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Resumen 

En este trabajo, se presenta un estudio sistemático de la influencia del tratamiento 

térmico postdeposición sobre las propiedades estructurales, eléctricas y ópticas de 

películas delgadas de óxido de indio dopadas con estaño. Los tratamientos térmicos 

de recocido se llevaron a cabo en una atmósfera de argón y de aire. Estas películas 

fueron depositadas a través de la técnica de pulverización catódica de radio frecuen­

cia sobre sustratos de sílice fundida con un target de ITO de alta densidad (90wt. % 

In2Ü3 y lüwt. %Sn02). El recocido en argón y en aire aumentan el tamaño de grano 

con el incremento de la temperatura. Tanto el recocido en argón como en aire dismi­

nuyeron la resistividad eléctrica hasta después de tratamientos térmicos a 400ºC. A 

más de 400ºC, el recocido en aire aumenta la resistividad mientras que el recocido en 

argón disminuye la resistividad del material. De esta forma se evalua el impacto de 

la atmósfera y temperatura de recocido en la resistividad eléctrica. La resistividad 

más baja obtenida en este trabajo fue de 2,5 x 10-4 O-cm, después de calentar en 

argón a 500ºC. La transmitancia de la película en el rango visible no presentó nin­

guna diferencia notable tanto en el recocido en argón como en aire. No obstante, los 

parámetros ópticos, como el índice de refracción, coeficiente de absorción, ancho de 

banda y energía de Urbach son evaluados en función de la temperatura de recocido. 
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Abstract 

In this work, a systematic study of the influence of post-deposition heat treatment on 

the structural, electrical and optical properties of tin-doped indium oxide thin films 

is presented. The annealing was carried out in an argon and air atmosphere. These 

films were deposited through the radio frequency sputtering technique on fused silica 

substrates with a high-density ITO target (90wt. % In2O3 and lOwt. %SnO2). An­

nealing in argon and in air increases the grain size with increasing temperature. Both 

argon and air annealing decreased electrical resistivity until after heat treatments 

at 400ºC. At over 400ºC, annealing in air increases the resistivity while annealing 

in argon decreases the resistivity of the material. In this way, the impact of the 

atmosphere and annealing temperature on electrical resistivity is evaluated. The lo­

west resistivity obtained in this work was 2,5 x 10-4 n-cm, after heating in argon

at 500ºC. The transmittance of the film in the visible range did not show any noti­

ceable difference in both argon and air annealing. However, the optical parameters, 

such as the refractive index, absorption coe:fficient, band gap and Urbach energy are 

evaluated according to the annealing temperature. 

V 



Índice general 

Resumen 

Abstract 

1. Introducción

2. Marco Teórico

2.1. Estructura Cristalina

2.2. Propiedades eléctricas

2.2.1. Conductividad eléctrica de los metales 

2.2.2. Densidad de portadores libres . 

2.2.3. Movilidad de portadores libres . 

2.3. Propiedades ópticas . . . . . . . 

2.3.1. Coeficiente de absorción 

2.3.2. Coeficiente de absorción en metales y semiconductores dege-

IV 

V 

1 

3 

3 

5 

6 

7 

10 

11 

12 

nerados . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 13 

2.3.3. Coeficiente de absorción para semiconductores directos 14 

2.3.4. Coeficiente de absorción para semiconductores indirectos 15 

2.3.5. Estructura de bandas . . . . . 19 

2.3.6. Corrimiento de Burstein-Moss 20 

3. Métodos y Detalles Experimentales 22 

3.1. Deposición y tratamiento de películas delgadas . . . . . . . . . . . . . 23 

VI 



ÍNDICE GENERAL VII 

3.1.1. Pulverización catódica de radio frecuencia 23 

3.1.2. Recocido . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 24 

3.1.3. Espectrometría de dispersión de energía de rayos-X (EDS) 25 

3.2. Caracterización óptica por transmitancia UV-VIS 26 

3.3. Método de Van der Pauw . . . . . . . . . . . . . . 28 

3.4. Análisis estructural por difracción de rayos-X (XRD) 31 

4. Resultados y Discusión 33 

4.1. Estructura cristalina y análisis elemental 33 

4.2. Propiedades eléctricas 39 

4.3. Propiedades ópticas . 42 

5. Conclusiones 48 

Bibliografía 
50 



Índice de figuras 

2.1. Localización de los cationes en la estructura cristalina del In2O3. 4 

2.2. Absorción de fotones en un semiconductor directo. . . . . . . . . 15 

2.3. Representación de las transiciones entre bandas indirectas con absor-

ción y emisión de fonones. . . . . . . 16 

2.4. Diagrama de una transición indirecta 17 

2.5. Supuesta estructura de banda parabólica de In2O3 sin dopar y el 

efecto del dopaje de Sn sobre la estructura. . . . . . . . . . . . . . . 20 

3.1. Esquema del equipo usado para la producción de películas delgadas. 24 

3.2. Esquema del horno tubular. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 25 

3.3. Espectro EDS de la muestra de ITO de 280 nm de espesor depositada 

en sílice fundida medida a un voltaje de 6.5 kV . . . . . . . . . . . . . 26 

3.4. Espectros de transmitancia óptica de películas delgadas de ITO depo­

sitadas sobre sílice fundida para diferentes espesores y las líneas pun­

teadas representan la transmitancia del sustrato. Las líneas solidas 

representan los ajustes usando el método Guerra et al. AG significa 

"As Grown" o sin tratamiento. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 27 

VIII 



ÍNDICE DE FIGURAS 

3.5. Variación del índice de refracción respecto a la longitud de onda para 

películas delgadas de ITO (a). El cuadrado del producto de la energía 

del fotón con el coeficiente de absorción en función de la energía del 

fotón (b). Las líneas sólidas representan los ajustes usando el modelo 

de fluctuaciones de banda para semiconductores directos, ver ecuación 

IX 

3.1. Las líneas punteadas simbolizan el comportamiento lineal de la 

absorción fundamental en la escala ( ahw )2
• . • . . • • • • . • • • • • • 28 

3.6. Características Corriente-Voltaje de la película de ITO de 249 nm 

recocida en un ambiente de argón por 1 hora a 500ºC. . . . . . . . . . 30 

3. 7. Ajuste de Rietveld para la película delgada de ITO de 249 nm de

espesor recocido en un ambiente de argón por 1 hora a 500ºC. . . . . 32 

4.1. Difractogramas correspondientes a películas delgadas de ITO después 

del tratamiento térmico a diferentes temperaturas en un ambiente (a) 

de aire por 3 h con un espesor de 280 nm y (b) Ar por 1 h con un 

espesor de 243 nm. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 34 

4.2. Coeficiente de textura relativa de películas delgadas de ITO a dife­

rentes temperaturas de recocido en un ambiente de (a) aire y (b) Ar. 35 

4.3. Tamaño de grano de películas delgadas de ITO versus la temperaturas 

de recocido en un ambiente de aire (a) y Ar (b). . . . . . . . . . . . . 36 

4.4. Parámetro de red de películas delgadas de ITO, sometidas a trata­

miento térmico en un ambiente de aire (a) y Ar (b), para distintas 

temperaturas de tratamiento térmico. . . . . . . . . . . . . . . . . . . 37 

4.5. Variación de la concentración atómica porcentual de In, Sn y O para 

diferentes películas delgadas de ITO con espesores distintos . . . . . . 38 

4.6. Variación de los elementos de In, Sn y 02 en función de la temperatura 

de recocido (TA) para diferentes ambientes una en aire (a) y la otra 

en Ar (b). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 39 



ÍNDICE DE FIGURAS X 

4. 7. Comparación entre la variación de la resistividad eléctrica de las pe­

lículas de ITO en función de la temperatura de recocido en diferentes 

ambientes. La razón de concentración de O respecto al In y Sn esta 

graficada por motivos de comparación. . . . . . . . . . . . . . . . . . 41 

4.8. Espectros de transmitancia óptica de ITO sobre sustratos de sílice 

fundida después del proceso de deposición y recocidos en una atmós-

fera de aire (a) y argón (b). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 44 

4.9. Transmitancia total en el rango visible ( 400-800 nm) e infrarojo cer-

cano (800-1500 nm) para las películas de ITO recocidas en diferentes 

ambientes en función de la temperatura de recocido TA. . . . . . . . . 45 

4.10. Variación de E
9 

respecto a la temperatura de recocido en diferentes 

ambientes aire (a) y argón (b). Energía de Urbach en función de la 

temperatura de recocido en un ambiente de aire (c) y argón (d). (e) 

Variación del ancho de banda en función de la energía de U rbach 

Las líneas rojas son una guía de orientación para la vista. . . . . . . . 47 



Índice de tablas 

2.1. Ancho de banda de diferentes materiales . . . . . . . . . . . . . . . . 19 

3.1. Valores correspondientes a la composición elemental de la muestra de 

ITO de 280 nm de espesor que se muestra en la figura 3.3. . . . . . . 25 

XI 



Capítulo 1 

Introducción 

Los recubrimientos de óxidos conductores transparentes (TCO) desempeñan un pa­

pel importante en aplicaciones optoelectrónicas, como contactos eléctricos trans­

parentes para varios tipos de pantallas (LCDs), diodos emisores de luz, ventanas 

transparentes que reflejan el calor, calentadores de superficie para ventanas de auto­

móviles, piezoeléctricos y sensores de gas [1-3]. Uno de los más destacados TCO es el 

óxido de indio dopado con estaño, conocido también como óxido de indio y estaño o 

ITO [4]. Este presenta un alto coeficiente de trasmisión en el rango espectral visible. 

Debido a la presencia de defectos cargados como vacancias de óxigeno y al dopaje 

con estaño, este material posee una baja resistividad eléctrica de 2,0 - 4,0 x 10-4

O-cm [5, 6]. El ITO es un semiconductor degenerado que se caracteriza por ser de

tipo n con un ancho de banda de entre 3.5 y 4.3 eV. 

Las películas delgadas de ITO se pueden depositar mediante diversas técnicas, co­

mo pulverización catódica [6-11], deposición por láser pulsado [12], rociado pirolíti­

co [13], deposición química de vapor [14, 15] y métodos sol-gel [16, 17]. Entre estos 

métodos, la pulverización catódica de radio frecuencia se utiliza con mayor frecuen­

cia para depositar películas delgadas de ITO de alta calidad [18], ya que muestra 

una mejor uniformidad y una mejor adhesión a los sustratos de vidrio. 

