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Resumen

El efecto del dopaje de terbio sobre las propiedades dpticas, eléctricas y luminiscentes de peliculas
delgadas de 6xido de indio dopadas con estafio fue estudiado para distintas temperaturas de
recocido. Las peliculas fueron depositadas a través de la técnica de pulverizacion catddica de
radio frecuencia sobre sustratos de silicio y silice fundida manteniendo una alta transmitancia en
el espectro visible y una resistividad del orden de 102Q-cm. Con el fin de inducir la activacion
de los iones de terbio en la matriz de 6xido de indio dopado con estafio, peliculas delgadas con
distintas concentraciones de terbio fueron calentadas previamente desde 180°C hasta 650°C en
atmosfera de aire. La variacion del ancho de banda en funcion de la concentracién de terbio y la
temperatura de recocido fue evaluada. La variacion de la intensidad en la emision de luz asociada
a los iones de terbio en funcion de la concentracion de terbio y la temperatura de recocido también
fue registrada, exhibiendo una mayor intensidad a 550°C. La resistividad eléctrica después de
cada proceso de recocido fue registrada con el fin de observar y evaluar el compromiso entre la
intensidad de emision de luz y dicha propiedad eléctrica.
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Capitulo 1. Introduccion

Los materiales hechos en base de Oxidos, transparentes y conductores (ingl.: Transparent
Conducive Oxides: TCOs), han recibido un gran interés en la comunidad cientifica debido a sus
multiples aplicaciones en la industria. Sus atributos de alta transparencia y baja resistividad los
hacen apropiados para aplicaciones en celdas solares, paneles de control sensibles al tacto,
sensores de gases, pantallas planas, ventanas inteligentes, entre otros. El 6xido de indio dopado
con estafio (ITO), sigue siendo el TCO mas relevante, debido a que posee las mejores propiedades
Opticas y eléctricas [Stal2] a pesar del alto costo del indio en el mercado [krall] (el precio del
indio es alrededor de 240 USD/kg, mientras que el del Aluminio es 2.24 USD/Kkg, y del oro es
43000 USD/Kg). En la presente tesis, peliculas delgadas de ITO fueron depositadas por
pulverizacién catddica de radio frecuencia. Un grupo de muestras fueron dopadas con terbio (Th),
con el fin de introducir propiedades luminiscentes y tener un material novedoso que le permita
tener un mayor rango de aplicabilidad, como por ejemplo en dispositivos electroluminiscentes.
Adicionalmente, pocos articulos de investigacion han reportado la fabricacién de peliculas
delgadas de ITO dopado con Tb [Sunl4, Skj13], y no hay reportes que muestren emision de
luminiscencia en dichas peliculas. Los resultados de este trabajo; muestran la capacidad de incluir
Tb en una matriz de ITO y estudiar su efecto en las propiedades Opticas y eléctricas. Respecto a
las propiedades eléctricas, se mostr6 que las peliculas de ITO dopadas con bajas concentraciones
de Th, mantienen una baja resistividad en un rango similar a las peliculas sin Th. La resistividad
aun puede ser minimizado con tratamientos térmicos de recocido después del proceso de
deposicion hasta una temperatura de recocido de 270°C. Con respecto a las propiedades opticas,
se mostré que las peliculas de ITO:Th® tienen una transparencia mayor que las peliculas de ITO
sin dopar y que el ancho de banda varia linealmente con la concentracién de Th; sin embargo, la
alta transparencia y la modulacion del ancho de banda depende principalmente de la
concentracién de oxigeno y no de la concentracion de Th. Lo anterior puede ser entendido debido
a la fuerte afinidad quimica que hay entre los atomos de oxigeno y terbio. Ademas, después de
tratamientos térmicos de recocido, se observd la emisién de luz asociada a los iones de Th8*
embebidos en la matriz, donde la méxima intensidad se da en a 548 nm (color verde), bajo la
excitacion de fotones en el rango UV (325 nm). Un resultado interesante es que, se observo que
la emision de luz correspondiente a diferentes transiciones electronicas de los iones de Th** puede
ser potencialmente modulada a través de la temperatura de recocido, abriendo la posibilidad de
obtener mas de un color de emision y una variacion de tonalidades con una sola tierra, Th, en la
matriz de ITO.
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Capitulo 2. Marco Teorico

En este capitulo, primero, se revisa los conceptos fundamentales asociados a la luminiscencia de
las tierras raras, especialmente cuando la introducimos en una matriz anfitriona. Segundo, se
describe los procesos no radiativos que envuelve incorporacion de iones de Th en la matriz
anfitriona. Tercero, las propiedades Opticas en semiconductores tanto cristalinos y amorfos y el
calculo del coeficiente de absorcion fundamental en semiconductores a fin de poder determinar
el valor del ancho de banda Optico. Cuarto, se revisa las propiedades estructurales, Opticas y
eléctricas de peliculas delgadas de ITO a fin de tener antecedentes adecuados para la discusion de

resultados de peliculas delgadas de ITO dopadas con Th.

2.1 Luminiscencia de tierras raras

La luminiscencia de tierras raras ha sido intensamente estudiada a partir de la segunda mitad del
siglo pasado debido a sus multiples aplicaciones. Luego de que fuera posible sintetizar 6xidos de
tierras raras de alta pureza, se desarrollaron las primeras aplicaciones, como por ejemplo, el uso
de fosforos activados con Eu®* como componentes emisores de luz roja en los tubos de television
a colores o el reemplazo de los fosforos que utilizaban las lamparas clasicas:
Cas(PO4)3(F,C1):Sb** ,Mn?* por una mezcla de tres fosforos, todos ellos activados por tierras raras
[Bla93]. Para entender los procesos de luminiscencia de las tierras raras embebidos en diversos
materiales, se considera algunos aspectos fundamentales referentes a estos elementos quimicos.
Las tierras raras cominmente conocidas como lantanidos estan formados por elementos quimicos

cuyos nimeros atdmicos varian desde 58 hasta 71 tal como se muestra en la Tabla 1.

Tabla 1. Elementos que forman el grupo de tierras raras conocidas como lantanidos.

NUmero atomico Elemento Simbolo Ry 0 racion
electrénica
58 Cerio Ce [Xe]4f'5d'6s?
59 Praseodimio Pr [Xe]4f36s2
60 Neodimio Nd [Xe]4f*6s2
61 Prometio Pm [Xe]4f°6s2
62 Samario Sm [Xe]4f%6s2
63 Europio Eu [Xe]4f76s2
64 Gadolinio Gd [Xe]4f'5d'6s?
65 Terbio Th [Xe]4f%s2
66 Disprosio Dy [Xe]4f%6s?
67 Holmio Ho [Xe]4f!6s?
68 Erbio Er [Xe]4f36s?
69 Tulio Tm [Xe]4fl6s?
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70 Iterbio Yb [Xe]4f26s?
71 Lutecio Lu [Xe]4f45d6s?

La Tabla 1 nos muestra que los lantanidos presentan dos tipos de configuraciones electrénicas:
[Xe]4f'6s?y [Xe]4f*15d'6s?, donde [Xe] representa la configuracion electronica del xenén y n
varia de 1 a 14. Ademas, se observa que en la medida que el nimero atémico se incrementa, son
los orbitales 4f los que se van llenando con electrones conocidos como electrones de valencia.
Esto implica que los electrones 6pticamente activos se encuentran dentro del orbital 4f. Por otro
lado, en la funcidn de distribucion radial para diversos orbitales atémicos, tal como se muestra en
la Figura 1, se observa que los orbitales 5s, 5p y 6s generan un apantallamiento de los electrones
de valencia 4f. Esto implica que los electrones 4f al estar profundamente embebidos en el nicleo
del 4tomo de la tierra rara, no contribuyen a la conduccién ni tampoco participan en algun enlace

guimico [Hual0].
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Figura 1. Funcion de distribucion radial para los orbitales 4f, 5s y 6s calculados para el Gd** usando el
método de Hartree-Fock. Este calculo fue realizado por Freeman y Watson [Fre62]. La figura anterior
muestra un esquema de los orbitales electrdnicos extraidos de [Riv12]

Ademas, las tierras raras (TR) pueden encontrarse en los estados de oxidacion (TR)?, (TR)®,
(TR)**. Es decir, cuando el atomo de terbio (Th) esta en el estado de oxidacion (TR)?, los
electrones que dona interiormente pertenecen a la capa 6s y cuando esta en el estado de oxidacién
(TR)**, el electron adicional que dona se encuentra en el orbital 5d o 4f. La tendencia de las tierras
raras cuando forman complejos es de adquirir el estado (TR)*" [ Die68] y por lo tanto casi la
mayoria de sus éxidos forman compuestos del tipo TR20; (sesquidxido). En el caso del Tb, el
estado mas estable de oxidacion es 3+ es decir generalmente cede tres electrones, mientras que el

estado de oxidacion del oxigeno es 2- debido a que acepta dos electrones; de esta manera, por el
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principio de conservacion de cargas se concluye que dos atomos de terbio reaccionan con tres
atomos de oxigeno, formando Th,Os. Sin embargo, también hay 6xido de Th que ocurre
naturalmente como Th4O7 y que se transforma en TbO, bajo una presién de oxigeno positiva
[Pet08].

Cuando las TRs son introducidas dentro de una matriz cristalina o amorfa que actta como huésped
o anfitrion, los niveles electronicos de sus electrones de valencia son casi insensibles a la
influencia de los iones vecinos que provienen de la matriz. Ademas, las TRs generalmente se
presentan como iones formando enlaces con los electrones mas externos. De esta manera, cuando
la matriz es excitada, los electrones pertenecientes a la capa 4f, los cuales son apantallados por
los electrones mas externos, pueden experimentar transiciones 4f—4f en una gran variedad de
huéspedes tal como nitruro de aluminio amorfo (a-AlIN), nitruro de silicio amorfo (a-SiN) entre
otros [Guel5]. Estas transiciones son casi totalmente independientes del huésped debido a la
pequefia diferencia en los niveles de energia perturbados como consecuencia de la interaccion
entre los iones de la matriz y los iones de TRs, y se presentan con picos bien definidos que
caracterizan las lineas de emision de una determinada TR. La Figura 2 muestra las diferentes

lineas de emision caracteristicas para cuatro TRs.
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Figura 2. Diagrama de niveles de energia para las tierras raras de europio (Eu)®*, terbio(Tbh)*, iterbio
(Yb)3*y erbio (Er)®*. Figura extraida de [Guel7]

Si bien es cierto, las transiciones 4f—4f son transiciones prohibidas debido a la conservacién de
momento angular, generalmente conocida como la regla de seleccién de Laporte, estas
transiciones prohibidas pueden ser parcialmente relajadas cuando los iones de TRs ocupan sitios
“especificos” dentro de la matriz anfitriona. En el caso de una matriz cristalina, estos Sitios

“especificos” reciben el nombre de sitios de red no-centro simétricos. Para entender estos sitios
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“especificos” debemos considerar que cuando el i6n de TR se introduce en la matriz, esta rodeada
de iones vecinos formados por los &tomos que conforman la matriz. Estos iones vecinos que tienen
una distribucion de carga generan un campo eléctrico conocido como “campo cristalino” que
interactla con el ion de TR. Este campo cristalino puede parcialmente relajar las transiciones
prohibidas y su efecto sera mayor cuando menor sea el grado de simetria [Jud62, Ofe62]. Por lo
tanto, estos sitios no-centro simétricos son sitios de menor grado de simetria. En conclusion, La
probabilidad de estas transiciones prohibidas depende fuertemente del medio en el que se

encuentra el ion de TR.

Si bien es cierto, los niveles de energia asociados a los iones de TRs dependen débilmente de la
matriz huésped, la intensidad de dichas emisiones depende fuertemente de dicha matriz [Guel5,
Zan09].

Para entender este comportamiento, aproximaremos al ion de TR como si fuera un ién libre. Es
decir, consideraremos el hamiltoniano del i6n libre como el hamiltoniano del i6n de TR que
describe los niveles de energia de los electrones en el orbital incompleto 4f.

N hz N ez N 2

Z e

AN 2 _

H,= e V3t Zn-_,- (2.1.1)
i=1 i=1 i=1

El primer término de H, describe la energia cinética de los electrones, el segundo término describe
la interaccion atractiva entre el nlcleo y los electrones y el tercer término describe la interaccion
repulsiva entre los electrones. Es decir, H, describe la interaccion de coulomb entre el electrén,
el nucleo y los electrones que se encuentran en los orbitales mas cercanos. Para resolver este tipo
de problemas con mas de un electrén, necesitamos considerar la aproximacion del campo central,
que sefiala que el potencial que el electron siente puede ser modelado como una funcién simétrica
esférica [SIa60, Har57] En esta aproximacion, el electron se mueve independientemente de los
demés electrones de su capa, en un potencial repulsivo efectivo U(ri). Es decir, tenemos la

siguiente ecuacion:

Ho=—3 (%Z,nivz + U(r))

= (2.1.2)

Donde

Ze~ . e (2.1.3)
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El desarrollo de este hamiltoniano es posible usando el método de Hartree-Fock para N electrones.
Sin embargo, las soluciones de la ecuacién de Schrddinger con el hamiltoniano descrito
anteriormente, son caracterizadas por los nimeros cuanticos n=4 y 1=3 correspondiente a los
electrones de la capa 4f. Es decir, este hamiltoniano no puede describir la estructura de los iones
de TRs ya que sus niveles estan degenerados (ver Figura 3).

4f'5d 5
A e — —
Ve 502
5
B e,
~10eV t — °p,
~1eV
4f° 7Fj J=
—\ 0 e
Y 3 — ~0.01eV
~0.7eV \N—— 3
—_5
campo  residual ® campo

central coulomb spin-orbita  cristalino

Figura 3. Representacion esquematica del desdoblamiento de los niveles de energia debido a las
distintas interacciones estudiadas en los iones de Th3*[Mal03]

Hasta ahora, hemos considerado la interaccion del electron con todos los electrones que se
encuentran en los orbitales mas préximos; sin embargo, no todas las interacciones repulsivas han
sido consideradas ya que

N N
eZ

> S Q; 2.1.4)

i<=Tij i<j=Nij
Esta interaccion de coulomb residual proviene de la interaccion con los electrones del orbital

incompleto y es lo suficientemente pequefia como para ser tratada como una perturbacion.

Por lo tanto, para romper la degeneracion anterior (ver Figura 3) es necesario considerar la
contribucion de los electrones en los orbitales incompletos considerandolos como interacciones
cuyo potencial no tiene simetria esférica y que pueden ser representados por el hamiltoniano
H,_,.
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e—e ' ) (2.1.5)

Usando la expansién en los polinomios de Legendre y el teorema de adicién harmonico esférico,

es posible expresar H.—. en la forma de un operador tensorial [Jud97]

k
He—e = —€23 3 <'(u®™u®) (f||C®||f) (2.1.6)
B _>Tk+1 2 J
Lj>i
He.=e* 3 fiF* 2.1.7)
k=0,2,4,6

Donde £ son los operadores y F* las integrales de Slater de la forma.

Fl= ¢? ffirzgfgn)Rz(r,-)dndr,- (2.1.8)

n

Al desarrollar esta perturbaciéon (ecuacion 2.1.5), la descripcion de los estados cuanticos del
atomo se lleva a través del vector momento angular total, L, y el momento spin total, S, de tal
manera que los distintos estados tienen la notacién 2s+1L, donde L toma valores como S=0, P=1,

D=2, F=3, y la energia de cada estado presenta una degeneracion dada por (2L+1)(2S+1).

La otra interaccion que debe ser tomada en cuenta es la interaccion spin-orbita, Hs.o, que describe
la interaccion que experimenta el electron con el campo magnético que percibe.

Hs_0o=> &s-l; (219)

Donde s es el spin del electrén, | es el momento angular, ¢ es una constante que depende de la
posicion del electron. En esta perturbacion, la descripcion de los estados cuanticos es a través de
J=L+S debido a que ni L 0 S conmutan con Hs—o, de esta manera la nueva notacion eszs+1L

Es decir, en esta base, la interaccién Hs—o tratada como una perturbacion, puede romper

parcialmente la degeneracion de los niveles de energia en (2J+1) niveles degenerados.

Hasta ahora no se ha considerado el efecto de la matriz huésped sobre los iones de TRs. Esta

interaccion denominada interaccion del campo cristalino puede romper parcialmente la

degeneracion en los estados y la intensidad de dicha interaccion es fuertemente

influenciada por las posiciones no centro-simétricas descritas anteriormente.
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A continuacion, en la Tabla 2, se presenta el orden de las energias envueltas en las distintas
interacciones [Liu99]. Ademas, en la Figura 3, se muestra una representacion esquematica del

desdoblamiento de los niveles de energia en relacion a las diferentes interacciones presentes en el

ion de Th*".
Tabla 2. Escala de desdoblamiento de los niveles de energia de las diferentes contribuciones. Extraido de
[Liu99.]
Interaccion Energia (eV)
Campo central 10
Interaccion de Coulomb residual 1
Interaccion spin-orbita 0.1
Interaccién campo cristalino 0.001

2.1.1. Luminiscenciay procesos no radiativos

Un parametro que caracteriza los materiales luminiscentes es el tiempo de vida media, t. Las TRs
se caracterizan por tener tiempo de vida media largo, del orden de milisegundos [Die68, Tan10].
El tiempo de vida media depende tanto de los procesos radiativos como los procesos no radiativos,

una expresion apropiada para el tiempo de vida media, t, es la siguiente[Tan10]

1_L 1 (2.1.10)

Donde la componente no radiativa comprende tanto los procesos no radiativos inter-iGnicos como

los procesos no radiativos intra-idnicos, es decir, por medio de relajaciones multi-fonénicas.

