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RESUMEN

En el presente trabajo de tesis se presenta el estudio de las propiedades oOpticas y
electroquimicas de las peliculas delgadas de carburo de silicio amorfo y carburo de silicio
amorfo hidrogenado. Las peliculas fueron fabricadas mediante la técnica de pulverizacion
catodica de radiofrecuencia en una atmosfera de argon e hidrégeno sobre sustratos de
silicio y de silice fundida. Se evalud el impacto de hidrogeno al introducir un flujo de 3
sccm durante el proceso de deposicion de las peliculas de a-SiC y el impacto de un
tratamiento quimico, antes y después de la inmersion de las peliculas delgadas de a-SiC
y a-SiC:H en una solucidn de acido sulfurico 1M durante 96 horas. Se utilizaron métodos
y modelos apropiados para recuperar el indice de refraccion, el coeficiente de absorcion,
el espesor, la energia de Urbach y el ancho de banda de las peliculas delgadas, a partir de
mediciones de transmitancia Optica por espectroscopia UV-VIS. El efecto de la
superposicién de las colas de Urbach en la regién de absorcion fundamental solo es
tomado en consideracion por el modelo de fluctuaciones de banda, por lo cual se
considera que los valores del ancho de banda determinados por este modelo son méas
precisos. Las propiedades vibratorias de los diferentes enlaces que forman las estructuras
de a-SiC y a-SiC:H se obtuvieron a partir de mediciones de espectroscopia infrarroja por
transformada de Fourier. Con el ingreso de hidrogeno, se revela la aparicion de los picos
de Si-CH, Si-H y C-H, adicionales a los picos de Si-O y Si-C caracteristicos de a-SiC.
Luego del tratamiento quimico, se reporta el inicio de un proceso de oxidacion en ambas
estructuras, siendo verificado a partir de la densidad de enlaces y de la aparicion de 4
picos en la region de 790 cm™ — 1200 cm™ para el a-SiC. La interfaz semiconductor —
electrolito se caracterizd a partir de mediciones de espectroscopia de impedancia
electroquimica. Los diagramas de Nyquist revelan la contribucién de la region de espacio
de carga del SiC y de la capa de oxido nativo que se forma sobre el SiC. Las
contribuciones capacitivas y resistivas de las muestras se evaluaron a partir de la
obtencion de un circuito equivalente que representa los sistemas estudiados.



ABSTRACT

In this present thesis work, study of optical and electrochemical properties of amorphous
silicon carbide and hydrogenated amorphous silicon carbide thin films is presented. The
samples were grown by radio frequency magnetron sputtering in a argon and hydrogen
atmosphere on silicon and fused silica substrates. Hydrogen impact by introducing a flow
of 3 sccm during the deposition process of the a-SiC films and the chemical treatment
impact, before and after the immersion of the thin films of a-SiC and a-SiC:H in 1M
sulfuric acid solution for 96 hours was evaluated. Appropriate methods and models were
used to recover the refractive index, absorption coefficient, thickness, Urbach energy and
bandgap of the thin films from optical transmittance measurements by UV-VIS
spectroscopy. The effect of the superposition of the Urbach's tails in the fundamental
absorption region is only taken into consideration by the band fluctuation model. For this
reason, the bandgap values determined by this model are considered to be more accurate.
The vibratory properties of the different bonds that form the structures of a-SiC and a-
SiC:H were obtained from Fourier transform infrared spectroscopy measurements. With
the hydrogen, the appearance of the Si-CH, Si-H and C-H peaks is revealed, in addition
to the Si-O and Si-C peaks characteristic of a-SiC. After the chemical treatment, the
beginning of an oxidation process in both structures is reported, being verified from the
density of bonds and the appearance of four peaks in the region of 790 cm™ - 1200 cm™
for the a-SiC. The semiconductor-electrolyte interface was characterized from
electrochemical impedance spectroscopy measurements. Nyquist diagrams reveal the
contribution of the SiC charge space region and the native oxide layer that forms on SiC.
The capacitive and resistive contributions of the samples were evaluated by obtaining an
equivalent circuit that represents the systems studied.
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INTRODUCCION

Los problemas significativos mas citados del siglo XXI se centran en dos puntos
principales: una mayor produccion de energia, considerando que la proyeccion de energia
global seré el doble o el triple de la demanda actual para el 2050 y, las preocupaciones
medioambientales, donde las reservas limitadas de combustibles fosiles, la emision de los
gases de efecto invernadero, el calentamiento global, la contaminacién ambiental, el
cambio climatico y el deterioro de la salud en general, han generado un estado de alerta
y desasosiego en el mundo actual[1]. Todo esto ha conllevado a la busqueda de fuentes
de energia alternativa, donde las energias renovables se convierten en protagonistas de la
sostenibilidad energética. Segun los datos publicados por la Agencia Internacional de
Energias Renovables (IRENA) hasta finales del 2018 un tercio de la capacidad energética
mundial de electricidad instalada se basé en energias renovables. De las cuales, la energia
solar representd 480 GW de capacidad instalada de un total de 2351 GW [2].

La energia solar es una fuente inagotable de energia renovable. Y, considerando que la
radiacion electromagnética que llega a la superficie de la tierra en cualquier instante es
equivalente al suministro de energia que proveen 130 millones de plantas de energia de
500 MW cada una [3]. Resulta l6gico pensar que es a través de la recoleccion de energia
obtenida directamente de la luz solar que se podria lograr obtener energia no
contaminante. Donde, uno de los caminos mas atrayentes en este proceso, es convertir
esta energia en combustibles quimicos que puedan almacenarse, transportarse y utilizarse

segun se requiera.

Frente a este contexto, el hidrdégeno se ha identificado como un combustible quimico
limpio, seguro, eficiente, no téxico (producto de oxidacion es agua), econdémico, y que
presenta un alto rendimiento energético. Ademas, su conversion a electricidad u otras
formas de combustible con eficiencias relativamente altas es una ventaja que se debe
resaltar [4][5]. Fujishima y Honda en 1972, lograron la obtencion de hidrégeno a través
de la division del agua, a partir de una celda conformada por un semiconductor (diéxido
de titanio) y un electrodo metélico que se sumergieron en un electrolito acuoso bajo la
iluminacién de luz ultravioleta (UV) [6]. Este hallazgo, condujo a la investigacion y

avances en la division del agua solar basada en semiconductores, con el interés de



producir hidrégeno y presentar una alternativa real que permita solucionar los problemas
medioambientales actuales. La eficiencia de conversion solar a hidrégeno (STH) de
sistemas de fotocatalisis de particulas (PC) se ha reportado mayor a 1% usando:
SrTiOs:La,Rh/Au/BiVO4:Mo como fotocatalizador. 2.5% de STH se ha logrado para
sitemas fotoelectroquimicos (PEC) con un fotoanodo de nitruro de tantalio. Y un 22.4%
de STH se ha alcanzado para sistemas hibridos fotovoltaico-fotoelectroquimico (PV-
PEC) usando una unién multiple de una celda solar GalnP/GaAs/Ge y un electrodo de Ni

[7].

Uno de los principales desafios de la era moderna, es mejorar los sistemas de produccion
de hidrégeno solar a través del incremento de la eficiencia de los dispositivos. Aprovechar
una mayor parte del espectro solar permitiria un avance en este sentido. Bajo estas
circunstancias, el carburo de silicio amorfo (a-SiC) emerge como un candidato atractivo
que puede ser utilizado como fotoelectrodo en dispositivos fotoelectroquimicos que
permiten la division del agua utilizando luz solar. El a-SiC presenta un adecuado ancho
de banda, estabilidad en ambientes severos y alta conductividad térmica. Ademas, es
posible manipular su ancho de banda a través de su estequiometria y/o la dilucion de
hidrdgeno en la matriz sin perder su capacidad de ser dopado tipo p o n. Asimismo, es un
semiconductor que presenta bajos costos de produccion considerandose que la obtencién
de peliculas amorfas a partir de distintas técnicas de deposicidon son tecnologias ya

conocidas e integradas a la industria actual.

El objetivo principal del presente trabajo de tesis es estudiar el impacto del hidrégeno y
de un tratamiento quimico en acido sulfurico 1M durante 96 horas en las peliculas
delgadas de a-SiC y a-SiC:H, a través de una caracterizacion dptica y electroquimica, para
poder evaluar su resistencia a un medio corrosivo y su posible utilizacién como

fotoelectrodo en celdas electroquimicas. Este estudio esta dividido en 5 capitulos:

e Capitulo 1: Marco Tedrico, se presentan los fundamentos que rigen el estudio de
materiales semiconductores amorfos y sus propiedades Opticas. Su estructura,
densidad de estados electrénicos, ancho de banda, niveles de energia, coeficiente de

absorcion y otros parametros que caracterizan a estos materiales son revisados.



Ademas, se realiza una descripcién de la interfase semiconductor-electrolito, cuestion
de interés, para el presente trabajo de tesis.

Capitulo 2: Carburo de Silicio, se presenta un breve resumen del SiC. Estructura,
propiedades, aplicaciones y avances de los Gltimos afios.

Capitulo 3: Metodologia Experimental, se detalla el procedimiento experimental
aplicado, asi como las principales caracteristicas de cada una de las técnicas utilizadas
en el presente trabajo de tesis. Se inicia con la obtencion de peliculas delgadas de a-
SiC y a-SiC;H por medio de la técnica de pulverizacion catddica de radiofrecuencia,
asi como una descripcion del tratamiento quimico al que fueron sometidas. Se continua
con la obtencidn de los espectros de transmision a partir de medidas de transmision
Opticaen laregion UV-VIS y de los espectros de absorcion infrarroja por transformada
de Fourier (FTIR). Ademas, se especifica el setup de la celda electroquimica utilizada
y de las medidas de espectroscopia de impedancia electroquimica (EIE) realizadas.
Asimismo, a partir de EIE se determina el circuito equivalente que permite entender
el comportamiento de la interfaz semiconductor — electrolito.

Capitulo 4: Resultados y Discusion, se presenta el impacto del hidrégeno y del
tratamiento quimico realizado a las peliculas de a-SiC y a-SiC:H a través de la
caracterizacion optica y electroquimica. Se describe como a partir de mediciones de
transmitancia por espectroscopia UV-VIS y utilizando métodos y modelos apropiados
se obtuvo el coeficiente de absorcion, el espesor y el ancho de banda de las muestras
evaluadas. Ademas, la identificacidon y formacion de los distintos enlaces Si-C, Si-H y
Si-CH, se llevo a cabo a partir de la medicion de espectros de absorcién infrarroja por
transformada de Fourier (FTIR), antes y después de ser expuestas a medios
electroliticos. Finalmente, la caracterizacion de la interfase semiconductor-electrolito
se realizo a partir de mediciones de EIE obteniendo un adecuado modelo de circuito
equivalente que permita explicar el comportamiento presentado por esta interfase.
Capitulo 5: Conclusiones, se presentan los principales argumentos finales obtenidos
del presente trabajo de tesis. Se hace énfasis en los resultados y logros mas destacados
y relevantes conseguidos, luego de evaluar el impacto del hidrogeno y del tratamiento
quimico en las estructuras de a-SiC y a-SiC:H.



CAPITULO 1: MARCO TEORICO

La importancia de la aplicacion de semiconductores en diversos campos de la vida actual,
se debe principalmente a sus propiedades Opticas, que se pueden entender a partir de su
estructura, que incluye la densidad de estados electronicos, el ancho de banda, niveles de
energia, su coeficiente de absorcion, entre otros pardmetros que caracterizan a estos
materiales. A continuacion, se presenta un resumen tedrico que permita una mejor
comprension de estos temas. Se incluye, ademas, una descripcion de la interfase

semiconductor-electrolito, cuestion de interés, para el presente trabajo de tesis.
1.1. SEMICONDUCTORES AMORFOS

Los solidos amorfos se caracterizan por presentar un desorden topoldgico; es decir, la
estructura de un sélido amorfo carece de simetria traslacional de largo alcance. Sin
embargo, los semiconductores amorfos covalentes exhiben un orden de corto alcance, que
se genera a partir del enlazamiento quimico de sus atomos constituyentes. Por otro lado,
el arreglo atomico de los sélidos cristalinos presenta una simetria traslacional en tres
dimensiones de forma periddica. Esta red se estudia a partir de la celda unitaria, la cual
conserva las caracteristicas generales de toda la red [8][9]. La figura 1la) es una
representacion bidimensional de un solido cristalino de SiO> (cuarzo), mientras la figura

1b) representa el mismo compuesto, pero con estructura amorfa (vidrio).

Figura 1: Representacion bidimensional de a) una estructura cristalina de SiO; (cuarzo) y b)
una estructura amorfa de SiO» (vidrio). El circulo rojo y el circulo verde representan al O y al
Si, respectivamente. Figura extraida de Navarro A. (2013). La geometria encarnada en la
naturaleza como cristales: el qué, el como y el porqué de su ser. UP. México [10].




El desorden en la estructura atdbmica permite distinguir a los solidos cristalinos de los
solidos amorfos. Estas diferencias en la estructura tienen un impacto importante sobre las
propiedades optoelectronicas del material. Si bien, la falta de simetria traslacional no
permite desarrollar una teoria de bandas electronicas en el caso de sélidos amorfos, el
concepto de densidad de estados electrénicos (DOS) es valido y es el punto de partida

para estudiar las propiedades optoelectronicas de estos materiales.
1.1.1. Bandas de Energia Electronicas

Las bandas de energia electronicas son el resultado de la superposicion de estados
discretos de enlazamiento y antienlazamiento. Estos estados se forman debido al enlace
quimico y tipicamente definen el llamado ancho de banda o banda prohibida del material.
Por ejemplo, en el caso del Carbono (C) con 2s? 2p?, Silicio (Si) con 3s? 3p? 0 Germanio
(Ge) con 4s? 4p?, estos elementos estan formados por 4tomos que presentan hibridacion
sp® con sistemas de enlazamiento covalente tetraédricos. Por lo que, al unirse varios
atomos de C, Si 0 Ge, sus orbitales se hibridizan y forman un sélido, donde la energia de
la banda solapada se divide en dos bandas separadas por un ancho de energia que depende

de las distancias interatomicas (ver figura 2) [9].
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Figura 2: Esquema de la formacion de bandas versus la separacién atémica para sélidos
hibridizados. La banda ns + np combinada se divide en dos bandas debido a la hibridacion sp®
(unién tetraédrica). Figura extraida de Singh J. y Shimakawa K. (2003). Advances in
Amorphous Semiconductors. USA and Canada: Taylor & Francis [9].

El ancho de banda, es la separacion entre las bandas de valencia y conduccion. Es la
energia minima necesaria para producir una transicion electronica entre las bandas. El
ancho de banda define todas las propiedades Opticas del material y es un pardmetro

fundamental en la definicion de la aplicacion de semiconductores en diversos dispositivos
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[11]. Ademas, un solido puede comportarse como un aislante (por ej. Al.O3) 0 como un
semiconductor (por €j. Si, Ge, etc.), en funcion del tamafio del ancho de banda y del grado
de ocupacion de bandas (o nivel de Fermi) [12]. Asimismo, la descripcién de la formacion
de las bandas de energia no es resultado de la simetria traslacional. Por lo tanto, esta

descripcion, es la misma para sélidos cristalinos y amorfos [9].

Los solidos cristalinos permiten el estudio tedrico de las bandas electronicas. Para esto
existen dos tipos, de acuerdo con el alineamiento de las bandas. Uno en el que la absorcién
directa de un fotdn genera una transicion electrénica vertical desde el maximo de la banda
de valencia al minimo de la banda de conduccion. Esta transicion se encuentra en el
mismo vector de onda k. Estos sélidos se les conoce como directos. En el otro tipo de
solidos, la absorcion de un foton con suficiente energia solo puede ocurrir asistida por un
fondn. Esto es debido a que los extremos de las bandas no estan alineados y un electrén
debe sufrir un cambio en momento (o k) para que la transicion electronica ocurra [8][9].
Toda transicion electronica entre bandas obedece la conservacién de energia y momento,

ver figura 3 y ecuacion 1:

E.—E, =hw
©c Ec. 1

ke —k, =q

Donde E, es la energia final en la banda de conduccion, E,, la energia inicial en la banda

de valencia, hw es la energia del fotén y g el momento de los fonones.

b) E
A

a) E Banda de conducciéon

ho Eg

Banda de valencia

B : % §

0 0

Figura 3: Diagrama de Energia — Momento para a) ancho de banda directo. Transicion
electronica en la que un foton excita un electron desde la banda de valencia a la banda de
conduccion y b) ancho de banda indirecto. Transicion electronica en la que la absorcion del
foton es asistida por un fondn para alcanzar la excitacion [13].
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En el caso de los sdlidos amorfos, la ausencia de una simetria traslacional de largo
alcance, no permite una descripcion de las bandas electronicas en funcion del vector de
onda k. No obstante, es posible estudiar las propiedades optoelectronicas de los
semiconductores amorfos a través de la DOS. La DOS es vélida tanto para sélidos
cristalinos como para sélidos amorfos. Ademas, la descripcion de la DOS para solidos
amorfos es apropiada porque permite diferenciar los estados localizados y deslocalizados
presentes en su estructura. Caracteristicas particulares observadas en las propiedades de
estos solidos pueden ser entendidas a través de la DOS.

1.1.2. Densidad de Estados Electrénica (DOS)

La densidad de estados electronica describe la cantidad de estados electronicos
disponibles por unidad de energia [8]. Se representa como una funcion de distribucién
que determina la probabilidad de ocupacion de los estados electrénicos dependientes de
la energia en un solido. La DOS permite distinguir tres regiones de energia (ver figura 4).
La regidn 1, exhibe los estados extendidos de conduccion y valencia limitados por los
bordes de banda (o bordes de movilidad) denotados por Ec y Ev. Estos bordes son los
limites entre los estados localizados y deslocalizados. Los estados extendidos de valencia
y conduccion se consideran como estados deslocalizados que surgen debido al orden de
corto alcance. La region 2, es la region de las colas de banda o colas de Urbach que surgen
debido al desorden topoldgico y vibraciones térmicas, superponen los bordes de los
estados extendidos de valencia y conduccion y se extienden hacia la region del ancho de
banda prohibida. Son estados localizados. Por ultimo, la region 3, muestra los estados de
defectos que se ubican dentro del ancho de banda prohibida, en el medio de los estados
de energia de enlazamiento y antienlazamiento. Son conocidos como dangling bond states
o0 estados de enlaces no coordinados (insaturados), considerados también como estados
de energia localizados. Los estados de colas de banda y los dangling bonds states pueden
afectar las propiedades oOpticas y electronicas de los semiconductores amorfos

[8][9][14][15] .
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Figura 4: Esquema de la DOS de semiconductores cristalinos (a) y amorfos (b). La DOS
permite distinguir tres regiones: (1) la region de los estados extendidos de conduccién y
valencia limitados por los bordes de banda, (2) la region de los estados de cola de banda o colas
de Urbach y (3) la regién de los estados de defecto que se ubican dentro del ancho de banda
prohibida [14].

