CARA?TERIZACI(’)N ESTRUCTURAL Y MORFOLOGICA DE
PELICULAS DE ZnO CRECIDAS SOBRE SUSTRATOS DE
VIDRIO

STRUCTURAL AND MORPHOLOGICAL
CHARACTERIZATION OF ZnO FILMS DEPOSITED ON
GLASS SUPPORTS

LUIS MORENO MONTOYA

Departamento de Ingenieria Industrial. Universidad Nacional de Colombia-Manizales. Imoreno@nevado.manizales.unal.edu.co

PEDRO JOSE ARANGO

Departamento de Fisica. Universidad Nacional de Colombia-Manizales. parango@nevado.manizales.unal.edu.co
Recibido para revisar 26 de Julio de 2005, aceptado 13 de Marzo de 2006, version final 12 de Mayo de 2006

RESUMEN: Utilizando la técnica PAPVD (Plasma Assisted Physical Vapor Deposition) por arco pulsado se
crecieron peliculas delgadas de ZnO sobre sustratos de vidrio. Las peliculas fueron crecidas variando el voltaje de la
descarga, la presion del gas y el nimero de descargas. Las propiedades estructurales tales como: cristalinidad,
microestructura y rugosidad superficial fueron investigadas por Difraccion de Rayos X, Microscopia Electronica de
Barrido en Ambiente y Microscopia de Fuerza Atomica. Se encontré que el material depositado es efectivamente
ZnO, con una estructura cristalina hexagonal, una orientacion preferencial en la direccion (002), alta textura
cristalografica, parametros de red promedio de a = 3,250495 A y ¢ =5,21608 A, espesores con valores del orden de
los cientos de nandmetros, tamafio de grano promedio del orden de 0,529 pm y rugosidad promedio de 98,6 A,
ademas, se detectd la presencia de irregularidades, grietas y microgotas en la superficie de las mismas.

PALABRAS CLAVE: Oxido de zinc, Cristalinidad, Microestructura, Rugosidad.

ABSTRACT: Using the PAPVD (Plasma Assisted Physical Vapor Deposition) technique by pulsed arc, were
grown films of ZnO on glasses substrates. The films were grown by varying the voltage of the discharge, the
pressure of the gas and the number of discharges. The structural properties, such as crystallinity, microstructure, and
surface roughness of ZnO films, were investigated using X Ray Diffraction (XRD), Scanning Electron Microscopy
(SEM) and Atomic Force Microscopy (AFM). It was found that the material deposited is effectivitly ZnO, with a
hexagonal crystalline structure, with a preferential orientation in planes (002), high crystallographic texture,
parameters of net average of a,=3,250495 A and ¢=5,21608 A, thickness of the films finding values in the order of
hundred of nanometers, size of grain average of 0,529 um, and roughness average of 98,6 A. Also it was detected the
presence of irregularities, cracks and micro-droplets in the surface of the films.

KEYWORDS: Zinc oxide, Crystallinity, Microstructure, Roughness.

1. INTRODUCCION de los compuestos semiconductores de los

grupos Il y VI, es un semiconductor imperfecto o
Las peliculas delgadas de ZnO han mostrado un no estequiométrico[2]. Tiene un ancho de banda
gran potencial en muchas aplicaciones, de 3.2 eV a temperatura ambiente razon por la
incluyendo  recubrimientos  antireflectivos, cual se le considera como semiconductor de gap
electrodos conductores transparentes, sensores ancho[3] lo cual ofrece la posibilidad de fabricar
de gases, varistores, dispositivos piezoeléctricos dispositivos fotovoltaicos en la zona de longitud
y dispositivos fotoeléctricos[1]. El ZnO es uno de onda corta[4] con mayor eficiencia en la
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conversion fotovoltaica. Su estructura es una
fase wurtzite[ 5], con parametros de red promedio
de a = 3,2495 A y ¢ =52069 A. Para un
adecuado desempefio, éstas peliculas deben
poseer caracteristicas mecanicas, eléctricas,
opticas y magnéticas especificas, las cuales estan
fuertemente influenciadas por las cualidades
microestrcuturales y morfologicas tales como
cristalinidad, orientacion cristalografica, tamafio
del cristalito y esfuerzos. Por lo tanto, la
caracterizacion  microestructural de  estas
peliculas es muy importante para cualquier
disefio[6]. Para crecer peliculas de ZnO sobre
diferentes sustratos han sido utilizadas técnicas
tales como: procesos de sputtering[7],
evaporacion reactiva[8], deposicion quimica en
fase gaseosa[9], atomizacion pirolitica (spray
pyrolisis) [10], técnicas asistidas por laser[11],
molecular beam epitaxy, sol gel deposition[12],
entre otras.

