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RESUMEN

Palabras clave .. . -
Introducciodn. En el presente trabajo se agrupan resultados logrados en la obtencion y carac-

terizacion de peliculas delgadas de ZnO dopadas y sin dopar y con cambios morfoldgicos a

peliculas de ZnO; impurificacion de ZnO;

depdsito con inclinacion del sustrato ) B ] o . L. .
(0AD); peliculas con morfologia nanoco- partir de los cuales se logran modificaciones quimicas y de las propiedades dpticas, ademas

lumnar; propiedades fisico-quimicas de que se dilucidan comportamientos de la resistividad en peliculas de ZnO, con el objetivo
de controlar de manera conveniente y reproducible propiedades Uutiles en su aplicacion. Mé-
todos. Peliculas de Zn0O:Cd,Te y ZnO:N se obtuvieron por las técnicas de depdsito por laser
pulsado (PLD) con blanco inorgénico de ZnO+CdTe e hibrido de poli(etil 2-cianoacrilato)+Zn0
respectivamente. Las peliculas de ZnO:Al fueron obtenidas combinando con la técnica de
sustrato inclinado (OAD). Resultados y discusién. Las peliculas de ZnO: Cd, Te y ZnO: N po-
seen alta resistividad por pasivacion de los defectos por incorporacién de Cd, Te y N a la red
del ZnO 'y, consecuentemente, la formacion de compuestos de ZnO del tipo Cd Zn, 0, Te,

1% 714
y ZnON,. Las peliculas de ZnO:Al se obtuvieron con morfologia nanocolumnar usand(y) la
técnica de rf-sputtering combinada con la de sustrato inclinado (OAD). Esto permitié hacer
ingenieria de dispersion optica para modificar el indice de refraccion efectivo en hasta 20 %
y el gap de energia en hasta 3 %, ademas de variar la resistividad. Se dilucid¢ la causa del
comportamiento contradictorio de las propiedades eléctricas en peliculas ZnO crecidas por
PLD con diferentes presiones parciales de oxigeno que se vinculo a la influencia significativa
de configuraciones intersticiales de oxigeno y Zn intersticial y tensiones residuales que son
relevantes en el comportamiento de la resistividad en peliculas delgadas crecidas por técni-

cas de alta energia.




Contributions to obtaining and studying thin films of
ZnO for their prospective use in optoelectronics and
photovoltaics

ABSTRACT

Introduction. This paper presents results achieved in the obtaining and characterization
of doped and undoped ZnO thin films with morphological changes, from which chemical
and optical-property modifications are achieved; resistivity behavior is elucidated in ZnO
films, aiming to control, in a convenient and reproducible manner, useful properties when
utilizing it. Methods. Zn0:Cd,Te and ZnO:N films were obtained by pulsed laser deposi-
tion (PLD) techniques with inorganic ZnO+CdTe and poly (ethyl 2-cyanoacrylate)+Zn0O
hybrid targets respectively. ZnO:Al films were obtained by combination with the inclined
substrate technigue (OAD). Results and discussion. Zn0:Cd,Te and ZnO:N films have
high resistivity because of passivation of defects due to the incorporation of Cd, Te and
N into the ZnO network and, consequently, the formation of ZnO compounds of the type
CdxZn1-xO1-yTey and ZnxOyNz. The ZnO:Al films were obtained with nanocolumnar
morphology using the rf-sputtering technique combined with oblique angle deposition
(OAD). This allowed for optical dispersion engineering to modify the effective refractive
index by up to 20% and the energy gap by up to 3%, in addition to varying the resistivity.
The cause of a contradictory behavior of the electrical properties in ZnO films grown
by PLD and different partial oxygen pressure was elucidated, which was linked to the
significant influence of interstitial oxygen configurations and interstitial Zn, and residual
stresses that are relevant in the behavior of resistivity in thin films grown by high energy
techniques.

Keywords

Zn0 films; doped ZnO; oblique angle deposition
(OAD); nanocolumnar morphology films; physi-
co-chemical properties

constituye una linea de estudios en la busqueda de peliculas

INTRODUCCION

El ZnO es un éxido semiconductor 1I-VI con banda prohi-
bida ancha y directa de 3,37 eV a 300 K. El ZnO tipicamente
muestra conductividad tipo n con alta concentracién de
electrones principalmente debido a vacancias de oxigeno,
aungue presenta también otros defectos. "2 El estudio del
Zn0O permanece en el foco de las investigaciones debido
a sus perspectivas de aplicacion en diversos campos de la
ciencia y la tecnologia como optoelectrénica, fotovoltaica,
sensores, catalizadores, piezoelectricidad y electro-6ptica en-
tre otros. ® Hay muchas formas de obtener el ZnO que ha
sido caracterizado por una amplia diversidad de técnicas. Sin
embargo, es usual que haya resultados relativamente disper-
sos, lo que ha estimulado la continuidad de los estudios y sus
aplicaciones. ¢4