1.1.3. Niveles de energia en semiconductores

Las diferencias existentes entre metales y semiconductores desde el punto de vista
energético (de bandas), permiten una mejor comprensién de los niveles de energia en
semiconductores. En el caso de los metales, los electrones llenan parcialmente la banda
electronica (banda representada por la superposicion de las bandas de valencia y
conduccidn). Sin embargo, la probabilidad de encontrar un electrén no es la misma en
todos los niveles (ver figura 5). A niveles de energia menores, la probabilidad es de 100%,
mientras que, a niveles de energia superiores, esta probabilidad se acerca a cero. Por lo
tanto. la probabilidad de que un electron pueda ocupar un estado de energia E esta dada
por la funcién de distribucion o estadistica de Fermi Dirac, donde la energia de Fermi Er,
es definida como el potencial quimico o la energia a la cual la probabilidad de encontrar

un electrén es de ¥2a 0 K [8].
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Figura 5: Diagrama de niveles de energia en a) metales. En torno al nivel de Fermi (Ef), la
funcion de distribucion de Fermi Dirac puede tomar valores entre cero y uno de probabilidad.
b) semiconductores. El nivel de Fermi (Er), cae aproximadamente en el medio de la banda
prohibida de energia, donde ningun electrén puede ocupar este nivel [16].

En el caso de los semiconductores, el nivel de Fermi, se ubica al medio del ancho de
banda prohibida, por lo que, de acuerdo con la distribucion de Fermi Dirac, los electrones
tendrian un 50% de probabilidad de ocupar estados electrénicos en este nivel. Sin
embargo, ningun electron puede ocupar este nivel, dado que no existen niveles de energia
disponibles en esta region (ver figura 5). Por lo que, teniendo en cuenta que los portadores
de carga en los semiconductores son dos (huecos y electrones) y son considerados como
conjuntos de particulas de baja densidad, el grado de ocupacion en las bandas de valencia
y conduccidn, respectivamente, puede aproximarse a la funcion de distribucion de
Boltzman [17][18] .

La distribucién de Boltzmann permite explicar la concentracion de electrones y huecos y
establecer la diferencia de energia entre los bordes de banda y el nivel de Fermi (ver
ecuaciones 2 y 3). Asimismo, describe que la probabilidad de ocupacion del electrén en
la banda de valencia es muy alta y en la banda de conduccién es muy baja (ver figura 6)
[17][28].

N
E; — Ep = kTln— Ec. 2
n;
N
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Figura 6: Distribucién de Boltzmann. Describe que la probabilidad de ocupacidn del electron
en la banda de valencia es muy alta y muy baja en la banda de conduccion.

1.2. PROPIEDADES OPTICAS

Las propiedades Opticas en los semiconductores amorfos son de gran interés, debido a
que estan intimamente conectadas con sus propiedades estructurales y electronicas. A
partir de mediciones de absorcion de luz y de modelos que describen la absorcion
fundamental en semiconductores amorfos, es posible estimar el ancho de banda 6ptico,
las colas de Urbach y la forma de la densidad de estados electronicos, entre otros
parametros Opticos, que influyen en el disefio y fabricacion de materiales y dispositivos
optoelectronicos, fotoelectroquimicos, etc [9][11][15][19][20][21][22].

1.2.1. Absorcion fundamental de semiconductores amorfos

El coeficiente de absorcion brinda informacion sobre la capacidad que presenta un
material para absorber la luz. En el caso de los semiconductores amorfos, el coeficiente
de absorcién, permite distinguir tres regiones cerca al borde de movilidad de los

electrones (ver figura 7) [9].
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Figura 7: Esquema representativo de las tres principales regiones del coeficiente de absorcién
en semiconductores amorfos. La region de fuerte absorcion o region de Tauc, la region de baja
absorcion o regidn de cola de Urbach y la region de estados profundos [9].

La primera region identificada es la region de fuerte absorcion o region de Tauc (ver
figura 7), presenta transiciones electronicas de banda a banda. Es decir, los electrones son
excitados de los estados extendidos de valencia a los estados extendidos de conduccion
[9][23] En este caso, la relacion entre el coeficiente de absorcion y la energia del foton se

describe de la siguiente manera (ver ecuacion 4):

ahw < (hw — Ey)? Ec. 4

Donde « es el coeficiente de absorcion, hw corresponde a la energia de los fotones
absorbidos y E, es el ancho de banda dptico. A partir de la ecuacion 4, y considerando a

C independiente de la energia del foton, se define la ecuacion 5 de la siguiente forma:

(ahw)? = C(hw — E,) Ec. 5

El ploteo de (ahw)*/? en funcion de la energia del fotdn es conocido como diagrama de
Tauc [19]. La segunda regidn es la region de baja absorcion o region de cola de Urbach
(ver figura 7), presenta transiciones de estados de cola a banda. Es decir, son transiciones
de los estados de cola que se localizan por encima del borde de la banda de valencia a
estados extendidos en la banda de conduccion, y/o estados extendidos en la banda de
valencia a estados de cola que se localizan por debajo de la banda de conduccion [9][23].
En esta situacion, se observa un incremento exponencial del coeficiente de absorcion en

funcién de la energia (ver ecuacion 6).
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a « exp(hw/Ey) Ec. 6

Donde E corresponde al ancho de los estados de cola localizados. Por otra parte, la
ultima region identificada es la region de estados profundos (ver figura 7). Esta region
presenta transiciones que involucran estados de defectos profundos dentro del ancho de
banda prohibido y se ve influenciada por las propiedades estructurales del material [9].
Para este caso, el coeficiente de absorcion exhibe un comportamiento exponencial de la

frecuencia de los fotones (ver ecuacion 7).

a < exp(hw/Ey) Ec. 7

Donde, E, es el ancho de los estados de defectos. Generalmente el valor de E;; es menor
que E4 [9].

1.2.2. Modelos para el calculo de absorcion fundamental de
semiconductores amorfos
1.2.2.1. Absorcion de Tauc

El modelo propuesto por Tauc permite extraer el valor del ancho de banda, a partir del
gréafico (ahw)/? vs hw (ver ecuacion 8), realizando un ajuste lineal en la region de
absorcion fundamental. El intercepto del ajuste lineal con el eje de la energia es el valor
de la energia del ancho de banda de Tauc Erq, (ver figura 8) [19][24][25][26].

_ 2 (hw - ETauc)2 Ec. 8
ATque = MTauc hw

Donde, a4, €S el coeficiente de absorcion, Aw es la energia de los fotones absorbidos,
Erquc €S €l ancho de banda dptico y M2,,. es una constante que depende de la

probabilidad de transicion electronica.
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Figura 8: Esquema representativo del modelo de Tauc. Se presenta el valor del ancho de banda
de Tauc Er,y, al realizar un ajuste lineal en la regién de alta energia [9].

1.2.2.2. Energia de Isoabsorcion Eos

El valor del ancho de banda se puede calcular a partir de la obtencion de la energia de
Isoabsorcion Eos. El valor de Eos se obtiene cuando el coeficiente de absorcion tiene un
valor de 10* cm™ (ver figura 9), luego de graficar el coeficiente de absorcion en escala
logaritmica vs la energia del foton [24][25][26][27].

oE x 10* cm™

T T 17111

Eogq Energia del fotén

Figura 9: Esquema representativo del modelo de energia de Isoabsorcion Eos, calculado
cuando el coeficiente de absorcion presenta un valor de 10* cm™[28].

1.2.2.3. Energia de Urbach

La region de cola de Urbach se ubica bajo la regién de fuerte absorcion y exhibe un
comportamiento exponencial (ver figura 7). En esta region se presentan transiciones que

involucran estados de cola a banda [9][23].

13



E—EF) Ec. 9

a(E) = aFexp( G
U

La ecuacion 9 se puede reescribir en escala logaritmica de la siguiente manera:

log(a(E)) = log(az) + ( =

Donde, ap y Er son constantes y Ey; es la energia de Urbach. La E;; se extrae a partir de
la inversa de la pendiente cuando se realiza un ajuste lineal en la region de Urbach [22]
[24]. Se considera que las colas de Urbach se generan a partir del desorden topologico o
debido a vibraciones térmicas en el material [23]. VValores representativos de E; se estima
que se encuentran entre 10 meV a 200meV [28]. Por otro lado, es posible calcular el grado
de desorden a partir de la mitad del ancho méaximo de vibracién espectral, definiendo la
distancia del enlace promedio y la variacion del angulo. Para ello, se hace uso de un

espectro de absorcidn infrarroja o espectro Raman [28].
1.2.2.4. Modelo de Fluctuaciones de Banda

El coeficiente de absorcion en la region de absorcion fundamental para transiciones
electronicas directas e indirectas, se puede calcular a partir del modelo de fluctuaciones
de banda [20]. Donde, se puede modelar la region de la cola de Urbach y la region del
borde de absorcion cerca del borde de movilidad. Ademas, teniendo en cuenta que el
desorden topoldgico y las vibraciones térmicas en los materiales amorfos presentan un
comportamiento muy similar, se modelan ambos efectos como fluctuaciones de banda.
La razon, el material amorfo se estima ordenado a altas temperaturas (definicion del
modelo de fonones congelados) [20]. La ecuacion que describe este modelo es la

siguiente:

24y
4 B%hw

Ec. 11

a(hw) = Li,(—ef (ho=Eo))y

Donde la pendiente de Urbach es g = 1/(kgT) y E, es la diferencia de energia entre los
bordes de movilidad. Luego, si se realiza un analisis asintotico a la ecuacion 11, se

obtienen dos ecuaciones que permiten recuperar la forma de la raiz cuadrada (parabdlica)

14



del borde de absorcidn, asi como la forma exponencial de la colade Urbach (ver ecuacién
12) [20][28][29][25]1[30].

(i eB (hw—Eo) hw < E, Ec. 12

a(hw) = E&iﬁz '

T
8 ha) (h(l) - Eo)z +

Y ) h(l) >> EO
BZ

1.3. INTERFASE SEMICONDUCTOR/ELECTROLITO

Avances en celdas solares, celdas fotoelectroquimicas (PEC), microelectronica,
almacenamiento de energia y remediacion ambiental, entre otros, se han ido acrecentando
en los ultimos afios. En este contexto, la comprension de la interfase semiconductor —
electrolito, es uno de los saberes de mayor importancia en el desarrollo de la tecnologia
actual. Cuyo entendimiento depende tanto de la fisica del estado s6lido como de la

electroquimica [18].
1.3.1. Modelo de la doble capa eléctrica

En la actualidad, la interfase semiconductor-electrolito es estudiada a partir del modelo
de la doble capa eléctrica. Este modelo nos permite distinguir 3 capas diferentes (ver
figura 10). En el lado del semiconductor, se puede identificar la formacion de la region o
capa de carga espacial, que se extiende desde la interfase hacia el interior del
semiconductor. Esta region, genera una contracarga que neutraliza la carga en el lado del
electrolito [18][31].
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Figura 10: Modelo de la doble capa eléctrica. Se distingue la capa o regién de carga espacial
en el lado del semiconductor. En el lado del electrolito, se identifica la capa de Helmholtz
conformado por IHP y OHP. Y la capa de Gouy Chapman, que se extiende desde OHP hasta
el bulk del electrolito. Figura extraida de M. Jankulovska (2015), “Study of the electrochemical
properties of nanostructured TiO: electrodes,” 2015. Espafia [31].

En el lado del electrolito, la capa més cercana a la superficie del semiconductor es la capa
de Helmholtz, conocida también como capa de Stern o capa compacta. En esta capa
podemos identificar dos planos. El plano interior de Helmholtz (IHP), o lugar geométrico
de los centros eléctricos de iones especificamente adsorbidos a una distancia determinada
desde la superficie del semiconductor. Y el plano exterior de Helmholtz (OHP), o lugar
geomeétrico de los centros de los iones solvatados que se aproximan a la superficie del
semiconductor a una distancia definida. Por otro lado, la capa de Gouy — Chapman o capa
difusa, es aquella que se distingue desde el plano exterior de Helmholtz hasta el bulk de
la solucién electrolitica. Se caracteriza por presentar una densidad de carga neta (ver
figura 10)[18][31].

Ademas, el equilibrio de esta interfase semiconductor/electrolito, se generara a partir del
potencial electroquimico o nivel de Fermi del semiconductor y el potencial de
oxido/reduccion en el electrolito [32]. Para el caso de la division del agua, la banda
prohibida del semiconductor debe exceder 1.23 eV y sus bordes de banda deben abarcar
los potenciales redox del agua. Donde, el potencial de la reaccion o evolucion de
hidrégeno (HER) debe ser mas negativo que el potencial redox H/Hz de 0 V vs NHE

(electrodo normal de hidrégeno a pH=0) para realizar la reduccién del agua y el potencial
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de reaccion o evolucidn de oxigeno (OER) debe ser mas positivo que el potencial redox
0O2/H20 de 1.23 V vs NHE (pH=0) para permitir la oxidacion del agua [33]. Estas
semirreacciones se presentan en las ecuaciones 13 y 14. Y la reaccion general de division

del agua se presenta en la ecuacion 15.

Semirreaccion de Oxigeno Ec. 13
1
H,0(D) +2h*(aq) — 2H™ (aq) + 5 0,(9)

E;xidacién =123V

Semirreaccion de Hidrégeno Ec. 14
2H*(aq) + 2e~ - H,(g)
=000V

EReduccién

Reaccion general de division del agua Ec. 15

1
H,0(l) - H,(g) + 502(9)
AE° =1.23V

Asimismo, la region de carga espacial se puede generar de acuerdo al tipo de
semiconductor (tipo p o tipo n) [34], a partir de la polarizacién aplicada, por contacto
metal/semiconductor, estados superficiales o absorcion de moléculas, lo que produce un
fendmeno de flexion de banda en los semiconductores [32]. La region de carga espacial
y la flexion de la banda posterior favorecen la transferencia y separacion de electrones y

huecos en esta interfase [32].

La interfase semiconductor-electrolito se puede modelar como un conjunto de capacitores
en serie. Donde, la capacitancia total se obtiene a partir de la combinacion lineal de las
capacitancias reciprocas de cada una de las capas que caracterizan la interfase (ver

ecuacion 16).

1 1 Ec. 16

1
=—+—+—
CSC CH CGC

1
C

Aqui, Csc es la capacitancia de la region de carga espacial, Cy es la capacitancia de la
capa de Helmholtz y C;- es la capacitancia de la capa difusa o de Guoy-Chapman
[18][31].
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CAPITULO 2: CARBURO DE SILICIO (SiC)

El SiC es uno de los materiales semiconductores mas destacados de este siglo. Sus
sobresalientes propiedades incluyen; un amplio ancho de banda (1.8 — 3.0 eV para a-
SiC:H, a comparacion de celdas de Silicio microcristalino que presentan un ancho de
banda relativamente bajo comprendido entre 1.3-1.6 eV [35]), alta velocidad de
saturacion (2x10” cm s para 6H-SiC, a comparacion de 1x107 cm s del Silicio [36]),
alta tension de ruptura (2.5 MV cm™ para 6H-SiC, a comparacion de 0.25 MV cm™ del
Silicio [37]), alta dureza (9.4 en la escala de Mohs [38]), alta conductividad térmica ( 3 —
4 W cm™ K para 3C-SiC, a diferencia del GaAs que presenta 0.5 W cm™ K [37]),
buena resistencia al choque térmico, resistencia a la radiacién, biocompatible, estable
frente a diversas temperaturas y alta estabilidad quimica en ambientes hostiles. El
progreso obtenido en el desarrollo de componentes electronicos, sensores, diodos
emisores de luz azul y materiales de estructura robusta, es solo una muestra de los
alcances de este material. En la actualidad, se distingue su empleo en dispositivos que
trabajan a alta temperatura y alto voltaje, en dispositivos fotoelectroquimicos que
permiten la division del agua, en la prevencion de la contaminacion bioldgica a partir de
sistemas de biosensores y sistemas biomédicos, en la industria del transporte y conversion
de energia solar, asi como, en la tecnologia de exploracion espacial [38][39][40][41]. Por
lo que, seguidamente, se describe la estructura del SiC, sus propiedades, aplicaciones y
principales avances en los ultimos afios, destacandose su utilizacion en la

fotoelectroquimica de semiconductores.
2.1. ESTRUCTURA DEL SiC

El SiC es un material semiconductor que presenta una estructura con un sistema de
enlazamiento tetraédrico (un atomo de silicio se une a cuatro &tomos de C o un atomo de
C se une a cuatro atomos de Si) e hibridacion sp®. Donde, el enlace de Si-C es
esencialmente covalente (88% covalente y 12% ionico) y tiene una longitud de enlace de
1.89 Angstrom. Ademas, el SIiC presenta mas de 250 politipos (estructuras
cristalogréficas), generadas a partir de las diferentes secuencias de apilamiento de laminas

dobles de atomos de Si y C. En la figura 11, se puede observar los principales politipos
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estudiados, entre los que se encuentran, SiC hexagonal (2H-SiC, 4H-SiC y 6H-SiC) y SiC
cubico (3C-SiC) [39][40][42].

- 6H-SiC

l c axis

Figura 11: Esquema representativo en 3 dimensiones de los politipos de SiC. Se observa 2H-
SiC, 4H-SiC, 6H-SiC y 3C-SiC. Las letras A, By C, representan las secuencias de apilamiento
de las capas dobles de Si y C. Figura extraida de Mukherjee M. (2011). Silicon Carbide —
Materials, processing and apllications in electronic devices. Croatia: InTech [37].

