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Las pelculas transparentes basada$gidos de Ti, Sn'y Zn tienen gran importancia en dispositivos élpittos tales como sensores, celdas
solares y pétulas conductoras haciendo que lasrnticas de caracterizéci sean altamente relevantes. Este trabajo tiene como objetivo
identificar las ventajas y desventajas de ldtados directos, tales como perfiloniate indirectos, elipsomé#&ry espectrofotomét, para
cuantificar espesores de feellas delgadas dexidos de Ti, Sn y Zn. Las pielulas se depositaron pspray-pyrolysissobre sustratos de

vidrio a 425 C. En todos los casos, los espesores obtenidos variaron entre 150 y 300 nm, con una diferencia inferior al 10 % y 20 % entre las
técnicas espectrofotomgdry elipsometia, respectivamente, con respecto al valor obtenido mediante perfiametr

Descriptores: Peiculas delgadas; medidas de espesoraTEhO;; ZnO.

Transparent films based on Ti, Sn and Zn oxides are of great importance in electronic devices such as sensors, solar cells and conductive
films, then the characterization techniques are highly relevant. The aim of this work is to identify the advantages and disadvantages of direct
methods, such as profilometry, and indirect methods such as ellipsometry and spectrophotometry used to quantify film thickness. In this work,
films were deposited by spray-pyrolysis on glass substrates aC42%hicknesses varied between 150 and 300 nm. Thicknesses calculated

by means of spectrophotometry and ellipsometry, led to differences below 10 % and 20 %, respectively, with respect to the value measured
by profilometry.

Keywords: Thin films; Thickness measurement; BiBn0;; ZnO.
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1. Introduccion fisicas de las padulas, espdticamente su espesor, pane-
tro que es importante para la determi@exile algunas de sus

tanio, han sido ampliamente estudiadas durantealds © indirectas como elipsomér [10-14]. Estaliltima es una
mas @cadas debido a sus aplicaciones en dispositivos optéecnicaoptica que consiste en medir el cambio en el eje de
electbnicos, sensores y en tecndlagnergtica de fuente polarizacon de la luz incidente para determinar gr@etros
solar [1]. Lo que ha permitido un avance significativo en lacomoindices de refracon y de extinadn, y a partir deestos
busqueda de mejores propiedades electpticas de estos obtener un valor muy aproximado del espesor de lacpel
materiales. Dicho avance se ha logrado mediante lacadici & para determinar el valor de las constaréipicas en un

de diferentes dopantes, tales como Nb, Al, In, Ti [2-6]. Laamplio rango de longitudes de onda, es necesario usar un
investigacbn en estarea incluye la optimizaén de las dife- ~ €lipsdmetro espectral, el cual permite variar la longitud de
rentes écnicas deistesis fsica y qimica para lograr peu- onda y elangulo del haz incidente. Otradnica indirecta es

las delgadas con propiedades de conductividad y transpare@dplear espectrofotoméirUV-Vis para determinar la can-

escalamiento a nivel industrial [7-8]. patametros determinar de una manera muy precisa el espesor

de las pédkulas delgadas [15]. Para la medida de espesor de
peliculas delgadas, en las que el espesor es menor a 150 nm,
se usa laécnica de reflectomé# de rayos X [16,17], la cual
se usa para medir densidad, espesor, y rugosidad teipel
I s . las delgadas de una o varias capas. Existen accesorios para
los recubrimientos [9]. Para la determin@ide las propie- e : i

adaptar un difraémetro convencional para realizar estas ex-

dades dictricas como la conductividad y la concentoaci L
. ias Rriencias, el cual puede ser usado en caso de que no se tenga
de portadores de carga, se realizan generalmente medias de

. . SRR acceso o disponibilidad de radianisincroton.
corriente-tengin, empleando una configuréaai de Van der
Pauw y efecto Hall, que adéxa permite conocer la movili- Este trabajo tiene como objetivo analizar las ventajas y
dad de los portadores de carga. Para conocer las dimensiordssventajas de losé&todos directos, tales como perfiloniatr

Al igual que las &cnicas deistesis especializadas para
estas pétulas y sistemas, se cuenta taérbcon &cnicas de
caracterizadin para obtener informam acerca de la con-
ductividad, estructura, transparencia y dimensiofsisds de
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FIGURA 1. Esquema del arreglo experimental. 4 T

e indirectos, elipsomét y espectrofotomeir, para cuantifi- ~ FIGURA 2. Modelo que comprende una peila delgada sobre un
car espesores de pailas delgadas dixidos de Ti, Sny Zn  sustrato transparente finito.

depositadas por spray-pyrolysis sobre sustratos de vidrio.
P por spray-pyroly Swanepoel (1983) [6]. Este modelo considera unécplel

delgada de espesorigdice de refracén n y coeficiente de

2. Experimental extincion k& depositada sobre un sustrato transparente finito
B (Fig. 2). El coeficienté: puede ser hallado de la siguiente

