=¢, !1 - (—"] } (2.25)
w

y
0)2
g"=¢,——<<l. (2.26)
T
Esto conduce a
@ 2
n~eg!? 1—[—"] ~gl? (2.27)
w
y
(02
k~e’? —2_ ~0. 2.28
® 5ty (2.28)
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La Figura 2.24 muestra la variacion de n y k con la longitud de onda para una pelicula

semiconductora transparente.
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Figura 2. 24. Curvas tipicas de (=) ny (==) k, para peliculas de SnO,, [1].

Para A < A, la longitud de onda de resonancia de plasma, el valor de » es constante (~ ewl/z).

Cerca de A, el valor de n se aproxima a 1, lo que implica una R muy baja. Para A > A,;, ambos

n'y k incrementan rapidamente, lo cual da lugar a una alta reflectividad, [1].

El efecto de la concentracion N de portadores es de dos maneras. Primero, N determina la
longitud de onda de plasma de acuerdo al a ecuacién 2.13; entre mayor es N, mayor es la
frecuencia de plasma, y menor es la longitud de onda de plasma. Segundo, N rige la
reflectividad maxima alcanzada en el infrarrojo. La Figura 2.25 muestra una curva tedrica de
reflectividad en funcién de la concentracion de portadores para una muestra con movilidad u
=15 cm*/Vs y m* = 0.25my. Puede ser observado que para valores altos de la concentracion

de portadores, la reflectividad se aproxima a 1.
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Figura 2. 25. Curvas tedricas de R en el IR en funcién de la concentracion de portadores para dos longitudes de

onda: (==) 10 um y (=) 40 um, [1].

31



El efecto de la movilidad sobre la reflectividad en el infrarrojo de peliculas conductoras
transparentes es similar; sin embargo, la longitud de onda de plasma no estad directamente

influenciada por el cambio en el valor de la movilidad.

El conocimiento de los valores de n y & en la region de resonancia de plasma a partir de datos
opticos, y Ny u a partir de datos eléctricos ayuda a estimar los valores de m," con el uso de las
ecuaciones (2.11)-(2.14). Ademas, la aproximaciéon de Drude es utilizada para calcular la
funcion dieléctrica en peliculas conductoras transparentes con el objetivo de estimar la

densidad de electrones y la movilidad a partir de los datos opticos. [1].

La validez de la teoria de Drude ha sido examinada por varios autores. En las Figuras 2.26,
2.27, y 2.28 se comparan resultados experimentales con los modelos teéricos basados en la
teoria de Drude, para oxido de estafio, 6xido de indio-estafio fluorurado, y 6xido de indio-

estaflo, respectivamente.

10 v
5 T l T T
Q
=z
2
(@]
w P
e
@05
o4
-
3
S
20.0 L =~ | Lol P |
03 yl10 20 10:0 200 400

2 WAVELENGTH (pm) —

Figura 2. 26. Reflectancia normal, (==) en base a la teoria de Drude y (=) experimental, para peliculas de SnO,

dopadas con fluor con N = 3.5x10% cm™ y =46 cm¥/Vs, [1].
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Figura 2. 27. R yT en funcién de A para peliculas de ITO fluoruradas: (o, ®) experimentales y (==—) calculadas,

(1].
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Figura 2. 28. Transmision Optica para peliculas de ITO: (-+=) experimental y (=) con la teoria de Drude, [1].

Puede observarse que, en general, los resultados experimentales para 7'y R en esas peliculas
se ajustan bien con la teoria de Drude. Aunque la teoria de Drude esta de acuerdo para las
longitudes de onda larga, esta teoria no explica totalmente los resultados experimentales
cercanos a la longitud de onda de plasma, Figura 2.26. Hu y Gordon comparan los valores de
densidad N de electrones y movilidad x4 para peliculas de ZnO determinados a partir de

estudios Hall y analisis dptico basado en el modelo de Drude, Tabla 2. Puede verse que la

concordancia es buena para varias muestras, [1].

Eléctrica Optica
Muestra N (10% cm™) 4 (cm’V's™) N (10% cm™) u(ecm’V's™)
A 6.74 11.2 8.21 9.20
B 5.91 16.8 5.82 17.0
C 6.73 17.6 5.27 22.4
D 7.78 18.1 4.83 29.1
E 6.45 20.9 4.34 31.0

Tabla 2. 2. Comparacion entre la densidad de electrones N y movilidad p determinadas por mediciones Hall y

analisis optico de peliculas de ZnO dopadas con Al.
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A partir de los resultados anteriores, se puede inferir que la teoria de Drude es adecuada para

explicar los resultados satisfactoriamente solo cuando se aplica a una region espectral.

Esto puede ser debido a una limitacién inherente de la teoria de Drude porque en esta se
asume un tiempo de relajacion constante sobre toda la region espectral, mientras que el tiempo
de relajacion depende de la frecuencia. Varios autores han intentado modificar la teoria de
Drude con el objeto de explicar sus resultados sobre una region espectral mucho mas ancha.
Hamberg y Granqvist, Frank et al y Grosse ef al, [1], sugieren que el tiempo de relajacion es
dependiente de la frecuencia porque hay muchas fuentes de dispersion de electrones, lo que
puede tener influencia en las propiedades eléctricas. En esas fuentes se incluyen dispersion
electrén-defecto, dispersion electron-red y dispersion electron-electron. Usando ésta técnica,
Frank et al y Grosse et al, [1], explicaron sus resultados de las propiedades 6pticas de
peliculas de SnO, dopadas, dentro de los intervalos de longitudes de onda del visible e
infrarrojo cercano. Hanberg y Granqvist analizaron sus resultados de peliculas de ITO en el

intervalo espectral 0.25-50 m.
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Capitulo 3

Procedimiento experimental y de analisis.

3.1. Caracteristicas de las muestras

Los recubrimientos de ITO se adquirieron de la empresa Delta Technologies Limited. Los

recubrimientos estan depositados en vidrio aluminio-silicato (AS) por la técnica de sputtering.

Los sustratos de vidrio son preparados por varios componentes en cantidades controladas; en
conjunto, todos los componentes son mezclados hasta que dicha mezcla llega al punto de
fundicion.

Los componentes de la mezcla para la obtencién del vidrio AS proporcionados por el

proveedor son los siguientes:
55.0% Si03, 7.0% B,03, 10.4% Al,03, 21.0% CaO, and 1.0% Na,O

El vidrio AS tiene una densidad de 2.6 gr/cm3, un indice de refraccion de 1.55, y un
coeficiente de expansion térmica (TCE) menor a 60x107 °C™, lo que hace que pueda ser

usado a altas temperaturas.

Los vidrios recubiertos para el presente estudio se cortaron en piezas de 10x25 mm. Los
diferentes especimenes se sometieron a tratamientos térmicos en un intervalo de temperatura

de 100 a 500 °C durante una hora en aire.

3.2. Caracterizacion de las muestras.

Sobre las diferentes muestras obtenidas se realizaron mediciones de reflexion y transmision en
la region UV-visible (240-840 nm) bajo incidencia normal en el sistema metrologico
FilmTek™ 3000; midiendo en diferentes partes de las muestras se pudo determinar, a partir de
la comparaciéon de los espectros de R y T, la homogeneidad de dichas muestras. Las

constantes opticas del substrato que se utilizaron en los modelos para la determinacion de la
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funcion dieléctrica fueron determinadas a partir de este tipo de mediciones. Se retiraron los
recubrimientos de ITO de los substratos mediante un ataque quimico que consistio de lo

siguiente:

Soluciéon acuosa de HCl 20 %(v/v), HNOs; 5 %(v/v). Se sumergen las
muestras, y la remocion del ITO se lleva a cabo a temperatura ambiente en
aproximadamente 40 min. Una vez completado el proceso de ataque, se
sumergen los substratos en una solucion de Na,CO3 10 %(p/v) para neutralizar
algun residuo de acido sobre la superficie, seguido por un proceso de limpiado
en ultrasonido con agua desionizada y finalmente secando con gas nitrgeno,

[15).

También se obtuvieron espectros de R y 7 en la region del infrarrojo cercano (NIR, 12000-
5300 cm™), e infrarrojo medio (MIR, 7500-370 cm™), lo cual se llevo a cabo con un equipo

Bruker Optics-Equinox 55.

Posteriormente se obtuvieron los espectros elipsométricos de ¥ y A a diferentes angulos de
incidencia en el intervalo espectral Uv-visible, con un elipsometro Jobin Yvon Uvisel-DH10.
La reflexion proveniente de la parte posterior del substrato fue eliminada lijando tal cara, con
lo cual se obtuvo una superficie rugosa con el objetivo de producir un esparcimiento de la luz
y asi eliminar su reflexion para evitar la interferencia con el haz de luz reflejado en la interfase
pelicula substrato de interés. Lo anterior contribuye a una deteccion mas precisa de los

cambios de fase debidos a la reflexion del haz incidente en la pelicula.

Con el uso del difractometro de rayos X, Rigaku Dmax-2100, se obtuvieron los patrones de
difraccion, por medio de los cuales pudo determinarse el parametro de red y tamaiio de grano
de las muestras, ademas se realizé un andlisis de los esfuerzos internos de las peliculas que

sirvio como fundamento para la explicacion del mecanismo de conduccién de las peliculas.

Se obtuvieron imagenes topograficas superficiales con el uso del microscopio de fuerza
atomica (AFM, del ingles Atomic Force Microscopy) Dimension 3100, version 4.43B, Digital
Instruments Veeco Metrology System, siendo posible evaluar la rugosidad rms, rugosidad

promedio y distancia valle pico, con el uso del equipo.
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Posteriormente, considerando las diferentes regiones espectrales, se utilizaron las
representaciones para la funcion dieléctrica compleja € (E), del tipo oscilador de Lorentz,
Drude-Lorentz, y SCI. En la elaboracién del modelo se hizo uso de la teoria de medio efectivo

de Bruggemann, incluyendo los datos de rugosidad antes determinados por AFM.