Por otro lado, la estructura microscépica del SiC puede generar un impacto en las
propiedades del mismo. Por ejemplo, las propiedades eléctricas se ven directamente
afectadas por el orden de apilamiento. Asi, en el intervalo de banda inferior del politipo
3C, una sola falla de apilamiento, que es similar a la introduccion de dos capas, en el
intervalo de la banda superior del politipo 2H, introduce en el semiconductor, trampas
electronicas profundas [38]. La presencia de estos defectos puede producir una mayor
corriente de fuga y una menor tension de ruptura, afectando el rendimiento eléctrico de
los dispositivos [43]. Este es el motivo por el cual, independientemente que el politipo
SiC cubico presenta mejores propiedades electronicas, la mayor produccion de
dispositivos electrénicos de SiC se da con los politipos hexagonales [38]. La tabla 1

presenta el valor de ancho de banda para los principales politipos de SiC.
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Tabla 1: Valor de ancho de banda para los principales politipos de SiC
Politipo de SiC Energia del ancho de banda (eV)
6H-SiC 3.03
4H-SiC 3.26
3C-SiC 2.39
2H-SiC 3.33
a-SiC 1.8a3.0

Asimismo, el carburo de silicio amorfo (a-SiC) es un candidato ideal que puede utilizarse
como fotoelectrodo en dispositivos PEC para la separacion del agua a través de la energia
solar. El estudio e investigacion de la ingenieria de dopaje y del ancho de banda de este
material han permitido obtener un ancho de banda prohibida que se encuentra en el rango
entre 1.8 y 3.0 eV [25]. Ademas, la incorporacion de carbono en peliculas de a-Si:H para
obtener estructuras con el sistema a-Si1xCx:H modifica el ancho de banda, haciéndolo
adecuado para diversas aplicaciones. Por otro lado, la densidad de estados electrénicos

de este material disminuye con la incorporacion de hidrégeno en su matriz [25][44].
2.2. PROPIEDADES DEL SiC

El SiC es un material semiconductor de produccién industrial, cuyas destacables
propiedades, lo han convertido en una opcion de preferencia, en la fabricacién de
dispositivos que deben trabajar a alta temperatura, frecuencia, voltaje y potencia. Las
propiedades mas resaltantes de este material son: su amplio ancho de banda (ver tabla 1),
elevada velocidad de saturacion (2x107 cm s™), gran dureza, alta tension de ruptura (>1
MV cm?), elevada estabilidad quimica en una diversidad de ambientes severos, entre
otras propiedades [25][38][39][40][41].

Posee una dureza de 9.4 en la escala de Mohs. Su densidad es de 3.21 g/cm® y su mddulo
de Young se encuentra en el rango de 400-500 GPa. Ademas, presenta velocidades de
onda acusticas elevadas y un valor de conductividad térmica proximo a 5W cm™ K para

cristales sin dopar de alta calidad [38].

El SiC es un material biocompatible y de elevada resistencia a la corrosion. Estas
caracteristicas estan relacionadas directamente con su estabilidad quimica. De manera
que, la superficie del SiC resiste el ataque quimico de otros elementos. Ademas, sumado
a su dureza, presenta sobresalientes caracteristicas triboldgicas [38][39][40].
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2.3. APLICACIONES DEL SiC

El SiC es un material con mdaltiples aplicaciones, entre ellas destacan su utilizacion en la
industria metaldrgica para la desoxidacion y recarburaciéon de fundiciones de hierro y
acero. Su uso como material refractario en revestimientos de hornos, calderas e
intercambiadores de calor. Su empleo como material abrasivo para desbastar y pulir y en
diversas herramientas de corte debido a su dureza cercana a la del diamante. Por otro lado,
debido a su elevada resistencia al desgaste y resistencia a altas temperaturas, es el material
mas usado como ceramica estructural. Se utiliza en inyectores de chorro de arena, alabes
de turbinas, componentes de motores de combustion e industria aeronautica. Ademas,
destaca como material compuesto (con metales, resinas o polimeros) en la fabricacion de
vehiculos espaciales, satélites, automdviles y trenes de alta velocidad [45].
Adicionalmente, también es empleado en el disefio de diodos de emisién de luz, asi como
dispositivos semiconductores, cuya utilizacion implica casi todas las areas de nuestro
diario vivir [38][39][40][42].

El SiC es un material de fabricacion industrial, cuyos Gltimos avances implican su uso en
sensores MEMS que acoplados a circuitos inalambricos de temperatura elevada
posibilitan su uso en ambientes subterraneos (geotérmicos), para la recoleccién de datos.
Ademas, de su uso en aplicaciones de filtrado de radiofrecuencia y osciladores de
referencia, como resonadores MEMS. Por otro lado, el SiC es utilizado en dispositivos
usados para el control de la combustién en aplicaciones de turbinas de gas, asi como el
monitoreo ambiental, comprobando la emision de gases de escape nocivos, generados por
la manufactura en general. Los nanowires de SiC destacan por su uso en sistemas
nanoelectromecanicos (NEMS) en entornos hostiles, asi como catalizadores en la
produccion de hidrogeno y como material de refuerzo en dispositivos que trabajen a altas
temperaturas y que necesiten una mayor resistencia [38][39][40][42].

El empleo del SiC en biosensores y dispositivos biomédicos se ha acrecentado en los
ultimos afios. Debido principalmente, a su biocompatibilidad, asi como estabilidad
quimica y no toxicidad. Por ejemplo, su uso en recubrimientos ortopédicos, en stents que
permiten mejorar la hemocompatibilidad, para la deteccion de ADN y en sensores de

impedancia de microagujas que permiten una inspeccién no destructiva de érganos y
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tejidos vivos. La utilizacion del SiC en dispositivos de conversion de energia fotovoltaica
y termoionica se debe a la estabilidad de su estructura, que permite su uso en ambientes
de alta radiacion y de temperaturas elevadas para su aplicacion en la industria espacial,
por ejemplo [38][39][40][42]. Por otro lado, se destaca también el uso de particulas de
SiC como refuerzo en materiales compuestos de matriz de titanio (TMC), material
empleado como recubrimiento en implantes total de cadera [46][47], dado que permite
mejorar las propiedades mecanicas, tribologicas y electroquimicas de estos

recubrimientos.

El uso del SiC como fotoelectrodo para la division del agua a partir de la energia solar es
uno de los avances mas resaltantes de los ultimos afios, que permite la obtencién de
hidrogeno como un combustible limpio y renovable. EI empleo de peliculas delgadas de
SiC en celdas PEC y dispositivos tindem PV/PEC, asi como otras reacciones cataliticas,
se debe a sus excepcionales propiedades. Un ancho de banda idéneo, posiciones
adecuadas de sus bandas de energia, ya que se extienden a ambos lados de los potenciales
redox del agua (potencial de reduccion de H*/H> de 0 VV vs NHE a pH=0 y potencial de
oxidacion de O2/H20 de 1.23 V vs NHE a pH=0 [33]) y estabilidad quimica, presentando
una adecuada durabilidad en ambientes severos. Por lo que, a continuacion, se presenta
los principales trabajos de investigacion realizados en este campo, a la fecha. Tanto para

SiC cristalino como para a-SiC amorfo (ver tabla 2).

En 1997, Lauermann et al. investigaron las propiedades electroquimicas de electrodos
monocristalinos de tipo n y p de SiC a través de medidas Mott-Shottky, medidas de
corriente-potencial, entre otras, en diversas soluciones. Donde no se encontrd
fotoelectrolisis del agua, sino mas bien, la formacién de CO,, CO y o6xidos de silicio,
debido a la oxidacion anddica del SiC. Sin embargo, estos analisis iniciales, son parte de
diversos estudios que se han realizado con miras a comprender los procesos que se

originan entre el semiconductor y el electrolito [48].

Schnabel et al. estudiaron electrodos monocristalinos de p-SiC de 4H y 6H y n-SiC de
6H. Donde a partir de mediciones de espectroscopia de impedancia electroquimica y
voltametria ciclica se determind que los potenciales de banda plana presentan una

dependencia del pH. Asimismo, evidenciaron el posible uso del p-SiC como fotocatodo
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para la deshalogenacion reductora de acidos acéticos halogenados, que es un proceso
quimico que permite remover halégenos de contaminantes toxicos, reduciendo sus

efectos nocivos [49].

Sebastian et al. en el 2001, investigaron peliculas delgadas de p-SiC y n-SiC en KOH y
Na>SOs, respectivamente. Donde a partir, de mediciones de corriente-voltaje (I-V) y
Mott-Shottky, se observé la generacion de una fotocorriente para ambas peliculas, asi
como la determinacion de los potenciales de banda plana en cada caso. Con lo cual, se

respalda la viabilidad de usar el SiC en la division de agua fotoelectroquimica [50].

En el 2002, Akikusa et al. estudiaron el empleo de celdas p-SiC/Pt y p-SiC/n-TiO2 en la
fotoelectrolisis del agua. Se obtuvo una eficiencia muy baja de 0.06% para la celda de p-
SiC/n-TiOz. Sin embargo, evidenciaron que este sistema permite la division del agua sin

la necesidad de aplicar un potencial de polarizacién externo [51].

Yasuda et al. investigaron las propiedades fotoelectroquimicas de 4H- y 6H-SiC tipop y
3C-SiC tipo n. A partir, de mediciones de Capacitancia-Voltaje (C-V) determinaron los
potenciales de bordes de banda de cada una de las muestras, en diversos electrolitos.
Demostrando que es posible su uso como fotoelectrodos para la division de agua en
dispositivos autonomos. La eficiencia de conversion STH (solar-to-hydrogen) de 4H-SiC
tipo p obtenida fue de 0.10% [52].

En el 2014, Kato et al. evaluaron los fotocatodos de 4H-, 6H- y 3C-SiC tipo p para su uso
en dispositivos de division de agua. A partir, de mediciones de fotocorriente, se determiné
que 3C-SiC presenta una eficiencia de conversion de 0.38%, sin necesidad de aplicar un
potencial de polarizacion externo. Por lo que, se considera que 3C-SiC tipo p, es un

fotoelectrodo adecuado para su empleo en la fotoelectroquimica divisién del agua [53].

Ma et al. estudiaron peliculas monocristalinas de 3C-SiC de tipo p sobre sustratos de Si
de tipo p y sustratos de Si tipo n, a partir de mediciones de espectroscopia de
fotoelectrones de rayos X (XPS) y de mediciones de corriente-voltaje (C-V). Los
resultados arrojaron, que es posible utilizar p-SiC en sustratos de Si tipo p, como
fotocatodo, asi como fotoanodo, dado que en ambas situaciones se produce una
fotocorriente catddica, o fotocorriente anddica, respectivamente. Ademas, se observo la

formacion de éxidos de silicio, CO, CO2y carbonatos a partir de las mediciones de XPS,
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luego de finalizados los ensayos electroquimicos. Por otro lado, en el caso de 3C-SiC de
tipo p sobre sustratos de Si de tipo n, se origina una fotocorriente anddica al ser usado
como fotodnodo donde se da la reaccion de evolucion de oxigeno [54][55][56].

En el 2008, Hu et al. estudiaron el uso del a-SiC:H como fotoelectrodo para la division
del agua solar en una estructura hibrida PV/PEC, alcanzando una eficiencia de STH
mayor al 5%. Mostrando que la pelicula nativa de SiOx que se forma sobre la superficie

de a-SiC:H influye en la generacién de la fotocorriente del fotoelectrodo [57].

Matulionis et al. investigaron peliculas de a-SiC:H producidas a través de RF-PECVD
que combinadas con a-Si:H en un dispositivo tindem, deberian poder utilizarse para la
produccién de hidrégeno desde la division del agua fotoelectroquimica. En esta
investigacion, se presentan como los distintos tipos de sustratos utilizados (vidrio
Corning-1737 Alkeli-free, vidrio recubierto SnO2:F tipo U texturizado Asahi y acero
inoxidable pulido PM-12), el recubrimiento de nanoparticulas de platino y el pH del

electrolito influyen en la durabilidad de los fotoelectrodos de a-SiC:H [58].

En el 2009, Simonds et al. estudiaron peliculas ricas en Si con 6, 9y 11% de C, como
peliculas absorbedoras en dispositivos de celdas solares de union p-i-n, donde con el
incremento de la concentracion de C, se incrementa también la densidad de defectos en

las peliculas [59].

Zhu et al. en el 2010, investigaron el uso de a-SiC:H como fotoelectrodo para la divisién
del agua solar. Las peliculas de a-SiC:H se obtuvieron a partir de RF-PECVD,
demostrando que la incorporacion de C, mejora el ancho de banda del material; mientras
que, la incorporacion de hidrégeno, genera una disminucion de defectos en la pelicula.
La estructura a-SiC:H(p)/a-SiC:H(i) present6 una extraordinaria durabilidad de hasta 100
horas cuando las peliculas son sumergidas en un electrolito de pH2. Por otro lado, se
obtuvo una eficiencia de conversion STH mayor al 10% con una simulacion, donde el a-

SiC:H es utilizado como fotoelectrodo en un dispositivo tiandem PV/a-SiC:H [44].

En el 2016, Huran et al. estudiaron el uso de peliculas de a-SiC en sustratos de Si, para
su aplicacion en dispositivos de division del agua fotoelectroquimica. A partir, de
mediciones RBS, ERD, FTIR, Raman y corriente-voltaje (I-V) se caracterizo la influencia
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del electrolito, antes y después de haber sumergido las muestras a pH1 y pH2 de acido

sulfarico (electrolito utilizado)[60].

Digdaya et al. evidenciaron que una pelicula delgada de Niquel (Ni) acoplada a un
catalizador de niquel molibdeno mejora la actividad de fotocatodos de a-SiC recubiertos
de TiO; lograndose una densidad de fotocorriente de 14 mA cm?a 0 V vs RHE [61].

En el 2018, Perez-Rodriguez et al. mejoraron el rendimiento de un fotocatodo de a-SiC:H
con la incorporacion de una capa de 6xido de silicio nanocristalino tipo n, obteniéndose
una densidad de corriente de 10 mA cm2a 0 V vs RHE en un electrolito de pH4. Por otro
lado, junto a una capa de SiO», se presenta un mejor alineamiento de la banda con el
electrolito [62].

Kaci et al, en el 2020, estudiaron la actividad catalitica de peliculas delgadas de a-SiC y
de Cu-SiC para su empleo como catalizador en la reduccion fotoelectroquimica de CO..
Donde a partir de mediciones SEM, corriente-voltaje (C-V) y voltamperometria de
barrido lineal, se observd que la adicién de Cu al SiC genera una mejor velocidad de
reaccion a comparacion de a-SiC [63].

Mejia et al. investigaron la ingenieria de banda prohibida de peliculas delgadas de a-SiC,
para su empleo en la fotoelectroquimica divisién del agua. Las peliculas de a-SiC fueron
sometidas a tratamientos de recocido post-deposicion de 100 a 700 °C, con diferentes
concentraciones de hidrégeno (0,3,5 y 15 sccm) y luego caracterizadas a partir de
mediciones UV-VIS, FTIR, FESEM Yy corriente-voltaje (C-V). Se obtuvo el valor del
ancho de banda prohibida a partir de 3 modelos (Tauc, Eos y fluctuaciones de banda),
donde los distintos valores extraidos de ancho de banda evidencian que las caracteristicas
estructurales de a-SiC:H juegan un rol preponderante en el aumento del valor de ancho

de banda obtenido luego del recocido, en vez de la concentracion de hidrégeno [25].

En el 2021, Mejia et al. estudiaron el comportamiento electroquimico de peliculas
delgadas de a-SiC:H tipo p, asi como sus propiedades Opticas Yy estructurales. A partir de
mediciones FESEM, AFM, UV-VIS, FTIR, corriente-voltaje (C-V), EIE y Mott-Shottky,
se determin6 que las propiedades optoelectronicas presentan un mejor comportamiento
luego de los tratamientos térmicos. Asimismo, la fotocorriente alcanzada es de 17 mA

cm?2a-1.75V vs Ag/AgCl (KCI 3.5M). Donde, el incremento obtenido en la fotocorriente
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inducida por el recocido, se estima esta relacionado al efecto de pasivacion debido a la

capa de oxido nativo, asi como a los contactos 6hmicos presentes en la estructura del

fotocatodo [30].

Tabla 2: Principales trabajos de investigacion de SiC realizados en las Ultimas décadas.

. Eficiencia de
Material zgtggrﬁziaa: ATi(:aho Electrolito DEEEeH CE AliDee
lana banda fotocorriente solar a publicacién
p hidrégeno
18 a25
4H-SiC tipo p eV para p- -
6H-SiC tipo p SiC - 0.5 M K2S04 - - 2001 [49].
6H-SIiC tipon -1.3Vvs 3.leVv
NHE
n-SiC ~-15eV 0.1 M Na2s03
p-SiC 16eV ) 1M KOH ) ) 2001 [50].
. 0.135mAcm-2a0
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p-SiC/n-TiO2 SCE 292 eV 0.5M H2S04 vs SCE 0.06 % 2002 [51].
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4H SéCHt'Sﬁ%n ypP R ) Na2S04 (pH=7) 830 uA cm-2 para | 0.10% para 4H- 2012 [52]
3C-SiC tino n NH40H (pH=12.2) 4H-SiC tipo p SiC tipo p ‘
P 1M H2504
4H-SiC tipo p 0.10%
6H-SiC tipo p - - 1 M H2S04 s 0.26% 2014 [53].
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p [55][56].
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a-SiC:H - 21 2 i\i potasio y surfactante 4-5 mA cm-2 5% [53?[0588]
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H2S04 (pH 0.0-0.5)
20eVv 1.6%
PV/a-SiC:H - para a- - 1.3 mA cm-2 10% por 2010 [44].
SiC:H simulacion
I H2S04 pH=2
Al/SiC/Si/Al - - H2504 pH=1 - - 2016 [60].
a_
SiC/TiO2/Ni/Ni- - - KOH pH=14 "-14 mA cm-2 - 2016 [61]
Mo
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a-SiC 0.1 M Na2CO3
Cu-a-SiC - - (PH=11) - - 2020 [63].
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CAPITULO 3: METODOLOGIA
EXPERIMENTAL

La produccion de peliculas delgadas de a-SiC y a-SiC:H se realiz6 a partir de la técnica
de pulverizacion catddica de radiofrecuencia con magnetrén. Ademas, la determinacion
de los principales parametros épticos como el coeficiente de absorcion, el indice de
refraccion y el espesor de las muestras se determind a partir de los espectros de
transmitancia obtenidas por medio del empleo de la técnica de espectroscopia
UV/VIS/NIR. Asimismo, los modos de vibracion, la concentracion de hidrogeno y la
densidad de los enlaces moleculares se calcularon a partir de los picos de absorcion de
IR. Por otro lado, el comportamiento y modelado de la interfaz semiconductor-electrolito
se obtuvo a partir de mediciones de espectroscopia de impedancia electroquimica (EIE).
A continuacion, se presenta un breve resumen de las técnicas empleadas para el analisis
del presente trabajo de tesis, asi como los equipos, parametros y condiciones de
evaluacion de las muestras, teniendo en cuenta, que las mismas fueron sometidas a un
tratamiento quimico en una solucion 1M de H.SOa, que permite evaluar su resistencia a

un medio corrosivo y su posible utilizacion como fotoelectrodo en celdas electroquimicas.

3.1. TECNICA DE PULVERIZACION CATODICA DE
RADIOFRECUENCIA

La obtencion de dispositivos basados en SiC, se da gracias a las distintas técnicas de
fabricacion de peliculas delgadas que existen en la actualidad, donde la técnica de
pulverizacion catodica de radiofrecuencia con magnetron es un proceso ventajoso, que
permite la produccion de peliculas delgadas a un relativo bajo costo y con aplicacion a
distintos materiales con variedad de composicion [64].

