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Resumen

Los 6xidos transparentes conductores (TCO’s) son materiales compuestos con-
formados por oxigeno y un metal, que presentan una combinacién Unica de alta
estabilidad quimica, alta concentracién electrénica y alta transparencia 6ptica. Por
esta razon, el procesamiento de TCO's en pelicula delgada va orientado hacia apli-
caciones especificas tales como ventanas épticas en celdas solares, sensores de gases,

electrodos en dispositivos de pantallas planas, ventanas inteligentes.

En este proyecto se trabajé en la sintesis experimental de dos TCO’s relevantes
tanto en investigacion fundamental como en aplicaciones tecnolédgicas: el 6xido de
indio (InyO3) y el 6xido de estanio (SnO2). Ambos TCO's se depositaron por la técnica
de erosién idnica reactiva por corriente directa (DC). Para el anélisis de las peliculas
se utilizaron varias técnicas de caracterizacion: difraccion de rayos X, espectroscopia
UV-Visible, resistividad eléctrica, efecto Hall, asi como microscopias electronica de
barrido y de fuerza atémica. Se fabricé también una bicapa de InyO3/SnO,, la cual
se caracterizé ademds con espectroscopia de fotoemisiéon de rayos X (XPS).En esta
tesis se reporta por primera vez la sintesis y caracterizacion de esta bicapa, la cual
abre una linea de investigacion en el drea de interfaces. Asimismo, se desarroll6 e
implementé un procedimiento, basado en los modelos épticos, tal que permite obtener
parametros que se utilizan para evaluar a cualquier pelicula delgada TCO como
potencial metamaterial. Las propiedades de las muestras se analizaron en funcién de
la temperatura aplicada post-depésito: temperatura ambiente (TA), 100°C, 200°C,

300°C, bajo una atmosfera de argén o argén-oxigeno.

Los resultados confirman que las peliculas presentan un crecimiento de tipo poli
cristalino. Ademas, la calidad cristalina tiende a incrementarse como funcién del
incremento de la temperatura. El InyO3 crecié con estructura cibica bee (a=10.11
A, ICDD #71-2195). A partir de 200C, se detectaron trazas de la fase romboédrica
(a=5.490 A, ¢=14.520 A, ICDD #73-1809). Asimismo, el SnOy crecié con estructura
tetragonal (a = 4.737 A, ¢ = 3.186 A, ICDD #88-0287). Las peliculas de InyOs

poseen una transparencia promedio del 90 % en una ventana de 500 nm a 1100 nm.
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Resumen 5

El borde de absorcién se recorre al azul como funcién de la temperatura, de E;=3.3
eV a E,=3.7 eV por el efecto Burstein-Moss. Por otra parte, la bicapa present6 una
interfaz claramente definida, sin difusion de especies metalicas. Al incrementarse la
temperatura, de TA a 400°C, se detectaron dos fases de 6xido de estano: SnOs y
SnO, en un porcentaje atémico de ~70 %:30 %, respectivamente.

Se concluye que los parametros y valores obtenidos de las peliculas como son el
texturizado y espesor homogéneo, alta transparencia, crecimiento preferencial, ancho
prohibido y resistividad eléctrica, son comparables a los que se requieren del Iny,O3

y SnO, en pelicula delgada para aplicaciones optoelectrénicas.

Palabras Claves: TCO’s, DC Magnetron sputtering, XPS, SEM, heteroestruc-
tura, oxido de indio, oxido de estano, dispositivos optoelectronicos, dispositivos te-
rahertz.

Esta tesis puede ser citada:

A.H Bedoya-Calle, Fabricacién y caracterizacion de peliculas delgadas de oxidos

transparentes con aplicaciones 6pticas, UANL-FIME, Tesis Doctoral, (México, 2015).
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Capitulo 1

Introduccion

1.1. Peliculas delgadas

Las peliculas delgadas son estructuras solidas con espesores del orden de pocos
nandémetros a cientos de micras. A estas estructuras se les puede considerar sistemas
bidimensionales y que al ser tan delgadas, los efectos fisicos del espesor se vuelven
despreciables. Los primeros vestigios de procesos relacionados con peliculas delgadas
se pueden remontar a la edad de hierro con los recubrimientos metélicos, los cua-
les han sido utilizados al menos en los tdltimos cuatro milenios. En sus inicios, las
peliculas delgadas se utilizaron principalmente para fines decorativos; por ejemplo,
los antiguos egipcios maquinaban el oro en pelicula delgada para recubrir monumen-
tos, joyas y atatdes; en el siglo XVII, los artesanos desarrollaron un procedimiento
que consistia en pintar un patrén en un objeto ceramico con una disolucion de una
sal de plata. Entonces el objeto se calentaba para causar la descomposicion de la sal
y finalmente dejar una pelicula delgada de plata metélica sobre el objeto en cuestién.
Actualmente, las peliculas delgadas metdlicas atin se utilizan con fines de ornato. Sin
embargo, el avance en el procesamiento de diversos materiales en pelicula delgada ha
permitido el desarrollo de dispositivos que se utilizan en multiples aplicaciones tec-
nolégicas. Entre los campos tecnologicos donde se hace un uso extensivo de peliculas
delgadas se pueden destacar los siguientes:

(a). En maquinas, motores y herramientas de corte y piezas sujetas a desgaste
(brocas, pistones, turbinas), como recubrimientos duros para aumentar dureza y
resistencia a la abrasion, corrosion y deterioro térmico.

(b). En componentes 6pticos (lentes, filtros, vidrios planos o curvos), como recu-
brimientos para mejorar o modificar las propiedades de reflexion y transmision de la

luz.

16



Capitulo 1. Introduccion 17

(c). En dispositivos electrénicos como sistemas multicapas (heteroestructuras)
que constituyen partes de transistores, diodos, fotodiodos, etc.

Por la naturaleza de su espesor reducido, las peliculas delgadas se hallan sopor-
tadas (depositadas) sobre otro material sélido denominado sustrato. En general, las
peliculas delgadas se pueden emplear para (1) optimizar las propiedades del sustrato
(2) anadirle propiedades nuevas. Para las aplicaciones descritas en (1), las peliculas
delgadas actiian como recubrimientos (inciso a), mientras que las aplicaciones des-
critas en (2) involucran la fabricacién de dispositivos, que al final pueden no guardar
relacién alguna con las propiedades originales del sustrato (inciso b y ¢). Para que una
pelicula delgada sea funcional, se deben de cumplir con las siguientes caracteristicas

o especificaciones:

= Estabilidad quimica y térmica respecto al entorno, asi como buena adherencia

al sustrato.
= Espesor uniforme.
= Composicién quimica controlada.
= Densidad de imperfecciones o defectos controlada.

Al controlar las especificaciones de la pelicula, ésta puede ser aislante o semi-
conductora, poseer propiedades Opticas o magnéticas, o las que se requieran para
alguna aplicacion en especifico. Dadas las exigencias que se precisan en las peliculas
delgadas, se requiere contar con técnicas especializadas para su fabricacién y carac-
terizacion. Dado que el rango de espesores en las peliculas delgadas se sitia desde
el orden de nanémetros hasta algunas micras, su procesamiento se debe realizar por
condensacién a nivel de dtomos y moléculas sobre un sustrato. Para tal efecto, existen
diferentes métodos de depdsito y crecimiento de peliculas delgadas que estan en con-
tinuo desarrollo y mejoramiento. El procesamiento de materiales en pelicula delgada
implica una amplia variedad de factores que hay que tener presentes, que van desde
la eleccién del material a ser condensado, asi como de la arquitectura del diseno a
nivel atomico y las propiedades esperadas. Es asi como la ciencia y tecnologia de
peliculas delgadas, de la mano con areas tan diversas como la ciencia del vacio, la
fisico-quimica del estado sélido, la ciencia de las superficies y la fisica computacio-
nal, aunado a los avances en los métodos de caracterizacion, es lo que ha permitido
desarrollar un ambiente propicio para la obtencién de peliculas delgadas con un alto
grado de calidad y especializacién. De esta manera, la fabricacion de peliculas delga-

das es una tecnologia tradicional que ha estado presente en las sociedades humanas
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desde hace siglos, cuyo refinamiento a través del tiempo ha permitido el desarrollo
de dispositivos electrénicos, recubrimientos 6pticos, celdas solares, circuitos CMOS,
etc., por lo que su fabricaciéon sigue siendo crucial para el progreso tecnologico actual.
En este contexto es donde se realza la importancia en la investigaciéon enfocada a
la fabricacién, caracterizacion y andlisis de materiales en pelicula delgada. Con los
resultados que se obtengan de una investigacion a nivel fundamental, se debe consi-
derar también cudl serd la aportacion en conocimiento que posibilite una potencial
aplicacion del sistema estudiado. En este trabajo de tesis se fabricaran materiales
en pelicula delgada denominados éxidos metalicos transparentes (TCO's) utilizando
una técnica de depdsito fisico: erosién idnica reactiva. Las peliculas se caracterizaran
utilizando diversas técnicas experimentales para el analisis de sus propiedades, entre
estas: estructurales, dpticas, electronicas. En la siguientes subsecciones se describiran
a los TCO’s. Posteriormente se describiran a los TCO's en especifico con los cuales
se trabajara en esta tesis, asi como la justificacién de este trabajo. Finalmente se

incluye la seccién de hipotesis y objetivos.

1.2. Oxidos metdlicos transparentes

Un 6xido metalico es un compuesto A,B, de propiedades semiconductoras, donde
B es el oxigeno y A es un metal. Dependiendo del tipo de metal y estequiometria,
es posible modificar su conductividad eléctrica y transparencia éptica. Los oxidos
metalicos transparentes (TCO'’s) fabricados en pelicula delgada son sistemas que
muestran una notable combinacién de transparencia éptica (> 85%) en el rango
de la luz visible (400 nm a 750 nm) y alta conductividad eléctrica (> 10* 1/Q-cm)
[16]. Por su alta transparencia en el espectro visible y alta conductividad eléctrica,
la investigacion cientifica de los TCO's en pelicula delgada va orientada hacia apli-
caciones especificas tales como ventanas opticas en celdas solares, sensores de gases,
electrodos en dispositivos de pantallas planas, ventanas inteligentes, etc,[1, 28, 30].
Una aplicacién actual que hace uso extensivo de los TCO's en pelicula delgada co-
mo electrodo transparente, son las pantallas planas. Por otra parte, las promesas de
aplicaciones de los TCO's ha llevado a la conformaciéon de un nuevo campo dentro de
la tecnologia optoelectronica de dispositivos, denominada electrénica transparente o
invisible, la cual se fundamenta en la idea de combinar materiales tipo n y tipo p
en una heteroestructura basada en TCOs, que resulte en una ventana que transmita
la parte visible de la radiacién solar y al mismo tiempo genere electricidad por la
absorcién de la parte UV [35].
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En general, los TCO’s que se emplean como electrodos transparentes se crecen
como peliculas delgadas policristalinas o amorfas y en algunos casos como mono-
cristales crecidos epitaxialmente. En cualquiera de sus tres formas de crecimiento,
estas peliculas de TCO’s deberan exhibir una resistividad en el orden de 1072 Q-cm o
menos y una transmitancia promedio en el rango visible del 80 % o mayor. Para que
un TCO en pelicula delgada sea funcional en pelicula delgada, debe ademas poseer
una concentracién electrénica del orden de 10! electrones/cm?® y un ancho prohibido
arriba de 3 eV, esto es, semiconductor degenerado tipo n o tipo p. Las peliculas de
TCO'’s utilizados como electrodos estan conformadas por sistemas binarios, debido
a que el proceso de crecer un compuesto de estas caracteristicas permite un mayor
grado de control de la composicién quimica, comparado con un compuesto terciario

o multicomponente [46].

La alta concentracién electrénica, N de los TCO's (10" e¢m™3) se origina por
vacancias de oxigeno o dtomos intersticiales de la red del compuesto A,B,, los cua-
les actian como donadores de electrones. Sin embargo, la estabilidad de los TCO's
intrinsecos (esto es, sin dopaje adicional) puede verse comprometida para tempe-
raturas altas, afectandose en consecuencia la conductividad eléctrica. Para efectos
de incrementar la conductividad eléctrica y anadirle estabilidad contra los efectos
de temperatura, los TCO's se pueden modificar al doparlos con metales, metaloi-
des u 6xidos: alumino, galio, 6xido de zinc, estano (ZnO:Al, ZnO:Ga y InyO3:ZnO0,
InyO3:Sn); otra opcién al dopaje ha sido la sintesis de compuestos ternarios(ZnsSnQy,
ZnSnOj entre otros) [46]. Otro procedimiento para elevar la N. se basa en la migra-
cién por evaporacién de nanoparticulas metalicas dentro de una matriz de TCO, para
la fabricacion de redes o mayas de conduccién en peliculas delgadas transparentes y
flexibles [29].

Entre los 6xidos de materiales semiconductores utilizados de manera tradicional
para el desarrollo de dispositivos basados en peliculas delgadas transparentes, se pue-
den contar el cadmio, estano, indio y zinc. A comienzos del siglo XX, el 6xido de
cadmio, CdO, se reporta como el primer material utilizado para producir recubri-
mientos conductores transparentes. Actualmente, el CdO se sigue utilizando como
materia prima para la obtencién de anodos transparentes y para la fabricacién de
diodos emisores de luz-organicos (OLED’s), en dispositivos de respuesta y en dis-
positivos de control [31]. En 1949, la industria acrondutica de EUA desarroll6 un
revestimiento conductor transparente de cloruro estanoso (SnCly) para proteger las
ventanas de las aeronaves, ya que éstas tendian a congelarse, reduciéndose la visibili-

dad. El SnCl, también extendio su uso en alarmas antirrobo, sistemas de calefaccién
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y resistencias eléctricas [45]. Es en esta misma década cuando el 6xido de estano
(SnOy) es depositado por el método de pirolisis para el desarrollo de paneles elec-
troluminiscentes. En la tecnologia aplicada a dispositivos opto electrénicos como
pantallas planas, el éxido de indio dopado con estano (denominado ITO, InyO3:Sn,
donde el dopaje puede ser del 5% al 15 % en peso atémico) es el TCO més utilizado
comercialmente como electrodo transparente. Otro TCO que esta siendo estudiado
con mucho interés por sus propiedades similares al I'TO y potenciales aplicaciones
en dispositivos optoelectronicos y de almacenamiento de energia, es el 6xido de es-
tano, SnO,. Es importante mencionar que la creciente demanda de pantallas planas
plantea una posible escasez de indio y una elevacién de su costo. Para resolver este
problema, se han propuesto otros TCO's, siendo el éxido de zinc, ZnO, un material
alternativo al ITO. El ZnO dopado con aluminio tiene propiedades prometedoras pe-
ro aun no posee la estabilidad y conductividad comparable al ITO y su estabilidad
y dureza es inferior al SnO, [46, 65].

En este trabajo de tesis, el éxido de indio (InyOs) y el éxido de estano (SnOs,)
seran los TCO's que se creceran en pelicula delgada para la posterior caracterizaciéon
de sus propiedades estructurales, dpticas, electronicas y de conductividad. En la
seccién 1.3 se describirdn las propiedades de estos TCO’s. Posteriormente, en la
seccion 1.4 se incluye la justificacién de este trabajo y en la seccion 1.5 se incluyen

la hipotesis y los objetivos.

1.3. Materiales

1.3.1. Oxido de Indio In,O;4

El é6xido de indio, InyO3, es un semiconductor tipo n que se distingue de la
familia de los TCOs por su combinacion unica de propiedades eléctricas, opticas y
quimicas. En pelicula delgada, el In,O3 puede poseer una transparencia mayor al
90 % en el rango visible y una resistividad entre 107> y 107% Q-cm. Ademds, las
peliculas de InyO3 poseen una buena adherencia al sustrato (vidrio, silica, silicio)
y una alta estabilidad quimica [30]. El InyO3 sin dopar es aislante, sin embargo,
durante el proceso de depdsito se pueden generar vacancias de oxigeno que actian
como donadores 2e~. De esta manera, las peliculas serdan deficientes en oxigeno tal que
el gas de electrones induce degeneraciéon de estados en la banda de conduccién, lo que
permite alcanzar una densidad electrénica de orden de 10! cm™ y una movilidad de

hasta 100 cm?/Volt-seg [57]. Como préctica comun, a las peliculas de InyO3 también



Capitulo 1. Introduccion 21

se les anade un dopaje de estano, del 5% al 15 % para incrementar su concentracién
electrénica hasta valores de 102 cm ™3 [5].