En cuanto a las mediciones eléctricas de las muestras, se considerd el método de van der Pauw
para determinar su resistividad, y con esta, su conductividad, como funcién de la temperatura
a la que fueron sometidas dichas muestras. Para ello se colocaron contactos de pintura de
plata, y se obtuvieron datos de resistividad en el intervalo de temperatura 25 < T <300 K, lo
que se llevd a cabo en un sistema criogénico marca Air Products. De acuerdo al
comportamiento de la resistividad como funcién de la temperatura se propone el mecanismo
de conduccion de las peliculas de ITO, y cuya justificacion tiene como base el analisis de los

digractogramas por rayos X, y los espectros de R y T en las regiones espectrales NIR y MIR.

3.2.Técnicas de caracterizacion
3.3.1. Reflexién y Transmision (Sistema FilmTek ™)

Con el equipo FilmTek™ 3000 se obtiene la R y 7 de peliculas depositadas sobre sustratos
transparentes, Figura 3.1. El equipo es adecuado para determinar espesores de recubrimientos
de capas multiples, indices de refraccion [n(L)], coeficiente de extincidn [k(A)], coeficiente de
absorcion, ancho de banda de energia prohibida (Eg), y rugosidad de superficie, entre otras

cantidades, [16].
Especificaciones técnicas del sistema FilmTek™ 3000:

e Modo de operacion: Incidencia normal.

Cantidades medidas: Reflectancia y Transmitancia.

e Espesor de pelicula: 3 nm a 350 pm (S nm a 150 pm es lo estindar )
o Intervalo espectral : 190 a 1700 nm ( 240 a 860 nm es lo estandar )

¢ Tamaiio del punto de medida: S mm a5 pum (S mm es lo estindar)

e Resolucién espectral: 0.3 a 2 nm.
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e Tiempo de adquisicién y andlisis de datos: S seg.

Figura 3. 1. Sistema FilmTek™ 3000.

En principio, todas las peliculas transparentes o semitransparentes con espesores entre los 100
y 1500 A pueden ser medidas con alta precisién. El equipo FilmTek™ 3000 puede ser
utilizado para el andlisis de diferentes sistemas: materiales semiconductores y dieléctricos,
recubrimientos Opticos de multiples capas, recubrimientos Opticos antireflejantes, materiales
electro-Opticos, espejos para laseres, metales delgados. Como ejemplos de peliculas que
pueden ser analizadas se tiene: SiOy, SiNy, a-Si, a-C:H, ITO, fotorresistecias, peliculas de baja
constante dieléctrica. Los sustratos cominmente mas utilizados son: silicio, SOI, GaAs, SOS,

vidrio, aluminio.

El principio fisico en el que se basa el equipo FilmTek™ 3000 para proporcionar los datos de

Ry T es como se muestra en la Figura 3.2.

Haz Haz
incidente reflejado

\</ P
Haz
transmitido

Figura 3. 2. Esquema de los haces incidente, reflejado y transmitido en una muestra.

Al incidir una onda electromagnética (i), cuyo vector de campo eléctrico es E;, sobre la
interfase entre dos medios, experimentalmente se tiene la existencia de una onda reflejada (r)

y otra transmitida (£), cuyos vectores de campo eléctrico son E, y E; , respectivamente, [17].
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Las tres odas deben satisfacer las condiciones de frontera entre los dos medios de constantes
dieléctricas complejas & y &, que se obtienen de las ecuaciones de Maxwell considerando lo

siguiente:
e Continuidad de las componentes tangencialesde Ey H : E;, = E», H;, = Hy, .
¢ Continuidad en la componente normalde D : D;, = D;, = €&E;,=¢€E),.
e Continuidad de la componente normal de D : B, = B, .

Sean qi, q; y q; los vectores de las ondas planas incidente, reflejada y transmitida,
respectivamente. Sea n la normal unitaria a la interfase entre los dos medios no conductores,
con indices de refraccion n; y ny, Figura 3.3. Al exigir que se cumplan las condiciones de

frontera, ates mencionadas, en toda la interfase y en todo tiempo, se encuentra que:
e Los vectores q;, qr, q;, y n son coplanares, definiendo asi el plano de incidencia.
e El angulo de incidencia 6; es igual al angulo de reflexion 6, , 6; =6, .

o Se satisface la siguiente ecuacion: n; sen 6, = n; send, .

Figura 3. 3. Representacion de los vectores de onda incidente, reflejado y transmitido por una interfase entre dos

medios.

Aplicando las condiciones de frontera se puede establecer una relacion entre las amplitudes de
los campos incidente, reflejado y transmitido; dichas relaciones son llamadas coeficientes de

Fresnel para reflexion r y transmision ¢, para las cuales se tiene dos casos:
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Caso 1. Vector de campo eléctrico perpendicular al plano de incidencia (polarizacion s):

, _Ey _m cos@; —ny cosb, G.1)
* E,  njcos@; +nycosb,

i e Ey _ 2n) cosb; (32)

Ei;  njcosf; +nycosb,

Caso 2. Vector de campo eléctrico paralelo al plano de incidencia (polarizacion p):

_Eyp nycosh; —ny cosb,

r 33
F E;,  nycosf; +ncosb, 33)
o Etp _ 2nj cosb; (3.4)
P E;,  npcosb; +nycos,

La R y T se definen como las componentes de los promedios temporales de los vectores de
Poynting que son perpendiculares a la frontera, con respecto a la componente normal del
vector de Poynting incidente. Las cantidades R y T se obtienen por separado para cada tipo de

polarizacion en términos de los coeficientes de Fresnel:

ny cos b, 42

Ro=r,y T,= 3.5

p=Tp > Y Ip ncosB, P (3.5)
6

Ri=rl,y T, =w,s2 (3.6)
ny cos;

De las ecuaciones 3.1- 3.6 se tiene que R, + T, =1 ,y Ry + T = 1.

En el caso de que el medio incidente sea aire, con n; = 1, y el medio en el cual penetra la onda

es conductor (absorbente) con indice de refraccion complejo
N = ny + ik, (3.7

los resultados obtenidos para dos medios no conductores son formalmente vélidos, en éste

caso, con la ley de Snell

n; sen 6, = N, sen 6, , (3.8)
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donde 6; es un angulo complejo. Los coeficientes de Fresnel resultan también ser complejos;

éstos son dados como sigue:

7o=lmle’®s, 7, =[rle’”, (3.9)

y de manera similar para 7 y 7,.
De esta manera, la R para cada tipo de polarizacion es la siguiente:

2

R, =7, (3.10)

2
. Ry =)

3.3.2. Reflexién y Transmision en el IR (Sistema Bruker Optics-Equinox 55)

Los espectros de T y R en la region del infrarrojo cercano (NIR, 12000-5300 em™), e
infrarrojo medio (MIR, 7500-370 ¢m™), fueron obtenidos por medio del equipo Bruker
Optics-Equinox 55, Figura 3.4.

Figura 3. 4. Sistema Bruker Optics-Equinox 55.

Especificaciones técnicas del sistema Bruker Optics-Equinox 55, [18]:

e Modo de operacion: 5° de incidencia en reflectincia, e incidencia normal para

transmitancia.
¢ Cantidades medidas: Reflectancia y transmitancia.

e Intervalo espectral : NIR (12000-5300 cm™), y MIR (7500-370 cm™).

e Tamafio del punto de medida: 7 mm.
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e Resolucion espectral: 4 cm™.
e Tiempo de adquisicion y andlisis de datos: 1 min.

A diferencia del sistema FilmTek™3000, en el sistema Equinox 55 se hacen por separado las

mediciones de reflexion y transmision.

3.3.3. Elipsometria (Elipsémetro Jobin Yvon Uvisel-DH10)

La elipsometria es una técnica que usa luz polarizada para investigar las propiedades Opticas
de una muestra. A través del analisis del estado de polarizacion de la luz que es reflejada
desde la muestra, la elipsometria puede proporcionar informacién acerca de las capas que son

mas delgadas que la longitud de onda, de una capa atdmica o menor.

Dependiendo de qué es lo que se conoce sobre la muestra, con la técnica se pueden investigar
propiedades como espesores de capas, morfologia, o composicion quimica. El nombre de
elipsometria es porque el estado de polarizaciéon mas general es el eliptico. La técnica ha sido
conocida por al menos un siglo, y hoy en dia tiene muchas aplicaciones. Es muy usada en la
investigacion y fabricacion de semiconductores para determinar propiedades de capas de
peliculas delgadas e interfaces entre capas. Sin embargo, la elipsometria es también muy
interesante para la investigacion en otras areas, tales como medicina y biologia. En esas areas
se requieren cambios a la técnica, tales como mediciones sobre superficies de liquido inestable

€ imagenes microscopicas, [19].

La Figura 3.5 es un esquema del haz de luz polarizado incidente (1) sobre la superficie de la

muestra, y el cambio de polarizacion que sufre después de la reflexion.

Figura 3. 5. Esquema del cambio de polarizacién de un haz incidente en la superficie de un material.
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En la Figura 3.5, el haz incidente (1) posee un estado de polarizacion lineal bien definido,
mientras que el haz reflejado por la muestra (2) posee un estado de polarizacién eliptico en

general.

Lo que mide el elipsometro es el cambio de polarizacion, expresado como Psi y Delta, con el
objetivo de caracterizar peliculas delgadas. Psi y Delta estan relacionados al cambio de

polarizacion de la luz causado por su interaccion con la muestra, ecuacion 3.11.