Los defectos pueden pasivarse por dopaje. Un resultado
directo de la pasivacion de defectos puede ser el incremen-
to de la resistividad eléctrica que lo hace promisorio para ser
utilizado como capa buffer en heterorestructuras fotovoltai-
cas. De ahi que el dopaje isoelectronico y de otras impurezas

con mejor desempefio. ©

El ZnO dopado con Al es un oxido conductor transparente
(TCO por sus siglas en inglés) bien conocido por su alta conducti-
vidad eléctrica y transparencia que lo hacen muy buen candidato
para reemplazar otros TCOs convencionales © en multiples apli-
caciones. Son variadas las técnicas de obtencién de ZnO:Al. @

La reflexion de la luz es uno de los problemas criticos a
resolver en el desempefo de dispositivos optoelectronicos
como las celdas solares. ©% El uso de recubrimientos antire-
flejantes puede reducir la reflexion de la luz. Uno de los méto-
dos que se ha considerados en la reduccion de la reflexion es
el crecimiento de peliculas delgadas por la técnica de sustrato
inclinado (OAD o GLAD por sus siglas en inglés). (9 La mani-
pulacion de las caracteristicas morfoldgicas permite contro-
lar las propiedades opticas. (1112

En este trabajo se presenta el estudio de peliculas del-
gadas de ZnO dopadas y sin dopar obtenidos por diferentes
técnicas con el objetivo de controlar de manera convenien-
te y reproducible propiedades Utiles en su aplicacion. A par-
tir de estos estudios se enriquecen los conocimientos sobre
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sus propiedades tanto desde el punto de vista tecnoldgico,
como de sus caracteristicas fisico-quimicas que se modifi-
can controladamente de manera que tengan mejor desem-
pefio perspectivo. Las peliculas obtenidas poseen interés y
utilidad en dispositivos electronicos, fotovoltaicos y optoelec-
trénicos por su condiciéon de éxido conductor transparente
TCO y para el mejoramiento del acoplamiento optico en las
heteroestructuras.

METODOS

Parte experimental

Técnicas de obtencidn de las peliculas

Las peliculas de ZnO dopadas fueron crecidas por depo-
sicion por laser pulsado (PLD por sus siglas en inglés) sobre
sustratos de ITO/vidrio usando un laser de Nd:YAG operando
en el modo Q-switch con A = 1064 nm. El blanco para el do-
paje con CdTe fue de nanoparticulas de ZnO con un porciento
en peso de 30 wt % de polvo de CdTe. El blanco para el dopaje
con N fue una mezcla de poli(etil 2-cianoacrilato) con polvo
de Zn0O en un radio 70:30 wt %. La temperatura del sustrato
en ambos casos fue de 300 °C y la distancia blanco sustrato
fue de 40 mm.

Las peliculas de AZO fueron crecidas por la técnica de
pulverizacion catdédica con radio frecuencia (rf-sputtering)
en alto vacio con un blanco de ZnO:Al con 2 wt % de ALO, y
una distancia blanco-sustrato de 5 cm a 6 cm. Para desarro-
llar materiales nanoestructurados se combind la técnica de
rf-sputtering con OAD. En ella el sustrato se sitla con angulo
diferente del perpendicular al flujo de material proveniente del
blanco, lo que favorece el crecimiento selectivo de nanoco-
lumnas inclinadas sobre el sustrato. 19 Si el sustrato es ro-
tado las columnas crecen sin inclinacion. En el estudio del
efecto de la rotacion del sustrato utilizaron inclinaciones de
sustrato de 8 =0 ° 40 °; 60 ° y 80 ° sin rotacion y a un angulo
de inclinacion de 80 ° fijo se roté el sustrato a w = 0,6 rpm;
1,2 rpmy 10 rpm respectivamente. Peliculas de ZnO se crecie-
ron por la técnica de PLD variando la presion residual parcial
de oxigeno en el rango de 0 Pa a 5,33 Pa.