2.1. Preparacbn de las Muestras formac

Las peiculas delgadas déxidos de titanio (TiQ@), estdio po & A 1

(SNG,) y zinc (ZnO) fueron depositadas por spray-pyrolysis T an’ @

sobre sustratos de vidrio soddcico de7 x 2.5 cm [5] (ver
Fig. 1), a partir de isoprdpxido de titanio, 2-etilhexanoato de
estdio (Il) y acetato de zinc. En todos los casos se preparar
soluciones en 20 ml d,e_ etanoly (iron la aditte acetllacgto- ciente de absoréh a = 0, y que elindice de refracéin del
na (Acac) en una rela@n molard/ T™:Acac 2:1. La soludn aire esn — 1

2 . 0o — 1.
iggngf: ngrr]z;uusérggosr'a%ega;ﬁrgf :JaV:ri%?)yn?:gg?\ct);, A Los diagramas de transmitancia permiten distinguir dife-

b 9 P P rentes zonas de absdrnide la pdkula en todo el espectro.

gzrriloe;eusa g(e) d?loa dé'SSd'j :fguit?;t?;'?ade evgr;[olg 191J];?zln En la regbn de baja absorgn se puede obtener el valor del
qui, indice de refracéinn de la forma [6]:

recubiertos con una gdella de fice (Si0;). Para tal fin, la
pelicula de SiQ se deposé por inmersbn empleando un sol n =[N+ (N?—s)/2)1/2, 2)
de TEOS seguido de un tratamiengonhico a 500C. Con el

fin de facilitar las medidas por perfilomity se colo6 una  donde

donde) es la longitud de onda incidentewel coeficiente de
absorcdn. Se supone adém que el espesor del sustrato es
ucho mayor quéd, con unindice de refracéin s; un coefi-

mascara de vidrio sobre una régide los sustratos para ge- Tos — T, 2+ 1

nerar un escéh entre la zona recubierta y la sin recubrir. N =2s Ui . 3)
Tyl 2

2.2. Caracterizacbn Los valores d€,; y T,,, corresponden a unos picoski-

. mos y mnimos consecutivos del espectro de transmitancia.
Un perfilometro marca KLA Tecnor E-100 fue empleado pa- a5 oscilaciones, observables en la Fig. 3, corresponden a la
ra medir el escain hecho con una &scara a las peulas  jnerferencia de las reflexiones entre la interfase de la mues-

en el momento de hacer la depositi Para las medidas de {4 con el sustrato. Con estas franjas de interferencia se puede
espectrofotomeia, se ué el equipo UV-VIS-NIR Shimadzu yecir que:

3600 Plus, mientras que la elisponatse realib emplean-
do un elipgmetro marca Stokes ellipsometer LSE-MS, con o2nd = m\ 4)

radiacbn de luz incidente de 628 nm. . . .
Aplicando la Ec. 4 para cada par dé@ximos o ninimos

2.3. Calculos adyacentes se tiene:
Para determinar los diferentes @aretropticos, a partir de d = A1 s ’ (5)
los espectros de UV-Visible, usamos el modelo propuesto por 2(A1n2 — A2ma)
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100
90 4 TABLA |. Valores de espesor obtenidos por diferentésamios
80 4 (perfilometia d,,, espectrometa d,, y elipsometia d.), valor de
- indice de difracd@n obtenido por espectroscopia de transomisi
© L perfilometia (d,), espectrometa (d..), elipsometra (d.), y valo-
S 604 res de difrac@n de referenciarfer).
E
2] -
5 = dy+£5(m) du(Mm) det1(M) 7 7ger
N il Zno TiO, 453 496 533 2.58  2.5[1]
30+ — TiO2 SnG, 446 401 376 1.78 1.92[18]
20 SnO2 Zn0O 164 155 188 2.01 1.92[19]
10
; ; ; : ; , , ; se indica en la Fig. 2, a fin de obtener las envolventes de las
300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200

que se deducehy, y T,, en todo el rango de longitudes de
onda (ver Fig. 4).

Aplicando las Ecs. 2 y 3, se determina el valor theli-
ce de refrac@n n para cada muestra. A partir deldice de
refraccbn, se calcula el espesor de lasipglas mediante la
donde)1, \; son las longitudes de onda de los picos corresEc. 5 por espectrofotomédr. Para realizar estélculo se to-
pondientes al @ximo y ninimo de transmitancia 1, ns ma como valor de longitud de onda el valor correspondiente
sus indices de refradm. a un pico néximo y su pico rmimo adyacente en cada curva
de espectrofotomes.

