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Resumen

Las peliculas de 6xido de indio dopado con estano fueron producidas por pulveriza-
cion catodica de radio frecuencia sobre sustratos de silice fundida en condiciones de
baja temperatura de sustrato. Las muestras fueron tratadas térmicamente dentro de
una atmosfera inerte a diferentes temperaturas para evaluar la evolucion de las cons-
tantes Opticas y propiedades electricas respecto a la temperatura de calentamiento,
con la finalidad de proporcionar un rango mas amplio de las propiedades 6pticas
y eléctricas del material. Se evalian los modelos de Drude, Hamberg y Sernelius
para la absorcion de portadores de carga en la region infrarroja y la capacidad de
determinar la resistividad eléctrica a partir de medidas de transmitancia 6ptica. La
resistividad eléctrica, composicion elemental, indice de refraccion, coeficiente de ex-
tincion, energia de Urbach, ancho de banda 6ptico, tamano de grano y el pardmetro
de red se determinaron sistematicamente a través de las técnicas de van der Pauw,
espectroscopia de rayos x de energia dispersiva, transmitancia 6ptica, y difraccion de
rayos x para cada temperatura de recocido. Adicionalmente, se realizaron medidas
de efecto Hall y elipsometria espectral en una muestra sin tratamiento térmico y
una muestra recocida, para fines comparativos. Finalmente, se evalua el corrimiento

de Burstein-Moss con los parametros obtenidos.
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Abstract

Indium Tin Oxide thin films were grown by radio frequency magnetron sputtering
on fused silica substrates under low temperature substrate conditions. Samples were
annelead in an inert atmosphere at different 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 coefficient, 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
diffraction methods for each annealing temperature. In addition, Hall effect and
spectral ellipsometry were performed on an as grown and an annealed sample, for
comparison purposes. Finally, the effective reduced mass is assessed by ussing the

obtained parameters.
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Capitulo 1

Introduccion

El oxido de indio dopado con estano (ITO) es uno de los 6xidos conductores trans-
parentes méas utilizados en la industria. Tipicamente, para espesores por debajo de
500 nm, puede presentar una transparencia optica alrededor del 80 % en el espectro
visible, ademés de una resistividad eléctrica de 4 x 10~* Q-cm, lo que permite su
uso como contacto eléctrico transparante en pantallas, celdas solares de nueva gene-
racion, 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 morfologia y composicion de crecimiento [16]. Las
propiedades eléctricas de las peliculas delgadas de I'TO pueden ser evaluadas, mo-
delando la absorcion de los portadores de carga en la regiéon infrarroja, a partir del
cual se puede calcular la resistividad eléctrica (p), la densidad (n) y la mobilidad
(1) de portadores de carga. Por otro lado, debido a su naturaleza semiconductora
degenerada, el ancho de banda 6ptico 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, ). Las propiedades
opticas y eléctricas del ITO son sensibles a las condiciones de deposicion y trata-
mientos térmicos post-deposicion y a la atmoésfera de calentamiento. En particular,
las dificultades para modelar las propiedas 6pticas y eléctricas del ITO han sido aso-

ciadas a la microestructura, asi como a la concentracion de oxigeno no homogénea



INTRODUCCION 2

a lo largo de la profundidad [14]. Estas caracteristicas generalmente exigen modelos
opticos de mas de una capa apilada, cuando usamos por ejemplo los modelos de
dispersion de Tauc-Lorentz y Drude en elipsometria y/o datos de transmitancia 6p-
tica. En ese aspecto, nuestro objetivo es evaluar las capacidades para determinar las
propiedades eléctricas por medio de medidas de transmitancia 6ptica de las pelicu-
las delgada de ITO. Para ello, las muestras fueron crecidas en condiciones de bajas
temperaturas de sustrato con el propésito de modificar las propiedades optoelectro-
nicas del material, por medio de tratamientos térmicos post-deposiciéon dentro de
una atmosfera inerte sin modificar considerablemente la composicion del material.
De esta manera, se induce una variaciéon del ancho de banda optico y la absorcion
infrarroja de los portadores de cargas en la misma muestra sin variar drasticamente
la concentracion de dopaje o la estequiometria. Asi, contrastamos los modelos de
absorcion de Drude, Hamberg y Sernelius relacionados con los portadores de carga
libre para estimar p, N y u, y compararlos con medidas eléctricas. Por otro lado, y
con fines de validacion, tambien realizamos medidas de elipsometria a una muestra
de ITO después de haberlo depositado (temperatura de recocido AG) y una muestra
después del ultimo 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 relacion entre la densidad de portadores de carga