Técnicas de caracterizacion

Las propiedades estructurales fueron determinadas en
todos los casos por mediciones en la geometria de haz ra-
sante usando un difractémetro de rayos x D5000 Siemens.
Algunos espesores fueron medidos con un perfildmetro su-
perficial Dektak-Veeco y otros de imagenes de microscopia
electronica de barrido (SEM) obtenidas con un Field Emission
Scanning Electron Microscope (FESEM) JEOL 7600F que se
acopla con un sistema de espectroscopia dispersiva de ener-
gia (EDS). La morfologfa superficial fue analizada también por

microscopia de fuerza atdomica (AFM) usando un Park Scienti-
fic Instruments. Las mediciones de transmitancia éptica fue-
ron realizadas en el rango de 350 nm a 850 nm con un Agilent
8453 UV-visible Spectroscopy System. Mediciones elementa-
les se realizaron por espectroscopia de fotolectrones excita-
dos con rayos x (XPS) con un Thermo Scientific System. Las
mediciones eléctricas de resistividad, concentracion de elec-
trones y movilidad se realizaron con un Ecopia HMS-5000 Van
der Pauw measurement systema T ~ 300 K.

RESULTADOS Y DISCUSION

Peliculas de ZnO impurificado

Estudios de impurificacion de ZnO con CdTe y con N se
realizaron mediante la técnica de depdsito por laser pulsado
(PLD). Se incorporaron dtomos de Cd y Te en sitios de Zny O
en la red de Zn0O, ™ lo que induce la pasivacion de vacancias
de Oy Zn que son predominantes y que favorece el incremen-
to de la resistividad, caracteristica importante en capas buffer
de heteroestructuras fotovoltaicas. (1419

En el caso del dopaje isoelectronico de ZnO con CdTe (9
se obtuvo una combinacion de compuestos. De mediciones
elementales por XPS (figura 1) se obtuvo que los enlaces qui-
micos, diferentes del Zn-O, fueron de 48 % a 49 % de Zn-Te,
de 33 % a 34 % de Cd-Tey de 16 % a 20 % de Te-O. El enlace
Cd-0 no pudo ser discriminado debido, probablemente, a la
pequefia cantidad de Cd incorporada a la red de ZnO. Dado
que se encontrd solo estructura de la wurtzita se evidencia
que la mayoria del Te se incorpora a los sitios del O en la red
del ZnO, una pequefia parte del Te queda como CdTe residual
o enun compuesto del tipo Cd,Zn, O, Te y una pequefia can-
tidad forma oxido de Te.

Otro resultado fue a partir del uso de un blanco hibrido de
polvo de ZnO embebido en una matriz de etil 2-cianoacrilato
(ECA, C.H.,NO,). Con el uso del blanco hibrido de ZnO+ECA
(1677 se aprovecha la descomposicion de la matriz organica
de manera que el N que contiene reacciona con las especies
de ZnOy los atomos de Zn y O producto de la ablacion laser.
Estructuralmente se encontré que las peliculas poseen solo
la fase simple hexagonal de la wurtzita tipica del ZnO con
orientacion preferencial (002). El espectro de alta resolucién
de XPS de la region de Zn Auger LM, )M, reveld la presencia
del enlace Zn-N (figura 2A). La presencia de oxinitruro de Zn,
Zn0O, N, se comprobd también por el hombro que muestra el
perfil de absorcién que indica un compuesto con energia del
gap de Eg ~ 2,35 eV (figura 2B). Las resistividades medidas
fueron altas, superiores a 10?2 Qcm. La formacion de oxinitruro
de Zn permite formar localmente heteroestructuras tipo Il con
el ZnO como se ilustra en la figura insertada en la figura 2B y
gue son Utiles en fotovoltaica y en sensores.
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Fig. 1. Espectros de energia de los picos Te 4d, , (A) y Te 3d (B) de una
pelicula de ZnO dopada con CdTe.

RESULTADOS EXPERIMENTALES

Peliculas de ZnO:Al

Inclinando el sustrato (18)

Variando Unicamente la inclinacion del sustrato es posi-
ble obtener peliculas con morfologia de nanocolumnas incli-
nadas (figura 3A) acorde a la inclinacion del sustrato respecto
al flujo del material. Mediante un ajuste lineal (figura 3B) se
encontro la relacion entre el angulo de inclinacion del sustrato
0 y el angulo de inclinacion de las nanocolumnas B que es
B, = (0,18+0,02)-6. Para las peliculas crecidas con inclinacion
del sustrato las nanocolumnas mantuvieron un didametro uni-
forme de aproximadamente de 20 nm a 25 nm. La figura 3C
muestra una pelicula crecida en que la inclinacion de las na-
nocolumnas varia desde 14,7° hasta 0°.

Los difractogramas de rayos x indican que todos los
picos corresponden a la estructura hexagonal de la wurzi-
ta del ZnO con fase simple hexagonal. El tamafio de cris-
talita calculado con la férmula de Scherrer da un didmetro
D, = (25+1) nm que coincide con el ancho de las nanoco-
lumnas observado de la seccién transversal de imagenes de
SEM. Esto sugiere que las nanocolumnas en estas peliculas
estan formadas por cristalitas de aproximadamente 25 nm
apiladas una sobre otra.

