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Resumen

Las películas de óxido de indio dopado con estaño fueron producidas por pulveriza-

ción catódica de radio frecuencia sobre sustratos de sílice fundida en condiciones de

baja temperatura de sustrato. Las muestras fueron tratadas térmicamente dentro de

una atmósfera inerte a diferentes temperaturas para evaluar la evolución de las cons-

tantes ópticas y propiedades electricas respecto a la temperatura de calentamiento,

con la �nalidad de proporcionar un rango más amplio de las propiedades ópticas

y eléctricas del material. Se evalúan los modelos de Drude, Hamberg y Sernelius

para la absorción de portadores de carga en la región infrarroja y la capacidad de

determinar la resistividad eléctrica a partir de medidas de transmitancia óptica. La

resistividad eléctrica, composición elemental, índice de refracción, coe�ciente de ex-

tinción, energía de Urbach, ancho de banda óptico, tamaño de grano y el parámetro

de red se determinaron sistemáticamente a través de las técnicas de van der Pauw,

espectroscopía de rayos x de energía dispersiva, transmitancia óptica, y difracción de

rayos x para cada temperatura de recocido. Adicionalmente, se realizaron medidas

de efecto Hall y elipsometría espectral en una muestra sin tratamiento térmico y

una muestra recocida, para �nes comparativos. Finalmente, se evalua el corrimiento

de Burstein-Moss con los parámetros obtenidos.
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Abstract

Indium Tin Oxide thin �lms were grown by radio frequency magnetron sputtering

on fused silica substrates under low temperature substrate conditions. Samples were

annelead in an inert atmosphere at di�erent temperatures to assess the evolution

of optical constants and electrical properties with annealing temperature, in order

to provide a wide range of the optical and electrical properties of the material.

The models of Drude, Hamberg and Sernelius for the free carrier absorption in the

infrared red spectrum and the capability of determining the electrical resistivity from

optical transmittance measurements are assessed. Electrical resistivity, elemental

composition, refractive index, extinction coe�cient, Urbach energy, optical bandgap,

crystallite size, and lattice parameter where systematically determined through the

van der Pauw, energy dispersive X-ray spectroscopy, optical transmittance, X-ray

di�raction methods for each annealing temperature. In addition, Hall e�ect and

spectral ellipsometry were performed on an as grown and an annealed sample, for

comparison purposes. Finally, the e�ective reduced mass is assessed by ussing the

obtained parameters.
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Capítulo 1

Introducción

El óxido de indio dopado con estaño (ITO) es uno de los óxidos conductores trans-

parentes más utilizados en la industria. Típicamente, para espesores por debajo de

500 nm, puede presentar una transparencia óptica alrededor del 80% en el espectro

visible, además de una resistividad eléctrica de 4 × 10−4 Ω·cm, lo que permite su

uso como contacto eléctrico transparante en pantallas, celdas solares de nueva gene-

ración, ventanas inteligentes, y recientemente como matriz para materiales luminis-

centes [13]. Adicionalmente, ITO puede ser usado como sensor de gas, aprovechando

las capacidades para controlar su morfología y composición de crecimiento [16]. Las

propiedades eléctricas de las películas delgadas de ITO pueden ser evaluadas, mo-

delando la absorción de los portadores de carga en la región infrarroja, a partir del

cual se puede calcular la resistividad eléctrica (ρ), la densidad (η) y la mobilidad

(µ) de portadores de carga. Por otro lado, debido a su naturaleza semiconductora

degenerada, el ancho de banda óptico experimenta un corrimiento conocido como

el corrimiento de Burstein-Moss, que junto con la densidad de portadores de carga,

pueden ser usados para estimar la masa reducida efectiva (M∗
CV ). Las propiedades

ópticas y eléctricas del ITO son sensibles a las condiciones de deposición y trata-

mientos térmicos post-deposición y a la atmósfera de calentamiento. En particular,

las di�cultades para modelar las propiedas ópticas y eléctricas del ITO han sido aso-

ciadas a la microestructura, así como a la concentración de oxígeno no homogénea
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INTRODUCCIÓN 2

a lo largo de la profundidad [14]. Estas características generalmente exigen modelos

ópticos de más de una capa apilada, cuando usamos por ejemplo los modelos de

dispersión de Tauc-Lorentz y Drude en elipsometría y/o datos de transmitancia óp-

tica. En ese aspecto, nuestro objetivo es evaluar las capacidades para determinar las

propiedades eléctricas por medio de medidas de transmitancia óptica de las pelícu-

las delgada de ITO. Para ello, las muestras fueron crecidas en condiciones de bajas

temperaturas de sustrato con el propósito de modi�car las propiedades optoelectró-

nicas del material, por medio de tratamientos térmicos post-deposición dentro de

una atmósfera inerte sin modi�car considerablemente la composición del material.