y el ancho de banda éptico.



Capitulo 2

Marco Teo6rico

En este capitulo se analiza el modelo clésico de Drude. Este describe la absorcion
caracteristica de los electrones libres expresados en base a 2 parametros: la concen-
tracion y la movilidad de portadores de carga libre. De los anteriores parametros,
se puede estudiar las propiedades de transporte de carga de los diferentes TCOs en
la industria. Este capitulo ademas introduce la teoria de pérdida de energia en el

transporte de carga, la cual es explicada en detalle.

2.1. Modelo de Drude

Figura 2.1: Esquema que describe el modelo de Drude, en el cual los electrones son
dispersados por los iones.
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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 v = Z. La ecuacién de movimiento de
un electréon bajo la influencia de un campo externo, en una dimensioén, tomando en

cuenta una fuerza restauradora es descrita por:

m*F + m_x L KF = eB() (2.1)
aqui 7 es el tiempo de relajacion de los electrones, K es la constante restauradora por
unidad de desplazamiento entre los electrones y los iones. E es el campo eléctrico.
El tiempo de relajacion 7 puede ser visto de varias formas. La primera es cuando
se perturba el sistema de electrones desde el punto de equilibrio, en el cual 7 es
el tiempo caracteristico 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, 7 es una funcién
de la energia del electron. No obstante, como se verd mas 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 finita. Para un campo alterno (AC) la solucién

de la ecuacién 2.1 nos da la posicidn, velocidad y aceleracion del electron en funcion

del tiempo:
E
e
T = m 2.2
() = i2 22
y
E
. —we-==
UT=17= m (2.3)
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Donde wy = 4/ Tf Particularmente, se puede usar la velocidad del electron para ha-
llar la densidad de corriente y la conductividad eléctrica en funcién de la frecuencia:
—iwNe? £

J = Nev = (2 =) Tig (2.4)

con N como la concentracion de portadores. Se define o como J = o E:

J —iwNe? Ne? | —i(wp —w?) +¢
0=75= 2 m2 - W | - *6 ( - 2 T2 (25)
E (w3 —w?) —i2 m (w2 —w?)’ + (2)

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

i.,e. K =0. Por lo tanto wg &~ 0. Asi, la ecuacion 2.5 puede ser simplificada a

U(w77_):wNeQ{iuﬂ—i—%}:NeQ{WTQ—i-T} (2.6)

2
m* | wt4 % m* | 1+ w?r?

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

o =01 + i09. (2.7)

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

respectivamente:
Ne?r o0
71w, 7) = m* (1 +w?r2) 14w’ (2:8)
y
oy (w,7) = Netwr? _ oW (2.9)

m* (1 + w?7?) (1 + w?7?)

o es la conductividad D.C. definida por

(2.10)
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Las ecuaciones 2.8 y 2.9 rigen la absorcion de la luz debido a los portadores de carga
dentro de un TCO, en funciéon de la frecuencia. A través de la permitividad eléctrica
€ = €x T ;)—"w [10]. Sustituyendo la ecuacion 2.6 dentro de la permitividad se tiene

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

€ =€ + 2.62 (211)
T T T 80
5_-
€
460
0_ ______________________________________________
_ N=1x10%cm™ 140
w b w
S5+ u=30 cm*/Vs
m =0.2 m,
4 420
8 ==
-10 + -
€
2— Jo
-15 : . : . :
0 1 2

o (x10%rad/s)