En esta investigacion se utilizd la técnica
PAPVD por arco pulsado para depositar 6xido
de zinc sobre sustratos de vidrio variando
diferentes parametros. A continuacién se
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describe el sistema utilizado para la obtencion de
las peliculas y el proceso desarrollado.
Posteriormente se presentan los resultados de la
caracterizacion estructural y morfologica, asi como la
relacion de algunas caracteristicas de las peliculas en
funcion del nimero de descargas. Por tltimo se
presentan las conclusiones de la investigacion.

2. FASE EXPERIMENTAL

Para la produccion de las peliculas delgadas de
ZnO sobre sustratos de vidrio se aplico la técnica
de evaporacion reactiva por Deposicion Fisica de
Vapor asistida por plasma (PAPVD) utilizando
un arco pulsado como fuente para generar la
evaporacion del catodo. La técnica consiste
basicamente en la evaporacion de zinc utilizando
como fuente una descarga eléctrica en una
atmosfera de oxigeno. Durante el proceso se
forman iones de oxigeno (O7) y zinc (Zn"),
quienes reaccionan quimicamente para dar lugar
a la formacion de una pelicula delgada de ZnO
sobre el sustrato.
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Fuente para
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Figura 1 Esquema del sistema utilizado para la deposicion de las peliculas de ZnO.
Figure 1. Experimental Set up for ZnO deposition
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El equipo utilizado para la produccion de las
peliculas se muestra en la figura 1. Este consta
de una camara de reaccion cilindrica dentro de la
cual se ubican dos electrodos enfrentados, el
catodo que esta formado por el material de
aporte en este caso zinc (99,99%) y el anodo que
estd constituido por el sustrato de vidrio.
Ademas, cuenta con un sistema de vacio, un
sistema eléctrico constituido por tres fuentes:
una fuente para producir descargas glow con la
que se realiza una limpieza previa del sustrato y
del material de aporte, una fuente para producir
arcos pulsados y una fuente DC para cargar el
banco de condensadores al voltaje deseado que
luego serd descargado entre los electrodos. Por
ultimo se utilizd6 una fuente trigger de alto
voltaje (20 KV), para iniciar la descarga pulsada.
El equipo cuenta con un sistema automatizado
que permite controlar cada una de las variables
del proceso.

3. PROCESO PARA LA OBTENCION DE
LAS PELICULAS DELGADAS DE ZnO

Con base en algunos experimentos realizados en
el laboratorio y a partir de ensayos preliminares,
se definieron las siguientes condiciones iniciales
para la produccion de las peliculas de ZnO.

¢ Distancia entre blanco y sustrato 5 mm

¢ Tiempo de descarga continua o glow 10
minutos

¢ Corriente para la descarga glow 50 mA

¢ Presion de descarga glow 2,0 mbar.

El proceso para efectuar la deposicion de las
peliculas de ZnO, fue el siguiente:

1. Limpieza del blanco y del sustrato.
Consistente en limpiar superficialmente el
sustrato con acetona y el blanco de zinc con
papel lija y acetona.