De esta manera, se induce una variación del ancho de banda óptico y la absorción

infrarroja de los portadores de cargas en la misma muestra sin variar drásticamente

la concentración de dopaje o la estequiometría. Así, contrastamos los modelos de

absorción de Drude, Hamberg y Sernelius relacionados con los portadores de carga

libre para estimar ρ, N y µ, y compararlos con medidas eléctricas. Por otro lado, y

con �nes de validación, tambien realizamos medidas de elipsometría a una muestra

de ITO después de haberlo depositado (temperatura de recocido AG) y una muestra

después del último tratamiento térmico. La resistividad eléctrica se registra después

de cada temperatura de recocido por el método van der Pauw. Finalmente, estima-

mos la masa reducida efectiva de la relación entre la densidad de portadores de carga

y el ancho de banda óptico.



Capítulo 2

Marco Teórico

En este capítulo se analiza el modelo clásico de Drude. Este describe la absorción

característica de los electrones libres expresados en base a 2 parámetros: la concen-

tración y la movilidad de portadores de carga libre. De los anteriores parámetros,

se puede estudiar las propiedades de transporte de carga de los diferentes TCOs en

la industria. Este capítulo además introduce la teoría de pérdida de energía en el

transporte de carga, la cual es explicada en detalle.

2.1. Modelo de Drude

-v

Figura 2.1: Esquema que describe el modelo de Drude, en el cual los electrones son
dispersados por los iones.

3



2.1. MODELO DE DRUDE 4

En el modelo de Drude, se asumen que los electrones oscilan en respuesta al campo

eléctrico (ver Figura 2.1), por ejemplo el campo eléctrico de la luz. Los electrones

tienen masa efectiva m∗, carga e y velocidad v⃗ = ˙⃗x. La ecuación de movimiento de

un electrón bajo la in�uencia de un campo externo, en una dimensión, tomando en

cuenta una fuerza restauradora es descrita por:

m∗ ˙⃗x+
m∗

τ
˙⃗x+Kx⃗ = eE⃗(t) (2.1)

aquí τ es el tiempo de relajación de los electrones, K es la constante restauradora por

unidad de desplazamiento entre los electrones y los iones. E⃗ es el campo eléctrico.

El tiempo de relajación τ puede ser visto de varias formas. La primera es cuando

se perturba el sistema de electrones desde el punto de equilibrio, en el cual τ es

el tiempo característico para que el sistema retorne al equilibrio cuando la fuerza

perturbadora desaparece. La segunda como el intervalo de tiempo promedio entre

colisiones aleatorias sucesivas de los electrones. En cualquier caso, τ es una función

de la energía del electrón. No obstante, como se verá más adelante, este no es el

caso para los TCOs. Por el momento, se asume que los electrones no son totalmente

libres y que la fuerza restauradora es �nita. Para un campo alterno (AC) la solución

de la ecuación 2.1 nos da la posición, velocidad y aceleración del electrón en función

del tiempo:

x⃗ =
e E⃗
m∗(

ω2
0 − ω2

)
− iω

τ

(2.2)

y

v⃗ = ˙⃗x =
−ωe E⃗

m∗(
ω2
0 − ω2

)
− iω

τ

. (2.3)
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Donde ω0 =
√

K
m∗ . Particularmente, se puede usar la velocidad del electrón para ha-

llar la densidad de corriente y la conductividad eléctrica en función de la frecuencia:

J⃗ = Nev =
−iωNe2 E⃗

m∗(
ω2
0 − ω2

)
− iω

τ

(2.4)

con N como la concentración de portadores. Se de�ne σ como J⃗ = σE⃗:

σ =
J⃗

E
=

−iωNe2

m∗(
ω2
0 − ω2

)
− iω

τ

=
ωNe2

m∗

 −i
(
ω2
0 − ω2

)
+ ω

τ(
ω2
0 − ω2

)2
+
(
ω
τ

)2
 (2.5)

Para nuestro caso, los e− son considerados casi libres, la fuerza restauradora es cero,

i.e. K = 0. Por lo tanto ω0 ≈ 0. Así, la ecuación 2.5 puede ser simpli�cada a

σ (ω, τ) =
ωNe2

m∗

{
iω2 + ω

τ

ω4 + ω2

τ2

}
=

Ne2

m∗

{
iωτ 2 + τ

1 + ω2τ 2

}
(2.6)

resultando en una parte real e imaginaria. La conductividad es un valor complejo:

σ∗ = σ1 + iσ2. (2.7)

De las ecuaciones 2.6 y 2.7, las partes real e imaginaria de la conductividad son

respectivamente:

σ1 (ω, τ) =
Ne2τ

m∗ (1 + ω2τ 2)
=

σ0

1 + ω2τ 2
(2.8)

y

σ2 (ω, τ) =
Ne2ωτ 2

m∗ (1 + ω2τ 2)
=

σ0ωτ

(1 + ω2τ 2)
. (2.9)

σ0 es la conductividad D.C. de�nida por

σ0 =
Ne3τ

m∗ (2.10)
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Las ecuaciones 2.8 y 2.9 rigen la absorción de la luz debido a los portadores de carga

dentro de un TCO, en función de la frecuencia. A través de la permitividad eléctrica

ϵ = ϵ∞ + iσ
ϵ0ω

[10]. Sustituyendo la ecuación 2.6 dentro de la permitividad se tiene

como resultado una parte real e imaginaria de la permitividad, como sigue:

ϵ = ϵ1 + iϵ2 (2.11)

0 1 2
-15

-10

-5

0

5

0

20

40

60

80

wp

e1

e 1

w (´1015rad/s)

N=1´1020cm-3

m=30 cm2/Vs
m*=0.2 m0

e¥= 4

e2

e 2

Figura 2.2: Representación de la parte real e imaginaria de la función dieléctrica
calculado a partir del modelo de Drude [2].