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

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

6= e — 20T { ! } (2.12)

e |1+ w?r?
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go 1
SRS S 2.1
2 €ow { 1+ w?7? } (2.13)

Se observa que la ecuacion 2.12 presenta 2 términos, lo que significa que en alguna
combinacion de valores entre los parametros y la frecuencia sera cero (ver Figura
2.2). Dicha frecuencia es conocida como la frecuencia de plasma w, y nos resultaré
importante mas adelante. Esta es definida como

00 Ne2

Wy = =4 — (2.14)

€0€c0T €0€xc™

la cual depende de la concentraciéon de portadores. Para frecuencias altas %2)7_2 > 1,

se observa que

Ne?
—dl 2.15
SN €oMm*w? ( )
y
N2
p ) (2.16)

€w3T2  egmrwiT

de la tltima expresion se deduce que la parte imaginaria de la permitividad es
inversamente proporcional al tiempo de relajacion. €¢; y €5 estan relacionados a las

constantes 6pticas N y k por las siguientes ecuaciones:

N = /e (2.17)

6 =n® —k? (2.18)
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€9 = 2nk (2.19)

A su vez, las ecuaciones 2.18 y 2.19 pueden ser usadas para obtener el indice de
refraccion n y el coeficiente de extincion k utilizando las ecuaciones de Fresnel,

como sigue:

1 1
. \/5 (2 +€2)? +%1 (2.20)

1 % €1
= \/5 (3 +€3)2 — 3 (2.21)

2.2. Modelo Pérdida de Energia

En la secciéon anterior, se estudié que el principal mecanismo del transporte de carga
en presencia de un campo eléctrico son los electrones libres. Sin embargo, este campo
no solo interactiia 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 ¢, el cual en muchos casos puede descomponerse en varias contribuciones

x debido a las excitaciones elementales. Tal como se muestra a continuacion:

€:1+XVE+XPH+XFC+~-- (222)

donde yyg es la contribucién de los electrones de valencia, xpy fonones y xrco
portadores libres. Por lo cual, si es posible derivar las funciones dieléctricas de los
datos experimentales, luego bajo ciertas condiciones una contribucién en particular
puede ser extraida. En consecuencia, el modelo de pérdida de energia nos ayudaré

a describir estas nuevas contribuciones. La idea que engloba al modelo de pérdida
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de energia es simple y serd explicada para el caso de la dispersiéon por impurezas
ionizadas. Este concepto es mucho més general y puede ser utilizado para centros de
dispersion mas complicados. Asi como el transporte dependiente del tiempo. Para
nuestro caso, debemos considerar un arreglo de pérdida de energia 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 energia esta dada por una funcion F
de la densidad de portadores p; del ion no apantallado, de su velocidad v y de las

propiedades dieléctricas de la red cristalina.

¥ = F [ps, v, € (k,w)] (2.23)

Figura 2.3: Marco de referencia para la pérdida de energia

Retomando al problema de transporte, invertimos el marco de referencia (ver Figura
2.1). Ahora, se considera al ion fijo en el espacio y movemos al gas de electrones con
una velocidad —v. La dispersiéon de electrones conduce a un calor de Joule que es

idéntico a la perdida de energia calculada anteriormente.
~N = j. E = p (nev?) (2.24)

N es la concentracion de los centros de dispersion y p es la resistividad. Para dar
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una introduccion mas detallada en este método se brinda un calculo explicito de la
pérdida de energia para el caso de la resistividad D.C los electrones dispersados por

las impurezas ionizadas. Partimos de una carga puntual de densidad

pr(r,t) = Zed (r — vt) (2.25)

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

esta dada por

ps (k,w) =2nZed (w—k - v) (2.26)

Esta densidad de carga en movimiento da lugar a un potencial

ps (k,w)
or (k,w) = fEOkQ (2.27)
y un campo
k
Ey (k,w) = —ik% (2.28)

