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tomic layer deposition (ALD, por

sus siglas en inglés), o deposicion

por capas atémicas, es una técnica

que permite controlar el crecimiento
de peliculas delgadas a nivel atomico. Este depdsito
por capas atdmicas se basa en la obtencion secuencial
de estados estables y autocontrolados en la super-
ficie. La técnica utiliza reactivos secuenciados en
condiciones termodindmicas en las que ocurre
una saturacion de la superficial entre cada
reactante y la superficie. Cada una de estas reac-
ciones adiciona una capa sobre la superficie de
crecimiento, y al final de cada ciclo configura el
arreglo cristalino final, y depende éste también
del substrato utilizado, la temperatura y la expo-
sicion de cada uno de los reactantes.!

El modelo de crecimiento, introducido en los
afios setenta por Suntola y colaboradores, en Fin-
landia, con el nombre de epitaxia por capas atémi-
cas, pronto fue utilizado para desarrollar panta-
llas planas, con base en peliculas delgadas
electroluminiscentes y multiples tecnologias, en
dreas como la micro y optoelectronica."? El ALD
ha adquirido mayor interés en los ultimos afios,
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debido a las exigencias tecnoldgicas para lograr
dispositivos cada vez mas pequeios, en el rango
de la “nanoescala”, y explora diversos materiales
como el oxido de zinc (ZnO). Las propiedades
eléctricas, optoelectrénicas y fotoquimicas del
ZnQO lo convierten en un 6xido sumamente atrac-
tivo para utilizarlo en celdas solares, electrodos
transparentes, sensores de gas, varistores,
transductores piezoeléctricos y dispositivos
optoelectronicos que emiten en el azul/UV.> El
ZnQO posee un alto punto de fusién, alta estabili-
dad quimica y un valor alto de la energia de enla-
ce de excitdn (60 meV), superiores a la de mate-
riales como el GaN y muchos otros materiales
semiconductores.*

El deposito mediante capas atémicas (ALD)
es una técnica con la que recientemente cuenta

la UANL en sus laboratorios (FCFM-CIIDIT), en
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los que se realizan esfuerzos dirigidos a desarro-
llar proyectos cientificos en el area de las nano-
ciencias, para proyectar a la UANL como creado-
ra de investigacion de calidad.

Ciclos del ALD

La reaccidn, realizada en un reactor de ALD, usa
como minimo dos reactivos quimicos® llamados
frecuentemente precursores. El crecimiento de una
pelicula por medio de esta técnica se da a través
de un procedimiento ciclico de cuatros pasos,
descritos a continuacién:

(i) liberacion de un precursor, con base en zinc
(DEZ)

(ii) evacuacion de las especies no adsorbidas
(iii) liberacion del precursor oxidante (H,0)

(iv) evacuacion de las especies no adsorbidas.

Este ciclo permite obtener una monocapa ato-
mica de ZnQO, es decir, aproximadamente 1 A por
cada ciclo, al tener control en las condiciones ter-

PulseZn(CH,CH,),

Si(100)

ResiduotCH,CH,),

modinamicas se reproduce la cantidad de ciclos,
por ende, el numero de capas, y al final se obtie-
ne el espesor deseado. Las reacciones quimicas
que ocurren alternadamente en la superficie, por
la exposiciéon de los precursores en (i) y (iii), es-
tan descritas a través Lee Suk et al. y George S.M.
et al.,”® y definen un ciclo AB completo en ALD:

A) ZnOH* + Zn(CH,CH,), ! ZnOZn(CH,CH,)*+ CH,CH, (1)
B} Zn(CH,CH)*+H,0!ZnOH*+CH,CH, ()

En la figura 1 se muestra un esquema que
detalla el proceso de formacion y la jerarquia de
las reacciones descritas en (A) y (B). Las reaccio-
nes representadas por las ecuaciones (A) y (B), que
se muestran en la figura 1, se determinan por la
presencia de grupos radicales OH.