2. Preparacion de la camara de vacio. Esta se
hizo llevando a cabo la siguiente secuencia:
colocacion del blanco en el portablanco
ubicado dentro de la camara, colocacion del
sustrato en el portamuestras, introduccion
del portamuestras dentro de la camara, cierre
de la misma, medicion de la distancia de
separacion entre el blanco y el sustrato (5

mm), generacion de alto vacio ( hasta 2,5 x
10 mbar).

3. Descarga continua o glow. Esta etapa
consistid en realizar una descarga continua
en argon durante 10 minutos y a una presion
de 2,0 mbar, con el propdsito de calentar y
limpiar tanto el sustrato como el blanco. Una
vez terminado este proceso, se procedid a
evacuar el argdn, bajando la presion hasta 1
x 107 mbar.

4. Descarga pulsada. Esta etapa comprendio
las siguiente secuencia de  actividades:
introduccion de oxigeno hasta la presion
programada, carga del banco de
condensadores hasta el voltaje programado,
generacion de la descarga pulsada mediante
el accionamiento del #rigger y extraccion del
sustrato con el recubrimiento.

4. CARACTERIZACION DE LA
ESTRUCTURA'Y LA MORFOLOGIA
DE LAS PELICULAS DE ZnO

Para identificar las fases presentes, la estructura
cristalina, la textura cristalografica y las
constantes de red de las peliculas delgadas de
ZnO0, se realiz6 un analisis de difraccion de rayos
X por incidencia rasante, utilizando un
difractémetro de rayos X marca Bruker AXS,
modelo D8 Advance, geometria de haces
paralelos, monocromador de grafito. Los
espectros fueron tomados haciendo barridos de
0,02° y mediante incidencia rasante a angulos de
1° y 3° respecto a la superficie de la muestra, es
decir, el haz incidente se coloco fijo y casi
paralelo a la pelicula y el detector se movio en
un rango entre 25° < 20 < 70°. El equipo utiliza
la linea Ko del cobre (A = 1.5405 A). Las fases
se identificaron comparando el difractograma de
las muestras analizadas con fichas preexistentes
en el PDF (Powder Diffraction File), el espectro
patron utilizado fue PDF 79-2205. Los valores
correspondientes a los parametros de red se
obtuvieron utilizando el software Topas-R,
mediante el algoritmo Riefveld.

Las  caracteristicas = morfoldgicas  fueron
observadas con el Microscopio Electronico de
Barrido Ambiental (ESEM XL-30 TMP) de la
Universidad Nacional de Colombia Sede
Manizales, el cual tiene un rango de aumento de
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6x a 1200000x , posee andlisis EDS y una
camara para muestras de 284 mm de didmetro
con una presion de analisis de 1,9 Torr.
Utilizando este mismo equipo se midioé el
espesor aparente de las peliculas. Para la
medicion del espesor, las muestras fueron
fracturadas e incididas con el haz de electrones
mediante un angulo de 55° con respecto a la
horizontal. Por tanto, para obtener el espesor
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“real”, se le aplico un factor de correccion igual
a 1/cos 55°.

5. RESULTADOS Y ANALISIS
En la figura 2 se presentan los difractogramas de

las peliculas en funcion del namero de
descargas.

600 |-
500 [

¥, P

400 -
300 -
200 -

Intensidad (c.a)

100 [
ol N

-100 T T T T T

30 40 50

2 Theta (Grados)

Figura 2. Variacion de las intensidades de los picos de difraccion con el numero de descargas para peliculas
crecidas a una presion de 0,8 mbar y 200 voltios.
Figure 2. Influence of the number of discharges on the intensity of difraction peaks at 0,8 mbar and 200 volts.

Los resultados indican que Unicamente se
presenta una fase, que ésta es ZnO y que su
estructura cristalina es hexagonal tipo wurtzita.
Se observa que las intensidades de las lineas
aumentan en funcion del niumero de descargas,
esto se debe a que se ha depositado mayor
cantidad de material y por ende se tiene una
mayor cantidad de planos para producir
difraccion. El pico de mayor intensidad es el que
corresponde al plano (002), mientras que el pico
de menor intensidad corresponde al plano (103).