Por otro lado, cuando la concentracion del ién de TR es baja, los iones son distribuidos en
distancias de separacion inter-ionicas largas, previniendo interacciones entre los mismos iones.
Sin embargo, cuando la concentracion de dichos iones se incrementa, puede ocurrir que se formen
precipitados, como por ejemplo entre los iones de TR y los atomos de oxigeno presentes en la
matriz o también puede ocurrir que interaccionen dos iones debido a la reducida distancia inter-
i6nica. Las interacciones inter-idnicas permiten la transferencia de energia entre iones, entre las

diversas transferencias de energia no radiativas, tenemos:

e Transferencia debido a una relajacién cruzada.
Esta transferencia se da cuando un i6n excitado dpticamente conocido como i6n donador cede
energia a otro i6n conocido como i6n aceptor. Esta transferencia de energia entre un ién excitado
y un i6n cercano, promueve al ion aceptor a un nivel de energia mayor, mientras que el i6n
donador pasa a un nivel de energia menor. El i6n aceptor no necesariamente esté en el estado
fundamental, puede estar en un estado excitado (en ese caso la relajacion cruzada recibe el nombre

de conversién ascendente, “up conversion™). La Unica condicidn para que este mecanismo de
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transferencia de energia entre iones ocurra es que ambos iones tengan dos niveles de energia con
la misma diferencia de energia, es decir la transferencia de energia debe ser resonante. Cuando
los iones involucrados son de diferentes especies, al i6n donador se le denomina “sensibilizador”
(ingl. sensitizer) mientras que al i6n aceptor, se le denomina “activador” (ingl. Activator). Sin
embargo, el i6n donador y aceptor pueden ser de la misma especie, en ese caso se requiere que el
i6n tenga dos pares de niveles de energia igualmente espaciadas. Si hay una diferencia entre los
niveles de energia del i6n aceptor y donador, esta puede ser compensada ya sea por la absorcion
0 emision de fonones. Este tipo de transferencia de energia donde existe la participacion de un
fondén se denomina transferencia asistida por fonones. Estos mecanismos de transferencia de
energia donde se requiere la emision deones son procesos exotérmicos y son mucho mas rapidos
gue los mecanismos de transferencia de energia donde se requiere la absorcion de fonones
[Min01]

e Transferencia de energia por conversion ascendente (up-conversion)
Este es un caso particular de la transferencia de energia por relajacion cruzada, donde el i6n
donador transfiere parte o toda su energia al i6n aceptor vecino, promoviendo al i6n aceptor a un
nivel de energia mayor y el i6n donador a un nivel fundamental. Finalmente, el ién aceptor podria
relajarse radiativamente o no-radiativamente a niveles menores de energia. Otra posibilidad es
gue el i6n aceptor se relaje radiativamente al estado fundamental emitiendo fluorescencia a un
nivel de energia mayor que la luz incidente inicial. Al igual que el anterior caso, cualquier
diferencia de energia entre los niveles puede ser compensado por la absorcién o emision de

energia.

e Absorcion de estado excitado (ESA)
En este proceso, iones con multiples niveles de energia pueden absorber dos 0 mas fotones de
baja energia de manera sucesiva, lo que trae como resultado, que el i6n que previamente fue
excitado, vuelve a absorber energia, promoviendolo a un nivel de mayor energia. En este proceso
participa un simple i6n por lo que es independiente de la concentracion de iones. Finalmente,

estos estados excitados pueden relajarse emitiendo fotones de alta energia. [Sunl5]

e Extincion por concentracion (concentration quenching) debido a
fluorescencia

En este proceso, el sensitizador transfiere energia al activador; sin embargo, el activador no

fludrese ni se relaja a través de ningln proceso no radiativo. Es decir, el activador actdia como un

sumidero de energia llamado “des-activador”. Como consecuencia, hay una reduccion en la

eficiencia cuantica de la transicion a medida que se incrementa la concentracion. Este proceso

puede ocurrir en combinacion con los procesos mencionados anteriormente.
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De lo visto anteriormente, se deduce que los mecanismos de transferencia no radiativa son
variados. Guerra [Guel7] en su andlisis de mecanismos de migracion de energia relacionado al
ion de Th* planted posibles mecanismos que se ilustran en la Figura 4. Por ejemplo, en la Figura
4.1 se observa una posible migracion de energia resonante entre los niveles °D; — "Fsy °Ds — 'Fe.
En este caso la gran diferencia de energia entre ambos niveles favorece su ocurrencia debido a
gue disminuye la probabilidad de una emision de multi-fonones. Otro mecanismo de migracion
de energia se da entre las transiciones °Ds — °Ds Yy 'Fs — Fo. La energia de esta transicion es

aproximadamente 0.72 eV (ver Figura 4. 11).
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Figura 4. Mecanismos de transferencia de energia en los iones de Tb3*. Figura extraida de [Guel7].

Una consecuencia de la migracion de energia entre iones es el efecto de quenching por
concentracion que consiste en la reduccion de la intensidad de la emision de luz visible asociada
a la TR debido a que la probabilidad de perdida de energia a través de canales no radiativos
aumenta [Guel7]. Es decir, cuando se reduce el espaciado inter-iénico, la energia que se transfiere
entre los iones puede terminar en un canal de decaimiento no radiativo, tal como un defecto entre
otros [Guel7].

2.2 Propiedades opticas en semiconductores

2.2.1 Semiconductores cristalinos y amorfos

Para entender el origen del ancho de banda en un semiconductor, debemos tener en cuenta la
clasificacidn dada a los semiconductores segun el grado de desorden que poseen en su estructura
atdmica: semiconductores cristalinos y amorfos. En fisica de estado sélido, es mas facil estudiar
los semiconductores cristalinos debido a que se le puede modelar gracias a la periodicidad de su

estructura atbmica. Como consecuencia de esta periodicidad, y a partir de la aproximacion del
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electron libre y del teorema de Bloch, podemos describir a los portadores de carga, es decir
electrones y huecos a través de funciones de onda que se extienden a través del espacio con
estados cuanticos definidos por su momento. Sin embargo, la ausencia de una estructura atémica
ordenada en semiconductores amorfos, exige una descripcion tedrica diferente que parte

esencialmente del andlisis de los enlaces quimicos entre los a&tomos.

El desorden en la estructura atémica se puede deber a variaciones en las longitudes y angulos de
enlace causando la localizacion de los portadores de carga, asi como dispersiones fuertes de estos
portadores. Ademas, los defectos estructurales como enlaces rotos son considerados como estados
electrénicos dentro del ancho de banda prohibido [Str91]. Segun Street, el término “defecto” en
un material cristalino puede ser referido a un &tomo fuera de su lugar (vacancias), intersticios o
dislocaciones (ver figura 5). Sin embargo, en un material amorfo, una manera de caracterizar en
cierto grado la red aleatoria es través de la coordinacion de un &tomo con sus vecinos (ver Figura
5). En ese caso, un defecto seria cuando un atomo puede variar la cantidad de enlaces producto
de haberse adaptado a la red aleatoria, dicho defecto recibe el nombre de defecto de coordinacion.

El ancho de banda en un material amorfo puede ser descrito por el desdoblamiento del enlace en
estados enlazantes y anti-enlazantes de los enlaces covalentes. En este sentido, las bandas son
fuertemente influenciadas por enlaces de corto alcance y la ausencia de periodicidad es
considerada una pequefia perturbacion. Weaire and Thorpe describieron estos enlaces para el caso
de silicio usando un hamiltoniano que solo describia enlaces de corto alcance y no de largo
alcance. Sin embargo, esta descripcion era aplicable tanto a silicio amorfo como cristalino y

permitia deducir la separacién entre las bandas de valencia y de conduccion [Wea71, Tho71]

Cristal Material amorfo

Intersticio
defecto de
coordinacion

Figura 5. llustracién acerca de los defectos en un material cristalino y un material amorfo [Str91]
En la estructura de un semiconductor amorfo se debe considerar tres caracteristicas. Enlaces de
corto alcance, desorden de largo alcance y los defectos de coordinacion [Str91]. En el marco de

enlaces de corto alcance, se puede describir tanto las estructuras electrénicas de los materiales

cristalinos y amorfos. La distribucion de la densidad de estados para un semiconductor amorfo
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difiere de uno cristalino en ciertos aspectos: i) los bordes de banda abruptos de un cristal son
reemplazados por colas que resultan en la ampliacion de los estados extendidos dentro del ancho
de banda prohibidas. Estas “colas” tienen su origen en las variaciones de la longitud y angulos de
enlace caracteristicos de un desorden estructural de largo alcance [Tau87], es decir, su origen es
intrinseco. Debido a que las propiedades electronicas ocurren en los bordes de las bandas, la
presencia de estas colas afecta notoriamente las propiedades electronicas de los materiales

amorfos (ver Tabla 3).

Tabla 3. Correlacion entre la estructura atémica y las propiedades electrdnicas. Extraido de [Stro1]

Estructura Propiedades electrdnicas
Desorden en los enlaces Colas de banda, localizacion, dispersion
Defectos estructurales Estados electrénicos en el ancho de
banda prohibido
Configuraciones de enlace alternativos Estados metaestables inducidos
electronicamente

Los estados electronicos ubicados dentro del ancho de banda prohibida tienen su origen en las
desviaciones de la red ideal, tal como los defectos de coordinacion, impurezas o enlaces
incompletos (ingl. dangling bonds). Son estos defectos lo que determinan las propiedades

electronicas ya que pueden actuar como trampas y ser lugares de recombinacion.

Crystalline Amorphous
A 0 r e r

b)

(i)

Energy

(i)

v

Electronic Density of States

Figura 6. Esquema de la densidad de estados electronicos para un semiconductor cristalino a) y un
semiconductor amorfo b). En el caso de un semiconductor amorfo, se puede apreciar tres regiones i) las
bandas de valencia y de conduccion que vendrian a ser los estados extendidos, ii) los estados de cola que

vendrian a ser los estados localizados y iii) los estados generados por defectos electrénicos. Figura

extraida de [Guel7]

En resumen, los semiconductores amorfos tienen estados electronicos localizados y extendidos.
Los estados extendidos caen profundamente dentro de las bandas, mientras que los estados

localizados originan las colas de bandas en la densidad de estados (DOS) (ver Figura 7.a). Las
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bandas de energia son también caracterizadas por la presencia de un borde que separa los estados

extendidos de los estados de cola, este borde es llamado “borde de movilidad”.

Ln(a)
A ' C
3 Borde de
o movilidad
» !
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(@) 1
1
1
Estados :
Localizados !
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Figura 7. a) Distribucion de las densidades de estados en las proximidades del borde de la banda para
un semiconductor amorfo. El limite de movilidad separa los estados extendidos de los estados
localizados. Figura extraida de [Str91]. b) Tipica curva de absorcién para semiconductores amorfos
Ln(a)

Por otro lado, el coeficiente de absorcidn para semiconductores amorfos es descrito usualmente
por la grafica log(a) vs energia del foton (ver figura 7.b). En esta grafica se distinguen tres
regiones. En la region A, se observa una absorcion fuerte que esta relacionada con transiciones
entres estados extendidos, es decir, transiciones electronicas de banda a banda. En la region B, la
absorcion observada esta relacionada con las colas de bandas y por lo tanto con transiciones entre
estados de cola y estados extendidos y en la region C, la absorcion observada lleva informacion

de las transiciones entre los defectos y estados extendidos.

Se puede demostrar que la forma de la curva que describe el comportamiento de la distribucion
de la densidad de estados en funcidn de la energia del foton es similar a la curva que describe el

coeficiente de absorcion en dependencia de la energia de los fotones.

Respecto a la absorcion en la regién B denominada la absorcion de Urbach, el coeficiente de
absorcién decae exponencialmente con la energia segln la ecuacion 2.2.1. Una caracteristica de
esta region es que la energia de los fotones absorbida es un poco menor que la energia del ancho
de banda. Esta cola exponencial es conocida como borde de Urbach debido a que fue observado
por Urbach en cristales de haluro alcalino en 1953 [Urb53]. Debido a que este comportamiento
es encontrado en todos los semiconductores amorfos, el borde de Urbach fue relacionado con
semiconductores amorfos. Sin embargo, este comportamiento exponencial también ha sido

observado en semiconductores cristalinos y esté asociado al desorden inducido térmicamente.

a= aneﬁ(hw—EO) (221)
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Donde B es la inversa de la energia de Urbach cuyos valores varian de 10 meV a 200 meV, ao Yy
E, describen la coordenada del foco de Urbach [Cod81]. Debido a la presencia de los estados tipo
cola, la definicion del ancho de banda para semiconductores cristalinos no es aplicable para
semiconductores amorfos. Sin embargo, se pueden hacer ciertas modificaciones al calculo del
coeficiente de absorciébn de semiconductores cristalinos para adaptarlo al caso de
semiconductores amorfos. Por ejemplo, en vez de describir el coeficiente de absorcion en
términos del vector de onda, se usa la densidad de estados electronicos, donde se asume que la
forma de dichas densidades de estados corresponde al modelo de Tauc [Tau68]. Esto es debido a
que, en un semiconductor amorfo, la falta de simetria traslacional, no permite aplicar el teorema
de Bloch, teniendo como consecuencia, que la definicion del vector de red reciproco no sea

aplicable para describir la conservacién de momento.

De esta manera, se obtiene el ancho de banda de Tauc y la pendiente de Tauc que se determina
de la pendiente de la gréafica ( ahw)/? en funcién de la energia del foton Aw [Tes95]. La
pendiente de Tauc es usada para evaluar el ancho de banda de un semiconductor amorfo,

2.2.2 Absorcién fundamental en semiconductores
El ancho de banda de un semiconductor cristalino se halla a través del calculo de su coeficiente

de absorcion, a. Por lo tanto, en esta parte se presenta de manera general la derivacion de dicho

coeficiente o [Yu04, Mor99].

Para la descripcion de la interaccion luz-materia, se utiliza una aproximacién semiclasica que
consiste en considerar el campo electromagnético externo (fotones) de una manera clasica, es
decir, descrito por el vector potencial, A(r,t), y que interactGa con los electrones en la banda de
valencia y conduccioén descritos por los electrones de Bloch [Yu04]. EI hamiltoniano perturbado

por el fotdn en el gauge de coulomb viene dado por

H= 157%» + eA]?+ V(1) (2.2.2)

Donde p es el momento del electron libre, V(r) es el potencial periédico del semiconductor
cristalino. Desarrollando la expresion anterior y teniendo en cuenta que p y A son operadores

cuanticos llegamos a la siguiente expresion

2

. L . iA 2.2.3)
2

»° 224

Ho= o + V(T') ( )
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Donde el término H, describe el hamiltoniano de un electron no perturbado y el otro término
describe la perturbacion del campo electromagnético debido a la interaccion entre la radiacion y

los electrones de Bloch.

Asumimos que A es lo suficientemente débil tal que podemos aplicar la teoria de perturbacion
dependiente del tiempo de tal manera que podemos calcular la probabilidad de transicion entre
las bandas de valencia y de conduccion Pe,. Es decir, considerando las siguientes expresiones.

E . .
A(r, t) = 27;el(qﬂ”—Wt) + e—l(q.r—wt)} (2.2.5)
K.
|v) = uUck, (r)e [y (2.2.6)
LKy.
Ic) = wer, (e 2.2.7)

Donde, el vector A es el vector potencial modelado como una onda planay |v >, |c > son los

estados de Bloch para el electrdn en la banda de valencia y de conduccion respectivamente.

P.v se puede expresar de la siguiente manera. Detalles de la derivacién pueden ser encontrados en
Cohen, Yu Cardona [Coh77, Yu04].

o e i(Ec=Ep) 2
= 1 h
e hzlfo t’Heve | (2.2.8)

Donde H., , es el elemento de Matriz de la perturbacion producida por la interaccion entre la
radiacion y los estados de Bloch estacionarios de la banda de valencia y la banda de conduccion,

es decir:

e

v m

Luego de considerar la aproximacion del dipolo eléctrico, obtenemos la expresion final para la

probabilidad de transicion.

2nit Epe 2
Po="F 535 Mol {6CEcr — hw) — 8(Eco + haw)}6i ., (2.2.10)
kcky

Tesis publicada con autorizacion del autor

No olvide citar esta tesis




La tasa de transicion por unidad de volumen Ry esta definido por la derivada de la probabilidad

de transicion, es decir R_ =1 P% de tal manera que:
dt

2w Epe 2
Rev =+t 37 Mol {(Eer — hw) — 8(Eco + haw)}6r ., (2.2.11)
keky
Esta ecuacidn, es la aplicacion de la regla de oro de Fermi para los electrones de Bloch para

transiciones electrénicas entre las bandas de valencia y conduccién.

Debido a la interaccion del campo electromagnético con la materia, la energia de los fotones es
absorbida por los electrones que pasan de la banda de valencia a la banda de conduccién. La ley
de conservacion de la energia, exige que la tasa de densidad de energia que pierde la onda

electromagnética, Wk, debe ser igual a la tasa de densidad de energia que absorbe el material W.

W puede ser expresado como W = —dw, ddonde (U) es la densidad de energia de la onda
t

electromagnética. Por otro lado, la intensidad luminosa de la radiacion también puede ser definida

en términos de dicha densidad de energia, I = <W)_donde n es el indice de la refraccion del medio
n

donde viaja la onda electromagnética. Dicha intensidad también puede ser escrita en términos
del coeficiente de absorcién mediante la ley de Lambert-Beer, I = Ip,e™%*, donde o es el
coeficiente de absorcién. De estas relaciones obtenemos la expresion Wi = al. Considerando que
la intensidad de radiacion en términos de la amplitud del campo eléctrico es I = (cne*)}E 2. 0
2
Tenemos una expresion final para la tasa de densidad de energia que pierde la onda

electromagnética Wy en relacion con el coeficiente de absorcion del material.

ucie

W= IE |?

AT (2.2.12)

Respecto a la tasa de densidad de energia que absorbe el material, Wy, ésta puede ser escrita en
términos de la tasa de transferencia electronica entre los electrones de la banda de valencia y la
banda de conduccion Ry, Wr = hwR.. De la ecuacion 2.2.11, tenemos una expresion final para

la tasa de densidad de energia que absorbe el material Wy

2n Eoe 2
Wr=hw (, )Z IMwl {5(Ec,; — hew) — 5(Eew + ha)}Siy,  (2213)

De las expresiones anteriores tenemos el coeficiente de absorcion a

h

4-7T€J’1C (_} hw {: IMeo{8(Eev = hw) = 8(Ecv + ho)}i, gk kg (2.2.14)

kcky

Tesis publicada con autorizacion del autor

No olvide citar esta tesis




La conservacion de la energia y del momento en la transicion del electrén desde la banda de
valencia hasta la banda de conduccion es garantizada por las funciones delta de Dirac y delta de
Kronecker, respectivamente. Las transiciones entre ambas bandas pueden ser clasificadas en dos
tipos: transiciones directas e indirectas. En las transiciones directas, solo participan dos particulas,
el electrén y el foton. Las leyes de conservacion de momento y energia son las siguientes.

E.(ko) = Eo(ky) + how (2.2.15)

Sin embargo, los fotones tienen momento muy pequefio y por eso se puede despreciar en las
transiciones directas, teniendo como resultado que el electrén conserve el mismo vector de onda:
k =k, = k..

En las transiciones indirectas, donde participan tres particulas, el electrén, fotén y fonén, las leyes

de conservacion de momento y energia son las siguientes:
Ec(kc) = Eu(kv) + h(x) + hwfon (2.2.17)

Se observa que, el vector de onda k del electron cambia y el fon6n aporta el momento necesario

para que se conserve la cantidad de momento.

Debido a que las transiciones indirectas, son procesos donde intervienen tres particulas, la
probabilidad es menor, es decir las transiciones directas son mas probables que las transiciones

indirectas dependiendo de la posicion de las bandas (materiales directos)

Para calcular el coeficiente de absorcién de un semiconductor directo vamos a realizar las

siguientes consideraciones:

1. Considerando que la suma sobre los vectores de onda, k, pueden expresarse como una suma

sobre la densidad de estados, es decir.