Estos grupos de hidroxilo distribuidos en toda
la superficie del substrato determinan el creci-
miento subsecuente de la pelicula (paso 1 en la
figura 1). Para hidroxilar la superficie, varios pul-

l-‘ulanEO
f“_t,-

PulsoZn(CH,CH;),

Fig. 1. Secuencia de pasos que ocurren en un reactor de ALD: 1) una vez que se encuentra limpia e hidroxilada la superficie,

llegan las moléculas de diethylzinc (DEZ). 2) Reaccionan en la superficie, y las moléculas residuo (cn,ch,),se evacuan ALD. 3)

Llega el pulso de agua a la superficie, cubre y vuelve a hidroxilar la superficie. 4) Se envia el segundo pulso de (DEZ) y vuelven a
ocurrir los pasos 3 y 4. 5) Muestra la configuracion final de una pelicula crecida con cuatro ciclos, aproximadamente el numero
de ciclos requeridos serd el espesor deseado en la pelicula ultradelgada.
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sos de agua se liberan hacia la superficie de creci-
miento, antes de la secuencia de cuatro pasos
descrita previamente. Tras la liberacion del pre-
cursor diethylzinc Zn(CH,CH,),, llamado (DEZ),
ocurre la reaccion descrita en (A), en la que las
moléculas de DEZ reaccionan con los grupos
hidroxilo, liberan parte de sus ligandos y ocasio-
nan productos de reaccion (paso 2). La reaccion
debe sostenerse el tiempo necesario para que “hu-
medezcan” toda la superficie y las moléculas sean
asi quimisorbidas.

Al completarse la quimisorcion de las espe-
cies en toda la superficie, se limita el crecimien-
to, en este punto la superficie se satura y la reac-
cion se autorregula. Los productos excedentes de
la reaccidn se evacuian en el paso 2, a través de un
gas inerte de arrastre, en este caso nitrogeno. Este
tiempo de evacuacion debe ser suficiente para
remover todos los excedentes de reaccion y dejar
con ello una monocapa de material depositado.
Subsecuentemente, el precursor H,O se libera
para oxidar la superficie (paso 3), y da lugar a la
reaccion descrita en (B). Esto ocasiona nuevos
productos que son removidos en el paso 4, con
flujo de gas inerte, y se completa con ello el pri-
mer ciclo de ALD. El namero de ciclos utilizados
condiciona el espesor de la pelicula obtenida. Una
pelicula de ZnO de 1 nm de espesor requeriria,
aproximadamente, diez ciclos secuenciados.

Metodologia experimental

Para depositar las peliculas ultradelgadas de ZnO
se utilizaron substratos de silicio con orientacion
(100) y los precursores diethylzinc (DEZ) y agua
deionizada (H,0). Cada uno de los substratos
utilizados para que creciera oxido de zinc (ZnO)
se sometieron a un estricto lavado quimico, y se
cumplieron las normas estandar RCA, conocidas
ampliamente.” Con este tratamiento quimico se
obtiene una superficie de silicio libre de conta-
minantes organicos, y cristalograficamente apta
para que ocurra el crecimiento de las peliculas
ultradelgadas. Una vez limpios los substratos, se
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colocaron en el reactor “Savannah-100” de Cam-
bridge Nanotech Inc, (para mayor informacion
consulte el Manual Savannah).® Los precursores
se expusieron a dos tiempos diferentes de apertu-
ra 1y 0.1 segundos, mientras que el tiempo de
evacuacion con flujo de nitrégeno fue de cinco
segundos para diferente namero de ciclos (200,
400, 500, 800, 1200y 1800 ciclos), a una tempe-
ratura de 177°C en la cdmara de reaccion. Un
ejemplo del espectro de pulsos utilizado para
monitorear el comportamiento de la presion den-
tro del reactor como funcion del tiempo se mues-
tra en la figura 2, la exposicion de cada uno de
los precursores corresponde a un incremento de
la presién monitoreada para controlar el creci-
miento. Se utilizd un flujo constante de nitrége-
no de 20 sscm como gas de arrastre para evacuar
los residuos de la reaccion y especies no
quimisorbidas, mediante una bomba mecanica
convencional de aceite con presion minima de
trabajo de 0.1 Torr.

La figura 3 muestra un esquema del sistema
ALD utilizado, se observa el esquema del reactor
con capacidad de temperatura hasta 400°C, y las
conexiones de las valvulas rapidas para controlar
el pulso de cada uno de los precursores. La carac-
terizacion morfoldgica de las peliculas
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Fig. 2. Pulsos de ALD para monitorear la exposicion de los

precursores DEZ y H O durante el depédsito por capas atomi-
cas (ambas con aperturas de 0.1 seg.).
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ultradelgadas de ZnO se realizd con la técnica de
microscopia de fuerza atémica, con puntas de si-
licio (Si) en modo de contacto intermitente’ para
diferentes condiciones de barrido y frecuencia.
Se estudio la estructura cristalina de las peliculas
ultradelgadas con difraccion de rayos X, con la
radiacion CuKa 1.54 A del modelo Philips
X’pert.'® Las curvas -V y mediciones de resistivi-
dad se realizaron con el sistema de medicion de

efecto Hall de Ecopia, modelo HMS-3000.!
Resultados y discusién
Difracciéon de rayos X