La pulverizacion catédica o sputtering es un proceso de deposicion fisica, generado
mediante plasma luminiscente, que se realiza a baja presion (10 a 10 mbar). Consiste
en la extraccion de atomos y moléculas de la superficie de un material llamado blanco,
target u objetivo a través del bombardeo con iones acelerados. Luego, los dtomos y
moléculas, que adquieren la suficiente energia para abandonar la superficie del target, se

depositan en un sustrato, donde se forma la pelicula delgada originada a partir de este
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material (ver figura 12). La transferencia de momento de los iones acelerados a los atomos

de la superficie del target constituye la base fundamental de esta técnica [65][14].

Todo el proceso de deposicion se realiza en una camara con un flujo continuo de un gas
inerte (puede ser Argdn, Nitrégeno, entre otros), que es ionizado a partir de la aplicacion
de un alto voltaje. Los iones impactan en el target, donde se desprende el material que se
depositard en el sustrato. Como efecto adicional, se da la liberacion de electrones
secundarios que colisionan con los atomos del gas neutro (Argdn) gue se encuentran entre
el sustrato y el target, origindndose la ionizacion de mas atomos de argon,

incrementandose asi el flujo de iones al target [14][65][66].

La alta tension aplicada entre el catodo (target) y el anodo (sustrato), enciende el plasma,
el cual se densifica cerca del target, a partir del uso de un campo magnético (magnetron
sputtering). La velocidad de deposicion se incrementa gracias al uso de magnetrones, que
permiten que el recorrido de los electrones se genere en trayectorias helicoidales
alrededor de las lineas de campo magnético, aumentando la probabilidad de ionizacion.
Por otro lado, para poder bombardear targets aislados es necesario utilizar una fuente de
potencia de Radiofrecuencia (RF) en vez de una fuente de potencia directa (DC), dado
que el uso del potencial alternativo evita la acumulacion de carga positiva sobre el target,
situacion que se genera si en cambio se utiliza una fuente DC, que disminuye la tasa de
deposicion. Adicionalmente, es necesario el uso de un sistema de refrigeracion que
impida el sobrecalentamiento del catodo, dado que méas del 95% de la energia entregada
por los iones incidentes se transforma en calor [14][65][66][67].

. P
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Figura 12: Representacion del proceso de deposicion de peliculas delgadas a partir de la
técnica de pulverizacion catédica de radiofrecuencia con magnetron.
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3.1.1. Produccion de peliculas delgadas amorfas de a-SiC y a-SiC:H

Las peliculas delgadas de a-SiC y a-SiC:H se depositaron en el equipo de pulverizacion
catodica de radiofrecuencia del Laboratorio de Ciencia de Materiales de la Pontificia
Universidad Catolica del Peru (PUCP). Este equipo esta conformado por una cdmara de
vacio, un sistema de refrigeracion con agua fria a 12 °C, un grupo de bombeo constituido
por una bomba mecénica 100 LX4/F75-Uneleca, con la cual se puede lograr un pre-vacio
de hasta 7x102 mbar, y una bomba turbo molecular Turbovac 450-Pfeiffer capaz de llegar
a presiones del orden de 10”7 mbar. Las dimensiones de la camara de vacio son 50x50x49
cm. En la base se encuentran ubicados tres magnetrones con objetivos circulares de 51
mm de didmetro (2 pulgadas). Ademas, presenta varios orificios que permiten la conexion
al sistema de bombeo, ingreso de los gases y mangueras del sistema de enfriamiento.
Asimismo, cuenta con una fuente de alimentacion de radiofrecuencia Cesar 133-Dressler
e instrumentos de medicion como sensores de presion Pirani, que permiten medir
presiones en el rango de 1.13x10° a 3x10° mbar y un sensor TP6 261-Pfeiffer que mide
desde la presion atmosférica a 5x10° mbar. A continuacion, se presenta un dibujo

esquematico del equipo utilizado (ver figura 13).
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observacién \ B
S

———+——__ | Entradade
Hidrégeno

™| Camara

de vacio
Fuente ~
RF Sistemade Sistemade
enfriamiento bombeo

Figura 13: Representacion esquemdtica del equipo de pulverizacion catddica de
radiofrecuencia con magnetron utilizado para la deposicion de peliculas delgadas de a-SiC y a-
SiC:H.
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Los sustratos utilizados para la deposicion de las peliculas fueron silice fundida (soda
lime silica glass) de dimensiones 75x25x1 mm de la empresa B&C Germany y Silicio
cristalino. Ademas, estos fueron limpiados con alcohol con un sistema de ultrasonido
durante un minuto. El proceso se repiti0 varias veces, teniendo en cuenta que una

adecuada limpieza garantiza una buena adherencia de la pelicula.

La obtencion de las peliculas delgadas inici6 al colocar lo sustratos en el portasustrato e
introducirlos al interior de la camara a una altura de 50 mm por encima de los
magnetrones. A continuacion, el vacio se realiz6 en dos etapas; primero se consiguio un
pre-vacio con la bomba mecanica hasta alcanzar una presion del orden de 102 mbar. Y
luego, se produjo un alto-vacio con la bomba turbo molecular hasta alcanzar la presion
de 4.7x10® mbar, lo cual evita la presencia de impurezas que puedan ser parte de las
peliculas depositadas. Una vez que se obtuvo el vacio adecuado, se introdujo Argon
(pureza 5N) para alcanzar la presion de trabajo y formar el plasma (ionizacion de los
atomos de argdn) e Hidrégeno (pureza 5N) como dopante de la pelicula delgada. El flujo
de los gases se midi6 en centimetros cubicos estdndares por minuto (sccm) con un
controlador Micromix 4000. La presion de trabajo utilizada para la ionizacion de los gases
fue de 5x1072 mbar. Una vez se encendio el plasma, primero se efectud un pre-sputtering
durante 15 minutos para limpiar el objetivo. Ademas, el acoplador de impedancia del

equipo asegurd que toda la potencia fuera entregada (el reflejo fue menor a 0.1W).

El target u objetivo usado fue un disco de carburo de silicio cristalino c-SiC de alta pureza
(51 mm de diametro). La impureza dominante del target era nitrgeno con una
concentracion menor a 10 ppm. Finalmente se hizo la deposicidn con una potencia de 120

W y una presion de trabajo de 1.5x10°2 mbar. El tiempo de deposicion fue de 450 minutos.

Se realizaron dos procesos de deposicion en los que se obtuvieron muestras con y sin
hidrégeno, tanto sobre sustratos de silice fundida como de Si cristalino. Las peliculas de
a-SiC fueron preparadas en una atmdsfera solo de argén y las peliculas de a-SiC:H fueron
preparadas con 3 sccm de hidrogeno, el cual se afiadié durante el proceso deposicion. Se
utilizé un flujo de 3 sccm, tomando como referencia otras investigaciones realizadas con
a-SiC en que se trabajo con este flujo [25][68]. Las condiciones de deposicion se resumen

en tabla 3.
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Tabla 3: Pardmetros utilizados durante el proceso de deposicion de las peliculas delgadas de
a-SiCy a-SiC:H
Cédigo de '(;'lempo_(,de hl':clluj’o de FIUJQ de Potencia Presl;)n_ de Espgesord
la muestra | deposicion | hidrégeno | argon (SIC) trabajo | aproximado
(Min) (sccm) (sccm) (mbar) (nm)
Muestras 1: | 450 0 30 120 | 15x102 |855.65+0.92
a-SiC
Muestras 2: | 45, 3 27 120 | 1.5x102 |855.12 +0.37
a-SiC:H

3.2. TRATAMIENTO QUIMICO

El objetivo principal del presente trabajo de tesis es estudiar y caracterizar optica y
electroquimicamente las peliculas delgadas obtenidas de a-SiC y a-SiC:H luego de haber
sido sumergidas en una solucion electrolitica. Para lo cual, las peliculas fueron
sumergidas durante 96 horas en un recipiente que contenia una solucion de &cido sulfurico
1M H,SO.. La eleccion de la solucion y concentracion se hizo de acuerdo con la revision
bibliograica revisada sobre SiC y su utilizacién en celdas PEC que permiten la division
del agua. Dentro de las soluciones més utilizadas se encuentran 0.1M Na>SO4 [48], 1M
KOH y 0.1M NaS03[50], 0.5M H2SO4 [51][69], 0.3M KOHI[70], 1M H2SO4 [44]
[52][53], 0.1M H2SO4 [54][55], donde el &cido sulfurico destaca en su uso a distintas
concentraciones. Por otro lado, es importante resaltar que las mediciones
espectroscopicas de UV VIS, FTIR y EIE se hicieron antes y después de haber colocado
las peliculas de a-SiC y a-SiC:H al tratamiento de inmersion en &cido sulfurico. A

continuacion, se presenta un esquema con las caracteristicas principales (ver figura 14).
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Figura 14: Representacion esquematica del tratamiento quimico al que fueron sometidas las
peliculas delgadas de a-SiC y a-SiC:H. Las peliculas se sumergieron en una solucién de &cido
sulfarico 1 M por 96 horas.

3.3. ESPECTROSCOPIA ULTRAVIOLETA VISIBLE E INFRARROJO
CERCANO (UV/VIS/NIR)

La Espectroscopia de transmisién en el rango ultravioleta visible e infrarrojo cercano
(UV/VIS/INIR) es una de las técnicas analiticas mas populares utilizadas hoy en dia para
la identificacion de los grupos funcionales presentes en una molécula [71], asi como, para
la determinacion de parametros dpticos de diversos materiales (por ejemplo, en peliculas
delgadas de distintos semiconductores) [14][25][28][67]. Ademas, permite calcular la
eficiencia de absorcion de luz de un fotolectrodo [72]. El estudio de la cantidad de
radiacion electromagnética que absorbe o transmite una pelicula en funcion de la longitud
de onda es la base fundamental de esta técnica. Teniendo en cuenta que, la radiacion
absorbida por los electrones de valencia en esta region del espectro genera transiciones

entre los estados electronicos del material evaluado [71][73].

Los espectros de transmision se obtienen a partir de un espectrofotémetro (ver figura 15),
cuyos componentes basicos son: una fuente de radiacién, un monocromador, un divisor
de haz, compartimientos para la muestra y la referencia, un detector de radiacion y un

dispositivo de procesamiento y lectura para la sefial detectada [71][73].
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Figura 15: Esquema representativo del espectrofotometro de UV/VIS/NIR utilizado para la
evaluacion de las peliculas delgadas de a-SiC y a-SiC:H.

El espectrofotometro utilizado es un dispositivo de doble haz. La radiacion para el equipo
utilizado proviene de dos fuentes de luz, una lampara de tungsteno o wolframio que emite
entre 330 y 2500 nm (region que comprenden el visible y el IR cercano) y una lampara
de Deuterio que emite por debajo de los 330 nm aprox. en la region ultravioleta. La
evaluacion inicia cuando la radiacion, proveniente de la fuente de luz, pasa por el
monocromador, el cual selecciona la longitud de onda deseada. Es decir, descompone la
radiacion policromatica en sus componentes, dando como resultado un haz
monocromado, cuya longitud de onda pertenece a la region en estudio. Luego, tras salir
la radiacion por la rendija de salida, esta incide en un divisor que divide la radiacién en
un haz dirigido hacia el compartimiento de referencia y otro hacia el compartimiento de
la muestra. A continuacion, el detector convierte la energia radiante recibida en una sefial
eléctrica que pueda ser procesada. Finalmente, la sefial transmitida por el detector es
amplificada y obtenida a través de un dispositivo de procesamiento y lectura para la sefial
detectada. La transmitancia T (A) obtenida es entonces el resultado entre el cociente entre
la radiacion transmitida a traves de la muestra y la radiacién incidente o de referencia para
la longitud de onda evaluada [71][72][73].

3.3.1. Medidas Espectroscépicas UV/VIS/NIR y determinacion de

parametros opticos.

Los espectros de transmision de las peliculas delgadas depositadas sobre substratos de
silice fundida fueron obtenidos con el espectrofotdmetro de doble haz, modelo Lambda
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2-950 UV/VIS/NIR de la compaiiia Perkin Elmer, perteneciente al Centro de
Caracterizacion de Materiales (CAM) de la PUCP. Las medidas se realizaron a
temperatura ambiente en un rango espectral comprendido desde 190 a 1100 nm y con una
resolucion espectral de 1 nm entre cada medida. La transmitancia Optica se midio en

incidencia normal.

A partir de las mediciones de transmitancia realizadas (ver figura 16) y aplicando un
método de envolvente modificado, apropiado para la determinacién de la absorcion
fundamental de peliculas dieléctricas, se estimaron los principales parametros opticos
como son: el indice de refraccion, el coeficiente de absorcion y el espesor de las peliculas
evaluadas [21].
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Figura 16: Espectro de transmitancia de la pelicula delgada de a-SiC:H obtenida a partir de las
mediciones realizadas con el espectrofotometro de UV/VIS/NIR en un rango espectral
comprendido desde 190 a 1100 nm.

El método de la envolvente modificado inicia con la determinacion del indice de
refraccidn del sustrato, el cual se puede hallar a partir de la medicion de su transmitancia

T, sin la pelicula delgada. La expresion utilizada es la siguiente:

Ec. 17

Luego, se procede a determinar la transmitancia de todo el ensamble (pelicula y sustrato)

y se continua con la determinacion de las envolventes y de la transmitancia libre de
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interferencia. Es a partir de este punto, que se genera la modificacion del método de la
envolvente. Por lo que, las envolventes son utilizadas como un paso preliminar que

permite obtener una funcion de prueba para poder realizar el procedimiento de ajuste.

A continuacion, se escoge el modelo conveniente para el calculo del indice de refraccién
y, para poder hallar el coeficiente de absorcion. Seguidamente, se obtiene una funcion de
ajuste para la transmitancia que depende de la longitud de onda y de solo 4 pardmetros,

donde d es el espesor (ver ecuacion 18).

Th = T4, Ag, Az, Ay, ) Ec. 18

Finalmente, realizando un procedimiento de ajuste estandar (Levenberg-Marquardt) con
respecto a los parametros y el espesor indicados en la ecuacion 18. Se procede a obtener
el indice de refraccion y el coeficiente de absorcion a partir de las ecuaciones 19y 20. La

descripcion del metodo de la envolvente modificado se puede revisar en Tejada et al. [21].

a Bk —%ln(x) Ec. 19

n:AOJ,%J,;_H... Ec. 20

3.4. ESPECTROSCOPIA INFRARROJA POR TRANSFORMADA DE
FOURIER (FTIR)

El estudio de la interaccién entre la materia y la radiacion infrarroja, entre las longitudes
de onda comprendidas entre 14300 cm™ y 10 cm?, es realizado a partir de la
espectroscopia infrarroja (IR). Esta regidn se subdivide en IR cercano (14300 - 4000 cm”
1, IR medio (4000 a 400 cm™) e IR lejano (400 a 10 cm™) [71][73]. Esta técnica de
caracterizacion permite el estudio de las propiedades vibratorias de los diferentes enlaces
que forman una estructura determinada. De esta manera, posibilita también la
identificacion de especies quimicas, asi como la concentracion de estas en una muestra,
considerando la intensidad de sus bandas de absorcion en el IR [73]. Por otro lado, el
mecanismo de reaccion de las reacciones cataliticas es determinado a partir de

espectroscopia IR in situ. Ademas, en condiciones de funcionamiento PEC, se ha logrado
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reconocer especies intermedias de oxidacion de agua en un fotoanodo de hematita, a partir
de espectroscopia IR de reflexion total atenuada in situ (ATR-IR). Se proyecta un gran
avance futuro en las condiciones de mediciones de PEC combinando la técnica de

reflexion total atenuada in situ con la microscopia IR [74].

Los instrumentos utilizados para medir la absorcion de luz en el IR se pueden clasificar
en tres tipos: Espectrofotometros dispersivos, espectrometros de transformada de Fourier
(FTIR - Fourier Transform Infrared) y fotometros no dispersivos. Los equipos FTIR son
actualmente los mas empleados es espectroscopia IR [73]. Un espectrofotdmetro FTIR
(ver figura 17) esta conformado por una fuente, desde la cual se emite la radiacion. Las
fuentes de radiacion més comunes son las lamparas hal6genas de cuarzo para el IR
cercano (NIR), para el IR medio (MIR) se utilizan el emisor de Nernst, Globar o filamento
incandescente y la lampara de mercurio para el IR lejano (FIR). Luego, la radiacion es
dividida en dos haces a partir del interferometro de Michelson, donde una parte de la
radiacion se refleja hacia un espejo fijo y la otra parte, se transmite al espejo movil. A
continuacion, los haces reflejados, se superponen y nuevamente, una parte se transmite y
la otra parte se refleja, generandose una interferencia entre ambos haces. Finalmente, el
haz que sale del interferometro atraviesa la muestra y mediante un detector, se obtiene un
interferograma o patron de interferencia, que es una sefial producida que mide las
variaciones de la intensidad de la luz que surgen debido a la diferencia en el camino dptico

recorrido por los haces separados [71][73].

|Fuente IR

‘ | 7 Rray° Lasef

i S Detector |

| Espejo fijo
‘ 7 ‘* & — Espejos
Divisor /[ Muestra | |
de haz i l |
Interferémetro v Sondie
de Michelson Espejo movil |

Figura 17: Esquema representativo del espectrofotometro FTIR utilizado para la evaluacién de las
peliculas delgadas de a-SiC y a-SiC:H.
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En una molécula, para poder absorber la radiacién IR, la molécula debe sufrir un cambio
neto en el momento dipolar cuando vibra o gira. De esta manera, las posiciones relativas
de los &tomos fluctian de manera ininterrumpida como resultado de un sinnimero de
tipos de vibraciones y rotaciones diferentes presentes en torno a los enlaces de la
molécula. Se reconocen dos tipos basicos de vibraciones: de estiramiento (stretching),
que pueden ser simétricas o asimétricas; y de flexion (bending), de naturaleza asimétrica.
La caracteristica principal de una vibracion de estiramiento es que exhibe un cambio
continuo en la distancia interatomica a lo largo del eje del enlace entre dos atomos.
Mientras, en el caso de las vibraciones de flexion, estas se caracterizan por presentar un
cambio en el &ngulo entre dos enlaces y pueden ser de cuatro tipos: de tijereteo
(scissoring), balanceo (rocking), aleteo (wagging) y torsion (twisting). En la figura 18 se
muestra un dibujo esquematico con los distintos tipos de vibraciones sefialadas. Por otro
lado, las vibraciones simétricas no se logran detectar mediante espectroscopia IR, sino
que se observan a través de la espectroscopia Raman, ya que no exhiben un cambio de
red en su momento dipolar [71][73].

Vibraciones de Estiramiento
(Stretching)

W
“"1”[[;.