> =3 - [D(E)dE (2.2.19)

k E
2. Considerando la aproximacion del electron libre, donde se desprecia la interaccion entre el
electron y los iones de la red, podemos expresar las bandas de valencia y conduccion de la

siguiente manera.
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h 2
E=E(0)+ k”_ (2.2.20)

v v Zm; v
n
— 2
E =E (0) e (2.2.21)
me

En el caso de las transiciones directas, k., = k., E: (0)- E (0) = Eg.

Donde E. (0) es el minimo valor de energia en la banda de conduccién que corresponde a k=0y
Ev (0) es el maximo valor de energia en la banda de valencia que corresponde a k=0

3. Considerando la densidad de estados combinados D..(E. ) talque

n
— — 2
E =E-E=E+ K (2.2.22)
cv c v 9 2u
2
D = vge (E —E)Y? (2.2.23)

cv m2h3 cv g
Teniendo en cuenta lo anterior, la ecuacion 2.2.14 puede ser escrita de la siguiente manera

dir o ()« )
a« =7 [ DewEcw8Ew—hw dEc (2.2.24)
h “Ecy(0)
Desarrollando la integral [2.2.24] tenemos la expresidn para el coeficiente de absorcidn en

semiconductores directos

3

- 1/2
dir _V2p2 v (hL—’:La)_ (2.2.25)
w

X = greonch? I1Me

2.3 Oxido de indio dopado con estafio (ITO)

2.3.1 Estructura

Las propiedades fisicas notables del ITO provienen de su composicion y estructura. Debido a
esto, revisaremos la estructura del In2Os puro. El In,Os puede adquirir la estructura bixbyite
(conocida como estructura sesquiéxido de tierra rara tipo-c) [Nad98]. Dicha estructura cristalina
del In,O; se muestra en la fig. 8. En dicha estructura se observa dos cubos distorsionados que
comparten un atomo de oxigeno (anion). Los a&tomos de indio (cation) estan localizados en dos
posiciones no equivalentes dentro de dichos cubos, mientras que los aniones se encuentran en los
vértices de estos cubos distorsionados. El cation que ocupa el sitio b, tiene dos vacancias de
oxigeno en dos vértices opuestos, mientras que el catién que ocupa el sitio d, tiene dos vacancias
de oxigeno a lo largo de la diagonal de una cara. Estas vacancias estructurales de oxigeno estan
ubicadas a lo largo de los 4 ejes <111>. La celda unitaria convencional est4 formada por 16
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unidades de In,Os, de los 32 dtomos de indio, 8 iones de In** estan en el sitio b mientras que los
24 iones faltantes estan en el sitio d. [Nad98]

® 1n, () Oxygen(0)
@ In, e Vacant fluorite-type site (O,)

Figura 8. Estructura cristalina de In,O3 donde se observa los sitios que ocupan los atomos de indio y
oxigeno. Figura extraida de [Nad98].

Debido a las vacancias estructurales mencionadas anteriormente, las peliculas delgadas de In,03
generalmente carecen de estequiometria. Estas vacancias originan niveles de energia permitidos
dentro de la banda prohibida ubicadas debajo del minimo de la banda de conduccion. Cuando las
concentraciones de estas vacancias estructurales son altas, estos niveles de energia permitido
pueden degenerarse [Wei62]. La representacion de estos 0xidos con vacancias estructurales
variables es In,0s-X. Estas vacancias estructurales realizan el papel de donadores ionizados dos
veces, es decir contribuyen con dos electrones a la banda de conduccidn.

Al analizar los efectos que produce dopar el In,O3 con estafio, es importante considerar los estados
de oxidacion del estafio (+2 y +4) que nos permitira comprender los complejos que pueda formar
con los atomos vecinos. De esta manera, cuando se dopa el In,O3 con estafio, pueden ocurrir varios
eventos. Primero, el Sn** puede ocupar los sitios de 4&tomo de indio tanto en el sitio b o d. Aunque
algunos estudios tedricos demuestran que la ocupacién mas favorable es el sitio d[Gon04]. Otros
estudios indican que la ocupacion més favorable dependerd de la manera como se llega a formar
los defectos estructurales, tales como SnilnisO24, Snalnz0.9 entre otros [Ine07]. Debido a la
diferencia de cargas electrénicas (Sn**—In®") esta sustitucién contribuye a la concentracion de

portadores en la banda de conduccion.

Por otro lado, el estafio puede formar un enlace intersticial con el oxigeno presente en la
estructura. Si consideramos que el estafio tiene estado de oxidacion 2+ y 4+, entonces puede
formar complejos ya sea SnO (+2) o SnO,(+4). Estos complejos son defectos que afectan
directamente las propiedades electronicas del ITO. Mientras que SnO puede liberar un hueco
comportandose como una “trampa electronica” y reduciendo la concentracion de portadores de

carga, el SnO; actiia como un donador tipo n que aporta electrones a la banda de conduccién.
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Ademés, los iones Sn** pueden actuar como centros de dispersion para los electrones dentro de la

red. Se ha sugerido que la composicion estructural del ITO sea representada por In2-xSnxO3-x.

Como se mencion0 anteriormente, las técnicas de deposicion y las condiciones de preparacién
influyen en la estructura de las peliculas de ITO, pudiendo ser amorfas o cristalinas. En el caso
de estructuras cristalinas, estas estan caracterizadas por diferentes orientaciones preferenciales
[Vas90]. Por ejemplo, en el caso de peliculas cristalinas de ITO preparadas por la técnica de
pulverizacién catodica de radio frecuencia, se observd que en la medida que se incrementa la
densidad de potencia de RF, hay un cambio en la orientacion preferencial de (222) a (400) tal

como se muestra en la Figura 9 [Ter00].
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Figura 9. Difractograma de peliculas de ITO depositadas en un ambiente de argén a distintas
densidades de potencia RF mostrando una orientacion preferencial en 400 para 2 W/cm? de potencia
Gréfico extraido de [Ter00]

Ademas, el crecimiento de peliculas cristalinas de ITO depende de la concentracion de oxigeno.
Cuando las peliculas contienen suficiente oxigeno como para mantener la relacion
estequiométrica del In,Os, el crecimiento del cristal es preferiblemente en (222) y se estabiliza
cuando se incrementa la temperatura. De lo contrario, cuando la relacién en la composicion
elemental se aleja de la estequiometria del In,Og, el crecimiento del cristal es mas rapido con una
orientacion en (100) [Ter00]

El limite de solubilidad es un parametro que se debe considerar al dopar In,Os con estafio ya que
su comportamiento difiere de lo predicho por la ley de Vegard. Esta predice un crecimiento lineal
en el pardmetro de red en la medida que la concentracién de estafio aumenta. Segun la Figura 10,
se observa que el parametro de red aumenta conforme aumenta la concentracion de estafio hasta
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un valor critico de 5 a 6 at. %. Luego el parametro de red se mantiene constante. La explicacion
a este fendmeno reside en que el exceso de estafio introducido pasa a formar la fase de 1nsSn3O12.
Esta fue detectada por Difraccion de rayos X en [Nad98]. Estos resultados verifican que la
solubilidad del estafio en el ITO es cercana a 6 at. %. [Nad98]

10.126 |
: ’
10.124 |
<
B 10122}
S
o —8— X-ray
% 10.120 - o Neutron
£
10.118

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Contenido de Sn (at. %)

Figura 10. Variacion del pardmetro de red con respecto a la concentracion de estafio para una muestra
de ITO cerémico sinterizado a 1400°C por 3 horas en una atmosfera de oxigeno. Datos extraidos de
[Nad98]

2.3.2 Propiedades opticas de In203y ITO

El ancho de banda del In,O3 ha sido medido a través de diferentes técnicas. Weiher a través de
medidas de transmitancia encontr6 que el ancho de banda directo del In,Os es de 3.75 eV; ademas,
observo el comienzo de una absorcion dptica débil en 2.2 eV asignada a una transicién indirecta
asistida por fonones de 0.069 eV [Wei66, Pip09]. Sin embargo, esta transicion indirecta no ha
sido confirmada por célculos tedricos ab initio de la estructura de banda [Er07, Fuc08]. En
resumen, el ancho de banda del In,O3 ha sido generalmente aceptado como 3.75 eV y corresponde
al comienzo de una absorcion éptica fuerte [Ham84, Pip09, Biel5].

En la medida que el In,O3 es dopado con estafio, su resistividad disminuye, aumentando su
conductividad. Para entender estos cambios en la conductividad debido al dopaje con estafio.
Hamberg considero la aproximacion del electrdn libre para modelar las bandas de valencia y de
conduccion en la vecindad de los limites de movilidad de las bandas [Ham84]
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Figura 11. a) Estructura de banda del In,O3 sin dopar en la vecindad del maximo de la banda de
valencia y el minimo de la banda de conduccion. b) efecto del dopaje de Sn en el In,O3, la banda de
valencia se desplaza ligeramente hacia arriba mientras la banda de conduccion se desplaza hacia abajo.
El &rea ploma representa los niveles ocupados por los portadores de carga

Segun el modelo anterior, cuando el In,O3 se dopa con estafio, se introducen niveles de energia
permitidos dentro de la banda prohibida, es decir se forman estados donadores debajo de la banda
de conduccién gue no llegan a afectar el ancho de banda del In,Os. En la medida que se aumenta
el nivel del dopante, estos estados se unen a la banda de conduccién. Teniendo en cuenta que la
concentracién de dopaje es del orden de 10%° hasta 10 a&tomos/cm® menor a la densidad del
nimero de atomos del semiconductor (10?2 atomos/cmq). Cuando la concentracién del dopante
aumenta demasiado (10?° &tomos/cm?®) el nivel de energia permitido se extiende y se degenera a
una banda permitida que empieza a superponerse con la banda de conduccion. De esta manera, el
ancho de banda se reduce, cambiando las propiedades épticas y eléctricas del semiconductor el
cual recibe el nombre de semiconductor degenerado. Dicho semiconductor degenerado tiene

propiedades eléctricas similares a la de un metal [Col02].

En resumen, el incremento en la concentracion de portadores de carga produce dos efectos: i) el
desplazamiento del nivel de fermi a un mayor nivel de energia que lo lleva a estar dentro de la
banda de conduccion, este efecto es conocido como desplazamiento Burstein-Moss [Bur54,
Mos54]. Cuando la energia del nivel de Fermi incrementa, los estados disponibles en el borde de
la banda de conduccion son llenados, por lo que los electrones necesitan fotones con mayor
energia para poder absorberlos, ver Figura 11. Esto implica que el comienzo del borde de
absorcion de luz se desplace a altas energias. Un segundo efecto es el desplazamiento de la
frecuencia del plasma hacia frecuencias mas altas, ocasionando absorcion a longitudes de onda
mayores. Como consecuencia de lo anterior, hay una reduccion en la transparencia. La frecuencia

de plasma en el modelo del electrén libre de Drude es la frecuencia caracteristica en el que un
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metal cambia de un comportamiento metélico a uno dieléctrico y es definida como la frecuencia

en el cual la parte real de la funcion dieléctrico es cero.

2.3.3 Propiedades eléctricas

La conductividad eléctrica depende de la concentracién (n.) y la movilidad de los portadores de
carga (w), es decir ¢ = n.uuq. Por lo que para obtener una alta conductividad es importante tener
una alta concentracién de carga y movilidad simultaneamente. Sin embargo, estudios indican que
hay un compromiso entre la concentracion y movilidad [kos75]. En la Figura 12 se observa la
dependencia entre el incremento de los portadores de carga, Ne, Yy la concentracion de estafio, ¢
(at. %), en ITO. En esta figura, la region lineal (a) representa la variacion en la concentracion de
portadores si cada atomo de estafio aporta un electrén a la banda de conduccion, mientras que la
curva (b) representa la region por encima de 8 at. % donde la concentracion de portadores

comienza a decrecer probablemente debido a la formacion de defectos neutrales.

N, (10%' cm?)

0 10 20 30 40 50
c (at%)

Figura 12. Variacién de la concentracién de portadores de carga en funcion de la concentracion de
estafio. Extraido de [Kos75]

Se ha reportado que la concentracion de portadores libres se incrementa, aumentando las
vacancias de oxigeno, o a través de dopaje extrinseco. Por ejemplo, al dopar con estafio. Frank y
Kostlin realizaron un trabajo exhaustivo en relacion a la concentracion y movilidad de los
portadores de carga [Fra82]. Ellos concluyeron que hay cuatro defectos de red que influencian

relevantemente las propiedades eléctricas.

e Elién Sn* se incorpora a la red substituyendo al idn In®* aportando un electrén a la banda
de conduccion.

e Lavacancia de oxigeno acta como un donador que aporta dos electrones a la banda
conduccion.

e Laformacion de defectos neutrales de Sn,O»- 0 Sn,O4 que actan como centros de
dispersién
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e La formacién de defectos neutrales compuestos que resulta de la combinacién de los
defectos anteriores: Sn,O»- y Sn,O4. Esta combinacion podria formarse debido a un
exceso de estafio u oxigeno débilmente enlazado.

Frank también sugirio que en peliculas delgadas de In.Os: Sn preparadas en una atmo sfera con
una baja presion parcial de oxigeno, la incorporacion del estafio como Sn?* es aceptado, mientras
que en condiciones rico en oxigeno y en sustrato a alta temperatura, inicamente se detecté estafio

como Sn** a través de la espectroscopia Mossbauer.

La movilidad de los portadores de carga depende de la masa efectiva (m*) y el tiempo promedio

de colision (1), es decir, el tiempo promedio entre eventos de dispersion, p = «—Por lo tanto, la
ms

movilidad esta fuertemente afectada por los procesos de dispersion que experimenta los
portadores de carga. Entre dichos procesos de dispersion tenemos la dispersion producida por las
fronteras de grano. En peliculas semiconductoras policristalinas, estas fronteras de grano influyen
fuertemente en la movilidad debido a que actian como trampas para los portadores de carga que
provienen de la region interna del grano [Har95]. En el caso de materiales policristalinos que
poseen granos mas grandes, los portadores de carga pasan por menos fronteras de tal manera que

experimentan una menor dispersién.

Otro tipo de dispersién es generada por las impurezas ionizadas [Jon47]. A mayor concentracion
de dichas impurezas, la movilidad de los portadores de carga disminuye. La dispersion causada
por la red también afecta la movilidad. Esta dispersion esta relacionada con la propagacién de
ondas vibracionales (fonones) Opticas y acusticas que se propagan a través de la red y que pueden
causar eventos de dispersion entre el portador de carga y fonones [Ram00]. Este tipo de dispersion
depende fuertemente de la temperatura.
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Capitulo 3. Métodos experimentales

En este capitulo, primero, se revisa la técnica de pulverizacion catddica por radio frecuencia
empleada para producir peliculas delgadas de ITO e ITO:Th%*. Segundo, se describe la
caracterizacion dptica por transmitancia UV-Vis. Tercero la caracterizacion de emision de luz por
fotoluminiscencia. Cuarto, la caracterizacién de la composicién elemental a través del
microscopio electrénico de barrido (SEM) y usando el microanalisis por dispersién de energia de

rayos X. Finalmente la caracterizacion eléctrica a través del método de Van der Pauw.

3.1 Pulverizacién catodica por radio frecuencia

El proceso de pulverizacion catddica es un proceso fisico en el cual un material conocido como
‘objetivo’ es bombardeado con iones de alta energia produciendo una liberacion de atomos y
moléculas de su superficie. Estas particulas liberadas se depositan en una superficie diferente
conocida como sustrato creciendo una pelicula delgada hecha del material del target (ver Figura
13).

El proceso de pulverizacion catddica se desarrolla en una camara a alto vacio y con un flujo de
argon entrante. El gas de argon es ionizado a través de la aplicacion de un alto voltaje, teniendo
como resultado la formacién de un plasma gaseoso. Las particulas del plasma son aceleradas hacia
el target. El target es sometido a un potencial negativo (catodo) en relacién a los iones cargados
positivamente que provienen de plasma. Cuando los iones golpean el target, se forma una serie
de colisiones en su superficie produciendo una eyeccion continua de atomos hacia sus alrededores
y en especial hacia el sustrato de interés. Esta serie de colisiones tienen como principio fisico la
transferencia de momento de los iones acelerados hacia la superficie del target. Estos iones
acelerados generalmente no se adhieren a la superficie del target, solo golpean el target y retornan
a la atmosfera de la cdmara para finalmente recombinarse con iones libres, retornando a su

condicion neutral [Guel7].
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Figura 13. a) Esquema del arreglo de los magnetrones usados en la deposicién de las peliculas
delgadas de ITO dopado con Terbio. b) Foto durante la deposicion de una pelicula semiconductora
usando dos magnetrones.

Ademas, debajo del target se ubican magnetos que crean un campo magnético que permite
confinar el plasma préximo al target y aumentar la tasa de deposicion y de lo anterior, vale
mencionar que una de las ventajas que tiene el usar RF en contraste a DC es la posibilidad de
depositar peliculas provenientes de targets aislantes. Esto se debe a que el potencial alterno en RF
evita que se deposite cargas positivas sobre la superficie del target, mientras que, en DC, en la

medida que se van depositando cargas positivas, va disminuyendo la tasa de deposicion.
Detalle experimental de la deposicion

Peliculas delgadas de ITO e ITO dopado con Th3 (ITO:Th®") fueron depositadas sobre sustratos
de silice fundida y silicio a través de la técnica de pulverizacién catddica de radio frecuencia RF
y usando dos targets, uno de ITO (90 wt. % oxido de indio y 10 wt. % oxido de estafio) y uno de
terbio (Tb). Ambos targets fueron montados debajo del porta-sustratos apuntando en la misma
direccion tal como se muestra en la Figura 14. La distancia entre el target y el sustrato fue fijada
a 7.5 cm. Los sustratos fueron limpiados con acetona por 10 minutos en un equipo de ultrasonido
y luego con agua desionizada. El proceso de deposicion fue llevado a cabo con un flujo de argén
entrante de 30 sccm el cual fue controlado a través de un flujdmetro. La presion base para la
camara de vacio fue menor a 4.5 x 10° mbar y la presion de trabajo fue fijada en 1.0 x 10-2 mbar.
Los targets fueron usados simultaneamente con potencias de 100 Wy 10 W para el target de ITO
y Tb respectivamente. La composicién elemental de las peliculas delgadas es la resultante de la

posicidn que ocupa el sustrato en el porta-sustratos.

Para medir el impacto de los procesos térmicos de recocido sobre la activacion de los iones de
Tb* y sobre las propiedades Opticas y eléctricas, las peliculas depositadas fueron crecidas

manteniendo el porta sustratos a una temperatura de 10°C con un sistema de enfriamiento con
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agua en un ciclo cerrado durante el proceso de deposicion. El proceso de deposicién durd 5 horas
y se obtuvieron peliculas delgadas con un espesor que varia en el rango de 300 a 500 nm segun
la posicion del sustrato respecto a los targets.