En la figura 4 se observa el patron de difraccion
de rayos X del ZnO, en el espectro se observa el
cardcter policristalino de las peliculas
ultradelgadas obtenidas al ser extraidas del reac-
tor. Los picos de difraccion corresponden a una
sola fase, con estructura hexagonal tipo wurtzita
(ICSD 31052, PDF 36-1451), descrita por las re-
flexiones de los planos cristalograficos (100), (110)
y (002), siendo este ultimo el de mayor intensi-
dad. El patron de difraccion revela un crecimien-
to preferencial a lo largo de la direccion [002],
impuesto por el substrato y las condiciones de
sintesis, al hacer que los cristales crezcan con su
eje ¢ perpendicular a la superficie del substrato, y
altera con ello el ordenamiento cristalografico ti-
pico de la wurtzita (zincita), en que la reflexion
(101) es la de mayor intensidad, esta condicion
cristalina ha sido ya observada por otros autores,
al utilizar el precursor DEZ a temperaturas supe-
riores de 150°C." Esta direcciéon de crecimiento
es la mas densamente empaquetada y la mas fa-
vorable termodinamicamente en la estructura
wurtzitica. El espesor de las peliculas influye en
la orientacion cristalina de las mismas. El creci-
miento preferencial se inhibe al aumentar el nu-
mero de ciclos, debido al desorden atémico pro-
movido por el aumento en el tiempo de
crecimiento.

0] 250

Substrato Si (100)

Reactor

Vilvulas
rapidas

= Presion:
[ ——
S— 0.1 Torr

dlvula

Dhiethyl-Zinc}]

(DEZ) Precursor

Hz20

Salida
bomba de
vacio

Fig. 3. Esquema del ALD (atomic layer deposition), modelo
Savannah-100 de Cambridge Nanotech. ©

Microscopia de fuerza atémica

Los aspectos de topografia y superficie se evalua-
ron en todas las muestras obtenidas a través de
imagenes adquiridas por microscopia de fuerza
atomica, en la figura 5 se observa claramente una
microestructura granular que revela el caracter
cristalino del 6xido al explorar un area de 1x1
mm? para un depdsito de 500 ciclos. Las particu-
las tienen un crecimiento isotrépico y un tama-
o promedio de altura de 13.04 nm, uniforme
en toda la zona de observacién. Las variaciones
en la rugosidad de las peliculas dependen, prin-
cipalmente, de dos factores: el tiempo de exposi-
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cion al precursor DEZ y el numero de ciclos ALD
del experimento. El incremento del tiempo de
deposito y un mayor tiempo de exposicion para
los precursores origina una alta rugosidad prome-
dio, los depositos realizados durante 200 y 1800
ciclos presentan una rugosidad en el rango de 1-
3nm. La rugosidad se incrementa con el aumen-
to en el numero de ciclos de crecimiento.

El analisis morfolégico se complementd para
diferentes tiempos de exposiciéon de los precurso-
res, al seleccionar: 1, 0.5 y 0.1 segundos, la figura
6 muestra el dep6sito de una pelicula ultradelgada
de oxido de zinc, aproximadamente de 20 nm
(200 ciclos), con exposicion de precursor de 0.1
seg, y con una temperatura de substrato de 177°C.
Un importante resultado de este andlisis es que
el tiempo de exposicion del DEZ y el H,O tam-
bién influye en los valores de rugosidad de la
pelicula, los valores de rugosidad tienden a ser
menores al disminuir el tiempo de exposicion. Los
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Fig. 4. Patrén de difraccion obtenido para peliculas de ¢xido
de zinc de diferentes espesores, obtenida con la técnica de

ALD.
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Fig. 5 Imagen de microscopia de fuerza atomica de una peli-
cula ultradelgada de oxido de zinc (espesor ~ 50 nm) obteni-
da en modo de contacto intermitente correspondiente a un
batrido de 1x1 mm.

depositos realizados para el mismo numero de
ciclos con tiempos de exposicion de 1y 0.5 se-
gundos presentaron rugosidades promedio de
3.014 nm y 2.147 nm, respectivamente. El tiem-
po de purga, es decir, en el que se produce la
evacuacion de los residuos, cumple también un
rol importante en la formacion de las primeras
monocapas, y con ello consigue el crecimiento.
Los tiempos cortos de purga no permiten desalo-
jar con eficiencia los residuos de la reaccion, és-

Defectos

Fig.6. Imagen topografica (6.A) que muestra una proyeccion
de drea de 25 pm? para un deposito 20 nm, y 0.1 seg de expo-
sicion (DEZ). (6.B) defectos en un barrido de 2x2 pm.
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tos se acumulan y crean defectos en la pelicula,
favorecen el crecimiento y la topografia observa-
dos.

