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Se estudiaron las propiedades 6pticas, eléctricas y estructurales de laminas de ZnO:Al (6xido de zinc dopado con
aluminio), preparadas por la técnica de erosionado cat6dico de radio frecuencia, depositadas sobre vidrio y
utilizando Ar como gas de reaccién.

Los filmes presentan estructura cristalina hexagonal con crecimiento preferencial en el plano c. El tamafio de
grano y la textura superficial dependen de la temperatura del sustrato.

Los espectros de difraccién de rayos X de las peliculas delgadas permiten observar un incremento en el tamaiio
de grano y en la cristalinidad al aumentar la temperatura de deposicién, pero la resistividad crece. Se observa lo
contrario, es decir la resistividad disminuye, si se incrementa el contenido de Al

Se estudi6 el efecto de la estequiometria del compuesto incorporando oxigeno al gas de reaccién. Los filmes
presentan mayor transmisién Gptica pero la resistividad aumenta notablemente, esto prueba que el oxigeno satura
las vacancias en el ZnO:Al

Para evaluar la calidad optoelectrénica del film, se us6 una figura de mérito ¥ definida como una relacién entre la
transmitancia 6ptica aproximada en el rango de longitudes de onda de 400-800 nm y la resistividad,

¥=-1/pinTy .

The electro-optical and structural properties of ZnO:Al thin films prepared by R.F. sputtering have been studied.
The films present hexagonal crystalline structure with preferential growth in the c plane. Grain size and surface
texture depend on substrate temperature. X rays diffraction of the films show an increase of grain size with the
temperature but an increase of the resistivity by square. Stoichiometric effects were checked by adding oxygen to
the reaction gas. The optical transmissions were improved but resistivities go up. This fact prove that the oxygen
fill the vacancies and displace the aluminum in the net.

To qualify the quality of the films as a window layers in solar cells a merit figure defined as ¥ =-1/pinTy ,

within the wavelenght range of 400-800 nm, was used.

I. INTRODUCCION

Este trabajo se refiere al estudio de filmes

delgados de ZnO:Al, depositados por la técnica de
erosionado catédico de radio frecuencia.
Las propiedades tinicas de los filmes delgados de éstos
6xidos conductores y transparentes los torna itiles para
una gran variedades de dispositivos optoeléctrénicos
modernos y dispositivos fotovoltaicos en celdas solares y
pantallas planas.

E!l ZnO dopado ha demostrado su estabilidad a la
reduccién quimica, en comparacién con otros 6xidos
conductores y transparentes tales como el ITO (In,0;:Sn),
el FTO(SnO,:F) también utilizados como electrodos en
celdas solares de film delgado debido a sus excelentes
propiedades optoelectrénicas, pero que, sin embargo,
expuestos a una atmésfera reductora dichas propiedades
se degradan y los &tomos de In y Sn se difunden en las

* Autor a quién debe dirigirse la correspondencia

209 - ANALES AFA Vol. 13

capas de a-Si:H . En tanto que el ZnO dopado en
presencia de plasma de hidrégeno, es estable’.

Las caracteristicas del material semiconductor ya

sea ZnO no estequiométrico y ZnO  dopado con
elementos del grupo III, han sido investigados en las dos
dltimas décadas especialmente para su aplicacién como
electrodo frontal en celdas solares de a-Si:H y debido a la
facilidad con que el ZnO se puede dopar con dichos
elementos.
La conduccién en el ZnO no estequiométrico se debe a los
electrones generados a partir de las vacancias del oxigeno
(ZnO,.,) y por los dtomos de zinc intersticial (Zn;.,0).
Si bien tiene buenas propiedades 6pticas y eléctricas, no
es estable a elevadas temperaturas. Después de un
tratamiento en vacio en una atmésfera de gas inerte a
400°C, la resistencia de ldmina de los filmes se
incrementa de uno a tres 6rdenes de magnitud”.