En estructura cristalina, el InoO3 presenta dos fases estables: cibica bixbita bce
(a=10.118 A) y romboédrica corindén (a=5.478 A y c=14.51 A) [70]. En estructura
electronica, se ha reportado que ambas fases poseen una transiciéon indirecta y otra
directa. Los valores del ancho prohibido indirecto y directo de la fase cibica son de
Ey=2.1eV-3.1eVy E;=3.1¢eV-3.7 eV, respectivamente. Para la fase romboédrica, de
Ey=3.0eV-3.3eVyE;=3.3eV-3.4 eV, respectivamente. La existencia de la transicién
indirecta estd sujeta a discusion y la transicién cerca de 3 eV mas bien se ha atribuido
a transiciones entre el LUMO y el HOMO de interaccién débil tipo dipolo [30].
Las peliculas delgadas de InyO3 en su fase cibica ya sea puras o dopadas, pueden
abarcar un amplio rango de aplicaciones, como pueden ser ventanas inteligentes,
dispositivos de emisién de campo, sensores de gases, dispositivos opto-electrénicos,
etc, donde muchas de estas aplicaciones aun estan en proceso de investigacién y
desarrollo [56, 65].

Figura 1.1: Estructuras cristalinas del In,O3 (a) Cuibica bixbita, (b) romboédrica co-
rindon. Las esferas rojas representan a los iones de O. Las esferas purpuras rodeadas
de los poliedros azules, representan a los iones de In.

1.3.2. Oxido de estafio (SnO,).

El éxido de estano, SnO,, es un semiconductor tipo n que combina una baja

resistividad eléctrica y una alta transparencia en el rango visible. Ademas, su esta-
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bilidad quimica y térmica es mayor que el éxido de zinc [62]. En pelicula delgada,
el SnO, tiene aplicaciones potenciales en dispositivos de almacenamiento de energia,
dispositivos fotocataliticos, sensores de gases, celdas solares, etc. El1 SnO, tiene una

3

concentracién de carga de entre 10*°-10%° cm ™3, con un ancho prohibido directo en

el rango de E,=3.8-4.0 ¢V, adecuado para aplicaciones en el UV [1, 32, 53]. Por su
alta movilidad electrénica, de ~250 cm?V~!s~! y alta estabilidad térmica, el SnO,
se ha propuesto como una alternativa al TiO, (movilidad de ~1 cm?*V~!'s™!) para
aplicaciones en dispositivos optoelectrénicos [7]. Al igual que el InyO3, el SnOy debe
su alta concentracién electrénica a las vacancias de oxigeno [53]. Para efectos de
incrementar su conductividad, el SnOs se ha dopado con Al [76], Sb [25], In [39],
Li, F [36, 47]. En estructura cristalina, el SnO, presenta fase tetragonal tipo rutilo

(a=4.74 A y ¢=3.19 A) [50].

Figura 1.2: Estructura cristalina del SnO,. Las esferas texturizadas representan a los
iones de O. Las esferas huecas representan a los iones de Sn.

1.4. Justificaciéon y pertinencia del proyecto

La fabricaciéon de TCO's en pelicula delgada para aplicaciones especializadas, de-
manda llevar a cabo investigacion a nivel fundamental que involucre el depdsito y
crecimiento de sistemas modelo de TCO's, todo esto acompanado de una caracteriza-

cién sistematica de sus propiedades. Al evaluar la factibilidad de que una pelicula de
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TCO sea funcional, es importante emplear una técnica de depdsito que sea escalable
desde nivel laboratorio, hasta nivel prototipo e industrial.

En este trabajo se crecera InoO3 y SnOs en pelicula delgada por la técnica de ero-
sién i6énica reactiva por DC (corriente directa). Esta técnica permite obtener peliculas
delgadas con alta calidad cristalina y homogeneidad, aplicando las condiciones expe-
rimentales adecuadas. Esta técnica es escalable a nivel industrial y de uso comun para
la fabricacion de heteroestructuras semiconductoras. De esta manera, los resultados
obtenidos acerca de la calidad de las peliculas crecidas en el equipo experimental,
seran validos para el siguiente nivel, en términos de implementacion.

Se mencioné la importancia de los TCO’s y de la preponderancia del ITO en
aplicaciones que ya son del orden cotidiano y de la posible escasez del In, lo que lleva
a la busqueda de materiales alternativos. Sin embargo el InyO3 seguira siendo mate-
rial base para algunas aplicaciones especializadas, entre ellas, cristales inteligentes.
De la informacion recopilada en la literatura, se desprende que el InyO3 y el SnOq
pueden proveer sistemas modelo, cuyos resultados pueden ser punto de comparacién,

extrapolables para otros TCO's.

1.5. Hipodtesis y objetivos
Hipédtesis

Con la técnica de erosion ionica reactiva por DC es posible fabricar peliculas del-
gadas de 6xido de indio y 6xido de estano de una calidad comparable a sus similares

utilizados en dispositivos opto electrénicos.

Objetivos Especificos

» Fabricar peliculas delgadas de In,O3 y SnO, sobre sustratos de vidrio, partiendo
de blancos metalicos de In y Sn, respectivamente, utilizando la técnica de

erosion iénica reactiva DC, con un flujo combinado de argén y oxigeno.

» Controlar las variables experimentales del proceso de fabricacion y encontrar
una correlacién entre éstas y las propiedades estructurales, épticas y electroni-
cas de ambos TCO's.

» Fabricar y caracterizar un sistema bicapa InyO3/SnOs
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= Realizar un desarrollo sistematico de los modelos épticos que permitan eva-

luarlas propiedades del InoO3 como metamaterial, extrapolable a otros TCO's.

Contribucion

La contribucién principal del presente trabajo sera desarrollar un proceso de
depdsito de peliculas delgadas de TCO’s bajo condiciones experimentales controla-
das, donde los resultados obtenidos via la caracterizacién de sus propiedades funda-
mentales, sirva de plataforma para el mejoramiento y desarrollo de dispositivos opto

electrénicos con alta posibilidad de escalamiento a nivel prototipo.
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El amplio rango de aplicaciones presentes o por llegar de los TCO's, demanda la
utilizacion de técnicas especializadas para el control de su crecimiento y reproducibi-
lidad. Diferentes técnicas como erosién idnica reactiva DC y RF (reactive magnetron
sputtering by Direct-Current and Radio-Frecuency), canén de electrones (electron
beam evaporation), evaporacién térmica (termal reactive evaporation), depdsito por
vapor quimico (chemical vapor deposition), sol-gel, pirolisis por atomizacién (spray
pyrolysis), ablacién de laser pulsado (pulsed laser deposition), entre otras méas, han
sido utilizadas para el depdsito de estos materiales.

De los procedimientos mencionados, la erosiéon iénica reactiva DC es una técni-
ca ampliamente utilizada para fabricar peliculas delgadas de TCO's, dado que con
ésta es posible depositar sobre dreas grandes de sustrato (del orden de cm? a m?).
Asimismo, una eleccién adecuada de los pardametros experimentales de depédsito per-
mite controlar la composicién y crecimiento de la pelicula a nivel de monocapas
[2, 18, 30, 62].

En la seccién 2.1 se exponen los fundamentos basicos de la técnica de erosion
ionica reactiva; en la subseccién 2.1.1 se incluye la descripcion del equipo utilizado

para el depodsito de las peliculas.

2.1. Técnica de Erosion idénica reactiva

El proceso de evaporacion térmica y de erosion iénica son dos métodos amplia-
mente utilizados para depositar peliculas delgadas. El propdsito de estos métodos es
controlar la transferencia de atomos partiendo de una fuente (del material a depo-
sitar) hacia un sustrato, para formar una pelicula delgada. Los progresos realizados

en el area de tecnologia de vacio impulsaron un gran desarrollo en las técnicas de

25
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evaporacion, sobretodo en dreas tecnoldgicas e industriales (microelectrénica, recu-
brimientos), donde la calidad del depésito es un requerimiento obligado [52].

Un proceso de erosion idnica consiste en la extraccion de atomos de la superficie de
un electrodo. Los dtomos se extraen por intercambio de momento de iones que inciden
en la superficie del electrodo. Los dtomos de la superficie bombardeada constituyen
el material que se va a depositar y crecer en pelicula delgada.

Microscopicamente, los iones generados en la descarga de gas golpean el catodo
(blanco) y expulsan datomos neutros. Estos dtomos pasan a través de la region del
plasma y eventualmente se depositan en el sustrato. Adicionalmente, se pueden ex-
pulsar otras particulas del blanco como son electrones secundarios, gases desorbidos,
rayos X y fotones.

Un equipo de erosion ionica esta conformado de manera general por una camara
conectada a un sistema para realizar alto vacio. En la cadmara se tiene la presencia
de un gas, generalmente un gas noble, siendo el Argéon el de uso mas frecuente.
Al aplicar un voltaje se genera un plasma. El voltaje se aplica por medio de una
fuente de corriente directa (DC) colocando al blanco en un potencial negativo. El
potencial aplicado puede ser de cientos de voltios. El plasma generado es la fuente
de iones que incide sobre el electrodo 6 blanco. El material se desprendera del blanco
y se depositara en un sustrato. La probabilidad de ionizaciéon del gas se incrementa
con la presion y por lo tanto el nimero de iones y la conductividad del plasma
también se incrementa. Para una tasa de ionizacién alta, se puede generar un plasma
estable. Cuando los iones se aceleran hacia el blanco, se generan a su vez electrones
secundarios que incrementan atn mads la tasa de ionizacién del gas [49, 52]. En la

figura 2.1 se muestra un diagrama esquematico de un sistema de erosion ionica.

'n vacio

FUENTE DE POTENCIA AC, RF

Figura 2.1: Diagrama esquematico de un sistema de depdsito de peliculas por erosién
iénica. El blanco (electrodo) es el catodo conectado a potencial negativo.

Para incrementar en mayor medida la tasa de ionizacién de los electrones secun-

darios, se coloca un iman circular abajo del blanco. De esta manera, los electrones
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dentro del campo magnético B se confinan en cicloides, circulando entre la superficie
del blanco. La densidad de electrones y por ende el nimero de iones generados, es
mayor en la regién donde B es paralelo a la superficie del sustrato. La maxima pro-
duccién de iones (sputtering yield) se forma en el blanco en esta regién y la huella que
deja sobre él es visible [52]. Hay una gran variedad de eventos que ocurren durante
la generacién de plasma. El méas importante de ellos, para términos de conservar la

generacion del plasma, es la ionizacion por impacto electronico:
e+ Ar® — Art 4+ 2e” (2.1)

De esta manera, dos electrones extra ionizan otro atomo de Ar°® y asi sucesivamen-
te. El proceso inverso, esto es, cuando el electrén se combina con un ién de Ar™,

formando un neutro, se denomina recombinacion.

Al incrementar la tasa de ionizacion, la descarga puede ser sostenida a presiones
mas bajas. Ante una presion de descarga menor, se incrementa el camino libre medio
(M), por lo que las particulas erosionadas desde el blanco conservan algo de su energia
cinética, de tal manera que se pueden adherir mas eficientemente a la superficie del

sustrato, aumentando la densidad de la pelicula y el crecimiento cristalino [27].

Cuando se utiliza un blanco no conductor, la superficie se cargard, creandose un
campo eléctrico que apantallara al voltaje aplicado y por lo tanto, la corriente de ioni-
zacion se desvanecera. De esta manera, la erosiéon idnica utilizando una fuente de DC
funcionara solamente con blancos conductores (esto es, metélicos o semiconductores

dopados).

Para depositar peliculas que no sean metdlicas por la técnica de erosién iénica
DC, su pueden introducir gases adicionales al argén, tales como oxigeno y nitrégeno,

para producir peliculas de nitruros y/u éxidos.

La técnica de erosién idnica, conformada por un magnetrén y gases reactivos,
se le denomina erosién iénica reactiva por magnetrén (reactive-magnetron sputte-
ring) [6, 49, 52]. Adicionalmente, se menciona el tipo de fuente: DC 6 RF (DC
reactive-magnetron sputtering). En la figura 2.2 se muestra un diagrama esquemati-

co detallando el proceso de depdsito del sistema blanco-sustrato.

Una de las caracteristicas que favorecen la utilizacién del proceso de erosion
ionica, es la posibilidad que ofrece de obtener peliculas muy homogéneas en una
porcion de area grande. La complicacién en el uso de esta técnica es que existen
varios parametros involucrados en el depdsito de peliculas delgadas y cada uno de

ellos tiene influencia en las propiedades que se obtengan de las muestras resultantes.
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Figura 2.2: Diagrama esquematico del proceso de depédsito de material sobre un
sustrato. En el esquema, Ay: drea total del blanco (cm?); A,: drea total del sustrato;
Q. flujo total del gas (sccm);f,: fraccion de cubrimiento del blanco en el drea Ay;
0, : fraccién de cubrimiento de material en el sustrato (monocapas); J: densidad de
iones (Amperes/cm?).

Brevemente se enunciaran algunos pardametros que tienen que ver con las propie-

dades en estructura y homogeneidad que presentaran las peliculas:

1. El voltaje aplicado determina la energia maxima con la cual las particulas esca-
pan del blanco. La energia de las particulas expulsadas tiene una distribucion
amplia en energia, de entre 1 y 10 eV. El voltaje aplicado también determina
la produccién de erosiéon (del inglés, sputtering yield) esto es, el nimero de

particulas erosionadas por i6n incidente.

Durante el proceso de erosion idénica reactiva, se puede formar una capa aislante
en el blanco y el drea que rodea al magnetrén (esto se denomina “envenena-
miento del blanco”). Debido al efecto del bombardeo de los iones positivos, la
capa aislante puede almacenar carga electrostatica en la superficie del blanco
y llegar a producir una descarga de arco. La descarga de arco desestabiliza
el proceso de depdsito e incluso puede danar fisicamente a la fuente de DC.
Comunmente, las fuentes de voltaje cuentan con una proteccion al arqueo, in-
habilitandose en su funcionamiento, pero de esta manera el proceso de depdsito

se interrrumpe en su totalidad.
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2. La presion “P” dentro de la cdmara durante el proceso de erosién determina el

camino libre medio “\” del material erosionado, el cual es proporcional a 1/P.

3. La distancia sustrato-blanco determina junto con “A” (y por ende con “P”),
el nimero de colisiones que las particulas experimentaran en su camino del
blanco hacia el sustrato. Estos factores tendran influencia en la porosidad (ho-

mogeneidad) de la pelicula, la textura y crecimiento cristalino [6].

4. La temperatura del sustrato influye en el modo de crecimiento con respecto a

la cristalinidad y densidad de la pelicula.

5. La mezcla de gases permite controlar la estequiometria de la pelicula durante

el proceso de crecimiento [52].

Camino libre medio

De acuerdo a la teorfa cinética, el flujo F (moléculas/drea-tiempo) de moléculas
(dentro del modelo del gas ideal) que inciden sobre una superficie, a una presién

constante P, estd dado como [15, 27]:

P
= 2.2
V2rmKT 22)
donde K es la constante de Boltzmann, 7" es la temperatura y m es la masa de la
molécula de gas.

La relaciéon de la densidad de particulas “n” (a una temperatura “7”) con la

presion “P” se expresa de la siguiente manera:
P=nKT (2.3)

Conforme las moléculas individuales se mueven, experimentaran choques elasti-
cos. Los choques elasticos conservan energia y lo que variara serd la velocidad de
la molécula. Todas las velocidades son posibles, pero con diferente probabilidad. La
probabilidad de que una molécula tenga una velocidad entre v y v+Aw esta dada

por la distribuciéon de Maxwell-Boltzmann [15, 52],

— = —=(===)20v%
dv /7 2KT

De esta distribucion se definen tres velocidades, todas ellas similares en orden

(2.4)

y magnitud: velocidad promedio (), velocidad cuadratica media vygm = (v2)2 y
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velocidad mas probable (vp,.). De éstas, las primeras dos (U y v,.,) difieren una de
otra por ~ 8% [15].

En general, la velocidad promedio es la que se utiliza para efectos de cuantificar
la velocidad promedio en la cual las moléculas se mueven. Cuando se describe un
flujo de particulas, la velocidad que se utiliza es la v,4,, que esta relacionada con la

energia cinética promedio del conjunto de moléculas,

SKT
™m

(2.5)

Urms =

ésto es, la velocidad de las moléculas es proporcional a N\/% : un incremento en la
temperatura o decremento en la masa provocara un incremento en la velocidad de
las moléculas y la frecuencia con las que éstas colisionan entre ellas o con la cual

inciden sobre una superficie.

Expresando el flujo en funcién de la densidad de particulas se tiene:

F= (2.6)

Introduciendo la v,, se tiene en la ecuacién de flujo

KT
2mm

N

F =n(

) (2.7)

El flujo de particulas entonces es directamente proporcional a la densidad de

moléculas para una presién y temperatura dada.