Para que una pelicula de ZnO sea util como
oxido transparente conductor en aplicaciones,
como celdas solares, se requiere una movilidad
electronica alta. En el presente trabajo se realiza-
ron mediciones eléctricas con el método de cua-
tro puntas (Van Der Pauw) para determinar las
curvas IV, y de ahi calcular resistividad a partir
de una solucién de la ecuacion de Laplace para la
distribucion de potencial en un plano.” La con-
centracion y movilidad de portadores se determi-
naron mediante el efecto Hall, con un campo
magnético de 0.55 T. Con los cuatro contactos
ohmicos sobre las peliculas mas gruesas (180 nm)
se obtuvieron valores de resistividad p en el ran-
go de Q-cm y valores de concentraciéon y movili-
dad de portadores de m= 10 cm? y cm’, respecti-
vamente. Los valores de resistividad, movilidad y
concentracion de portadores para el resto de las
muestras revelaron valores que oscilan en el mis-
mo orden de magnitud comparable a los obteni-
dos por otros autores. > 17

Conclusiones

Se realizaron exitosamente pruebas del funciona-
miento del sistema de depdsito de capas atomi-
cas (ALD), con éste se obtuvieron depositos bajo
condiciones controladas de temperatura de
substrato, tiempos de exposicion (precursores) y
diferente nimero de ciclos.

Los estudios de caracterizacion incluyeron
estudios microestructurales, morfolégicos y pro-
piedades eléctricas de superficie. El estudio su-
perficial de morfologia, realizado con microsco-
pia de fuerza atémica, arrojé depdsitos altamente
uniformes con variaciones de rugosidad meno-
res a 3 nm. La rugosidad depende del namero de
ciclos de crecimiento y del tiempo de exposicion
a los precursores, tiempos prolongados de depo-
sito y exposicién corresponden las rugosidades
mas altas. La cristalografia de las peliculas exhibe
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un orden de crecimiento preferencial a lo largo
de la direccion [002], condicionado por el espe-
sor de las peliculas. Asimismo, se ha incluido con
éxito la caracterizacion eléctrica superficial, con
valores esperados de resistividad (p), concentra-
cion de portadores y movilidad electronica.'>!%1

Resumen

En este trabajo se reportan los resultados obteni-
dos en el crecimiento de peliculas ultradelgadas
de oxido de zinc, mediante la técnica de deposito
por capas atomicas (ALD). Las peliculas de ZnO
presentan un crecimiento policristalino con es-
tructura hexagonal tipo wurtzita, pero con orden
cristalografico en la direccion [001]. La microes-
tructura granular, observada por los analisis de
microscopia de fuerza atomica, revela también el
caracter cristalino y la homogeneidad morfologica
del 6xido semiconductor en la superficie. A tra-
vés del andlisis topografico por AFM, hemos ob-
servado que la rugosidad de la superficie estd con-
dicionada por varios factores experimentales,
como el tiempo de exposicion a los precursores y
el tiempo en que se produce la evacuacion de los
residuos. Los valores de resistividad, concentra-
ciéon y movilidad de portadores son comparables
a los obtenidos en otros trabajos, y asegura la ca-
lidad cristalina de las muestras.

Palabras clave: Deposito por capas atomicas,
Oxido de zine, Difraccion de rayos X, Wurtzita.

Abstract

In this work, the results on the growth of ultra-
thin films using the Atomic Layer Deposition
technique are reported. ZnO ultra-thin films show
a polycrystalline growth with a hexagonal
structure wurtzite type but with an evident
crystallographic order through the [001] direction.
AFM analyses also show a granular microstructure
which reveals the crystalline character and the
morphologic homogeneity of the semiconductor
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oxide. Trough the topographical analysis
developed by AFM, we have observed that
roughness of the surface has a clear dependence
with some of the experimental parameters as the
exposure time with the precursors and the purge
time in which the residues are removed. The
resistivity values, concentration and carrier
movility are comparable with those reported in
other works. This confirm us the crystallography
quality of the samples.

Keywords: Atomic Layer Deposition, Zinc oxi-
de, X-ray diffraction, Wurtzite.
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