Después de la deposicidn, las muestras fueron tratadas térmicamente en una atmosfera de aire,
desde 180°C hasta 650°C en pasos de 100°C por tres horas. Las peliculas de ITO sin Tb fueron
usadas como muestras de referencia para evaluar el efecto de los iones de Th** en las propiedades
Opticas y eléctricas.

3.2 Caracterizacion optica por Transmitancia UV-Vis

El espectrofotometro de la marca Perkin Elmer, modelo Lambda 950 usado tiene la facilidad de
dos fuentes de radiacién independientes de tal manera que puede cubrir un rango amplio de
longitud de onda. Una lampara de deuterio que abarca desde 175 hasta 400 nm y una lampara de
hal6geno-tungsteno que abarca desde 360 hasta 3300 nm. De esta manera se cubre parte del rango
ultravioleta, el rango visible y la region de infrarrojo cercano. A continuacion, se describe el

sistema Gptico del espectrometro usado y cuyo esquema se presenta en la Figura 14.
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Compartimiento Compartimiento
de la muestra del detector

Figura 14. Esquema del sistema éptico del espectrofotometro Perkin Elmer, modelo Lambda 950 [Guia
del hardware del equipo Perkin Elmer]

Cuando se barren longitudes de onda en el rango visible (Vis) y en el infrarrojo cercano (NIR), el
espejo M1 cumple dos funciones: i) reflejar la radiacion que proviene de la lampara hal6geno-
tungsteno hacia el espejo M2 vy ii) bloquear la radiacién que proviene de la lampara de deuterio.
Cuando se barren longitudes de onda en el rango ultravioleta (UV), el espejo M1 es elevado para
que la radiacion que proviene de la lampara de deuterio llegue al espejo M2. En el espectrometro

utilizado, el cambio de la lampara es automatico durante el giro del monocromador.
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La radiacion que proviene de la ldmpara es reflejada o transmitida (dependiendo de la lampara
usada) por el espejo M1 cayendo en el espejo M2. La radiacion que es reflejada en M2 cae en el
espejo M3y luego en el espejo M4 a través de un filtro Optico seleccionado apropiadamente y
gue es parte de un ensamble giratorio de filtros (FW). Este ensamble giratorio de filtros (FW) es
controlado por un motor a pasos en sincronizacion con los monocromadores, Dependiendo de la
longitud de onda que es producido, un filtro 6ptico es empleado en la direccion del camino del
haz para pre filtrar la radiacion antes de entrar al monocromador. Al igual que la lampara, el

cambio del filtro éptico es automatico durante el giro del monocromador.

Luego, la radiacion es reflejada a través del espejo M4 y dirigida hacia la entrada de la abertura
del monocromador 1. Esta abertura es variable y esta localizada en el ensamble de aberturas
denotado por (SA). La radiacion es colimada en el espejo M5 y reflejada hacia el sistema de
rejillas (G1), la eleccion de la rejilla depende del rango de longitud de onda medido pudiendo ser
larejilla UV/Vis o larejilla NIR. La radiacion dispersada en la rejilla produce un primer espectro.
La posicién rotacional de la rejilla selecciona un segmento del espectro, este segmento se refleja
en el espejo M5 para luego pasar por la salida de la abertura (SA). La salida de esta abertura
restringe el segmento del espectro a un haz de radiacion para el equipo utilizado. Al igual que el

filtro Optico, los cambios en la rejilla son automaticos durante el giro del monocromador.

La salida de la abertura del monocromador 1 sirve como la entrada del monocromador Il donde
la radiacion es reflejada por el espejo M6 hacia una apropiada rejilla en el sistema de rejillas (G2)
y luego se vuelve a reflejar en el espejo M6 para dirigirse hacia el espejo M7 a través de la salida
de la abertura (SA). La posicion rotacional del sistema de rejillas (G2) es sincronizada con el
sistema de rejillas (G1). La radiacion que sale de la abertura contiene una pureza espectral alta
con un contenido de radiacién fino. Como se puede apreciar en el panel de control, en el rango
UV/Visy NIR, se provee una entrada para elegir entre el ancho de la abertura fija, un servo para
aberturas y un programa de abertura. Cuando el servo para abertura es seleccionado, el ancho de
abertura cambia automaticamente durante el barrido a fin de mantener la energia constante en el
detector. Luego, la radiacion es reflejada en el espejo M7 y direccionada hacia el chopper (C) a
través de un espejo toroidal M8. En la medida que el chopper gira, un segmento del espejo, un
segmento de ventana, y dos segmentos oscuros son traidos alternadamente hacia el haz de
radiacion. Cuando el segmento de ventana ingresa al haz, la radiacion pasa hacia el espejo M9y
luego es reflejada a través del espejo M10 para crear el haz de referencia (R). Cuando un segmento
del espejo se interpone en el camino del haz, la radiacion es reflejada a través del espejo M10°
para crear el haz que pasa por la muestra. Cuando un segmento oscuro esté en el camino del haz,
no hay radiacién que alcance el detector, permitiendo al detector crear una sefial oscura. El haz
que pasa alternadamente por la referencia y la muestra es reflejado por los espejos M11, M12,
M13 (referencia) y M11", M12y M13"(muestra) hacia el espejo giratorio M14. El espejo M14
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tiene la facilidad de girar y llevar el haz al detector adecuado. El espectrometro tiene dos
detectores segun el rango de longitud de onda: i} un fotomultiplicador (PM) que es usado en el
rango UV/Vis, y ii) un detector (PbS) que es usado en el infrarrojo cercano (NIR). Una méascara
del haz (CBM) es montado entre el ensamble de aberturas (SA) y el espejo M7 con la finalidad

de restringir la seccion transversal del haz de la muestra y de la referencia.
Detalles experimentales

Las medidas de transmitancia Optica para las peliculas delgadas de ITO e ITO:Th3" fueron
tomadas usando un espectrofotémetro UV-Vis que tiene la facilidad de un doble haz y un doble
monocromador desarrollado por la compafiia Perkin Elmer, modelo Lambda 950, en un rango
espectral de 250 a 850 nm, pasos de 1 nm. El indice de refraccion y el coeficiente de absorcion
fueron calculados a partir de los espectros de transmitancia usando el método de las envolventes
modificado [Swa83, Guel6]. Este método consiste en el ajuste del espectro de transmitancia
usando un modelo para el indice de refraccion, mientras que el coeficiente de absorcion es

calculado a partir del promedio geométrico de las envolventes. [Guel0, Guel7]

3.3 Caracterizacion de emision de Luz — Fotoluminiscencia

El sistema micro Raman inVia de Renishaw consta de un espectrometro integrado a un sistema
de microscopio Optico que consta de lentes, filtros y rejillas. Estos elementos Opticos pueden ser
cambiados segln la fuente de laser que es usado. El haz de laser que ingresa al espectrémetro
pasa a través de un filtro de plasma que remueve la luz no deseada que proviene de la cavidad del
laser, ingresando a la camara principal del espectrémetro. Después de que el haz de laser pase a
través un expansor de haz y un cierto nimero de espejos, es direccionado hacia dentro del
microscopio optico y enfocado hacia la muestra a través de una variedad de lentes objetivos (ver
Figura 15).

Microscopio Slit Rejilla_ Camara
filtros 'y

A
/,\Illt

Laser

- : ~N (I % *
Lente SPejo  Expansor ™\ Filtro de
a) objetivo de haz plasma

Figura 15. a) Esquema del sistema 6ptico dentro del espectrémetro que se encuentra integrado a un
microscopio. b) Imagen del sistema 6ptico del espectrémetro del sistema Renishaw.
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La sefial de luminiscencia que proviene de la muestra es colectada por el mismo lente objetivo y
luego direccionada hacia el espectrometro. Cuando la sefial de luminiscencia viaja de vuelta hacia
la camara principal, pasa a través de un conjunto de filtros hologréaficos de anchos de banda
estrechos (Notch). Estos filtros suprimen la dispersion de Rayleigh en la longitud de onda para la
que fueron disefiados. Luego, la sefial de luminiscencia es enfocada por un lente de pre-abertura
en la abertura ajustable, el cual determina la resolucion espectral del sistema. La sefial de
luminiscencia que fue previamente colectada, filtrada y enfocada es ahora colimada por un lente
de post- abertura y reflejada hacia una rejilla usando espejos la rejilla dispersa la sefial de
luminiscencia y luego el haz es reflejado hacia el detector CCD a través de los espejos tal como
se muestraen la figura 17 [Berl17]. La rejilla separa la sefial en longitudes de onda discretas, donde
cada frecuencia es medida simultaneamente en el detector CCD. Finalmente, la sefial del detector
CCD es convertida en una respuesta en longitud de onda y visualizada en la computadora a través
del programa WIRE. Si la relacién sefal/ruido es alta, una manera de mejorar dicha sefial es

incrementando el tiempo de exposicion.
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Figura 16. a) lHustracion del funcionamiento de la rejilla ubicada en la parte trasera superior del
espectrometro [Ber17]. b) Imagen de la Gltima zona dptica del espectrémetro donde se encuentra la
rejilla, el prisma y los lentes descritos anteriormente.

Detalles experimentales

Medidas de fotoluminiscencia de peliculas de ITO y de ITO:Th®* fueron registradas a temperatura
ambiente en una geometria de reflexion posterior usando un espectrémetro micro Raman inVia-
Renishaw. Las peliculas fueron excitadas con una longitud de onda de 325 nm (3.81 eV) de un
laser de He-Cd con una densidad de potencia promedio de aproximadamente 1.5W/m. Los
espectros registrados cubren el rango visible de 400 a 700 nm. Un lente objetivo 40x fue usado

para focalizar el laser en la superficie de la las peliculas delgadas estudiadas.
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3.4 Analisis de composicién elemental SEM-EDX

EIl microscopio electronico de barrido (SEM) permite la observacion y andlisis de superficies. Se
basa en la excitacion de la superficie de una muestra por medio de un haz de electrones de alta
energia (0.1 a 40 keV). Cuando el haz interactGa con la superficie de la muestra se genera una
serie de sefiales que pueden ser detectadas independientemente y procesadas de manera
electronica a fin de ser visualizadas en una pantalla. Entre las sefiales generadas se encuentran
electrones auger, electrones secundarios, electrones retro difundidos, rayos-X, fotones de longitud

de onda larga (500-650 nm) (catodoluminiscencia) tal como se muestra en la Figura 17.a.

Los rayos-X caracteristicos nos proporcionan informacion para determinar la composicion
quimica de la muestra en una pequefia area en el cual el haz de electrones incide. Hay dos procesos
de interaccion entre el haz de electrones primarios y la muestra que dan origen a la emision de
rayos-X: i) El primer proceso ocurre cuando los electrones primarios son dispersados
inelasticamente por el campo eléctrico de los nucleos atémicos. Esta energia es emitida en la
forma de radiacion-x conocida como bremsstrahlung. Estos rayos-X tienen un rango continuo de

energia y forman el background del espectro analizado (ver figura 17.b)

Electrones primarios
incidentes .
Clectrones Auger Clectrones secundarios

Intensidad

Ravos X caracteristicos

Ravos X continuos -.2 ‘2%

Electrones retrodispersados

Catodoluminiscencia € Rayos X caracteristicos

€ Bremsstrahlung

Volumen de
interaccion

y 25 50 75 100
(a.) (b) Energia (keV)

Figura 17. Sefiales generadas debido a la interaccion entre un haz de electrones y la materia a).
Espectro donde se puede observar los picos relacionados con rayos-X caracteristicos y el fondo de rayos-
X continuo relacionado a la radiacion Bremsstrahlung b).

El Segundo proceso de interaccion ocurre cuando los electrones primarios transfieren
parcialmente su energia a los &tomos, liberando electrones de distintas orbitas. Cuando un electrén
es eyectado de una capa interna, se genera una vacancia, luego, un electron que proviene de una
capa de mayor energia llena la vacancia dejada por electrén eyectado y la diferencia de energia
es emitida en forma de luz de rayos-X. Cada elemento quimico presenta una serie de picos en el

espectro que se asocia a todas las posibles transiciones electronicas que producen rayos-X

El microandlisis por dispersion de energia de rayos-X (EDX) es una técnica que permite
determinar la composicion quimica de una muestra sélida en un area seleccionada. Una de las

partes mas importantes es el detector de rayos-X. El detector mas usado es el detector de difusion
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de union basado en Si(Li) que consiste en un diodo de silicio de espesor 3-5mm con un voltaje de
1000V aplicado a través de este. La parte central es un cristal de silicio donde se ha incorporado
litio el cual puede difundirse a elevadas temperaturas y que es usado para neutralizar los defectos
del cristal de litio. Cuando un fotdn de rayos-X pasa a través del cristal, un par electrén-hueco es
producido, originando un pulso de voltaje. El pulso de voltaje previamente generado es luego
transmitido a un procesador que de acuerdo a su energia lo transfiere a un canal en un analizador
multicanal para crear el espectro. El procesador puede procesar un pulso a la vez. La cantidad de
tiempo en que se procesa un pulso es conocido como “dead time”. Mientras mayor sea el dead

time, mejor seré la resolucion del espectro.

En el andlisis cuantitativo, se debe considerar i) la remocidon del background, ii) la deconvolucién
de los picos superpuestos vy iii) el calculo de la concentracion de los elementos quimicos. La
remocion del background, que consiste en remover la radiacion bremsstrahlung, puede ser
realizado de diferentes maneras desde simples interpolaciones lineales hasta el uso de modelos
tedricos. Un método simple es representar el area del background debajo de un pico como una
interpolacion lineal entre las areas del background adyacentes a dicho pico. Sin embargo, no
siempre se tiene picos aislados donde haya backgrounds adyacentes sin obstruccion, ademas, la
estimacion de los limites de un area interpolada no es algo que tenga exactitud. Otro método es la
eleccion de un conjunto de puntos sobre el background del espectro a fin de ajustar alguna curva
a es0s puntos asignados; Aunque este método permite un mejor background, no obstante, es muy
subjetivo y no permite la reproducibilidad de los resultados. Finalmente hay una serie de

algoritmos que permiten calcular un modelo teérico para la forma del background.

Después que el background es removido, los picos remanentes, son los picos netos que estan
relacionados con las transiciones electronicas de los elementos que forman la muestra. En el
proceso de cuantificacion, se evalla la intensidad de los picos considerando el area debajo de la
curva, las areas de los picos estan relacionadas con la concentracion de los elementos quimicos.
Esto es posible siempre que no haya superposicion de picos, en caso contrario se necesita el

proceso de deconvolucidn, que es parte del programa que procesa la data.

Finalmente, en el calculo de la concentracion elemental se deben tener en cuenta algunos factores
que influyen notoriamente: i) el efecto del nimero atémico (Z), ii) el efecto de absorcion de rayos-
X dentro de la muestra (A) y iii) la fluorescencia inducida por rayos-X dentro de la muestra (F).

la correccion de estos efectos es conocido como correccion ZAF.
Detalles experimentales

Se determind la composicion elemental de las peliculas delgadas de ITO sin dopar y de ITO: Th**
con diferentes concentraciones de Th, usando un microscopio electronico de barrido de la marca

FEI, modelo Quanta 650. Este microscopio es equipado con un filamento de tungsteno y un
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detector de electrones de retro dispersion concéntrico para microanalisis de espectroscopia por
dispersion de energia de rayos-X (EDX). Los electrones fueron acelerados con un voltaje de 7 KV
a fin de reducir la contribucion de la sefial de silicio proveniente del sustrato. Las lineas de
excitacion de los elementos: Th, Sn, In'y O fueron registrados, la correccion de background fue

realizada a fin de calcular la composicién elemental a través de la correccién ZAF

3.5 Medidas de resistividad por el método de Van der Pauw

El método de Van der Pauw es ampliamente usado para medir resistividad en peliculas delgadas.

Sin embargo, requiere de ciertas condiciones que deben ser cumplidas [Pau58]

a) La muestra debe tener un espesor uniforme a lo largo de toda su superficie.
b) Los contactos deben ser lo suficientemente pequefios.
c) Los contactos deben estar ubicados en el borde de la muestra.

d) La muestra no debe tener huecos o agujeros aislados en su interior.

La ventaja de este método reside en gque es independiente de la forma de la muestra. Es decir, se
puede medir la resistividad de una pelicula delgada que tiene forma arbitraria. En la figura 18 se

muestra la configuracion eléctrica para la aplicacion de este método.

Figura 18. Configuraciones para el método de Van der Pauw.

Se define las resistencias caracteristicas de la configuracion anterior de la siguiente manera:

Va—V3
R12,43 = I— €
12
Vi—V,
Rygrs == (32)
23

Para hallar la resistividad de una muestra, se resuelve la ecuacion trascendental (3.3) conocida
como la ecuacién de Van der Pauw [Pau58].

mt
R12,43

g
ep +e, =1 (3.3)
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A fin de considerar el efecto de la homogeneidad en el espesor, se introduce el factor de correccion
f que esté en funcion de la proporcién de las resistencias caracteristicas [Pau58]

nd R +R R
_ 12,43 23,14) £ 12,43y

p n2 2 Raz1a

(3.4)

Donde f* es unafuncién que da informacion de la simetria geométrica de la muestra y que satisface
la siguiente relacion.
In2

Ri343 — R2314 f e/
i = arccosh (—=—) (3.5)
Riz43+ Ry314 N2 2 )

Para mejorar la evaluacion de la resistividad en muestras que no son homogéneas estila realizar
una permutacién de los cuatro contactos mientras se alimenta con corriente DC. El hecho de
permutar los contactos implica intercambiar los polos de la corriente que ingresa y sale. Los
valores de los voltajes, como por ejemplo Vap Y Vba medidos cuando se alimenta con corrientes
en direcciones opuestas, no necesariamente son iguales, esta pequefia diferencia puede ser

atribuida inhomogeneidades en el espesor o0 en la composicion, defectos entre otros

La ubicacion de los contactos en la muestra juega un rol importante en la medicién de la

resistividad. La figura 19 muestra algunas simetrias evaluadas por Van der Pauw

1 4 4 1 4
(] L]
1) 3
- ° °
2 3 2 2 3
(@) (b) (©
Preferido Aceptable No recomendado

Figura 19. Posibles formas de muestras y posicionamientos de los contactos para el método de Van der
Pauw.