En promedio, una molécula M viajard una distancia A antes de colisionar con
otra molécula. Si consideramos que M se mueve muy rapido con respecto a las otras
moléculas, entonces no habra otras moléculas que se encuentren en un cilindro de
longitud A y diametro 2d,. Esto es, no habra otra molécula contenida en un volumen
V=m(dp)?. Entonces estd dado como [15, 27

1

A= ——F— 2.8
\/§7rd02n ( )

donde dy es el didmetro molecular (metros) y n es la densidad del gas (moléculas/cm?)
v A es el camino libre medio. A\ depende de la densidad del gas. La cantidad o =

2 se denomina seccién eficaz de colisién. Entonces, el camino libre medio es

wd 0
inversamente proporcional a la densidad de moléculas y por lo tanto a la presién. A

temperatura constante para cualquier gas, el factor P\ es constante [15, 52].
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Proceso de formacion del plasma y densidad de corriente

El proceso que tiene lugar entre la aplicacion del voltaje de la fuente DC y la

generacién del plasma consiste en lo siguiente:

Se forma una pequena corriente debido al bajo nimero de portadores de carga.
Al incrementar el voltaje, se genera mas energia creandose mas portadores. El pro-
ceso se lleva a cabo a través de las colisiones de los iones con el catodo que generan
electrones secundarios, que a su vez ionizan a los atomos del gas inicialmente neutro.
Con la multiplicacion de carga, la corriente se incrementa pero el voltaje permanece
constante. Este régimen es llamado “descarga de Townsend”, referido a la generacién
en avalancha de electrones y iones. En este punto, cuando los electrones generados
producen la suficiente cantidad de iones para regenerar el niimero inicial de electro-
nes, el proceso de descarga se vuelve autosustentable: entonces se genera el plasma,

el voltaje baja y la corriente se incrementa.

Adyacente al cidtodo hay una regién lumninosa (cathode glow). Justo abajo de
esta region, los electrones secundarios comienzar a acelerarse y colisionar mas ade-
lante con los dtomos neutros del gas. Esta region se le llama “la zona oscura de
Crookes”. Es en esta region donde la mayor parte del voltaje aplicado decrece y la
densidad de corriente en el blanco es casi uniforme. En la figura 2.3 se muestra un

dibujo esquematico de la descarga de brillo y la zona oscura.

Proceso de erosion iénica R
por corriente directa (DC) 2 Atomos neutros del blanco
© Electrones
Sustratoanodo: @® Atomos ionizados

- Sobre el se depositara material del catodo

Plasma:

 debrilo
negativa

Zona oscura del
Citodo (CDS)
Blanco/Catodo:

-Contiene el material que se
erosiona por el impacto de los
iones positivos

Figura 2.3: Tlustracion esquemaética de las regiones de carga en un proceso de erosiéon
ionica reactiva por DC.

La densidad de corriente generada por particula cargada, estd dada por el pro-
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ducto del flujo de particulas y la carga transportada [27, 52

Ji = %Lniqw_i (2.9)
donde n; es la concentracion de especies y v; es la velocidad media.

Utilizando esta relaciéon, se puede obtener que la densidad de corriente de los
electrones es tres ordenes de magnitud mayor que la corriente de los iones (aun
cuando la concentraciéon de cargas positivas y negativas son casi iguales), esto es
debido a que los iones son mas masivos y se mueven a menor velocidad que los

electrones.

Efecto de histéresis en el proceso de erosion ionica

Los mecanismos de reaccion entre el material erosionado y el gas reactivo pueden
causar un problema de estabilidad durante el proceso de depdsito. La causa principal
de esta complicacion es que la formacién de un compuesto no sucede en el sustrato
solamente, sino también en el blanco (definido previamente como “envenenamiento
del blanco”). El envenenamiento del blanco produce una disminucién en la tasa de
deposito y de esta manera se tiene que incrementar la entrada adicional de gas a
la cAmara [34, 49]. De esta manera, la relacién entre la composicién de la pelicula
y la alimentacion del gas reactivo es un proceso no lineal: El proceso exhibe un
efecto de histéresis, tal como se muestra en la figura 2.4. El efecto de histéresis
no es deseable, ya que puede interferir en la formaciéon de un compuesto con la

estequiometria deseada.
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Figura 2.4: Curva experimental de un proceso de erosiéon iénica reactiva, donde se
observa el comportamiento de histéresis [6].

En la figura 2.4(a) se grafica tasa de erosién (medida con espectroscopia de emi-
sién 6ptica) vs flujo de gas reactivo (en sccm: cm?®/min), a una corriente constante

sobre el blanco. Se puede observar que la tasa de depdsito no se incrementa o dismi-
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nuye al mismo valor con la alimentacion de gas.

En la figura 2.4(b) se observa el efecto de histéresis entre la presién parcial y la
tasa de alimentacion del gas reactivo. Cuando aumenta la alimentacién del gas, la
presion parcial permanece muy baja, hasta que alcanza un limite alto en la histéresis.
Al disminuir la alimentacién del gas reactivo, la presién parcial permanece mas alta
en la region de histéresis que durante el incremento del gas. Esto indica que durante
la formacién del producto, el consumo de gas es mayor en la secuencia de incremento.
Al disminuir la alimentaciéon de gas reactivo, la tasa de depdsito aumenta. Lo que
indican ambas curvas de histéresis es que para aumentar la tasa de depdsito, se
necesita disminuir la presién parcial regulando el flujo de gas reactivo [6, 34, 49].

Se puede observar entonces, que todos los parametros involucrados en el proceso
de erosién idnica reactiva influyen mutuamente en el proceso de depdsito y sobre las

propiedades que tendra la pelicula.

2.1.1. Equipo experimental

El equipo experimental donde se fabricaron los TCO'’s se muestra en la figura
2.5.

(A). El sistema consta de una camara de vidrio pirex conectada a un sistema de
vacio de bomba turbo molecular (capacidad de 100 litros/seg) y bomba mecanica.
Para medir el vacio se cuenta con un medidor tipo Pirani (para medir desde presién
atmosférica hasta 6.6x1073 mbar) y un medidor de cdtodo frio (para medir presién
desde 6.6x1073 hasta 1.33x107% mbar). Se tienen dos fuentes: DC y RF. Las fuentes
se conectan a un interruptor para elegir el tipo de descarga al momento de inyectar
el gas o mezcla de gases.

(B) La camara de Pirex, que estd montada sobre una platina de acero inoxidable,
tiene conexion al sistema de vacio. Dentro de la camara se sittia el magnetréon donde se
coloca el blanco a erosionar. Las dimensiones del blanco deben ser de 1” de didmetro y
1/8” de espesor. A su vez, el magnetrén esté conectado a un sistema de enfriamiento.
A cinco centimetros frente al magnetrén esta colocado el porta sustratos donde se
deposita el material evaporado. El porta sustratos estd equipado con un calefactor y
termostato para aplicar y medir temperatura, respectivamente. Entre el magnetron y
el porta sustrato estd colocado un obturador que impide el depdsito del material hacia
el sustrato (para efectuar limpieza en el blanco previo al depésito, principalmente).
Al lado del sustrato esta ubicado un monitor de celda de cuarzo con conexién externa
por USB a la computadora, donde se monitorea la tasa de depésito.

Por medio de una valvula se inyectan en la cdmara gases de alta pureza: argon,
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B)

Figura 2.5: (A) Sistema de erosion idnica Intercovamex TE 12P. (B) Diagrama es-
quematico de la recamara de vacio y sus partes. a) Soporte del substrato, b) Soporte
del objetivo, ¢) Magnetrén, d) Conexién a fuente de poder DC/RF, e) Calentador
y termopar, f) Sensor de cuarzo, g) Conexién USB del monitor de espesor a PC, h)
Sistema de bombas: Mecanica-Turbomolecular e i) Entrada individual de gases
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oxigeno y nitrégeno (grado 99.999 % de pureza), con los cuales se lleva a cabo la
reaccién dentro de la cdmara para la posterior formacion del plasma. Los gases son
regulados antes de su entrada a la recamara por un sistema de flujo-masa electrénico.

Los flujos para cada gas se mantienen fijos: 20 sccm para Ar y 1 sccm para N y O.

2.2. Técnicas de caracterizacion

En esta seccion se describiran las técnicas utilizadas para la caracterizacion de

muestras, las cuales son las siguientes:

= Difraccion de rayos X: evaluacion de la estructura cristalina via indexacion de

planos, identificacién de fases, calculo de pardmetros de red y tamafo de grano.

» Microscopia de fuerza atémica (AFM): evaluacién del texturizado y homoge-

neidad superficial via la rugosidad y el tamano de grano.

» Microscopia electrénica de barrido (FESEM): evaluacién del espesor y su ho-

mogeneidad via imagenes de seccién transversal.

s Resistividad y efecto Hall: evaluacion de las propiedades de conductividad

eléctrica, via medicién de resistividad y concentracién de cargas (portadores).

= Espectroscopia de fotoemision de rayos X: evaluacion de las propiedades electréni-
cas via medicion de energia de enlace, cuantificacién de especies e identificacion

de estado quimico.

= Espectroscopia UV-Visible: evaluacion de parametros opticos y de dispersion

via medicién de curvas de transmitancia (T vs lambda).

La descripcion del modelo utilizado para obtener los parametros 6pticos de las

curvas T vs lambda se incluye en el capitulo 3.

2.2.1. Difraccién de rayos-X

La técnica de difraccién de rayos X es un método que se utiliza para obtener
informacion de la estructura cristalina, pardametros de red, crecimiento preferencial
y tamano de grano de un material sélido. La muestra de material sélido puede estar
en forma de polvo, de cristal (ya sea mono o poli cristal) o en pelicula delgada. La
técnica funciona bajo los siguientes principios: Un haz monocromatico de rayos X

se dirige hacia el material de muestra. El haz incidente se refleja parcialmente en
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cada uno de los planos cristalinos del material, que hacen las veces de espejos. Los
rayos reflejados interfieren entre si y se dirigen a un detector. Los haces reflejados
seran detectados, si la diferencia de camino 6ptico en las trayectorias de dos rayos
consecutivos es un multiplo entero de la longitud de onda de los rayos X.

De esta manera, la relacién de la longitud de onda de los rayos X, el angulo
de difraccién y la distancia entre planos atémicos del material (que producen la

difraccién del haz), estd dada por la relacién de Bragg [10]:

donde X es la longitud de onda de los rayos X, # es el angulo en el cual se difractan
los rayos, n es el orden de la difraccién y d es la distancia entre cada grupo de planos
atémicos de la red del cristal, donde (hkl) son los indices de Miller que especifican
el plano de la difraccién. En la figura 2.6 se incluye una representacién esquemaética

de un experimento de difraccién.
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Figura 2.6: Diagrama esquematico de un proceso de difraccion. Se representan las
reflexiones de Bragg producidas por una familia de planos con indices (hkl). El dngulo
de Bragg () es la mitad del dngulo entre el haz incidente y el haz difractado. La
difraccion puede ocurrir en un niimero indeterminado de familias de planos. Para fines
ilustrativos del proceso, en la figura se muestra una familia de planos solamente.

Cada conjunto de planos (hkl) debe tener un éngulo especifico para satisfacer
la relacién de Bragg. En una muestra, los planos (hkl) estaran presentes en varias
orientaciones alrededor del eje del haz incidente. Cada uno de ellos formara un cono
(ver figura). El angulo entre haz difractado y reflejado es 20 . De cada cono de
difraccion se obtiene un valor de dpx que se calcula con la relacion de Bragg. El
conjunto de valores de djy; es caracteristico de un conjunto especifico de planos de
la estructura de la red, los cuales son base para la identificacion de un material
[10, 58]. Para la identificacién de materiales se recurre a una base de datos que

contiene informacién de la Intensidad, distancia entre planos, constante de red y



Capitulo 2. Materiales y métodos 37

grupo espacial para una gran variedad de materiales [19].

Para calcular el tamano de cristal a partir de un difractograma, se utiliza la
férmula de Debye-Scherrer [54]. Esta férmula es una medicién estandar para calcular
el tamano de cristal, asumiendo homogeneidad de la muestra y que los cristales que
la forman estén libres de tensién y de defectos. Aunque esta férmula es generalmente
valida para cristales cibicos, frecuentemente se aplica para materiales no cibicos
y el resultado es una aproximacién muy cercana a valores reales. La formula es la
siguiente:

K\

L= Beos (@) (2.11)

donde L es el tamano del cristal (el lado de un cubo o el didmetro equivalente), K
es una constante adimensional que varia de 0.89 a 1.39 y depende de la geometria
del objeto dispersor (K =0.94 para un cristal ciibico tridimensional, K =1.33 para un
objeto perfectamente esférico) [54]. B es en ancho a la mitad de la altura (FWHM)
de la reflexién més intensa (en radianes) y 6, es el dngulo a esa reflexiéon méxima:
Ver figura 2.7.
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Figura 2.7: Comportamiento del FWHM para una muestra de cristalinidad finita
(izquierda) y de cristalinidad infinita (derecha). En este tltimo caso, teéricamente
FWHM=0. Experimentalmente, una baja cristalinidad deriva en un FWHM muy
ancho y una intensidad baja.

Teéricamente, el FWHM de una pelicula cristalina debe ser cero. De manera
equivalente, a menor cristalinidad, mayor ensanchamiento del FWHM [58] En la
figura 2.7 se muestra el comportamiento en valores extremos del FWHM.

Para la caracterizacién estructural de las muestras se utilizé6 un equipo Rigaku
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Miniflex IT (4nodo de cobre, radiacién Ko, =1.54 A). Los difractogramas se obtuvie-
ron con mediciones 6/2 6 (geometria de Bragg-Brentano), barriendo un dngulo 20 =
20-80° y un tamano de paso de 0.020°.

Los difractogramas se indexaron y compararon con los estandares de la base
de datos de la JCPDS. Los pardmetros de red se obtuvieron utilizando un analisis
de correlacion multiple y optimizacion de minimos cuadrados. Posteriormente se
utilizo la férmula de Debye-Scherrer para obtener un estimado de tamano de grano
(L), con K=0.94y =1.54 A.

2.2.2. AFM y SEM

AFM

Es una técnica donde se mapea la superficie de una muestra a través de una punta
afilada denominada cantilever. Los cantilevers son generalmente de silicio o nitruro
de silicio; y los mas comunes son en forma de V, ya que poseen baja resistencia
mecanica para una flexion vertical y alta resistencia a la torsién lateral. El radio o
curvatura esta en el orden de nanémetros. El cantiléver se deflecta por el efecto de
la Fuerza de Van der Waals, en el momento que la punta es traida a la proximidad
de la muestra. Un puntero laser mide las deflexiones por el método de rebote de
haz cuando el haz es reflectado del tope de la superficie del cantilever y detectado
en un detector-fotodiodo. Un mecanismo cerrado de retroalimentacion (feedback) se
emplea en muchos casos para ajustar la puta-muestra una distancia y asi mantener
una fuerza constante entre la punta y la muestra. La muestra se monta sobre un tubo
piezoeléctrico que puede mover la muestra en la direccién z para mantener la fuerza
constante y en las direcciones z y y para el mapeo lateral de ésta. Por lo general son

tres modos de operacién en la técnica de AFM [9]:

= Contacto Se presiona la punta sobre la superficie hasta que se sienta la fuerza

de repulsién de Van der Waals, se puede causar dano a la punta.

= No contacto: Solo se acerca la punta lo suficiente para sentir las fuerzas atracti-
vas, en este ambiente estas fuerzas son superadas por las fuerzas de capilaridad

de humedad superficial.

» Contacto intermitente: la punta es puesta en contacto una fraccién de tiempo,
las oscilaciones proporcionan una fuerza de recuperacion adecuada para superar

fuerzas laterales.

SEM
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Figura 2.8: Diagrama esquematico y componentes principales de la técnica de AFM

En un microscopio electrénico de barrido, un haz de electrones de alta energia
(entre 2 y 40 KeV) es focalizado y se hace incidir sobre una muestra sélida. Como
respuesta, la muestra genera una variedad de senales. El haz de electrones interactia
con los electrones de la muestra generandose una senal detectable. La senal medida
contiene informacion de la topografia de la muestra. Los tipos de senales producidas
por el SEM incluyen electrones secundarios, electrones retro dispersados, rayos X [9].

En la Figura 2.9 podemos ver los componentes principales del SEM.

Componentes principales del SEM:

» Candn de electrones: Es necesario un mecanismo para la produccién de elec-
trones, dado por dos tipos de candén de electrones: Canon termidénico, el cual
aplica una energia térmica a un filamento de tungsteno, el cual tiene un al-
to punto de fusiéon que produce un camino axial de electrones a través de la
columna hasta llegar al espécimen bajo observacién; El canén de emision de
campo, que genera un fuerte campo eléctrico para “arrancar” a los electrones
que estan asociados con ella. En ambos mecanismos, el canén de electrones se
ubica en la parte superior de la columna, mientras que la muestra o espécimen

en la parte inferior de la columna.