. i R Asimétrica
Vibraciones de Flexién
(Bending)

+ + + -

N\
«

Simétrica ‘

» €N

Torsién (Twisting)
fuera del plano

"9 @ 9

‘E;‘.H’l!!g. / L

Tijereteo (Scissoring) Balanceo (Rocking)
en el plano en el plano

Aleteo (Wagging)
fuera del plano

Figura 18: Dibujo esquematico de los distintos tipos de vibraciones que pueden presentar las
moléculas. Vibraciones de estiramiento (stretching), que pueden ser simétricas o asimétricas;
y vibraciones de flexion (bending), que se dividen en: vibraciones de tijereteo (scissoring),
balanceo (rocking), aleteo (wagging) y torsion (twisting). Notar que el signo + se refiere a un
movimiento desde el plano de la pagina hacia el lector y un signo — se refiere a un movimiento
desde el plano de la pagina alejandose del lector.
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3.4.1. Medidas Espectroscépicas en el IR y determinacién de los modos

vibracionales.

Las mediciones de transmitancia en el IR de las peliculas de a-SiC y a-SiC:H fueron
efectuadas usando un espectrofotometro FTIR modelo Tensor 27 de la marca Perkin
Elmer con una resolucion de 8 cm™ (ver figura 19). El equipo pertenece al Laboratorio
de Materiales del &rea de Mecénica de la PUCP. La region espectral registrada estuvo
comprendida desde 400 a 4000 cm™. La transmitancia se midi6 en incidencia normal a
temperatura ambiente. Ademas, se realiz6 una calibracion de la linea de base con el
sustrato de Si (se midid la transmitancia del sustrato (Si) sin pelicula) y dado que el indice
de refraccion del Si es mayor que el del SiC, se efectué una correccion de linea base
adicional [21]. Por otro lado, para lograr una mayor reproducibilidad de las mediciones y
evitar efectos generados debidos a la disparidad de las peliculas, se utilizd6 un

portamuestras de aluminio que permite un punto de luz de tan solo 2 mm de didmetro.
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Figura 19: Espectros de transmitancia de la pelicula delgada de a-SiC:H obtenidas a partir de
las mediciones realizadas con el espectrofotometro FTIR en un rango espectral comprendido
desde 400 A 4000 cm™,

Luego, los modos de vibracién, la concentracion de hidrégeno y la densidad de los enlaces
moleculares se calcularon a partir de los picos de absorcién de IR obtenidos. El céalculo

de la densidad de enlaces se obtuvo a partir de la siguiente relacion:
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—=dv

N = kf as}v) Ec. 21

Donde N representa la densidad de enlaces, k es el valor de la seccion transversal de
absorcion inversa para cada modo vibracional de acuerdo con el tipo de enlace, a es el

coeficiente de absorcion y v es el nimero de onda [25].
3.5. ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELECTROQUIMICA

La espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) es una de las técnicas mas
empleadas en estudios de corrosion [75][76]. Asimismo, gracias a la aplicacion de esta
técnica en sistemas electroquimicos y dispositivos de estado sélido, se han logrado
nuevos avances y conocimientos sobre el comportamiento de la interfaz semiconductor-
electrolito [77], sobre el efecto generado por los portadores de carga en los fotoelectrodos,
y sobre el modelado de circuitos equivalentes que representan los componentes de ISE
[74]. Ademas, la espectroscopia de impedancia fotoelectroquimica permite la obtencion
de iméagenes in situ para microscopia electroquimica, pudiéndose evaluar mejor la
superficie de electrodos PEC [74].

La EIE se basa en la aplicacion de una pequeria sefial de voltaje alterno (Vac) a la muestra
a evaluar y la determinacién de la respuesta de la corriente alterna (l.c) a diferentes
frecuencias. La impedancia es una expresion que explica la resistencia eléctrica generada
a partir de los elementos del circuito que impiden el paso de la corriente. Por lo que, la
impedancia se puede definir como un numero complejo con componentes reales e
imaginarios, que dependen de la frecuencia (ver ecuacion 22). Entonces, el espectro de
impedancia queda definido a partir de la relacion existente entre los valores obtenidos de

impedancia y frecuencia [75][76][77].

Z(w) = Z (w) +jZ () Ec. 22

Donde, Z'(w)es el componente real de la impedancia, Z (w) es el componente

imaginario de la impedancia, j=vV—1Yy w es la frecuencia.

La configuracion experimental utilizada en la aplicacion de la EIE (ver figura 20) esta

conformada por un generador/analizador de funciones conocido como Frequency
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Response Analyser (FRA), que permite aplicar la sefial sinusoidal a un potenciostato.
Luego, este potenciostato se encarga de aplicar la sefial sinusoidal al electrodo de trabajo
en la celda electroquimica. Finalmente, la respuesta del electrodo es medida por el
potenciostato y alimentada al analizador de funciones digital (FRA). Este analizador, se
encarga de determinar la respuesta de impedancia y el &ngulo de fase correspondientes a

cada frecuencia estudiada [75][76].

Electrodo Auxiliar

| Electrodo de referencia

[ Electrodo de trabaijo |

Figura 20: Configuracion experimental de la técnica de espectroscopia de impedancia
electroquimica utilizada para la evaluacion de las peliculas delgadas de a-SiC y a-SiC:H.

Luego de realizado el ensayo, los datos obtenidos se reportan a partir de dos diagramas
tipicos (ver figura 21). EI Diagrama de Nyquist o diagrama de impedancia en plano
complejo, que es una representacion grafica del componente imaginario (Z°) contra el
componente real (Z°) de la impedancia para cada frecuencia a la que se aplicé la sefial
sinusoidal de voltaje, y se presenta en forma de semicircunferencias o funciones de varios
circulos sobre el eje de la resistencia. Y el Diagrama de Bode, que es una representacion
de la variacion del médulo de la impedancia /Z/ contra la frecuencia graficada en
coordenadas logaritmicas. Ademas, también puede representar la variacion del angulo de
fase (generado entre las ondas sinusoidales de corriente y voltaje) contra la frecuencia
[75][76][77].
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Figura 21: Gréafico de Nyquist y grafico de Bode de la pelicula delgada de a-SiC:H obtenidos
a partir de las mediciones realizadas con la técnica de EIE en una solucién electrolitica de 1M
de H.SO..

La obtencidn del circuito equivalente a partir del analisis de los datos obtenidos mediante
EIE es la parte més significativa de este ensayo. Este circuito permite el modelamiento e
interpretacion de los mecanismos que se presentan dentro de la celda electroquimica.
Entonces, un circuito equivalente queda definido como un conjunto de elementos pasivos
(resistencias, capacitadores, inductores) que se combinan y brindan la misma respuesta
en el rango de frecuencias evaluado. La representacion de los principales elementos que

se pueden encontrar en un circuito equivalente se describe en la tabla 4.

Tabla 4: Componentes de un circuito eléctrico
Componente Simbolo Representacion Impedancia
Resistor R _/\/\/\/\/\_ Z=R
Capacitor C __”__ Z=1/joC
Inductor L I Z=jolL
Elemento de fase e w2
constante (CPE) Q _15 0 2=1/GoC)
Impedancia de W Jwlo 7= Ri(jo)!2
Warbug el
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Se debe resaltar que existe un nimero incontable de circuitos equivalentes que pueden
representar el comportamiento de una celda electroquimica. Por ello, la importancia de
una adecuada seleccion de un circuito equivalente y de la interpretacion de cada uno de
los componentes del circuito que estan relacionados directamente con los fendbmenos que
ocurren en la interfaz semiconductor — electrolito y el setup general de la celda
electroquimica [75][76][77].

3.5.1. Setup de la Celda Electroquimica utilizada y condiciones del ensayo de
EIE.

Los ensayos se realizaron usando una celda electroquimica setup convencional de tres
electrodos (ver figura 22). Las muestras de a-SiC y a-SiC:H actuaron como el electrodo
de trabajo (WE), el electrodo de Ag/AgCIl 3M KCL; 0.207 V vs NHE como electrodo de
referencia y un electrodo de platino como electrodo auxiliar (AE). La celda
electroquimica consistia de un cilindro de vidrio con una placa inferior de PTFE que
contenia un orificio en posicion central. Ademas, se colocd un sello (o-ring) de goma
(diametro 0.5 cm) alrededor del orificio. La configuracion de la celda se presenta a

continuacion.

Electrodo de
referencia: Ag/AgCl

Electrodo
auxiliar: Pt

Soporte superior

.&L Vista de detalle

Soluciéon
1M H,S0,

Placa inferior
de PTFE

O-ring

Electrodo de Trabajo:
a-SiC/Si o a-SiC:H/Si

Cinta de Carbén [

Esparrago

Soporte '
inferior |

Figura 22: Setup de la celda electroquimica utilizada durante los ensayos de EIE. Se observa
una celda convencional de tres electrodos. Las muestras de a-SiC y a-SiC:H actuaron como el
electrodo de trabajo (WE), el electrodo de Ag/AgCl 3M KCL; 0.207 V vs NHE como electrodo
de referencia y un electrodo de platino como electrodo auxiliar (AE).
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Los ensayos electroquimicos se realizaron usando un Potenciostato/Galvanostato
AUTOLAB Modelo PGSTAT 302N equipado con un FRA2 médulo de impedancia. Este
equipo fue controlado por software NOVA, version 2.1.5. La solucidn electrolitica usada
en este trabajo de tesis fue acido sulfdrico a una concentracion de 1M H>SO4. Cada
muestra fue colocada en la zona inferior de la celda. Luego, la celda electroquimica junto
a la pelicula en evaluacion fue sujetada y fijada cuidadosamente a través de dos tornillos,
de acuerdo al esquema mostrado en el apartado anterior. El &rea expuesta de la pelicula
fue de 0,2 cm?. A continuacion, se vertio la solucion electrolitica (1M H2SOs) en la celda
electroquimica, asegurandose que no hubiera formacion de burbujas de aire en la
superficie de la muestra. Se procedio a sumergir los electrodos de referencia (RE) y
auxiliar (AE) en la celda, teniendo en cuenta que debian quedar colocados muy cerca de
la superficie de la muestra (aprox. 0,25 cm). Finalmente, se coloco la celda electroquimica
dentro de una caja Faraday, para asi evitar la mayor cantidad de ruido y perturbaciones
que se puedan generar durante el ensayo. Los tres electrodos (RE, AE y WE) se
conectaron al potenciostato/galvanostato a través de cables y cocodrilo clips. En el caso
del electrodo de trabajo, este se colocd en contacto con cinta de carbon conductora doble
cara, la cual se unid a traves del cocodrilo clip al potenciostato. Todas las pruebas se
realizaron a temperatura ambiente (aprox. 25 °C). En la tabla 5, se exponen las
condiciones de medicion utilizadas durante los ensayos de EIE.

Tabla 5: Condiciones de medicion utilizadas durante los ensayos de EIE
Parédmetros Valor
Amplitud AC aplicada (V): 0.02
Primera Frecuencia aplicada (Hz): 100000
Ultima Frecuencia aplicada (Hz): 0.1
Numero de frecuencias: 100
Tipo de onda: Seno
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CAPITULO 4: RESULTADOS Y DISCUSION

La caracterizacion oOptica y electroquimica de las peliculas delgadas de a-SiC y a-SiC:H
obtenidas a partir de la técnica de pulverizacion catodica de radiofrecuencia se realizo
para evaluar el impacto del hidrogeno y de un tratamiento quimico en una solucién de
1M de acido sulfdrico durante 96 horas. Se utilizaron métodos y modelos apropiados para
recuperar el coeficiente de absorcion, el espesor, asi como el ancho de banda de las
muestras a partir de mediciones de transmitancia por espectroscopia UV-VIS. Asimismo,
las propiedades vibratorias de los diferentes enlaces que forman las estructuras de a-SiC
y a-SiC:H se obtuvieron a partir de mediciones FTIR. Por otro lado, la caracterizacién de
la interfase semiconductor-electrolito se realizo a partir de mediciones de espectroscopia
de impedancia electroquimica obteniendo un adecuado modelo de circuito equivalente
que permita explicar el comportamiento presentado por esta interfase.

4.1. IMPACTO DEL HIDROGENO EN LAS PROPIEDADES DEL a-SiC
4.1.1. Determinacion del espesor y constantes dpticas:

El impacto del hidrégeno en las propiedades del a-SiC se realizd a partir de la
determinacion del espesor, el indice de refraccion y el coeficiente de absorcion de las
peliculas delgadas de a-SiC y a-SiC:H, aplicando un método de la envolvente modificado
[21]. Las mediciones de transmitancia O&ptica se realizaron utilizando un
espectrofotometro de doble haz, modelo Lambda 2-950 UV/VIS/NIR de la compafiia
Perkin Elmer, en el rango de 190 nm a 1100 nm. En la figura 23, se puede apreciar los
espectros de transmision, indices de refraccion y coeficientes de absorcién de las peliculas
delgadas de a-SiC y a-SiC:H. Los espesores calculados para las peliculas de a-SiC y a-
SiC:H, preparadas con 0 sccm y 3 sccm, fueron de 855.65 + 0.92 nm y 855.12 + 0.37

nm respectivamente.
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Figura 23: a) Espectro de Transmitancia 6ptica UV VIS de las peliculas delgadas de a-SiC y
a-SiC:H, b) indice de refraccion obtenido a partir del espectro de transmision de a-SiC y a-
SiC:H aplicando el método de la envolvente modificado y c) Coeficiente de absorcion
calculado para a-SiC y a-SiC:H, aplicando el método de la envolvente modificado.

A partir de esta imagen, se observa un incremento del indice de refraccion al introducir
hidrogeno en las peliculas delgadas de a-SiC. Desalvo et al. reportd este mismo
comportamiento [27]. Por otro lado, segun Bullot et al. se ha observado una disminucion
en el n(4) con una disminucion del Eg para a-Si:H. Este efecto se produce debido al
encogimiento del enlace Si-C bajo el volumen liberado, que se genera debido a la
pasivacion de los dangling bonds con el hidrégeno [78]. Para este caso, el indice de
refraccion aumenta con el ancho de banda. El incremento del ancho de banda se debe a
la presencia del hidrégeno. El hidrogeno forma enlaces que disminuyen el volumen
ocupado previamente por los dangling bonds; es decir, la pelicula se densifica. Como
resultado, ete tltimo incrementa al introducir hidrégeno en el material durante el proceso

de deposicion.

Para el caso del coeficiente de absorcion, el incremento del flujo de hidrogeno durante el

proceso de deposicion (a-SiC:H) genera una disminucion en la region de absorcion de
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Urbach, al compararse con las peliculas de a-SiC. Esta disminucion se atribuye a una
disminucion de estados localizados dentro de la banda [30][44][79]. Cherkashinin et al.
presenta este mismo comportamiento para otro sistema de trastorno estructural como a-
C:H. En este sistema, se considera que la disminucion en la absorcion se puede atribuir a
la compensacion de defectos por Hidrogeno en a-C:H. Para este caso, se promueve la
formacion de carbonos coordinados tetraédricamente, dado que el hidrégeno satura los
enlaces sp® libres, disminuyendo la densidad de estados localizados [26].

Por otro lado, Gallis et al. reportdé una variacion del indice de refraccion, donde este
disminuye con el incremento de oxigeno, realizando una comparacién con las estructuras
de SiC-like, Si-C-O y SiO»-like (ver figura 24). Los valores obtenidos en el presente
trabajo de tesis se encuentran dentro de los rangos propuestos por Gallis et al. Situacion

similar se observa para con los valores del coeficiente de absorcion presentados.
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Figura 24: a) Indice de refraccion en funcion de la longitud de onda para las estructuras de
SiC-like, Si-C-O y SiOy-like a diferentes temperaturas de annealing. b) Coeficiente de
absorcion en funcion de la longitud de onda para las estructuras de SiC-like, Si-C-O y SiO,-
like a diferentes temperaturas de annealing. Figura extraida de Gallis et al. “Comparative study
of the effects of thermal treatment on the optical properties of hydrogenated amorphous silicon-
oxycarbide”. Journal of applied physics 102, 024302 (2007) [80].
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4.1.2. Ancho de Banday Energia de Urbach

En laactualidad, no existe conformidad en la determinacion del ancho de banda prohibida
oOptica de los materiales amorfos a partir de mediciones de absorcion de luz. Sin embargo,
cada uno de estos modelos, permiten obtener informacion sobre el comportamiento

relativo del ancho de banda. Sus valores son referenciales [24][25].

El célculo del ancho de banda prohibida, se obtuvo a partir de las curvas del coeficiente
de absorcion obtenido mediante el método de la envolvente modificado [21]. Los modelos
utilizados son el modelo de Tauc [19], el modelo de Isoabsorcion Eos [11][26][27] v el
modelo de fluctuaciones de banda [20], a partir del cual también se calcul6 la energia de
Urbach.

El célculo del ancho de banda prohibida de Tauc se obtuvo realizando un ajuste lineal en
la region de absorcion fundamental, luego de graficar (ahw)'/? vs (Aw). El intercepto
del ajuste lineal con el eje de la energia es el valor de la energia del ancho de banda de
Tauc [19]. Los ploteos de Tauc revelan una adecuada region lineal desde la cual es posible
recuperar el ancho de banda de Tauc (ver figura 25 — item a). Para el caso del modelo de
fluctuaciones de banda, el ancho de banda prohibida Optico se determind a partir del
gréafico (ahw)'/? vs (hw) donde se realiz6 un ajuste que combina la region de la cola de
Urbach y la region del borde de absorcion cerca del borde de movilidad, en una sola
ecuacion (ver figura 25 — item b)[20]. Por otro lado, el valor de Eos se determiné a partir
del gréafico del coeficiente de absorcion en escala logaritmica vs la energia de los fotones
(ver figura 25 — item c) [11][27]. El valor de la energia de Isoabsorcién Eos se determina
cuando el coeficiente de absorcion alcanza un valor de 10* cm™. Los fits de los modelos
utilizados para el calculo del ancho de banda para ambas peliculas de a-SiC y a-SiC:H se

presentan en la figura 25.
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Figura 25: a) Fit del ancho de banda éptico recuperado a partir del modelo de Tauc, realizando
un ajuste lineal en la regidn de absorcion fundamental, para a-SiC y a-SiC:H, b) Fit usando la
ecuacién dilogaritmo que permite realizar un ajuste que combina la regién de cola de Urbach
y la regién del borde de absorcion cerca del borde de movilidad para a-SiC y a-SiC:H. ¢) Fit
del valor de la energia de isoabsorcion Eos obtenido cuando el coeficiente de absorcion alcanza
un valor de 10* cm™, para a-SiC y a-SiC:H.