Las propiedades de las películas delgadas de ITO depositadas por pulverización ca­

tódica de radio frecuencia son sensibles a los parámetros de deposición, estos son, la 

1 



INTRODUCCIÓN 2 

temperatura del sustrato [8, 19], la potencia de deposición (20], el contenido de oxí­

geno en la cámara [21], la distancia del sustrato al objetivo, la presión en la cámara 

y el tratamiento térmico después del proceso de depósición [6, 15, 22, 23]. 

En la presente tesis, películas delgadas de ITO fueron depositadas por pulverización 

catódica de radio frecuencia en una atmósfera de argón UHP a partir de un objetivo 

de ITO de alta pureza. El sustrato fue enfríado activamente con el fin de generar 

un material amorf�policristalino y así poder manipular sus propiooades a través de 

tratamientos térmicos postdeposición. El objetivo del trabajo se centró en evaluar 

el impacto de estos tratamientos cuando son realizados en una atmósfera de argón 

y de aire, así como evaluar el efecto de la temperatura de recocido en las distintas 

propiedades ópticas, eléctricas y estructurales del material. 



Capítulo 2 

Marco Teórico 

Este capítulo analiza cómo la estructura del ITO se relaciona con las características 

eléctricas y ópticas de la película. La sección 2.1. describe la estructura cristalina 

del ITO. La sección 2.2 contiene información sobre los mecanismos de conducción 

del óxido de indio sin dopar y el óxido de indio dopado con estaño, respectivamente. 

La conducción del caso no dopado se rige por las vacancias de oxígeno y los átomos 

intersticiales, mientras que la conducción de la película dopada está dominada por la 

contribución del dopante. Dentro de la sección 2.3 se abarca las propiedades ópticas 

de la película de ITO. 

2.1. Estructura Cristalina 

El In2O3 puro cristaliza en una gran celda unitaria cúbica tipo bixbyite ( conocida 

como estructura sesquióxido de tierra rara tipo-e) con grupo espacial número 206, 

Ia3, a = 10,117 A, que contiene 80 átomos. La estructura del In203 esta relacionada 

a la fluorita, la cual carece de un cuarto de los aniones (átomos de oxígeno) ubicados 

a lo largo de los cuatro ejes < 111 >. Dando como resultado una estructura bastante 

compleja con vacancias de oxígeno [24]. Los cationes (átomos de indio) se encuentran 

en dos sitios diferentes como se muestra en la figura 2.1, el cual representa un esque­

ma de la estructura cristalina. Los cationes estan etiquetados en los sitios II b II y II d 11• 

3 



MARCO TEÓRICO 4 

Hay 8 iones de In3+ localizados en el centro de octaedros de oxígenos distorcionados 

tetragonalmente (sitio b) y 24 iones de In3+ restantes ubicados en el centro de los 

octaedros más distorcionados (sitio d). 

sitio d 

ein1 .Oxigeno (Oi) 

ein2 ()sitio vacante (02) tipo fluorita 

··• ..........·: 

Figura 2.1: Localización de los cationes en la estructura cristalina del In203 . 

El ITO es esencialmente formado por In2Ü3 dopado con Sn que reemplaza los átomos 

de In3+ de la estructura bixbyite cúbica de óxido de indio. Además, se sabe que los 

átomos de estaño ocupan preferentemente los sitios de red b menos distorcionados en 

la red del In203 expandida como lo indica Nadaud et al [25]. Para fines prácticos, en 

el estudio mencionado, se usó una celda unitaria primitiva que contenía 40 átomos. 

Para el análisis del In203 dopado con Sn se usó una celda unitaria primitiva similar 

a la del In203 cristalino para el cálculo de la supercelda. Uno de los átomos de indio 

ya sea del sitio 8b o 24d fue reemplazado por un átomo de Sn, lo que condujo a un 

sistema con un 2.5 at. % de concentración de Sn y aproximadamente 1 x 1021/cm3

de electrones libres deberían haber aparecido si todos los átomos de Sn sustituidos 

hubieran donado electrones libres. Este resultado teórico concuerda con las películas 

de ITO con muy baja resistividad, que se sabe tienen una concentración de electro­

nes libres de aproximadamente 1 x 1021/cm3 por algunos métodos experimentales 

como señalan Shigesato et al {26], Frank y Kostlin et al {27}. Eso implica que este 
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modelo de supercelda parece ser una buena aproximación de la película real de ITO 

con muy baja resistividad. Adicionalmente, Nadaud et al [25) detectaron que la con­

centración de estaño entre 5 - 6 % permite un incremento en el parámetro de red de 

aproximadamente 0,05 % aunque el radio iónico del Sn4+ (0,71.A.) sea más pequeña 

que el del In3+ (0,81.A.). 

2.2. Propiedades eléctricas 

La conductividad eléctrica del In2O3 se atribuye a las vacancias de oxígeno y átomos 

de dopaje intersticiales en la red cristalina del óxido de indio. En lugar de la estruc­

tura estequiométrica (In3+)2 (O2-)3, la deficiencia de oxígeno crea una estructura no 

estequiométrica, o subestequiométrica. El mecanismo de conducción para el sistema 

de óxido de indio se explica típicamente por su química de defectos. La película de 

óxido de indio no estequiométrica sin dopar se puede expresar como In203-x (Va)xe2x 

donde x representa el número de vacantes de oxígeno doblemente cargados, (¼), y 

es tipícamente menos que 0,01, dependiendo del estado de oxidación, y la e- re­

presenta los electrones necesarios para la neutralidad de la carga. Esto da como 

resultado una conducción de tipo n en el material. Se ha reportado en la literatura 

que la concentración de portadores de carga para las películas de óxido de indio es 

de aproximadamente 1019 
- 1020cm-3 [28). A bajas temperatura la conductividad 

esta fuertemente relacionada a las vacancias de oxígeno. El ancho de banda es de 

aproximadamente 3, 75 eV para el In2O3 [29), y es demasiado grande para permitir 

una excitación significativa para que la conducción intrínseca tenga efecto. El meca­

nismo de conducción intrínseca implica la excitación directa de electrones desde la 

banda de valencia a la banda de conducción. A temperaturas de aproximadamente 

800ºC, se ha demostrado que la conducción intrínseca es dominante. 

Las propiedades eléctricas de las películas de ITO pueden ser caracterizadas por la 

densidad de portadores libres n, la movilidad de portadores µ, y la conductividad 

eléctrica a ( o la resistividad p). La relación entre estas cantidades para metales y 
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semiconductores degenerad.os es 

a= nµe, (2.1) 

con 

a= 1/ p, (2.2) 

donde e es la carga del electrón. Tipicamente, una alta conductividad, se alcanza 

con una alta densidad de carga sin comprometer la movilidad de los portadores de 

carga. 

2.2.1. Conductividad eléctrica de los metales 

La conductividad eléctrica de los metales es descrita por el modelo de Drude. Este 

modelo asume que los electrones se mueven libremente en los metales usando la 

teoría cinética de los gases de Boltzmann. Para un gas de electrones ideal en un 

campo externo E, la dinámica de los electrones es descrito por la ecuación clásica 

del movimiento 

. m 

E mv+-vD = -e 
T 

(2.3) 

El efecto disipativo de la dispersión se explica por el término de fricción mv D / T donde 

VD= v - Vterm es la velodicad de arrastre. Donde ves la velocidad adicional debido 

al campo, esta velocidad se relaja exponencialmente hasta la velocidad térmica Vterm

con un tiempo constante T después de suspender el campo. T tambien es conocido 

como el tiempo de relajación. Para el caso stacionario ( iJ = O) se tiene: 

eT 
VD= --E 

m 
(2.4) 
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y además la densidad de corriente j es 

e
2
Tn 

j = -envD = neµE = --E
m 

7 

(2.5) 

n es la concentración de todos los electrones y µ es la movilidad que esta definida 

como una constante de proporcionalidad entre la velocidad de arrastre y el campo 

externo. En el modelo de Drude, la conductividad eléctrica es 

entonces la movilidad eléctrica es 

j e
2
nT 

a=-=--
E m 

eT 
µ=­

m 

(2.6) 

(2.7) 

en este modelo todos los electrones contribuyen a la corriente, lo cual es muy con­

tradictorio debido al principio de exclusión de Pauli [30]. 

2.2.2. Densidad de portadores libres 

1. Modelos de defectos

En las películas de ITO, los portadores libres vienen de dos diferentes mecanismos: 

átomos de estaño tetravalente sustitucional y vacancias de oxígeno divalentes. La 

densidad de portadores libres esta gobernada por defectos introducidos en la es­

tructura bixbyite. El trabajo más famoso sobre este tema fue realizado por Frank y 

Kostlin et al [27]. Ellos realizaron extensos experimentos y análisis en películas con 

diferentes contenidos de Sn preparados por deposición química de vapor (rociado 

pirolítico) y tratados en atmósferas oxidantes y reductoras. Según sus resultados, se 

resumen los siguientes cinco defectos dominantes de la red: 

a) Iones de impurezas - estaño sustitucional (Sn*)

El estaño actua como un dopante catiónico en la red cristalina del In203 y sustituye 

al indio. En el In203, ya que el indio tiene valencia tres, el dopaje de estaño da como 
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y además la densidad de corriente j es 

e2Tn
j = -envn = neµE = --E

m 

7 

(2.5) 
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entonces la movilidad eléctrica es 

j e2nT 
a=-=--

E m 

eT 
µ=­

m 

(2.6) 

(2.7) 

en este modelo todos los electrones contribuyen a la corriente, lo cual es muy con­
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tructura bixbyite. El trabajo más famoso sobre este tema fue realizado por Frank y 
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diferentes contenidos de Sn preparados por deposición química de vapor (rociado 

pirolítico) y tratados en atmósferas oxidantes y reductoras. Según sus resultados, se 

resumen los siguientes cinco defectos dominantes de la red: 

a) Iones de impurezas - estaño sustitucional (Sn*)

El estaño actua como un dopante catiónico en la red cristalina del In203 y sustituye 

al indio. En el In203 , ya que el indio tiene valencia tres, el dopaje de estaño da como 
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resultado el dopaje de tipo n de la red al proporcionar un electrón a la banda de 

conducción. Por lo tanto, se conserva la neutralidad de carga general. 

(2.8) 

donde * representa la carga positiva. 

b) Defecto neutral (Sn20�) Cuando dos iones de Sn4+ que no están en las po­

siciones vecinas más cercanas se unen libremente a un anión de oxígeno intersticial,

se forma un compuesto neutro de Sn2O:. Este defecto intersticial se disocia en el

recocido en condiciones reductoras y Oi puede salir (Sn2O� {:} 2Sn* + 2e- + 1/2O�)­

Entonces este tipo de defecto no es perjudicial.

(2.9) 

Aquí, Of representa el oxígeno intersticial y " representa dos cargas negativas. 

