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PELICULASNANOESTRUCTURADAS DE OXIDO DE ZINC (ZnO)

Zinc oxide nanostructured thin films

RESUMEN

En el presente articulo realizamos una detallada aunque breve revision de
trabajos de investigacion con lo que ponemos de manifiesto las propiedades mas
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relevantes de las estructuras de oxido de zinc, sus potenciales aplicaciones y

algunas de las técnicas usadas para la caracterizacion de sus propiedades y

métodos de crecimiento de las peliculas.
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ABSTRACT

In this article we has done a review of research articles about the zinc oxide
(ZnO) thin films properties, their potential applications, characterization

technique and growth method.
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1. INTRODUCCION

El ZnO es un material semiconductor de la familia II-VI,
con amplia banda de energia 3.37 eV y una gran banda de
enlace de excitones de 60 meV a temperatura ambiente.
La diferencia de electronegatividades entre el zinc y el
oxigeno produce un alto grado de ionicidad en su enlace,
convirtiéndolo en uno de los compuestos mas idnicos de
dicha familia [1]. Esto provoca wuna repulsion
considerable entre sus nubes de carga, haciendo que su
estructura cristalina mas estable sea hexagonal, la figura
1 muestra la estructura tipo wurzita del ZnO. En esta
estructura los atomos se encuentran suficientemente
alejados, esto con el fin de compensar dichas repulsiones.
Asi, cada atomo de zinc se encuentra rodeado por un
tetraedro de 4 atomos de oxigeno y viceversa, formando
de esta manera una combinacion alternada de planos de
atomos oxigeno y de planos de atomos de zinc, las cuales
se encuentran a lo largo del eje ¢, con un desplazamiento
entre ellos de 0.38c, siendo C su parametro de red en la
direccion vertical.

Los valores de los parametros de red para dicho material,
en condiciones normales de presion y temperatura, son a
=3253 Ay c=5213 A [2]. Una de las propiedades
fisicas mas importantes del ZnO es la de poseer un gap
directo de 3.35 eV, a temperatura ambiente. [2,3]

Algunas de estas propiedades (en especial su alto gap a
temperatura ambiente) convierten a este 6xido metalico
en un excelente candidato para aplicaciones como
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dispositivos optoelectronicos, transductores acusticos
[4,5], varistores [6], sensores de gas [7.8], electrodos
transparentes [9,10], ventanas Opticas en paneles solares
[11,12], dispositivos emisores de campo [13],
conductores transparentes [14—16]. De estas aplicaciones
es de especial atencion su posible aplicacion en
dispositivos optoelectronicos con emision en el rango de
longitudes de onda cortas.

En este trabajo se presenta algunas de las técnicas
utilizadas en el crecimiento de peliculas delgadas de ZnO
y su caracterizacion por diferentes métodos. Prestamos
mayor interés en las grandes ventajas que tiene aplicar la
técnica de ablacion laser en el crecimiento de estas
peliculas.

Figural Estructura Cristalina tipica ZnO en donde las
mas oscuras describen el zinc y las mas claras el oxigeno.
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Figura2 Esquema experimental de deposicion por laser
pulsado para peliculas delgadas.

2. TECNICASDE CRECIMIENTO

Las nanoestructuras de ZnO se han sintetizado por varios
métodos de crecimiento , tales como disolucion [17-19],
los métodos en fase gaseosa [20,21], método hidrotermal
[22,23], deposicion por vapor quimico [24,25],
vaporacion térmica [26], magnetron sputtering RF [27] ,
pero siendo los mas importantes haz molecular epitaxial
y deposicion por laser pulsado (PLD) [28,29]. Esto
debido a que el ZnO tiene una alta temperatura de
fusion (Tf > 2250 K) [30], lo que hace necesario la
utilizacion de una técnica alternativa a la fundicion y a
los procesos quimicos, perfilandose la técnica de ablacion
laser en la mas acertada en el crecimiento de peliculas de
ZnO.