= Los lentes: Similares a los lentes épticos, pero basados en la capacidad que
tienen los electroimanes para orientar el camino de los electrones. Estas lentes
enfocan y controlan el camino de los electrones, asegurandose que lleguen de

manera precisa al final de la columna.
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Figura 2.9: Diagrama esquematico de los componentes principales de un microscopio

electrénico de barrido, SEM.

» Kl porta muestras: Es donde se ubican las muestras para ser examinadas. De-

bido a que la muestra debe permanecer inmovil para producir imagenes claras,
el porta muestra debe estar aislado de vibraciones mecanicas. Es posible variar

el angulo de la muestra para obtener imagenes de las diferentes regiones.

Los detectores: Estos dispositivos detectan las diferentes senales provenientes
de la muestra. Por ejemplo, el detector de electrones secundarios (Everhart-
Thomley) registra los electrones desalojados de la superficie de la muestra,
permitiendo obtener detalles superficiales. Los detectores de electrones electro-
dispersados y la senal de rayos-X permiten obtener la composicién de la mues-

tra.

La recamara de vacio: El SEM requiere de vacio para ser operado (de 1x107°
a 1x107% Torr). Sin un vacio apropiado el haz de electrones generado por el

canon de electrones encontrara particulas que lo dispersara.

2.2.3. Resistividad y efecto Hall

La medicién de la resistividad de dos puntas se basa en la ley de Ohm, en la cual

se establece que la corriente I que fluye en un cable es proporcional al potencial de
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decaimiento V' a lo largo del cable[3]:
V =RI (2.12)

donde R es la resistencia del cable, que es dependiente de las dimensiones de éste,
pero independiente del tamano de la corriente o del potencial de decaimiento.

En general se puede eliminar la dependencia de R con relacién a la forma del
cable mediante la introduccién de una cantidad caracteristica en los metales. La
resistividad p se define como la constante de proporcionalidad entre el campo eléctrico

E en un punto en el metal y la densidad de corriente J que éste induce:
E=pJ (2.13)

La densidad de corriente J es un vector del flujo de carga, cuya magnitud es el
numero de carga por unidad de tiempo que cruza una unidad de area A perpendicular
al flujo.

Si una corriente uniforme I fluye a través de un cable de longitud L (cm) y
de seccién transversal de area A, la densidad de corriente serd: J = I/A. De esta

manera, el potencial de decaimiento a lo largo del alambre estara dado como:
V=ELV = (pIL)/A=RI (2.14)
de donde se obtiene:
R=(pL)/A (2.15)

En la Figura 2.10 se observa el arreglo para el calculo de la resistividad p para

una pelicula delgada, donde el area transversal A = wt. De la ecuacién (2.15) y

Pelicula
semiconductora

|

Substrato de Vidrio

v 1
—1| 1] O

Figura 2.10: Esquema de dos puntas para determinar la resistividad de peliculas
delgadas sobre un substrato aislante de vidrio.
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reemplazando A = wt, se tiene:
R = (p/t)(L/w) (2.16)
R en ohms (), asi, la resistividad p esta dada por:
p = R(wt/L) (2.17)

donde p tiene unidades (€2 cm). Para un semiconductor dopado la resistividad estéd da-

da por:
1

= 2.1
Nen (2.18)

p

donde e es la carga del electron (C/cm?), N es la concentracién de carga y u la

movilidad de carga (cm?/V s).

Efecto Hall

El efecto hall puede ser observado cuando en combinacién de un campo magnético
a través de una muestra y una corriente a lo largo de la longitud de la muestra crea
una corriente eléctrica perpendicular a ambos, campo magnético y la corriente, que
a su vez crean un voltaje transversal que es perpendicular a ambos. El principio
subyacente es la fuerza de Lorentz, es decir, la fuerza sobre una carga puntual debido

a los campos electromagnéticos [3, 24].
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Figura 2.11: Ilustracion del efecto Hall

Considerando un conductor rectangular de espesor ¢, un campo eléctrico es apli-
cado en la direccion z, asi, la corriente [ fluye a través de la muestra. Si w es el ancho

de la muestra y t es el espesor. La densidad de corriente esta dada por

Jr = I wt (2.19)



Capitulo 2. Materiales y métodos 48

Si el campo magnético es aplicado a los largo del eje z, la fuerza de Lorentz mueve
los portadores de carga (electrones) hace la direccién y. Esto resulta en la acumula-
cién de carga en el borde de la muestra. Esto crea un campo eléctrico transversal E,
y es conocido como voltaje de Hall y este efecto es llamado efecto Hall.

En condiciones estables, la fuerza del campo magnético es balanceada con la

fuerza campo eléctrico. Matematicamente se expresa:
eE, = evB (2.20)

con v la velocidad de deriva de los portadores de carga, E, es el campo eléctrico
de Hall desarrollado y B es el campo magnético aplicado. La corriente I puede ser

expresada:

I = NeAv (2.21)

donde A es el area transversal.

Usando las ecuaciones (2.19) y (2.21), el voltaje de Hall V i puede ser escrito:

/B
/B
Reescribiendo la ecuacion (2.23):
Vit
= — 2.24
Ry = -1 (224)
donde Ry es llamado coeficiente de Hall
Ry = ! (2.25)
77 Ne '

2.2.4. XPS

La espectroscopia de fotoemisién de rayos X (XPS, por sus siglas en inglés: X-ray
Photoelectron Spectroscopy) es una técnica experimental que se utiliza para obtener
informacion de los estados electréonicos ocupados de un material sélido. El principio
de funcionamiento de esta técnica se basa en el efecto fotoeléctrico en la superficie
del solido se hacen incidir fotones monoenergéticos, emitiéndose electrones como
resultado del intercambio de energia.

Cuando se utilizan fotones ubicados en el rango espectral ultravioleta, la técnica
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experimental se llama espectroscopia fotoelectrénica de ultravioleta (UPS, por sus
siglas en inglés); para fotones situados en el rango de rayos X, la técnica lleva por
nombre espectroscopia fotoelectrénica de rayos X [41]. Los fotones tienen un poder
de penetracion dentro del solido del orden de 1 a 10um, interactuando principal-
mente con los dtomos de la regién superficial del sélido [48]. Como el camino libre
medio de los electrones en los solidos es muy pequeno, los electrones detectados se
originan a partir de pocas capas superficiales (2 a 10 nm). Por consiguiente, XPS es
una técnica sensible para andalisis quimico superficial [61]. Debido a la sensibilidad
caracteristica de XPS para detectar transiciones a nivel nicleo de un dtomo rodea-
do de un determinado ambiente quimico (por ejemplo, estano enlazado con dtomos
de estano “Sn-Sn”, o estano enlazado con atomos de oxigeno “SnO” o “SnO,”, su
energia de enlace va a diferir en todos los casos), a la técnica se le denomina con el
nombre alternativo de ESCA (Electron Spectroscopy for Chemical Analysis) [71].
La informacion que se obtiene directamente de un espectro de XPS es una grafica
del nimero de electrones detectados (intensidad) por intervalo de energia N(E) vs.
energia cinética (Ex). Como existe una variedad de posibles estados finales, hay una
correspondiente variedad de Ex de los electrones emitidos. La Ex del fotoelectrén

estd dada como:

EK = hv — EB — Qbs (226)

donde hv=energia del fotén incidente, F g=energia de enlace del orbital atémico del
cual proviene el electrén, ¢, = funcién trabajo del material.

Como se puede observar de (2.26), la Ex del fotoelectrén esta relacionada con la
E, parametro que define tanto al elemento y el nivel atémico del cual procede el
electrén. La energia de enlace de los fotoelectrones es una propiedad intrinseca de
cada elemento, el cual posee un conjunto tinico de EFg que no cambian para fuentes
de rayos X de distinta energia. Sin embargo, Ep muestra variaciones dependiendo
del ambiente quimico que rodea al atomo (tal como se menciond anteriormente, con
el ejemplo del estano): Las variaciones en el entorno quimico del atomo se reflejan en
corrimientos en el valor de Fg. En una grafica de un espectro XPS se detectan los
picos (o transiciones) caracteristicos del nivel del nicleo superpuestos en un fondo
de electrones dispersados inelasticamente, las transiciones Auger y los fotoelectrones
emitidos del nivel de valencia (Ep=0-35 eV) [61, 71]. De toda esta coleccién de tran-
siciones contenidas en un espectro XPS, se puede obtener informacion cualitativa
comparando la posicién y separacion energética en E g de las transiciones principa-
les. Por medio de la altura o area bajo la curva de las transiciones principales, se

puede estimar la concentracion de elementos en la superficie de la muestra. Estos
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picos caracteristicos provienen de fotoelectrones de la superficie que no han sufrido
pérdidas de energia y contribuyen, en intensidad, al pico caracteristico de una tran-
siciéon determinada. La correlacion del estado quimico con Ep se determina con la
ayuda de bases de datos o con espectros adquiridos de muestras de concentracion y

pureza conocida [48].

En un espectro XPS, el area bajo la curva de la transiciéon se relaciona con
el porcentaje de cada elemento presente. Al medir el area bajo la curva, se puede
determinar el porcentaje en concentracion atomica para cada elemento. La intensidad

o numero de fotoelectrones emitidos en una transicién estd dado por [48, 71]:

donde [;; = area del pico j del elemento i, n;; = concentracién del elemento 7 a una
distancia z dentro de la superficie (dtomos/cm?), f = flujo de rayos X (fotones/cm?-
s), 0;; = seccion eficaz de fotoionizacién del pico j del elemento ¢, § = dngulo de salida
de los fotoelectrones medidos respecto a la normal de la superficie, y = probabilidad
de emisién de fotoelectrones normal a la superficie, A = camino libre medio de los
fotoelectrones (nm), A = area de deteccién de fotoelectrones provenientes de la

muestra, 1" = eficiencia en la deteccién de electrones.

De la ecuacion (2.27) se tiene que:

I

= 2.28
i fUZJQy)\AT ( )

El denominador de la ecuacién (2.28) se define como el factor de sensibilidad S.

Si consideramos dos lineas intensas para dos elementos, entonces

I
mo_ s (2.29)
Mo é—z

Una expresion general para determinar la fraccion atémica de elementos presentes

es la siguiente:
Iy
Ny 5
C=—==2 2.30
ST (2:30)

donde la suma se realiza sobre todos los elementos detectados.
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2.2.5. Espectroscopia UV-Vis

En un experimento de espectroscopia UV-Visible, un haz de luz se hace incidir
de manera normal hacia una muestra. En este caso, una pelicula delgada. El haz de
luz se barre en una longitud de onda () en el espectro electromagnético, que abarca
desde la regién Ultravioleta (A = 190-400 nm), pasando por la region visible (A =
400-750 nm) y el cercano infrarrojo (A = 750-1100 nm). La luz que se transmite a
través de la muestra se registra en un detector y se puede desplegar en porcentaje
de transmitancia (%) 6 absorbancia vs longitud de onda (\). La instrumentacién
utilizada para medir la region de 190-1100 nm utiliza una combinacién de ldmparas
de hal6geno de tungsteno para la regién visible e infrarroja cercana (350-1000 nm)

y de deuterio para la regién ultravioleta (190-350 nm) [33].
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Modelos fisicos para

caracterizacién optica/electrénica
de los TCO's

La caracterizacion optica es una parte fundamental en el proceso de evaluacion
de un material dirigido hacia aplicaciones tecnologicas. Entre las constantes épticas
a determinar estan el indice de refraccién (n, parte real), coeficiente de extincién
(k, parte imaginaria) y ancho 6ptico (E,), en su dependencia con la longitud de
onda (denominada relacién de dispersion) y espesor de la pelicula. Para obtener
las constantes Opticas, se utilizan diferentes métodos experimentales y modelos de
ajuste.

Una técnica experimental utilizada es la elipsometria. En esta técnica, un haz de
luz polarizada en un rango de energia determinada se hace incidir sobre el material.
De las distintas orientaciones y direccién de polarizacién de la luz incidente, se puede
obtener el cambio relativo de la fase (A) y la amplitud (¥) inducidas por la refle-
xion de la luz. En un experimento de elipsometria, los parametros A y ¥ se miden
directamente de espectro de la muestra. Entonces, partiendo de estos parametros, se
aplica un modelo compatible con el material analizado para obtener los parametros
épticos (n, k, E,, espesor) [17].

Otra técnica que permite obtener los parametros opticos, que sera la utilizada en
este trabajo, es la espectroscopia UV-Vis. En esta técnica, se registra un espectro
de transmitancia a incidencia normal de una pelicula depositada sobre un sustra-
to transparente. Entonces, partiendo de las curvas de transmitancia, se utiliza un
procedimiento de deconvolucién de espectros para obtener los parametros épticos
[2, 43, 66].

47
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En este capitulo se presentan los modelos utilizados para obtener las constantes
6pticas de las peliculas de TCOs partiendo de las curvas de transmitancia (curvas T

vs A). En general, la secuencia de pasos es la siguiente:

= Con las curvas T vs A se obtienen las curvas de dispersion de n vs A, k vs A,

utilizando el método de la envolvente.

= De las curvas de n vs A se obtiene el espesor Optico; del espesor Optico se

obtienen (coeficiente de absorcién) y Eg (ancho dptico prohibido).

= Con las curvas n vs A se obtienen los demas parametros de dispersion utilizando

el modelo del oscilador de Drude-Lorentz.

3.1. Modelos 6pticos

Modelo de la envolvente

Las propiedades 6pticas que surgen de la interaccién de la luz con un material
sélido (que se denominara como “medio éptico”), se pueden clasificar en un grupo
de fenémenos especificos. La clasificacién més simple y general de estos fenémenos
incluye la reflexion, propagacién y transmision de luz. Estos fenémenos 6pticos se
pueden cuantificar con parametros que determinan las propiedades del medio [20].
En la implementacién del modelo, se va a considerar que la luz se transmitira a través

del medio 6ptico, despreciandose los efectos de reflexion.

Figura 3.1: Esquema del paso de luz a través de un medio sélido de espesor t. I es
la intensidad incidente, I es la intensidad transmitida
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Del esquema mostrado en la figura 3.1, se define a la transmitancia (7') como,

T = A (3.1)

Por otra parte, la absorcion de la luz en un medio 6ptico se cuantifica con el
coeficiente de absorcién , que se define como la fraccién de la potencia que se absorbe
en el medio por unidad de longitud. Del esquema, la luz se estd propagando en
la direccién t. Entonces, si la intensidad (potencia éptica por unidad de area) en
una posicién t estd dada por I(t), entonces el decremento d/ en intensidad en una
“rebanada” dt, serd dI = —al(t) donde integrando se obtiene I(t) = Iy e~

De esta manera, la relacion entre el coeficiente de absorcion, transmitancia y
espesor estd dado por: T = 1(t)/Io = e~ *'. La transmitancia cominmente se expresa
en porcentaje, T( %) = %J):EIOO %.

La absorcién de un medio 6ptico también se puede cuantificar en términos de la
absorbancia (A), definida como: A = logio(7).

Si se considera la propagacién de un haz de luz a través de un medio transparente
(es decir, cero absorbancia), su dispersién de describe por el indice de refraccién,
n = £, donde ¢ es la velocidad de la luz en el vacio y v es la velocidad de la luz en
el medio.

Por otra parte, la refraccién y absorcién en un medio se describen a través del
indice de refraccién complejo 1, dado por n = n + ik, donde n (indice de refraccién)
es la parte real, relacionada con la dispersion de la luz, y k£ (coeficiente de extincion)

es la parte compleja, relacionada con la absorcion de la luz. La relacién entre £ y «

drk
Th,

Las constantes Opticas de las peliculas delgadas se van a obtener utilizando el

esta dada por a =

modelo de la envolvente, desarrollado originalmente por Manifacier et al. [43] y pos-
teriormente por Swanepoel [66].

Para este modelo (ver figura 3.2), considérese una pelicula delgada de espesor
t, colocada (depositada) sobre un sustrato transparente de espesor muy grande o
infinito. La pelicula posee un indice de refraccién n, que varia con el rango de la
longitud de onda. El indice de refraccion del sustrato s, posee el mismo valor con el
rango de la longitud de onda y a = 0. El indice de refraccién al aire es n = 1.

En un experimento de transmitancia, la longitud de coherencia de la luz, [,
es mayor que el espesor de la pelicula delgada [20]. Por esta razon, el espectro de
transmitancia presentard oscilaciones, las cuales surgen por efectos de interferencia.

Las oscilaciones se utilizaran para obtener las constantes épticas y también seran
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1
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_
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fi=n+ik
E ——
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Figura 3.2: Reflexién y transmision de la luz para una pelicula de espesor t

una via para evaluar cualitativamente la calidad de la pelicula: una pelicula muy
delgada o poco homogénea en espesor no producira oscilaciones debido al efecto de
interferencia destructiva y dispersion y por lo tanto, el espectro de transmitancia
sera un continuo.