Esos dos valores en si mismos no son muy tiles para caracterizar a la muestra, pues lo que
realmente se quiere conocer es el espesor de la pelicula, constantes Opticas, indice de
refraccion, rugosidad, composicion, cristalinidad, anisotropia, uniformidad, o regiones
interfaciales. Esas caracteristicas pueden ser conocidas usando los valores medidos Psi y Delta
en varias ecuaciones o algoritmos para producir un modelo que describa la interaccion de la
luz con la muestra. La elipsometria puede ser usada para determinar no solo las caracteristicas
anteriores, sino también algunos efectos fisicos que inducen cambios en las propiedades

opticas del material. Esto hace de la elipsometria una técnica muy versatil.

Como se ha dicho, la elipsometria no mide las constantes 6pticas o espesores de peliculas, sin
embargo, Psi y Delta son funciones de esas caracteristicas. El espesor de la pelicula y
constantes opticas son conocidos a través de un analisis basado en un modelo que hace uso de
los coeficientes de reflexion de Fresnel, la ley de Snell, etc. El proceso de modelamiento se

ilustra en la Figura 3.6.
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Modelo

Paso 1: Paso 2:
Tomar mediciones, capa #n Usar la estructura del modelo
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y experimentales, ajustar los pardmetros del
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Ajuste
de datos

\ 4
A

Figura 3. 6. Esquema general para el anélisis de datos elipsométricos.

Los datos de Psi y Delta que son determinados por el elipsometro se relacionan entre si por

medio de la ecuacion

tan(\¥) - e" =p=:—p (3.11)
donde 7, y r, son los coeficientes de reflexion de Fresnel de la muestra para las componentes p
(en el plano de incidencia) y s (perpendicular al plano de incidencia) de luz polarizada dados
por las ecuaciones 3.10. Obsérvese que de la ecuacién 3.11, los valores méximos y minimos
que puede tomar \y ocurren entre 0 y 90°, mientras que A oscila entre 0 y 180°. Los
coeficientes de Fresnel contienen la informacion deseada relacionada con las propiedades
oOpticas del material y dimensiones fisicas. La espectroscopia elipsométrica (SE, del ingles
Spectroscopic Ellipsometry) mide esta razon compleja como funcién de la longitud de onda.
La espectroscopia elipsométrica de angulo variable (VASE, del ingles Variable Angle
Spectroscopic Ellipsometry) realiza mediciones como funcion de la longitud de onda y angulo

de incidencia, [20].
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Debido a que los elipsometros miden razones de dos valores, estas son exactas y
reproducibles, igualmente a niveles de longitudes de onda corta, y no se necesita un material
de referencia. Los elipsometros miden una diferencia de fase Delta, como una razén de
amplitud, por lo que son sensibles a peliculas ultra finas (< 1 nm). Usando SE se tiene una alta
sensibilidad a parametros de peliculas miltiples, y se elimina el problema del periodo

asociado con oscilaciones de interferencia en peliculas densas, [19].

VASE puede ser usada para optimizar la sensibilidad de la medicién de los pardmetros
desconocidos. Cada nuevo angulo provocara un cambio en la longitud de camino dptico a
través de los varios materiales. Esto puede ser muy benéfico para sistemas de multi-capas, ya
que las diferentes longitudes de camino Optico conducen a nueva informaciéon sobre la

estructura.

Utilizando la técnica VASE se pueden hacer mediciones sobre un amplio intervalo espectral, y
para un analisis cuantitativo de los datos, es necesario especificar las constantes dpticas del
material sobre el rango espectral considerado. Siempre es posible describir la dispersion en las
constantes Opticas al tabular los valores n y k (o equivalentemente las partes real e imaginaria
de la funcion dieléctrica) a diferentes longitudes de onda. En la literatura se tienen modelos de
dispersion que a menudo son usados en el analisis de datos elipsométricos, entre los que se

tienen los modelos de Cauchy, Sellmeier, Harmonic Oscillators, Tauc-Lorentz, y otros, [19].

3.3.4. Difraccion de rayos X (Difractometro Rigaku Dmax-2100)

El fenémeno de la difraccion ocurre siempre que una onda encuentra un conjunto de objetos
dispersores regularmente espaciados. La longitud de onda A de la radiacién incidente debe ser
del mismo orden de magnitud que la distancia entre los centros dispersores. La difraccion es
debida fundamentalmente a la existencia de ciertas relaciones de fase entre 2 0 mas ondas, que
provienen de la diferencia de camino recorrido por dichas ondas y que a su vez implican un

cambio en la amplitud de las ondas difractadas.

El haz difractado por un cristal esta constituido por rayos dispersados por todos los 4tomos del
cristal que estan en el camino del haz incidente. La difraccion de rayos x monocromaticos

tiene lugar s6lo para algunos dngulos de incidencia que satisfacen la Ley de Bragg:
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nA = 2dsenf (3.12)

donde n es un niimero entero positivo, A es la longitud de onda de la radiacion incidente, d es

la separacion interplanar, y @ es el angulo de incidencia de la radiacion, Figura 3.7.

Haz incidente Haz difractado

BC=CD=dsen®

Figura 3. 7. Esquema de la difraccion de los rayos x después de incidir en los planos cristalinos.

La intensidad del haz difractado es extremadamente pequefia comparada con la del haz

incidente (incluso cuando el cristal es de una extraordinaria calidad).

Las direcciones de difraccion estan determinadas por la ley de Bragg y por tanto sélo
dependen del aspecto (estructura cristalina) y del tamafio de la celda unitaria del cristal, por lo
que midiendo las direcciones de los haces difractados por un cristal, sélo es posible conocer
el aspecto y tamafio de la celda unitaria. Las intensidades de los haces difractados estan
determinadas por las posiciones de los atomos dentro de la celda unitaria, por lo que se deben
medir las intensidades si se quiere obtener cualquier informacién sobre las posiciones

atémicas.
Por ejemplo, para una celda cubica, se tiene que

d=—9 (3.13)

NN
donde los numeros (4 & [) son los indices de Miller asociados a los planos de difraccion.

Algunas de las aplicaciones del fendmeno de difraccion de rayos X son las que se mencionan
a continuaciéon: analisis cualitativo y cuantitativo de fase de compuestos organicos e
inorganicos y materiales tales como: quimicos, farmacéuticos, biomateriales, plasticos,
metales, aleaciones, fundiciones, soldaduras, peliculas delgadas y recubrimientos para la

industria de semiconductores. Determinacion del alineamiento de los granos (textura) en
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materiales policristalinos, determinacién de la orientacion cristalografica en materiales
monocristalinos, determinacién de esfuerzos residuales, determinacion de propiedades
microestructurales (tamafio de cristales, distribuciéon de tamafios, micro-deformaciones),
determinacion de la relacion de fracciones amorfas y cristalinas, determinacion de parametros
de red. En particular, el difractémetro Rigaku Dmax-2100 sera utilizado para obtener los
patrones de difraccion, que por medio del analisis de éstos se logrardn determinar los
parametros de red, el tamafio de grano, y los esfuerzos internos en cada una de las peliculas de

ITO.

Considerando que al ensanchamiento de los picos de difraccion contribuyen tanto el tamafio
de grano S, y los esfuerzos internos f; producidos por dislocaciones y defectos de la red en las
peliculas de ITO, éstos fueron determinados a partir del ancho medio (FWHM, del ingles full
width at half maximum) de los picos de difraccion usando la ecuacién de Scherrer, en la cual

se toman en cuenta ambas contribuciones, [21].

FWHM (20) = f8, + B, = %;% +8 x tan(0) (3.14)

donde L es el tamaiio de grano, S la funcidn de esfuerzos, 6 el angulo de Bragg en radianes, y

con el factor 0.9 se considera que se tienen particulas de forma esférica.

El FWHM fue determinado ajustando cada pico por una curva Gausiana o Lorentziana
dependiendo del mejor ajuste; graficando FWHM cos(6) en funcion de sen (6) se determind la
contribucion al ensanchamiento de los picos por parte del tamafio de grano al encontrar la
interseccion de la linea recta con el eje de las ordenadas, y la contribucion por los esfuerzos se

determind a partir de la pendiente de la linea.

Por tamafio de grano debe entenderse como el didmetro equivalente del volumen promedio en
la pelicula que difracta coherentemente, y los esfuerzos estan relacionados con distorsiones

causadas por dislocaciones, defectos, y vacancias.
Especificaciones técnicas del Difractometro Rigaku Dmax-2100, [22]:

e Potencia aplicada entre el anodo (cobre) y catodo (filamento de tungsteno), para la

generacion de rayos x, es de 30kV.

¢ Lacorriente que circula por el filamento es de 16mA.
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e La longitud de onda de los rayos que se generan es de 1.5406 A.
e El angulo de incidencia del haz con la superficie de la muestra es de 20 = 2 grados.
e El barrido que hace el goniometro durante la deteccion es de 10 a 80 grados.

e El paso del detector es 0.02 grados, a una velocidad de 4.44 grados por minuto.

3.3.5. Microscopia de fuerza atémica (Sistema Instruments Veeco Dimension 3100)

Actualmente, la técnica de caracterizacion AFM esta siendo aplicada para resolver problemas
de procesamiento de materiales en diferentes areas tecnoldgicas, tales como electronica,
bioldgica y quimica, automotriz, y aeroespacial. Entre los materiales que estan siendo
investigados se encuentran peliculas de capa delgada y gruesa, cerdmicos, membranas
sintéticas y bioldgicas, metales, polimeros y semiconductores, entre otros. La técnica de AFM
esta siendo aplicada también en el estudio de fenomenos como abrasion, adhesion, corrosion,
friccion, lubricacion y pulido de superficies principalmente. En la Figura 3.8 se muestran los

elementos principales que componen al microscopio de fuerza atomica.
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Figura 3. 8. Elementos principales que componen al microscopio de fuerza atomica.