2.1 CRECIMIENTO POR ABLACION LASER

La técnica de deposicion por laser pulsado (PLD) es una
de las herramientas mds exitosas para crear peliculas
delgadas y particulas a escala nanométrica. Esta técnica
se ha empleado para el depdsito de peliculas delgadas de
alta calidad que incluye materiales superconductores,
ferroeléctricos, fotonicos y organicos [31]. Una
descripcion detallada de esta técnica se encuentra en la
referencia [32], en la figura 2 se muestra un esquema de
PLD. Algunos grupos recientemente han usando esta
técnica en la produccion de materiales nanoestructurados.
Revisamos los aspectos importantes de estos trabajos.
Todos los autores que usan sistemas convencionales de
PLD utilizan laseres excimer con poca fluencia (En el
laboratorio de Plasma Laser y
Aplicaciones usamos un laser Nd;YAG en el infrarrojo).
Kawakami et al. sintetizd nanotubos de ZnO orientados
en el eje ¢, obtenidos a una temperatura del substrato de
700 °C en una presion de Oxigeno de 650 Pa sin
catalizador. La dispersion Rayleigh muestra que el
crecimiento de los nanotubos procede via condensacion
de nanoclusters formados en la pluma de la ablacion [33].

Una variedad de nanoestructuras de ZnO se pueden
obtener dependiendo de la distancia blanco-substrato y a
presiones altas de Ar [34]. Ozerov et al. [35] han
mostrado que peliculas delgadas nanocristalinas de ZnO
se pueden obtener por PLD reactivo, en una atmdsfera de
helio que permite la creacion de nanocloster en el plasma.
Ye Sun et al. [36] han crecido nanoagujas de ZnO sobre
substratos de Si (100) libre de catalizadores a una
temperatura de 600°C, una baja presion de oxigeno de
1.3 Pa. Yan et al. [37] crecieron nanohilos de ZnO
dopado con 1% de Ga sobre substratos de GaN/zafiro a
1.3 Pa de presion de oxigeno y mostrd que los niveles de
dopaje del Ga determinan la estructura del material. Estos
autores sugieren que los nanohilos crecen via la
nucleacion Stranski—Krastanov apoyado en un proceso de
crecimiento asistido de un campo eléctrico. Lorenz et al.
[38] crecieron estructuras de Mg,Zn;O (0 < x<0.2)y
otro tipo de nanoestructuras sobre sustratos de zafiro
recubierto de oro a un presion de Argon de 104 Pa. Ellos
mostraron que la presion de Ar y la distancia blanco-
substrato son parametros criticos para influir en la
morfologia y tamafio de las nanoestructuras. Choopun et
al. [39] produjeron nanotubos de ZnO orientados en el eje
C sobre zafiro a presiones de 10 Pa en una atmosfera de
Ar, pero no pudo crecer estas mismas estructuras en una
atmoésfera de oxigeno. Es evidente desde esta revision
que pequefios cambios en los valores de los parametros
experimentales claves, tales como presion del gas de
trabajo, distancia blanco-substrato o niveles de dopaje,
son criticos y pueden resultar en materiales de ZnO con
estructuras y nanoestructuras muy diferentes. Esto
conduce a que los autores propongan mecanismos de
crecimiento muy diversos y contrastantes entre si para
explicar estas diferencias.

3. TECNICAS DE CARACTERIZACION

Las propiedades estructurales de las peliculas de ZnO se
determinan mediante la difraccion de Rayos X (DRX) y
espectroscopia Raman. Para el estudio de las
propiedades  Opticas se utiliza la técnica de
fotoluminiscencia mientras que para sus propiedades
eléctricas, magnitudes como resistividad y efecto Hall.