El potencial de este campo es reducido por el apantallamiento, que puede ser descrito
por una funcion dieléctrica e, llevandolo a E/e. En general € depende del campo a ser
apantallado. Para otro caso, nos restringimos a una funcién dieléctrica de respuesta
lineal por simplicidad. En particular usamos la funcién 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

E 1
E=—L_E = (— - 1) Ey (2.29)
€

€

El campo inducido actiia como una fuerza de friccion sobre la carga puntual en
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movimiento conduciendo a una pérdida de energia

— W — _Zev- E;(r,t)| =t (2.30)

dt B
T
E; debe tomarse en la posicion de la carga puntual obteniendose

E;(rt) = ﬁ/&kdw@ (k, w) ethr=ist
1 L\ (Hik)2nZep(w — k) i
“ e 4 (e ) o (231)

_ —i Ze 1 k ik(r—ot)
—(27)3 € /d3k <e(l€,k-v) 1) ;¢

De esa manera, encontramos la pérdida de energia

722 k-v 1
—aw 2" [ Pk I 2.32
& = T 2r)e / K2 ek ko) (2:32)

Las contribuciones de la parte real desaparecen por razones de simetria en el inte-
grando. Reemplazando la ecuacion 2.24 en 2.32 y expandiendo I'm 1/e. Debido a que
la velocidad v es bastante pequena comparado con la velocidad tipica del electron y

que solamente pequenas cantidades de k contribuye a la integral

b — [ A /dgk(k;.v)? {ilm;hzo (2.33)

(nev)? (2m)3¢q k2 |7 e(k,w)

Nuevamente, el primer término de la expansioén desaparece por razones de simetria.
Este simple concepto facilmente 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 particula oscilando con la frecuencia w en el gas de

electrones. Asumimos que

ps(r,t) = Zep(z — Asinwt)p(y)p(2) (2.34)

Procediendo de manera similar a lo anterior, se encuentra que la pérdida de energia es
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dependiente del tiempo. Dividiendo esta pérdida de energia por la corriente externa
J y realizandole una transformada de Fourier. Se obtiene una componente de Fourier
del campo. Esto a su vez es p(w) - j(w) a partir del cual se encuentra que p es

149N >
2

k* dk L ! ! ] (2.35)

Pl (ko) e(k,0)

)
6m*egnw Jo

Esta contribuciéon de la dispersién a la resistividad aparentemente tiene una parte
real e imaginaria que no desaparece. Para w — 0 se obtiene el limite presentado en

la ecuacion 2.33 [5].



Capitulo 3

Resultados y Discusion

Las peliculas delgadas de ITO fueron producidas sobre sustratos de silica fundida uti-
lizando la técnica de pulverizacion catodica de radiofrecuencia. Los sustratos fueron
enfriados activamente durante el proceso de deposicion y posteriormente tratados
térmicamente en una atmosfera de argéon. Los detalles completos de la preparacion
de la muestra y otras condiciones de deposiciéon, asi como también el proceso de
recocido, se pueden encontrar en Pifieiro [18]. En la primera seccion de este capitulo
se reporta la morfologia superficial, incluyendo informacion sobre la estructura. En
la segunda parte utilizaremos los modelos 6pticos, explicados en el capitulo anterior,
para determinar los parametros eléctricos a partir de resultados 6pticos experimenta-
les. Por ultimo, se compara los parametros eléctricos obtenidos por medidas 6pticas

con los resultados eléctricos experimentales.

3.1. Morfologia superficial de las peliculas de ITO

Se utiliz6 un microscopio electréonico de barrido de emision de campo para estudiar
la morfologia supercial y la seccién transversal de las peliculas de ITO. Las muestras
de ITO analizadas fueron extraidas del mismo grupo de muestras. La Figura 3.1 a-b
muestra las imagenes de la seccién transversal y superficial de la pelicula delgada

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

13
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fundida. En este caso, podemos observar una densa estructura granular con diferentes
formas y tamanos. Las imagenes SEM de la seccion transversal de la pelicula de
ITO de 87.5 nm de espesor depositada sobre silicio mostrada en la Figura 3.1 c-d
muestran la rugosidad de la superficie y la estructura columnar de las peliculas.
Ademas, la morfologia superficial en la Figura 3.1 no muestra una superficie lisa.
Mismos resultados fueron observados por Ghorannevis et al [6]. Indicando que la

superficie de las peliculas de ITO se mantienen rugosas al incrementar el espesor.