La Tabla | presenta los valores de espesor obtenidos por
las €cnicas de perfilomét (d,,), espectrometa (d,,) y elip-
gometria {.). El valor de espesor que se obtiene por perfi-
ometiia puede ser considerado como valor de referencia, ya
Suela ecnica determina un resultado directo del espesor de la

unindice de refracéin del sustrato s, dado por el fabricante, Pelicula. En general se puede observar, en la Tabla I, que las

de 1.54. Se observan, en todos los casos, valores de trafgiculas de TiQ y SnO; tiene valores similares de espesor
mitancia por encima del 70%, y una oscitatidebida a la Y due todas lasscnicas siguen la misma tendencia.
interferencia por refledin en la interfase sustrato - muestra, ~ Para determinar el valor del espesor para cadeyiel
la cual sea (til para el posterior @iculo de las constantes Usando laécnica de elipsomét, se toma como pametro
opticas de cada una de las muestras. de entrada elndice de refracéin n hallado anteriormente

A partir de los valores de la Fig. 3 se determinan los va£on las Ecs. 2'y 3, a partir de las curvas de espectrofotome-
lores deTy; y T, El calculo se realiza empleando un ajuste tria. Teniendo en cuenta que por medio détodo de Swa-

de esplinesigbicos sobre las curvas de transmitancia comd'ePoel se puede calcular el valor gredice de refracéin pa-
ra cualquier longitud de onda, hemos escogido el valor de

A = 628 nm, que es el valor de la longitud de onda déeldr

Longitud de Onda (nm)

FIGURA 3. Espectros de Transmitancia correspondientesiaipel
las delgadas de T SnG; y ZnO.

3. Resultados y Discusiones

En la Fig. 3 se muestra el espectro de transmitancia en el ra
go de 300 a 1200 nm, para las ipelas delgadas de TiQ
SnG, y ZnO depositadas por spray-pyrolysis y considerand

90 4 ™

Tm
ZnO

—— Ajuste por Esplines Cubicos

% Transmitancia

-
= Sustrato

40 Sustrato + SiO,

104 400 600 800 1000 1200

2 (nm)
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FIGURA 4. Ajuste por esplinesithicos para determindty; y T,

T T T T T T T T T T T T
400 500 600 700 800 900 1000

1100

del haz incidente del elipsnetro. Al ingresar el valor de n
como paametro de entrada abftwaredel elipsometro, este
determina diferentes valores de espesores que corresponden a
las soluciones ardmicas de las ecuaciones usadas por el soft-
ware para determinar el valor del espesor. Teniendo en cuenta
estos valores se escogel segundo ardmico ya que fue el
gue nas se aproxim al valor de referencia. Como los sustra-
tos fueron previamente recubiertos con una capa de, S©
puede observar en el recuadro de la Fig. 2 que las propiedades
opticas de los sustratos recubiertos no cambian con respecto
a los sustratos sin recubrir, por lo tanto,&arica de elipso-
metfia toma el valor déndice de refracéin n como el total
del sustrato y la capa de SiO

En la Tabla Il se muestran los valores del error relativo de
los espesores a partir de cada una dedlasitas con respecto
al valor de perfilometa que se ha tomado como referencia
para los tres diferentes sistemas. Se observa qéerat de
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Direccibn Y / mm

Direccion X / mm

Espesor (nm)

I199

197
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193

FIGURA 5. Perfil de rugosidad obtenido por elipsonietpara el

sistema ZnO.

TABLE Il. Error relativo entre las distintagdnicas.

muestra en una regm de8 x 10 mm, mostrando una rugo-
sidad menor al 5% para la muestra analizada. Lo que permi-
te inferir que las pétulas obtenidas por spray-pirolisis son
uniformes Por otra parte, este tipo de medidas permite rea-
lizar un barrido en las direccionese y, a fin de cuantificar

el espesor en cada punto de la muestra dentro de urdmregi
determinada, con una resolaoide hasta 1 mm.

4. Conclusiones

Se depositaron pielulas delgadas basadas en FiGnG, y

ZnO con alta transparencia y se nfidél espesor por dife-

rentes netodos. Los valores de espesor obtenidos mediante

la tecnica de espectrofotomigtrcomplementada con el mo-

delo de Swanepoel mostraron un error menor al obtenido con

la técnica de elipsométr, considerando como patr el va-

lor obtenido por perfilometa. Esto sugiere que lédnica de

espectrofotomeia es nas precisa, sin embargo, Echica de

elipsometra tambén puede ser usada como complemento ya

que se pueden obtener valores con errores menores al 20 %.
Del mismo modo en que se usdrdice de refracéin ob-

tenido con la espectrofotom&tr tambén podemos emplear

el valor del espesor de la muestra comapaetro de entrada

en la ecnica de elipsométr y de esta forma obtener el valor

dy % de %
Zn0O 5.5 14.6
TiO2 9.5 17.6
SnG 10.1 15.7

elipsometia fue la que presedtuna mayor diferencia~(
15 %) con respecto al valor de referencia, mientras que la

de las constantdspticas.
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