3.1. CARACTERIZACION ESTRUCTURAL
3.1.1. Difraccion derayos X.

En esta técnica la energia de radiacion de los rayos X se
transfiere a un electron que se encuentre en las capas mas
internas del atomo. El fotoelectron removido transporta

cierta energia cinética E,. Esta energia corresponde a la
energia inicial del fotén de rayos X (hw} menos la

barrera de potencial que el electron debe vencer para
poder salir de la muestra, cominmente conocido como
energia de enlace (E,) y la funcion de trabajo (&). [32]
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Figura3. Difractograma de ZnO para pelicula crecida
mediante transporte en fase gaseosa en ambiente de argon
a 3 atm y durante 18 dias [30]

El hecho de poseer una longitud de onda del orden de los
A, rango habitual para las distancias interatomicas en los
solidos, convierte a los rayos X en una excelente sonda
para estudiar la estructura cristalina de muchos
materiales. En la interaccion entre un haz de rayos X y un
solido cristalino, ademas del proceso de absorcion, tiene
lugar un fenémeno de difraccion. En éste ultimo se
cumple la ley de Bragg [40,41]

2dsenf = nd 2)

donde d es la distancia interplanar, 6 es el angulo de
Bragg, nun nlimero entero y A es la longitud de onda.

Es conveniente sefialar que esta expresion fue formulada
por Bragg imponiendo la condicion de reflexion
especular en su deduccion. Sin embargo, mas tarde Von
Laue desarroll6 un formalismo alternativo [42] con el que
se obtiene una expresion tridimensional que en su forma
escalar coincide con la ecuacion (2) y en cuya deduccion
no es necesario introducir la premisa ad hoc de reflexion
especular. Por tanto, a partir de la medida de los angulos
de difraccion se puede obtener informacion sobre los
planos formados por los diferentes 4atomos que
constituyen el material en cuestion. La mayor parte de la
literatura sobre medidas de XRD en cristales presentes en
las peliculas de ZnO corresponde a la reflexion (0002)
junto con el pico (0004) los cuales estan presentes en el
difractograma de la figura 3. [43-45].

3.1.2 Espectroscopia Raman.

La espectroscopia Raman es una técnica muy utilizada en
la caracterizacion de materiales semiconductores [46] y
se basa en el estudio de los fenomenos de dispersion
presentes en la interaccion entre un haz de luz y la
materia. Asi, después de incidir una radiacion
monocromatica sobre un material, una pequefia fraccion
de dicha radiacion es dispersada en todas las direcciones.
Si se analiza el contenido en frecuencia de dicha
radiaciéon se observan diferentes lineas o bandas

espectrales. La mds intensa corresponde a la frecuencia
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Figura4. Espectro Raman de ZnO para una temperatura
de 296K, crecida mediante transporte en fase gaseosa en
ambiente de argén a 3 atm y durante 18 dias [30]

de la radiacion incidente y es conocida como dispersion
Rayleigh. Por otro lado estéan las lineas que constituyen el
del espectro Raman que estd compuesto tanto por bandas
de frecuencia menor a la radiacion incidente (bandas
Stokes) como por bandas de frecuencia mayor (bandas
anti Stokes). Las primeras son debidas a la transferencia
de parte de la energia del haz incidente a una vibracion
de los atomos del material (fonén). Las segundas son la
consecuencia de la aportacion de energia adicional al haz
incidente por parte de los fonones ya excitados en el
material, dependiendo, en consecuencia, de la
temperatura. Por tanto, las bandas Stokes y anti-Stokes
son simétricas respecto a la banda Rayleigh, y su
separacion respecto a ésta corresponde a la frecuencia del
fonon que participa en el proceso [47]. El momento
dipolar inducido en la molécula, p, debido al fotén
incidente con energia hv, es:

)
witl =&

v )] + c052m [(vg — vy, )]

3)

Donde g, w,,, Q y E son la polarizabilidad, frecuencia de

vibracion, coordenada normal y el campo eléctrico de la
molécula respectivamente. El primer termino de la
ecuacion (3) representa la dispersion Rayleigh; los dos
términos restantes corresponden a la dispersion Raman,
donde le segundo representa la linea anti-Stokes y el
tercero la linea de Stokes. El espectro Raman es una
grafica donde son comparados los fotones detectados y su
corrimiento. Diferentes materiales tienen diferentes
modos vibracionales y por tanto su espectro Raman
caracteristico [48]. En el espectro Raman a temperatura
ambiente (T = 296 K) se aprecian todos los modos
Raman activos del ZnO, incluidos los desdoblamientos
(componente transversal y longitudinal) de los modos E1
y Al [49,50].