Cuando dos iones Sn4+ vecinos cercanos se unen a tres vecinos cercanos en sitios de 

aniones regulares y un ion de oxígeno intersticial adicional en el sitio de cuasianión 

más cercano, se forma el (Sn2O4)x que tiene una estructura similar a Ca2F 4. Este 

caso ocurre a un nivel alto de dopaje. Debido a que el enlace Sn-O es fuerte, no puede 

reducirse mediante tratamiento térmico. Por lo tanto, es un efecto perjudicial. 

El cual es un compuesto asociado por los dos defectos mencionados anteriormen­

te, que contienen oxígeno excedente débilmente y fuertemente unido. Este defecto 

neutral es un fenómeno común en un sistema muy altamente dopado. 

(2.10) 

e) Vacancias de oxígeno V0

Las vacancias de oxígeno actuan como donantes doblementes ionizados y contribuyen 
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como máximo con dos electrones a la conductividad eléctrica como se muestra en la 

siguiente ecuación [28): 

(2.11) 

La deposición en una atmósfera rica en oxígeno dará como resultado una película 

que está saturada con oxígeno. El aumento de la temperatura desplazará tanto la 

ecuación de equilibrio 2.9 y 2.10 a la izquierda, creando electrones libres y disol­

viendo oxígeno intersticial y estaño sustitucional. El oxígeno intersticial (Oi) puede 

difundirse a través de la red del ITO y alcanzar las fronteras de grano. El oxígeno 

absorbido (O2(a)) se puede formar y difundir en las fronteras de grano. Por supuesto, 

dependiendo del ambiente, las reacciones también pueden revertirse. 

2. Limitaciones de la densidad de portadores libres

En las películas de ITO la densidad máxima de portadores teórico Ne debido al 

dopaje de Sn es Ne = N1n x e, donde N1n = 3,0 x 1022
C1T1,-

3 es la concentración 

de átomos de indio, e es la concentración de estaño. Kostlin et al [31) reporta que 

solamente a muy bajas concentraciones de Sn ( e < 4 at. % ) la densidad de portadores 

libres sigue una línea recta respecto a la concentración de Sn. Esto indica que cada 

átomo de Sn sustitucional actúa como un donador el cual entrega un electrón libre a 

la matriz. Por otra parte, para altas concentraciones de Sn, la densidad de portadores 

libres se incrementa hasta un máximo de 10 at. % de Sn, y luego disminuye con un 

aumento adicional de e cumpliendo con la función Ne = N1n x c(l - c)8. Esto 

implica que una porción del Sn está desactivada a un alto nivel de dopaje porque 

cuanto mayor es el contenido de estaño, más probable es que los iones de estaño 

ocupen los sitios de los aniones vecinos más cercanos. Lo que lleva a la formación de 

defectos neutros (Sn2O4) como se mencionó anteriormente. Por lo tanto, incrementar 

la densidad de portadores libres mediante el dopaje de Sn resultaría autolimitante. 
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2.2.3. Movilidad de portadores libres 

1. Mecanismos de dispersión

10 

Para las películas de ITO que son utilizadas como electrodos transparentes, es ne­

cesario hacer un compromiso entre la conductividad eléctrica y la transmitancia 

óptica. La reducción de la resistividad implica un aumento en la concentración de 

portadores o en la movilidad. Sin embargo, aumentar el primero también conduce 

a un aumento de la absorción visible debido a la absorción de los portadores de 

carga libre. En consecuencia, aumentar la movilidad es muy importante para que 

las películas de ITO logren altas propiedades eléctricas y ópticas. La movilidad de 

portadores libres µ puede ser definido como: 

µ = er/meff (2.12) 

donde T es el tiempo de relajación, me¡¡ es la masa de electrones efectiva en la ban­

da de conducción. Existen muchas fuentes de dispersión de electrones que pueden 

influir en la movilidad, como la dispersión de impurezas ionizadas, la dispersión de 

impurezas neutras, la dispersión por las fronteras de granos y la superficie exterior, 

la dispersión acústica de fonones, dispersión de defectos débido a la red cristalina, 

etc. Se espera que los mecanismos de dispersión mencionados anteriormente desem­

peñen diferentes roles en las películas delgadas de ITO. Para las películas de ITO 

que presentan una mayor cristalinidad, se puede despreciar la dispersión resultante 

del transtorno estructural. Como no se observó una notable dependencia de la tem­

peratura entre 100 y 500ºC [28}, la dispersión de fonones acústicos aparentemente 

es de poca importancia en las películas de ITO. Se sabe que los límites de grano 

actúan como sitios para la difusión de impurezas y estos sitios actúan como centros 

de dispersión para los portadores. Sin embargo, para un semiconductor muy degene­

rado, el camino libre medio de los electrones es mucho más pequeño que el tamaño 

del cristalito (29). Por lo tanto, la dispersión de la frontera de grano probablemente 

no sea importante a altas densidades de electrones libres. Además, se conoce que la 
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densidad de centros de dispersión neutros incrementan con la concentración del Sn, 

y estos defectos se basan en Sn como se menciona en la anterior sección [27, 28). 

2. Limitaciones de la movilidad de portadores

Sin embargo, hay un mecanismo que no puede ser despreciado, es la dispersión debido 

a las impurezas de los donantes ionizados. Según el mecanismo de dopaje, estos iones 

son esenciales para preservar la neutralidad en las películas dopadas. La interacción 

de Coulomb entre estas impurezas y los electrones libres proporciona una fuente 

de dispersión que es intrínsica a los materiales dopados. Por lo cual, la dispersión 

de impurezas ionizadas establece un límite inferior para la movilidad del portador, 

independientemente de los otros mecanismos de dispersión descritos anteriormente, 

el cual depende más de los detalles precisos del procedimiento de preparación. La 

contribución a la resistividad debido a las impurezas ionizadas fueron calculadas 

sobre la base de la interacción de Coulomb y la siguiente relación ha sido utilizada 

por varios autores para describir los efectos de los centros de dispersión ionizada 

sobre la movilidad /1i de los semiconductores degenerados [28): 

(2.13) 

donde n es la concentración de portadores, Ni es la densidad númerica del centro 

de impurezas con carga Ze, Eo es la permitividad del espacio libre, m* es la masa 

efectiva de los electrones libres, Er es la permitividad relativa a bajas frecuencias, y 

g(x) es la función de apantallamiento. En el caso del ITO (Z = 1 y Ni = n), cuando 

los valores m* y Er fueron tomados como 0,3m0 y 9, respectivamente [27]. 

2.3. Propiedades ópticas 

Las propiedades ópticas del ITO en el rango espectral de interés, de 200 nm a 3 µm,

son controlados por 3 tipos de excitaciones electrónicas: transiciones cerca del límite 

de absorción fundamental, transiciones entre bandas, y las transiciones dentro de la 
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misma banda de los electrones libres en la banda de conducción. En consecuencia, 

hay tres regiones diferentes que pueden ser distinguidas por la curva de transmisión: 

en el rango ultravioleta, un fuerte borde de absorción es encontrada. Este borde 

de absorción es llamado borde de banda el cual esta determinado por el ancho de 

banda del material y el alineamiento de los extremos de las bandas de valencia y 

conducción. En la región visible, la transmitancia es muy alta y muestra extremos 

mínimos y máximos que se modifican por efecto de la interferencia propia de una 

película delgada iluminada con la luz visible. En la región infrarroja, la película entra 

en un régimen absorbente/reflectante con propiedades metálicas. El fuerte aumento 

de la región de absorción y reflexión se llama borde del plasma, que se asocia con 

la excitación de los electrones libres en la banda de conducción. En consecuencia, la 

ventana de transmitancia está limitada hacia longitudes de onda más altas por el 

borde del plasma y hacia longitudes de onda más bajas por la absorción fundamental. 

2.3.1. Coeficiente de absorción 

En las mediciones de absorción óptica, se examina la absorción de las ondas elec­

tromagnéticas cuando estas atraviesan un material de espesor z. De acuerdo con la 

ecuación de Lambert, la intensidad de la onda electromagnética I(z) esta descrita 

como: 

(2.14) 

definiendo así el coeficiente de absorción aabs(w) como: 

aabs(w) = 2wk(w) (2.15) 

donde el factor resulta de la definición del aabs ( w) en términos de la intensidad de 

la onda electromagnética. Esta expresión nos indica que el coeficiente de absorción 

es proporcional a k(w), el cual es la parte imaginaria del índice complejo de la 
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refracción [32]. 

2.3.2. Coeficiente de absorción en metales y semiconductores 

degenerados 

Para la absorción en semiconductores, se utiliza la siguiente función dieléctrica com-

ic,(w) c(w) = co +-­w (2.16) 

donde co es la constante dieléctrica y a(w) es la conductividad eléctrica dependiente 

de la frecuencia que es igual a: 

ne
2

T
c,(w)=---­m * (1- iwT) (2.17) 

para semiconductores, la constante dieléctrica c0 es típicamente un número grande 

( e » 1) y el rango de frecuencia típico está por encima de la frecuencia del fonón. 

De lo cual, la parte imaginaria de la función dieléctrica es: 

2- - c0w 
c2(w) = 2ñ(w)k(w) = 2y'éok(w) = Y 

W T
(2.18) 

donde la frecuencia de plasma w
p 

es igual a ;:;
0 

y es dada por la desaparición de 

c1 . Por lo tanto el coeficiente de absorción para semiconductores puede ser escrito 

como: 

(2.19) 

y aabs es proporcional a �, para el caso que WT :» 1 y w >> Wp (32]. 
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2.3.3. Coeficiente de absorción para semiconductores directos 

Para calcular el coeficiente de absorción para transiciones entre bandas directas ( ver 

figura 2.2) la cual esta definida como la potencia eliminada del haz incidente por 

unidad de volumen por unidad de flujo incidente de energía electromagnética: 

ñw x número de transiciones/unidad de volumen/unidad de tiempo 
aabs = flujo incidente de energía electromagnética 

(2-20) 

puede ser calculado por la siguiente ecuación: 

(2.21) 

donde A es el vector potencial, p es el momento del electrón, m es la masa del 

electrón, ñ indica el índice de refracción y (vlplc)2 son estados emparejados con el 

mismo vector de onda k para un electrón en la banda de valencia y de conducción, 

incluimos la función Fermi f que representa la ocupación de los estados y Pcu se 

denota como la densidad de estados donde: 

(2.22) 

m�
c es la masa reducida para las bandas de valencia y conducción, y E9 es la diferen­

cia de energía entre la banda de conducción mínima y la banda de valencia máxima. 