Se han hecho muchos esfuerzos para optimizar el
material dopando con elementos del grupo-III como B,
Al, Ga e In, preparado por erosionado catédico asistida o
no por campo magnético. El 4tomo de Al
presumiblemente se vuelve eléctricamente activo como
dopante del tipo n en el ZnO cuando sustituye a un 4tomo
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de zinc en la red cristalina. Se ha remarcado que los
donadores extrinsecos debido a los dtomos del dopante
son més estables que los donadores intrinsecos debido a
los defectos nativos”.

Es esencial que el 6xido conductor y transparente
presente una aspecto lechoso, debido a la superficie
texturada®’. Se sabe que el efecto de atrapar la radiacién
electromagnética correspondiente al espectro visible en
las celdas solares de a-Si:H con superficies de TCO
texturadas estd relacionado con el tamafio de grano, los
espesores y la morfologia.

En este trabajo investigamos los pardmetros del
proceso de erosionado catddico, tales como temperatura
de deposicién, contenido de dopante (Al) y composicién
de los gases de reacci6n incorporando oxigeno al gas
argén, con el objetivo de obtener filmes de ZnO:Al con
propiedades adecuadas para su aplicacién como electrodo
frontal en celdas de conversién fotovoltaica de a-SiH.
Para evaluar la calidad optoelectrénica del film, se usé
una figura de mérito ¥ definida como una relacion entre
la transmitancia Optica aproximada en el rango de
longitudes de onda de 400-800 nm y la resistividad,
¥=-i/pilnT; .

II. EXPERIMENTAL

La deposicioén de los filmes delgados de ZnO:Al
se realizé en una unidad de alto vacio utilizando la
técnica de erosionado catédico de RF como fue descripto
en un trabajo anterior®.

Se depositaron tres series de muestras sobre
portaobjetos de vidrio. Las variables que se modificaron
fueron la temperatura, la presién parcial de oxigeno y el
contenido de dopante y en todos los casos se mantuvieron
las demds variables constantes. En la primera serie,
denominada Serie I, los filmes se obtuvieron a partir de
un blanco de ZnO/Al,O5 con 97.1/2.9 % en peso. Se varié la
temperatura de deposicién desde 325 hasta 523 K. En la
segunda serie, denominada Serie II, se utilizé como gas
de reaccién una mezcla de argén y oxigeno, modificando
la presién parcial de oxigeno y manteniendo constante la
presién total. En la tercera serie, denominada Serie III, se
modific6 el contenido de dopante agregando un fino
polvo de Al, O sobre la superficie del blanco y se vari6 la
temperatura de deposicién desde 325 hasta 673 K.

Mediante el anilisis de SEM (Microscopia
Electrénica de Barrido) en el modo emisivo se obtuvo la
topografia de la superficie de la muestra. Utilizando la
técnica de Microandlisis de Rayos X por Sonda de
Electrones y un espectrémetro dispersivo en energia
EDAX se realiz6 la deteccién de los elementos quimicos
Zn y Al Se utiliz6 un Microscopio Electrénico de
Barrido, JEOL modelo JSM-35C, equipado con un
sistema de imdigenes digitales SemAfore, y un sistema
dispersivo en energia EDAX.

Los espectros que indican los estado de
oxidacién del Zn y del oxigeno se midieron con un
espectrémetro Shimadzu, modelo ESCA-750, con una
fuente de rayos X de AIK, (hv = 1486,6 eV); con
analizador de energia cinética y detector de electrones
emitidos.
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La transmitancia de los filmes se midié con un
espectrofotémetro  UV-Visible  Pharmacia  LKB,
Novaspec II, con un rango de longitudes de onda entre
350-900 nanémetros. Los espesores de los filmes se
calcularon mediante el método de Swanepoel7'8.

Se utiliz6é un Difractémetro Shimadzu XD D1 de
difraccién de rayos-X, con tubo de radiacién de CuK
para la identificaci6n de la fase cristalina y los célculos de
los parametros de red, el tamafio del cristal, las tensiones
de la red cristalina y la cristalinidad se realizaron usando
1a opcidn de su software DP-D1.