Algunos autores han observado que tanto el corrimiento
Raman como la anchura del modo E21 y E2h dependen
fuertemente del isétopo de zinc y del de oxigeno,
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respectivamente [51]. Por tanto, el hecho de que se
observe un ensanchamiento pronunciado del modo E2I
podria indicar que la mayoria de los defectos intrinsecos
presentes en dicha muestra de ZnO estan relacionados
con el zinc y no con el oxigeno.

3.2. CARACTERIZACION OPTICA Y ELECTRICA
3.2.1 Caracterizacion optica

Dentro de las técnicas de caracterizacion se aborda el
estudio de la absorcion optica y de propiedades eléctricas
como un complemento de las técnicas de caracterizacion
estructural para el andlisis de los cristales de ZnO
presentes en las peliculas. Para ello se cuenta con la
técnica de transmitancia Optica y de efecto Hall. Las
técnicas de caracterizacion optica nos ayudan a encontrar
los defectos que se encuentran presentes en los cristales
de ZnO y por ende en las peliculas depositadas de este
material.

3.2.1.1 Fotoluminiscencia

El espectro de fotoluminiscencia del ZnO consiste
principalmente de dos bandas de emision. Una es en la
region del ultravioleta (UV) y corresponde a la banda
cerca del borde de emision (near-band-edge) la cual es
atribuida a los estados excitonicos [52], la otra banda es
en la region del visible y es debido a los defectos
estructurales y a las impurezas [53]. Aunque varios
trabajos previos han demostrado la emision en el UV de
materiales nanoestructurados de ZnO [54-57], las
propiedades Opticas detalladas relacionadas con la banda
de energia y la presencia de defectos e impurezas estan
aun por resolver. La espectroscopia de fotoluminiscencia
es generalmente adoptada para investigar los procesos de
recombinacion radiativa (emisién), debido a los
excitones, defectos, y niveles de impurezas en los
semiconductores. La técnica de fotoluminiscencia es una
herramienta poderosa por su alta sensitividad y alta
resolucion espacial. Las propiedades fotoluminiscentes
de ZnO son muy sensitivas a la estructura del cristal y los
defectos. A continuacion relacionamos algunos trabajos
que reportan el comportamiento fotoluminiscente del
ZnO como un semiconductor tipo n con muchos defectos
intrinsecos, tales como zinc intersticial, vacancia de
oxigeno, etc. Yang et al [58] exitosamente prepar6
nanohilos de ZnO y report6é que tales arreglos muestran
propiedades de emision laser con bajo umbral comparado
con las peliculas delgadas de ZnO. Dijten et al. [59]
prepar6 nanoparticulas de ZnO con diferentes tamafios
promedio de particulas y atribuye la emision en el verde a
la transicion de un electrén desde la banda de conduccion
a una trampa profunda. Es digno de mencionar que el
mejoramiento en la emision en el verde de ZnO se
observd también en nanoporos de silica aerogels y se
atribuye al incremento de vacancias de oxigeno causadas
por la carencia de oxigeno en los nanoporos del silica
aerogels [60]. Sin embargo, Chang et al. [61] no observo

la luminiscencia verde en nano hilos o en peliculas
ultrafinas de ZnO preparadas por oxidacion térmica sobre
una superficie pulida de Zn a 250°C en una atmosfera de
oxigeno. Ellos reportan un pico débil en UV a 380 nm y
otro mas intenso de emision en el azul a 420 nm para
estas muestras. Estas investigaciones revelan que las
propiedades de fotoluminiscencia de ZnO dependen
fuertemente del procedimiento de preparacion.