En la figura 3.3 se muestra el espectro UV-Vis de transmitancia para una pelicula
delgada de In,O3. En la grafica se pueden apreciar las oscilaciones que surgen de los
efectos de interferencia. Utilizando los maximos y minimos, se pueden obtener dos

curvas continuas que se denominaran 7'y; y T,,, respectivamente.

Transmitanein [#5)

MEIN - 300° C

1 1
400 00 200 JLEC

Figura 3.3: Espectro UV-Vis de transmitancia para una pelicula de InyO3. En la grafi-
ca, los efectos de interferencia dan lugar a la aparicién de oscilaciones. De la gréfica,
los maximos y los minimos se pueden ajustar a curvas continuas, denominadas 7Ty,
y T, respectivamente.

De esta manera, los parametros épticos (n, «, t) en funcién de la longitud de
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onda, se pueden calcular con el uso de las envolventes Ty, v T,,.

Con los datos experimentales proporcionados en el espectro UV-Vis, la transmi-

tancia se puede ajustar a una curva de la forma

Ax

T —
B — Czcos(p) + Da?

(3.2)

de donde
A = 16n°n,

(n+1)°(n+nl)

B—
C =2(n* —1)(n* — n?)

D= (n—1)’(n—n?)

dmnt _
= r=-e
()0 )\ )

at

ns es el indice de refraccion del sustrato y t es el espesor de la pelicula.

Con la ecuacién (3.2) se debe encontrar una funcién continua para los valores
maximos y minimos, Ty, v T, respectivamente. El tipo de curva puede variar y se
ajusta la mas conveniente. Para el espectro de la figura 3.3, tanto T; como T, se
ajustan a una ecuacién del tipo doble exponencial de la forma y(z) = yo + a4 eT 4

;z . . .
ase 2 pudiendo elegirse otro ajuste.

La expresion para el indice de refraccion en la region de absorcién media (A= 450

nm-550 nm) y transparente (A= 550 nm-1100 nm) estd dada por,

n=[N+ (N2 - n2)"/2]"? (3.3)
donde
N 2ns n? +1
T 2

El indice de refraccion del substrato, s, puede ser obtenido en el limite incoherente

(ya que su espesor es infinito, més alld de la [.) con la ecuacidn,

2n,
T = 3.4
n?+1 (3-4)

El espesor t de la pelicula esta dado por la expresion

A1
p— 172

- 2()\1712 — )\177,2) (35)
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donde n; y my son los correspondientes indices de refraccion para las longitudes de

onda A; y Ay respectivamente para dos maximos (o minimos) adyacentes.

Debido a los problemas con la exactitud y los errores generados cuando n es
obtenido con la ecuacién (3.5), es necesario utilizar otro procedimiento. Para este
proposito, la ecuacion basica para un patron de franjas de interferencia esta dada

COImo:

2nt = myA (3.6)

donde my es un entero para un méaximo y un entero y medio para un minimo. Un
enfoque grafico es necesario para un nuevo ajuste, esto es, graficar [/2 vs n/\ con el

objetivo de obtener los valores de my y t.

Dado que n se obtuvo para datos discretos, esto es, maximos y minimos con la
ecuacion (3.6), es posible obtener n(\) para todo el rango de transmitancia utilizando

la ecuacion de Cauchy [20]:

A A
n(A) =ng+ — + —

SRSV (3.7)

donde ng, Ay, As,... son constantes.

En el umbral del borde de absorcién (A = 450 nm), el coeficiente de absorcién a

puede ser obtenido de la férmula

1 100
N Y kst )
o ; n| - ] (3.8)

donde T'y son los valores de transmitancia experimentales y ¢ el espesor de la muestra.

En las regiones de absorcion débil y media, el coeficiente de absorcién se obtiene

con las envolventes a través de la formula,
1
a = —;Ln[m] (3.9)

s Para los valores de T;:

v — Eyn — [E%J — (nQ _ 1)3(n2 _ ng)]l/Q
(n —1)3(n — n2)

(3.10)

donde
8n’n,

E.r=
M o

+ (n* — 1)(n* — n?)
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s Para los valores de T',,:

By — [ — (0 = 1)’(n? — )]

_ m s 3.11
. (n = 1(n — ) (3.11)
donde a2
Ep = —— = (n* = 1)(n* = n?)

Asimismo, también es posible calcular el coeficiente de absorcién con ambas en-
volventes (T v T.,), obteniendo un T'; que representa una curva que pasa por los
puntos de inflexién de las oscilaciones:

F— [F? — (n? — 1)*(n? — ni))?

T = =T =) (3.12)

S

donde

2Ty T,
" Ty 4T
En el borde de absorcién, la variacién de a con la energia del fotén (hv) sigue la

siguiente relacion:

(ahv)" = A(hv — E,) (3.13)

donde A es el parametro de borde ancho y £, el ancho 6ptico prohibido. Los valores
de E, se obtienen al graficar (ahv)" versus hv; con r = 2 para un transicién directa
y 7 = 1/2 para una transicién indirecta. Estas gréficas se denominan curvas Tauc |2,
40, 55, 68]. Extrapolando en la regién lineal con (ahv)? = 0, el intercepto horizontal
produce el valor de £,. En la figura 3.4 se ilustra un esquema de estados electrénicos

donde se distingue la diferencia entre ancho directo y ancho indirecto.

a) 3 b) .
Banda d duccio .
AR CEeonCicen Banda de conduccion
PRI
+* *y
- P B
) pad A
- + -
i‘ ‘ta 0§
N AN AN
T '*.
K / K
1Eg Eg
Banda de valencia Banda de valencia

Figura 3.4: Transicién directa (a) e indirecta (b) de la banda de valencia a la banda
de conduccién en materiales semiconductores.
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Una vez obtenida a de la ecuacién (3.13), el coeficiente de absorcién de la pelicula

puede ser modelado por la ecuacién de dispersién de Cauchy [2, 20, 75]:

A A
Lnja(\)] = ag + — + —

St (3.14)

donde ag, A1, As,... son constantes.

Modelo de Drude-Lorentz

El espectro de excitacion electrénica de una substancia se puede analizar en

términos de la constante dieléctrica dependiente de la frecuencia, €,(w) [17]
er(w) = e1(w) + iex(w) (3.15)

La constante dieléctrica estd relacionada con el indice de refraccién a través de
n? = e (w).
La constante dieléctrica estd dada por la ecuacién de Drude-Lorentz [17, 20]:

2 n 2

e (w) :am—LJrZ Jon o n=1 (3.16)

w(w+iy,) = wp, —w?+ WY

Al lado derecho de €, (w), £4 es la constante dieléctrica de alta frecuencia.

El 2% término contiene el oscilador de Drude. Este representa las propiedades
de conductividad del material en la regién del infrarrojo cercano, donde w, es la
frecuencia del plasma y 7, es la velocidad de relajacién del portador (o amortigua-
miento).

El 3" término contiene el oscilador de Lorentz. Este representa el comportamien-
to de la energia de banda prohibida del material en la region del UV cercano, donde
fm es la fuerza del oscilador de Lorentz con una frecuencia central w,, y un amorti-
guamiento 7,,. La frecuencia w,, es el limite del valor mas alla del cual se inducen
modos de vibracién de la red. Por lo tanto el modelo solo considera excitaciones
electronicas.

Mediante la aplicacién del modelo del oscilador Drude modificado para semicon-
ductores, la dependencia de la frecuencia de la constante dieléctrica €,(w) estd dada

como: )
Ne 1

m*eg (w? + iyw)

er(W) = opt — (3.17)

donde e=¢,,+ €s la constante dieléctrica de alta frecuencia, medida en la region del

espectro transparente, por debajo del borde de absorciéon interbanda, fyp:}
P

es el
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amortiguamiento (7, tiempo de relajacion), y m* es la masa efectiva del electrén en
la estructura de bandas del semiconductor. La frecuencia de plasma w, estd dada
como:

5 Ne?

- 3.18
Wy EoptE0M* ( )

Para semiconductores, w, es una frecuencia en el rango del IR [20].

Dentro del contexto del oscilador simple, Wemple and DiDomenico [72] desa-
rrollaron una relacién semi-empirica para la dispersién del indice de refraccién (n)
expresada en la forma:

1 E 1

n2—1 E; EyFy

donde FE\ es la energia de excitacion promedio para las transiciones electrénicas,

(hv)? (3.19)

E; es la energia de dispersion, o la medida de la fuerza media del oscilador. En la

ecuacion (3.19), E, se relaciona a £1(w) en altas frecuencias, arriba de eo(w) de corte.

Graficando ﬁ VS (h+)2 y ajustando con una linea recta, se pueden obtener los
valores de Fy, F, [60, 63]. Al considerar la parte real de la dispersién, entonces
n’=ey,).

En el limite de las bajas frecuencias ¢,(0)=¢, donde €, es la constante dieléctrica
estatica, relacionada con la contribucion de la red. En este limite de bajas frecuencias

se tiene que [20]:

2
e N o
SOOIFJL—Em*/\ . (320)
Graficando n? vs A\? y ajustando a un linea recta, se pueden obtener los valores de

ELY %, N es la densidad de portadores (electrones/cm?) y m* es la masa efectiva.

Una vez que se obtienen los parametros, mi y Eg, la masa efectiva, m*, se puede

obtener a partir de la siguiente ecuacién [8, 21]:

2
mzl—l— D

m* 2mkE,

(3.21)

donde m es la masa libre del electrén, p = hK and K = 27/cq es el vector de la
red reciproca méas corto, con c¢q la constante de red [11].En esta férmula, se asume
un comportamiento parabdlico en la estructura de banda en I' = 0 y un momentum

constante p (elemento de matriz del momentum).

La frecuencia de colisién estd dada como [17, 20, 72]:

B pNe?

m*

(3.22)

W,
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donde e es la carga del electron, m* es la masa efectiva y p es la resistividad del
la pelicula. La frecuencia de colisiéon se relaciona a los procesos de colisién entre
las cargas libres y las impurezas en una estructura policristalina. La frecuencia de

colisién w.,, es inversamente proporcional a la movilidad de carga u por:

e 1
w,m*  pNe

w= (3.23)

La frecuencia de colisién y la movilidad de carga nos dan informacién acerca del

comportamiento de la densidad de defectos en la estructura de red material.

Conductividad THz y modelo de Drude-Smith

De la relacion entre la constante dieléctrica y el indice de refraccién se define la

conductividad compleja de un material como [73]:

O_*

2 (w) = (W) = o + i (3.24)

WEy
La conductividad THz de un nanomaterial es descrita por el modelo de Drude-
Smith por la relacién [4, 64]:
. SowlT

of = :
1 —wr

(14 < _VZ,W) (3.25)
El valor de v puede variar de 0 a -1 que corresponde al limite de dispersion
isotrépica para una alta localizaciéon de carga [73, 74] y se obtiene de las relaciones
p=(1+7)er/ m*yogo=co wy 7(1+7).
Extrayendo de la ecuacion 3.25 las componentes real e imaginaria para la con-
ductividad [73, 74]:

~eowpr[(1+7) + w1 — )]
- (1 + wir2)?

Re[o™]

o CowwiTH(1 4 2y + w?r?)
Imlo”} = (1 + w?r2)?

De las ecuaciones anteriores se puede extraer un maximo de Re[o*] y un méximo y
un minimo de Im[c*], asi, tomado las derivadas de la ecuaciones anteriores, se espera
un méaximo valor de Re[o*] localizado en una frecuencia angular wge par = [—(1 +

37)/(1—~)]*2/7. De manera similar se esperan valores extremos de la componenten
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imaginaria de la conductividad Im[o*] y su cruce con el eje de frecuencias angular:
Wim Maz = [—37 + (972 + 27 + DY2Y2 /7, wim arin = [=37 — (992 + 2y + 1)VHV2 /7
Y Wim,cero = (—1 — 29)12 /7.

De esta manera, los parametros épticos que se van a obtener a través de los
modelos de la envolvente y del oscilador de Drude-Lorentz para los TCO’s, han

quedado descritos en esta seccion.



Capitulo 4

Sintesis y caracterizacion de

peliculas delgadas de In,O3 y SnO-

En este capitulo se incluye la parte de sintesis y caracterizacion de las peliculas
de éxido de indio (InyO3) y 6xido de estano (SnOs) depositadas por erosién idnica

DC, asi como los resultados con su respectiva discusién y conclusiones generales.

4.1. Crecimiento y caracterizacion de las peliculas

Las peliculas fueron depositadas en substratos de vidrio utilizando el equipo des-
crito en el capitulo 2. Previo al depdsito, los sustratos se sometieron a limpieza por
ultrasonido. Se utilizaron blancos de In y de Sn (1”7 didmetro, 1/8” espesor, 99.999 %
pureza) para crecer el InyO3 y el SnO,, respectivamente. Se realizaron varios experi-
mentos, planeados de manera sistematica en el control de pardmetros experimentales
(crecimiento en la cdmara y posterior tratamiento térmico), para obtener muestras
de alta calidad cristalina y alta transparencia. Del grupo de depdsitos realizados, se

presentan los resultados para dos muestras de In,O3 y una de SnOs.

» Crecimiento del In,O3. Con el blanco colocado en el magnetrén, el sistema
de vacio se activa para llegar a una presién base de 6.3 x10~° Torr dentro de la
camara. Posteriormente se introduce el argén para ajustar la presion de trabajo
a 20 mTorr con un flujo calibrado a 20 scem. Controlando el voltaje de la fuente
DC, se genera el plasma a una potencia de 10 Watts. Con estas condiciones y
con el obturador colocado entre el magnetrén y el porta sustrato, se realiza una
limpieza del blanco durante 5 minutos. Completada la limpieza, se introduce

el oxigeno a un flujo calibrado de 1 sccm. Entonces, se retira el obturador

58
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y se efectia el depdsito de la pelicula durante 15 minutos. Debido a que la
erosion ionica utiliza la captura magnética de electrones para confinarlos cerca
del cétodo, eventualmente se genera un desgaste mecanico del blanco, lo que
produce cambios en la tasa de depdsito. El desgaste se compensd controlando
el voltaje. Del grupo de muestras se presentaran dos, depositadas a 310 volts y
300 volts, etiquetadas como M1 y M2. Posterior al crecimiento, ambas muestras
se sometieron a tratamiento térmico por una hora a 100°, 200°, y 300° C, en

una atmosfera de Ar a 15 mTorr.

» Crecimiento del SnO,. Con el blanco colocado en el magnetrén, el sistema
de vacio se activa para llegar a una presién base de 6.3x107° Torr dentro de
la cdmara. Posteriormente se introduce el argén para ajustar la presion de
trabajo a 16 mTorr con un flujo calibrado a 20 sccm. Controlando el voltaje de
la fuente DC, se genera el plasma a una potencia de 10 Watts y 320 volts. Con
estas condiciones y con el obturador colocado entre el magnetréon y el porta
sustrato, se realiza una limpieza del blanco durante 5 minutos. Completada la
limpieza, se introduce el oxigeno a un flujo calibrado de 1 sccm. Entonces, se
retira el obturador y se efectia el depédsito de la pelicula durante 15 minutos.
Posterior al crecimiento, la muestra se sometié a tratamiento térmico por una

hora a 300°C, en una atmosfera de Ar+0O5 a 16 mTorr.

4.2. Resultados y discusion

Para la caracterizacion de las propiedades estructurales, las muestras se analiza-
ron con un difractometro Rigaku Miniflex II, radiaciéon CuKa. Se utilizé una geo-
metria estandar Bragg-Bretano 6-260, con un tamano de paso de 0.02°. Las medidas
de transmision Optica fueron obtenidas con un espectrofotémetro UV-vis Beckmann
DU 640, para un rango de longitud de onda de 300 a 1100 nm. Las mediciones de
conductividad se realizaron con un equipo de efecto Hall Ecopia HSM 3000. Las
caracteristicas de espesor y homogeneidad fueron examinadas en seccion transversal
con un FESEM Nanosem 200. Para la evaluacién de la rugosidad y morfologia en

superficie se utilizé6 un AFM de Veeco Electronics, en modo de contacto.

4.2.1. Caracterizacion estructural

Los difractogramas de M1 y M2 como funcién de la temperatura se incluyen

en la figura 4.1, donde se observa que ambas muestras presentan un crecimiento
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de tipo policristalino, caracteristico de los sistemas tipo pelicula delgada. Conforme
aumenta la temperatura, el crecimiento policristalino prevalece, pero las peliculas
comienzan a presentar una orientacion preferencial, donde una reflexion tiende a ser
la mas prominente. Indexando las reflexiones de las muestras con los estandares del
ICDD, se encuentra que corresponden a la estructura cristalina bcc del Iny,O3, con
los planos de red (211), (222), (400) y (622) para 20 = 21.46°, 30.56°, 35.4° y 60.58°,
respectivamente. Estas posiciones estan en concordancia con el estandar ICDD #71-
2195 (ag =10.11 A). El crecimiento en intensidad de la reflexién (222) indica la
orientacién preferencial a lo largo de esta direccién. Asimismo, la intensidad de esta
reflexién, mas alta y mas angosta a 300°C, es indicador de la mayor calidad cristalina
de la pelicula en este valor de temperatura. Los resultados obtenidos son similares a
los reportados para el crecimiento de peliculas delgadas de In,O3 por erosién idnica
DC [30], evaporacién térmica [58] y depésito por laser pulsado [26, 68]. Ademés, para
ambas muestras a 300° C aparecen dos reflexiones de baja intensidad a 20 = 37.66°
y 45.68°. Al indexarlas corresponden a las reflexiones (113) y (024) de la estructura
rombohedral del InyOs tipo ilmenita, ICDD #73-1809 (ag =5.490 A, ¢o=14.520 A).