La parte real e imaginaria de la permitividad en función de la frecuencia son

ϵ1 = ϵ∞ − σ0τ

ϵ0

{
1

1 + ω2τ 2

}
(2.12)
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y

ϵ2 =
σ0

ϵ0ω

{
1

1 + ω2τ 2

}
(2.13)

Se observa que la ecuación 2.12 presenta 2 términos, lo que signi�ca que en alguna

combinación de valores entre los parámetros y la frecuencia será cero (ver Figura

2.2). Dicha frecuencia es conocida como la frecuencia de plasma ωp y nos resultará

importante más adelante. Esta es de�nida como

ωp =

√
σ0

ϵ0ϵ∞τ
=

√
Ne2

ϵ0ϵ∞m∗ (2.14)

la cual depende de la concentración de portadores. Para frecuencias altas ω2
pτ

2 ≫ 1,

se observa que

ϵ1 = ϵ∞ − Ne2

ϵ0m∗ω2
(2.15)

y

ϵ2 =
σ0

ϵ0ω3τ 2
=

Ne2

ϵ0m∗ω3τ
(2.16)

de la última expresión se deduce que la parte imaginaria de la permitividad es

inversamente proporcional al tiempo de relajación. ϵ1 y ϵ2 están relacionados a las

constantes ópticas Ñ y k por las siguientes ecuaciones:

Ñ =
√
ϵ (2.17)

ϵ1 = n2 − k2 (2.18)
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y

ϵ2 = 2nk (2.19)

A su vez, las ecuaciones 2.18 y 2.19 pueden ser usadas para obtener el índice de

refracción n y el coe�ciente de extinción k utilizando las ecuaciones de Fresnel,

como sigue:

n =

√
1

2

(
ϵ21 + ϵ22

) 1
2 +

ϵ1
2

(2.20)

y

k =

√
1

2

(
ϵ21 + ϵ22

) 1
2 − ϵ1

2
(2.21)

2.2. Modelo Pérdida de Energía

En la sección anterior, se estudió que el principal mecanismo del transporte de carga

en presencia de un campo eléctrico son los electrones libres. Sin embargo, este campo

no solo interactúa con los electrones libres sino tambien con los electrones de enlace,

fonones, etc. La respuesta de nuestro material sometido a un campo eléctrico es

descrito por ϵ, el cual en muchos casos puede descomponerse en varias contribuciones

χ debido a las excitaciones elementales. Tal como se muestra a continuación:

ϵ = 1 + χV E + χPH + χFC + . . . (2.22)

donde χV E es la contribución de los electrones de valencia, χPH fonones y χFC

portadores libres. Por lo cual, si es posible derivar las funciones dieléctricas de los

datos experimentales, luego bajo ciertas condiciones una contribución en particular

puede ser extraída. En consecuencia, el modelo de pérdida de energía nos ayudará

a describir estas nuevas contribuciones. La idea que engloba al modelo de pérdida
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de energía es simple y será explicada para el caso de la dispersión por impurezas

ionizadas. Este concepto es mucho más general y puede ser utilizado para centros de

dispersión más complicados. Así como el transporte dependiente del tiempo. Para

nuestro caso, debemos considerar un arreglo de pérdida de energía como se observa

en la Figura 2.3, donde un ion se mueve con una velocidad constante v en el mar de

electrones de un semiconductor. La pérdida de energía esta dada por una función F

de la densidad de portadores ρf del ion no apantallado, de su velocidad v y de las

propiedades dieléctricas de la red cristalina.

−dW
dt

= F
[
ρf , v, ϵ (k, ω)

]
(2.23)

v

Figura 2.3: Marco de referencia para la pérdida de energía

Retomando al problema de transporte, invertimos el marco de referencia (ver Figura

2.1). Ahora, se considera al ion �jo en el espacio y movemos al gas de electrones con

una velocidad −v. La dispersión de electrones conduce a un calor de Joule que es

idéntico a la perdida de energía calculada anteriormente.