El grado de orientacion preferencial del plano
(002) del ZnO, se representa por el coeficiente
de textura cristalografica (7,), el cual se define

como:
_ 1(002)
< 1(002)+1(103)

donde / es la intensidad del respectivo plano de
difraccion[13]. En la figura 3 se muestra el
coeficiente de textura del plano (002) para el
Zn0O como una funcion del numero de descargas.
La alta textura cristalografica en la direccion del
plano (002) indica que las peliculas tienen una
orientacion preferencial en direccion del eje c,
perpendicular a la superficie del sustrato[14].
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Figura 3. Variacion del coeficiente de textura en funcidon del numero de descargas de peliculas de ZnO.
Figure 3. Texture coefficient as a function at the number of discharges for ZnO films.

En la tabla 1, aparecen los pardmetros de red a y
¢ correspondientes a los picos identificados

como (002) para las peliculas crecidas variando
el niumero de descargas.

Muestra Presion (mb) | Voltaje (V) N° de Parametro de | Parametro de
nimero descargas red a (A) red ¢ (A)
37 0,8 200 3 3,25179 5,22505
32 0,8 200 5 3,25151 5,21558
33 0,8 200 7 3,24727 5,21383
31 0,8 200 9 3,25141 5,20986

Tabla 1. Parametros de red a y ¢ en funcion del nimero de descargas.
Table 1. Lattice parameters a and ¢ as a function of the number of discharges.

En las figuras 4 y 5 se muestra la variacion de fuentes, en funciéon del ntimero de descargas

los parametros de red a y ¢ con respecto a los respectivamente.
parametros de red del ZnO reportados por las
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Figura 4. Variacion del parametro de red a con respecto al nimero de descargas.
Figure 4. Lattice parameter « as a function of the number of discharges.
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La medida del desplazamiento del pico de
difraccion o del cambio de los parametros de red,
permite determinar el estrés residual, como es
reportado por algunos investigadores[15,16].

posiblemente estén asociados con el nimero de
descargas debido a que un aumento en el niimero
de ellas puede causar un calentamiento en el
sustrato que hace que los defectos cristalinos se

Estos cambios de los parametros de red redistribuyan buscando sitios de minima energia.
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Figura 5. Variacion del parametro de red ¢ con respecto al nimero de descargas.
Figure 5. Lattice parameter ¢ as a function of the number of discharges.

Los puntos que estdan por debajo del wvalor
reportado indican la presencia de estrés
compresivo, mientras que los que estan por
encima indican estrés tensil. En la mayoria de los
casos cuando se presenta un alargamiento de c,
se presenta una disminucion de a. Es de anotar
que generalmente para el caso de materiales
producidos por procesos PAPVD, se presenta en
ellos un alto contenido de estrés debido a la
forma “violenta” como son crecidas las
peliculas, ya que las especies que llegan a la
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Figura 6. Micrografias de peliculas de ZnO crecidas a presion de 0,8 mbar y 200 voltios. a) 3 descargas y 100x , 30
kV.b) 5 descargas, 100x y 20 kV.
Figure 6. SEM pictures of ZnO films grown at 0,8 mbar and 200 volts. a) 3 discharges, 100x, 30 kV b) 5 discharges,
100x, 20 kV.

superficie del sustrato para depositarse alli, lo
hacen con relativamente altas y diferentes
energias cinéticas.

Las figuras 6 ¢ y b, son imagenes superficiales
tomadas en el ESEM. Se observa que las
peliculas muestran defectos superficiales como
pequefios crateres, crestas y microgotas. Los
defectos se deben posiblemente a contaminacion
e inestabilidad del proceso utilizado.