Figura 3.1: Imagenes SEM de la seccién transversal y superficial de las peliculas de
ITO sin tratamiento térmico con diferentes espesores y sustratos; (a)-(b) pelicula
delgada de ITO con un espesor de 187 nm depositada sobre silica 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 (T4), acercandose al volumen de celda del
In,O5 de referencia en polvo (V5) el cual es igual a 1035.51 A3 [11]. Del mismo modo,
V disminuye con el aumento del tamano de grano ({(D)) como se observa en la Fig.
3.2.b. Los parametros anteriormente mencionados fueron extraidos a partir de los
patrones de difraccion de una pelicula de ITO de 243 nm de espesor recocida en una

atmosfera de argon. Estos patrones pueden ser encontrados en Pifeiro |18].
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Figura 3.2: Volumen de la celda unitaria de peliculas delgadas de ITO versus la
temperatura de recocido en una atmosfera de argon (a) y del tamano de grano (b).

3.2. Modelos 6pticos en la regiéon infrarroja

El analisis de los datos de transmitancia nos permite obtener el espesor, y las cons-
tantes Opticas. Del analisis de las constantes Opticas, se puede calcular la masa
efectiva m*, la movilidad p y la densidad de portadores N de las peliculas delgadas.
El analisis 6ptico de las peliculas delgadas fue realizado utilizando un modelo 6ptico
consistiendo de aire/TCO/silice fundida/aire (ver Figura 3.3). No se considerd la
rugosidad de la superficie debido a que la medida de transmitancia no es sensible a
la rugosidad. Como por ejemplo elipsometria espectral [2|. La funcion dieléctrica de
la pelicula de ITO puede ser modelada por 4 diferentes aproximaciones. En la region
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 region 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 multiples TCOs [4,12].

Por otra parte, el modelamiento de la absorcién de portadores de carga libre en la
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region infrarroja de la pelicula de ITO fue determinada por 4 diferentes métodos y

es expresada por:
E(E) = ETL(E) + GFCE(E) (31)

donde e, v €pcp 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-

tinuacién.

Alr

Alr

Figura 3.3: Modelo 6ptico usado para la pelicula delgada de ITO sobre sustrato de
silice fundida

3.2.1. Modelo de Drude: para una capa

Para este modelo, se utiliza el modelo de Drude como funcion dieléctrica epop = €p.

La expresion para ep(F) es dada por

Ap Ap [ Apl'p
o) JE A R Y L. 2
oB) =~ i E ( E2+F§,> Z<E3+F%E> (3:2)
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donde los parametros Ap y I'p son los pardmetros de amplitud y ensanchamiento.

En la teoria de Drude, Ap es expresado por

AD = EOOEQ

p

E, = hw, = ( IeEN ) (3.4)

(3.3)

N|=

M*€xc€p

€~ ¥ I, representan la constante dieléctrica a altas frecuencias y la energia de
plasma. En la ecuacion anterior, w,, e, N y € son la frecuencia de plasma, la carga
del electrén, la concetracién de portadores y la permitividad en el vacio. Por otra

parte, ['p en la ecuacion 3.2 es dada por

he

m2u

T'p=fiy = (3.5)

v v i denotan el pardmatro de ensanchamiento en frencuencia angular y la movilidad
de los portadores de carga, respectivamente. De los parametros Ap y I'p, se pueden
obtener N y u siempre y cuando la masa efectiva m* sea conocida. También, se puede

calcular la conductividad eléctrica determinada por vias 6pticas como o = eNp.
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Figura 3.4: Espectro de transmitancia 6ptica de la pelicula delgada de ITO depo-
sitada sobre silice fundida. La linea punteada es la transmitancia del sustrato. La
linea solida 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