In,0, In.0,
T L) T T T T T T T T
50004 M1 bee(222) — RT 50004 M2 bee(222)
N —RT
— 100°C
& — 100°C
— 200°C — 200°C
4000 B —— o 4000 -
300°C — 300°C
S 30004 Rombohedral phase | S 30004
5‘; bee(211) bcc(400)/ \ -"; Rombohedral phase
= __ﬁ A A A = bee(211) bee(400) / \
g 2000 g 2000 A ‘
§ lm § A A
| P
1000 4 1000
i - \
) W A
0 0+
1 i i 1 i 1 1 1 i 1 1 1 1 1 1 1
20 25 30 35 40 45 50 20 25 30 35 45 50
Two theta (26) Two theta (20)

Figura 4.1: Patrones de difraccion de rayos-X en funcién de la temperatura para M1
y M2, depositados en Ar+02 (95 % Ar-5% 02) a una temperatura ambiente (Room
temperature, RT) del substrato de 23°C. Se muestra los efectos de los tratamientos
térmicos en Ar durante lhora, donde se observa que la intensidad de los picos tiende
a incrementarse cuando se incrementa la temperatura.

Andlisis de los difractogramas

Una vez identificadas las fases del InyOg3, se implementé un procedimiento para

«

obtener los parametros de red (en este caso “a”, de la fase ctibica) de los difracto-
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gramas. En este procedimiento se utiliza la ecuacion de Bragg,

Y la férmula de la distancia entre planos dp.;. Para el caso de la celda cubica, dp

estd dada como:

a
i ET e .
Para una celda tetragonal (que se aplicard para SnQO,), dpy estd dada como:
a? c?
dpgt =\ ——= + —= 4.
hii n2 + k2 + 12 (4.3)

Entonces, dji se sustituye en la férmula de Bragg para combinar ambas ecua-
ciones y de esta manera expresar a 20 en funcién de los planos (hkl). Entonces, los
planos (hkl) con su respectivo angulo 26 se extraen de los difractogramas. Con estos
datos, se utiliza un andlisis de correlaciéon miltiple por minimos cuadrados, donde el
parametro por ajustar es el parametro de red, utilizando el valor de estandar ag del

ICDD como valor de inicio.

En la figura 4.2 se presenta en grafica la evolucion del parametro de red con la
temperatura. En ambas muestras el comportamiento es similar, donde el parametro
de red “a” presenta un valor mayor respecto al estandar “ay”, que por su naturaleza
de material en polvo, no presenta efectos de estrés (en inglés denominado “strain”).
Cuando a > ay, el estrés es positivo y se denomina “tensile strain”. En caso contrario,
el estrés negativo se denomina “compresive strain”, cuando a < ag. El tipo de estrés

se obtiene con la formula:
a — Qo

2100 % (4.4)

€ =
Qo

donde a es el pardametro de red de la pelicula y aq es el parametro de red del estandar
ICDD.

Cuando la temperatura se lleva a 300°C, el pardmetro de red de ambas muestras
tienden a aproximarse al valor del estandar y el estrés positivo también tiende a
disminuir. De esta manera, la temperatura es un factor que contribuye a incrementar
la calidad cristalina y disminuir el estrés de las peliculas. Simultaneamente, se observa
para la reflexién (222) que el angulo 26 se corre hacia valores mayores (de 20=30.38°

a 20=30.52°) conforme se incrementa su intensidad.

En la figura 4.3 se incluyen los difractogramas para una pelicula de SnO,. A

temperatura ambiente (TA), no se observa algiin plano que sea detectable a las con-
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Figura 4.2: Evolucién del parametro de red “a” con la temperatura de la estructura
cubica del InyOs3.

diciones de analisis. A 100°C y 200°C, la pelicula presentd el mismo comportamiento
que a TA, por lo que los difractogramas a estas temperaturas no fueron incluidos
en la figura. A 300°C ya se observa la presencia de algunas reflexiones y el creci-
miento policristalino de la pelicula. Del difractograma a 300°C, la indexacién de las
cuatro reflexiones detectables corresponde a los planos (110), (101), (200) y (211)
de la estructura tetragonal del SnO,, ICDD 88-0287 (ag=4.737 A, ¢=3.186 A). Los
parametros de red de esta muestra, utilizando el procedimiento ya descrito y con el
uso de las férmulas (4.1) y (4.4), arroja como resultado que a=4.74 A y ¢=3.17 A.
En este caso, la celda esta reducida en la direccion “c” y extendida en la direccién
“a”. Esta pelicula no presenta un crecimiento preferencial a una direcciéon definida,

tal como el observado para las muestras de 6xido de indio.

4.2.2. Caracterizacion optica y eléctrica

En la figura 4.4 se despliegan los espectros de transmitancia (columna izquierda)
y curvas Tauc (columna derecha) como funcién de la temperatura para (a) M1 y
(b) M2. En las tablas 4.1 y 4.2 se enlistan los parametros obtenidos para M1 y M2
respectivamente.

De las curvas de transmitancia, se observa que ambas muestras presentan una
alta transparencia, de 90 % en promedio, en un rango de 500-1100 nm para todos los
valores de temperatura. Las curvas también presentan oscilaciones, las cuales también

son indicadores de la buena calidad de las peliculas en cuanto a la homogeneidad
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en su espesor. Cuando el espesor de pelicula es uniforme, los efectos de interferencia
dan lugar a las oscilaciones. Los factores que pueden influir en la no aparicion de
oscilaciones serian un espesor no uniforme y una alta rugosidad superficial. Ademas,
en ambas muestras se observa un corrimiento del borde de absorcién para 300C.
Este corrimiento también se observa en las curvas Tauc, como un desplazamiento en
energfa del ancho prohibido, F,. En ambas muestras permanece muy similar a TA,
100°C y 200°C con valores de Fy ~ 3.3 eV. A 300 °C, el corrimiento del £, es notorio
para ambas muestras, £~ 3.6 eVy E,~ 3.7 eV para M1y M2, respectivamente. Este
corrimiento al azul, aunado al ensanchamiento del £, se denomina efecto Burstein-
Moss [17].

Cuando una pelicula mejora en la calidad cristalina, en este caso por efecto de
la temperatura, el corrimiento al azul (o ensanchamiento de la banda prohibida) se
produce por el llenado de los electrones cercanos al fondo de la banda de valencia E,
que se pasan a la parte superior de la banda de conduccién E.. El incremento en el
ancho de banda prohibido por los electrones extras en E., promueve un incremento
en la concentracién de portadores N. De manera contraria, un corrimiento al rojo (y
un estrechamiento en la banda prohibida) con la temperatura, puede ir acompanado
de un decremento en el ordenamiento estructural y una reduccién en N. La mejora
de la calidad cristalina con el ensanchamiento de la banda prohibida por el efecto
de la temperatura para M1 y M2, concuerda con otros reportes experimentales para
peliculas de In,O3 [26, 40, 60] y peliculas de ITO [59].

En la figura 4.5 se incluyen las gréficas del indice de refraccion (n vs A) y del
coeficiente de extincién (k vs A) para (a) M1y (b) M2. En las curvas de n vs \, para
ambas muestras y todos los valores de temperatura, el indice de refraccion se con-
serva casi constante en la regién transparente y media, donde comienza a aumentar
conforme se llega a la zona de absorcion. Este comportamiento es el que se presenta
para una dispersién normal de Kramers-Kroning [20, 63]. Aunque el comportamien-
to de n se mantiene similar, a 300°C se observa una disminucion en su valor. Para
propdsitos de comparacion, los valores del indice de refraccion para A = 550 nm como
referencia, se incluyen en la columna 3, tablas 4.1 y 4.2. Para ambas muestras, el
indice de refraccion se mantiene en n =~ 2.1, para TA y 100°C. Para 200°C, los valores
discrepan entre M1 y M2, esto es n = 2.1 y n = 1.9, respectivamente. Sin embargo,
a 300°C, el indice de refraccién de ambos tiende al valor de n ~ 1.8. En este valor de
temperatura es cuando el parametro de red de ambas muestras también tiende a ser
similar. Cuando el indice de refraccién disminuye, implica que la dispersién dismi-

nuye en el medio, en este caso la pelicula de In,O3. De la misma figura 4.5 se puede
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observar que el coeficiente de extincion “k”, también experimenta una reduccion en
su valor con la temperatura. Una reduccion en el coeficiente de extincion indica una

reduccién en la rugosidad de la pelicula [63].

De esta manera, la recristalizacion de las muestras por el efecto de la temperatura
resulta en la reduccién de los defectos. Los defectos por su parte contribuyen a la
dispersion de la luz [38], ya que un tamano de grano pequeno maximiza este efecto,
que también puede llevar a una reduccién de la transmisién [56]. Entonces, a mayor
temperatura, se tiene una mayor calidad cristalina, mayor tamano de grano, menor

densidad de defectos y menor rugosidad.

En las tablas 4.1 y 4.2., columna 7, se enlistan los valores de €1, y €4p. Como
funcién de la temperatura, los valores de €1, y €., muestran una pequena variacion
para ambas muestras. Sin embargo, en todas las temperaturas €, > €,,+. Este hecho
implica que el indice de refraccién se incrementa de manera gradual a medida que
avanza a la regién de resonancia, en la proximidad del ancho de banda prohibida, lo
cual es consistente con la relacion de Kramers- Kroning para una dispersion normal
[20]. Por otra parte, los valores obtenidos de &,,; concuerdan con los reportados en

la literatura para el 6xido de indio [69, 70].

Para efectos de comparacién, se enuncian algunos valores de n (para A =550
nm) reportados en la literatura: n = 1.62-1.87 para InyO3 depositado por oxidacién
térmica [60], n = 1.52 para el ITO [17], n = 2 para peliculas de In,O3 depositada
por oxidacién térmica [23], n = 1.6 a 2 para peliculas de In,O3 depositado por spray
pirolisis [44]. Las variaciones surgen como resultado de diferencias en la densidad de
la pelicula, presencia de defectos, espesor, algunas teniendo como origen el tipo de

técnica de depdsito.

_1
n2—1

A2, correspondiente a M1 a TA.Los pardmetros de dispersién Ey y E4, extraidos de

En la figura 4.6 se incluyen dos graficas representativas de vs E? y n? vs

estas graficas, se enlistan en las tablas 4.1 y 4.2, junto con el resto de los parametros

opto-electrénicos w,, y n]y

En reportes de Wemple y Di Domenico [60], para una amplio nimero de cristales
éxidos tipo wiirzita, encuentran que (i) Eq > Eo y (ii) E¢~2E,. Adicionalmente, se
reporta que E,; exhibe una dependencia con el nimero de coordinacion de dtomos
y la valencia, con poca dependencia del ancho de banda prohibido. Se encontré que
las condiciones (i) y (ii) se cumplen en las muestras M1 y M2 y que los valores de
Ey vy E,; obtenidos, son cercanos a los reportados por otros autores. Por ejemplo, en
la referencia [59] se obtienen valores de Ey = 6.64, 5.86, 6.27 y F,; = 18.63, 14.90,

14.86 eV para peliculas de InyO3 preparadas por oxidacion térmica para tres valores
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distintos de temperatura. Los autores de la referencia [44] han calculado valores E
y Eq de 7.12 y 16.81 respectivamente para InyO3. Para el caso del ITO [63], se han
reportado valores de Fg = 4.9, 5.1, 5.9, 6.1, 6.9 y F4 = 9.5, 10.5, 11.1, 11.5, 12.2
eV, para peliculas preparadas por evaporacion con haz de electrones, con diferentes

concentraciones de Sn (% wt) a TA.

10
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Figura 4.6: Gréficas de (a) —— vs E? y (b) n? vs A? para M1 a TA.

En cuanto a la frecuencia del plasma, w,, los valores calculados estan el orden de
10* rad/seg, que corresponde a la regién infrarroja media, en concordancia con los
valores reportados para 6xidos metalicos semiconductores [20, 60]. Como informacién
adicional, se ha reportado que cuando el InyO3 se dopa con Sn, el valor de w, se
puede incrementar una magnitud de orden, &~ 10'° rad/seg [17, 59].

En la ultima columna de las tablas 4.1 y 4.2 se incluye la medicién experimental
de la concentracion de carga N por efecto Hall, para 300°C. Para ambas muestras,
los valores son muy similares, de N = 1.2 x 10" cm™3 y N = 1.4 x 10% cm 3.

En ambas muestras, tanto el borde de absorcién como el ancho de banda prohi-
bido, permanecen sin cambios a TA, 100° C y 200° C. Sin embargo, de las caracte-
rizaciones llevadas a cabo, se encuentra que 300°C es la temperatura en la cual se
obtiene la mejor calidad cristalinidad y optica de las peliculas de In,O3. Por debajo
de 300°C, las fronteras de grano y los defectos estructurales donde predomina la
baja calidad cristalina, se mantiene una alta dispersién. A 300°C, no se observan
diferencias significativas entre la M1 y M2, por lo que las diferentes condiciones de
voltaje durante su respectivo crecimiento, no influyen en el resultado final.

En la figura 4.7 se incluye el espectro de transmitacia y las curvas Tauc para la
pelicula de SnO, a 300°C. En la grafica, se puede observar una transmitancia pro-

medio del ~90 % en la regién transparente, asi como la presencia de oscilaciones. En
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Cuadro 4.1: Parametros opto-electrénicos obtenidos para M1.
T d E, n(\) et | €L | Eo Eq | wy,(10™) | IL(10%%) [ N(10)
(°C) | (nm) | (eV) | (550 nm) (eV) | (eV) (s71) (Kg m3)™' | (cm™3)
RT | 1324 3.3 2.16 3.2 | 34 7.8 17.7 7.7 2.1 -
100 | 1447 3.3 2.17 3.2 3.5 7.8 17.4 9.0 2.8 -
200 | 1467 | 3.3 2.11 3.1 33| 7.1 15.6 6.6 1.6 -
300 | 1525 | 3.6 1.89 29 31| 78 14.1 8.3 2.3 1.2
Cuadro 4.2: Parametros opto-electronicos obtenidos para M2.
T d E, n(\) et | €1 | Eo Eq | wy,(10M) | IL(10°%) [ N(10")
(°C) | (nm) | (eV) | (550 nm) (eV) | (eV) (s7) (Kg m®)™1 | (cm™3)
RT | 1522 3.3 2.12 3.3 | 3.7 7.6 17.7 6.7 1.6 -
100 | 1551 3.3 2.11 3.2| 34 8.0 18.2 6.8 1.6 -
200 | 1551 | 3.3 1.99 29| 30| 88 17.2 6.1 1.3 -
300 | 1530 | 3.7 1.89 30| 31| 88 17.8 6.4 1.4 1.4

la curva Tauc, se obtiene en el borde de absorcién que E, = 3.9 €V, valor que corres-

ponde al reportado para 6xido de estano en pelicula delgada. Ademas, se obtuvo un

espesor 6ptico de 800 nm.
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Figura 4.7: Espectro de transmitancia (a) y curvas Tauc (b) para SnO, a 300°C.

En la figura 4.8 se presentan las graficas del indice de refraccién (n vs A) y del
coeficiente de extincién (k vs A) para SnOy a 300°C.(a) M1 y (b) M2. En la curvas

de n vs A, el indice de refraccion se conserva casi constante en la region transparente

y media, donde comienza a aumentar conforme se llega a la zona de absorcién.

Entonces, la pelicula de 6xido de estano presenta, al igual que las peliculas de éxido
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de indio, una dispersién normal de Kramers-Kroning. Asimismo, la gréfica de k

VS

A presenta también el comportamiento caracteristico de una dispersion normal.
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Figura 4.8: Graficas del indice de refraccién (a) y del coeficiente de extincién (b)
para SnO, a 300C.

Por completez, en la figura 4.9 se incluyen graficas de ﬁ vs E? y n? vs \? para
SnOs a 300°C. Los pardmetros de dispersion Eg, E4, €, €1 v N/m* se incluyen en
las mismas figuras. En este caso, también se cumple que €, > €, consistente con la

dispersién normal observada en la figura 4.8.
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Figura 4.9: Gréficas 1/(n? —1) vs E? y n? vs A\? para una muestra de SnOy a 300°C.