Cuando se trabaja con la microscopia de fuerza atomica, la interaccion es la fuerza de
atraccion/repulsion entre los atomos de la aguja en el cantilever y la muestra, pudiéndose
operar tanto en la zona repulsiva (modo de contacto) como en la atractiva (modo de no-

contacto).
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La fuerza entre la aguja y la superficie de la muestra es muy pequefia, usualmente menor que
10°N. El sistema de deteccién no mide la fuerza directamente, éste mide la ‘deflexion del
cantilever, el cual es utilizado en un sistema 6ptico como uno de los espejos en la cavidad de
un diodo laser, mientras que el movimiento del cantilever produce un efecto grande en la

salida del laser, y asi es usado como un detector de movimiento.

Haciendo uso del microscopio de fuerza atémica se pudieron obtener iméagenes topograficas
de la superficie de las peliculas de ITO en tres dimensiones, ademés de determinar la
rugosidad rms de las mismas, la cual fue utilizada como un dato al hacer uso del modelo EMA

descrito mas adelante.

3.3.6. Mediciones eléctricas (Sistema criogénico Air Products)

La extension del efecto Hall para peliculas delgadas fue desarrollada por van der Pauw para al
determinacion de la resistividad de una muestra de forma arbitraria, [23]. Dos geometrias
comunes para el método de van der Pauw se muestran en la Figura 3.9. Este método es
conveniente para una muestra de forma irregular, en la que la corriente pasa entre los
contactos 2 y 3, mientras que el voltaje /'y se mide entre los contactos 1 y 4. La forma de la
Figura 3.9(a) tiene la ventaja de que se mantiene el flujo de corriente lejos de los contactos

donde se mide V.

(a) (b)
Figura 3. 9. Geometrias utilizadas por la técnica de van der Pauw.

La resistividad p de la muestra con el método de van der Pauw se mide de la siguiente
manera: se hace pasar una corriente / por los contactos adyacentes 2 y 4,denotada como 7,

mientras que se mide el voltaje V3 a través de los contactos 1 y 3.
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Se define la resistencia resultante como

R — ’1/13’
1324 = 5 (3.15)
1 24
Se realiza otra medicion, ahora haciendo pasar la corriente entre los contactos 1y 2 (112), y
midiendo el voltaje entre los contactos 3 y 4 (V34) se obtiene entonces el valor de la resistencia

resultante R34 12. Entonces p se calcula con la expresion

_ ”d(Rn,u + Ry ) S

p= @) (3.16)

b

donde fes un factor que depende de la razon r = R34 12/R1324; f €s igual a 1 cuando la razén es
exactamente 1, [24]. Cuando esta razon es igual a 10, f decrece a 0.7. Usualmente un valor
alto de f no es deseable, y es indicativo de que no se tienen buenos contactos o que la muestra
no estd dopada de manera homogénea. La Figura 3.10 muestra el comportamiento de los

valores de fen funcion de la razon r.
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Figura 3. 10. Comportamiento de los valores de fcomo funcién de r.
La funcién de ajuste de los puntos en la Figura 3.10 es
f(r)=ap+ a; exp(-r/t;) + a; exp(-rit;) , (3.17)
donde ay, ay, az, t;, y t5, son constantes cuyos valores son
ap=0.2744 a;=0.5014 a,=0.27664
t;=9.27762 1, =145.1432.
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Entonces, a partir de la ecuacién 3.17 se puede calcular el valor de f para cualquier valor de r

que se obtenga de las mediciones por el método de van der Pauw.

Siguiendo el método de van der Pauw se realizaron las mediciones de resistividad de las
muestras con la siguiente metodologia: se pusieron contactos de pintura de plata sobre cada
una de la muestras, dejando secar estos por una hora al aire a temperatura ambiente. La
disposicion de los contactos en las muestras fue similar a como se muestra en la figura 3.9(b),
con muestras en forma rectangular (10x25 mm). Posteriormente la muestra se introduce en la
camara de vacio del sistema criogénico. La presion de vacio a la que se hicieron las
mediciones fue de 3x107° Torr. Entonces las mediciones se realizaron desde 300 hasta 25 K
con intervalos de 20 K. La temperatura deseada puede ser controlada, y la estabilizacioén del
sistema a la temperatura programada se alcanza en unos 10 segundos. En la Figura 3.11 se
muestra la disposicién experimental para llevar a cabo las mediciones de resistividad en
funcion de la temperatura; éste sistema se encuentra en el Instituto de Fisica de la Universidad

Auténoma de Puebla (IFUAP).

() (b) (©

Figura 3. 11.Componentes del sistema criogénico donde se realizaron las mediciones eléctricas.

En la Figura 3.11(a) se muestra la posicion de la muestra sobre un soporte que esta protegido
por la cubierta que se muestra en la parte inferior de la figura. En la Figura 3.11(b) se
muestran algunas de las vélvulas del sistema de vacio, junto con el medidor de presion, y en la
Figura 3.11(c) se puede observar la disposicion de la cubierta sobre la muestra, junto con los

medidores de la corriente eléctrica y de voltaje.
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Una vez realizadas todas la mediciones para una muestra, se forza al sistema a alcanzar la
temperatura ambiente aumentando poco a poco la temperatura por medio del controlador, lo
cual se logra en 70 minutos aproximadamente, y entonces se deja aumentar la presion en la

camara donde se encuentra la muestra, y finalmente ésta se retira.

3.4. Modelos utilizados en la determinacion de la funcion dieléctrica

Para el analisis de los datos Opticos experimentales que se obtuvieron para las peliculas de
ITO con y sin tratamiento térmico, se requirié de la elaboracion de un modelo fisico para
determinar sus constantes Opticas. El la Figura 3.12 se muestra un esquema de dicho sistema
considerado; entonces dependiendo de la region espectral considerada para el analisis de la
muestra se hace uso de los modelos de dispersion que se mencionan a continuacion.

Aire

%_\/\/\/\/—\/—/\/\‘J
—T—

"""" ITO

Figura 3. 12. Esquema del sistema fisico considerado para la determinacion de las propiedades opticas y
eléctricas del ITO.

En el sistema fisico representado por la Figura 3.12 se considera una capa superficial rugosa
de ITO, que sera modelada como una pelicula compuesta ITO y aire de espesor s, y la parte
posterior del substrato representada por la linea punteada indica que se tiene una superficie

lijada.

3.4.1. Modelo del oscilador de Lorentz

El modelo del oscilador de Lorentz puede ser usado para modelar materiales semiconductores
y cristalinos. El modelo de Lorentz trabaja bien especialmente donde la contribucion
(reststrahlen) de la dispersion de la red cristalina es importante; es decir, cuando wr <w L w;,
donde w; y wr son la frecuencias angulares de los fonénes Opticos longitudinales y

transversales, respectivamente. Este modelo puede ser usado para modelar constantes opticas
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en la region UV-Visible de GaAs, InP, InAs, GeO, Si, etc. La ecuacion general usada por el

software del equipo FilmTek™3000, que describe éste modelo es la siguiente:

M A?
= ! 3.18
’ g”{”;(Ec)j—E(E—m] o

donde & es la constante dieléctrica de la red a alta frecuencia, M es el nimero de osciladores

que vade 1 a5, (E);, 45y v, son la energia central, la amplitud y la frecuencia de vibracion,
respectivamente, del j-ésimo oscilador, dadas en eV. El significado fisico de la energia central
depende del tipo de material e intervalo espectral que esté siendo considerado; por ejemplo, en
materiales semiconductores la energia central esta relacionada con la frecuencia fondnica

transversal. También, en materiales semiconductores, la amplitud esta relacionada con las

frecuencias fononicas transversales y longitudinales como Amplitud = w/(o% - w% :

3.4.2. Modelo del oscilador de Drude-Lorentz

Este modelo es un tipo de generalizacion de los modelos de osciladores de Lorentz y Drude-
Lorentz; ahora se incluye tanto el efecto de la contribucion de los portadores de carga libres a
la funcién dieléctrica, como la dispersion de la red (reststrahlen contribution of the lattice
dispersion). La ecuacion usada por el software del equipo FilmTek™3000 para describir

osciladores desde éste tipo es la siguiente:

M A? w*
E=g,|1+ ) —F—2 - £ (3.19)
S(E) -E(E-iv) EE+iv)

donde e, M, 4;, (E;);, E, y v, son como se ha definido anteriormente, y w, es la frecuencia de

plasma.

3.4.3. Modelo SCI

Este modelo es una generalizacion del modelo del oscilador de Lorentz, en el cual todos los

osciladores se consideran independientes entre si, mientras que en el modelo SCI se permite
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un acoplamiento entre dichos osciladores. En el limite, cuando los coeficientes de colision

tienden a cero, el modelo SCI converge al modelo del oscilador de Lorentz.

Ciertos materiales, tales como SiO y a-C no pueden ser descritos exactamente con el modelo

de Lorentz. El acoplamiento que se da en el modelo SCI permite una simulacién exacta de

metales, semiconductores amorfos y cristalinos, y materiales dieléctricos, [25, 26].

3.4.4. Modelo: Aproximacion de Medio Efectivo

Aproximacion de medio efectivo (EMA, del ingles Effective Medium Aproximation); con ésta

se pueden modelar las propiedades Opticas de materiales heterogéneos o compuestos que son

descritos mas apropiadamente como una mezcla de hasta 5 materiales diferentes. Ejemplos

tipicos de materiales que pueden ser modelados por este método son:

v

v

Peliculas metalicas, las cuales pueden ser descritas como una mezcla heterogénea de

material y aire (efecto de fronteras de grano).