Por lo tanto, el coeficiente de absorción para transiciones entre bandas directas es 

dependiente de la frecuencia w como se muestra en la siguiente expresión (32): 

1 
aabs ex: - Jñw - Eg 

w 

(2.23) 

También existen otros modelos que toman en cuenta el efecto del desorden y/ o la 

temperatura del sólido. Estos efectos producen la llamada cola de Urbach, absorción 

debida a la presencia de estados localizados debajo de los límites de movilidad [33). 
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E 

Banda de conducción 

Transición directa 
� fotón 

Banda de valencia 

k 

Figura 2.2: Absorción de fotones en un semiconductor directo. 

2.3.4. Coeficiente de absorción para semiconductores indirec­

tos 

Al hacer transiciones indirectas, el semiconductor puede emitir o absorber un fonón 

de energía fi.w
q

(2.24) 

en el cual E I y Ei son las energías de los estados electrónicos final e inicial, res­

pectivamente. El signo ± corresponde a la emisión ( +) o absorción (-) de un fonón. 

Debido a este mecanismo, un fotón puede excitar un electrón de la banda de valencia 

a la banda de conducción con la ayuda de un fonón tal como se muestra en la figura 

2.3. 
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Banda de Conducción 

E +ñco 
E g q 

______ Absorción de fonones 

____ 

1

E :-h�-- , 

____ _ 

g q 

-------------------------------- ----------- ---------- --· 

Banda de Valencia 

k 

16 

Figura 2.3: Representación de las transiciones entre bandas indirectas con absorción 
y emisión de fonones. 

De acuerdo al principio de conservación de la energía que se aplica al proceso total, 

el cual consiste en la transición óptica directa y la absorción de un fonón inducido 

nwq generando: 

(2.25) 

donde el signo negativo en la energía del fonón líwq corresponde a la absorción del 

fonón en el proceso. fí(kn - kc) se refiere a la diferencia entre el momento del cristal 

fíkn de un electrón excitado en la banda de conducción y el momento del cristal fíkc

en la banda de conducción mínima. Así, la energía cinética de un electrón excitado 

con momento de cristal fíkn es: 

(2.26) 

donde En es la energía arriba de la banda de conducción mínima Ec, y mn es la 
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masa efectiva de un electrón cerca de la banda de conducción mínima. La banda de 

valencia extrema esta en k = O, donde ñkp es el momento del cristal para el agujero 

que se crea cuando el electrón es excitado, correspondiente a la energía Ep debajo 

de la banda de valencia máxima Ev como: 

ñ2k2 

E =--P 
P 2m p 

Se toma la energía máxima en la banda de valencia como O ( ver figura 2 .4). 

E 

E -E I
n e ---------------

k=O k 

Figura 2.4: Diagrama de una transición indirecta

Luego, de la consevarción de energía se genera: 

y la conservación de momento se define como:

(2.27) 

(2.28) 

(2.29) 

donde q es el vector de onda para el fonón absorbido. Considerando la transición de

algu, estad · · ·a1 E stado final E La densidad de estados Pc(En) para el
n · o 1mc1 

P 
a un e n · 
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estado final tiene una dependencia dada por: 

(2.30) 

Así vemos que las transiciones a un estado En suceden desde un rango de estados 

iniciales, ya que E
p
, puede variar entre E

p = O, donde toda la energía cinética se le 

entrega al electrón, y en el lado opuesto donde En - Ec = O, toda la energía cinética 

se le entrega al agujero. Sea la energía ó como el rango de posibles energías de la 

banda de valencia entre estos límites: 

ó = fi.w - E
9 

+ li.wq (2.31) 

La densidad de estados iniciales para la banda de valencia tiene una dependencia 

dada por: 

(2.32) 

usando Ev = O, E
p 

desaparece en la parte superior de la banda de valencia. 

Por lo cual, la densidad efectiva de estados para el proceso de absorción de fonones 

se cálcula sumando todos los valores de E
p 

que conservan energía, 

Sustituyendo 2.31 en 2.33 y resolviendo la integral por partes se tiene: 

7r )2 
p(fi.w) oc 

8 
(fi.w - E

9 
+ l'úJJq 

(2.33) 

(2.34) 

el cual produce la dependencia de la frencuencia para las transiciones indirectas

entre bandas que comprenden la absorción de fonones. Por lo tanto, la forma del 
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coeficiente de absorción llega ser [32]: 

(2.35) 

En la tabla 2.1 se muestra la energía de ancho de banda y el tipo de transición entre 

bandas para diferentes materiales. 

Tabla 2.1: Ancho de banda de diferentes materiales [32]. 

Material Ancho de banda ( eV) tipo de transición 
ZnO 3,2 directo 
PbSe 0,27 indirecto 
ZnS 3,6 -

CdS 2,42 directo 
SnTe 0,18 directo 

Si 1,11 indirecto 
Ge 0,66 indirecto 

InAs 0,36 directo 
GaAs 1,43 directo 

2.3.5. Estructura de bandas 

El In2O3 es un material semiconductor con un ancho de banda directo de 3, 75 eV [29] 

y un ancho de banda indirecto de 1,1 eV. (34]. Las propiedades optoelectrónicas 

de los materiales están dominadas por la estructura eléctrica cerca del ancho de 

banda. El entendimiento de la estructura de banda del ITO se basa en la teoría 

del In2O3• Algunos investigadores han trabajado en la estructura electrónica de las 

películas de In2O3 e ITO [34, 35]. Según el cálculo teórico realizado por Odaka et

al [35} sobre la estruetura electrónica -de ITO, la sustitución del átomo de Sn no 

destruye significativamente la forma de la densidad de estados alrededor del fondo 

de la banda de conducción. La única banda de impurezas localizada en la banda de 

conducción tiene la misma simetría tipo s que la banda de conducción. Por lo tanto, 

la forma parabólica supuesta tanto para la banda de valencia como para la banda 

de conducción alrededor del intervalo de banda se retiene casi independientemente 

de la concentración de Sn sustitucional En la literatura, se han. usado varios tipos 
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de modelos para modelar las transiciones del ancho de banda en el In2O3 o en 

ITO. Todos ellos incorporaron transiciones directas permitidas. Se supuso que el 

mínimo de la banda de conducción estaba en k = O [36]. Para dar cuenta del inicio 

gradual de la absorción, los autores asumieron una cola de Urbach (36} o transiciones 

prohibidas indirectas. En el modelo de transiciones directas, la figura 2.5 muestra 

la supuesta estructura de banda parabólica del In203 . Para películas de In203 

no dopadas, el nivel de Fermi EF se encuentra en el centro del ancho de banda. 

La banda de conducción esta vacía. Con la introducción de una baja densidad de 

donadores, estados donantes son formados justo debajo de la banda de conducción. 

Y la E F permanece entre el nivel donador y el mínimo de la banda de conducción. 

Para aumentar la densidad de donadores, los estados donadores se fusionan con la 

banda de conducción a cierta densidad crítica ne. Cuando ne > ne se espera que el 

material exhiba propiedades de electrones libres. La brecha intrínsica de la banda 

semiconductora es 3,75 eV [36}. 

ñw ñw 

Figura 2.5: Supuesta estructura de banda parabólica de In2Oa sin dopar y el efecto 
del dopaje de Sn sobre la estructura. 

2.3.6. Corrimiento de Burstein-Moss 

En las películas de ITO, el borde de absorción fundamental se desplaza hacia energía 

más altas a medida que aumenta la densidad de portadores. El aumento del ancho 

de banda debido al incremento de n es conocido como desplazamiento de Burstein-
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Moss (37). Para los bordes de banda parabólica, el desplazamiento de Burstein-Moss 

puede ser modelado por: 

(2.36) 

donde ne es la densidad de electrones en la banda de conducción y m;
c 

es la masa 

efectiva reducida, definida por: 

1 1 1 
-=--+--m* meff meff 

ve v e 

(2.37) 

donde mvef f y mcef f son las masas efectivas de la banda de conducción y valencia, 

respectivamente. El ensanchamiento del ancho de banda es parcialmente compensado 

por muchos efectos como la dispersión electrón-electrón y la dispersión electrón­

impureza para cálculos más exactos (36}. 



Capítulo 3 

Métodos y Detalles Experimentales 

En este capítulo, se describen brevemente los equipos y técnicas experimentales para 

la elaboración y caracterización de las películas delgadas de ITO. Las películas del­

gadas de ITO fueron depositadas por pulverización catódica de radio frecuencia en 

una atmósfera de argón. Posteriormente, estas fueron recocidas en un horno tubular 

en una atmósfera de argón y aire a distintas temperaturas. Tras la preparación de 

las muestras, se llevaron a cabo diferentes técnicas de caracterización para evaluar 

sus propiedades estructurales, eléctricas y ópticas. La estructura cristalina de las 

muestras fue caracterizada utilizando un sistema de difracción de rayos X. De los di­

fractogramas se extrajo el coeficiente de textura relativo (RTC), el tamaño de grano 

( ( D)) y el parámetro de red (a) . La composición elemental de las muestras ( r¡) 

fueron medidas a través del microscopio electrónico de barrido (SEM) y usando el 

microanálisis por dispersión de energía de rayos X (EDS). Las propiedades eléctricas 

de las muestras fueron medidas por el método de Van der Pauw obteniendo la resis­

tividad eléctrica (p) de cada muestra. Las medidas de los espectros de transmitancia 

óptica se realizaron usando un espectrofotómetro UV-visible. A partir de estas me­

didas se obtuvo el índice de refracción, espesor, coeficiente de absorción, ancho de 

banda (Eg) y la energía de Urbach (Eu) [38]. El promedio de la transmitancia en los 

rangos espectrales visible e infrarrojo cercano (T) también fueron calculados. 

22 
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3.1. Deposición y tratamiento de películas delgadas 

3.1.1. Pulverización catódica de radio frecuencia 

La pulverización catódica es un proceso de deposición física de vapor, y es una de 

las técnicas más populares debido a su simplicidad, gran área y baja temperatu­

ra de deposición [39]. Pulverizar significa expulsar material de un objetivo (target) 

que posteriormente es depositado en un sustrato (ver figura 3.1). El proceso de pul­

verización ocurre en una cámara de vacío, donde típicamente se evacua el aire a 

presiones entre 1 x 10-7 y 1 x 10-6 mba. Luego se introduce un gas de alta pure­

za en la cámara con un flujo controlado. Este gas es ionizado aplicandole un alto 

voltaje y generando un plasma. Los iones de gas cargados positivamente generados 

en la región del plasma son atraídos al objetivo, el cual es sometido a un potencial 

negativo, a una velocidad muy alta. Esta colisión da como resultado una eyección 

continua de átomos hacia sus alrededores y los grupos de iones pulverizados desde el 

objetivo, experimentan colisiones y dispersiones con los átomos de gas pulverizados 

antes de llegar al sustrato. Estas especies expulsadas finalmente se depositan como 

una película delgada en la superficie de los sustratos. 