4.2.3. Caracterizacion morfologica

En la figura 4.10 se presentan las imagenes de M2 a 300°C en vista plana (a) y en
seccién transversal (b). De las imédgenes, se puede observar que la pelicula presenta
una superficie texturizada y un espesor homogéneo.

En la figura 4.11 se presentan las imdgenes de AFM de las peliculas con trata-
miento térmico de 300°C. Se puede observar que la superficie de ambas muestras

presenta un texturizado uniforme, con crecimiento de tipo columnar. Del andlisis
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Figura 4.10: Micrografias obtenidas por SEM de (a) Superficie y (b) de la seccién
transversal para una muestra (M2) de InyO3 con un tratamiento térmico a 300°C.

estructural por AFM (ver histogramas), se obtiene para M1 que R;,,s = 4.7 nm, con
tamano de grano de 10.3 nm. Para M2 se obtiene R,,,s = 2.6 nm, con tamano de
grano de 8.2 nm.

En la figura 4.12 se presenta una imagen de SEM en seccién transversal para
el SnO,y a 300°C. En la imagen, se puede observar que la pelicula posee un espesor
homogéneo, consistente con la presencia de oscilaciones en las curvas de T vs A, que
denotan una pelicula de alta calidad estructural, al igual que para el caso de las

muestras de InyOs.

4.3. Conclusiones

Se depositaron peliculas delgadas de In,O3 y de SnOs sobre sustratos de vidrio
por medio de la técnica de erosion idnica reactiva. Las peliculas delgadas de InyO3
se sometieron a un régimen de tratamiento térmico por una hora a 100°C, 200°C
y 300°C en una atmosfera reductora de argén a 15 mTorr. La pelicula de SnO, se
sometiéo a un tratamiento térmico por una hora a 100°C, 200°C y 300°C en una
atmoésfera de Ar+0.

Las mediciones con rayos X muestran que las peliculas son de naturaleza poli-
cristalina. Conforme aumenta la temperatura, el crecimiento policristalino prevalece,
pero las peliculas comienzan a presentar una mayor calidad cristalina. De la indexa-
cion de planos, se encuentra que el InyO3 presenta una fase ciibica, en concordancia
con el estandar ICDD #71-2195 (ag = 10.11 A). A 300°C, El crecimiento en intensi-
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Figura 4.11: Rugosidad obtenida de los datos de AFM en modo de contacto para las
muestras (a) M1y (b) M2.

Figura 4.12: Micrografia de SEM en seccion transversal para la pelicula de SnO, a
300°C.
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dad de la reflexién (222) indica la orientacién preferencial a lo largo de esta direccion.
En esta temperatura también se detecta una fase InoO3 rombohedral tipo ilmenita,
en concordancia con el estandar ICDD #73-1809 (ag = 5.490 A, ¢y = 14.520 A). La
temperatura induce una mejora en la cristalinidad debido a la reduccién en el estrés
compresivo y la contraccion del pardametro de red, pero va acompanada de una tran-
sicion parcial, de estructura ctibica a rombohedral. Para el SnO,, para TA, 100°C y
200°C, no se observa algin plano que sea detectable a las condiciones de analisis. A
300°C, se detecta una estructura tetragonal, en concordancia con el estandar ICDD
#88-0287 (ag = 4.737 A, co = 3.186 A). Esta pelicula no presenta un crecimiento
preferencial a una direccién definida.

Las mediciones con espectroscopia UV-Vis para el InyO3, mostraron una trans-
mitancia Optica promedio del 90 %, tanto para TA, como para 100°C, 200°C y 300°C.
Conforme aumenta la temperatura, el borde de absorcién presenta corrimientos en
energia, de F, = 3.3 eV para TA, hasta £, = 3.6-3.7 eV para 300°C, como conse-
cuencia del efecto Burstein-Moss. Los parametros épticos y de dispersion extraidos
de los espectros de transmitancia, a través del modelo de la envolvente y del mo-
delo de Drude-Lorentz, son comparables con los reportados por otros autores para
peliculas de InyOs3.

Con la evaluacién de las propiedades cristalinas, 6pticas y los resultados obtenidos
del analisis morfologico, se encuentra que las peliculas poseen una alta calidad, com-
parable a la requerida para aplicaciones de TCO’s como dispositivos optoelectrénicos.

Por otra parte, al profundizar en el desarrollo de los modelos para la extraccién
de pardmetros 6pticos, se ha abierto la posibilidad de evaluar peliculas delgadas de

TCO's que posean aplicaciones potenciales como metamateriales.
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Crecimiento y caracterizacion de

un sistema bicapa InyO3/Sn0O-

5.1. Introducciéon

Los avances tecnolégicos en la energia fotovoltaica, como el uso de 6xidos conduc-
tores transparentes (TCO), requiere investigacién que involucre la caracterizacion de
peliculas delgadas, superficies e interfaces. Oxidos conductores transparentes (TCO)
son materiales que combinan una alta conductividad eléctrica y transparencia 6ptica
en la parte visible del espectro. Por otro lado, el estudio de las interfaces de éxido
de metal es un tema de gran interés debido a su importancia en la investigacién
cientifica bésica y potenciales aplicaciones tecnolégicas [77]. Se ha informado de que
algunas interfaces entre éxidos aislantes son conductoras, e incluso superconductoras
[14]. En la zona de interfaz (regién en la que dos peliculas estan en contacto), es po-
sible inducir la formacién de nuevos estados electrénicos, ya que la difusion de carga
a través de la interfaz altera el nivel de dopaje de las capas, lo que ultimadamente
influye en la formacién de nuevos estados electrénicos [42, 67, 77].

En términos de estructura atémica, la interfaz puede ser: (1) aguda o (2) de
transicién, donde se forman nuevos compuestos quimicos (ver figura 5.1). En este
ultimo caso, mas de dos fases diferentes pueden estar en equilibrio térmico entre
sf [42]. Al considerar la interfaz entre dos materiales diferentes, las propiedades de la
interfaz pueden ser descritas en términos de su concentracién e identificacion quimica
[42].

Como ya se ha mencionado, los TCO’s de peliculas delgadas de SnOs y Ins O3 son
materiales de interés para multiples aplicaciones como dispositivos optoelectronicos
[1, 18, 22, 30, 42, 51, 60, 67, 76]. En general, el InyO3 y el SnOy sin dopar, son

73
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Ax=0 Ax#0

(1) (2]

Figura 5.1: Diagrama esquematico de los tipos de interfaz: (1). Interfaz aguda. En
este caso, la longitud de difusion Ax = 0, (2) Interfaz de transicién, donde Az # 0
y por consiguiente, se puede formar el equivalente a una tercera capa, resultado de
la difusién y reaccion de especies.

aislantes en su conformacién estequiométrica. Esta propiedad se puede cambiar con
un dopaje adecuado [1, 30]. El dopaje puede llevarse a cabo mediante el control de la
concentracion de vacantes de oxigeno a través de un método adecuado de sintesis, lo
cual, combinado con un tratamiento térmico post-depdsito, da como resultado una
mejora de la calidad del cristal, la reduccion de defectos, la ampliacion de tamano de
grano y la liberacién de esfuerzos internos [18]. Bajo condiciones reductoras, ambos
oxidos adquieren conductividad de tipo n debido a la ocurrencia de vacancias de
oxigeno [1, 18].

Cuando una pelicula de SnO, se deposita sobre otra de InyO3, se puede producir
una reaccién en interfaz durante el proceso de depdsito, o durante un tratamiento de
tratamiento térmico posterior al deposito. Por lo tanto, se puede esperar un cambio
en las propiedades en la interfaz. En este caso, una bicapa InyO3/SnOs puede ser
un candidato prometedor, donde la interfaz puede jugar como una tercera capa con
propiedades de conduccion tipo metalicas. Por lo tanto, la caracterizacion de este tipo
de sistemas es de suma importancia, debido al potencial de las interfaces en mejorar

las propiedades de conduccién electronica en heteroestructuras semiconductoras.
Este sistema propuesto también podria mejorarse la conductividad mediante la

adicion de nanoparticulas metalicas en la interfaz. Los estados inducidos de banda

metélicos (MIGS) en la interfaz, abren una nueva ventana para el diseno de materiales
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inteligentes. Sin embargo, antes de intentar incorporar nanoparticulas metalicas, es

importante en primera instancia caracterizar una interfaz InyO3/SnOs.

5.2. Sintesis

Las peliculas fueron depositadas en substratos de vidrio usando un equipo de
erosién i6nica DC. Discos metélicos de In y Sn (ambos de 1”7 de didmetro y 1/8”
de espesor) se utilizaron como blancos. La presion base de la cAmara se establece en
6.3 x 107° Torr. La presién de trabajo fue de 20 mTorr con un flujo de 20 scem y 1
sccm para argon y oxigeno, respectivamente. La tasa de depdsito se monitorea con
un sensor de celda de cuarzo. La pelicula de 6xido de indio se crecié por la reaccién
de una mezcla de Ar + O sobre el vidrio. Entonces se crece la pelicula de éxido de
estano, también por la reaccién de una mezcla de Ar + O, sobre la pelicula de éxido
de indio. Cada blanco de limpia con una pre-erosién con argén durante 5 minutos
previo al crecimiento de cada compuesto. Para ambos 6xidos se utilizé un voltaje
umbral de 300 Volts, que generaba una potencia de descarga de 10 Watts. El area
de depésito efectiva es de 1 cm?.

Para el crecimiento de la bicapa, se desarrollé un diseno experimental para obte-
ner una bicapa de proporcién atémica InyOs: SnOy de 90 %:10 %, respectivamente.
En términos del experimento, esta proporcion se obtiene controlando el espesor de
cada pelicula. Antes del diseno de la bicapa, se realizaron varios experimentos para
cada éxido.

Se crecieron cuatro bicapas InyO3/SnOs, etiquetadas como S1, S2, S3 y S4. Pos-
terior al crecimiento, las peliculas se sometieron a tratamiento térmico a 300°C por
una hora en dos regimenes distintos: dos de ellas (S1 y S2) en una atmdsfera de
argén a 15 mTorr, 20 scem, y otras dos (S3 y S4) en una atmosfera de Ar + O a 15
mTorr (20 scem y 1 scem, respectivamente). Posterior a su respectivo tratamiento,
todas las muestras se sometieron a tratamiento término a 400°C por 1 hora en vacio,
a 3x1073 Torr.

5.2.1. Diseno experimental de la bicapa In,O3/Sn0O-

La bicapa se disend para que el sistema en su totalidad consistiera en una propor-
cién atémica InyOs: SnOy de 90 %:10 %, respectivamente. Esta proporcién atémica
es semejante a la estequiometria estandar de una pelicula de ITO. Al colocar una

capa delgada de SnOs, se puede generar un canal de electrones en la interfaz de
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ambas peliculas de TCO’s. Descrito en secuencia se tiene lo siguiente,

1. El peso atémico A (gramos/mol) de los elementos de interés son los siguientes:

Ap, = 114.818, Ag, = 118.710, Ap=15.99.

2. De los datos anteriores se obtiene el peso atémico del InyO3 y del SnO, (gra-
mos/mol),
Arn,0, = (114,818)(2) + (15,99)(3) = 277,606

Asno, = (118,710) + (15,99)(2) = 147,69
3. Igualando el peso (gramos) por mol para cada compuesto se tiene:
InyOs = (mol)(277,606gramos/mol) = 6,02210%*(atomos/mol)(mol)

SnO3z = (mol)(147,69gramos/mol) = 6,02210%*(atomos/mol)(mol)

4. Con la densidad de cada compuesto, se obtiene el volumen V, que ocuparian

por mol (pr,0, = 7.17 gr/cm?, psno, = 6.9 gr/cm?):

S 277606
205 = 7 17 gr % cm =3
147,69gr
Vsno, = g

6,9gr * cm=3

5. Para una relacién atémica 1:1 se obtiene entonces,

‘/I’I’L203 ~ 18
Vsno, 7

6. Con este calculo se puede obtener la proporcién 90 %:10 % at como sigue,

V[ngOg — @(1 8) N ‘/}HZOS

— 16,2
Veno,  (10) Vsno,

7. Para ajustar a las condiciones de depdsito, se asume que el area de depdsito
A, para cada material es la misma. Entonces se tiene un volumen dado por
V = A x [, donde [ es el espesor de cada pelicula. Entonces, con la relacion
encontrada en (6) se tiene que,

(A)lfmos _ (16,2) . Ling0s

— 16,2
(A)lsnOQ SnOs
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Entonces, por ejemplo, para una pelicula de In,O3 de [ = 1000 nm, el espesor que

debe tener la pelicula de SnOq sera de [ ~ 62 nm.

5.3. Caracterizacion

La estructura cristalina de las peliculas se examind con un difractometro de rayos
X Rigaku Miniflex II (4nodo de Cua, radiacién de K , A = 1,54 A). Para las medi-
ciones se empled una geometria estandar #-26 de Bragg- Brentano, con un tamafno
de paso de 0,02°. Los parametros de red se obtuvieron de los difractogramas usando
un analisis de correlacion multiple a través de un ajuste de minimos cuadrados. El
tamano de los cristales se determiné utilizando la férmula de Scherrer [54]. La trans-
mitancia 6ptica de las peliculas se obtuvo usando un espectréometro de UV-Visible
Beckmann DU 640, con configuracién de doble haz, en el rango de longitud de onda
de 200 a 1100 nanémetros. De los espectros de transmitancia, se empled el método
de las envolventes para obtener el indice de refraccién n, el espesor optico y coefi-
ciente de absorcién [43, 66]. El coeficiente de absorcién y la banda prohibida (£,) se
obtuvieron a través de curvas Tauc. La resistividad eléctrica se midi6é con la prueba
de dos puntos. Los detalles de la morfologia se examinaron en seccién transversal
con un FESEM Nanosem 200.

Las mediciones de XPS se realizaron con un sistema Thermo Scientific K Alfa
equipado con dnodo monocromatizado Al Ka (1486,6 eV). Los espectros se adquirie-
ron en modo de perfil de profundidad cada 30 segundos con un total de 20 erosiones
por muestra, utilizando un canén de iones de argon a 10 mA y 3 KeV. Se erosioné un
area de 1 mm x 1 mm, con una velocidad de erosién de ~2,72 nm/seg. Se emple6 un
haz de argén para compensar efectos de carga en la muestra. Los espectros en modo
normal y modo de alta resolucién (HR) se realizaron con una resolucién de 1 eV y
0,1 eV, respectivamente, con energias de paso de 200 eV y 50 eV. La apertura del haz
de rayos X fue de 400 um?. Las energias de enlace se referenciaron con la posicién
del pico de Cls a 285,0 eV. Se obtuvieron los espectros de HR para las ventanas
del In3ds/2, Sn3ds/, y Ols. De las graficas, para cada ventana, se sustrae el fondo
lineal y se ajusta con funciones gaussianas para la deconvolucion de espectros. La
concentracion elemental se calculé utilizando los factores de sensibilidad contenidos

en el software del sistema de datos Avantage del equipo.
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5.4. Resultados y discusién

Las muestras no presentaron cambios significativos a temperatura ambiente,
200°C y 300°C en cuanto a cristalinidad. Ademas no se detectaron diferencias te-
niendo en cuenta la atmosfera (los gases inducidos) durante el tratamiento térmico.

Por lo tanto, solamente se mostraran los analisis a 400°C.

En la figura 5.2 se presentan las mediciones de rayos-X de las peliculas a 400°C.
Todas las muestras presentan una estructura policristalina. La muestra con la mayor
calidad cristalina por su mayor intensidad es la S1, debido a su mayor espesor.
Para todas las muestras, los patrones de difraccion corresponden en indexacién a
la estructura bee de IngOs, correspondiente a los planos de red (211), (222), (400),
(440) y (622). Los cristales son altamente orientados, con planos paralelos (002)
al substrato, que revelan una orientacion preferencial de la pelicula. Ademas, el
tratamiento térmico produce una transformacién de fase de cubica a rombohedral
(Rh); esto en al menos en una pequena proporcién, como se indica por las bajas
intensidades de las reflexiones en los difractogramas. En este caso, las reflexiones
la fase Rh al ser indexadas, corresponden a los planos de red (113) y (024). De
esta manera, las posiciones de los picos detectados corresponden a los estandares
ICDD #71-2195 (a=10.11 A) para la ctibica InyO3 e ICDD #73-1809 (a = 5.490,
¢ = 14.520 A) para la rombohedral tipo Ilmenite InyO3. Estos resultados acerca de
la identificacién de la fases corresponde con lo reportado por otros autores [1, 43,
66]. Estos resultados también se ajustan con el ITO, InyO3:Sn04, 90:10 %wt [55],
Iny03:5n04, 95:5 % wt [68]. No se encuentran reflexiones de los picos en alguna fase
de oxidacion para Sn, debido a que la concentracion de este compuesto estuvo fuera
de los limites de deteccion del equipo. Sin embargo, una superposicién de los picos
de difraccién entre In,O3 y SnO5 no puede ser descartada. Para este proposito, se
llevé a cabo un analisis de XPS, para efectos de identificar las fases quimicas y los

porcentajes de fases del 6xido de estano.