−N dW
dt

= j · E = ρ
(
nev2

)
(2.24)

N es la concentración de los centros de dispersión y ρ es la resistividad. Para dar
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una introducción más detallada en este método se brinda un cálculo explícito de la

pérdida de energía para el caso de la resistividad D.C los electrones dispersados por

las impurezas ionizadas. Partimos de una carga puntual de densidad

ρf (r, t) = Zeδ (r − vt) (2.25)

Moviendose con una velocidad v de un gas de electrones. La transformada de Fourier

esta dada por

ρf (k, ω) = 2πZeδ (ω − k · v) (2.26)

Esta densidad de carga en movimiento da lugar a un potencial

φf (k, ω) =
ρf (k, ω)

ϵ0k2
(2.27)

y un campo

Ef (k, ω) = −ik
ρf (k, ω)

ϵ0k2
(2.28)

El potencial de este campo es reducido por el apantallamiento, que puede ser descrito

por una función dieléctrica ϵ, llevandolo a Ef/ϵ. En general ϵ depende del campo a ser

apantallado. Para otro caso, nos restringimos a una función dieléctrica de respuesta

lineal por simplicidad. En particular usamos la función dieléctrica de Lindhard para

el gas de electrones degenerado, que depende del vector de onda y la frecuencia

[7]. Sustrayendo el campo original Ef del campo apantallado obtenemos el campo

inducido

Ei =
Ef

ϵ
− Ef =

(
1

ϵ
− 1

)
Ef (2.29)

El campo inducido actúa como una fuerza de fricción sobre la carga puntual en
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movimiento conduciendo a una pérdida de energía

−dW
dt

= −Zev · Ei (r, t)
∣∣∣
r
= vt (2.30)

Ei debe tomarse en la posición de la carga puntual obteniendose

Ei (r, t) =
1

(2π)4

∫
d3 k dωEi (k, ω) e

ikr−iωt

=
1

(2π)4

∫
d3 k dω

(
1

ϵ (k, ω)
− 1

)
(−ik)2πZeφ(ω − kv)

ϵ0k2
eikr−iωt

=
−i

(2π)3
Ze

ϵ0

∫
d3 k

(
1

ϵ(k, k · v)
− 1

)
k

k2
eik(r−vt)

(2.31)

De esa manera, encontramos la pérdida de energía

−dW
dt

= − Z2e2

(2π)3ϵ0

∫
d3 k

k · v
k2

Im
1

ϵ(k, k · v)
(2.32)

Las contribuciones de la parte real desaparecen por razones de simetría en el inte-

grando. Reemplazando la ecuación 2.24 en 2.32 y expandiendo Im 1/ϵ. Debido a que

la velocidad v es bastante pequeña comparado con la velocidad típica del electrón y

que solamente pequeñas cantidades de k contribuye a la integral

ρ =
−N

(nev)2
Z2e2

(2π)3ϵ0

∫
d3 k

(k · v)2

k2

[
∂
∂ω

Im
1

ϵ(k, ω)

]
ω=0

(2.33)

Nuevamente, el primer término de la expansión desaparece por razones de simetría.

Este simple concepto fácilmente puede ser extendido al caso dependiente de la fre-

cuencia. En lugar de considerar una carga puntual moviéndose con una velocidad

uniforme v ahora tenemos una partícula oscilando con la frecuencia ω en el gas de

electrones. Asumimos que

ρf (r, t) = Zeφ(x− Asinωt)φ(y)φ(z) (2.34)

Procediendo de manera similar a lo anterior, se encuentra que la pérdida de energía es
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dependiente del tiempo. Dividiendo esta pérdida de energía por la corriente externa

j y realizandole una transformada de Fourier. Se obtiene una componente de Fourier

del campo. Esto a su vez es ρ̂(ω) · j(ω) a partir del cual se encuentra que ρ̂ es

ρ̂(ω) =
iZ2N

6π2ϵ0n2ω

∫ ∞

0

k2 dk

[
1

ϵ(k, ω)
− 1

ϵ(k, 0)

]
(2.35)

Esta contribución de la dispersión a la resistividad aparentemente tiene una parte

real e imaginaria que no desaparece. Para ω → 0 se obtiene el límite presentado en

la ecuación 2.33 [5].



Capítulo 3

Resultados y Discusión

Las películas delgadas de ITO fueron producidas sobre sustratos de sílica fundida uti-

lizando la técnica de pulverización catódica de radiofrecuencia. Los sustratos fueron

enfriados activamente durante el proceso de deposición y posteriormente tratados

térmicamente en una atmósfera de argón. Los detalles completos de la preparación

de la muestra y otras condiciones de deposición, así como también el proceso de

recocido, se pueden encontrar en Piñeiro [18]. En la primera sección de este capítulo

se reporta la morfología super�cial, incluyendo información sobre la estructura. En

la segunda parte utilizaremos los modelos ópticos, explicados en el capítulo anterior,

para determinar los parámetros eléctricos a partir de resultados ópticos experimenta-

les. Por último, se compara los parámetros eléctricos obtenidos por medidas ópticas

con los resultados eléctricos experimentales.