En esta tesis, películas delgadas de ITO fueron depositadas sobre sustratos de sílice 

fundida (fused silica) de 10 x 10 mm y 500 µm de espesor por el método de pulve­

rización catódica de radio frecuencia. Estos sustratos fueron limpiados con acetona 

por 10 minutos en un equipo de ultrasonido y luego con alcohol isopropilico por 10

minutos finalmente fueron secados. La composición del targert de ITO fue de 90

wt % In2Q3 y 10 wt % Snü2, cuyo tamaño es de 2,0 inch de diámetro x ½ inch de

espesor. La distancia entre el target de ITO y el sustrato fue fijada en~ 75 mm. La

cámara de vacío fue evacuada a una presión de 1,5 x 10-6 mbar antes de cada pro­

ceso de deposición. Luego, argón de alta pureza (99,999 %) fue introducido dentro

de la cámara con un flujo de 30 sccm controlado por un controlador de flujo. Con

el Oh. t· d · ezas el target fue sometido a un pre-sputtering en unJe 1vo e remover 1mpur , 

amb. t d , 15 · utos antes de comenzar el proceso de deposición de1en e e argon por mm 
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las películas. 

magnetrones 

señal RF 

Porta muestra 
con enfriamiento 

activo 

target de ITO 

shutter 

Figura 3.1: Esquema del equipo usado para la producción de películas delgadas. 
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La potencia de la deposición fue de 140 W, con una presión de trabajo de 1,0 x 10-2 

mbar por un tiempo de aproximadamente 150 minutos. Durante la deposición la 

temperatura del sustrato se mantuvo a 25ºC. 

3.1.2. Recocido 

Después de la deposición , dos muestras fueron tratadas térmicamente en un horno 

que cuenta con 3 calentadores y controladores PID (ver figura 3.2) en diferentes 

ambientes. Primero la muestra de 280 nm de esperor fue colocada en un tubo de 

cuarzo e insertado dentro del horno como se aprecia en la figura 3.2, que cuenta 

con 3 diferentes calentadores. Estos calentadores pueden llegar hasta 1200ºC. Una

vez alcanzada la temperatura deseada, el tubo de cuarzo conteniendo la muestra fue

movido rapidamente dentro del horno. El proceso de recocido a cada temperatura

fue de 3 horas en un ambiente en aire empezando en lO0ºC hasta 800ºC con un

intervalo de l0OºC. De la misma manera, la muestra de 243 nm fue insertada en el

tubo de cuarzo que fue evacuado hasta 4 x 10-5 mbar. Seguidamente, se hizo ingresar

argón de ultra alta púreza hasta una presión de 4 x 10-1 mbar, luego fue colocado

en el horno inmediatemente y recocido por 1 hora de lO0ºC a 550ºC con un paso de
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50ºC. 

Horno: 100 - 800ºC 

Sputtering 

Figura 3.2: Esquema del horno tubular. 

3. 1.3. Espectrometría de dispersión de energía de rayos-X

(EDS) 

La composición elemental de las películas delgadas de ITO fue determinada por 

EDS. El sistema de análisis por dispersión de energía de rayos-X por lo general está 

conectado a un sistema de microscopio electrónico de barrido (SEM). En el presente 

trabajo se utilizó un microscopio electrónico de barrido de la marca FEI, mode­

lo Quanta 650, que esta equipado con un filamento de tungsteno, un detector de 

electrones de retro dispersión concéntrico y un accesorio para el análisis de espec­

troscopía de dispersión de energía de rayos-X (EDS). El EDS es una técnica analítica 

que utiliza rayos X emitidos por la muestra cuando es bombardeada por el haz de 

electrones para identificar y cuantificar la composición elemental de la muestra. Las 

líneas de excitación de los elementos In, Sn y O fueron registradas y a partir del 

porcentaje en peso atómico del indio y estaño, se tiene una relación de 4: 1 como la 

del target de ITO. El espectro típico de EDS se muestra en la figura 3.3 y los valores 

correspondientes valores son mostrados en la tabla 3.1. 

Tabla 3.1: Valores correspondientes a la composición elemental de la muestra de ITO 
de 280 nm de espesor que se muestra en la figura 3.3. 

Elemento Rayos - X W% A% Error 

o K 16,59 58,89 9,41 

In L 74,76 36,97 7,53 

Sn L 8,64 4,14 20,04 

Total 100,00 100,00 
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Figura 3.3: Espectro EDS de la muestra de ITO de 280 nm de espesor depositada 
en sílice fundida medida a un voltaje de 6.5 kV 

3.2. Caracterización óptica por transmitancia UV-

VIS 

En esta tesis, las mediciones de trasnsmitancia y absorbancia fueron analizadas usan­

do un espectrofotómetro de la marca Perkin Elmer, modelo Lambda 950 y cuenta 

con dos fuentes de radiación. U na lámpara de deuterio la cual emite luz con longi­

tudes de onda que van desde 175 y 400 nm, y otra lámpara de halógeno-tungsteno 

que va desde 360 hasta 3300 nm con una resolución espectral de 1 nm. 

En la espectroscopia de transmisión, la luz atraviesa la muestra ya sea sólida, lí­

quida o gaseosa. La intensidad de luz transmitida Ir es comparada con la incidente 

lo con lo que se obtiene la transmitancia T = Ir/ lo. Los resultados dependen del 

camino óptico o espesor de la muestra, el coeficiente de absorción, la reflectividad 

de la muestra, el ángulo de incidencia y la polarización de la radiación indicidente. 

El espesor, índice de refracción y coeficiente de absorción de las películas delgadas 

fueron determinados por el método de las envolventes modificado {38]. Este método 
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mejora el método de la envolvente de Swanepoel et al (40), ya que utiliza un mo­

delo para el índice de refracción donde el coeficiente de absorción es calculado del 

promedio geométrico de las envolventes (41]. La figura 3.4 presenta 3 espectros de 

transmitancia típicos de las muestras estudiadas. Las líneas sólidas son el ajuste de 

curva realizada con el método mencionado (42]. 

3-r----r---r----,---..-----------.-
----------------------------------------------

2 

249mn 

•mn

o -l!!!!!!!!!!�--+----,1,---1----1--�i-:I

200 300 400 500 600 

A (nm) 

700 800

Figura 3.4: Espectros de transmitancia óptica de películas delgadas de ITO deposita­
das sobre sílice fundida para diferentes espesores y las líneas punteadas representan 
la transmitancia del sustrato. Las líneas solidas representan los ajustes usando el 
método Guerra et al (38]. AG significa "As Grown" o sin tratamiento. 

A partir del coeficiente de absorción, se calcula el ancho de banda óptico ( E9 ) y 

la energía de Urbach (Eu)- Para esto se hizo uso del modelo de fluctuaciones de 

bandas para materiales directos recientemente desarrollado por Guerra et o1 (42), el 

cual utiliza el modelo de transiciones directas entre bandas vista anteriormente. El 

modelo es representado por la ecuación 3.1 y describe la cola de U rbach y el borde 
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de absorción simultaneamente en una sola ecuación. 

(3.1) 

Donde fiw es la energía del fotón, a0 es una constante relacionada al elemento de 

matriz de transición electrónica, /3 es la pendiente de Urbach, cuyo inverso es la Eu , 

y Eo es la energía del ancho de banda entre los bordes de movilidad. Li112 (z) es la 

función polilogaritmo de orden 1/2 de z {33]. En la figura 3.5 se muestra el índice 

de refracción y el coeficiente de absorción de 4 diferentes muestras de ITO junto con 

los ajustes mencionados anteriormente. 
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Figura 3.5: Variación del índice de refracción respecto a la longitud de onda para 
películas delgadas de ITO (a). El cuadrado del producto de la energía del fotón con 
el coeficiente de absorción en función de la energía del fotón (b). Las líneas sólidas 
representan los ajustes usando el modelo de fluctuaciones de banda para semiconduc­
tores directos, ver ecuación 3.1. Las líneas punteadas simbolizan el comportamiento 
lineal de la absorción fundamental en la escala (afiw)2 [37]. 

3.3. Método de Van der Pauw 

La técnica de Van der Pauw permite determinar la resistividad eléctrica de muestras 

arbitrarias bajo ciertas condiciones. Las mediciones de resitividad se pueden realizar 

simultáneamente midiendo el voltaje a lo largo de los bordes o diagonales de la 
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muestra. La resistividad de las películas de ITO fueron medidas mediante la técnica 

Van der Pauw, esta fue implementada en el marco de este trabajo de tesis. Las 

condiciones necesarias para aplicar la técnica son [43): 

l. La muestra debe tener un espesor uniforme a lo largo de toda su superficie.

2. Los contactos deben ser lo suficientemente pequeños.

3. Los contactos deben estar ubicados en las periferias.

4. La muestra no debe contener agujeros aislados en su interior.

Las mediciones de resitividad se pueden realizar midiendo el voltaje a lo largo de 

los bordes de la muestra. La resistividad se determinó a partir de 8 mediciones de 

voltaje, 2 por cada lado, donde se invierte la dirección de la corriente y los terminales 

del voltímetro para cada borde. La reiteración de las mediciones permite comprobar 

la calidad de los contactos y la uniformidad de la muestra. De las primeras cuatro 

mediciones se obtiene la resistencia RA y de las otras cuatro RB. 

RA 
= R21,34 + R12,43 + R43,12 + R34,21 

4 
(3.2) 

(3.3) 

La resitividad p = R8d son determinadas de las dos resistencias caracteristicas, 

resolviendo numericamente la ecuación de Van der Pauw: 

(3.4) 

donde Rs es la resistencia de la superficie y d el espesor de la muestra. 
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Figura 3.6: Características Corriente-Voltaje de la película de ITO de 249 nm reco­
cida en un ambiente de argón por 1 hora a 500ºC. 

Con el fin de considerar el efecto de la homogeneidad en el espesor, se introduce un 

factor de corrección f que esta en función de la resistencias características 

P
= 

1rt R12 ,43 + R23,14 f (R12,43 )
ln2 2 R23,14 

donde f debe satisfacer la siguiente relación: 

R12,43 - R23,14 f h-1 (e102/f) 
---'-----'--

= 
- cos --

R12,43 + R23,14 In 2 2 

para una buena medición se debe comprobar que: 

(3.5) 

(3.6) 

o al menos estas igualdades deben ser valores muy próximos (44). En la figura 3.6 se

muestra las curvas I-V obtenidas de los contactos el cual se comprueba que son del 

tipo óhmico, por su carácter lineal. 
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3.4. Análisis estructural por difracción de rayos-X 

(XRD) 

La difracción de rayos-X es una técnica no destructiva que es utilizada principalmente 

para determinar una gama de características físicas y químicas de los materiales. 