pelicula de ITO tratada térmicamente en una atmosfera de argon 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 parametros diferentes (u y N). A partir de esto es posible
modelar la transmitancia 6ptica de la pelicula de ITO en la parte superior e inferior
de la pelicula. La pelicula es dividida en 2 partes. Como lo senala Myung Soo et
al [9], los primeros 100 nanometros de pelicula crecen de manera desordenada y
luego se empieza a formar estructuras columnares. Debido a la baja concentracion
de oxigeno durante la etapa inicial de la deposicion. Mientras que en la altima etapa
del proceso de pulverizacion granos ricos en oxigeno crecen en la parte superior [9].
Esto ocasiona que la pelicula presente 2 estructuras diferentes a lo largo de todo el

volumen. Las constantes 6pticas en cualquier punto son descritas como una mezcla
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de las constantes Opticas de la parte superior e inferior de la pelicula. Ademas, ambas
capas comparten los mismos parametros 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 finalidad de tener una mejor estimacion de las constantes opticas [21].

1.00 - T - T - T
T, (°C) = 400 DATA
075 |Ar Drude 2 Layer |
MSE =0.27
=
0.50 + .
0.25 + .
0.00 : t . } . } 5
0 500 1000 1500 2000
A (nm)

Figura 3.5: Espectro de transmitancia 6ptica de la pelicula delgada de ITO depo-
sitada sobre silice fundida. La linea punteada es la transmitancia del sustrato. La
linea solida es el ajuste usando el modelo de Drude 2 capas.

La resistividad de la pelicula 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 aproximacion de pérdida de energia visto en el
capitulo anterior. Esa aproximacioéon considera a las impurezas ionizadas, los cuales
son necesarios para generar electrones libres. La funcion dieléctrica para el modelo de

Hamberg se basa en la funcién dieléctrica de Linhard, que depende del ntimero de
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onda y de la frecuencia. Adicionalmente, se introduce la correccion de Hubbard.
La formula explicita puede ser encontrada en la Ref. |7]. La funcion dieléctrica

correspondiente a este modelo es:

?

enw) = , (3.6)
o) (p(w) - 72)
donde wg = ;—ﬂef y la resistividad dinamica es definida como
Z?n; £ 1 1
=i—— [ Kk°dk — 3.7
P() Z67?260n§w /0 L(k:,w) e(k, 0)] (3.7)

Z es la carga de las impurezas (la unidad para la pelicula de ITO), y €(k, 0) es la fun-
cion dieléctrica del gas de electrones libres y tomando en cuenta el apantallamiento

de los iones. La ecuaciéon 3.7 asume que los iones actuan como centros de dispersion

individuales.
1.00 . T . . . -
T, (°C) = 400 ~  DATA
2 i
0.75 |Ar Hamberg_
MSE =0.57
o
0.50 +
0.25 +
0.00 } . } . } .
0 500 1000 1500 2000

A (nm)

Figura 3.6: Espectro de transmitancia 6ptica de la pelicula delgada de ITO depo-
sitada sobre silice fundida. La linea punteada es la transmitancia del sustrato. La
linea solida 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
aproximacion de Hamberg en el rango visible e infrarrojo. El cilculo de la resistividad
p(w) es estimado en el limite para bajas frecuencias utilizando la ecuacion 3.7 (ver

Figura 3.7).

10 ey
T, (°C)=550

Ar

3x10°Q.cm

Re(p)

10° 1

0.01 0.1 1 10
E(ev)

Figura 3.7: Parte real de la resistividad dieléctrica calculada por el modelo de Ham-
berg (ecuacion 3.7) para la pelicula delgada de ITO depositada sobre silice fundida
recocida en argom a 550 °C.