Los valores obtenidos para el ancho de banda Optica a partir del modelo de Tauc, de
Isoabsorcion Eos y del modelo de Fluctuaciones de banda son presentados en la tabla 6.
Estos valores coinciden con los reportados por Mejia et al. [25] y por Kabir et al. [35].
Ademas, se encuentran dentro del rango informado para a-SiC, donde el ancho de banda
se halla entre 1.8 a 3.0 eV [25]. También se muestra el valor de la energia de Urbach
calculado a partir del modelo de fluctuaciones de banda para a-SiC y a-SiC:H.
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Tabla 6: Valores de ancho de banda y energia de Urbach calculados a partir del modelo de
Tauc, Isoabsorcion Eqs y modelo de Fluctuaciones de banda para las peliculas delgadas de a-
SiCy a-SiC:H.

Ancho de Banda
Codigo de la Muestra E,(meV)
ETtauc (EV) Eos (EV) Efluc. Banda (EV) “
Muestra 1: a-SiC 1.925 2.515 2.426 + 0.003 365.864
Muestra 2: a-SiC:H 2.189 2.664 2.554 + 0.004 291.757

Las tendencias de los pardmetros resumidos en la tabla anterior, se pueden observar

graficamente en la figura 26.
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Figura 26: a) Ancho de banda calculado a partir del modelo de Tauc y de Isoabsorcion Eos
para a-SiC y a-SiC:H. b) Ancho de banda y energia de Urbach calculado a partir del modelo de
Fluctuaciones de banda para a-SiC y a-SiC:H.

Los valores del ancho de banda prohibida obtenidos a partir del modelo de Tauc,
Isoabsorcion Eos y del modelo de fluctuaciones de banda, presentan una misma tendencia
(ver figura 26), donde el ancho de banda se incrementa al introducir hidrégeno en el a-
SiC durante el proceso de deposicion. Este comportamiento es atribuido a la saturacién
de enlaces libres en la muestra [78][81]. Alli, la incorporacion de hidrogeno en la matriz

de a-SiC induce el incremento del ancho de banda. Ademas, pasiva los estados localizados
[24][44].

Por otro lado, el valor de la energia de Urbach disminuye cuando se incrementa el flujo

de hidrégeno en el a-SiC durante el proceso de deposicion. Y, teniendo en cuenta, que la
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energia de Urbach brinda informacion sobre la profundidad de los estados de cola
inducidos por el desorden [25]. Se puede inferir que el a-SiC:H presenta un menor
desorden en el material. Ademas, a mayor valor del ancho de banda, menor valor de
energia de Urbach. Este comportamiento también ha sido reportado para a-Si:H, donde

un aumento de la energia de Urbach reduce el ancho de banda prohibida [78].

Es importante resaltar también que los valores obtenidos para el ancho de banda Eos son
mayores a comparacion de los valores obtenidos a partir del modelo de Tauc. G.
Cherkashinin et al. reportdé este mismo comportamiento para el sistema de trastorno
estructural de a-C:H [26]. Asimismo, Gallis et al. reportd este mismo hallazgo para
distintos materiales con estructuras SiCxOy [82]. Este comportamiento tiene relacién con
el hecho que el ancho de banda Eo4 este asociado con transiciones de estados extendidos
que ocurren mas alla del borde de banda. A comparacion del ancho de banda de Tauc,
que se encuentra asociado con transiciones opticas entre estados extendidos cercanas al
borde de la banda [26][82]. Asimismo, teniendo en cuenta que el efecto de la
superposicién de las colas de Urbach en la region de absorcion fundamental para el
calculo del ancho de banda solo es tomado en consideracion por el modelo de
fluctuaciones de banda, entonces se plantea que los valores del ancho de banda
determinados por el modelo de fluctuaciones de banda son mas precisos en comparacion

con los obtenidos por los modelos de Tauc y de Isoabsorcion Eos [25].

Adicionalmente, los valores obtenidos del ancho de banda prohibida de 2.43 eV para a-
SiC y 2.55 eV para a-SiC:H, segin el modelo de fluctuaciones de banda, son 6ptimos
para lograr la division del agua PEC. Teniendo en cuenta gque, se necesita de un minimo
de 2.2 eV de energia prohibida para conseguir dividir el agua sin ninguna ayuda adicional
con solo una unién semiconductora [25][83]. Esta sola unién semiconductora tiene en
cuenta los sobrepotenciales necesarios para impulsar la reaccion de separacion del agua,
asi como la perdida de energia entropica necesaria para poder extraer los portadores de
carga fotogenerados [25]. Finalmente, considerando que los estados localizados en la
mayor parte del semiconductor se presentan como centros de recombinacion de
portadores de carga fotogenerados, y esto reduce la eficiencia del semiconductor para

Ilevar a cabo la reaccion de division del agua, se considera que las peliculas delgadas de
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a-SiC:H podrian presentar un comportamiento mas adecuado frente a ambientes extremos

como fotoelectrodos, a comparacion de las peliculas delgadas de a-SiC [25][84].
4.1.3. Densidad de Enlaces

La identificacion de los diferentes tipos de enlaces presentes en las muestras de a-SiC y
a-SiC:H se consiguio analizando los espectros de transmitancia en el IR. Las mediciones
de transmitancia se efectuaron con un espectrofotémetro FTIR modelo Tensor 27 de la
marca Perkin Elmer, desde 400 a 4000 cm™. El area de los picos de absorcion IR esta
directamente relacionada con la densidad de enlaces correspondientes en la muestra [30].
A continuacidn, se presentan los espectros de transmitancia obtenidos para las peliculas
de a-SiC y a-SiC:H (ver figura 27). Los espectros exhiben bandas de absorcion en dos
regiones. Una primera region considerada entre 400 cm™ y 1600 cm™, y una segunda

region considerada entre 1600 cm™ y 4000 cm™.

Es importante resaltar que en los espectros obtenidos de las muestras de a-SiC y a-SiC:H
se pueden reconocer tres bandas que realmente no pertenecen a la muestra. Estas bandas
pertenecen a modos vibratorios de enlaces de C-O (2350 cm™) y a enlaces O-H (3300 cm
1_3450 cm™y 1650 cm?). Las bandas que se observan entre 3300 cm™ — 3450 cm™ estan
relacionadas con la presencia de agua en muestras solidas y algunas veces se puede
observar una banda adicional a 1650 cm™. Por otro lado, a 2350 cm™ se puede observar
una banda debida al diéxido de carbono atmosférico en el instrumento utilizado para la
medicidn, teniendo en cuenta que estos equipos son muy sensibles al ambiente [85].
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Figura 27: Espectros de transmision IR en el rango espectral de 400 a 4000 cm™ para peliculas
delgadas de a-SiC y a-SiC:H. Se sefialan los principales picos encontrados en cada muestra.

Para el caso de la pelicula delgada de a-SiC. En la primera regién, se observa los
siguientes modos vibratorios: Si-O (~440 cm™), Si-C (~780 cm™) y Si-O (~1040 cm™ -
~1190 cm-1). Por otro lado, para el caso de la muestra de a-SiC:H, ademas de los picos
mencionados para el a-SiC que también se encuentran presentes en esta muestra, se
observan 3 picos adicionales. En la primera region constituida entre 400 cm™ y 1600 cm
! se observa el pico de Si-CHn (~1000 cm™) y en la segunda region entre 1600 cm™ y
4000 cm?, se puede identificar un pico de Si-Hn (~2000 cm™ — ~2300cm™) y un pico de
C-Hn (~2850 cm® — ~3100 cm™). Los modos de vibracion atribuidos a cada pico

encontrado fueron los siguientes:

e El modo de vibracién Si-O-C rocking a ~440 cm™ segln Gallis et al., se genera
por el modo de rocking =Si-O-Si= debido al movimiento fuera del plano de O en
O - x) C=Si-0-Si=CyOz.y). Ademas, no se ve influenciado por la variacion del

angulo de enlace del puente Si-O-Si [82].
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El modo Si-C asimétrico stretching a ~780 cm™. Segdn Lin et al., en este modo,
debido a la distorsion angular de los enlaces de Si-C en la estructura amorfa de la
pelicula delgada, se amplia el ancho de la banda [86].

El modo Si-O stretching a ~1040 cm™ - ~1190 cm™. Segln Guerra et al., en este
caso, se presenta una banda compuesta de la superposicion de cuatro bandas
asociadas al SiO», de las cuales es posible distinguir un pico principal cercano a
~1050 cm™y un hombro cercano a ~1190 cm™ [29]. Segln Hartel et al., indica
que: a ~1060 cm™ el modo relacionado es Si-O-Si stretching (Optica transversal);
a~1080 cm™ pertenece a SiOx; a ~1100 cm™ corresponde a SiO2. a ~1105 cm™ se
le asigna a Si-O-Si asimétrico stretching; y a ~1170 cm™ esta relacionado con Si-
O-Si stretching (dptica longitudinal) [87]. Segin Gallis et al., a ~1000 cm™ se
presenta el modo asimétrico transversal stretching; y, a ~1150 cm™ se presenta el
modo longitudinal stretching pertenecientes a Si-O [82]. Segln Vasin et al., cerca
a~1040 cm™ - ~1060 cm™ se observan los modos stretching de Si-O [88]. Por otro
lado, segun Vasin et al., se sabe que los fragmentos estructurales
subestequiométricos SiOx (x<2) pueden presentar una absorcion cercana a ~1000
cm™ que cambia a ~1060 cm™, cuando X se incrementa. Ademas, cuando existe
una contaminacion con oxigeno residual importante, los modos stretching de Si-
O probablemente contribuyen a la absorcién alrededor de ~1000 cm™ [88][89].
Por otro lado, para estructuras similares al SiC (SiC-like) segun Gallis et al., se
presenta a 754 cm™ el modo stretching perteneciente al Si-C y un hombro
asignado a 960 cm™* perteneciente al modo stretching del Si-O [82].

El modo Si-CH, rocking/wagging ~1000 cm™ Segun Lin et al., el hombro cerca
a~ 1000 cm™ se atribuye a la vibracion wagging de los grupos CHz 0 CH3 unidos
a los atomos de silicio. Estos enlaces se pueden presentar debido a la preferencia
superior del enlace de carbono por hidrégeno. En este punto, los atomos de
hidrégeno al interaccionar con los dangling bonds de C y/o enlaces insaturados de
C=C, mejoran la naturaleza del enlace sp® del &tomo de C. Entonces, el &tomo de
C puede unirse al atomo de Si para formar Si-C u otro atomo de C, pudiendo
formar un enlace de diamante sp® C-C mejorado [86]. Segtin Kaneko et al., el pico
cerca a ~1000 cm™ representa el enlace C-H, del modo wagging dentro de SiCH:

[90].
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El modo Si-Hn stretching a ~2000 cm™ — ~2300cm™. Segun Lin et al., el modo
de vibracion comprendido entre ~2000 cm™ - ~ 2100 cm™ corresponde a la
vibracion stretching de los enlaces Si-Hn. Ademas, para el caso del a-Si:H, el
modo de vibracion se presenta a ~2000 cm™. Este modo puede cambiar a un
nimero de onda mas alto ~2280 cm™* debido a un cambio quimico. Teniendo en
cuenta que este cambio quimico se presenta debido a la unién de los atomos de
carbono con los atomos de silicio, que también estan unidos al &tomo de hidrogeno
[86].

El modo C-Hj stretching a ~2850 cm™ — ~3100 cm™. Segln Kaneko et al., a ~
2890 cm™ le corresponde el modo de stretching C-Hz y a ~ 2960 cm™ le
corresponde el modo de stretching perteneciente a C-Hz [90]. Segln Vasin et al.,
el modo de stretching a ~2900 pertenece a la configuracion sp® (C(sp®)-Hn) v el
modo stretching que se ubica entre ~3000 cm™ — ~ 3100 cm-1 corresponde a la

configuracion sp? (C(sp?)-Hn) [88].

La tabla 7 brinda un resumen de los modos de vibracién identificados para a-SiC y a-

SIC:H.
Tabla 7: Modos de vibracién de las peliculas delgadas de a-SiC y a-SiC:H y su
correspondiente frecuencia (cm™)

Modo de Vibracion a-SiC (cm) a-SiC:H (cm)

Si-O-Si rocking 453 452

Si-C stretching 805 795

Si-CH» wagging/rocking - 1014

Si-0 stretching asimétrico transversal 1068 1106

Si-O stretching asimétrico longitudinal 1202 1114

Si-Hn stretching - 2123

C-Hh stretching - 2966

Al comparar ambos espectros de las peliculas de a-SiC y a-SiC:H, se puede observar que
con la adicion de un flujo de hidrogeno de 3 sccm durante el proceso de deposicion de a-
SiC:H, aparecen los modos de vibracion de Si-CHy, Si-Hn y C-Hn, no observados en a-
SiC. La densidad de enlaces se calcul6 a partir de la deconvolucion de las bandas de 400
cm* a 4500 cm™ con curvas gaussianas para ambas peliculas de a-SiC y de a-SiC:H (ver
figura 28).
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Figura 28: Deconvolucién de los picos de absorcion identificados para las muestras de a-SiC
y a-SiC:H.

Para poder realizar una mejor evaluacion de las variaciones encontradas en los modos de
vibracién y de la composicion quimica de las peliculas delgadas de a-SiC y a-SiC:H, se
ha calculado la densidad de enlaces de cada muestra, donde la densidad de enlaces es
directamente proporcional al area de la banda de absorcion IR. Para lo cual, se hace uso

de los valores de las secciones transversales de absorcion inversa detalladas en la tabla 8.

Tabla 8: Valores de las secciones trasversales de absorcion inversa utilizados.
Enlace Valor de seccion transversal de absorcion inversa Referencia
Si-C (cm™) 2.13x10%° [87][86][90]
Si-0 (cm?) 1.5x10%° [87]
Si-CHn (cm?) 2.13 x 10%° [25]
Si-Hn (cm?) 1.4 x 102 [82][86] [87][90]
C-Hn (cm™) 1.35 x 102 [82][86] [87][90]
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Los valores obtenidos en el célculo de la densidad de enlaces se detallan en la tabla 9 y
en la figura 29.

Tabla 9: Densidad de enlaces para a-SiC y a-SiC:H

Impacto del Hidrégeno
Enlace Densidad de enlaces Densidad de enlaces
para a-SiC para a-SiC:H
Si-C 2.46 x 10?2 2.73 x 10?2
Si-O 1.96 x 10%2 1.04 x 10%
Si-CHh - 1.44 x 10?2
Si-Hn a 4.25 x 10%
C-Hn . 8.59 x 102

Impacto del H,

@
3
I

[
=)
1

- -
—
- — -

N
o
L]

N
=)
1
a

1.5

Densidad de Enlaces (X10%2 cm?)

1.0 o
0.5 Gl - o S}—C
o~ Si-O
0.0 T T
a-SiC a-SiC:H

Figura 29: Densidad de enlaces correspondientes a Si-C y Si-O para las peliculas delgadas de
a-SiC y a-SiC:H.

La introduccion de hidrégeno en a-SiC, durante el proceso de deposicion, genera dos
efectos principales: la reduccion de las colas de Urbach, asi como el incremento del ancho
de banda dptica. Este comportamiento se presenta debido a la saturacién de los dangling
bonds libres presentes en la muestra por parte del hidrégeno, lo que genera una reduccion
de la tension interna y de la densidad de estados en la banda prohibida [25][52][90]. Esto
se puede observar al comparar la densidad de enlaces de Si-O y de Si-C para ambas
muestras de a-SiC y a-SiC:H. Las peliculas de a-SiC preparadas con un flujo de 3 sccm
de hidrdgeno presentan una menor densidad del enlace de Si-O. En este caso, existe una

mayor preferencia del Si y del C de enlazarse con el hidrogeno, lo cual da lugar a que
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surjan 3 nuevos picos identificados en la muestra de a-SiC:H (los modos de vibracién

correspondientes a Si-CHp, Si-Hn y C-Hp).

En el caso de la densidad de enlaces de Si-C, se observa un incremento cercano al 10%
al comparar ambas muestras de a-SiC y a-SiC:H. Es importante tener en cuenta que los
pardmetros de preparacion para ambas peliculas fueron los mismos, salvo el flujo de 3
sccm de hidrogeno para a-SiC:H. Por lo que, este incremento puede ser explicado a partir
de la interaccion de los atomos de hidrogeno con los dangling bonds de C y/o enlaces
insaturados de C=C, lo cual mejora la naturaleza del enlace sp® del &tomo de C que puede

terminar uniéndose al tomo de Si para formar Si-C.
4.1.4. Espectroscopia de Impedancia Electroquimica

La caracterizacion electroquimica de las peliculas delgadas de a-SiC y a-SiC:H se llevd
a cabo mediante la técnica de espectroscopia de impedancia electroquimica. Los ensayos
se realizaron en una celda electroquimica setup de tres electrodos. Las muestras de a-SiC
y a-SiC:H actuaron como el electrodo de trabajo (WE), el electrodo de Ag/AgCl (3M
KCL; 0.207 V vs NHE) como electrodo de referencia y un electrodo de platino como
electrodo auxiliar (AE) o contraelectrodo. El area expuesta de la pelicula fue de 0,2 cm?.
Los ensayos electroquimicos se llevaron a cabo usando un Potenciostato/Galvanostato
AUTOLAB Modelo PGSTAT 302N equipado con un FRA2 médulo de impedancia. Este
equipo fue controlado por software NOVA, version 2.1.5. Ademas, la solucién
electrolitica usada fue &cido sulfarico 1M H2SO4. El rango de medicidn de la frecuencia
fue de 100 kHz a 0.1 Hz, con una amplitud de potencial sinusoidal de 0.02 V.

El grafico de Nyquist es una de las representaciones més frecuentes utilizadas cuando se
desea analizar los datos experimentales obtenidos a partir del modelado de un circuito
equivalente (ver figura 30). Por otro lado, el grafico de Bode, permite representar la
dependencia de los pardmetros dieléctricos de la frecuencia (ver figura 30)[77]. A
continuacion, se presentan ambos graficos obtenidos para las peliculas delgadas de a-SiC
y a-SiC:H. Cada punto de los espectros mostrados representa los datos obtenidos
experimentalmente, mientras que las lineas representan los ajustes a partir de éstos para
poder realizar la evaluacion respectiva. Cada punto en estos diagramas es una

representacion del valor de la impedancia a una frecuencia dada.
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Figura 30: Diagrama de Nyquist para las peliculas delgadas de a-SiC y a-SiC:H. El eje
horizontal representa la impedancia real Z" y el eje vertical representa la impedancia imaginaria
-Z"". Los puntos representan los datos reales obtenidos desde las mediciones de EIE. Las lineas
continuas representan los fits que surgen aplicando el circuito equivalente seleccionado. a)
Capturas completas con la presencia de dos semicirculos, b) Magnificacion sobre el primer
semicirculo a altas frecuencias.