Esta técnica es ampliamente usada en todos los campos de la ciencia y la tecnología. 

Dentro de las aplicaciones tenemos análisis de fases (el tipo y la cantidad de fases 

presentes en la muestra), la celda unitaria y la estructura cristalina, el texturado, 

tamaño de grano, la tensión y deformación, tambien la función de la destribución 

radial de los electrones [45]. La técnica fue desarrollada por Bragg en 1913, cuando 

ellos descubrieron la interferencia constructiva de los rayos-X reflejados por los planos 

cristalinos a ciertas longitudes de onda y ángulos incidentes. La ley de Bragg describe 

un módelo para la difracción 

2d x sin 0 B = n,\ (3.8) 

donde d es la distancia entre los planos cristalinos, 0 B es el ángulo de Bragg y ,\ es la 

longitud de onde del haz incidente de rayos-X. n es un número entero que representa 

el orden de la reflexión, con lo cual las características de los materiales puede ser 

evaluado en detalle [46]. 

La estructura cristalina de las películas delgadas de ITO fueron caracterizadas usan­

do un sistema de difracción de rayos-X (Brucker D8 Discover) en una configuración 

de Bragg-Brentano empleando una radiación Cu Ka(,\= 1,5405A.) bajo un voltaje 

de 40 kV y una corriente de 40 mA. Los difractogramas fueron analizadas por el 

programa DIFFMCTOPAS utilizando el método de refinamiento de Rietveld. 

El refinamiento de Rietveld es un método usado para calcular los parámetros de los

difractogramas de materiales policristalinos en una geometría de Bragg-Brentano.

Durante el refinamiento de Rietveld, las posiciones de los átomos, la temperatura y

los factores de ocupación, el factor de escala, los parámetros de la celda unitaria y los
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coeficientes de fondo, a lo largo de los parámetros de perfil describiendo los anchos y 

formas de los picos, son variados en un procedimiento de mínimos cuadrados hasta 

que coincida con el patrón de polvo, basados en el módelo de la ecuación 3.10, que 

coincide con el mejor difractograma. 

(3.9) 

donde Yi es el valor medido y Yci es el valor calculado. Los valores Yci son calculados 

de acuerdo a 

Yci = S¿ M1PL11Fil2<I>(8i)Pi + Ybi 
i 

(3.10) 

con el factor de escala S, la multiplicidad Mi, el factor de polarización de Lorentz 

P Li, el factor de estructura�' la función de perfil '1>(8), la función de textura Pi y la 

corrección de fondo Ybi (4 7]. El refinamiento de füetveld de nuestra película delgada 

de ITO se representa en la figura 3. 7. 
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Figura 3.7: Ajuste de Rietveld para la película delgada de ITO de 249 nm de espesor 
recocido en un ambiente de argón por 1 hora a 500ºC. 



Capítulo 4 

Resultados y Discusión 

4.1. Estructura cristalina y análisis elemental 

Para estudiar la microestructura de las películas delgadas de ITO, depositadas a 

temperatura ambiente y después tratadas térmicamente en un ambiente en aire o 

argón, se ha realizado un análisis de difracción de rayos-X. Este análisis revela que la 

microestructura y orientación de la película fueron sensibles al tratamiento térmico. 

Las figuras 4.1.a y 4.1.b muestran los difractogramas obtenidos para las muestras de 

ITO después de calentarlas en un ambiente en aire y en argón a temperaturas que 

van de lOOºC a 800ºC. Además, que para ambos casos las películas preparadas de 

ITO son policristalinos teniendo picos en 20 ~ 30,5º, 35,4º, 50,9º, 60,5º asociaciados 

con los planos de difracción (222), (400), (440), (622), respectivamente. Todos los 

picos de difracción en los difractogramas se indexaron de acuerdo al PDF 89-4598 

de ITO. Estos resultados confirman la formarción de películas delgadas de óxido de 

indio dopadas con estaño (ITO) por pulverización catódica de radio frecuencia. Estos 

picos de difracción indican una estructura de cristal cúbica que existe en la mayoría 

de películas delgadas de ITO tratadas térmicamente después de ser depositadas. 

33 
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Figura 4.1: Difractogramas correspondientes a películas delgadas de ITO después 
del tratamiento térmico a diferentes temperaturas en un ambiente (a) de aire por 3 
h con un espesor de 280 nm y (b) Ar por 1 h con un espesor de 243 nm. 

La orientación (o textura) preferida (hkl) se refiere al caso en el que varios granos 

dentro de una película crecen en una dirección cristalográfica similar a la del plano 

de la película. Si la película tiene una orientación preferida, la probabilidad del plano 

(hkl) aparezca en la superficie de una película es alta [48). Los resultados de la carac­

terización DRX se muestran en términos del coeficiente de textura relativa (RTC). 

Las figuras 4.2.a y 4.2.b calentadas a diferentes temperaturas de recocido (TA) en 

aire y argón presentan una orientación preferencial en la dirección [111] (10, 49). 

A diferencia de la película de ITO con un espesor de 243 nm después de haberlo 

depositado (temperatura de recocido AG) presenta una estructura policristalina, el 

cual no se aprecia en la muestra de ITO de 280 nm de espesor, ya que presenta 

claramente una orientación preferencial [111] postdeposición. La orientación prefe­

rencial [111] de las películas de ITO usualmente estan presentes cuando la película 

tiene un espesor menor a 330 nm {50} y han sido depositadas con temperaturas de 

sustratos bajas [19]. Consecuentemente, el plano de difracción (222) es el plano con 

menor energía (51]. Por otra parte, Jadhavar et al [52] encontró una orientación 

preferencial [100] para una película delgada de 1300 nm de espesor preparada por 

pulverización catódica de radio frecuencia, mientras que Kerkache et al (53] y Li et
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al (49) presentan una textura (111] para un espesor de 862 nm y 200 nm respecti­

vamente. Esto indica que la incorporación de oxígeno causa un decrecimiento en la 

orientación preferencial [100] [54]. La textura [111] puede estar relacionada a una 

gran cantidad de átomos de oxígeno intersticiales {10]. Por esta razón, la orientación 

preferencial en películas delgadas de ITO para un espesor determinado depende del 

método, las condiciones de deposición y el espesor de la película. 
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Figura 4.2: Coeficiente de textura relativa de películas delgadas de ITO a diferentes 
temperaturas de recocido en un ambiente de (a) aire y (b) Ar. 

El tamaño de grano ( (D)) y parámetro de red (a) se dedujeron del refinamiento de 

Rietveld de los perfiles de difracción de rayos X, que se representan en las figuras 4.3 

y 4.4. Los resultados muestran que el tamaño de grano de los microcristales tratados 

térmicamente en aire crecen abruptamente ( ver fig 4.3.a) y son más grandes que 29 

nm, al aumentar la temperatura de recocido hasta 300º . En comparación con la 

muestra de ITO calentada en un ambiente de argón, cuyo tamaño de grano crece 

lentamente, aumentando la temperatura de recocido hasta 550º con un tamaño de 

grano de 24 nm (ver fig 4.3.b). Parida et al [22] muestra que el tamaño de grano como 

una función de la temperatura de recocido, calentadas en un ambiente de nitrógeno 

hasta 950º con un tamaño de grano ~ 46 nm, tienen el mismo comportamiento que 

las muestra de ITO tratadas térmicamente en un ambiente de aire. Este se debe a que 

el tratamiento térmico favorece el crecimiento del tamaño de grano a la formación de 
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estructuras cristalinas con menos defectos. Además, se observa de la figura 4.3 que 

a medida que crece el espesor de la película de ITO de 243 nm a 280 nm, tambien 

aumenta el tamaño de grano de 4, 7 nm a 6,8 mn, el mismo comportamiento se 

reporta en Liang et al [55]. Los resultados señalan que el tratamiento térmico puede 

efectivamente eliminar los límites de granos, de modo que se puedan formar granos 

más grandes. 
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Figura 4.3: Tamaño de grano de películas delgadas de ITO versus la temperaturas 
de recocido en un ambiente de aire (a) y Ar (b). 

En la figura 4.4, se muestra la variación del parámetro de red (a) con la temperatura 

de recocido TA . El parámetro de red decrece con el tratamiento térmico y se acerca al 

parárametro de red del In203 en polvo (ao) el cual es igual a 10,117 A (24]. Esto indica 

que al inicio la película de ITO se encuentra tensionada, y que al ser calentada en 

aire y argón como se muestran en las figuras 4.4.a y 4.4.b respectivamente se aprecia 

un relajamiento. Efectivamente, para una TA = 400ºC el parámetro de red es igual al 

valor del In203 en polvo para ambos casos. Los mismos resultados fueron reportados 

por Joshi et al [llJ y Kerkache et al [53]. Además, el parámetro de red continúa 

decreciendo debajo del valor del polvo a temperaturas de recocido mayores a 400ºC 

( a < a0) obligando a que la estructura sea comprimida. Esto indica que la tensión 

en la estructura cristalina puede ser balanceada incrementando la temperatura de 

recocido. Algunos autores sugieren que al calentar la muestra, el oxígeno puede salir 
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de la red, reduciendo el parámetro de red (56]. 
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Figura 4.4: Parámetro de red de películas delgadas de IT0, sometidas a tratamien­
to térmico en un ambiente de aire (a) y Ar (b), para distintas temperaturas de 
tratamiento térmico. 

Las fronteras de granos, los intersticios, y los defectos alrededor de las fronteras de 

grano desempeñan un papel fundamental en la movilidad de portadores de las pelí­

culas delgadas de IT0, que influiría significativamente en las propiedades eléctricas 

de las películas. 