3.2.4. Modelo de Sernelius

Este modelo es una versién modificada de la aproximacion clasica de Drude. Aqui,
el parametro de ensanchamiento es dependiente de la frecuencia w,(w). Del modelo
de Drude se sabe que solamente usa 2 pardmetros, la frecuencia de plasma w, y

amortiguamiento w,. Definiendo a la la funcién dieléctrica como sigue

es(w) = w? + iwp- wr(w) (3:8)
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este formalismo introduce la caracteristica polar de la red cristalina. Por lo tanto,
las excitaciones fononicas tambien deben contribuir a la polarizaciéon, modificando
la funcion dieléctrica. Sernelius introduce un formalismo electrodinamico cuantico
para la dispersion de impurezas en un semiconductor polar. Esta misma se basé en el
formalismo de Kubo y la teoria de perturbaciones [19]. Para el modelo de Sernelius

la frecuencia amortiguada dependiente de la frecuencia es dada por

(ST

woB) = J(B) - (= e (B)) + (1= FE) -G twn) (50) T+ (9

donde Fj. es una energia de transicion. De manera que debajo de FEy., w,(w) es
constante. Para energias mayores a FEj,., w,(w) debe obedecer una ley de poten-
cia wy(w) = wyy - (E/Ey,)~%2. El exponente —3/2 es caracteristico para impuresas
ionizadas [5]. Para energias alrededor de Ej,., w,(w) debe aumentar debido a la re-
sonancia plasmonica. w,.,,(E) modela el decrecimiento de w,(w) a ciertas energias

de E,, usando una forma Gaussiana [17].

1
% 1+ exp (—E_UE”')

f(E) (3.10)
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Figura 3.8: Espectro de transmitancia 6ptica de la pelicula delgada de ITO deposi-
tada sobre silice fundida. El andlisis detallado de la absorcion de los portadores de
carga nos permite determinar la concentracion La linea punteada es la transmitancia
del sustrato. La linea solida es el ajuste usando el modelo de Sernelius.

Figura 3.8 ajusta las medidas de transmitancia 6ptica utilizando el modelo de Ser-
nelius. Para calcular la resistividad por este método, w, debe tomar el valor de la

parte constante w,o de la ecuacién 3.9.

3.2.5. Comparaciéon entre teoria y experimento

Utilizando las diferentes aproximaciones opticas se procedi6é a caracterizar la peli-
cula de ITO. En particular, la pelicula de ITO muestra un incremento de N con el
increment6 de la T4 [8,20]. En la Figura 3.9 se muestra N/r y N obtenida del ané-
lisis 6ptico en funcion de la Ty (7 es una relacion entre la m* y la m,). Se encontrd
que N incrementa con el aument6 de la Ty 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 aproximacion 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 demas interacciones. Esto se corrobor6 realizando medidas de
Efecto Hall a la pelicula de ITO recocida en argon a 550°C' tal como se muestra en
la Tabla 3.1. La Tabla 3.1 resume los pardmetros eléctricos obtenidos de los ajustes.
Por su parte, la aproximacion de Sernelius presenta el mismo comportamiento de
la aproximacién de Hamberg. Debido a que ambas aproximaciones utilizan el mo-
delo de pérdida de energia. Ademaés, los parametros eléctricos N y p no pueden ser
estimados de las aproximacines de Drude y Sernelius a menos que m* sea fijado.
En contraste a Fujiwara et al [3| senala que cuando m* es fijado, la relacion entre
Nopt ¥ Nuan es pobre. Resultando en una subestimacion de N,,, ya que m* esta
siendo determinada a partir de Ng4y. De la Tabla 3.1 se observa una gran diferencia
entre los valores de p estimado por medidas 6pticas y experimental, a causa de que

1 determinada por aproximaciones 6pticas no incluyen los efectos de los limites de

grano.
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Figura 3.9: Concentracion de portadores de carga N obtenido del anélisis de trans-
mitania Optica en funcion de T'y.

La Figura 3.10 muestra p como una funcion de T'4. A modo de comparacion, tambien
se muestra p 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
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Tabla 3.1: Parametros de ajuste extraidos de las funciones dieléctricas usando las
4 aproximaciones. Los resultados fueron obtenidos de la pelicula de ITO recocida a
550°C' en una atmosfera de argon, usando m* = 0,35m, [4]. Tambien se presenta
Nyanus et v pray medidas por efecto Hall y Van der Pauw.