Detalles experimentales

Se realizaron medidas de resistividad a las peliculas delgadas de ITO e ITO:Th* depositadas
sobre sustratos de silice fundida, usando el sistema de cuatro puntas a través del método de Van
der Pauw. Una fuente de la marca Keithley, modelo 2450 fue empleada como fuente de corriente
y voltimetro. Los sustratos de silice fundida tenian dimensiones de 1.0 cm x1.0 cm, lo que
permitié posicionar puntas de tungsteno en las esquinas de dicha geometria. La corriente que se

usé para realizar las mediciones de resistividad fue de 0.1 mA. Ambos materiales mostraron
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comportamiento 6hmico sin necesidad de depositar contactos en las esquinas debido a su baja

resistividad.
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Capitulo 4. Resultados y discusion

En este capitulo revisamos los resultados obtenidos en el anélisis composicional, caracterizacion
Optica y luminiscente y caracterizacion eléctrica de peliculas delgadas de ITO y ITO:Th%
sometidas a diferentes temperaturas de tratamientos térmicos de recocido y a diferentes

concentraciones de Th.

Primero, se analiza la composicion elemental de las peliculas delgadas de ITO e ITO:Tb*,
encontrdndose una afinidad quimica entre los &tomos de Th y O tal como lo refiere Li en su
articulo [Li16]. A partir de la composicion elemental, se analizan ciertas ratios entre los elementos
gue guardan relacion con la concentracion de portadores de carga y otras caracteristicas
importantes. Segundo, se analiza la transmitancia de peliculas delgadas de ITO y de ITO:Th%*a
diferentes concentraciones de Th, calculando el coeficiente de absorcion, el ancho de banda éptico
y el indice de refraccion, un resultado resaltable es la correlacion lineal entre el ancho de banda
Optico y la concentracion de Th. Ademas, se estudia el efecto del tratamiento de recocido a
diferentes temperaturas en una misma muestra de 1TO:Th®"; dicho estudio envuelve el célculo y
andlisis de la evolucion del ancho de banda dptico y de la energia de Urbach en funcion de las
temperaturas de recocido, ya que la variacion de la energia de Urbach esta asociada a la variacion
de los estados deslocalizados. Tercero, se analiza la luminiscencia de las peliculas delgadas de
ITO e ITO:Tb*" a dos diferentes concentraciones de Tb sometidas a tratamientos térmicos de
recocido, observandose una temperatura critica en el cual los iones de Th son activados,
presentando una maxima intensidad de emision de luz visible. Ademas, se analiza la intensidad
de las peliculas delgadas de ITO:Th** con diferentes concentraciones de Th sometidas a dicha
temperatura critica con el fin de observar la influencia de la concentracion de Tb en la intensidad
de la luminiscencia asociada a los iones de Th. Finalmente, se calcula y analiza el comportamiento
de la resistividad en funcidn de las diferentes temperaturas de recocido para una misma pelicula
delgada ITO:Th* y ademas, se analiza como varia la resistividad en relacion con la concentracién

de Th para peliculas delgadas de ITO e ITO:Th®* con diferentes concentraciones de Th.

4.1 Analisis composicional

Los resultados obtenidos de la composicion elemental de las peliculas delgadas de ITO:Th®*,
confirman la presencia de los iones de Th**embebidos en la matriz de ITO. La Figura 20 muestra
la variacion en la concentracion de los elementos In, Sn'y O en relacion con la concentracion de
Th. Se observa la tendencia de la variacién de los elementos de O, In y Sn en relacion con el
incremento de Th. Las lineas discontinuas corresponden a los valores nominales del ITO saturado
de oxigeno, cuyas concentraciones en porcentaje en peso (wt. %) son: 18 wt. % de O, 74 wt. %

de Iny 8 wt. % de Sn, y cuyas concentraciones equivalentes en porcentaje atomico (at. %) son:
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61.2 at. % de O, 35.1 at. % de In y 3.67 at. % de Sn. Esta relacion en los porcentajes atomicos,
corresponden a una mezcla de 90% de In.Os; y 10% SnO- cuyo equivalente de composicion en
términos de dopaje es In,Oz puro dopado con 9.5% de Sn [Mael6]. Estos valores nominales
permiten establecer la siguiente relacion estequiométrica IngSnO.7, es decir peliculas de ITO rica
en O,. Se observa que a medida que la concentracion de Th disminuye, los valores en las
concentraciones de O, In y Sn tienden a los valores nominales descritos previamente. Esto implica
que la adicién de Th modifica la estequiometria de las peliculas formadas [Tabla 4]. De la figura
20 se observa que la concentracion de oxigeno aumenta, mientras que la de los &tomos de In'y Sn
decrecen.
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Figura 20. Variacion de los elementos de In, Sn'y O, en funcidn de la concentracion de iones de Th3*.
Las lineas discontinuas son una referencia para la vista

Tabla 4. Formula estequiométrica para las peliculas delgadas de ITO:Th3* en funcion de la
concentracion de Th.

Concentracion de Tb (at. %) Estequiometria de la matriz ITO
0 IngSNO17
1.6 INgSNO;2
2.0 IN1:SNO2
3.7 IN12SN0O42
10.1 In7SnOsgo
115 INeSNO79

Una segunda observacion es que a medida que la concentracion de Th se incrementa, la
concentracion de O también aumenta. Ademas, es sabido que la concentracion de O en la pelicula
depositada es ligeramente menor que la del target donde proviene, por lo que se verifica una

afinidad entre los atomos de O y el Th. Dicha afinidad quimica ha sido reportada como fuerte
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[Li16]. Sin embargo, los mecanismos de oxidacion que envuelven al Th han sido poco estudiados
en la literatura. Un estudio de estos mecanismos de oxidacion se encuentra en Li et al., [Li16]. En
dicho articulo, lingotes de Tb fueron ubicados en un horno para ser calentados en vacio a fin de
activar al Tb, luego se los dejo enfriar y a temperatura ambiente se los expuso al isétopo 20,. Se
concluy6 que el mecanismo de difusion del isdtopo 0, hacia el Tb** pasa por dos etapas
claramente diferenciadas i) la etapa de nucleacion inicial y la etapa de crecimiento uniforme de
la capa de 6xido. Es decir, el 80, se difunde hacia el Th®* a través de puntos localizados y defectos
de lineas tal como vacancias, intersticios o dislocaciones en la etapa de nucleacion. Después que
la primera capa de Oxido se ha formado, el proceso de crecimiento es uniforme [Lil6]. Este
estudio sugiere que a medida que se deposita el Th en la pelicula que se esta formando, el potencial
quimico promueve la migracién de Th®" a posiciones de menor energia donde ioniza las moléculas
de oxigeno formando 6xidos. Se podria considerar que el coeficiente de difusion elevado del 20,
en el Tb (rango: de 1.4 x 1019 m2/s a 1.22 x 10°*¥ m%/s) es un indicativo del alto grado de afinidad

gue tiene las moléculas de O hacia el Tb en el proceso de deposicidn [Lil16].

La incorporacion de Tb en un matriz y su afinidad con el O, puede generar ciertos cambios

estructurales tales como los siguientes:

e EI Tb puede introducirse en la red substituyendo a ciertos elementos metalicos en la matriz,
especialmente si poseen radios similares (ver tabla 5). Chen et al., [Chel5] mostr6 que al
dopar una matriz de Gd»,Os con Tb, los picos de la energia de enlace de Th 3ds, eran mas altos
gue los correspondientes al Th20s, sugiriendo que tal vez el Th actla como dopante extrinseco
substituyendo al Gd en la matriz, y cambiando su estructura cristalina de la que tiene como
Th,0s, inclusive sugiere la posibilidad de la formacién de otros 6xidos tales como ThO.. La
formacion de 6xidos es posible debido a su afinidad con el O, lo que lleva a incrementar la
concentracién de O en torno a los atomos de Th, por lo tanto, se incrementa la concentracion

de los enlaces O-Th.

En especial, se debe considerar el efecto que el Tb puede tener sobre la estructura de la matriz de

In,O3 y SnO- ya que son compuestos relacionados con la estructura del ITO:

e Xuetal, [Xul0] al realizar un estudio de In,Os; dopado con diversas TRs, observo que solo
en el caso del Th, el In,O3 adquiria estructura ctbica y romboédrica a la vez, esta caracteristica
fue atribuida al efecto del Tb sobre dicha matriz [Xu10]. Xu también observo que la constante
de red se incrementaba en el In,O3 al doparlo con TRs que tenian un mayor radio ionico.

e Siel Th se introduce en una matriz de SnO,, también produce cambios significativos en la
estructura de la matriz. Singh et al., [Sin15] mostré que cuando los iones de Tb** son
introducidos en la matriz de SnO2, hay un cambio estructural de SnO, a SnO. EI SnO, tiene
una estructura de octaedro distorsionado debido a que los &tomos de Sn (cuyo nimero de
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coordinacion, NC:6) estan coordinados con los atomos de O (NC:3), mientras que el SnO
tiene una estructura de tetraedro, debido a que todos los &tomos de Sn estan coordinados con
cuatro dtomos de O. Cuando los iones de Tb son introducidos, hay una disminucion de atomos
de O disponibles para el Sn'y por lo tanto un reajuste en la posicion de los &tomos de Sn. Este
reajuste lleva a una transicion de fase de SnO; a SnO [Sin15]. Debido a la diferencia de cargas
entre el Th3y Sn*, 4 iones de Tb** sustituyen 3 iones de Sn?* reduciendo el Sn**a Sn?*"a

través de la ecuacion formulada por Singh et al., [Sin15]
3Sn**—3Sn?" + 2Th**

e La incorporacion de TRs en la matriz de ITO puede alterar el grado de cristalinidad de las
peliculas fabricadas. -. Kang et al., [Kan14] mostré que las peliculas de ITO dopadas con
Cerio (Ce), adquirian una estructura amorfa a bajos espesores, inhibiendo la cristalizacién del
In,O3 en la estructura bixbyite. La evidencia de este resultado fue que, mientras el ITO
mostraba picos definidos en el difractograma a espesores de 80 nm, el ITO: Ce no mostraba
ningun pico a 80 nm, sino que recién a 150 nm se evidenciaba el comienzo del proceso de
cristalizacion [Kanl14]. Es decir, la cristalinidad de la pelicula de ITO decrece con el dopaje
de Ce.

Tabla 5. Radios i6nicos de los elementos metalicos que conforman las peliculas en estudio.

Elemento Coordinacion Radio i6nico (A)
Th3+ VI 0.923

In3+ Vi 0.8

In3* VII 0.92

S Vi 0.69

S+ VII 0.75

S+ VI 0.81

Una tercera observacion es la variacion de la relacion O: (Sn+In) en funcién de la variacion de la
concentracion de Tb, tal como se muestra en la Figura 21. Se ha encontrado que el
comportamiento de la funcidn trabajo del ITO puede ser descrita por la relacion O: (Sn+In).
[Lee04, Hual3, Chel3]. Adicionalmente, Lee et al, [Lee04] mostré que el aumento de la funcion
trabajo en el ITO estaba asociado al incremento de O en su superficie. De esta manera se podria
describir indirectamente el comportamiento de la funcién trabajo teniendo en cuenta la relacién
O: (Sn+In) y el rol del oxigeno presente en las peliculas analizadas. Un mayor analisis sobre esta

gréafica seré presentado en la seccion 4.4 correspondiente a las propiedades eléctricas.
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Figura 21. Variacién de diferentes ratios entre los elementos constituyentes de las peliculas delgadas de
ITO:Th%* en funcidn a la concentracion de Th. Las lineas entrecortadas son solamente una guia para la
vista

Aunque, en esta tesis, la funcién trabajo no se ha medido directamente, analizando la relacion O:
(Sn+lIn), se sugiere que en la medida que la concentracién de Tb se incrementa, la funcion trabajo
de nuestra matriz dopada aumenta y que dicho cambio en la funcion trabajo de las peliculas
delgadas de ITO:Th3* esta relacionado principalmente por el aumento de O debido a su afinidad
con el Th. Esta sugerencia esta en acuerdo con estudios que indican que la funcidn trabajo del
ITO crece debido a la eliminacion de vacancias de oxigeno [Wanl17] ya que, al aumentar la

concentracién de oxigeno, estos atomos tienden a ocupar dichas vacancias estructurales.

Otra relacion a evaluar es O: Sn. Esta relacion contiene informacion de las dos principales fuentes
de portadores de cargas (electrones donados por el Sn y las vacancias estructurales de oxigeno).
De la figura 21, esta relacion incrementa en la medida que aumenta la concentracion de O,
teniendo como consecuencia una disminucion en los portadores de carga, o que menguaria su
cardcter metalico. En otras palabras, a medida que aumenta la concentracion de Th, la

concentracién de portadores de carga disminuye.

Finalmente se evalula la relacién Sn: In. Las razones de su importancia residen en lo siguiente:
cuando el Sn esta en bajas concentraciones, la red se contrae, es decir, el parametro de red decrece
siguiendo la ley de Vegard que predice un decrecimiento lineal en un compuesto conforme se
incrementa la concentracion de dopantes pequefios [Chel3] o desde la perspectiva de los radios
i6nicos: la red se contrae debido a que el radio i6nico del Sn** (0.71 A) es menor que el radio
ionico del In®* (0.81 A). Sin embargo, cuando la concentracion de Sn es mayor, la red se expande.

Este comportamiento puede ser atribuido a la mayor carga efectiva de los iones de Sn** que genera
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fuerzas de repulsion, que no pueden ser compensadas por los electrones libres [Fra82]. Cuando la
concentracién de oxigeno aumenta, hay una mayor compensacion de la carga efectiva de los iones
de Sn**, por lo tanto, se observa un pequefio decrecimiento en la constante de red. Estos 4&tomos
de O incorporados atrapan electrones incrementando la fuerza de enlace [Fra82]. Por lo tanto, un
aumento en la concentracién de oxigeno no solo disminuira la concentracion de portadores de
carga, sino que, al incrementar los electrones atrapados, se necesita de una mayor energia para
llevar al electron a la banda de conduccion. Asi, el aumento de oxigeno aumentara la energia del

ancho de banda éptico.

La Figura 22. muestra la relacion Sn: Iny la relacion O: (Sn+In+Tb) versus la concentracién de
Th. Segun lo visto en el parrafo anterior, estas relaciones contienen informacion del tipo de
fuerzas que hay entre los iones de Sn** (fuerzas de repulsion o de atraccion). Ademas, se observa
que hay un valor minimo de Sn/In para la concentracion de 3.7 at. % de Tb que divide la gréafica
en dos intervalos: concentraciones de Th < 3.7 at. %, y concentraciones de Th >3.7 at. %. Se
observa que para concentraciones de Th > 3.7 at. %, hay una mayor concentracion de O. Es, decir
si analizamos dos valores de Sn/In iguales, pero pertenecientes a diferentes intervalos, la que
pertenece al intervalo Th> 3.7 at. % tendra mayor compensacion de las cargas efectivas generadas
por la concentracion de Sn** debido a la mayor presencia de O, a diferencia de la que pertenece
al intervalo Th < 3.7 at. % donde las fuerzas de repulsién no son compensadas, de tal manera que

pueden generar un incremento de la longitud de enlace.
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Figura 22. Grafica de las ratios Sn: In'y O: (Sn+In+Th) en funcién de la concentracién de Th

Por otro lado, se ha observado en las peliculas dopadas de ITO:Th*" que, al ser calentadas a 550°C,
las peliculas de bajas concentraciones de Tb experimentaron fisuracion (ingl. cracking). Una
hipbtesis para explicar el fisuramiento puede ser que son producto de las tensiones internas
originadas por las fuerzas de repulsion que no son compensadas por la concentracion de O. Las

fuerzas de repulsion se dan entre los iones de Sn**, cargados positivamente, cuando la
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concentracién de O es baja, existen menos carga negativa que compensa la fuerza repulsiva

positiva de los iones de Sn**. Sin embargo, esta hipétesis debe ser confirmada por otros ensayos.

4.2 Transmitancia Optica

El estudio de las propiedades épticas de las peliculas delgadas de 1TO:Th* esta dividido en dos
partes. En la primera parte, se estudia como varian los parametros oOpticos (coeficiente de
absorcidn, el ancho de banda 6ptico y el indice de refraccion) en funcion de la concentracion de
los iones de Th® embebidos en la matriz de ITO y en la segunda parte, se evalta el efecto de
tratamiento térmicos a distintas temperaturas de recocido, en el ancho de banda éptico y la energia
de Urbach.

La Figura 23.a muestra la transmitancia optica de peliculas delgadas de ITO:Th** para distintas
concentraciones de Th. Se observa claramente que todas las muestras poseen una alta
transmitancia éptica en el rango espectral visible (400-740 mm). La Figura 23.b muestra la grafica
(aE)*?en funcién de la energia de los fotones E. En esta grafica, el intercepto de la linea recta
con el eje de las abscisas representa el valor de la energia de ancho de banda Gptico para
semiconductores directos [Tau68]. Se observa el corrimiento del borde de absorcién a mayores
energias a medida que aumenta la concentracion de Th. Este resultado seria una prueba de que
los &tomos de Th han dopado la matriz de ITO ocasionando una variacion gradual en el ancho de
banda Optico tal como se muestra en la figura 24. Por otro lado, esta alta transparencia, que
corresponde a valores altos en el ancho de banda éptico, no depende principalmente de la
concentracién de Tb, sino que esta asociada profundamente al incremento del O debido a su alta
afinidad con el Th.
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Figura 23. Espectros de transmitancia a) y grafica de (aE)*?vs E b) de peliculas de ITO:Th** a
diferentes concentraciones de iones de Th3*,
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Figura 24. Variacion del ancho de banda 6ptico versus la concentracion de Th.

Aungue no hay mucha literatura que evalUe las propiedades dpticas de peliculas de ITO dopadas

con Th, se hace mencion de dos efectos que valen la pena ser mencionados:

a. Xuetal., [Xul0] analizé la variacion del ancho de banda dptico del In,O3 al doparlo con
varias TRs y encontrdé que en la medida que aumentaba su nimero atémico, el ancho de
banda aumentaba. La Unica excepcion fue en el caso del Tb debido a que inducia dos fases
en el In,03 y una de las fases tenia un menor ancho de banda, lo que generaba que el ancho
de banda no aumente como las otras TRs [Xul0]. Xu et al., mostr6 que al dopar el In,0;
con una TR, dicha incorporacién generalmente aumenta el ancho de banda Optico del
semiconductor, permitiendo realizar lo que se conoce como una ingenieria del ancho de
banda.