La composición elemental del In, Sn y 02 fueron analizados por EDS. Este estudio se 

realizo seleccionando dos puntos diferentes en la superficie de las películas delgadas 

de IT0 para investigar la distrubución del In, Sn y 02 en la muestra de IT0. U na 

distribución uniforme de estos elementos en las película delgadas, específicamente 

del dopante Sn dentro de la red cristalina mejoraría las propiedades ópticas y eléctri­

cas de la película de IT0, lo que las hará útiles en dispositivos optoelectrónicos. En 

la figura 4.5 se muestra la composición elemental (r¡) en función del espesor (d) de 

la película. La concentraciones en porcentaje atómico ( at. % ) del In, Sn y 02 son ~

a 35 at. %, 4 at. % y 59 at. % respectivamente y cuyas equivalencias en peso (wt. %) 

son 74 (wt. %) de In, 8.76 (wt. %) de Sn y 17 (wt. %) de 02, las cuales se mantienen 

constantes para diferentes espesores depositados a una potencia de 140 W. Torres et

al (57] señala que esta relación en los porcetajes atómicos, corresponde a una mez-
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da de 90 % de ln2Ü3 y 10 % de SnO2 . Este resultado muestra concordancia con los 

criterios de depósito por pulverización catódica dados para las películas de ITO (20] 

Y muestra que las películas de ITO uniformes y cristalizadas podrían depositarse 

a 140 W de potencia a temperatura ambiente. Además, confirman la formación de 

películas de ITO casi estequiométricas In9SnO17 [57}. 
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Figura 4.5: Variación de la concentración atómica porcentual de In, Sn y O para 
diferentes películas delgadas de ITO con espesores distintos 

La figura 4.6.a muestra el análisis de composición elemental para la película delgada

de ITO después de tratamientos térmicos a distintas temperaturas de recocido en

un ambiente de aire. La concentración del Sn fue relativamente baja despues del

calentamiento y como la muestra fue calentada en aire, la concentración del oxígeno

aumenta. El contenido de In decrece con el incremento de la TA · Este aumento de

oxígeno se puede deber a la incorporación y difusión del oxígeno. Tal como lo indica

Wang et al [58], cuando la TA aumenta, los átomos de oxígeno residuales dentro

del película, en la superficie y en la interfaz entre la película y el sustrato pueden

interactuar 
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Figura 4.6: Variación de los elementos de In, Sn y 02 en función de la temperatura 
de recocido (TA) para diferentes ambientes una en aire (a) y la otra en Ar (b). 

con los átomos de indio para formar las fases In203_x e In203. En la figura 4.6.b 

se muestra la película de ITO tratada térmicamente en un ambiente de argón. El 

contenido de Sn es relativamente constante. La concentración del In se incrementa 

y el contenido del oxígeno sufre una lenta reducción a medida que la TA aumenta, 

el cual puede estar atribuido a las vacancias de oxígeno que se incorporan en la 

película de ITO. Esto sugiere que el oxígeno se difunde de la masa a la superficie. 

Un resultado similar ha sido reportado por Wang et al (58] despues de calentar la 

película de ITO en un ambiente de argón. 

4.2. Propiedades eléctricas 

La variacion en la resitividad eléctrica (p) de las películas delgadas de ITO en fun­

ción de la temperatura de recocido, y la concentración de oxígeno respecto al In y Sn, 

estan representadas en la figura 4.7.a y 4.7.b para ambientes en aire y argón, respec­

tivamente. Se observa que la tendencia general es una disminución de la resistividad 

después del tratamiento térmico. Con el recocido, el cambio de la resistividad en aire 

es diferente al del recocido en argón. A 200ºC, la resistividad despues de calentar en 

un ambiente en aire y argón decrece con el incremento de TA, pero a partir de 400ºC 
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la resistividad incrementa con la TA en aire, pero continúa decreciendo en el caso del 

recocido en argón. La resistividad más baja después de sufrir tratamiento térmico 

fue de 2,5 x 10-4 n-cm, para un espesor de 243 nm después del calentamiento en 

argón a 500ºC. Además, el comportamiento de la variación de la resistividad y la TA

y la variación del ratio O/(In+Sn) tienen un comportamiento muy similar. 

La resistividad eléctrica depende de la concentración de portadores y de la movilidad 

a= q/µn {28}. Han et al [59) indican que la concentración de portadores dependen 

fuertemente del tipo de gas que se utiliza para el recocido y muestra que la concen­

tración de portadores de las películas de ITO recocidas en aire son más bajas que 

las recocidas en H2/ Ar. Uekusa et al [23] señala que la resistividad depende de la 

concentración de portadores ya que la movilidad en su caso tiende a crecer todo el 

tiempo con el aumento de TA recocidas en aire. Morgan et al [60] tambien repor­

ta lo mismo para películas de ITO depositadas por pulverización catódica de radio 

frecuencia, posteriormente recocidas en aire. La primera observación de la figura 4. 7 

es el papel que cumple el oxígeno en la resistividad eléctrica de la película de ITO, 

siendo la presencia del oxígeno en el aire y su ausencia en la atmósfera de Ar cru­

cial en el impacto de los tratamientos térmicos. Considerando que el oxígeno influye 

sobre la resistividad [21, 61]. La difusión del oxígeno desde el ambiente de aire hacia 

la película de ITO ocurre a temperaturas mayores de 400ºC. Uno de estos efectos 

es incrementar la resistividad. Las películas de ITO depositadas por el método de 

pulverización catódica consisten principalmente de In2O3-X, donde X representa las 

vacancias de oxígeno. [23) Las vacancias de oxígeno generan electrones libres, ya que 

donan dos electrones por cada vacancia. Al difundirse oxígeno dentro de la película 

de ITO origina que las vacancias de oxígeno dismuyan, se podría suponer que la 

concentración de portadores estaría decreciendo en tal situación. Por esta razón, 

los electrones de conducción decrecen, incrementando la resistividad, que al igual 

fueron observados por otros autores [62). En el caso del ITO recocido en argón, la 

resistividad estaría dependiendo de la movilidad de portadores como lo indica Li et

al (49] y no de la concentración de portadores. 
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Figura 4. 7: Comparación entre la variación de la resistividad eléctrica de las películas 
de ITO en función de la temperatura de recocido en diferentes ambientes. La razón 
de concentración de O respecto al In y Sn esta graficada por motivos de comparación. 

Por lo general, la movilidad es influenciada por 4 mecanismos de dispersión, estos 

son, dispersión de la red cristalina, dispersión de impurezas ionizadas, dispersión de 

impurezas neutras y finalmente la dispersión del límite de grano [10]. La película 

de ITO recocido a l00ºC en argón sufre un incremento de la resistividad. Este se 

puede deber a la incorporación de oxígeno dentro de la red cristalina inducida por 

el recocido y variaciones estructurales. A medida que se va incrementando TA, a 
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partir de 150ºC la resistividad decrece, debido a la difusión de oxígeno fuera de la

película. Adicionalmente, de acuerdo con (58] el recocido genera la creación de nuevas 

vacancias de oxígeno. A medida que el tamaño de grano crece con la TA, suponemos 

que la movilidad de portadores crece. Algunos átomos de oxígeno escapan de la 

superficie, causando el incremento de la concentración de portadores. Esto implica 

el incremento de la movilidad la cual contribuye al incremento de la concentración de 

portadores, y a la disminución de la resistividad. Hasta este punto medidas de efecto 

Hall son necesarias para confirmar este supuesto. No obstante Shigesato et al (26] 

reporta que hay dos tipos de fuentes que podrían generar electrones libres estos son, 

las vacancias de oxígeno y el Sn4+. Una de las causas de la caída de la resistividad 

por la TA se puede deber a la activación del estaño, ya que puede encontrar sitios 

de sustitución por la cristalización. Estos resultados demuestran que las películas de 

ITO recocidas en aire no son apropiadas para mejorar la conductividad, o en todo 

caso tienen el comportamiento descrito en la figura 4. 7 con un mínimo en 400ºC. En

cambio las muestras tratadas térmicamente en argón favorecen la conductividad de 

las películas delgadas de ITO, no obstante comprometiendo su transparencia óptica 

como veremos más adelante. Por ejemplo, Morgan et al (60] obtuvo una muy baja 

resistividad de 2,3 x 10-4fkm, recocida en nitrógeno a 500ºC. Kerkache et al [53]

lograron una resistividad de 1,6 x 10-3fkm, calentada en aire a 500ºC.

4.3. Propiedades ópticas 

Las propiedades ópticas de las películas delgadas de ITO fueron estudiadas mediante 

mediciones de transmitancia. La transmitancia óptica fue medida en función de la 

longitud de onda en el rango de 200 - 1500 nm como se puede apreciar en la figura 

4.8. Las figuras 4.8.a y 4.8.b muestran los espectros obtenidos del sustrato de sílice 

fundida y de las correspondientes películas de ITO, antes y después del recocido en 

aire y argón, respectivamente. Como se puede ver en la figura 4.8, las películas de 

ITO presentan una alta transparencia postdeposición. Para un tratamiento térmico 
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adicional en aire o argón no se observa ninguna diferencia de la transparencia de la 

película en el rango visible. En la región del infrarrojo cercano, el recocido en argón 

arriba de 250ºC resulta en un decrecimiento de la transparencia con la longitud de 

onda. En las cercanías de la región fundamental de la absorción, en la región del 

UV cercano, se observa un desplazamiento hacia energías más altas, indicando un 

ensanchamiento del ancho de banda con la temperatura de recocido. El ancho de 

banda (E
g
) y el borde de absorción para los óxidos semiconductores degenerados así 

como el ITO son asociados a dos mecanismos: el primero es el estrechamiento del 

ancho de banda debido a los efectos del electrón-electrón y electrón-impurezas sobre 

la banda de valencia y conducción, el segundo mecanismo es el ensanchamiento del 

ancho de banda, por el efecto de Burstein-Moss, debido al bloqueo de los estados 

más bajos de la banda de conducción por medio del exceso de electrones [10, 63). 

Los valores de energía del ancho de banda (E
9

) y la energía de Urbach de las pe­

lículas de ITO recocidas en aire o argón fueron obtenidas de ajustar el coeficiente 

de absorción con el modelo de absorción fundamental para semiconductores directos 

como se explica en la ecuación 3.1. En la figura 4.8 se puede notar que el recocido 

produce un corrimiento del borde de absorción a longitudes de ondas más cortas. 

Esto indica una menor densidad de defectos cerca del borde de banda, y esta re­

lacionado al crecimiento del tamaño de grano respecto a la TA . En las regiones de 

longitudes de ondas más largas, la transmitancia óptica es más dependiente de la 

TA . La transmitancia óptica en la región del infrarrojo de las películas de ITO son 

directamente relacionadas a la interacción de los electrones libres con la radiación 

incidente. Esto ocurre debido al alto número de electrones en la película delgada de 

ITO como lo señala Kim et al [64), confirmando el incremento de la conductividad 

eléctrica debido al incremento de los portadores de carga libres 
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Figura 4.8: Espectros de transmitancia óptica de ITO sobre sustratos de sílice fun­
dida después del proceso de deposición y recocidos en una atmósfera de aire (a) y 
argón (b). 