Peliculas policristalinas, por ejemplo, poli silicio, el cual es una mezcla de silicio

cristalino, silicio amorfo y aire.

Materiales con superficie rugosa, por ejemplo, el ITO obtenido por evaporacion
puede se modelado como un sistema de dos capas, la capa superior (~5-20 nm) es

una mezcla de ITO y aire, mientras la capa inferior es ITO.
Materiales porosos.
Capas interfaciales entre varios materiales y/o aleaciones.

Mezclas de materiales que reaccionaron de manera incompleta, por ejemplo, TiSi,

WS, etc.

Materiales amorfos y vidrios.

Una ecuacion general que describe el modelo de EMA es:

ETE gy S0 (3.20)

e+Ye, 577 & +Ye,

54



donde & y f son la funcion dieléctrica y la fraccion de volumen del material o fase j. Las
cantidades ¢ y & son las funciones dieléctricas del sistema total y del material matriz,
respectivamente. La cantidad m es el numero de fases o materiales que son mezclados para
formar el material EMA. El parametro Y estda relacionado con el factor de
apantallamiento/depolarizacion, [26]. El valor asignado a la funcion dieléctrica del material

matriz depende de qué modelo de EMA esta siendo usado.

Por ejemplo, el modelo de Bruggeman se obtiene al hacer el cambio g, = & para éste caso, y

de la ecuacion 3.20se obtiene

£, —&

if/ =0. (3.21)

€, +Ye

Por ejemplo, para el caso particular en que el compuesto que se trata de modelar sea isotropico
(Y=2) y consista de dos componentes 4 y B, la funcion dieléctrica efectiva es

€A—€ &Ep—¢€
——+(1-f )=

(3.22)
&4 +2¢ EB +2£

fa

donde f; es la fraccidn relativa del volumen del material 4, y de esta manera, fz = 1-f;; &y

&g son las funciones dieléctricas de los materiales A y B, respectivamente, [26].

El modelo de Bruggemann es tipicamente usado para modelar micro estructuras agregadas o
aleatorias, lo cual es el caso en muchas peliculas delgadas, y en particular, es el caso del

presente trabajo.

Al utilizar el modelo de Bruggemann se considerd una capa superficial rugosa compuesta de
un 50 % ITO y 50% aire, como se muestra en al figura 3.8, y cuyo espesor s pudo ser
determinado en base a éste modelo. El método de Bruggemann es numéricamente muy lento,
especialmente si el material EMA estad compuesto por méds de dos materiales. En éste caso el
software Film Wizard resuelve una ecuacion no lineal para encontrar todas las raices de la
ecuacion EMA y entonces selecciona las soluciones fisicas o apropiadas para la funcion

dieléctrica.
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Capitulo 4

Resultados y discusién

4.1. Microscopia de Fuerza Atomica

En la Figura 4.1(a) se muestra una micrografia de la microestructura y topografia superficial
de una pelicula de ITO sin tratamiento, y la Figura 4.1(b) es su representacion tridimensional.
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Figura 4. 1. (a) Micrografia superficial de ITO sobre AS sin tratamiento, (b) representacion tridimensional.

En la figura 4.2(a) se muestra la micrografia de una pelicula de ITO tratada a 200 °C, y la

Figura 4.2(b) es su correspondiente representacion tridimensional.

En la Figura 4.1(a) se aprecian una especie de hojuelas relativamente bien definidas, mientras
que en la Figura 4.2(a) éstas hojuelas presentan otra tonalidad que indica que se tienen
cambios topograficos superficiales. Estos cambios pueden apreciarse un poco mejor en la
Figura 4.2(b), en la que se aprecia una estructura de granos mejor definida que en la figura

4.1(b). Estos cambios en la topografia no necesariamente implican algin cambio drastico de
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espesor, y en éste caso asi es, ya que en los espectros elipsométricos y de reflexion y

transmision los cambios no son significativos; ésto se analiza en las secciones 4.2 y 4.4.

@) ®
Figura 4. 2. (a) Micrografia superficial de ITO sobre AS tratada a 200 °C, (b) representacion tridimencional.

En la Figura 4.3(a) se muestra una micrografia de la pelicula de ITO tratada a 300 °C, y la

Figura 4.3(b) es su representacion topografica tridimensional.

(a) (b)

Figura 4. 3. Micrografia superficial de ITO sobre AS tratada a 300 °C, (b) representacion tridimensional.

57



En la Figura 4.4(a) se muestra una micrografia de la muestra tratada a 500 °C, y la figura
4.4(b) es su correspondiente representacion tridimensional.

(@ (b)

Figura 4. 4. Micrografias de ITO sobre AS, (a) tratada a 500 °C, (b) representaci6n tridimencional.

Puede apreciarse que las Figuras 4.3(a) y 4.4(a) son muy similares entre si, pero nétese que en
la Figura 4.4(a) se aprecian zonas oscuras de mayor 4rea en comparacion con la figura 4.3(a);
ésto puede deberse a efectos de esfuerzos internos, los cuales provocan que el tamafio de
grano incremente, y el espacio entre fronteras de grano lo haga también, generando asi esas

zonas oscuras, y que al final se releja en una rugosidad mayor de las peliculas.

En la Figura 4.4(b) se aprecia una estructura granular mejor definida que en la Figura 4.3(b);
sin embargo, éstos cambios siguen sin generan variaciones considerables en el espesor de las
peliculas ni en su estructura cristalina, como podra determinarse de los patrones de difraccion

de rayos X presentados mas adelante.

Por otra parte, pudo determinarse la rugosidad rms de las muestra analizadas, lo cual sera
utilizado como un dato en la elaboracion del modelo para determinar la funcion dieléctrica de

las muestras; los valores obtenidos se muestran en la Tabla 4.1.

Muestra Sin tratar 200 °C 300 °C 500 °C

rms(nm) 2.737 2.295 5.624 9.107

Tabla 4. 1. Datos de rugosidad rms d las muestras analizadas.
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Topograficamente, las muestras tratadas a 300 y 500 °C, ya no son muy similares a las
muestras sin tratamiento y tratada a 200 °C; los esfuerzos internos en ellas han provocado
éstos cambios, que a primera vista son cambios de tamafio de grano y de rugosidad superficial

como lo muestran los datos de la Tabla 4.1.

En general, después de someter un recubrimiento de pelicula delgada a un tratamiento
térmico, el tamafio de grano de las peliculas aumenta y por lo tanto el valor rms también; sin
embargo, en éste caso hasta los 200 °C los cambios no son muy notorios, como podra
observarse en los espectros elipsométricos y de reflexion y transmision en las siguientes
secciones, por lo puede considerarse que los valores rms de las muestras sin tratamiento y

tratada a los 200 °C sean similares entre si.

En las secciones posteriores se comentara sobre los cambios que presentan las peliculas de
ITO en sus propiedades Opticas, eléctricas, y estructurales con la temperatura de tratamiento al
hacer un analisis de los difractogramas de rayos X presentados mas adelante, pues hasta ahora

se han sefialado cambios de topografia superficial como se comentd anteriormente.

4.2. Elipsometria.

En muestras constituidas por peliculas y substratos transparentes es necesario eliminar las
reflexiones procedentes de la parte posterior del substrato, Figura 4.5(a), ya que dichas
reflexiones contribuiran a la intensidad de luz detectada. Aun éstas contribuciones podrian ser
consideradas en el modelo, pero al no llevar informacion del sistema bajo estudio es mejor
eliminarlas. Lo anterior se lleva a cabo lijando la parte posterior del substrato, Figura 4.5(b),

con lo cual la onda es dispersada y asi no contribuye al haz detectado.

Haz Hacia el Haz Hacia el
incidente detector incidente detector

PV AV
N

(a) (b)

Figura 4. 5. Esquema de los haces incidente y reflejado en el sistema aire/pelicula/substrato con, (a) substrato sin

lijar, y (b) substrato lijado.
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En la Figura 4.6 se presentan los espectros elipsométricos de Delta (A) y Psi (y) para un
angulo de incidencia de 60° de la muestra sin tratamiento, antes de lijar la parte posterior del
substrato y ya lijada.
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Figura 4. 6. Espectros elipsométricos (a) A, (b) y a un dngulo de incidencia de 60°.
En la Figura 4.6 pueden apreciarse los cambios en ambos espectros que son debidos a

interferencia entre los haces reflejados de la parte posterior del substrato y de la interfase
pelicula substrato, para longitudes de onda mayores a los 350 nm.

Los datos adquiridos de ambos espectros al lijar el substrato son los adecuados para la
descripcion del sistema fisico considerado, ya que los valores A y y son determinantes para la
determinacion de las constantes Opticas del material de interés. En lo siguiente se presentan
los datos experimentales adquiridos después de lijar la parte posterior del substrato, por lo que

ya no se hara referencia a ésto.

Las graficas de la Figura 4.7 contienen los espectros elipsométricos de A y y para angulos de
incidencia de 60, 65, y 70° para una muestra sin tratamiento. Claramente se aprecian en la
figura las diferencias que existen entre los espectros para los diferentes angulos de incidencia.
Notese que a un angulo de incidencia de 60° es cuando se tiene la mayor diferencia de fase
relativa A entre las componentes p y s del haz incidente. Las posiciones de maximos y
minimos en A son las mismas para cada espectro, y lo que esta cambiando es su amplitud. Es
la medida exacta de A lo que permite la determinacion del espesor e indice de refraccion de la

pelicula.
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Figura 4. 7. Espectros elipsométricos experimentales y modelados, (a) A y (b) y, para la muestra sin tratamiento,
a tres angulos de incidencia, 60, 65, y 70°.