Tabla 6. Ancho de banda éptico de las peliculas de In,O3; dopadas con diferentes TRs. Datos extraidos de

[Xu10].
Dopaje de In203 con Ancho de banda
] : Constante de red (A)
diferentes TRs optico (eV)
In203 3.85 10.115
In,O3: Gd 3.90 10.140
In,O3: Th 3.75 10.124
In,O3: Dy 3.92 10.139
In,O3: Ho 3.95 10.127
In,O3: Er 3.98 10.135
In203: Tm 4.03 10.129
In203: Yb 4.07 10.128
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Si bien, la introduccién de distintas TRs en la matriz de In,O3 permite variar el ancho de
banda del material formado, también se puede variar sistematicamente el ancho de banda
de un material usando una sola TR pero variando su concentracion, tal como se evidencia
en la Figura 24. De esta manera se puede realizar ingenieria del ancho de banda oOptico
usando como dopante Tb y como matriz ITO. La incorporacion de Th en la matriz de ITO
incrementa sistematicamente el ancho de banda debido a la afinidad del oxigeno con el Th.
Un aspecto adicional de esta observacién es el hecho de que la variacion entre el ancho de
banda Optico y la concentracion de Tb no solo es sistematica, sino que lineal. Es decir, el
ancho de banda optico puede ser modulado de 3.75 a 4.39 eV variando linealmente la

concentracion de Th de 0 a 10.1 at. %

b.  Un aspecto interesante es que, el Th,O3 es un semiconductor directo cuyo ancho de banda
(EQ) es de 3.80 eV y cuyo constante de red es aproximadamente 10.73 A [Lil7]. Esto
implicaria que, aun cuando el Tb se introduce en la matriz de In,O; (Eg = 3.85 eV)
produciendo solo la fase cubica en el In,Os, la cual es la fase que tiene mayor ancho de
banda, el ancho de banda de In,O3; dopado no aumentaria. Sin embargo, cuando el Tb se
introduce en la matriz de SnO; (Eg = 3.6 eV [Sin15]) podria aumentar el ancho de banda
de SnO; dopado. Es prudente mencionar que los valores de ancho de banda dependen de la
técnica usada para fabricar dichos semiconductores, es decir los valores de la literatura son
referenciales Por esta razon, para poder analizar la influencia del Tb en el ancho de banda
de las peliculas delgadas de ITO:Th*, se hicieron las medidas respectivas tanto para la
pelicula de ITO dopado y de ITO sin dopar.

En resumen, se debe entender que la variacion del ancho de banda éptico esta ligado a la estructura
gue adquiere la matriz luego de ser dopada. Es decir, la variacion del ancho de banda dptico esta
ligado estrechamente con la longitud de enlace entre &tomos cercanos. Cuando las longitudes de
enlace son cortos, los electrones estan mas ligados al &tomo y por lo tanto requieren mayor energia
para ser removidos. Por lo tanto, a menores longitudes de enlace, el ancho de banda sera mayor.
Para materiales cristalinos, una forma aproximada de medir esa dependencia entre la longitud de
enlace y el ancho de banda es a través del parametro de red. Es decir, cuando el pardmetro de red
disminuye, el ancho de banda se incrementa. EI parametro de red podria ser distorsionado por
variados motivos: ii) la introduccion del oxigeno en las vacancias estructurales, iii) la presencia
de Sn en lugares del In o en intersticios, o formando nano compuestos de oxido dentro de la matriz
y iii) por la presencia de Th dentro de la matriz como 6xidos o sustituyendo al In o provocando
una variacion en la estructura tanto del In,Os o0 de SnO,. Para materiales con bajo grado de
cristalinidad, el concepto de parametro de red no es aplicable debido a que procede de estructuras
que mantienen simetria traslacional. No obstante, podemos considerar el anlisis de la relacion

Sn/In respecto a la concentracion de Th como una forma indirecta de predecir cualitativamente el
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comportamiento de la longitud de enlace debido a los iones Sn**y ademas considerar el
comportamiento de la longitud de enlace debido a los iones Th3" cuando se insertan a una matriz
de In,Os [Li17, Sinl5, Xul0].

Ahora, considerando la Figura 24, se observa que el ancho de banda dptico varia de 3.75 eV a
4.36 eV. Dicha variacién es atribuida a la influencia de oxigeno en la medida que la concentracion
de Th aumenta. Para validar esta hipétesis podemos relacionarlo con el comportamiento de la
ratio Sn/In (Figura 22). Dicho ratio varia ligeramente, a diferencia de la concentracién de O que
crece notablemente, lo que indica que a medida que la concentracion de Tb se incrementa, las
fuerzas repulsivas entre los iones Sn*, que pudieran incrementarse ligeramente por el leve
incremento de la relacion Sn/In, son compensadas por el creciente nimero de atomos de O, es
decir, hay una mayor probabilidad de fuerzas atractivas que generaria que las longitudes de enlace
disminuyan, es decir, el ancho de banda 6ptico se incremente.

Si se analiza la muestra de ITO sin dopar, con estequiometria IngSnO;7 y la muestra de ITO
dopado con estequiometria IngSnO2, donde la relacién de Sn: In se mantiene casi constante, se
observa que el ancho de banda éptico aumenta de 3.75 eV a 3.86 eV. En la comparacién de estas
dos muestras, se ha eliminado la contribucidn de las fuerzas de interaccion entre iones de Sn*
para comprobar que, la concentracion de oxigeno, es la principal fuente de variacion del ancho de

banda optico.

No obstante, un estudio mas completo debe considerar el efecto de los siguientes cambios

estructurales.

i) El Tb sustituye al In. Es sabido que, cuando un &tomo de la red es reemplazado por otro
de mayor radio ionico, el parametro de red se expande produciendo una disminucion en
el ancho de banda. El radio iénico del Th 3* con NC. 6 es 0.923 Ay el In® con NC. 6es
0.8 A. Esto estaria de acuerdo con el trabajo de Xu et al., [Xu10].

ii) El Tb forme Oxidos. Es posible la formacion de Th,0s cuyo ancho de banda de 3.80 eV
y constante de red 10.73 A. o que forme 6xidos con otro tipo de composicion y
estructura.

iii) El Th induce un cambio de fase en el In.Os. Si adquiere la estructura cubica, el ancho de
banda 6ptico es 3.85 eV y parametro de red de 10.115 A. Si adquiere la estructura
romboédrica, el ancho de banda disminuye a 2.9 eV [Boel6].

iv) El Tb induce un cambio en la estructura de los posibles complejos formados de SnO;
Ilevandolo a adquirir la estructura SnO.

Aunque se debe considerar los efectos estructurales, se sugiere que la mayor influencia en el
ancho de banda dptico es a través de la variacion en la concentracién de oxigeno. No obstante,

los cambios estructurales podrian ser determinantes para analizar el comportamiento de las
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propiedades Opticas y eléctricas de las peliculas dopadas cuando son sometidas a tratamientos

térmicos de recocido.

En conclusion, la presencia de Tb en la matriz de ITO influye de la siguiente manera: i) el
incremento de los 4&tomos de O originado por su afinidad con el Th disminuye las vacancias
estructurales, reduciendo la longitud de enlace y por lo tanto aumentando el ancho de banda. Un
analisis de la variacion de la energia de enlace (XPS) o del parametro de red (XRD) podria dar

mayor entendimiento al respecto

La Figura 25.a muestra el ajuste casi perfecto de los espectros de transmitancia a diferentes
concentraciones de Th. Dicho ajuste se llevo a cabo usando el programa desarrollado en el grupo
de materiales [Guel6b]. Dicho programa nos permite calcular con una buena precision el espesor,
indice de refraccion y coeficiente de absorcién de las peliculas delgadas depositadas a través de
la técnica de pulverizacion catddica. Cabe resaltar que la disminucion del espesor de las peliculas
delgadas de ITO:Th*" respecto al aumento de la concentracion de Th, se debe a la posicion de los
sustratos en relacion a los targets involucrados, es decir la muestra con mayor concentracion de
Tb se ubico mas cerca del target de Th que del de ITO y siendo que el target de ITO se encuentra
a una potencia mayor es el que determina el espesor de la pelicula delgada depositada. Por lo
tanto, se espera que los sustratos que se alejan del target de ITO (es decir se acercan al target de

Tb) tengan menores espesores.
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Figura 25. a) Ajuste de los espectros de transmitancia para peliculas delgadas de ITO:Th3* a distintas
concentraciones de Th. b) Variacion del indice de refraccion respecto a la longitud de onda para
peliculas delgadas de ITO:Th® con diferentes concentraciones de Tb.

La Figura 25.b muestra la variacion de indice de refraccion en funcion de distintas
concentraciones de iones Th** Se observa un incremento sistematico en el indice de refraccion
en la region espectral visible con el incremento de la concentracion de iones Th3". Al comparar

los indices de refraccion se observa que el indice de refraccion del ITO sin dopar tiene un
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desplazamiento vertical de 0.035 més que el indice de refraccion de los ITOs dopados con 1.6 y
2.0 at. % en todo el rango visible. Esto puede deberse a la cristalinidad de las muestras, la Figura

26 muestra que el ITO sin dopar es cristalino a diferencia del ITO dopado con Th que esamorfo.
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Figura 26. Difractogramas correspondientes a peliculas delgadas de ITO puro y ITO:Th3+preparadas
por pulverizacion catédica de radiofrecuencia. Los difractogramas muestran el caracter cristalino en las
peliculas de ITO sin dopar a diferencia de las peliculas de ITO:Th®* que evidencian una estructura
amorfa.

Por otro lado, el indice de refraccion del ITO:Th* a 1.6 at. % es mayor que el del ITO:Th%* a

2.0 at. % en todo el rango visible. Sin embargo, el indice de refraccion del ITO:Th* a 3.7 at. %
es mayor que el del ITO:Th% a 2.0 at. % a partir de la region azul (450 nm). Esta variacion del
indice de refraccion en funcién de la concentracion de Tbh3*, puede sugerir su uso potencial junto
a otro TCO para construir espejos de Bragg [Yang06] que son elementos para dispositivos
optoelectronicos. Un espejo de Bragg consiste en una apilacion de materiales con distintos indices
de refraccion de tal manera que maximicen la reflectividad en una region espectral especifica de
acuerdo al disefio. La Tabla 8. resume los valores de los indices de refraccion en tres diferentes

longitudes de onda que cubren el color azul, verde y rojo.

Una ultima observacion que se extrae de la tabla 7. es que, el indice de refraccion aumenta
conforme aumenta el ancho de banda. Es sabido que para una gran parte de éxidos de la forma
AnOn, el indice de refraccion decrece conforme el ancho de banda aumenta [Dim96]. Sin embargo,
el dopaje de ITO con Tb permite obtener otra tendencia. Este comportamiento permite el uso
potencial de este material en lentes con gradiente en el indice de refraccion. Estos permitirian
reemplazar al sistema tradicional de un conjunto de lentes con curvaturas complejas ya que la luz
incidente experimentaria una continua refraccion debido a la variacion del indice de refraccion

generado por una variacion de la concentracion de Th.
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Tabla 7. Valores representativos del indice de refraccion para las longitudes de onda de 450 nm (azul),
550 (verde) y 650 nm (rojo) de las peliculas dopadas con Tb a distintas concentraciones de Th.

Concentracion o
n (450 nm) | n (550 nm) | n (650 nm) | Ancho de banda 6ptico (eV)
Tb (at. %)
0 1.97 1.91 1.88 3.75
1.6 1.99 1.93 1.91 3.86
2.0 2.00 1.94 1.92 3.90
3.7 2.00 1.96 1.94 3.99

Es sabido que el tratamiento térmico tiene efectos en los materiales dopados con TRs: i) mejora
la calidad de las propiedades electronicas del material anfitrién [Guel5] y ii) mejora la intensidad
de la emision de luz visible asociada a la TR embebida en el material anfitrién [Zan09]. Por lo
tanto, en esta segunda seccion, se analiza el efecto del tratamiento térmico de recocido en el ancho
de banda 6ptico (Eg) y la energia de Urbach (Eu) de una muestra de ITO:Th*" sometida a distintas

temperaturas

Es sabido que el tratamiento térmico tiene efectos en los materiales dopados con TRs: i) mejora
la calidad de las propiedades electronicas del material anfitrién [Guel5] y ii) mejora la intensidad
de la emision de luz visible asociada a la TR embebida en el material anfitrién [Zan09]. Por lo
tanto, en esta segunda seccion, se analiza el efecto del tratamiento térmico de recocido en el ancho
de banda dptico (Eg) y la energia de Urbach (Eu) de una muestra de ITO:Th** sometida a distintas
temperaturas. La figura 27 a) muestra la variacion del ancho de banda 6ptico de las peliculas

delgadas de ITO e ITO:Th* para una concentracion de 2.0 at. %
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Figura 27. Variacién del ancho de banda 6ptico a) y de la energia de Urbach b) en funcion de la
temperatura de recocido de una pelicula delgada de ITO:Tb**" a una concentracién de 2.0 at. %

Una primera observacion es que los valores del ancho de banda 6ptico (Eg) de la pelicula delgada
de ITO:Th* son mayores que la del ITO sin dopar. Esta relacion puede ser explicada debido a la

presencia de una mayor concentracion de oxigeno en la pelicula de ITO:Th®*" que como se indic6
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en la seccion 4.1 tiene su origen en la alta afinidad de los atomos de O con el Th. Como se indico
previamente, un aumento en la concentracién de oxigeno, produce un incremento en el ancho de
banda. En el tratamiento térmico de recocido expuesto a un ambiente de aire, el oxigeno de la
atmosfera podria difundirse dentro de la pelicula delgada, disminuyendo las vacancias de oxigeno.
De esta manera, los valores altos en el ancho de banda 6ptico de las peliculas de ITO: Th® respecto
a las peliculas de ITO, estarian asociados a la ocupacién de los atomos de oxigeno en dichas

vacancias estructurales.

Una segunda observacion es respecto al comportamiento de la energia del ancho de banda dptico
de ambas peliculas. Se observa que Eg, en el caso de ambas peliculas, aumenta con la temperatura
del tratamiento térmico hasta 370 °C. A temperaturas mayores de 370°C, el tratamiento térmico
de recocido sobre ambas peliculas induce diferentes efectos: el ancho de banda 6ptico del ITO
disminuye hasta 550 °C para luego aumentar; mientras que, el ancho de banda dptico de la pelicula
de ITO:Th* aumenta hasta 550 °C para luego disminuir.

Para temperaturas de recocido menores a 370°C. el incremento del ancho de banda para ambas
peliculas se debe principalmente a la incorporacion de O,. Lim et al., [Lim16] mostré que las
vacancias estructurales son reducidas significativamente cuando el ITO es expuesto a un recocido
de 400 °C.

Ademas, la adicién de oxigeno se da en el contexto de un calentamiento térmico que induce un
reordenamiento de la estructura local llamado cristalizacién. En dicho proceso, la energia
calorifica es transportada hacia los atomos de la red permitiendo que se desplacen de tal manera
gue haya una reduccién de las tensiones de enlace y del desorden estatico [Guel5]. Este
reordenamiento de atomos a posiciones de mayor estabilidad puede producir diferentes efectos

gue seran descritos después de analizar la Figura 27.b.

La figura 27.b muestra la variacion de la energia de Urbach de las peliculas delgadas de ITO e
ITO:Th* a una concentracion de 2.0 at. %. Se observa que Eu crece a medida que se incrementa

la temperatura del tratamiento térmico en ambas muestras.

Es sabido que la energia de Urbach esta relacionada con el grado de desorden estructural [Zan96].
Es decir, un incremento de la energia de Urbach refleja un incremento en el grado de desorden
estructural [Zan96, Str91]. Ademas, el desorden puede causar una localizacién de estados
electrénicos en la estructura de banda [And58, Rob08], Mott indic6 que el desorden estructural
localiza estados en los bordes de banda [Mot69, Rob08]. Ademés, como se indicO previamente,
estos estados localizados son separados de los estados extendidos por el borde de movilidad
[Mot69]. De tal manera que cuando se incrementa el desorden, el borde de movilidad es
desplazado hacia dentro de la banda prohibida, teniendo como resultado un aumento en el grado

de localizacion de la banda [Rob08].
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Por otro lado, en el caso de los TCOs tipo n, la estructura electronica puede ser descrita por la
banda de conduccion del metal de estados s y una banda de valencia de oxigeno de estados 2p.
Robertson et al., [Rob08] mostro que el efecto del desorden en los estados s es muy débil, debido
a que los estados en el borde de la banda de conduccién estdn 90-95 % localizados sobre los
estados s del metal, es decir su energia depende principalmente de las interacciones de estados s-
s y no de las interacciones entre los estados p del oxigeno y s del metal [Rob08]. Ademas,
considerando que la interaccion entre los estados s-s depende de la distancia entre dichos &tomos
metalicos, es probable que la fuente principal de desorden en los TCOs tipo n sea la variacién de
la distancia entre los atomos metalicos. En el caso del In y del Sn, el radio idnico grande que
poseen permite que el empaquetamiento mantenga una distancia entre los metales casi constante.
Es decir, los efectos del desorden en el borde de la banda de conduccién son muy pequefios
[Rob08]. Enel caso del ITOy del ITO:Th*, el desorden estructural podria atribuirse a la variacién
del pardmetro de red sometido a distintas temperaturas de recocido. Otra fuente de desorden
podrian ser impurezas ionicas con niveles de energia por debajo de la banda de conduccidn. Estas

también aumentarian el grado de desorden estructural.

Mizuo et al., [Miz97] indica que una vacancia de oxigeno en el In,O3 genera un orbital localizado
que aparece en el sitio del In cercano a la vacancia de oxigeno, este orbital localizado forma un
nivel de vacancia debajo del minimo de la banda de conduccién. Cuando las vacancias de oxigeno
aumentan, el nivel de vacancia se vuelve no localizado. Por otro lado, cuando los &tomos de Sn
substituyen a los atomos de In en sus respectivas posiciones, esto genera orbitales moleculares
localizados de Sn-5p y O-2p que aparecen en la parte de energia mas alta en la banda de
conduccion, pero cuando los &tomos de Sn ocupan posiciones intersticiales, generan niveles de
vacancias debajo del minimo de la banda de conduccion [Miz97]. En otras palabras, el dopaje con
estafio introduce niveles de energia permitidos dentro de la banda prohibida, formando estados
donadores debajo de la banda de conduccién que en la medida que aumenta el grado de dopaje
forman una banda continua que se superpone a la banda de conduccion, este efecto sumado al
efecto de interaccion Coulomb presente en el medio, generan i) una distorsion en la forma de la
banda, y ii) una reduccion en el ancho de banda fundamental [Ser88]. Esta alteracion puede ser
modelada por las colas de banda y representa a los estados localizados. Street indica que el ancho
de estas colas depende del grado de desorden y por lo tanto el ancho de estas bandas pueden ser

caracterizadas por la energia de Urbach [zan96, Str91].

De esta manera, se sugiere que en el caso de la pelicula delgada ITO e ITO:Th*, el incremento
de la energia de Urbach, esta asociado a un mayor ancho de las colas de banda; es decir, hay un
crecimiento de estados localizados que desplaza el limite de movilidad hacia el interior de la
banda de conduccion. Este crecimiento de estados localizados podria atribuirse a una variacion

en la longitud de enlace de los iones participantes (ver figura 28).
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Figura 28. Estados de cola formados debajo del minimo de la banda de conduccion en la grafica
densidad de estados versus energia
Con esto en mente, se puede interpretar la variacion del ancho de banda para el ITO sin dopar y

para el ITO dopado con Th:

En el caso de ITO sin dopar, debido a que la tasa de crecimiento de la energia de Urbach es mayor
gue la del ITO dopado, el incremento de los estados localizados podria influenciar en el ancho de
banda fundamental reduciéndolo y teniendo como consecuencia una reduccion en el ancho de
banda 6ptico, lo que explicaria la disminucién del ancho de banda dptico a partir de 370 °C segin
la figura 27.a. Esta hipotesis podria ser confirmada, evaluando la concentracién de portadores en
cada tratamiento térmico a fin de evaluar como varia la diferencia de energia entre el nivel de
fermi y el minimo de la banda de conduccién. Es decir, el ancho de banda en el rango de 370°C
a 550°C disminuye debido a un incremento de los estados localizados, que pueden ser atribuidos

a reacomodos en la posicion los iones de Sn**.