3.2.1.2 Absor cion optica.

En la interaccion entre un haz de fotones y un material
semiconductor puede tener lugar una absorcién total o
parcial de la energia del haz por parte del material. En
dicho fenémeno un fotén transfiere su energia a un
electron, provocando su excitacion desde un determinado
nivel de energia a uno de energia superior. La absorcion
optica en un semiconductor puede ser debida a varios
tipos de transiciones, como por ejemplo transiciones
banda a banda, transiciones entre niveles localizados y
bandas o la formacion de excitones. De esta manera, el
conocimiento del espectro de absorcion proporciona una
gran cantidad de informacion sobre las propiedades del
semiconductor. La energia a la que ocurre la absorcion
indica la separaciéon existente entre los dos niveles
implicados en la transicion.

3.2.1.1.1 Transmitancia Optica.

Al incidir un haz de luz monocromatica normalmente
sobre una muestra semiconductora de caras plano-
paralelas la transmitancia (T) de ésta, es decir la relacion
entre la intensidad del haz incidente y la del transmitido,
viene dada por:

=

= e S — @)

donde d es el grosor de la muestra, R el coeficiente de
reflexion para la interfase semiconductor-aire y & el
desfase, dados por las siguientes expresiones:

©)

'5. = .'..-.. (6)

siendo N la parte real del indice de refraccion y « la parte
imaginaria [62]. Asi, el espectro de transmitancia en
funcion de la longitud de onda mostrara un patréon de
interferencias con maximos en 8/2 = nmm y 6/2 =
(mt+1/2)m, siendo M un nimero natural. El periodo de
dicho patrén disminuye a medida que aumenta d,
llegando al limite en el que ya no es observable. En este
caso la transmitancia de la muestra es el promedio en fase
OTC). Asi, promediando en fase la transmitancia
ecuacion (5) y despejando a, se obtiene:
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(7

Por tanto, conociendo el grosor de la muestra (d), el
coeficiente de reflexion (R) y la transmitancia promedio
([JTCD) se puede obtener el coeficiente de absorcion de
una muestra de caras plano-paralelas

3.2.2. Propiedades eléctricas.

El estudio de las propiedades eléctricas de un material
semiconductor puede proporcionar mucha informacion
sobre su estructura de bandas y la presencia de defectos
estructurales o impurezas en ¢él [63]. Las magnitudes
relevantes en este tipo de estudios son la resistividad, la
concentracion de portadores y la movilidad de éstos. La
combinacién de medidas de resistividad y de efecto Hall
permite determinar dichas magnitudes. El efecto Hall es
una manifestacion de la fuerza de Lorentz sobre un
portador de carga sometido a un campo eléctrico y un
campo magnético perpendiculares entre si. Dicha fuerza
desvia a los portadores de carga en la direccion
perpendicular a ambos campos. Esto genera una
acumulacién de carga en uno de los bordes de la muestra
que, junto con la carga no compensada del otro extremo,
provoca la aparicion de un campo eléctrico en dicha
direccion. Dicho campo se conoce como campo de Hall y
el potencial asociado a ¢l se puede expresar de la
siguiente forma:

v, = 2 ®)

(2

donde B es el campo magnético, | la intensidad de la
corriente, d el grosor de la muestra y RH el coeficiente
Hall [64]. Por tanto, a partir de la medida del potencial de
Hall se puede determinar el coeficiente Hall. A partir de
éste se puede obtener la concentracion de portadores,

ya que:

Ry =— ©)

' ne

siendo n la concentraciéon de portadores, e la carga
eléctrica del electron y r el factor de Hall. El valor de éste
estd comprendido entre 1 y 1.93, dependiendo de los
mecanismos de dispersion presentes en el material.

Sin embargo, es habitual considerarlo 1 en los andlisis
simples. Si, ademas, se conoce la resistividad (p) del
material se puede calcular la movilidad de Hall (uH) de
la siguiente manera:

iy =22 (10)

a

Asi, combinando medidas de resistividad y de efecto
Hall, se puede obtener informacion sobre la
concentraciéon de defectos o impurezas eléctricamente
activas y, al menos cualitativamente, sobre la calidad
estructural del material, ya que ésta puede determinar la
movilidad de los portadores.

Las propiedades eléctricas muestran una correlacion
cualitativa con las medidas de absorcion optica, ya que el
ZnO con menos concentracion de portadores es el que
presentaba una absorciéon mds débil para energias
menores al gap.
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