1.7 Torr UNAL-M-'lmbla

AccV  Spot Magn‘ Det WD Exp
200kv 48 300x GSE 99 1
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Figura 7. Espesor aparente de una pelicula de ZnO (1,2 mbar, 260 V y 2 descargas). 15000X, 30 kV y 1.3 Torr.
Figure 7. ZnO films thickness at 1,2 mbar, 260 volts and 2 discharges. 15000x, 30 kV, 1,3 Torr.

La figura 7 muestra el espesor aparente de una
de las peliculas de ZnO medida por medio del
ESEM.

En la figura 8 se muestra la dependencia del
espesor en funcién del nimero de descargas.
Puede observarse, que hay una tendencia hacia el
incremento del espesor de la pelicula a medida
que se incrementa el nimero de descargas hasta
un valor maximo correspondiente a siete
descargas. La explicacion que se puede dar a esta
tendencia, esta relacionada con el mecanismo de
crecimiento de las peliculas. Durante la etapa
inicial del proceso de deposicion se da una

nucleaciéon que ocurre en muchos sitios de la
superficie del sustrato, se desarrollan pequefios
cluster o islas de material los cuales van
creciendo hasta que se va formando una pelicula
continua. El tamafio de estas islas se incrementa
con el aporte de mas material, pero a su vez, la
distancia entre ellas decrece[17]. Esto genera que
las peliculas a nivel de la topografia superficial
no sean homogéneas. De otra parte, la posible
explicacion de la disminucion del espesor
después de siete descargas podria estar asociada
a fendémenos de re-sputtering que se suelen
presentar en esta técnica[ 18].
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Figura 8. Variacion del espesor en funcion del nimero de descargas.
Figure 8. Films thickness as a function of number of discharges.
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Las figura 9 @ y b muestran la topografia de una
de las peliculas crecida, tomada en AFM, tanto
en dos dimensiones como en tres dimensiones
barriendo un area de Sum x Sum. En la misma
pelicula se hicieron cuatro mediciones del
tamafilo de grano en sitios diferentes,

A.HDF

obteniéndose un promedio de 0,529 + 0,0480 um
y también se encontr6 el valor de la R, (root-
mean-squared roughness), medido directamente

es de 138 A y su rugosidad promedio es de 98,6
A

4.HOF

Figura 9. Iméagenes de una pelicula de ZnO crecida a 1,5 mbar, 200 voltios y con dos descargas. a) Imagen AFM en
3D b) Imagen AFM en 2D.
Figure 9. 3D a) and 2D b) AFM images of ZnO films grown at 1,5 mbar, 200 volts and 2 discharges.

6. CONCLUSIONES

Fue posible crecer peliculas de o6xido de zinc
sobre sustratos de vidrio empleando la técnica
PAPVD por arco pulsado, lo cual se demostro
mediante la identificacion de esta fase por medio
de difraccion de rayos X.

Las peliculas depositadas sobre sustratos de
vidrio presentan una alta textura cristalografica
en la direccion del plano (002), con una
orientacion preferencial en direccion del eje ¢,
lo cual indica un crecimiento perpendicular a la
superficie del sustrato.

Los parametros de red de las peliculas crecidas
en funcién del niimero de descargas muestran
una desviacion tanto por encima como por
debajo respecto a los valores de los parametros
de red de material reportados por las fuentes.
Esto indica la presencia de estrés compresivo y
de estrés tensil en las peliculas.

La superficie de las peliculas no es homogénea,
ésta es rugosa con tamafo de grano variable y a
su vez presenta defectos tales como pequefios
crateres, crestas y microgotas.

El espesor de las peliculas se incrementa en
funcidn del ntimero de descargas hasta una valor
maximo debido al mecanismo de crecimiento
que consiste primero en una nucleacion que
ocurre en muchos sitios de la superficie del
sustrato seguido por el desarrollo de pequefios
cluster o islas de material los cuales van
creciendo hasta que se va formando una pelicula
continua. Luego una disminucion asociada a
fenomenos de re-sputtering que se suelen
presentar en esta técnica.
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