En el caso del ITO dopado con Th, es necesario considerar el efecto de los iones de Tb sobre la

estructura que envuelve iones de Sn**, In®*y O. A continuacién, se presenta dichos cambios:

e Belaya et al., [Bel14] hizo un estudio del cambio composicional y estructural de peliculas de
Oxido de Tb en la forma de Th.Os amorfo debido a tratamientos térmicos y se encontr6 que
la temperatura de recocido de 400 °C en aire, cambia la composicion a Tb1:102, luego para
temperaturas de recocido mayores a 600 °C, el 6xido pierde oxigeno y forma la composicion
Th701, [Bell4]. También realiz6 un andlisis XRD y obtuvo que las peliculas de Th,O3 en el
rango de 400 a 800 °C adopta la estructura ThsO7. Estos estudios previos nos indican que el
Terbio puede reacomodarse con el oxigeno en los tratamientos térmicos a partir de 400°C y
que pueden influir en el orden estructural, el ancho de banda y la intensidad de emisién de

luz asociada al Tb de las peliculas estudiadas.
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e Pan et al., [Pan01] mostrd que el Tb cambia la estructura de SnO, transforméandolo a SnO2
cuando es sometido a tratamiento térmico de recocido en una atmosfera de aire a partir de
300°C [Pan01]. Ademas, se debe considerar que Singh et al., [Sin15] mostré que el Th induce
la transformacion de fase de SnO2 a SnO a temperatura ambiente. Esto significa que el Tb

podria inducir la formacion de nuevas vacancias de oxigeno con el tratamiento térmico.

Con estos dos efectos del Th, se puede sugerir que a partir de 370°C empieza a evidenciarse una
serie de cambios generados por la interaccién del Tb con los atomos de O y con los 6xidos de Sn.
Estas interacciones estarian relacionadas con un reordenamiento de los &tomos de O en torno a
los iones de Th que inducirian una disminucion de la longitud de enlace produciendo un continuo
aumento en el ancho de banda éptico. Por ejemplo, el reordenamiento del oxigeno con el Th,
podria liberar oxigeno que seria aprovechado por las impurezas de Sn o podria generar una leve
disminucién de las vacancias estructurales que aumentaria las fuerzas de repulsion y como
consecuencia, un incremento en el ancho de banda. Estudios de la variacion de la longitud de

enlace, energia de enlace y del parametro de red, daria mayor entendimiento al respecto.

Finalmente, la Figura 29 muestra la variacion de ancho de banda éptico versus la energia de
Urbach para las peliculas de ITO e ITO:Th®". En el caso del ITO, la energia de Urbach aumenta
conforme el ancho de banda disminuye, mientras que en ITO:Th*, la energia de Urbach aumenta
conforme aumenta el ancho de banda, es decir, en el ITO, el grado de desorden aumenta cuando

disminuye el ancho de banda y en el ITO:Tb**, el grado de desorden aumenta al aumentar el ancho

de banda.
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Figura 29. Variacion del ancho de banda (Eg) respecto a la energia de Urbach (Eu) para las peliculas
de ITO a) e ITO:Th3* b). Las lineas rojas son una guia de orientacion.

4.3 Fotoluminiscencia

El estudio de la luminiscencia de las peliculas delgadas de ITO:Th*" es dividido en dos secciones.

En la primera seccion, se analiza el efecto del tratamiento térmico de recocido en la luminiscencia
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de las peliculas delgadas de ITO:Th® a concentraciones de 1.6 y 3.7 at. % de iones de Th*'y en
la segunda parte, se estudia como varia la luminiscencia en relacion a diferentes concentraciones

de iones de Tb**en peliculas delgadas que han sido calentadas previamente a 550°C.

En esta primera parte, la Figura 30 muestra los espectros de emision de dos peliculas delgadas de
ITO:Th®* que han sido previamente calentadas a diferentes temperaturas de recocido. Dichas
peliculas se diferencian en sus concentraciones de iones de Th**, una tiene una concentracion de
1.6 at. %, mientras que la otra tiene una concentracion de 3.7 at. %. Ambas peliculas fueron
depositadas sobre sustratos de silicio. La luminiscencia se registr6 en el rango de 400 nm a 700

nm con una longitud de onda de excitacion de 325 nm.

ITO:Tb* 1.6 at. % ITO:Thb** 3.7 at. %

650°C M"A x4 650°C

550°C

X 12

470°C X 1

Intensidad de luminiscencia (u.a.)
Intensidad de luminiscencia (u.a.)

Sin calentar Sin calentar

| et o . . . . X

400 450 500 550 600 650 700400 450 500 550 600 650 700
A (nm) A (nm)

Figura 30. Espectros de luminiscencia de peliculas delgadas de ITO:Th%* a dos concentraciones de iones
de Th3* (1.6 y 3.7 at. %)

Varias observaciones pueden ser extraidas de la Figura 30. En primer lugar, se observa que el
tratamiento térmico de recocido indujo la luminiscencia de las peliculas de ITO dopadas con Th
a través de la activacion térmica de los iones de Tb**. En el caso de la muestra de ITO:Th** con
una concentracion de 1.6 at. % de iones de Th®", se observa que el tratamiento térmico de recocido

mejora notablemente la emision de luz visible a partir de 470°C, a diferencia de la muestra con
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una concentracién de 3.7 at. % de iones de Tb** donde el tratamiento térmico mejoré la

luminiscencia a partir de 550°C.

Es sabido que no todos los iones de TRs embebidos en una matriz son 6pticamente activos para
emitir luz [Guel6, Guel5, Zan09]. Sin embargo, se ha observado experimentalmente que la
activacion térmica de los iones de TRs es posible a través de tratamientos térmicos de recocido
[Guel6]. Hay varios factores que deben ser tomados en cuenta en relacion a los tratamientos
térmicos de recocido, por ejemplo, la rapidez de calentamiento y enfriamiento, la atmosfera en la
gue ocurre dichos calentamientos, el tiempo que dura el proceso de recocido, entre otros. En
nuestro caso, se verifica que los iones de Th** embebidos en la matriz de ITO fueron activados
térmicamente luego de ser expuestos a tratamientos térmicos de recocido. La evolucion del
comportamiento de la temperatura respecto al tiempo es descrita por la Figura 31, donde se
aprecia que la rapidez de calentamiento va disminuyendo conforme aumenta el tiempo de
recocido, el tiempo de dichos tratamientos térmicos es de 3 horas y expuestos en una atmosfera

de aire.

Temperatura (°C)

0 30 60 90 120 150 180
Tiempo (min)
Figura 31. Curva que describe el comportamiento de calentamiento en funcidn del tiempo. La

temperatura de recocido alcanzado fue de 470°C y corresponde a la temperatura critica en la que se
activa los iones de Th**

Como hemos visto anteriormente, los iones de Th** no son eficientes absorbiendo energia debido
a que las transiciones entre estados que tienen la misma paridad f—f son generalmente prohibidas.
En consecuencia, no pueden generar emision debido a una excitacion directa. Sin embargo,
cuando los iones de Th** son introducidas dentro de una matriz anfitriona, puede darse la emision
de luz visible asociada a los iones de Th**siempre y cuando el campo cristalino asociado a los
atomos de la matriz que rodean a los iones de Tb*" relajen las transiciones prohibidas, permitiendo
la absorcion de energia que luego es emitido en forma de luz visible. Sin embargo, a veces es
necesario activar los iones de Tbh®' a través de tratamientos térmicos de recocido. Estos

tratamientos térmicos permiten un reordenamiento inducido térmicamente de los &tomos que
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rodean a los iones de Tb**, de manera que inducen un campo cristalino no-centrosimétrico, que
cambia las reglas de Laporte y por tanto permite la emision de luz visible asociada a los iones de

Th® por interaccion dipolo eléctrico, es decir se activa térmicamente de iones de Th**:

El espectro de luminiscencia asociado a los iones de Th** embedidos en la matriz de ITO se puede

visualizar a través los picos de emision correspondientes a dichas transiciones electrénicas (ver

Figura 32)
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Figura 32. Espectro de luminiscencia normalizada para la pelicula delgada de ITO:Th3+ a una
concentracion de 1.6 at. %. Se observa el desdoblamiento de los picos debido al efecto del
campo cristalino producido por los iones dentro de la matriz de ITO.

Segln Guerra [Guel5], uno de los procesos que influencia la variacion en la intensidad de la
emision de luz relacionado a los iones de TRs es la activacion de un mayor nimero de iones de
TRs. No obstante, en la gréafica 30 se observa que no hay un incremento gradual de la intensidad
de la emision de luz conforme se aumenta la temperatura de recocido, sino que hay una
temperatura critica de recocido (470°C y 550°C para una concentracion de 1.6 y 3.7 at. %

respectivamente) donde la intensidad de emision de luz de los iones de Th**es maxima.

A temperaturas menores que dicha temperatura critica, la variacion de la intensidad de
luminiscencia relacionada al Th para ambas muestras tiene un comportamiento un poco diferente.
Para la concentracion de 1.6 at. %, la muestra sin calentar no muestra luminosidad relacionada al
Th. Sin embargo, cuando se calienta a 270 °C parece haber un pico pequefio relacionado a la
transicion de 550 nm (°D, — ’Fs), que luego disminuye hasta alcanzar la temperatura critica de
recocido de 470 °C. En el caso de la muestra con concentracion de 3.7 at. %, la muestra sin

calentar muestra un claro pico asociado a la transicion de 550 nm. Este pico parece mejorar enla
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temperatura de recocido de 270°C para luego disminuir hasta alcanzar la temperatura critica de
recocido de 550°C. A temperaturas mayores que la temperatura critica, recién se observa una

clara variacion de la intensidad de luminiscencia respecto a la temperatura de recocido.

Otra observacion interesante se encuentra al analizar las intensidades relativas de los picos
asociados a las transiciones electrénicas de la emision de Tb para muestras calentadas por encima
de la temperatura critica. La Figura 33 muestra las siguientes caracteristicas: i) a 470 °C, las
transiciones °Ds—'F; (j=6,5,4,3,2) tienen comparables éreas integradas, ii) a 550 °C, la transicion
que sobresale sobre las demas es la °Ds—'Fs, y iii) a 650 °C, las transiciones que sobresalen son
°Ds—'Fs y *Ds—'F,. Entonces es posible modular el color de la emision de luz variando la
temperatura de recocido por encima de la temperatura critica. Esta abre una aplicacion potencial
gue permitiria la emisién de luz visible de distintos colores a partir de peliculas delgadas de ITO
dopados con Th.
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Figura 33. Espectros de luminiscencia de ITO:Th%" a 1.6 at. %. La gréfica corresponde a la variacion de
la intensidad de fotoluminiscencia normalizada en funcién de la longitud de onda.

Una observacion adicional es el desdoblamiento de los picos debido al efecto del campo cristalino
producido por los iones de la matriz alrededor de los iones de Th**. Este campo cristalino, aunque
tiene un efecto muy débil en los electrones de valencia 6pticamente activos, es un campo externo
que puede romper parcialmente los distintos niveles de energia asociado a la interaccion spin-
orbita. El grado de ruptura dependera de la simetria del sitio que ocupa el ion en la matriz y el
namero de subniveles Stark producidos puede ser calculado considerando el hamiltoniano que

describa la interaccion del campo cristalino como una perturbacion de los niveles 2s+1)
J

descritos anteriormente.

Para analizar los procesos de transferencia de energia producidos por el tratamiento térmico de
recocido a diferentes temperaturas, se grafica la intensidad de luminiscencia y normalizada en

funcion de la temperatura de recocido tal como se muestra en las Figuras 34 y 35. La
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normalizacion de la intensidad de luminiscencia integrada asociada a la emision de Th** se obtuvo
dividiendo la intensidad de luminiscencia integrada asociada a la emision de Th®" respecto a la

emision asociada del Th3 mas la matriz.
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Figura 34. Intensidad de luminiscencia integrada y normalizada versus la temperatura de recocido de
las peliculas delgadas de ITO:Th®* para concentracion de Th 1.6 at. %
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Figura 35. Intensidad de luminiscencia integrada y normalizada versus la temperatura de recocido de
las peliculas delgadas de ITO:Th3* para concentracion de Th 3.7 at. %

Del analisis de las propiedades Opticas, podemos sugerir que para el caso de la pelicula delgada
de ITO:Tb* a concentracion de 1.6 at. %, a partir de 400 °C, comienzan dos procesos: i) la
activacion de una mayor parte de iones de Th®", este proceso esta profundamente ligado al
reordenamiento de los atomos de oxigeno respecto a los atomos de Th que probablemente se
origine a temperaturas mayores de 400°C (ver Figura 34.a) y que originan una serie de cambios
estructurales que pueden afectar la composicion de las impurezas de Sn o de sus 6xidos vy ii) el
incremento de centros de recombinacion en la matriz. Este incremento puede estar relacionado
con los cambios propios de la muestra de ITO sin dopar y estar ligado a cambios estructurales que
influyen en la longitud de enlace. Estos cambios estructurales podrian atribuirse a un
reordenamiento en las posiciones de las impurezas de Sn o a transformaciones de fase de sus

oxidos.

En la Figura 34.c se observa que la luminiscencia del ITO sin dopar empieza a crecer. Esto sugiere
que este aumento esta relacionado con el aumento de los estados localizados descritos también
por la variacion de la energia de Urbach en funcion de la temperatura de recocido descritos por el
proceso ii. La Figura 34.a. muestra que a 550°C el proceso de activacién de Tb alcanza su maxima
intensidad, luego empieza a decaer probablemente por la influencia del aumento de los centros de
recombinac ([Sunl14] Sunde, Lindgren, Mason, Einarsrud, & Grande, 2014)i6n de la matriz. Un

comportamiento similar experimenta la pelicula de ITO:Th%" a 3.7 at. % (Figura 35), aunque tiene
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una ligera variacion en cuanto al inicio del proceso de activacion de los iones de Th*®". Esta

variacion podria ser atribuida a los siguientes factores:

i) Una leve variacion en la composicion elemental de la matriz anfitriona
correspondiente a las muestras de ITO:Tb** con concentracion de 1.6 at. %y 3.7 at.
% de Th%". La razén se debe a que ambos sustratos fueron ubicados uno detras de
otro en el porta muestras al momento de realizar la deposicion catodica por
radiofrecuencia, teniendo como resultado un leve gradiente en la concentracion de
los elementos que forman el ITO y

i) Una mayor concentracion de los iones de Th%"en la matriz anfitriona. El incremento
de la concentracién de iones de Th® y el proceso térmico de recocido podria
favorecer una disminucion en la luminiscencia. (una mayor discusion sobre este

punto se da en la siguiente seccién)

En esta segunda seccion, las peliculas delgadas de 1TO:Th* a diferentes concentraciones de Th
fueron calentadas a 550 °C para luego registrar sus espectros de luminiscencia. La Figura 36
muestra los espectros de luminiscencia de dichas peliculas y la variacién de las areas integradas
relacionadas a la intensidad de luminiscencia del Th y de la matriz en funcién de la concentracion
de Th.
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Figura 36. a) Intensidad de luminiscencia normalizada de peliculas delgadas de ITO dopadas a
diferentes concentraciones de Th, previamente calentadas a 550°C. b) Variacion de la intensidad de
luminiscencia integrada y normalizada en funcion de la concentracion de Tb para las peliculas de
ITO:Th**

De la Figura 36.a se observa que todas las peliculas delgadas de ITO:Th*" presentan picos
asociados a las transiciones electronicas del ion de Th*". Es decir, para el rango de concentraciones

estudiados (1.6 -11.5 at. %) todas las muestras emiten luz en el rango visible y estacaracteristica
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es independiente de la concentracidn de Th. Esto indica que el ITO es una matriz adecuada para
hospedar iones de Th®* e introducir nuevas propiedades luminiscentes a este material. No
obstante, es necesario evaluar la solubilidad del Tb en la matriz de ITO. Para concentraciones
altas de Th pueden presentarse los siguientes efectos: i) la probabilidad de que se forme
precipitados que no son Opticamente activos es mayor, y esto podria disminuir la intensidad de
los iones de Th®" vy ii) el aumento en la concentracion de los iones, podria incrementar la
interaccion inter-idnica a tal que punto de que la probabilidad de transferencia de energia entre
los iones de Tb** incremente considerablemente aumentando de esta manera la probabilidad de
que la energia de excitacion alcance un canal de recombinacién no-radiativo, como por ejemplo
las fronteras de granos u otros defectos originados por estados que pueden ser excitados y luego

relajados no radiativamente [Benl4, Guel6].

De la Figura 36.b se observa un maximo en la intensidad correspondiente a una concentracion de
2.0 at. %. Si la intensidad de luminiscencia esta relacionada con una mayor cantidad de iones de
Th®* activados, que no necesariamente es la totalidad de iones en la matriz, esto implica que la
concentracion 6ptima para una mayor activacion de los iones de Th®" ocurre alrededor de 2.0 at.

%. Por otro lado, se observa que la intensidad de luminiscencia asociada a los iones de Th®", para
concentraciones mayores a 2.0 at. %, se reduce. Este comportamiento es reproducido en peliculas
delgadas de a-SiC:H dopado con Th3"y sometido a varias temperaturas de recocido desde
temperatura ambiente hasta 1050°C [Guel6] en donde el efecto de la reduccion de la intensidad,
conocido como extincion por concentracién (concentration quenching), permite distinguir entre
el efecto del recocido sobre la activacion de la tierra rara y el efecto del recocido en el incremento
de estados localizados que inducen el desorden estructural [Guel6]. Entonces, la baja intensidad
de luminiscencia de la pelicula delgada de ITO:Th®" a una concentracion de 3.7 at. % es atribuida
al efecto de extincion por concentracién de la emision asociada a los iones de Th*" (ver Figura
36.h).

4.3 Propiedades eléctricas

El estudio de las propiedades eléctricas de las peliculas de ITO e ITO:Th* se divide en dos partes.
En la primera parte, se analiza la variacion de la resistividad eléctrica de las peliculas delgadas de
ITO:Th* respecto de la concentracion de Th**y en la segunda parte se analiza la variacion de la
resistividad de las peliculas delgadas de ITO e ITO:Th* sometidas a diferentes temperaturas de

recocido y expuestas al aire durante todos los calentamientos.