En la Figura 4.7 se aprecia que conforme aumenta el angulo de incidencia, los valores de A
son menores, esto es debido al hecho de que a mayor angulo reincidencia, el haz de luz que
incide sobre la muestra es mas razante a su superficie, y por lo tanto, la profundidad de
penetracion sera menor y esto conduce a un menor cambio en la fase relativa A; en general, al
incidir la luz a diferentes angulos sobre la muestra, esta recorrera una longitud de camino
optico diferente, lo cual introduce un cambio de fase entre las componentes p y s del campo

eléctrico incidente y ésto genera los diferentes espectros para la misma muestra.

Aunque la posicion del minimo de y en el espectro depende del espesor y constantes Opticas
de la pelicula, asi como de las del substrato, su valor en el minimo depende solo de las
constantes Opticas del substrato y no del espesor o constantes opticas de la pelicula. El valor
de v en el maximo depende de las constantes Opticas del substrato, pelicula, y angulo de

incidencia.

En la Figura 4.8 se muestran los espectros elipsométricos de A y y para los diferentes angulos
de incidencia que se indican, para una muestra tratada a 300 °C. De manera similar a las
graficas de la Figura 4.7, se tienen diferencias muy marcadas entre los espectros para cada
angulo de incidencia, lo cual es indicativo de que las constantes opticas de la pelicula de ITO

estan cambiando por efecto del tratamiento térmico.
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Figura 4. 8. Espectros elipsométricos experimentales y modelados, (a) A y (b) y, para la muestra tratada a 300
°C, a tres 4ngulos de incidencia, 60, 65, y 70°.

Las diferencias entre los espectros de ambas muestras, Figuras 4.7 y 4.8, pueden apreciarse
mejor en la Figura 4.9, en la que se nota que para longitudes de onda menores a los 500 nm, se
tiene un corrimiento de A hacia mayores longitudes de onda (aproximadamente 20 nm de
corrimiento) con la temperatura de tratamiento, asi como una gran diferencia en sus valores en
el intervalo espectral de 520 a 840 nm. Del mismo modo, el corrimiento también se tiene en

vy, donde se tienen diferencias significativas para ambas muestras en todo el intervalo

espectral considerado.

&
Psi (grados)

Delta (grados)

Longitud de onda (nm)

Figura 4. 9. Comparacién de espectros elipsométricos entre las muestras sin tratar y tratada a 300 °C, para un
angulo de incidencia de 65°. Puede notarse las diferencias entre los espectros debidas al tratamiento térmico.
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Dado que la diferencia de fase esta directamente relacionada con la longitud de camino 6ptico,
y el indice de refraccion de la pelicula, de lo que es indicativo la gran diferencia en los
valores de A en el rango espectral de 650 a 840 nm para ambas muestras, es que para la
muestra tratada a 300 °C el indice de refraccion es mayor, y éste es el que provoca que la
diferencia de fase entre las componentes p y s de la onda incidente sea mayor; el espesor de la
pelicula permanece constante después del tratamiento como se comenta en la seccioén 4.3; por
lo tanto, el camino 6ptico de la luz en las muestras es el mismo para un angulo de incidencia
dado.

El valor de y oscila entre cero y 90 si el angulo de incidencia es exactamente el angulo de
Brewster para el substrato, es posible que y alcance el valor de cero, aunque tipicamente, y
nunca es cero o 90°. Conforme uno va hacia longitudes de onda mas largas, la separacion entre
los extremos incrementa. Para A los maximos y minimos ocurren a cero o 180° como se

aprecia en las Figuras 4.6-4.9.

Existe un reporte en la literatura, por Tobias Gerfin y Michael Gritzel [5], en el que se
presentan resultados de la caracterizacion por espectroscopia elipsométrica en la region
espectral UV-visible, de peliculas de ITO preparados por la técnica de sputtering, y donde
ademas de los espectros experimentales de A y \P, se presentan los correspondientes espectros
calculados y constantes Opticas en base al modelo de dispersion clasico, donde se incluye un

término tipo Drude y un solo oscilador.

Para el caso de los espectros elipsométricos calculados presentados en las figuras 4.4-4.6, se
utilizé el modelo SCI descrito en la seccion 3.4.3, utilizado en el intervalo espectral UV-
Visible. También se consideré una rugosidad de 4 nm modelada con la aproximacién de
Bruggeman. Puede observarse que los ajustes siguen bastante bien a los datos experimentales,
lo que en conjunto con las consideraciones fisicas introducidas en el modelo hace que éste sea

adecuado para la determinacion de las constantes Opticas de interés de las peliculas de ITO.

4.3. Constantes opticas: ny k.

En la Figura 4.10 se muestran los espectros de n y k que fueron calculados en base al modelo

utilizado en el intervalo espectral UV-Visible para todas las muestras analizadas. Obsérvese
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que cambios significativos en n y k se dan a partir de los 300°C de tratamiento. A esta
temperatura de tratamiento, el indice de refraccion es mayor hasta practicamente los 4.5 eV, lo
que esta de acuerdo a lo que se comenté en base a los espectros de R, de que una mayor
amplitud de las oscilaciones de interferencia es indicativo de que el indice de refraccion es

mayor.

___ Sin tratar |

PSSR WY

Coeficiente de extincién ( 1x10™ )

Figura 4. 10. Espectros de las constantes opticas n y k calculados, para las peliculas analizadas.

En la Figura 4.10 puede observarse que la zona de transparencia para la pelicula sin
tratamiento es aproximadamente en el intervalo de longitudes de onda de 340-500 nm (a),
mientras que después del tratamiento, el intervalo de la zona de transparencia se incrementa,
de 380-730 nm (b). Noétese también que a partir de los 300 °C de tratamiento es cuando se
tienen diferencias considerables en el valor del indice de refraccion; esto se debe a una

disminucion de la concentracion de portadores N.

En base a los datos de & obtenidos por el modelo, se puede calcular el valor del gap de cada
una de las peliculas en términos del coeficiente de absorcion a y la energia £ de la radiacion

incidente; en la Figura 4.11 se muestra este procedimiento.

La expresion para calcular el valor del gap directo en semiconductores con bandas de valencia

y de conduccion parabolicas es

ahv o« (hv-E,)"* 4.1

donde #v es la energia E del haz incidente, E, es el valor del gap, el cual se calcula al graficar

(aav)’ en funcion de Av=E.



Similarmente, el valor del gap indirecto se puede calcular por medio de la siguiente expresion

ahv o« (hv-E,)*. 4.2)

Entonces, graficando (a/v)"? en funcion de Av=E se obtiene el valor del gap indirecto.

Las ecuaciones 4.1 y 4.2 proporcionan un valor aproximado del gap, ya que en particular, la
primera es aplicable para el caso en el que la estructura de bandas de energia que se tenga sea
similar a la mostrada en la figura 2.5 cuando se tiene un material sin dopar, lo cual no es el
caso, pues la estructura propuesta es la mostrada en la figura 2.5 correspondiente al In,O3
dopado con estafio. Por su parte, la ecuacion 4.2 es también una aproximacion, ya que al no
tener conocimiento de la estructura de bandas del ITO, no se conoce de manera exacta la

posicion de las transiciones indirectas.

Puede observarse en la Figura 4.11 que la posicion del gap directo depende de la temperatura
de tratamiento, desplazandose en general, hacia energias menores. Esto también podra notarse

en los espectros de T con el corrimiento de éstos hacia mayores longitudes de onda.
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Figura 4. 11. Grafica de (o)’ como funcion de la energia.

La Figura 4.12 muestra la posicion del gap indirecto en funcion de la energia; notese que ésta

cambia hacia menores energias con la temperatura de tratamiento.
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Figura 4. 12. Grafica de (aE)"” en funcién de la energia.

En la Figura 4.13 se muestra que la variacion de los valores del gap directo e indirecto con la

temperatura de tratamiento es similar.
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Figura 4. 13. Variacién del gap directo e indirecto como funciéon de la TT.

Debe notarse en la Figura 4.13 que la diferencia en energia entre el gap directo e indirecto es

aproximadamente 1 eV, similar a lo reportado en la literatura, ver Fig. 2.9 [1].

4.4. Reflectancia y transmitancia: UV-Visible.

Es conocido que las propiedades fisicas de las peliculas de ITO cambian significativamente
con el tratamiento térmico en atmosferas oxidantes y reductoras. Sin embargo, Higuchi y

colaboradores, [5], han mostrado que los cambios de resistividad ocurren a los 300 °C de
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tratamiento en atmosfera oxidante, mientras que no se registran cambios después de un

tratamiento en atmosfera reductora.

En los espectros de R y T que se muestran en la Figura 4.14, se aprecia que se tiene un
cormimiento del espectro de 7 hacia mayores longitudes de onda con la temperatura de
tratamiento, y dichos cambios se tienen a los 300 °C como apuntan M. Higuchi y
colaboradores, [5]. Este comportamiento fue observado también por G. Frank and H. Késtlin,
y L. Bardos and M. Libra, [5], y ha sido explicado mediante una difusion de oxigeno
conducido a las trampas de la capa de ITO. De esta manera, la densidad de portadores de
carga y movilidad cambia.
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Figura 4. 14. Espectros de R y T obtenidos en el rango espectral UV-Visible.

Los maximos y minimos que se tienen en los espectros de R y T corresponden a oscilaciones
de interferencia de los haces reflejados por la superficie superior de la pelicula y la interfase
pelicula substrato; los maximos corresponden a cuando la diferencia de fase de los haces
reflejados es cero, mientras que los minimos corresponden a la interferencia destructiva que

tiene lugar cuando dichos haces estan desfasados en 180°.

Los espectros de R y T se encuentran por encima y por debajo de la R y T correspondiente al
substrato, lo que indica que la pelicula de ITO tiene un indice de refraccion mayor al del

substrato.