Los parametros de red y tamanos de granos para el In,Og3 se enlistan en la tabla
5.1. El tamano de grano se obtuvo utilizando la linea de difraccién (222) de mayor
intensidad. Para S1 y S4, el parametro de red cubico corresponde al estandar ICDD.
Contrario a esto, es lo observado para S2 y S3. Comparando estos resultados con los
difractogramas (figura 5.2), se puede observar mayor cristalinidad de las muestras
en términos de la intensidad de la reflexion (222) (ver S1, S4), son similares a los
estandares. Esta tendencia también se observa con el tamano de grano. En este caso,

el tamano de grano de S1 y S4 es mayor que para S2 y S3 (ver tabla 5.1). Para la
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Cuadro 5.1: Pardmetros de red (PR) calculados para el InyO3, extraidos de la medi-
ciones de rayos X.

Muetras | PR ciibico(A) | PR Rh (A) | Tamano de grano (A)
a a c
S1 10.11 5.02  14.18 80.3
S2 10.09 5.50  14.18 45.7
S8 10.04 NA NA 25.7
S 10.11 5.50  14.30 102.9

fase Rh, en todas las muestras (excepto S3, donde no es posible extraer los datos)
el parametro de red “a” fue mas amplio o extendido y en el caso del pardametro “c”,

resulté mas comprimido que el reportado en los estandares ICDD.
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Figura 5.2: Patrones de difraccion de rayos X para el sistema Iny,O3-SnO, a 400°C

Las mediciones obtenidas de la espectroscopia de UV-Visible para las peliculas
a 400°C, se muestran en la figura 5.3. Las curvas Tauc se incluyen en un recuadro,
en la misma figura. Los resultados obtenidos para ancho de banda prohibido y el
espesor se enlistan en la tabla 5.2. Las curvas del indice de refraccion vs lambda se
incluyen en la figura 5.4.

Como puede observarse en la figura 5.3, todas las muestras presentan oscilaciones
con un promedio de transmitancia de ~80 %. Las oscilaciones surgen de los efectos
de interferencia entre el substrato y la pelicula, donde un espesor homogéneo es

una condicion obligada para que aparezcan las oscilaciones. Estas oscilaciones son
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Figura 5.3: Curvas de transmitancia para el sistema In,O3-SnO, a 400 C. En el
recuadro se incluyen las curvas Tauc.

Cuadro 5.2: Espesor 6ptico y Eg obtenidas de las mediciones UV-Vis.

Muestras | Eg 6ptico | Espesor
(V) | (nm)
S1 3.8 1080
S2 3.9 883
S8 3.9 663
S4 3.8 591
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Figura 5.4: Curvas del indice de refraccion para el sistema InyO3-SnQO4 a 400°C

indicadores de que se tienen peliculas homogéneas y de buena calidad. Calculando
los valores de ancho prohibido caen en un rango £,~3.8-3.9 eV. Para el InyOs3, los
valores de E, directo son de 3.38 eV [30], 3.57 eV [55], 3.64 eV [68], 3.79 eV [68],
3.6-3.9 eV [26], 3.3 eV (ITO) [18] como han sido reportados en la literatura. Estos

valores estan en concordancia con los obtenidos en las peliculas.

Acerca del indice de refraccion, su comportamiento se ajusta a la relacion de
Kramers-Kroning para una dispersién normal [20]. En A = 550 nm, los valores para
el indice de refraccion estan en el rango de 1.85-2.35 para las muestras. Los valores
reportados en la literatura estén en el rango 1.62-1.87 [67], 1.7-1.9 [44], 1.6-2.0 [23, 59].
Nuestros valores son comparables para el In,O3 y peliculas de ITO. Para la muestra
S4, el aumento en el indice de refraccion esta asociado a una mayor dispersién. En
este caso, para un bajo espesor, el efecto de la rugosidad superficial y el efecto de
las fronteras de grano incrementan el efecto de dispersion, que también va aunada a

una reduccién en la transmitancia.

Los perfiles de profundidad obtenidos por las mediciones de XPS se muestran en
la figura 5.5. En la gréfica cada punto representa un “etching”, etiquetado como “e”:
el es un espectro sin erosionar (en superficie), €2 es un espectro erosionado 30 seg,

etc.

En el rango entre (e4, e20] para todas las muestras, una proporcién en porcentaje
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de peso atémico entre O:In de cerca del 60 %:40 % fue detectado. Esta proporcién
se ajusta a la estequiometria del InyO3. De otro lado, en el rango entre [e2, e4)
para todas las muestras, una proporcién en porcentaje de peso atomico entre O:Sn
de alrededor de 60 %:40 % fue detectada. En este caso, realizando un andlisis de la
proporcién O/Sn se tendria que:

O 30% (104 20) %

Sn 20% (10+10)% (5.1)

el cual muestra al Sn dos estados, es decir Sn?* y Sn**, correspondiente a la pro-
porcion estequiométrica del SnO y SnOs. En todas las muestras, la zona de interfaz
se encuentra entre (e2, e4). En esta zona, la sefial Sn3ds/, se reduce en intensidad,
mientras que la senal In3ds/, aumenta. Espectros individuales de HR para Sn3ds /s,
In3ds/, y Ols extraidos de los perfiles de profundidad de S1 se presentan en la figura
5.6. Para Sn, esta sefial desaparece después de e4. La energia de enlace (BE) de 486
eV, correspondiente a In, senal se estabiliza después de e3, BE = 444.7 e¢V. Para
O, la senal permanece casi igual en intensidad, pero la BE cambia de 530.6 eV a
530.1 eV, correspondiendo al cambio de estado quimico del oxigeno, ligado primero

al estano (O-Sn) y después al indio (O-In), respectivamente.

Relacionado con la identificacién de fase, se ha reportado que iones In* son in-
sensibles al comportamiento quimico, por ejemplo de vacancias de oxigeno y concen-
tracién de Sn [40]. También, a nivel de densidad de estados, la estructura electrénica
del Iny O3, tanto rombohedral como cibica, no muestran diferencias en energia de
enlace con la hibridacién de los orbitales O2s y Indd [37]. Esto es, con XPS no es
posible distinguir las fases. Por otra parte, SnO, es mas estable termodindmicamente
que el SnO. Por lo tanto, Sn** es el estado mas predominante [40]. En un espectro
XPS, la BE del Sn** es ligeramente més alta que Sn?*. Considerando la diferencia
energia AFE, algunos valores reportados en la literatura son: AE = 1.2 eV [12], AE
=0.7eV [13], AE = 0.25 eV [48].

Utilizando la senal Sn3ds/,, se llevé a cabo un proceso de deconvolucién, para
efectos de obtener el porcentaje de Sn** y Sn?* contenido en cada muestra. La grafica
que incluye los datos experimentales con las deconvoluciones se presenta en la figura
5.7, para S1. Un procedimiento similar se realiz6 para las otras muestras en la region
[e2, ed]. Los resultados de estos cdlculos se enlistan en la tabla 5.3. Para todas las
muestras, la proporcién de Sn*t:Sn?* es ~70 %:30 %. Los datos que se alejan de
esta tendencia corresponden a e4 para S1, donde la proporcién fue 85%:15%. En

este caso, se puede establecer una zona de “transicion” en la interfaz. Ademds, el



Capitulo 5. Crecimiento y caracterizacion de un sistema bicapa Iny O3 /SnOs

84

Intensity (a.u.)

498 496 494 492 490

T M T v T M T ) M T N T T T T T T T
186.9 ¢V st In3d 4447 eV .
eb
4 =
4447 eV
[y e5
486.8 eV z sk A
= 444.7 eV
& ed )
£ 2F J
1 £ 444.8 eV
486.8 eV ]l = o3
1F
445.0 eV
e2
0 F
i i L i Il [l I i Il 1 I Il
488 486 484 482 458 456 454 452 450 448 446 444

Binding energy (eV)

Binding energy (eV)

th

4k

Intensity (a.u.)

T v v Ll 5] T
530.1 eV
Ols
cb

530.1 eV
es
530.1 eV
ed
530.1ev ]
e3
530.6 eV
e2

545 540 535 530

Binding energy (eV)

Figura 5.6: Espectros HR XPS correspondientes a S1, para ventanas de Sn3d, In3d
y Ols a diferentes “etchings”.



Capitulo 5. Crecimiento y caracterizacion de un sistema bicapa Iny O3 /SnOs 85

Cuadro 5.3: Porcentaje de Sn?** y Sn*t obtenida por deconvolucién de la sefal
Sn3d5/2.

Muestrs e2 e3 e4

Sn?t | Sn**t | Sn?* | Sn*t | Sn?* | Sn*t
S1 21% | 3% | 24% | 76% | 8% | 15%
S2 24% | 6% | 22% | 8% | 17% | 83%
S3 30% | 0% | 28% | 2% | 23% | T7%
S/ 25% | % | 25% | 5% | 21% | T3%

perfil de profundidad de S1 muestra similitudes con S4. Aunque pequenas diferencias
surgen en los perfiles de profundidad, la interfaz de todas las muestras presentan la
interfaz del tipo (1), mencionada en la introduccion, esto es, no hay compuestos
terciarios detectados en la zona de interfaz. Ademas, no hay especimenes metalicos
In o Sn detectados, por lo tanto, se descarta una interdifusion de especies metélicas

en el sistema InyO3-SnOs.
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Figura 5.7: Espectro Sn3ds/, correspondiente a S1 en e4 (90 segundos de erosionado),
donde se deconvolucionan las componentes de los estados quimicos Sn?* y Sn**

Una micrografia de FESEM en seccién transversal para S3, se incluye en la figura
5.8. De esta imagen es posible identificar las capas individuales de In,O3 y SnOs y la
zona de interface. Las peliculas muestran un espesor homogéneo y una interfaz bien
definida. Los datos visuales son avalados con los perfiles de profundidad XPS.

Las medidas de conductividad se muestran en la tabla 5.4. Las mediciones inclu-
yen los datos recolectados después de un tratamiento térmico a 30°C y 400°C. Una
mejora en la conductividad fue detectada en todas las muestras de 300°C a 400°C,

donde S1 y S4 mostraron mejores resultados cuando fueron comparados con S2 y S3.
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Cuadro 5.4: Conductividad eléctrica de las muestras a 300°C y 400°C.

Muestras | Conductividad (©-cm)~!
300°C 400°C

S1 0.0417 255.29

52 0.2176 9.27

S3 0.0011 9.94

S4 0.0347 33.15

Este incremento en la conductividad con el incremento en la temperatura puede ser
atribuido a la mejora en la cristalinidad de las peliculas y al consecuente incremento
de la movilidad y densidad de carga. Es conocido que los mecanismos de conduccién
en una pelicula policristalina es influenciada por las fronteras de grano. Cuando los
defectos estructurales generados por las vacancias de oxigeno decrecen y el orden
cristalografico se incrementa, la conductividad del sistema de peliculas (bicapa) me-
jorard [17, 60]. El espesor es también un parametro importante parametro cuando se
considera la calidad cristalina. A 400°C, un mayor espesor de la muestra S1 ayuda a
evitar en mayor medida la degradacion cristalina detectada principalmente en S2 y
S3. Para S4, aunque este espesor es bajo, en apariencia la adiccién extra de oxigeno
en el tratamiento a 300°C, contribuyé a completar el crecimiento cristalino en fases

mas estables en la interfaz, el cual evité la degradacién térmica a 400°C.
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Figura 5.8: Imagen FESEM de S3 con un perfil de XPS.
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5.5. Conclusiones

Se crecié un sistema de peliculas InyO3 / SnOs sobre un substrato de vidrio por
la técnica de erosién idénica DC.

Las peliculas se caracterizaron utilizando XRD, UV-Vis, XPS, FESEM y conduc-
tividad. De los patrones de difraccién, se identificaron dos fases: la cuibica y algunas
trazas de la fase rombohedral. La conductividad eléctrica de las muestras mejoré de
300°C a 400°C. El mejor valor obtenido fue 255.29 (€2 -cm)-1 para una muestra de
1080 nm de espesor. Por medio de XPS se identificaron dos fases: SnO y SnOs,, en
una proporcion de =30 % y ~70% respectivamente. No se detectaron compuestos

terciarios o especies metalicas In/Sn en la interfaz de InyO3 / SnOs.
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Conclusiones y trabajo futuro

En este trabajo de tesis se fabricaron peliculas delgadas de InyO3, SnOs y una
bicapa In,O3/SnO, sobre sustratos de vidrio, utilizando la técnica de erosién iénica
reactiva DC. Se analiz6 el efecto de la variacion del voltaje DC aplicado durante el
crecimiento de dos muestras de 6xido de indio (M1 y M2) y posteriormente el efecto
de la temperatura en las propiedades cristalinas y optoelectronicas. La aplicacién
de un régimen de temperatura a 300°C, dio lugar a la formacién de una nueva fase
cristalina (Rh), adicional a la fase cibica. La temperatura contribuye también a
mejorar la calidad cristalina de la pelicula.

Se concluye que las propiedades 6pticas de las peliculas de In,O3 son modulables
con la temperatura y con una calidad comparable a la requerida en dispositivos
optoelectronicos.

La bicapa InyO3/SnO, present estabilidad quimica en la interfaz sin la presen-
cia de compuestos terciarios o especies metalicas. El diseno de esta bicapa permi-
tira desarrollar nuevos experimentos que permitirdn hacer una contribucion en el
area de heteroestructuras semiconductoras.

Se desarrollaron e implementaron de manera sistematica los modelos necesarios
para caracterizar los parametros 6pticos y de dispersion de las peliculas, mismos que
se utilizaran para posteriores investigaciones que involucren tanto In,O3 como otros
TCO’s. Se sentaron las bases para desarrollar una linea de investigacién experimen-

tal y teodrica en el area de materiales funcionales.
Trabajo futuro

Se continuara trabajando en el crecimiento de peliculas de Iny,Ogz utilizando la

técnica de erosion iénica asistida por RF.
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Se evaluara al 6xido de indio como un material alternativo para aplicaciones en
dispositivos que trabajen en el area de THz, utilizando los modelos desarrollados en
el transcurso de este trabajo, asi como realizar caracterizacién experimental (espec-
troscopia IR y Raman) para corroborar la validez de los parametros obtenidos del
modelo, sobretodo el mas importante de ellos: la frecuencia del plasma, tanto del
bulto como de la superficie.

Se evaluardn los efectos de agregar impurezas (nanoparticulas metélicas) en la in-
terfaz de una bicapa Inp03/SnO,, ademds de los efectos que produce la temperatura

en las propiedades 6pticas y electrénicas a nivel de interfaz.



Apéndice A
Método de minimos cuadrados

Dado un conjunto de pares ordenados (z, y), se pretende encontrar los mejores

estimados ag y a; de la funcién:
Yy =a+ax (A1)

que se ajusten a los datos originales.

Sean Gg y a; estimados de los pardmetros ag y aj. Al sustituirlos en (A.1) ten-
dremos:

*

en donde (y-y*) # 0.

Para encontrar los mejores estimados de los parametros existen varios criterios,

dos de los cuales son:

1. Encontrar aquellos parametros que aseguren que la sumatoria de los residuos

sea un minimo.

Z(y —y*) — minimo

2. Encontrar aquellos parametros que aseguren que la sumatoria del cuadrado de

los residuos sea un minimo (minimos cuadrados)
g (y —y*)° — minimo

Para minimizar la funciéon objetivo, bastara con obtener la primera derivada de
dicha funcién con respecto a cada uno de los parametros desconocidos e igualarla a

cero.
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Por comodidad, de aqui en adelante suprimiremos el sombrero en ag y a

N

fl@) =Y =)= (4~ (a0 +az))’ (A.3)

= -2 Z(yz — (ap + a1z;)) =0

N

> (v — (ap+ 1)) =0 (A.4)

Ahora tenemos dos ecuaciones (A.4) y (A.5) y dos incdgnitas (ay y a2). De la ecuacién

(A.4)

N N N
Zyi = Z(@o +ax;) = ZCH + Z(GQ%) = Nay + a ZlEz

ZN Yi — a2 ZN T
= N (A.6)

ai

De la ecuacién (A.5)

N N N N
inyi = (Z :Ei(al + CZQ[L‘i)) = le + ay szz

Sustituyendo el valor de a; (A.6) en la ecuacién anterior

N N N N N
szyz:<z yi—]\CleZ xi)Z%—i—asz?

2
N N N a (ZN %) N

xZ T
g xiyz-:z NZ %i _ N +(IQE xf
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