La Figura 37.a se muestra la dependencia de la resistividad de las peliculas de ITO:Th*" en
relacién con la concentracion de Th. De la Figura 37.a se observa que la resistividad de las
peliculas delgadas de ITO sin dopar (0.0 at. %) son del orden de 102 Q-cm (2.8 x 102 Q-cmy 3.4

X 102 Q-cm). Se ha reportado en la literatura, que el ITO depositado mediante pulverizacién
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catédica con radiofrecuencia alcanza bajas resistividades, especialmente sin ningln flujo de
oxigeno adicional durante la deposicion. Por ejemplo, Tuna et al., [Tun10] registré resistividades
cercanas a 4 x 10 Q-cm, Kudryashow et al., [Kun13] obtuvo la resistividad de 5.4 x 10 Q-cm.
Sin embargo, estas bajas resistividades se obtuvieron debido a una baja concentracion de oxigeno.
Por lo contrario, las peliculas producidas de ITO fueron depositadas a una alta concentracion de

oxigeno, explicando de esta manera los valores de resistividad en el orden de 102 Q-cm.

Por otro lado, también se observa de la Figura 37.a que hay un minimo valor de resistividad y que
corresponde a una baja concentracién de Th. Esto implica que la resistividad del ITO puede
disminuir por la presencia de Th para concentraciones menores a 1 at. %. La minima resistividad
es de 5.6 x 10 Q-cm y corresponde a la concentracion de 0.41 at. % de Th. Este resultado implica
gue cuando el ITO se dopa con Th, puede mantener sus buenas propiedades eléctricas siempre
que el Tb se mantenga a bajas concentraciones (< 1.0 at. %). Como se menciond anteriormente,
el Tb tiene una gran afinidad quimica con el O, lo que podria ocasionar que una cierta cantidad
de &tomos de O que ocupaban las vacancias estructurales se sientan atraidos por el Th, generando
vacancias estructurales. De esta manera, se mejora la resistividad de las peliculas de ITO:Tb®".
Desde el punto de vista del analisis composicional, la presencia de una baja concentracion de Th
puede compensarse con una variacion en la concentracion de Sn e In respecto al O. Sin embargo,
este comportamiento es valido solo para bajas concentraciones. Para concentraciones > 1.0 at. %,
los 4&tomos de Tb podrian formar otras fases incrementando significativamente la cantidad de
oxigeno, teniendo como consecuencia un aumento en la resistividad. Si bien, el efecto de una
elevada concentracion de oxigeno en los dxidos metalicos, tal como el In,O3; 0 SnO,, mejora la
transmitancia oOptica, también disminuye las vacancias estructurales ya que son sensibles a ser
llenados por los atomos de oxigeno atraidos por su afinidad con el Th. Al disminuir la cantidad
de vacancias estructurales, disminuye la concentracién de los portadores de carga, teniendo como
resultado una disminucion en la conductividad, es decir una alta resistividad. De esta manera, se

establece un compromiso entre una alta transparencia dptica y una baja resistividad eléctrica.

T T 0.5 / . . . 0.10
0.30 | 34, . 1
ITO:Tb™ (sin calentar) 04 1
=025 | © ITO:Tb™ (2.0 at.%) 1 £ 10.08 €
£ K §o03l o
o o ITO (0.0 at.%) 3 f>/ 3
1Zo02! =y
e 10.06 B
2 0.4 3
12 1 > 2
% 0.0 10.04 3
12T @
4 14
] N lo.02
+ 0
a © b
¢ ¢ ¢ ¢ t ) -0.3 ' ' ' ' )--0.00
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 AG 200 300 400
Tb (at.%) temperatura de recocido (°C)

Tesis publicada con autorizacion del autor

No olvide citar esta tesis




Figura 37. Variacion de la resistividad de peliculas delgadas de ITO e ITO:Tb**" en funcidn de la
concentracion de Tb a) y en funcion de diferentes temperaturas de recocido b).

La Figura 37.b muestra la variacion de la resistividad debido a los tratamientos de recocido para
peliculas de ITO sin dopar y con una concentracion de 2.0 at. % de Th. Se observa que en la
medida que la temperatura de recocido se incrementa, la resistividad de ambas peliculas
disminuye hasta 270°C. Sin embargo, a temperaturas mayores de 270°C, el tratamiento térmico
sobre ambas peliculas induce diferentes efectos: la resistividad de la pelicula de ITO aumenta
hasta 400°C, mientras que en el caso de la pelicula de ITO:Th**, la resistividad se incrementa

hasta 300°C y luego decrece.

En el caso del ITO sin dopar, varios autores han registrado un minimo de resistividad para una
temperatura de recocido cercano a 270 °C. Takayama et al., [Tak03] registro una disminucion de
resistividad de 250 da 300 °C en tratamiento de recocido en ambiente de aire, Higuchi et al.,
[Hig94] registré un minimo de resistividad en el rango de 200 a 300°C, en tratamiento de recocido
en ambiente de aire. La disminucion de la resistividad con tratamiento térmicos de hasta 270°C
se debe principalmente al comportamiento descrito por la concentracion de portadores de carga y
la movilidad: i) la concentracién de portadores de carga aumenta hasta 200 °C, y luego disminuye
[Hig94], dicha disminucidn de los portadores de carga podria deberse al comienzo de la influencia
de la difusién del oxigeno en la matriz de ITO [Hig94] y ii) la movilidad de los portadores de
carga aumenta, este aumento podria deberse a la dependencia de la movilidad con la cristalinidad,
es decir, a mayores temperatura de recocido, el grado de cristalinidad aumenta y por lo tanto
también la movilidad [Tak03]. En conclusion, la disminucion de la resistividad para temperaturas
de recocido menores a 270°C, esta descrita principalmente por el aumento de la concentracion de
portadores de carga y de la movilidad; sin embargo, cuando la influencia de la difusion de oxigeno
se hace mas notoria, la concentracion de portadores de carga empieza a disminuir teniendo como

resultado un minimo en la resistividad del ITO.

Ademas, varios autores [Chel4, Hig94] han concluido que el incremento en la resistividad para
temperaturas de recocido mayores de 270°C, se debe principalmente a que el recocido se realiza
en un ambiente de aire, donde el oxigeno del ambiente se difunde hacia el ITO ocupando un
mayor nimero de vacancias estructurales, teniendo como resultado una disminucion de los

portadores de carga [Hig94] y por lo tanto un incremento en la resistividad.

En el caso del ITO dopado con Th, el comportamiento es similar, excepto a partir de 320°C, donde
experimenta una nueva disminucion de la resistividad. No hay suficiente informacion para
analizar este fendmeno. Se puede plantear que los &tomos de Tb podrian influir en la disminucion
de la resistividad para temperaturas de recocido mayores a 300°C. de una manera indirecta, es

decir, debido a que los &tomos de Tb tienen una clara afinidad con atomos de oxigeno, el rol del
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oxigeno con los defectos presentes podria variar, afectando la movilidad y la concentracién de
portadores de carga. Ademas, la evolucion de los defectos presentes con el tratamiento térmico
permitiria analizar la movilidad y la concentracion de dichos portadores. Por ejemplo, se ha
estudiado que el defecto Sn,O; puede disociarse en tratamientos térmicos de recocido [Fra82], en
tal caso, luego de su disociacion podria favorecer la concentracion de portadores de carga,
mientras otros defectos como Sn>O4 son Ilamados irreducibles bajo tratamiento térmico [Fra82].
Por otro lado, se debe tener presente las posibles fases que puede formar el Tb tal como: TbInO;
y Th2Sn,0y7. Sunde et al., [Sun14] mostr6 que la formacion de las fases TRINO3; y TR2Sn,07 se da
generalmente a altas temperaturas tal como 800 °C y 1000 °C. No obstante, es recomendable un
reconocimiento de estas fases en las peliculas analizadas a menores temperaturas.

4.4.1. Correlacion entre la resistividad y la composicién elemental de las peliculas
delgadas de ITO:Th3+

En la seccion 4.1, se coment6 que ciertas razones en la composicién elemental guardaban cierta
correlacion con las propiedades eléctricas. Es decir, la relacién O/Sn, podria ser un indicador de
la cantidad de portadores de carga y la variacion de la razén O/(In+Sn) podria guardar relacion
con la variacion de la funcion trabajo [Lee04, Hual3, Chel3]. La Figura 38. muestra estas razones

junto a la variacion de resistividad en funcion de la concentracion de Th.
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Figura 38. Comparacion entre la variacion de la resistividad de las peliculas delgadas de ITO:Th%*en
funcion de la concentracion de Th y ciertas de los elementos de ITO:Th3*

Se observa que el comportamiento es muy similar entre la variacion de la resistividad respecto al

Tb y la variacion de la razén O/(In+Sn). Lee et al., [Lee04] concluyd que los cambios de dicha
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razon estaban profundamente relacionados con los cambios en la funcion trabajo, es decir el
incremento en la razén O/(In+Sn) correspondia a un incremento en la funcion trabajo y sugirié
que se atribuia principalmente a que la superficie del ITO era rico en oxigeno [Lee04]. Cheng et
al., [Chel3] sugirié que la razon O/(In+Sn) puede ser usada para caracterizar el cambio en la
concentracion del oxigeno en la matriz de ITO, es decir, las moléculas de O, que reaccionan tanto
con el In como el Sn [Wang05]. Considerando lo anterior, el oxigeno cumple un rol importante
ya que para concentraciones de Th<0.5 at. %, la concentracién de oxigeno enlazante con el In'y
el Sn disminuye, teniendo como consecuencia una disminucion en la resistividad, y en la funcién
trabajo. Para concentraciones de Th > 0.5 at. %, la concentracidn de oxigeno en la matriz aumenta,
teniendo como consecuencia un aumento en la resistividad y en la funcién trabajo. Por otro lado,
se observa también un comportamiento similar con la razén O/Sn, que podria describir la
concentracién de portadores de carga. Es decir, para concentraciones de Th<0.5 at. %, la razén
O/Sn disminuye, lo que implica que la concentracién de portadores de carga aumenta, teniendo
como resultado una disminucidn de la resistividad. Para concentraciones de Th>0.5 at. %, larazén
O/Sn aumenta, lo que implica que la concentracion de portadores de carga disminuye, teniendo

como resultado un aumento en la resistividad.
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Capitulo 5. Conclusiones

En esta tesis se ha presentado un estudio sistematico de las propiedades Opticas y eléctricas de
peliculas delgadas de ITO e ITO:Th*, producidas por pulverizacion catédica de radio frecuencias
y sometida posteriormente a tratamientos térmicos de recocido. Los tratamientos térmicos de
recocido se realizaron en un rango de temperatura de 180 a 650°C, con un paso de 100°C y en
una atmosfera de aire. Asimismo, se evaluaron las propiedades dpticas y eléctricas de peliculas
de ITO:Th* variando la concentraciéon de Th. A continuacion, se presenta un resumen de la

interpretacién de los resultados obtenidos.

La presencia de Tb en las peliculas delgadas de ITO:Th® afecta notablemente la estequiometria
de la matriz de ITO. Se observa que a medida que la concentracion de Thb disminuye, los valores
en las concentraciones de O, In y Sn tienden a los valores nominales descritos para peliculas de
ITO saturadas de oxigeno. Sin embargo, cuando la concentracion de Th aumenta en las peliculas
de ITO:Tb*, la concentracion de oxigeno también se incrementa evidenciando la afinidad
quimica entre el oxigeno y el Th. Ademas, la razén O: (Sn+In) que lleva informacion sobre la
variacion de la funcion trabajo cambia, mostrando que se podria modular la funcién trabajo en
funcion de la concentracion de Th. El cambio en la funcion trabajo esta relacionado con la
concentracién de oxigeno, ya que los &tomos de Tb no contribuyen en la conduccién y no forman
enlaces con los metales [Hual0]. Otra relacion que podria estar asociada con la concentracion de
portadores de carga es O: Sn, su comportamiento indica que a medida que aumenta la
concentracién de Th, la concentracion de portadores de carga disminuye. De esta manera, con el
equipo que tenemos, fue imposible medir la resistividad de peliculas delgadas de ITO:Th% con

concentraciones mayores a 3.7 at. % debido a su alta resistividad.

La presencia de Th en las peliculas de ITO:Th% generan peliculas delgadas de alta transparencia.
Se muestra que en la medida que la concentracion de Th aumenta, el ancho de banda 6ptico se
incrementa gradualmente (ver Figura 24). No obstante, el incremento del ancho de banda es
debido principalmente al incremento en la concentracién de oxigeno. Por lo tanto, la
incorporacion de Tb en la matriz de ITO incrementa el ancho de banda debido a la afinidad del
oxigeno con el Th. Ademas, el indice de refraccion se incrementa gradualmente con la
concentracién de Th. Esta caracteristica, permite modular el indice de refraccién en funcion de la
concentracién de Th y sugiere su potencial uso junto a otro TCO para construir estructuras que
puedan maximizar la reflectividad o formar elementos 6pticos con un gradiente en el indice de

refraccion.

Por otro lado, el tratamiento térmico de recocido induce efectos notorios sobre las peliculas de
ITO:Th* tanto sobre los 4&tomos de Th como en la matriz de ITO. El analisis de la variacion del

ancho de banda 6ptico, sugiere que el incremento de Eg, para las peliculas de ITO e ITO: Th**
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hasta una temperatura de 370 °C, es debido a la difusion del oxigeno dentro de la matriz de ITO

ya que el tratamiento térmico de recocido se realiza en una atmosfera de aire. (ver Figura 27)

La variacion de la energia de Urbach con respecto a la temperatura de recocido indicaria un
aumento del grado de desorden atribuido a un incremento de estados localizados en ambas
peliculas (ver Figura 27). Se sugiere que el rol del oxigeno en los tratamientos térmicos de

recocido es el factor que genera el desorden estructural en ambas peliculas [Jan03].

La rapidez promedio de crecimiento (eV/°C) de la energia de Urbach es mayor en la pelicula de
ITO que en la pelicula de ITO:Th®". Por lo tanto, una mayor cantidad de estados localizados se
desarrolla en las peliculas de ITO. Estos estados localizados que corresponden a estados
electronicos debajo de la banda de movilidad podrian ser atribuidos a cambios en la longitud de
enlace, variacion en las vacancias de oxigeno, o defectos como impurezas de iones cuyos estados
pueden estar enmascarados dentro de las colas de banda, cuando el desorden es grande. En el caso
del ITO, el incremento de estos estados localizados podria influenciar en el ancho de banda
fundamental, reduciéndolo y teniendo como consecuencia una reduccion en el ancho de banda
optico. En el caso de la pelicula de ITO:Tbh*, la afinidad quimica del oxigeno y la variacion en la
composicion elemental de los éxidos de Th cuando son sometidos a tratamiento de recocido,
podria influenciar en la generacidn de los estados localizados, teniendo como resultado una menor
rapidez promedio de crecimiento respecto a los estados localizados del ITO. La razén del aumento
del ancho de banda del ITO:Tb®* no es claro, pero podria estar relacionado con el rol del oxigeno
en torno al Th y en relacion con los iones metélicos, teniendo como consecuencia una reduccion
en la longitud de enlace. Por lo tanto, a partir de 400 °C, se sugiere que el rol del oxigeno afecta
dos mecanismos que empiezan a diferenciarse: i) la formacion de estados localizados y ii) el

reordenamiento de los &tomos de oxigeno en torno a los atomos de Th.

El andlisis de luminiscencia de las peliculas de ITO e ITO:Tb3+ indica que los iones de Th3*
fueron activados por el tratamiento térmico de recocido, de tal manera que actdian como centros
luminiscentes. Gran parte de dicha activacion se da a una temperatura critica de recocido que para
el caso de las peliculas dopadas de 1.6 at. % y 3.7 at. % de Tb es a 470°C y 550 °C,
respectivamente. Por encima de esta temperatura de recocido, recién se observa una clara
variacion en la intensidad de luminiscencia respecto a la temperatura de recocido. Un hecho
notorio es la variacion en la intensidad de ciertas transiciones respecto a otras, lo que permite
modular el color de la emisién de luz variando la temperatura de recocido por encima de la

temperatura critica, ver Figura 33.

El anlisis de los procesos de transferencia de energia inducidos por el tratamiento térmico de
recocido, seccion 4.3 (ver Figura 34 y 35), sugiere que hay dos procesos que compiten: la

activacion de iones de Th3"y el incremento de centros de recombinacién en la matriz. Este
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resultado concuerda con lo descrito anteriormente en el analisis de la variacion de la energia de

Urbach y del ancho de banda.

El analisis de los espectros de luminiscencia a diferentes concentraciones de Th expuestos
previamente a una temperatura de recocido de 550 °C, indican que hay una 6ptima concentracion
de Tb que intensifica la luminiscencia y que se da para una concentracién de 2.0 at. %. Para
concentraciones mayores, se observa el efecto de extincion por concentracion atribuido a la
transferencia de energia entre iones e incremento en la probabilidad de que la energia de

excitacion se transferida a un canal no radiativo. (ver Figura 36)

El andlisis de la resistividad respecto a la concentracion de Th, sugiere que cuando el ITO se dopa
con Th, este puede mantener buenas propiedades eléctricas siempre que este dopado a
concentraciones menores a 1.0 at. % (ver Figura 37). Ademas, se observa un comportamiento
muy similar entre la variacion de la resistividad respecto al Th y la variacién de la razén
O/(In+Sn). Es decir, la funcidn trabajo y la resistividad son dependientes de la concentracion de

oxigeno en la matriz (ver Figura 38)

En el analisis de la resistividad de las peliculas de 1TO e ITO:Tb® respecto a las diferentes
temperaturas de recocido, se observa que ambas peliculas registran un minimo de resistividad a
una temperatura de 270°C. Este comportamiento ha sido registrado por otros autores y se debe a
la variacion de la concentracion de portadores de carga y de la movilidad. Sin embargo, el
incremento en los portadores de carga va menguando conforme la difusion de oxigeno se hace
mas relevante, teniendo como resultado un incremento en la resistividad a partir de temperaturas
de recocido mayores de 270°C. Para temperaturas de recocido mayores a 270 °C, ambas peliculas
experimentan un incremento en la resistividad. En ambas peliculas, este incremento esté asociado
a la difusién de oxigeno en la matriz. Sin embargo, para temperaturas mayores a 300°C, ocurre
dos comportamientos diferentes: mientras la resistividad del ITO contindla aumentando a menor
tasa, la resistividad del ITO:Tb3+ experimenta una nueva disminucion. Respecto a este ultimo
comportamiento, es sabido que el Th no participa en el aumento de portadores de carga. Sin
embargo, podria influir en la disminucion de la resistividad para temperaturas de recocido
mayores a 320°C. de una manera indirecta, es decir, debido a su afinidad con los 4tomos de
oxigeno podria influir en la evolucion que tienen los defectos con el incremento en la temperatura

de recocido.
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