En la figura 4.9 se muestra el promedio de la transmitancia óptica de las películas 

de ITO en el rango visible ( 400 - 800 nm) e infrarrojo cercano (800 - 1500 nm) en 

función de la temperatura de recocido TA en aire o argón. La transmitancia promedio 

en el rango visible es de 78 % (±1 %) para las películas de ITO postdeposición, que 

se mantienen constantes después del tratamiento térmico en aire o argón. En la 

rango del infrarrojo cercano el promedio de la transmitancia es 87% (±1 %) para las 

películas de ITO postdeposición y tratadas térmicamente en aire. Por el contrario, 

las películas de ITO recocidas en argón decrecen a partir de 200º0. Eso quiere decir, 

que la transmitancia óptica en el rango infrarrojo cercano depende del contenido de 

oxígeno en la película y de la atmósfera de recocido. 

Guillén et al (10] señalan que un incremeto en la concentración de portadores de­

bido al incremento de vacancias de oxígeno puede decrecer la transmitancia en las 

longitudes de ondas más largas. Wu et al [65} y Cruz et al (66} reportan que la 

causa dominante por la pérdida de la transmitancia en la región infrarroja cercana 

fue por la reflexión. Hu et al (62] ha reportado que un recocido en una atmósfera 

de aire mejora la transmitancia de las películas de ITO e indica que esto es gracias 

a la baja concentración de portadores. Mientras que Neubert et al [67} reporta un 

decrecimiento de la transmitancia con el aumento de la temperatura de recocido en 
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vacío y un crecimiento de la transmitancia recocida en aire. 
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Figura 4_9: Transmitancia total en el rango visible (400-800 nm) e infrarojo cercano 
(800-1500 nm) para las películas de ITO recocidas en diferentes ambientes en función 
de la temperatura de recocido TA. 

El efecto de la temperatura de recocido (TA) sobre el ancho de banda (E
9

) y la energía 

de Urbach (Eu.) para diferentes atmósferas de recocido puede ser vista en la figura 

4.10. En esta figura se muestra que el E
9 

y la Eu. tienen el mismo comportamiento 

a medida que la TA aumenta. La depedencia de E9 y Eu. para la película de ITO 

recocidas en una atmósfera de aire presenta dos etapas. La primera es la reducción 

de E
9 

y Eu desde 200ºC (E
9 

= 4,45 ± 0,07eV y Eu = 304 ± 3meV) a 500ºC 

(E
9 

= 4,02 ± 0,02eV y Eu. = 271 ± 3meV). Luego, hay un incremento de E
9 

y 

Eu. para temperaturas más elevadas. Dado que Eu. es una medida del desorden del 

material, la estructura de las películas preparadas a 500ºC puede considerarse como 

la que tiene el mayor orden estructural. Además, se puede ver que el tamaño de 

grano aumentó a 200ºC, y tanto el E9 como la Eu. aumentan. Esto indica que se 

producen muchos defectos y se reordenan gradualmente mediante el recocido de 

200 a 500ºC. El recocido adicional de 500 a 800ºC hace que E9 y Eu. aumenten 

nuevamente debido a la incorporación de oxígeno dentro de la muestra, lo que indica 

que los defectos inducidos térmicamente aumentan con el aumento de la TA. Para el 

caso del recocido en argón, las figuras 4.10.b y 4.10.d muestran un aumento de E
9 

Y 
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Eu con el incremento de TA . El crecimiento de E
9 

y Eu es atribuida por el aumento 

del tamaño de grano y por la disminución de oxígeno dentro de la muestra. Esto 

explica el hecho que los electrones libres se encuentren atrapados en las fronteras de 

grano. Cuando el tamaño de grano aumenta, la densidad de los fronteras de grano 

disminuyen. Como resultado los portadores de carga ya no quedan atrapados en 

las fronteras de grano. Lo cual lleva a incrementar la movilidad de portadores, lo 

que significa una mayor conductividad (68]. Algunos autores han reportado que E
g 

depende más de la cristalización de la muestra corno lo señalan Gulen et al [63], 

Meng et al [69] y Sathiaraj et al [70]. En semiconductores degenerados como el 

ITO y el ZnO, el ancho de banda óptico (E
g
) puede incrementar o decrecer por la 

concentración de portadores [66, 71]. En nuestro caso, E
g 

se ensancha por el aumento 

de vacancias de oxígeno debido a la reducción de oxígeno en nuestra muestra. El 

ancho de banda se desplaza a energías más altas esto se podría deber al incremento 

de la concentración de portadores debido al efecto Burstein-Moss. Esto generaría un 

cambio en la estructura de banda de las películas. La banda de conducción del ITO 

se llena parcialmente con electrones y resultaría en un bloqueo de los estados más 

bajos [69]. Asimismo, se podría suponer que el nivel de Fermi se encuentra cerca de 

la parte inferior de la banda de conducción o ubicarse incluso dentro de la banda de 

conducción. La Eu se podría interpretar como el ancho de las colas de los estados 

localizados dentro de la región prohibida. La Eu se incrementa con la reducción de 

oxígeno dentro de la película de ITO. Es decir puede crear algunos defectos en E
g y 

estos defectos producen estados localizados dentro del E
g
- Esta reducción de oxígeno 

sería responsable del ancho de los estados localizados dentro de la banda óptica de 

las película. Lo cual causaría un incremento en el ancho de energía de los estados 

localizados, afectando el E
g
- La Eu es el resultado de las impurezas o desorden, Y 

de caulquier otro defecto. Granqvist et al [72] reporta que el origen de las colas 

de Urbach esta asociado a la existencia de Sn+, el cual actua como una impureza 

ionizada. Ali et al [73] reporta que la Eu decrece linealmente y el E
g 

aumenta 

con el incremento de la TA recocido en aire. El cual atribuye al incremento del 
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tamaño de grano. Con la finalidad de averiguar el efecto de las modificaciones de la

microestructura inducida térmicamente en las propiedades ópticas E , 
9 

se representa

gráficamente versus Eu en la figura 4.10.e para las películas de ITO recocidas en

aire O argón. Para ambos casos la Eu aumenta conforme aumenta el E9, es decir el

grado de desorden aumenta al aumentar el ancho de banda. Por el contrario, Ali et 

al reporta que E
9 

incrementa con el decrecimiento de E
9

. Por su parte, Torres et 

al {57] señala que Eu aumenta conforme el E9 disminuye. 
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Figura 4.10: Variación de E
9 

respecto a la temperatura de recocido en diferentes

ambientes aire (a) y argón (b). Energía de Urbach en función de la temperatura de

recocido en un ambiente de aire (c) y argón (d). (e) Variación del ancho de banda

en función de la energía de Urbach . Las líneas rojas son una guía de orientación

para la vista. 

Las propiedades ópticas, para las películas recocidas en aire o argón, exhiben una alta

transmitancia en el rango visible. En este trabajo la principal causa de la variación de

E9 recocidas en aire es la incorporación de oxígeno, como lo señala Wang et al (58).

Mientras que para el recocido en argón es la reducción del oxígeno. La variación de

Eu recocidas a TA < 500ºC en aire se debe al reordenamiento de la película y no

a la cristalización. Finalmente, Eu recocida en argón dependen más del aumento de

vacancias de oxígeno, ya que relaja la red cristalina.
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Conclusiones 

En esta tesis se analiza cómo la temperatura y la atmósfera de recocido afecta las 

diferentes propiedades estructurales, eléctricas y ópticas de películas delgadas de 

ITO producidas por pulverización catódica de radio frecuencia. En particular estas 

películas fueron producidas enfriando el porta sustratos con el fin de tener mayor 

capacidad de manipulación de sus propiedades a través de los tratamientos térmicos. 

Para la caracterización sistemática de las muestras, se realizaron medidas de DRX, 

EDS, UV-VIS y Van der Pauw. Los resultados obtenidos indican que las propiedades 

estructurales, eléctricas y ópticas de las películas dependen en gran medida de la 

temperatura de recocido y del ambiente al cual fueron calentadas postdeposición. 

A continuación, se presenta un resumen de los siguientes hallazgos. De la DRX, se 

observa que las películas delgadas tratadas térmicamente en argón y en aire tienen 

una orientación preferencial (111], demostrando que el tratamiento térmico no cam­

bia significativamente la orientación preferencial (ver figura 4.2). Con el incremento 

de la temperatura de recocido, el tamaño de grano crece (ver figura 4.3) debido a 

la disminución de las fronteras de grano. En cambio el parámetro de red disminuye 

acercandose al parámetro de red del In203 en polvo (ver figura 4.4). Indicando que la 

tensión en la estructura cristalina pueda ser balanceada incrementando la tempera­

tura de recocido. El análisis de la resistividad de las películas de ITO respecto a las 

diferentes temperaturas de recocido, revela que el recocido en aire arriba de 400ºC 

48 
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incrementa la resistividad, causando un aumento en la concentración de oxígeno. Al 

ingresar oxígeno en el material reducimos las vacancias, como consencuencia de esto 

la resistividad aumenta. El recocido en argón decrece la resistividad con el incre­

mento de la temperatura de recocido ( ver figura 4. 7). Este comportamiento se debe 

a la variación de portadores y la movilidad. La mínima resistividad obtenida fue de 

2,5 x 10-4 n-cm de una película de ITO recocida en argón a 500ºC por 1 hora. Se 

han establecido conexiones entre las propiedades ópticas y eléctricas, mostrando que 

la resistividad y la transmitancia en la región del infrarrojo cercano decrecen cuando 

la concentración de oxígeno decrece, esto último de acuerdo con el modelo de Drude 

para un gas de Fermi. El rango de la energía del ancho de banda óptico para las 

películas de ITO estan entre 3,8 eV y 4,7 eV para las películas recocidas en aire y en 

argón. Para la muestra recocida en aire no se observa ningúna correspondencia entre 

la energía del ancho de banda y la temperatura de recocido. Lo mismo sucede con la 

energía de Urbach. Todo lo contrario con la película recocida en argón, que tanto la 

energía del ancho de banda como la energía de U rbach crecen con el incremento de 

la temperatura de recocido (ver figura 4.10). Basados en esta afirmación, se propone 

que un aumento de los defectos en los estados de cola dependen más del aumento 

de las vacancias de oxígeno, debido a la relajación de los enlaces distorsionados. 

Comparadas con los resultados de las películas recocidas en aire, las propiedades 

eléctricas y ópticas de las películas recocidas en argón son mejores para aplicacio­

nes optoelectrónicas que requieran activar materiales o dispositivos térmicamente. 

En conclusión, la temperatura de recocido y la atmósfera de recocido deben elegir­

se cuidadosamente para optimizar la incorporación de oxígeno con respecto a una 

conductividad y transmitancia máxima de las películas delgadas de ITO. 
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