M{E} (a.u.)

1
wl
[
L} N -
492 494 495 495 500 202 S04
Binding Energy (ev)

MNivel de vado
isr E_~ 3,20 BY-3,23 BV
a » ' —_—

10

{ohw)? {a.u.)

gLu]
S5F Bandade valenci

T, ~ 2,358V

L L
2,0 2,5 3,0 3,5
Fvlen)

Fig. 2. Espectro de alta resolucién de XPS de la region de Zn Auger
LM, M, de la pelicula obtenida con blanco hibrido(A). Ploteo de Tauc
de (ahv)? calculado del espectro de transmision dptica (B). La figura
insertada muestra el alineamiento de bandas de una heteroestructura
tipo Il de Zn ON -ZnO (C).

Los espectros de transmision de las peliculas muestran
efectos de interferencia dptica en la region de altas longitudes
de onda (figura insertada en figura 4A). Mediante un ploteo de
Tauc dado por graficar (ahv)? vs. hv (figura 4A) se obtuvo la
energia de la banda prohibida E, que se observa que dismi-
nuye con el aumento de la inclinacion de las nanocolumnas.
Utilizando un procedimiento reportado previamente ('® es
posible obtener espectros de transmision “limpios” T, o sea,
sin el efecto de la interferencia dptica. El procesamiento de
todos los espectros de transmision de peliculas con diferen-
tes inclinaciones del sustrato y en consecuencia de las nano-
columnas indica que el indice de refraccion efectivo n varia
con el incremento de la inclinaciéon de las columnas (figura
4B). La variacion n_, a A = 700 nm entre las peliculas crecidas
con sustrato no inclinado (n_, = 1,78 at B, ~ 0°) y sustrato con
maxima inclinacion (n , ~ 1,49 at B, ~ 12-13°) llega a ser de
16 %. Tomando el valor n_, a A=700 nm se obtiene un com-
portamiento mondtono (figura 4C) que se describe con la ex-
presion de ajuste:

np = (1.78 £ 0.03) — (0.022 £ 0.004)-8; (1)

El hecho de que no se apreciaron cambios en las ten-
siones con la inclinacion de las columnas sugiere que los
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Fig. 3. Imagen de SEM de la seccidn transversal de una pelicula de
Zn0:Al crecida con inclinacion del sustrato de 75° e inclinacion de las
nanocolumnas de 3=13,5° (A). Dependencia del angulo de inclinacién
de las nanocolumnas B de la inclinacion del sustrato 6 (B). Pelicula
con inclinacién variable de las nanocolumnas (C).

cambios en el indice de refraccion efectivo pueden estar
relacionados con la incidencia de la luz. Considerando que
las columnas poseen buena organizacion estructural por la
disposicién de las cristalitas superpuestas, el principal des-
orden y fuente de dispersion éptica se encuentra en la fron-
tera lateral de las nanocolumnas. Para nanocolumnas poco
inclinadas la proyeccion de la superficie lateral de la columna
serfa un anillo fino (figura 5A). Asi la luz se transmite por el in-
terior de la columna sin dispersién significativa y su influencia
sobre el coeficiente de absorcion efectiva es minima. Segun
las nanocolumnas se inclinan, la proyeccién de la nanocolum-
na inclinada da un elipsoide (figura 5B), lo que sugiere una
mayor interaccion de la luz con la frontera desordenada de la
nanocolumna, la dispersion aumenta y n_, disminuye. Asi, es
posible asociar mayor inclinacién de las nanocolumnas con
mayor dispersion éptica y viceversa.

Si se combina una variacion gradual de n_, con un espe-
sor optico de cada capa es posible crear una estructura mul-
ticapa que maximice el efecto antiflejante para una parte del
espectro electromagnético. Una estructura semejante a la
mostrada en figura 3C en que la inclinacion de las nanocolum-
nas varia desde 14,7° hasta 0°, puede disminuir la reflexién
hasta en un 0,7 % en una interfaz AZO/vidrio.

Rotando el sustrato

Como parte de la profundizacion en el estudio de la téc-
nica OAD se realiz6 el analisis de peliculas bajo el efecto de
la rotacion del sustrato. La rotacion del sustrato ocasiona
que el efecto de sombreado rote acimutalmente, por lo que
no se forman nanocolumnas inclinadas, sino verticales res-
pecto al sustrato. De los resultados morfolégicos se puede
afirmar que la velocidad de rotacioén tiene un rol significativo
en la formacion y distribucion de nanogranos bien definidos y
distribuidos sobre la superficie de la pelicula que se presenta
mas homogénea.