La forma de un semicirculo en el diagrama de Nyquist nos brinda informacion sobre el
nimero de procesos que se presentan en el espectro de impedancia. Ademas, un
semicirculo puede ser representado por un circuito RC [77]. En el caso del presente
trabajo de tesis, se pueden observar dos semicirculos para la pelicula delgada de a-SiC:H,
mientras que para la pelicula delgadas de a-SiC se observa un semicirculo bien formado
en la region de altas frecuencias y un semicirculo incompleto en la region de bajas
frecuencias. El primer semicirculo esta relacionado con la contribucion de la regién de
espacio de carga del SiC y el segundo semicirculo representa la contribucion asociada
con la capa de 6xido nativo que se forma sobre el SiC al estar en contacto con el aire y
con el &cido sulfarico [54][91].

Por otro lado, los procesos que ocurren en la interfaz semiconductor-electrolito que
surgen de la capa de Helmholtz son observables en la region de baja frecuencia [61].
Ademas, considerando que la capacitancia de la capa de Helmholtz es mucho mas
pequefia que la capacitancia de bulk (CPE1) o de la region de espacio de carga, es que la

contribucion de esta capacitancia se desprecia [92].
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Figura 31: a) Diagrama de Bode (Magnitud) para las peliculas delgadas de a-SiC y a-SiC:H.
El eje horizontal representa el rango de frecuencias en que se realiz6 la medicion, mientras el
eje vertical representa la impedancia total del sistema. b) Diagrama de Bode (Fase) para las
peliculas delgadas de a-SiC y a-SiC:H. El eje horizontal representa el rango de frecuencias en
gue se realiz6 la medicion, mientras el eje vertical representa el angulo de fase del
semiconductor evaluado.

En el caso del diagrama de Bode (ver figura 31), para ambas peliculas evaluadas (a-SiC
y a-SiC:H), se observa un angulo de fase menor a 90°, por lo que el comportamiento
capacitivo se considera no ideal, esta es la razén por la cual se utiliza un elemento de fase
constante en lugar de un perfecto capacitor en el circuito equivalente [61]. Por otro lado,
la presencia de picos observables en la region de alta frecuencia representa la existencia
de la capacitancia de la region de espacio de carga del SiC (CPE1) y los segundos picos
representan la capacitancia de la interfaz semiconductor-electrolito (CPE>) entre el 6xido
de silicio y el acido sulfarico. La forma de estos picos es mejor representada para las

peliculas delgadas de a-SiC:H, a comparacion de a-SiC.

El modelado del circuito equivalente permite cuantificar las contribuciones capacitivas y
resistivas de la muestra, a partir del espectro de impedancia obtenido en todo el rango de
frecuencia de medicion evaluado. Sin embargo, el circuito modelado debe responder a los
parametros fisicos subyacentes del dispositivo empleado [77]. Por lo tanto, a partir del
espectro de impedancia, se modeld un circuito equivalente que simula el comportamiento
de la interfaz semiconductor-electrolito y permite definir y obtener los parametros

electroquimicos que interactan en las muestras de a-SiC y a-SiC:H (ver figura 32).

59



Figura 32: a) Circuito equivalente empleado cuando se observan dos semicirculos en el
diagrama de Nyquist para las peliculas delgadas de a-SiC y a-SiC:H.

Cada elemento del circuito equivalente presenta caracteristicas especificas. Los resistores
o resistencias, son aquellos elementos disipativos que resisten el flujo de la corriente. Su
impedancia es real (¢ = 0) y son independientes de la frecuencia. Un capacitor ideal es
aquel que almacena energia eléctrica. Su impedancia es imaginaria (¢ = 90°) y varia
inversamente con la frecuencia. Mientras un inductor ideal, almacena energia en un
campo magnético (¢ # 90°) debido a que se opone a cambios en el flujo de corriente a
través de una fuerza electromagnética. Su impedancia varia proporcionalmente con la
frecuencia. Ademas, el elemento de constante de fase CPE representa un comportamiento
que puede surgir debido a la presencia de multiples estados superficiales o estados de
impurezas profundas con niveles de energia distribuidos dentro del ancho de banda. CPE
también permite describir el proceso de transporte de carga en semiconductores amorfos
o la superficie no homogénea de un electrodo. Donde, dependiendo del valor del
parametro n (constante empirica que describe el comportamiento eléctrico de CPE), se le
atribuye un comportamiento capacitivo, resistivo o de impedancia de Warbug, sea n igual
al,0u 0.5, respectivamente [61][77].

Para el caso de las peliculas delgadas de a-SiC y a-SiC:H, ambas muestran son
representadas por el mismo circuito, dado que su comportamiento es similar. La

explicacion para cada elemento del circuito se presenta a continuacion.

* Rserie representa la suma de la resistencia del electrolito junto con la resistencia

generada por el contacto eléctrico posterior de la muestra.
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e Rguk representa la resistencia del a-SiC o a-SiC:H dependiendo de la muestra
evaluada y describe la capacidad del semiconductor de extraer electrones que se
genera entre la banda de conduccion y los estados electronicos de su superficie.

e CPE; representa la capacitancia no ideal de la region de espacio de carga del SiC
que se encuentra en paralelo con la Reui.

e CPE: representa la capacitancia generada por la capa de SiO> presente sobre el
SiC. Esta capacitancia podria atribuirse a los estados superficiales que se generan
sobre el SiC. El SiO2 surge de manera espontanea sobre la superficie limpia del
SiC, cuando esta se ha expuesto al aire 0 a diversas soluciones. Esta es la razén
por la que es importante tener en cuenta su contribucion en el comportamiento
presentado a través del analisis de EIE. Ademas, generalmente exhibe un espesor
de 2 a5 nm, segun ha sido reportado [54][91].

e Ry representa la resistencia de transferencia de carga que se genera a partir de los
estados superficiales presentes en la interfase SiC/SiO,. Ademas, CPE2 Yy Ry se

encuentran en paralelo con la Reu.

Los valores obtenidos para cada elemento del circuito equivalente, tanto para a-SiC como
para a-SiC:H, se presentan en la tabla 10.

Tabla 10: Valores de los elementos del circuito equivalente obtenidos a partir del espectro de
impedancia, para a-SiC y a-SiC:H.

5 a-SiC a-SiC:H
Elemento | Parametro
Valor Valor

Rserie R 0.29535 MQ 1.6172 MQ
CPE, YO 1.7396 pMho*s”N 76.353 pMho*s”N

n 1 0.90842
Rbuik R 12.586 MQ 7.5296 MQ
CPE, YO 0.67815 nMho*s*N 1.5963 nMho*s”N

n 0.94691 0.93359
Ric R 1.4892 GQ 0.21936 GQ
Convergencia X2 0.36577 0.080031

El circuito equivalente propuesto coincide con el presentado por Digdaya et al. para el

sistema TiO2/Ni-Mo/electrolito, donde se observa dos semicirculos en el diagrama de
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Nyquist y su circuito equivalente esta conformado por 5 elementos [61]. Asimismo, Lim
et al. reporta un comportamiento similar para el sistema catalizador/SiOx/a-Si donde este
mismo circuito explica la representacion de dos semicirculos observados en el diagrama
de Nyquist [92].

Por lo que, de acuerdo a los resultados obtenidos para cada elemento del circuito
equivalente y segun los gréaficos de Nyquist, las peliculas delgadas de a-SiC:H presentan
un comportamiento capacitivo superior, a comparacion de las peliculas delgadas de a-
SiC. Donde la resistencia de transferencia de carga para las peliculas de a-SiC es mayor
que la de las peliculas de SiC hidrogenadas, lo que estaria en relacion directa con la
presencia del hidrégeno. considerando que son las peliculas de a-SiC, las que presentan
mayor densidad de estados localizados y estos disminuyen con la adicién de hidrégeno

durante el proceso de deposicion.

A bajas frecuencias, las mediciones son susceptibles al ruido; y, a altas frecuencias,
efectos inductivos desde el setup (usualmente cables) pueden llevar a interpretaciones

erroneas en el espectro que no estan relacionadas con la muestra en si misma [77].

4.2. IMPACTO DEL TRATAMIENTO QUIMICO EN LAS PROPIEDADES
DE a-SiC Y a-SiC:H

4.2.1. Propiedades Opticas:

El carburo de silicio, es un semiconductor que presenta una alta estabilidad quimica en
una variedad de ambientes severos. Siguiendo esta asuncién, las peliculas delgadas de a-
SiC y a-SiC:H analizadas en el punto anterior se sometieron a un tratamiento quimico,
sumergiéndose en una solucién de acido sulfarico 1M H2SO4 durante 96 horas. Las
figuras 33 y 34 presentan los espectros de transmision, indice de refraccion y coeficiente
de absorcion de las peliculas delgada de a-SiC y a-SiC:H respectivamente, antes y

después del tratamiento quimico.
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Las franjas de interferencia de las peliculas delgadas de a-SiC no presentan ningun
cambio perceptible luego del tratamiento quimico, a comparacion de sus franjas iniciales.
Por otro lado, en el caso de las franjas de interferencia de a-SiC:H se observa un ligero
desplazamiento de las mismas luego del tratamiento quimico, a comparacion de su
medicion inicial. Los espesores calculados para las peliculas de a-SiC y a-SiC:H,
preparadas con 0 y 3 sccm y luego de haber sido sometidas al tratamiento quimico, fueron
de 842.91+ 0.66 nm y 849.13 + 0.44 nm respectivamente. La tabla 11 presentan los
espesores obtenidos antes y después del tratamiento de inmersion de las peliculas a-SiC
y a-SiC:H.

Tabla 11: Espesor de las peliculas delgadas de a-SiC y a-SiC:H, antes y después del
tratamiento quimico.

Espesor de la pelicula (nm)

Cédigo de la Muestra | Antes de Inmersién en | Después de Inmersion
1M H,SO0, en 1M H,S0,
Muestra 1: a-SiC 855.65 £ 0.92 842.91 £ 0.66
Muestra 2: a-SiC:H 855.12 + 0.37 849.13 + 0.44

Se observa que las peliculas de a-SiC sufren una mayor disminucion de su espesor luego
del tratamiento quimico en un 1.49%, a comparacion de las peliculas de a-SiC:H, cuya
disminucion fue de 0.7%, lo cual podria deberse a la mayor estabilidad de la red de a-
SiC:H frente al &cido sulfurico. Esta estabilidad podria estar relacionada a la presencia
del hidrogeno en las peliculas delgadas de a-SiC:H, donde este satura los enlaces libres
presentes en la pelicula y disminuye la densidad de estados dentro del ancho de banda.
Ademaés, de una dependencia con la presencia de la capa de 6xido nativo que se forma
sobre el SiC, donde la presencia de este 6xido generaria una reduccion en el espesor. Sin
embargo, es necesario realizar mayores estudios para poder evaluar como afecta el

proceso de oxidacion la superficie del semiconductor.

Se observa un incremento del indice de refraccion en la pelicula de a-SiC luego del
tratamiento quimico y podria estar relacionado con el incremento del ancho de banda,
después de su inmersion en acido sulfurico. En el caso de la pelicula que contiene
hidrogeno (a-SiC:H), no se percibe ninguna variacion del indice de refraccion después

del tratamiento quimico a comparacion de su medicion inicial.
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En el caso del coeficiente de absorcidn, ambas peliculas de a-SiC y a-SiC:H presentan un
comportamiento similar, donde apreciando las graficas, no se observa un cambio

perceptible del coeficiente de absorcion luego del tratamiento quimico.
4.2.2. Ancho de Banda y Energia de Urbach

Los fits de los modelos utilizados para el calculo del ancho de banda, para ambas peliculas
de a-SiC y a-SiC:H se presentan en las figuras 35 y 36, y muestran el comportamiento
presentado antes y después de haber sido sumergidas en una solucion de acido sulfarico
1M H2SOg4 durante 96 horas.
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Figura 35: a) Ancho de banda calculado a partir del modelo de Tauc para a-SiC. b) Ancho de
banda calculado a partir del modelo de Fluctuaciones de Banda para a-SiC. c)Ancho de banda
calculado a partir del modelo de Isoabsorcion Eos para a-SiC. Todos los modelos presentan el
comportamiento de a-SiC, antes y después del tratamiento quimico.
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Figura 36: a) Ancho de banda calculado a partir del modelo de Tauc para a-SiC:H. b) Ancho
de banda calculado a partir del modelo de Fluctuaciones de Banda para a-SiC:H. ¢) Ancho de
banda calculado a partir del modelo de Isoabsorcion Eos para a-SiC:H. Todos los modelos
presentan el comportamiento de a-SiC:H, antes y después del tratamiento quimico.

Los valores obtenidos para el ancho de banda Optica a partir del modelo de Tauc, de
Isoabsorcion EO4 y del modelo de Fluctuaciones de banda son presentados en la siguiente
tabla resumen (ver tabla 12). También se muestra el valor de la energia de Urbach
calculado a partir del modelo de fluctuaciones de banda para las peliculas delgadas de a-
SiC y a-SiC:H, antes y después de haber sido sumergidas en acido sulfarico 1M H>SOa.

Tabla 12: Valores de ancho de banda y energia de Urbach calculados a partir del modelo de
Tauc, Isoabsorcion Eqs y modelo de Fluctuaciones de banda para las peliculas delgadas de a-
SiC y a-SiC:H, antes y después del tratamiento quimico.

Modelo de Ancho de Banda
Cédigo de la Muestra Condicién E E, (meV)
Etauc Epa Fluc. Banda
Antes de
I .. 1.925 2.515 2.426 + 0.003 365.864
nmersion en
Muestra 1: a-SiC
Despues de
.. 1.927 2.524 2.491 + 0.004 381.008
Inmersi6n en
Antes de
I .. 2.189 2.664 2.554 + 0.004 291.757
nmersion en
Muestra 2: a-SiC:H
Despues de
.. 2.195 2.665 2.768 + 0.003 341.829
Inmersi6n en
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Las tendencias de los pardmetros resumidos en la tabla anterior, se pueden observar
graficamente en la figura 37 para a-SiC y en la figura 38 para a-SiC:H, antes y después
del tratamiento quimico.
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Figura 37: a) Ancho de banda calculado a partir del modelo de Tauc y de Isoabsorcion Eos
para a-SiC, antes y después del tratamiento quimico. b) Ancho de banda y Energia de Urbach
calculado a partir del modelo de Fluctuaciones de banda para a-SiC, antes y después del
tratamiento quimico.
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Figura 38: a) Ancho de banda calculado a partir del modelo de Tauc y de Isoabsorcion Eos
para a-SiC:H, antes y después del tratamiento quimico. b) Ancho de banda y Energia de Urbach
calculado a partir del modelo de Fluctuaciones de banda para a-SiC:H, antes y después del
tratamiento quimico.

Los valores del ancho de banda prohibida obtenidos a partir del modelo de Tauc,
Isoabsorcion Eos y del modelo de fluctuaciones de banda, presentan una tendencia similar

(ver figuras 37 y 38), donde la variacién del ancho de banda luego del tratamiento quimico
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es minima, tanto para la pelicula a-SiC como para a-SiC:H. El valor del ancho de banda,
luego del tratamiento quimico se incrementa en 0.1 para Etauc, 0.36% Eos y 2.68% Eriyc.
Banda para a-SiC; y, en 0.27% Erauc, 0.04% Eos y 8.38% EFriuc. Banda para a-SiC:H. Los
cambios observados son minimos, aunque presentes y podrian estar relacionados con los
cambios de espesor también obtenidos luego del tratamiento quimico para ambas
peliculas estudiadas. Por otro lado, para el caso de la energia de Urbach, un incremento
de 4.14% es obtenido para la pelicula de a-SiC, a comparacion de un 17.16% obtenido
para la pelicula de a-SiC:H luego del tratamiento quimico. Asimismo, dado que el efecto
de la superposicion de las colas de Urbach en la region de absorcion fundamental para el
calculo del ancho de banda solo es tomado en consideracion por el modelo de
fluctuaciones de banda, se plantea que los valores del ancho de banda determinados por
el modelo de fluctuaciones de banda son mas precisos en comparacién con los obtenidos
por los modelos de Tauc y de Isoabsorcion Eos [25]. Esta es la razon principal por la cual
el cambio en los valores de ancho de banda después del tratamiento quimico es mas
perceptible a través de este modelo. Por otro lado, el incremento del ancho de banda
podria estar relacionado con el procedo de oxidacién de las peliculas, considerando que
este proceso genera un mayor grado de desorden en la muestra. Este comportamiento se
debe a la introduccion de oxigeno en las peliculas delgadas luego del tratamiento quimico,
debido a que el oxigeno mejora la fuerza del enlace Si-O e incrementa la division de sus
estados de enlazamiento y antienlazamiento [80]. Y teniendo en cuenta que, la energia de
Urbach brinda informacion sobre la profundidad de los estados de cola inducidos por el
desorden [25]. Se observa que los valores de la energia de Urbach luego del tratamiento

quimico se incrementan.

Por otro lado, teniendo en cuenta que el cambio en los valores obtenidos del ancho de
banda prohibida fue de 2.43 eV a 2.49 eV para a-SiC y 2.55 eV a 2.77 eV para a-SiC:H
luego del tratamiento quimico, estos valores siguen siendo 6ptimos para lograr la division
del agua PEC considerando que se necesita de un minimo de 2.2 eV de energia prohibida
para conseguir dividir el agua sin ninguna ayuda adicional con solo una union
semiconductora [25][83].
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4.2.3. Densidad de Enlaces

A continuacidn, se presentan los espectros obtenidos para las peliculas de a-SiC y a-
SiC:H, antes y después de haber sido sumergidas a un tratamiento quimico de 96 horas
en &cido sulfarico 1M (ver figuras 39 y 40). Los espectros exhiben dos regiones. Una
primera region considerada entre 400 cm™ y 1600 cm™, y una segunda region considerada
entre 1600 cm™ y 4000 cm™.

a-SiC con Tratamiento Quimico
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Figura 39: Espectro de transmisién IR para pelicula delgada de a-SiC, antes y después del
tratamiento quimico. Se sefialan los principales picos encontrado.
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a-SiC:H con Tratamiento Quimico
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Figura 40: Espectro de transmision IR para pelicula delgada de a-SiC:H, antes y después del
tratamiento quimico. Se sefialan los principales picos encontrado.

Para el caso de la pelicula delgada de a-SiC después del tratamiento quimico, se observa
una variacion en la intensidad y forma de los picos relacionados a los modos vibratorios
de Si-O (1040 cm™?-1220 cm™). Donde, luego del tratamiento quimico se observa la
aparicion de 2 picos mas en esta region. Segun Gallis et al., se presenta a 754 cm™ el
modo stretching perteneciente al Si-C, y un hombro asignado a 960 cm™ perteneciente al
modo stretching del Si-O [82]. Por lo que, el pico observado a 960 cm™ luego del
tratamiento quimico, podria deberse al modo stretching del enlace de Si-O,
considerandose que se produce una ligera oxidacion de la pelicula. Ademas, el pico
presentado a 1107 cm* sugiere que este pertenece al modo Si-O-Si asimétrico stretching,
generado también por la oxidacion de la pelicula [87]. Por lo que la estructura final de a-

SiC luego del tratamiento quimico tendria cierta similitud a un oxicarburo de silicio [82].