La rugosidad de la superficie tiene efecto sobre la 7" de las peliculas de ITO; se mostro que

topograficamente dichas peliculas no son lo bastante rugosas como para producir efectos de

67



esparcimiento en su superficie, ya que los valores de rugosidad rms obtenidos son
relativamente bajos en relacion a las longitudes de onda del intervalo espectral considerado;
por el contrario, éstas son lo suficientemente lisas para ser usadas en aplicaciones

optoelectrdnicas.

Se sabe que el espesor de la pelicula puede ser calculado directamente de los espectros de R,
haciendo uso de la posicion espectral de dos maximos consecutivos, y de los espectros
mostrados, la posicion de los maximos para todas las muestras es practicamente el mismo, lo
que indica que el espesor de la pelicula de ITO no cambia después del tratamiento, pero no asi
su indice de refraccion porque la amplitud de dichos maximos cambia; a mayor temperatura

de tratamiento la amplitud es mayor, y por lo tanto el indice de refraccion también lo es.

Notese ademas que el borde de absorcidon que presentan los espectros esta cerca de los 300
nm, y es en ésta region donde el vidrio absorbe fuertemente; para diferenciar cual es el efecto
neto debido a la pelicula de ITO, lo que se tiene que hacer es calcular la absorbancia del

sistema pelicula/substrato y del substrato solamente, y hacer una resta entre ambas.
La absorbancia A4 se calcula por medio de la relacion
A=100-R-T, (4.3)

para cada sistema, y al hacer la resta entre ambas se obtiene la absorbancia neta debida a la
pelicula. En la Figura 4.15(a) se presentan los valores de A calculados de ésta forma para
todas las muestras analizadas, y la Figura 4.15(b) muestra la absorbancia debida solamente a

las peliculas de ITO calculada por al relacion Ad = A4,,,,... — Asubsiraco -
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Figura 4. 15. (a) Espectros de absorbancia, (b) absorbancia neta debida a cada una de las peliculas de ITO.

De la Figura 4.15(a) puede apreciarse que es menos transparente el sistema pelicula/substrato
alrededor de los 300 nm para las temperaturas de tratamiento de 300, 400 y 500 °C, lo cual
puede apreciarse mejor en la Figura 4.15(b); en ésta figura puede notarse ademas que las
muestras sin tratamiento y tratadas a 100 y 200 °C presentan la “cola” de absorcion por
portadores libres aproximadamente en la region de los 600-840 nm, mientras que el resto de
las muestras no la presentan. Este comportamiento es debido a portadores libres del ITO, y
desaparece después del tratamiento térmico a 300 °C, lo cual proporciona evidencia de que

disminuye la conductividad eléctrica de las peliculas.

Se sabe que conforme la cantidad del dopante estafio se incrementa, los estados donadores
pueden combinarse (traslaparse) con la banda de conduccion a una densidad critica, 7c, la cual
ha sido calculada como 3.3x10"cm™ por Gupta et al [11]; por lo tanto, se espera que la
concentracion de portadores en las peliculas de ITO analizadas exceda éste valor, ya que las
propiedades de electrones libres son exhibidas por el material cuando la densidad de

electrones, desde los atomos donadores exceden este valor.
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4.5. Reflectancia y Transmitancia: NIR-MIR.

En la Figura 4.16 se presentan los espectros de 7'y R en los intervalos espectrales 840-5000
nm y 840-25000 nm, respectivamente, para las muestras sin tratar y tratada a 300 °C. El
intervalo espectral para la 7 llega hasta los 5000 nm porque a mayores longitudes de onda el
vidrio absorbe totalmente la radiacion incidente.
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Figura 4. 16. Espectros experimentales y mejores ajustes de las muestras sin tratamiento, y tratada a 300 °C en el
rango espectral IR; (a) Ty (b) R.

Puede apreciarse en la Figura 4.16(a) que la 7 es mayor en la muestra tratada a una
temperatura de 300 °C, y su correspondiente R es menor; puede también apreciarse que se
tiene un corrimiento de los espectros hacia mayores longitudes de onda, y como cerca de los
1.10 y 1.20 pm para las muestras sin tratar y tratada a 300 °C, respectivamente, se tiene un
aumento abrupto en la R, lo que esta relacionado con la frecuencia de plasma del ITO, la que
se encuentra entre los 1.00 y 1.20 um; es decir, a mayor temperatura de tratamiento se tiene un

corrimiento en la frecuencia de plasma hacia menores energias.

En la Figura 4.16(b) no se aprecian bien las caracteristicas de los espectros en el intervalo
espectral de 1000-2000 nm (1.0-2.0 um), por lo que en la Figura 4.17 se muestra una
ampliacion de este intervalo. Notese como el minimo en los espectros se desplaza hacia
mayores longitudes de onda con la temperatura de tratamiento; es decir, la energia asociada

con la frecuencia de plasma disminuye.

70



28 T T M T
{ ooo Experimental /

2 | __ Mejor ajuste
20 4
3 B
é wed & 4
: ——Vidrio AS |
12 \ ) J —00°C
-2 \ o —— 300 °C
A Ao ——400°C
L R A
1.0 15 20 25 30

Longitud de onda (u m)

Figura 4. 17. Ampliacion de los espectros de R alrededor de la regién de frecuencia de plasma.

La respuesta dieléctrica de las peliculas de ITO para ésta region espectral se model6 con la
expresion de Drude,

B (4.4)

donde & es la constante dieléctrica de alta frecuencia, v la frecuencia de colision y @, la

frecuencia de plasma.

De acuerdo a la ecuacion 2.13, se tiene que entre mayor es N, mayor es la frecuencia de
plasma, y por consiguiente, menor es la longitud de onda de plasma. Por otra parte, N rige la

reflectividad maxima alcanzada en el infrarrojo, pues ésta disminuye al disminuir N.

Puede observarse que los espectros calculados en base al modelo SCI para la region espectral
UV-Vis, y en base al modelo de Lorentz-Drude para la region espectral del infrarrojo cercano
y medio siguen adecuadamente a los espectros experimentales.

Existen reportes en la literatura, como por ejemplo el de J. Ederth y colaboradores [27], en el
que se presentan ajustes en base a los espectros de R y T de las muestras, usando la teoria de
medio efectivo como se describio en la seccion 3.4.4, y considerando mecanismos de
dispersion por impurezas ionizadas. Puede observarse en dicho reporte que los ajustes no son
muy adecuados en la region de los 2.5 a 30 um, y son un poco mas aproximados a los
experimentales en la region de los 0.25 a 2.5 um para todas las muestras que los autores

reportan.
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Los ajustes que se efectuaron para los datos experimentales del presente trabajo, siguen muy
bien el comportamiento de éstos en las regiones espectrales antes mencionadas, por lo que se
considera que los modelos utilizados son adecuados para la descripcion de la interaccion de la
radiacion con las muestras que se tienen. Es entonces en base a los datos obtenidos por los

modelos, que se calculan los demas parametros de interés de las muestras.

En la Figura 4.18 se muestran los espectros de n y k que fueron calculados en base a los
modelos utilizados en los intervalos espectrales UV-Visible y NIR-MIR, para todas las
muestras analizadas. A la temperatura de tratamiento de 300 °C, el indice de refraccion es
mayor hasta practicamente los 4.5 eV, lo que esta de acuerdo a lo que se comentd en base a
los espectros de R, de que una mayor amplitud de las oscilaciones de interferencia es

indicativo de que el indice de refraccion es mayor.

UL M

5 ___ Sin tratamiento {5
_300°C

Indice de refraccién

Coeficiente de extincién

Figura 4. 18. Constantes 6pticas n y k de dos muestras analizadas.

Claramente se observa en la Figura 4.18 un buen comportamiento de los espectros de n'y k en

los limites comunes (1.5 eV) de las dos regiones espectrales consideradas, IR y UV-Visible.

Por otra parte, en la literatura se presentan espectros calculados de n y & en el intervalo de
energia 1.5 a 3.5 eV, [27], que son bastante similares a los presentados en la figura 4.18 en el
correspondiente intervalo de energia, lo cual es indicativo de que el modelo que se utilizé en
el presente trabajo es adecuado. El modelo reportado en [27] es el modelo de dispersion
clasico, donde se incluye un término tipo Drude y un solo oscilador, y donde los espectros de

n'y k presentados son bastante similares a los presentados en éste trabajo, para los que se
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utilizo el modelo SCI, que es una generalizacion del modelo reportado en [27]; esto es

indicativo de que los resultados obtenidos son bastante aceptables para éste caso.

4.6. Propiedades eléctricas

La resistividad obtenida para las muestras por el método de van der Pauw como una funcién
de la temperatura se describio en la seccion 3.2.6, y los resultados obtenidos se muestran en
seguida.

En la Figura 4.19 se muestran las curvas de resistividad de todas las muestras analizadas como

funcion de la temperatura; el intervalo de temperatura fue de 25-300 K.
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Figura 4. 19. Mediciones de la resistividad eléctrica DC en funcién de la temperatura, de la pelicula sin
tratamiento, y las tratadas a 200, 300, 400, y 500 °C.

En la Figura 4.19 puede apreciarse que la resistividad de las muestras esta aumentando con la
temperatura de tratamiento; el comportamiento es el mismo para todas las muestras, y solo se

observa un desplazamiento de las curvas hacia valores mayores.