La resisitividad p de los filmes, se calculd,
usando el valor medido de la R (resistencia por cuadro)
mediante el método directo entre dos electrodos
metdlicos. La resistencia se midi6 inmediatamente
después de la deposicién.

III. RESULTADOS Y DISCUSION

En un semiconductor relativamente i6nico como
Zn0, la banda de conduccién deriva principalmente de
los orbitales del metal (zinc). Asi cada dtomo de metal
incorporado como dopante representarfa una perturbacion
local fuerte a la banda de conduccién que causarfa la
dispersién de los electrones en la misma, reduciendo su
movilidad. Por otro lado los dopantes que sustituye al
oxigeno, en lugar de cinc, perturbarfan principalmente la
banda de valencia, dejando la banda de conduccién
relativamente libre de dispersi6n, con una movilidad del
electrén més alta. Es importante entonces el radio i6nico
del elemento dopante en relacién con las distorsiones de
la red del cristal. Los iones del aluminio son de un
tamafio ligeramente mayor que los iones del zinc, y se
podrian predecir como un dopante del tipo n para el Zn0°.

Si bien es importante escoger el dopante que le
dard mayor conductividad y transparencia, y que serd
aquel que produzca mayor movilidad de los electrones
debe tenerse en cuenta que las propiedades fisicas de las
peliculas de 6xido de cinc dopado no sélo son
influenciadas por el dopante sino también por los métodos
de deposicién y por los pardmetros del proceso, los
sistemas de erosionado catddico se presentan como mds
favorables, debido a la facilidad inherente con que las
condiciones de la deposicién pueden controlarse.

La Figura 1(a)-1(c) muestra los espectros de la
difraccién de rayos-X (XRD) de los filmes de ZnO:Al a
temperaturas del sustrato de 325, 457, 523 K,
correspondientes a la Serie I. Cuando no se adiciona calor
al sustrato la temperatura propia que alcanza el sistema es
de 325 K, el pico (002) de 6xido del zinc fue muy débil y
ancho, mientras que se observan ademds las sefiales
correspondientes a los planos (100), (101) y (110). A
medida que la temperatura se incrementa, la altura del
pico (002) también se incrementa y éste se torna agudo
(el ancho medio a la mitad de la altura mixima (FWHM)
se torna pequefio) mostrando que la cristalinidad de los
filmes se fue incrementando desde un 70 a un 90% como
asi también el tamafo del grano, en tanto que disminuyé
la tensién de la red, este resultado muestra coincidencia
con otros autores'.

El ZnO:Al tiene una estructura wurtzita que estd
formada por un ordenamiento de empaquetamiento
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hexagonal compacto (ehc) de iones oxigeno en el que
cada segundo hueco tetraédrico estd ocupado por un ién
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Figura I: Espectros de DRX del ZnO:Al a distintas

temperaturas de deposicion

zinc. Cada i6n zinc estd coordinado tetraédricamente por
cuatro iones oxigeno y viceversa.

(c)
Figura 2: Microfotografia de SEM deZnO:Al a diferentes

temperaturas y en diferentes armdsferas(a) 325K y Ar
(b) 423Ky Ary(c) 323K y Ar+O;
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Los pardmetros de red fueron coincidentes con
los datos de la Tarjeta 5-0664 del JCPDS. Los valores que
se obtuvieron fueron a =b =329 Ay c = 5,26 A en tanto
que los valores te6ricos correspondientes son a4 = b =
3,249 Ayc=5205A.

En la Figura 2(a)-2(c) se muestran las
microfotografias de SEM de las peliculas delgadas de
ZnO:Al depositadas a distintas temperaturas (Serie 1) y a
diferentes presiones parciales de oxigeno en la mezcla de
gases (Serie ).

Tomando como referencia la microfotografia
obtenida a la temperatura ambiente de 325K, se puede
observar que la temperatura afecta fuertemente la
morfologia de la superficie que se verifica con el
incremento del tamano de grano. En tanto que el oxigeno
incorporado a la mezcla de reaccién favorece la
formacién de granos de tamaio muy uniformes. Se
observa que las muestras correspondientes a la a la Serie
I, presentan una textura importante con un haze del 13,5%
evidenciado en el aspecto lechoso de los filmes, que
desaparece cuando la temperatura de deposicién alcanza
los 423K.