N (10¥%em™3) p (em? - V1.5 p (- cm)

Drude-1L 1,95 + 0,04 163,38 £70,25 (1,95 +0,88) x 103
Drude-2L Top 220+0,00 430,41 +£159,25 (6,59 & 2,70) x 10~
Drude-2L Bottom 1,67 & 0,17 118,54 + 61,64 (3,16 +1,96) x 1073
Hamberg 83,3+ 3,3 249,76 + 34,97 (3,04£0,3) x 107

Sernelius 83,3+ 1,7 24,68 + 3,21 (3,04£0,4) x 10~

Efecto Hall 121,0 £0,7 6,26 = 0,04 (8,23 £ 0,09) x 10~
VdP : - (4,20 4+ 0,02) x 10~

que Sernelius toma en consideracion la dispersion de fonones como la dispersion de
las impurezas i6nicas. Por otra parte, las resistividad calculada por el modelo de
Hamberg tiende a volverse constante a medida que se incrementa la T4 a partir de
350°C'. En cambio, los modelos de capas utilizando la teoria de Drude clasico 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: Comparacién entre la variacion de la resistividad eléctrica de ITO obte-
nida del anélisis 6ptico y por medidas experimentales utilizando la técnica Van der
Pauw en funcién de la temperatura de recocido en una atmoésfera de argom.

En la Figura 3.11 se grafica el ancho de banda 6ptico E, reportado en Pineiro [18| en

funcion de N2/3, con la finalidad de estimar el ancho de banda intrinseco y la masa
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reducida efectiva. Tipicamente, E, incrementa con el aument6 de N%?, mientras el
limite de absorcion se desplaza hacia energias mas 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 relacion:

2

AE (37 Ny ) *? (3.11)

g s

i

donde m;, es la masa reducida efectiva dada por (m.)™' = (m*)~'+(m?)~L. (m?)~!

*

y (m?)~! denotan la masa efectiva de valencia y conduccion, respectivamente.
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Figura 3.11: Variacion del ancho de banda optico E,; de ITO en funcién de la con-
centracion de portadores N a la potencia 2/3. Usando m* = 0,35m,.

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

al [4]. Esto puede deberse al encogimiento de E; debido a los efectos de dispersion
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electron-electron y electron-ion que ocurre simultaneamente con el ensanchamiento
de E, a causa del corrimiento de Burstein-Moss. Ademas, de haber fijado m* para

el modelo de Drude y Sernelius.



Capitulo 4

Conclusiones

Las funciones dieléctricas de ITO para diferentes temperaturas de recocido en una
atmosfera de argéon fueron modeladas usando el modelo de Drude clasico, modelo
de gradiente de capas, modelo de Hamberg y el modelo de Sernelius combinandolos
con el modelo de Tauc-Lorentz. Se dedujeron la movilidad u, la densidad de por-
tadores N y la resistividad p a partir del anéalisis de las medidas de transmitancia
optica. La movilidad optica de la pelicula de ITO no mostr6 una aproximacion con
la movilidad Hall. Este efecto puede deberse a no considerar la rugosidad de la su-
perficie. Tambien, puede estar involucrado el aument6 de los limites de granos. Un
analisis preliminar con el modelo de Drude en la absorcién de portadores de carga,
nos da una buena aproximacion de la funciéon dieléctrica. Sin embargo, este modelo
no incluye la dependencia de la frecuencia en la frecuencia de relajacion 7(w), ya que
7 es fijo. 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 relajacion. Hace falta un analisis 6ptico detallado en la region infrarro-
ja como por ejemplo utilizar medidas elipsométricas para mejorar el analisis de los
diferentes mecanismos de conduccion, con el fin de validad la capacidad de obtener

parametros eléctricos a partir de medidas sencillas de transmitancia 6ptica.
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