Inclinacién con rotacién del sustrato (°

En el crecimiento de las peliculas de ZnO:Al por la téc-
nica de rf-sputtering con OAD se combind la inclinacion del
sustrato con la rotacion. Un grupo de peliculas no se rotaron,
pero se vario su inclinacion desde 0° a 80°. En otro grupo de
peliculas se fij¢ su inclinacion a 80° y se varid su velocidad
de rotacién hasta 10 rpm. El grupo de peliculas que no fue-
ron rotadas mostraron comportamiento similar al mostrado
previamente en sustratos solo inclinados. De las imagenes
laterales de SEM se pudo estimar que el diametro de las na-
nocolumnas para todas las peliculas que las poseen es de
D.=(B6+4) nm.

Al introducir la rotacion del sustrato se observa que el in-
dice de refraccion efectivo disminuye a la menor velocidad de
rotacion usada (w=0.6) con respecto a la no rotada, para lue-
go aumentar mondtonamente para hasta 20 % a A=700 nmy
el ancho del gap de energia hasta en 3 %, ademas de variar la
resistividad.

Los resultados de esta parte del trabajo pueden extender-
se a otros materiales y técnicas @22,

Elucidacion de comportamientos de la resistividad %324

Uno de los problemas que se encontraron en los estudios
fue el comportamiento de las propiedades eléctricas en peli-
culas ZnO crecidas por la técnica de PLD variando la presion
parcial de oxigeno p,. Se encontré que en estas peliculas la
resistividad disminuye con el aumento de la presion parcial
de O, lo que constituye un comportamiento contrario al espe-
rado. Los defectos nativos del ZnO pueden ser agrupados en
donores como Zn intersticial di- y monoionizados y neutrales,
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Fig. 4. Ploteo de Tauc de peliculas delgadas de ZnO:Al crecidas a diferentes dngulos de inclinacién. La figura insertada muestra los espectros
de transmision optica T de las peliculas delgadas de AZO depositada a diferentes dngulos de inclinacion del sustrato (A). Comportamiento de
N, como funcion de A para diferentes inclinaciones del sustrato (B). Dependencia de n_, a A=700 nm de la inclinacion de las nanocolumnas (C).
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Fig. 5. Esquema del drea desordenada (region sombreada en la proyec-
cién) que la luz atraviesa en nanocolumnas verticales (A) e inclinadas
(B) a incidencia normal.

vacancias de O di- y monoinizadas y neutrales y atomos de
Zn antisitios y aceptores como vacancias de Zn di- y monoio-
nizadas y neutrales y atomos de Zn antisitios. El analisis de
los defectos donores y el comportamiento de la red induce a
considerar que el O intersticial que ademas estimula la forma-
cion de enlaces 0-O, que se situa sobre el eje ¢ y predomina

sobre la formacion de O, y V, . El andlisis detallado de las
mediciones realizadas sobre las peliculas permitié vincular tal
comportamiento con las tensiones residuales y la influencia
significativa de defectos no siempre considerados como las
configuraciones intersticiales de O y Zn.

Conclusiones

Se ha desarrollado la deposicion por la técnica de laser
pulsado (PLD) de peliculas de ZnO dopadas con Cdy Tey con
N a partir de blancos compuestos inorganico e hibrido. Se ob-
tuvieron peliculas con caracteristicas de alta resistividad por
pasivacion de los defectos y la formacion de compuestos de
Zn0 deltipo Cd,Zn, 0, Te yZn O N,.

Se desarrollé un estudio que permite realizar ingenieria
de dispersion éptica a partir de modificaciones morfolégi-
cas de las peliculas usando una técnica de alta energia de
depdsito combinada con otra en que se varia la posicién del
sustrato. La variacién de la inclinacion respecto al flujo de
material y de la velocidad del sustrato permitié variar el in-
dice de refraccion efectivo hasta un 20 % y la energia del
gap de las bandas hasta un 3 %. Se implementd un nuevo
procedimiento que permite determinar el indice de refrac-
cion efectivo a partir del ajuste de las colas de las bandas
cuando los espectros de transmision presentan efectos de
interferencia optica.
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Se esclarecio que las causas del comportamiento de
las propiedades eléctricas de peliculas de ZnO crecidas con
presion parcial variable de oxigeno estan relacionadas con la
influencia significativa de defectos no siempre considerados
como las configuraciones intersticiales de Oy Zn y las tensio-
nes residuales asociadas.
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