Conjuntamente con este comportamiento en cuanto a la
estructura y a la morfologia y en comparacién con las
propiedades optoelectrénicas a partir de una temperatura
de deposicién del sustrato de 423 K la resistividad como
asi también la transparencia de los filmes comienza a
aumentar.

Cuando se incorporé al blanco, Al en forma de fino polvo
de Al O; aumentando la concentracién de Al en el film
depositado, y al modificar la temperatura de deposicién
desde 325 hasta 573K, las muestras fueron transparentes
en todos los casos sin presentar aspecto lechoso.

En la Figura 3, se muestra la dependencia de la
resistividad con la temperatura: la Serie 1 corresponde a
Jas muestras obtenidas a partir de un blanco de ZnO/Al, 05
con 97.1/2.9 % en peso. La Serie 1l corresponde a muestras
depositadas con el blanco anterior mas Al en forma de fino
polvo de Al, O; de modo de aumentar la concentracién del
dopante. En la Serie III se modifican los valores de la
resistividad con la temperatura en el sentido positivo para
su uso como ventana frontal.
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Figura 3: Resistividad Seriel y Serie HI vs. Temperatura
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Para investigar la relacién atémica Zn/Q, se analizé por
XPS la superficie de tres muestras, una (Z02)
correspondiente a la Serie I, utilizando Ar como gas de
reaccién y las otras dos (Z15 y Z16) utilizando como
mezcla de reaccion Ar con un 0,6% y 12% de O,
respectivamente.

La Figura 4 muestra los espectros de las energias de
enlace correspondientes a los estados Zn 2py, , Zn 2p3p ¥
O1s en el ZnO:Al, para la muestra Z15. Los espectros de
las otras muestras son iguales, esto indica que es muy
poca la cantidad de oxigeno necesaria para saturar las
vacancias en el ZnO:Al, estando por debajo del 0,5% que
es el limite de deteccién del equipo ESCA.
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Figura 4: Espectro de XPS correspondiente a la muestra
Z15.Presenta las posiciones de las energias de enlace
correspondientes a los estados Zn 2py, , Zn 2p3p y Ols en el
ZnO.

Como se puede observar en la Figura 5, la figura de
mérito presenta su mejor valor con las condiciones de
deposicion de 325K y una presion total de 25 mTorr,
siendo el valor de la resistividad igual a 0,052 Qcm y el
de la transmitancia 6ptica 75% que se corresponde con un
valor de haze de alrededor del 13,5 %.
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Figura 5: Figura de Mérito en funcidn de la temperatura de
deposicién del sustrato. (Serie I m; Serie 11l A)
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IV. CONCLUSIONES

De lo expuesto vemos que la textura y su haze

correspondiente son controlables con la temperatura para
una dada composicién del blanco. La incorporacién de
pequefias cantidades de oxigeno en el gas de reaccin,
satura las vacancias en la red del ZnO:Al convirtiéndolo
en un aislante. Estructuralmente por ESCA no se
observan cambios. Esta conclusién puede explicar porque
no se ha obtenido hasta el momento baja resistividad,
dado que se trabaja en un sistema de vacio de 10 Torr,
por lo que el degase de paredes proveeria una cantidad de
oxfgeno suficiente para saturar un porcentaje de
vacancias. Esto sugiere o el uso de mayor vacio o la
incorporacién de pequefias cantidades de hidrégeno en el
das de reaccion.
La otra alternativa que se experiment$ fue el aumento de
la concentracién del dopante (Al), y se puede concluir
que es efectivo a altas temperaturas, a las cuales tiene la
energia suficiente para desplazar al oxigeno de la red, lo
que conduce a explicar la mejora de la conductividad por
la disminucién de oxigeno en el compuesto ZnO:Al
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