3.1. Morfología super�cial de las películas de ITO

Se utilizó un microscopio electrónico de barrido de emisión de campo para estudiar

la morfología supercial y la sección transversal de las películas de ITO. Las muestras

de ITO analizadas fueron extraídas del mismo grupo de muestras. La Figura 3.1 a-b

muestra las imágenes de la sección transversal y super�cial de la película delgada

de ITO de 187 nm en estado AG (sin tratamiento térmico As Grown) sobre sílica

13
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fundida. En este caso, podemos observar una densa estructura granular con diferentes

formas y tamaños. Las imagenes SEM de la sección transversal de la película de

ITO de 87.5 nm de espesor depositada sobre silicio mostrada en la Figura 3.1 c-d

muestran la rugosidad de la super�cie y la estructura columnar de las películas.

Además, la morfología super�cial en la Figura 3.1 no muestra una super�cie lisa.

Mismos resultados fueron observados por Ghorannevis et al [6]. Indicando que la

super�cie de las películas de ITO se mantienen rugosas al incrementar el espesor.

ITO

substrate
100 nm

(d)

85 nm

100 nm

(b)

ITO

substrate
100 nm

(a)

ITO

substrate
100 nm

(c)

Figura 3.1: Imagenes SEM de la sección transversal y super�cial de las peliculas de
ITO sin tratamiento térmico con diferentes espesores y sustratos; (a)-(b) película
delgada de ITO con un espesor de 187 nm depositada sobre sílica fundida. (c)-(d)
presentan un espesor de 85 nm depositada sobre sustrato de silicio.

Como se muestra en la Figura 3.2.a, el volumen de la celda (V) decrece con el

aumento de la temperatura de recocido (TA), acercandose al volumen de celda del

In2O3 de referencia en polvo (V◦) el cual es igual a 1035.51 Å
3 [11]. Del mismo modo,

V disminuye con el aumento del tamaño de grano (⟨D⟩) como se observa en la Fig.

3.2.b. Los parámetros anteriormente mencionados fueron extraídos a partir de los

patrones de difracción de una película de ITO de 243 nm de espesor recocida en una

atmósfera de argón. Estos patrones pueden ser encontrados en Piñeiro [18].
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Figura 3.2: Volumen de la celda unitaria de películas delgadas de ITO versus la
temperatura de recocido en una atmósfera de argon (a) y del tamaño de grano (b).

3.2. Modelos ópticos en la región infrarroja

El análisis de los datos de transmitancia nos permite obtener el espesor, y las cons-

tantes ópticas. Del análisis de las constantes ópticas, se puede calcular la masa

efectiva m∗, la movilidad µ y la densidad de portadores N de las películas delgadas.

El análisis óptico de las películas delgadas fue realizado utilizando un modelo óptico

consistiendo de aire/TCO/sílice fundida/aire (ver Figura 3.3). No se consideró la

rugosidad de la super�cie debido a que la medida de transmitancia no es sensible a

la rugosidad. Como por ejemplo elipsometría espectral [2]. La función dieléctrica de

la película de ITO puede ser modelada por 4 diferentes aproximaciones. En la región

espectral infrarroja a través del modelo de (1) Drude 1 capa; (2) Drude gradiente

de capas; (3) Hamberg y (4) Sernelius. Mientras que en la región espectral UV-VIS

con los modelos de TL o similares. Para este trabajo, las transiciones entre bandas

fueron modeladas utilizando Tauc-Lorentz (TL). Por lo general, el modelo de TL es

altamente empleado para modelar las funciones dieléctrica de múltiples TCOs [4,12].

Por otra parte, el modelamiento de la absorción de portadores de carga libre en la
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región infrarroja de la película de ITO fue determinada por 4 diferentes métodos y

es expresada por:

ϵ(E) = ϵTL(E) + ϵFCE(E) (3.1)

donde ϵTL y ϵFCE indican las funciones dieléctricas calculadas por los modelos TL

y para cada uno de los modelos de portadores de carga (FCE) que se veran a acon-

tinuación.

TCO

FS

Air

Air

Figura 3.3: Modelo óptico usado para la película delgada de ITO sobre sustrato de
sílice fundida

3.2.1. Modelo de Drude: para una capa

Para este modelo, se utiliza el modelo de Drude como función dieléctrica ϵFCE = ϵD.

La expresión para ϵD(E) es dada por

ϵD(E) = − AD

E2 − iΓDE
=

(
− AD

E2 + Γ2
D

)
− i

(
ADΓD

E3 + Γ2
DE

)
(3.2)
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donde los parametros AD y ΓD son los parámetros de amplitud y ensanchamiento.