Notese que en el intervalo de 25-150 K la resistividad se mantiene casi constante, para las
muestras tratadas a 300, 400 y 500 °C, mientras que las muestras sin tratamiento y tratada 200
°C presentan un comportamiento tipo oscilatorio en éste intervalo de temperatura; éste
comportamiento podria mostrar la incertidumbre de las mediciones. En el intervalo de 150-

300 K la resistividad aumenta con la temperatura, y en éste caso, su dependencia es casi lineal.
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El aumento de la resistividad con temperatura es propio de los metales, sin embargo, en el
trabajo de J. Ederth y colaboradores [27], se reportan las propiedades Opticas y eléctricas de
peliculas delgadas de nanoparticulas de ITO, en las que se tienen tamafios de cristal de ~16
nm, hasta de ~30 nm. En dicho trabajo, la dependencia de la resistividad con la temperatura
fue medida en el intervalo de 77 < T < 300 K, y las muestras tratadas en el intervalo de
temperatura 573 <T < 923 K exhiben un comportamiento semiconductor con un coeficiente
de resistividad de temperatura negativo (TCR, de sus siglas en inglés, temperature coefficient
of the resistivity) ; para estas muestras, los datos fueron ajustados con un modelo de
fluctuaciones de voltaje inducidas por tunelamiento, indicando que en las muestras se tienen
grandes cumulos de nanoparticulas conductores separados por barreras aislantes. Se reporta
también una muestra que fue tratada a 1073 K, que exhibe un comportamiento metalico y no
presenta barreras aislantes; dicha muestra presenta un TCR positivo a 7> 130 K, y negativo
para T < 130 K. Los autores discuten que ésta muestra tiene tal comportamiento a 7> 130 K
debido a que los cumulos conductores se han sinterizado y han formado caminos conductores
a través de toda la muestra, lo que produce un comportamiento metalico. Se tiene ademas que
a 130 K el TCR cambia de signo, y desafortunadamente, la temperatura minima que se tiene
son 77 K, lo que hace dificil el analisis de la resistividad a 7' < 130 K; sin embargo, se espera
que a bajas temperaturas la resistividad sea dominada por dispersion de impurezas ionizadas

de acuerdo al analisis Optico que los autores hacen.

Se sabe que el borde de absorcion fundamental cambia hacia longitudes cortas de onda al
incrementar la concentracion de portadores de carga, [1] por lo que es de esperar que al
aumentar la temperatura de tratamiento en las peliculas analizadas, la concentracion de
portadores disminuya, ya que la frecuencia de plasma se corre hacia longitudes de onda

largas; esto da como resultado peliculas mas resistivas.

En la Figura 4.20 se presentan los valores de la conductividad a temperatura ambiente de las
diferentes muestras; opc se determiné a partir de las mediciones por el método de van der

Pauw, y ojz con la ecuacién
©p
Op=—t, 4.5)

a partir de los valores de &, @, y v obtenidos del modelo.
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Figura 4. 20. Comparacién entre la conductividad DC medida y la calculada a partir de mediciones en el IR,
como funcion de la temperatura de tratamiento.

El valor del espesor que se obtuvo para las peliculas de ITO fue de 130 nm. Los valores de los
parametros de Drude obtenidos después del ajuste de los espectros experimentales de 7'y R

por el modelo de Drude-Lorentz en el intervalo espectral NIR-MIR se muestran en la tabla 4.

Parimetro | Sin tratar 200 °C 300 °C 400 °C 500 °C
€ 3.89 3.55 3.75 3.90 4.12
0, (eV) 0.99 0.99 0.67 0.58 0.70
v(eV) 0.069 0.087 0.122 0.091 0.080

Tabla 4. 2. Valores de &, @, y v obtenidos con el modelo de Drude-Lorentz para todas las muestras analizadas.
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4.7. Difraccién de rayos X.

En la Figura 4.21 se muestran los patrones de difraccion para las muestras analizadas.

Lo RS QLA BEEE BN BN LA RN B A
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P NP U NP P Y o
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20 (grados) 20 (grados)

Figura 4. 21. Patrones de difraccién obtenidos para las muestras.

Obsérvese que los difractogramas de la figura 4.21 no presentan grandes diferencias en cuanto
a la posicion de los picos se refiere. Comparando los difractogramas anteriores con el
presentado en la Figura 4.22, el cual es el patrén de difraccién del 6xido de indio, se puede

observar que la estructura cristalina de las peliculas es la correspondiente a dicho 6xido.
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Figura 4. 22. Patrén de difraccion del 6xido de indio.
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En la Figura 4.23 se muestran las lineas de ajuste del analisis de los difractogramas de rayos X
en cuanto al tamafio de grano y esfuerzos internos. Cada linea es el ajuste de tres coordenadas
(FWHM-cos(6), sen(6)) correspondientes a tres de los picos en las direcciones de difraccion
(222), (400) y (440) de cada difractograma.
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Figura 4. 23. Ajustes para calcular el tamaiio de grano de las peliculas.
Multiplicando la ecuacion 3.14 por cos(6) se tiene
094
FWHM cos(f) = I + Ssen(6). (4.6)

Del intercepto con el eje de las ordenadas se obtiene L, y la pendiente corresponde a S. A
partir de los ajustes presentados en la Figura 4.23, se pudo calcular el tamafio de grano de las

peliculas y los esfuerzos internos en las mismas; los resultados son presentados en la tabla 4.3.

En la Figura 4.24 se muestran graficamente los valores del parametro de red de las peliculas,
el cual fue calculado en base a las ecuaciones 3.12 y 3.13. Substituyendo la ecuacién 3.13 en
3.12 y considerando n = 1, se tiene

AR +k* + 17

a= __———Zsen(e) . 4.7

Para cada muestra se consideraron los picos en los planos (222), (400) y (440), con lo que se
obtuvieron tres valores de a para cada muestra y de los cuales se tom6 un promedio. Los
resultados son dados en la tabla 4.3.
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Muestra ITO/AS (T.T) a(A) LA) S
Sin tratamiento 10.18214 240.3000 0.0078
100 °C 10.1851 240.3015 0.0081
200 °C 10.18248 278.4216 0.0103

300 °C 10.17302 277.8637 0.01286

400 °C 10.16613 356.4370 0.01267

500°C 10.16049 349.2544 0.01104

Tabla 4. 3. Resultados obtenidos del anélisis de los difractogramas.

La disminucion del parametro de red con la temperatura, de acuerdo a la Figura 4.24(b), esta
relacionado con la contribucién al ensanchamiento S, pues al comparar ésta con la Figura
4.24(a) se observa que mientras mayores son los esfuerzos internos, menor es el parametro de
red. La Figura 4.24(c) muestra la variacion del tamafio de grano con la temperatura, cuya
variacion ésta de acuerdo con la variacion de los esfuerzos internos; mayores esfuerzos

generan un tamafio de grano mayor.
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Figura 4. 24. Variacién con temperatura de tratamiento de (a) esfuerzos internos, (b) parametro de red, y (c)

tamafio de grano.
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En general, a partir de la Figura 4.24, se tiene que al aumentar la temperatura de tratamiento,
aumentan los esfuerzos internos, el tamafio de grano, y disminuye el parametro de red; esto
puede ser intuitivo, pero ademas, no se tienen cambios de fase ya que los patrones de
difraccion no presentan cambios significativos, Figura 4.21, y tampoco se tienen cambios de
espesor en las peliculas, como puede determinarse a priori de los espectros de R y T de la

Figura 4.14.

En la Figura 4.25 se muestran graficas de la contribucion al ensanchamiento (S), la frecuencia
de plasma @, y la frecuencia de colision v como funcién de la temperatura de tratamiento de

las muestras; en la figura, la temperatura 0 °C representa a la de la muestra sin tratamiento.
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Figura 4. 25. Representacion de los parametros S, w,, y v en funcién de la temperatura de tratamiento.

En la Figura 4.25 puede apreciarse que a la temperatura de los 300 °C es cuando los cambios
son mayores; de ésta figura puede determinarse que la resistividad de las peliculas aumenta
significativamente a los 300 °C debido a que la frecuencia de colisién es mayor, figura
4.25(c), ademas de que la contribucion al ensanchamiento de los picos de difraccion también

lo es, figura 4.25(a), lo cual indica que se tienen mas defectos en la red cristalina.
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La Figura 4.25(b) indica que la frecuencia de plasma se corre hacia menores energias con la
temperatura de tratamiento, lo cual quiere decir que el nimero de portadores de carga

disminuye y ésto contribuye a un aumento en la resistividad de las peliculas.
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Capitulo 5

Conclusiones

e En laregion UV-Visible, el tratamiento térmico provoca un aumento en los valores de
n para longitudes de onda largas. Esto va acompafiado de un marcado aumento de la

ventana de transparencia, eliminando la “cola” de absorcion por portadores libres.

¢ La disminucion del valor de E, con la temperatura de tratamiento, se relaciona con la
disminucion de la concentracion de portadores libres N debido al efecto Burstein-

Moss, aunque las interacciones electron-electron y electron-impureza son importantes.

¢ Dicha disminucién de N se desprende de la disminucién de @, con el tratamiento

térmico.

e E aumento de la frecuencia de colision con el tratamiento térmico indica un
incremento en la concentracion de defectos, los cuales a su vez provocan un aumento

en los esfuerzos internos en los cristalitos.

e El mecanismo de conduccion es de tipo metélico de acuerdo a la dependencia de la
resistividad con la temperatura. Por ello la conductividad eléctrica esta limitada por los

defectos.

e Una vez conocidos los efectos del tratamiento térmico sobre las propiedades opticas y
eléctricas de las peliculas de ITO, es posible estudiar las propiedades de sistemas del
tipo aire/pelicula;)/ITOg)/vidrio, y que estén sujetos a tratamientos térmicos, donde

las propiedades de la pelicula (2) son desconocidas.

e Se ha obtenido la respuesta dieléctrica del ITO en un intervalo espectral amplio, IR-
Visible-UV, representando apropiadamente los mecanismos de absorcion en cada

regidn espectral.
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