En la teoría de Drude, AD es expresado por

AD = ϵ∞E2
p (3.3)

Ep = ℏωp =

(
ℏ2e2N
m∗ϵ∞ϵ0

) 1
2

(3.4)

ϵ∞ y Ep representan la constante dieléctrica a altas frecuencias y la energía de

plasma. En la ecuación anterior, ωp, e, N y ϵ0 son la frecuencia de plasma, la carga

del electrón, la concetración de portadores y la permitividad en el vacío. Por otra

parte, ΓD en la ecuación 3.2 es dada por

ΓD = ℏγ =
ℏe
m2µ

(3.5)

γ y µ denotan el parámatro de ensanchamiento en frencuencia angular y la movilidad

de los portadores de carga, respectivamente. De los parámetros AD y ΓD, se pueden

obtener N y µ siempre y cuando la masa efectivam∗ sea conocida. También, se puede

calcular la conductividad eléctrica determinada por vias ópticas como σ = eNµ.
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Figura 3.4: Espectro de transmitancia óptica de la película delgada de ITO depo-
sitada sobre sílice fundida. La línea punteada es la transmitancia del sustrato. La
línea sólida es el ajuste usando el modelo de Drude 1 capa.

La Figura 3.4 muestra el ajuste realizado con el modelo de Drude 1 capa para la

película de ITO tratada térmicamente en una atmósfera de argón a 400◦C.

3.2.2. Modelo de Drude: gradiente de dos capas

El modelo consiste de 2 conjuntos de Drude, dispuestos en 2 capas superpuestas. Se

obtienen un total de 4 parámetros diferentes (µ y N). A partir de esto es posible

modelar la transmitancia óptica de la película de ITO en la parte superior e inferior

de la película. La película es dividida en 2 partes. Como lo señala Myung Soo et

al [9], los primeros 100 nanometros de película crecen de manera desordenada y

luego se empieza a formar estructuras columnares. Debido a la baja concentración

de oxígeno durante la etapa inicial de la deposición. Mientras que en la última etapa

del proceso de pulverización granos ricos en oxígeno crecen en la parte superior [9].

Esto ocasiona que la película presente 2 estructuras diferentes a lo largo de todo el

volumen. Las constantes ópticas en cualquier punto son descritas como una mezcla
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de las constantes ópticas de la parte superior e inferior de la película. Además, ambas

capas comparten los mismos parámetros de TL. La Figura 3.5 muestra el ajuste del

modelo de gradiente de capas en el rango 200-2000 nm. Otros autores como Synowicki

sugieren utilizar 2 conjuntos de osciladores de Lorentz para cada capa en lugar de

Drude, con la �nalidad de tener una mejor estimación de las constantes ópticas [21].

0 500 1000 1500 2000
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0.25
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0.75
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 DATA
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TA (°C) = 400

Figura 3.5: Espectro de transmitancia óptica de la película delgada de ITO depo-
sitada sobre sílice fundida. La línea punteada es la transmitancia del sustrato. La
línea sólida es el ajuste usando el modelo de Drude 2 capas.

La resistividad de la película de ITO fue calcudada tomando en cuenta las dos capas

(superior e inferior) como 2 resistencias en paralelo. El valor obtenido se toma como

un valor representativo de la resistividad eléctrica

3.2.3. Modelo de Hamberg

El modelo de Hamberg utiliza la aproximación de pérdida de energía visto en el

capítulo anterior. Esa aproximacióon considera a las impurezas ionizadas, los cuales

son necesarios para generar electrones libres. La función dieléctrica para el modelo de

Hamberg se basa en la función dieléctrica de Linhard, que depende del número de
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onda y de la frecuencia. Adicionalmente, se introduce la corrección de Hubbard.

La fórmula explícita puede ser encontrada en la Ref. [7]. La función dieléctrica

correspondiente a este modelo es:

ϵH(ω) =
i

ϵ0(ω)
(
ρ(ω)− iω

ϵ0ω2
p

) (3.6)

donde ω2
p = nee2

ϵ0m∗ y la resistividad dinámica es de�nida como

ρ(ω) = i
Z2ni

6π2ϵ0n2
eω

∫ ∞

0

k2 dk

[
1

ϵ(k, ω)
− 1

ϵ(k, 0)

]
(3.7)

Z es la carga de las impurezas (la unidad para la película de ITO), y ϵ(k, 0) es la fun-

ción dieléctrica del gas de electrones libres y tomando en cuenta el apantallamiento

de los iones. La ecuación 3.7 asume que los iones actuan como centros de dispersión

individuales.
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Figura 3.6: Espectro de transmitancia óptica de la película delgada de ITO depo-
sitada sobre sílice fundida. La línea punteada es la transmitancia del sustrato. La
línea sólida es el ajuste usando el modelo de Hamberg.
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La Figura 3.6 muestra la medida y el ajuste con el modelo de transmitancia para la

aproximación de Hamberg en el rango visible e infrarrojo. El cálculo de la resistividad

ρ(ω) es estimado en el límite para bajas frecuencias utilizando la ecuación 3.7 (ver

Figura 3.7).

0.01 0.1 1 10

10-5

10-4

R
e(
r)

E(ev)

TA (°C) = 550
Ar

3x10-5W.cm

Figura 3.7: Parte real de la resistividad dieléctrica calculada por el modelo de Ham-
berg (ecuación 3.7) para la película delgada de ITO depositada sobre sílice fundida
recocida en argón a 550 ◦C.

3.2.4. Modelo de Sernelius

Este modelo es una versión modi�cada de la aproximación clásica de Drude. Aquí,

el parámetro de ensanchamiento es dependiente de la frecuencia ωτ (ω). Del modelo

de Drude se sabe que solamente usa 2 parámetros, la frecuencia de plasma ωp y

amortiguamiento ωτ . De�niendo a la la función dieléctrica como sigue

ϵS(ω) =
ω2
p

ω2 + iω · ωτ (ω)
(3.8)
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este formalismo introduce la característica polar de la red cristalina. Por lo tanto,

las excitaciones fonónicas tambien deben contribuir a la polarización, modi�cando

la función dieléctrica. Sernelius introduce un formalismo electrodinámico cuántico

para la dispersión de impurezas en un semiconductor polar. Esta misma se basó en el

formalismo de Kubo y la teoría de perturbaciones [19]. Para el modelo de Sernelius

la frecuencia amortiguada dependiente de la frecuencia es dada por

ωτ (E) = f(E) ·
(
ωτ0 − ωτ.ph(E)

)
+ (1− f(E)) · (ωτ0 + ωτ1)

(
E

Etr

)− 3
2

, (3.9)

donde Etr es una energía de transición. De manera que debajo de Etr, ωτ (ω) es

constante. Para energías mayores a Etr, ωτ (ω) debe obedecer una ley de poten-

cia ωτ (ω) = ωτ1 · (E/Etr)
−3/2. El exponente −3/2 es característico para impuresas

ionizadas [5]. Para energías alrededor de Etr, ωτ (ω) debe aumentar debido a la re-

sonancia plasmónica. ωτ ·ph(E) modela el decrecimiento de ωτ (ω) a ciertas energias

de Eph usando una forma Gaussiana [17].

f(E) =
1

1 + exp
(
E−Etr

σ

) (3.10)
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Figura 3.8: Espectro de transmitancia óptica de la película delgada de ITO deposi-
tada sobre sílice fundida. El análisis detallado de la absorción de los portadores de
carga nos permite determinar la concentración La línea punteada es la transmitancia
del sustrato. La línea sólida es el ajuste usando el modelo de Sernelius.

Figura 3.8 ajusta las medidas de transmitancia óptica utilizando el modelo de Ser-

nelius. Para calcular la resistividad por este método, ωτ debe tomar el valor de la

parte constante ωτ0 de la ecuación 3.9.

3.2.5. Comparación entre teoría y experimento

Utilizando las diferentes aproximaciones ópticas se procedió a caracterizar la pelí-

cula de ITO. En particular, la película de ITO muestra un incremento de N con el

incrementó de la TA [8,20]. En la Figura 3.9 se muestra N/r y N obtenida del aná-

lisis óptico en función de la TA (r es una relación entre la m∗ y la me). Se encontró

que N incrementa con el aumentó de la TA hasta 500◦C y seguidamente comienza a

decrecer. Los resultados presentados en la Figura 3.9 tienen el mismo comportamien-

to mostrados en otros reportes [1, 15]. Especialmente, la aproximación de Hamberg

muestra valores de N cercanos a los de la literatura [15]. Por el contrario, las aproxi-
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maxiones de Drude tienden alejarse de los valores reportados [4,15], debido a que no

toman en cuenta las demás interacciones. Esto se corroboró realizando medidas de

Efecto Hall a la película de ITO recocida en argón a 550◦C tal como se muestra en

la Tabla 3.1. La Tabla 3.1 resume los parámetros eléctricos obtenidos de los ajustes.

Por su parte, la aproximación de Sernelius presenta el mismo comportamiento de

la aproximación de Hamberg. Debido a que ambas aproximaciones utilizan el mo-

delo de pérdida de energía. Además, los parámetros eléctricos N y µ no pueden ser

estimados de las aproximacines de Drude y Sernelius a menos que m∗ sea �jado.

En contraste a Fujiwara et al [3] señala que cuando m∗ es �jado, la relación entre

Nopt y NHall es pobre. Resultando en una subestimación de Nopt, ya que m∗ esta

siendo determinada a partir de NHall. De la Tabla 3.1 se observa una gran diferencia

entre los valores de µ estimado por medidas ópticas y experimental, a causa de que

µ determinada por aproximaciones ópticas no incluyen los efectos de los límites de

grano.
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Figura 3.9: Concentración de portadores de carga N obtenido del análisis de trans-
mitania óptica en función de TA.

La Figura 3.10 muestra ρ como una función de TA. A modo de comparación, tambien

se muestra ρ medidas por la técnica Van der Pauw en la Fig. 3.10. Se observa que

el modelo que mejor se aproxima es el Modelo de Sernelius. Esto puede deberse a



3.2. MODELOS ÓPTICOS EN LA REGIÓN INFRARROJA 25

Tabla 3.1: Parámetros de ajuste extraídos de las funciones dieléctricas usando las
4 aproximaciones. Los resultados fueron obtenidos de la película de ITO recocida a
550◦C en una atmósfera de argón, usando m∗ = 0,35me [4]. Tambien se presenta
NHall, µHall y ρHall medidas por efecto Hall y Van der Pauw.

N (1019cm−3) µ (cm2 · V −1 · s−1) ρ (Ω · cm)
Drude-1L 1,95± 0,04 163,38± 70,25 (1,95± 0,88)× 10−3

Drude-2L Top 2,20± 0,09 430,41± 159,25 (6,59± 2,70)× 10−4

Drude-2L Bottom 1,67± 0,17 118,54± 61,64 (3,16± 1,96)× 10−3

Hamberg 83,3± 3,3 249,76± 34,97 (3,0± 0,3)× 10−5

Sernelius 83,3± 1,7 24,68± 3,21 (3,0± 0,4)× 10−4

Efecto Hall 121,0± 0,7 6,26± 0,04 (8,23± 0,09)× 10−4

VdP - - (4,20± 0,02)× 10−4

que Sernelius toma en consideración la dispersión de fonones como la dispersión de

las impurezas iónicas. Por otra parte, las resistividad calculada por el modelo de

Hamberg tiende a volverse constante a medida que se incrementa la TA a partir de

350◦C. En cambio, los modelos de capas utilizando la teoría de Drude clásico tienden

un comportamiento similar, ambos alejados de los resultados de medidas eléctricas

realizadas por el método de Van der Pauw (VdP).
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Figura 3.10: Comparación entre la variación de la resistividad eléctrica de ITO obte-
nida del análisis óptico y por medidas experimentales utilizando la técnica Van der
Pauw en función de la temperatura de recocido en una atmósfera de argón.

En la Figura 3.11 se grá�ca el ancho de banda óptico Eg reportado en Piñeiro [18] en

función de N2/3, con la �nalidad de estimar el ancho de banda intrínseco y la masa
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reducida efectiva. Típicamente, Eg incrementa con el aumentó de N2/3, mientras el

límite de absorción se desplaza hacia energías más altas [18]. Se puede observar de la

Figura 3.11 que las 4 aproximaciones muestran una tendencia similar. Sin embargo,

el modelo de Hamberg y Sernelius se aproximan mejor a los resultados reportados

en la literatura [4,7]. A pesar del ensanchamiento por el efecto de Burstein-Moss, el

cual puede ser calculado por la siguiente relación:

∆Eg =
ℏ2

2m∗
vc

(
3π2Nopt

)2/3
(3.11)

donde m∗
vc es la masa reducida efectiva dada por (m∗

vc)
−1 = (m∗

v)
−1+(m∗

c)
−1. (m∗

v)
−1

y (m∗
c)

−1 denotan la masa efectiva de valencia y conducción, respectivamente.

Fujiwara [4]

Eg
 (e

V
)

N2/3(1013cm-2)
Figura 3.11: Variación del ancho de banda óptico Eg de ITO en función de la con-
centración de portadores N a la potencia 2/3. Usando m∗ = 0,35me.

El actual corrimiento de Eg no puede ser ajustado, tal como lo reporta Fujiwara et

al [4]. Esto puede deberse al encogimiento de Eg debido a los efectos de dispersión
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electrón-electrón y electrón-ion que ocurre simultaneamente con el ensanchamiento

de Eg a causa del corrimiento de Burstein-Moss. Además, de haber �jado m∗ para

el modelo de Drude y Sernelius.



Capítulo 4

Conclusiones

Las funciones dieléctricas de ITO para diferentes temperaturas de recocido en una

atmósfera de argón fueron modeladas usando el modelo de Drude clásico, modelo

de gradiente de capas, modelo de Hamberg y el modelo de Sernelius combinandolos

con el modelo de Tauc-Lorentz. Se dedujeron la movilidad µ, la densidad de por-

tadores N y la resistividad ρ a partir del análisis de las medidas de transmitancia

óptica. La movilidad óptica de la película de ITO no mostró una aproximación con

la movilidad Hall. Este efecto puede deberse a no considerar la rugosidad de la su-

per�cie. Tambien, puede estar involucrado el aumentó de los límites de granos. Un

análisis preliminar con el modelo de Drude en la absorción de portadores de carga,

nos da una buena aproximación de la función dieléctrica. Sin embargo, este modelo

no incluye la dependencia de la frecuencia en la frecuencia de relajación τ(ω), ya que

τ es �jo. Para esto se necesita un modelo cuantitativo que involucre esa depencia,

el cual debe tomar en cuenta los iones, electrones libres, y fonones. Los modelos

de Hamberg y Sernelius, asocian la dispersiones de los iones y fonones dentro de la

frecuencia de relajación. Hace falta un análisis óptico detallado en la región infrarro-

ja como por ejemplo utilizar medidas elipsométricas para mejorar el análisis de los

diferentes mecanismos de conducción, con el �n de validad la capacidad de obtener

parámetros eléctricos a partir de medidas sencillas de transmitancia óptica.
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