Por otro lado, en la muestra de a-SiC:H antes y después del tratamiento quimico, y a partir

de sus espectros de transmision, no se percibe una mayor variacion en ellos luego del

tratamiento quimico. Este comportamiento coincide con el reportado por Huran et al. para
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peliculas delgadas de carburo de silicio amorfo sometidas a un proceso de inmersion en
un electrolito de acido sulfdrico [60]. La deconvolucién y densidad de enlaces permitira

realizar un mejor analisis.

La tabla 13 brinda un detalle resumido de los modos de vibracion identificados para a-

SiC y a-SiC:H, antes y después del tratamiento quimico.

Tabla 13: Modos de vibracion de las peliculas delgadas de a-SiC y a-SiC:H y su
correspondiente frecuencia (cm™), antes y después del tratamiento quimico.
a-SiC a-SiC:H
Modo de Vibracién Antes de Después de Antes de Después de
Inmersién en Inmersion en | Inmersion en | Inmersién en
1M H,S0, 1M H, S0, 1M H,S0, 1M H, S0,
8i-0-8i rocking 453 448 452 457
8i-C stretching 805 805 795 794
Si-CHn wagging/rocking - - 1014 1011
Si-0 stretching - 960 - -
Si-O stretching asimétrico transversal 1068 1053 1106 1106
Si-0-8i asimétrico stretching - 1107 - -
Si-O stretching asimétrico longitudinal 1202 1137 1114 1107
Si-Hn stretching - - 2123 2121
C-Hn stretching - - 2966 2998

La densidad de enlaces se calculd a partir de la deconvolucion de las bandas de 400 cm™
a 4500 cm™ con curvas gaussianas para ambas peliculas de a-SiC y de a-SiC:H (ver
figuras 41 y 42 respectivamente), antes y después del tratamiento quimico con una

solucién 1M de &cido sulfurico.
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Figura 41: Deconvolucién de los picos de absorcién identificados para las muestras de a-SiC,
antes y después del tratamiento quimico.
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Figura 42: Deconvolucion de los picos de absorcion identificados para las muestras de a-
SiC:H, antes y después del tratamiento quimico.
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Para poder realizar una mejor evaluacion de las variaciones encontradas en los modos de
vibracion y de la composicion quimica de las peliculas delgadas de a-SiC y a-SiC:H antes
y después del tratamiento quimico, se ha calculado la densidad de enlaces de cada
muestra, donde la densidad de enlaces es directamente proporcional al area de la banda
de absorcion IR. Para lo cual, se hizo empleo de la las secciones transversales de
absorcion inversa (detalladas en la tabla 8). Los valores obtenidos en el calculo de la
densidad de enlaces se detallan en la tabla 14 y en la figura 43.

Tabla 14: Densidad de enlaces para las peliculas delgadas de a-SiC y a-SiC:H, antes y
después del tratamiento quimico.

Muestra 1: a-SiC Muestra 2: a-SiC:H
Exl Densidad de enlaces Densidad de enlaces Densidad de enlaces Densidad de enlaces
ace antes de inmersion en | despues de inmersion en | antes de inmersion en (despues de inmersion en
1M H, 504 [em?) 1M H,S04 (cm?) 1M H, S04 [em?) 1M H,S04 (em?)
8i-C 2.46 x 107 1.68 x 10 2.73x 107 2.80x 107
8i-0 1.96 x 107 2.20x 10% 1.04 x 10% 1.11 x 10%
8i-CH, - - 1.44 x 107 133 x 107
Si-H, - - 425x 10" 3.79 x 10"
C-H, - - 8.59x 10 7.21x 107
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Figura 43: Densidad de enlaces correspondientes a Si-C y Si-O para las peliculas delgadas de
a-SiC y a-SiC:H. b) Densidad de enlaces correspondientes a Si-C, Si-O, Si-Hn y C-H para las
peliculas delgadas de a-SiC y a-SiC:H.

En el caso de la pelicula de a-SiC, se observa que, después del tratamiento quimico, hay
una disminucién de los enlaces de Si-C y un incremento de los enlaces de Si-O; lo cual
puede estar relacionada al inicio del proceso de oxidacion en la pelicula luego de su
interaccion con la solucidn de &cido sulfurico, y a la aparicidn de los picos en los espectros
de FTIR en la region de 960 cm™ a 1200 cm™. Segin Vasin et al., la naturaleza de las
bandas de absorcion centradas entre 790 cm™ y 1000 cm™ es complicada debido a que en
esta region existen diferentes modos de vibracion local que son activos en el IR [88]. Por
otro lado, para el caso de la pelicula de a-SiC:H, se observa una ligera disminucién de los
enlaces de Si-H y C-H, por lo que estos enlaces se disocian para formar nuevos enlaces
de Si-O y de Si-C (Un incremento en la densidad de estos enlaces es observado). Al igual
que para el caso de a-SiC, esto también puede estar relacionado con el inicio del proceso
de oxidacion en la pelicula luego del tratamiento quimico. La ligera oxidacién, que se
empieza a percibir en ambas peliculas de a-SiC y a-SiC:H, indica que las peliculas

después de la inmersion se vuelven mas amorfas [60].

Lo més importante a resaltar es que las peliculas de a-SiC:H presentan una mejor
estabilidad frente a la solucion de &cido sulfurico 1M a comparacion de a-SiC debido a
que los cambios observados luego del tratamiento quimico son minimos, y probablemente
a la presencia de hidrégeno que disminuye la densidad de estados localizados y mejora el
rendimiento de la pelicula [44]. Esta caracteristica se debe también a las propiedades de

superficie del carburo de silicio. El enlace del SiC es ambos, estable y corto (la longitud
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del enlace es 0.189 nm o alrededor del 20% mas corto que en el Si). Por otra parte, la
longitud del enlace mayor persiste todo el camino hasta la capa superficial que esta
esencialmente no relajada. Esto significa que, a diferencia del Si, la superficie del SiC
son impermeables a la difusion de atomos; y, por lo tanto, al ataque quimico de los enlaces
de los atomos de la superficie [27]. Este mismo comportamiento fue observado para a-
SiC:H inmerso en &cido sulfarico por 200 horas a pH 2.0 y pH 1.0, donde no se observan
diferencias significativas entre los espectros de la muestra, antes y después del tratamiento
quimico [60]. Por otro lado, Zhu et al. [44] también confirmé la estabilidad del a-SiC

después de estar inmerso por 100 horas en una solucion de acido sulfamico de pH2.
4.2.4. Espectroscopia de Impedancia Electroquimica

A continuacion, se presentan los graficos de Nyquist y de Bode obtenidos para las
peliculas delgadas de a-SiC y a-SiC:H, antes y después de ser sometidas al tratamiento
quimico en &cido sulfarico (ver figuras 44 y 45). Cada punto de los espectros mostrados
representa los datos obtenidos experimentalmente, mientras que las lineas representan los

ajustes realizados para poder realizar la evaluacion respectiva.
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Figura 44: Diagramas de Nyquist para las peliculas delgadas de a-SiC antes y después de ser
sometidas al tratamiento quimico de 1M H,SO.. El eje horizontal representa la impedancia real
Z" y el eje vertical representa la impedancia imaginaria -Z"". Los puntos representan los datos
reales obtenidos desde las mediciones de EIE. Las lineas continuas representan los fits que
surgen aplicando el circuito equivalente seleccionado. a) Capturas completas con la presencia
de dos semicirculos. b) Magnificacion sobre el primer semicirculo a altas frecuencias.
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Figura 45: Diagramas de Nyquist para las peliculas delgadas de a-SiC:H antes y después de ser sometidas al
tratamiento quimico de 1M H2SO.a. El eje horizontal representa la impedancia real Z” y el eje vertical representa la
impedancia imaginaria -Z”". Los puntos representan los datos reales obtenidos desde las mediciones de EIE. Las
lineas continuas representan los fits que surgen aplicando el circuito equivalente seleccionado. a) Capturas
completas con la presencia de dos semicirculos. b) Magnificacion sobre el primer semicirculo a altas frecuencias.

Las peliculas delgadas de a-SiC, después de ser sometidas al tratamiento quimico en 1M
H>SO4 describen dos semicirculos. Este mismo comportamiento se presenta para la
pelicula delgada de a-SiC:H antes de ser sometida al tratamiento quimico. Luego se su
inmersion en &cido sulfarico, el segundo semicirculo se observa incompleto. EI primer
semicirculo esta relacionado con la contribucion de la region de espacio de carga del SiC
y el segundo semicirculo representa la contribucion asociada con la capa de 6xido nativo

que se forma sobre el SiC al estar en contacto con el aire y con el cido sulfurico [54][91].
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Figura 46: a) Diagrama de Bode (Magnitud) para las peliculas delgadas de a-SiC, antes y después de ser
sometidas al tratamiento quimico en 1M H2SOa. El eje horizontal representa el rango de frecuencias en que se realiz6
la medicién, mientras el eje vertical representa la impedancia total del sistema. b) Diagrama de Bode (Fase) para
las peliculas delgadas de a-SiC, antes y después de ser sometidas al tratamiento quimico en 1M H2SOas. El eje
horizontal representa el rango de frecuencias en que se realizé la medicién, mientras el eje vertical representa el
angulo de fase del semiconductor evaluado.
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Figura 47: a) Diagrama de Bode (Magnitud) para las peliculas delgadas de a-SiC:H, antes y después
de ser sometidas al tratamiento quimico en 1M H,SO.. El eje horizontal representa el rango de
frecuencias en que se realizd la medicion, mientras el eje vertical representa la impedancia total del
sistema. b) Diagrama de Bode (Fase) para las peliculas delgadas de a-SiC:H, antes y después de ser
sometidas al tratamiento quimico en 1M H,SO.. El eje horizontal representa el rango de frecuencias en
que se realiz6 la medicion, mientras el eje vertical representa el angulo de fase del semiconductor
evaluado.

En el caso del diagrama de Bode (ver figuras 46 y 47), para ambas peliculas evaluadas
(@-SiC y a-SiC:H), se observa un angulo de fase menor a 90° por lo que el
comportamiento capacitivo se considera no ideal, esta es la razon por la cual se utiliza un
elemento de fase constante en lugar de un perfecto capacitor en el circuito equivalente
[61]. Por otro lado, la presencia de picos observables en la region de alta frecuencia
representa la existencia de la capacitancia de la region de espacio de carga del SiC (CPE1)
y los segundos picos representan la capacitancia de la interfaz semiconductor-electrolito
(CPE>) entre el 6xido de silicio y el &cido sulfurico. La forma de estos picos es mejor

representada para las peliculas delgadas de a-SiC:H, a comparacion de a-SiC.

El modelado del circuito equivalente permite cuantificar las contribuciones capacitivas y
resistivas de la muestra, a partir del espectro de impedancia obtenido en todo el rango de
frecuencia de medicion evaluado. Sin embargo, el circuito modelado debe responder a los
parametros fisicos subyacentes del dispositivo empleado[77]. Por lo tanto, a partir del
espectro de impedancia, se modeld un circuito equivalente que simula el comportamiento
de la interfaz semiconductor-electrolito y permite definir y obtener los parametros

electroquimicos que interacttan en las muestras de a-SiC y a-SiC:H (ver figura 48).
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Figura 48: a) Circuito equivalente empleado cuando se observan dos semicirculos en el
diagrama de Nyquist para las peliculas delgadas de a-SiC y a-SiC:H.

Los valores obtenidos para cada elemento del circuito equivalente, tanto para a-SiC como

para a-SiC:H, se presentan en las tablas 15 y 16.

Tabla 15: Valores de los elementos del circuito equivalente obtenidos a partir del espectro de
impedancia, para la pelicula delgada de a-SiC, antes y después de ser sometida al tratamiento

quimico en 1M H,SO..

a-SiC - 0 Horas a-SiC - 96 Horas
Elemento | Parimetro |Antes de Inmersion en |Antes de Inmersion en
1M H,S0, 1M H;50,

Rserie R 0.29535 MQ 00
CPE, YO0 1.7396 pMho*shN 2.3203 pMho*sAN

1 0.96881
Riuk 12.586 MQ 0.12086 MQ
CPE, Y0 0.67815 nMho*sAN 1.3307 nMho*sAN

0.94691 0.96385
Ric 1.4892 GQ 0.24193 GQ
Convergencia X 0.36577 0.071649

Tabla 16: Valores de los elementos del circuito equivalente obtenidos a partir del espectro de

impedancia, para la pelicula delgada de a-SiC:H, antes y después de ser sometida al
tratamiento quimico en 1M H,SO..

) a-SiC:H - 0 Horas a-SiC:H - 96 Horas
Elemento | Parametro
Valor Valor

Reeric R 1.6172 MQ 00
CPE, Y0 76.353 pMho*sAN 2.6702 pMho*sAN

0.90842 0.95631
Rbulk 7.5296 MQ 18.584 MQ
CPE, Y0 1.5963 nMho*sAN 0.12009 nMho™*sAN

0.93359 0.87844
Ric 0.21936 GO 5.3043 GO
Convergencia x? 0.080031 0.59671

78




Tanto para las peliculas delgadas de a-SiC como a-SiC:H se observa que el valor de la
Rserie luego del tratamiento quimico presenta un valor de cero. Esto podria deberse a la
presencia de drifts durante las mediciones realizadas. Por otro lado, también se estima
que este comportamiento puede deberse a la velocidad con que se produce el proceso de
oxidacion, que no logra visualizarse a las frecuencias de medicion escogidas. Por lo que,
se debe repetir estas mediciones a distintos valores de amplitud, modificando el rango de
medicién de las frecuencias. Ademas, es probable que el valor de la resistencia Rserie S€
redujo a un valor cercano a cero, pero debido a la dispersion de puntos a alta frecuencia,
este valor se vuelve dificil de definir. Este es un problema comun que se presenta a altas
frecuencias, generado a partir de la inductancia de los cables y de una posible disminucion
de la amplitud Va, presentdndose distorsiones en la sefial que surgen debido a
limitaciones de la instrumentacion [77]. Por las limitaciones presentadas y las razones
expuestas, no fue posible realizar un mayor analisis de los valores obtenidos para cada

elemento del circuito equivalente propuesto, luego del tratamiento quimico.

El comportamiento de la region de espacio de carga luego del tratamiento quimico a 96
horas para a-SiC es muy similar a su comportamiento antes de la inmersion. Sin embargo,
se observa una mayor contribucién asociada con la capa de 6xido nativo que se forma
sobre el SiC al estar en contacto con el aire y con el &cido sulfarico, luego del tratamiento
de inmersion durante 96 horas. Este hallazgo coincide con los valores superiores
presentados para CPE> que representan la capacitancia generada por la capa de SiO>
presente sobre el SiC luego del tratamiento quimico.

Un comportamiento capacitivo superior de la regidn de espacio de carga se presenta para
a-SiC:H antes de la inmersion en &cido sulfurico. Este hallazgo, esta relacionado con el
incremento de la Reui Y la Ric debido a la mayor densidad de estados superficiales que
se producen en la interfase SiC/SiO. y a la disminucidn de la capacidad del semiconductor
de extraer electrones entre la banda de conduccidn y los estados electrénicos de su

superficie, luego del procedimiento de inmersion en acido sulfurico.
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CAPITULO 5: CONCLUSIONES

En el presente trabajo de tesis, se evalud el estudio de las propiedades Opticas y
electroquimicas de peliculas delgadas de carburo de silicio amorfo (a-SiC) y carburo de
silicio amorfo hidrogenado (a-SiC:H). Las peliculas fueron fabricadas mediante la técnica
de pulverizacion catddica de radiofrecuencia en una atmosfera de argon sobre sustratos
de silicio y de silice fundida. Se evalu6 el impacto de hidrogeno al introducir un flujo de
3 sccm durante el proceso de deposicidn de las peliculas de a-SiC y el impacto de un
tratamiento quimico, antes y después de la inmersion de las peliculas delgadas de a-SiC

y a-SiC:H en una solucion de acido sulfarico 1M durante 96 horas,
5.1. IMPACTO DEL HIDROGENO

A partir de mediciones de transmitancia optica por espectroscopia UV-VIS, y utilizando
métodos y modelos apropiados, se recuperaron el espesor, el indice de refraccion, el
coeficiente de absorcidn, la energia de Urbach, y el ancho de banda de las peliculas
delgadas de a-SiC y a-SiC:H. Se observo un incremento del indice de refraccion al
introducir hidrégeno en a-SiC durante el proceso de deposicion. Este incremento esta
relacionado con el aumento del ancho de banda y con la densificacion del material
[25][29]. Este efecto se produce debido al encogimiento del enlace Si-C bajo el volumen
liberado, que se genera debido a la pasivacion de los dangling bonds con el hidrégeno
[78].

Por otro lado, para el caso del coeficiente de absorcion, el incremento del flujo de
hidrégeno durante el proceso de deposicion genera una disminucion en la region de
absorcion de Urbach, la cual se atribuye a una disminucién de estados localizados dentro
de la banda prohibida donde el hidrégeno satura los enlaces libres presentes en la pelicula
de a-SiC:H. Se plantea que los valores del ancho de banda determinados por el modelo
de fluctuaciones de banda son mas cercanos al verdadero valor del ancho de banda optico.
Esto ultimo es debido a que este modelo considera el efecto de la superposicion de las
colas de Urbach en la region de absorcion fundamental. Se reporta un valor de 2.43 eV
para a-SiC y 2.55 eV para a-SiC:H. Ambos valores obtenidos se consideran éptimos para

lograr la division del agua (2.2 eV es la energia minima requerido para este proceso).
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Las propiedades vibratorias de los diferentes enlaces que forman las estructuras de a-SiC
y a-SiC:H se obtuvieron a partir de mediciones FTIR. Las peliculas delgadas de a-SiC y
a-SiC:H presentan los siguientes modos vibratorios: Si-O (~440 cm™), Si-C (~780 cm™)
y Si-O (~1040 cm™ - ~1190 cm-1). La diferencia se encuentra en la aparicion de 3 modos
de vibracion de Si-CHn (~1000 cm™), Si-Hn (~2000 cm™ — ~2300cm™), y C-Hn (~2850
cm? —~3100 cm™) que surgen luego del incremento del flujo de hidrégeno de 3 sccm
durante el proceso de deposicion para el a-SiC. Este comportamiento se explica a traves
del calculo de la densidad de enlaces de Si-O y de Si-C. El Si y el C presentan una mayor
preferencia de enlazamiento con el hidrogeno que se ve reflejada en el incremento de la
densidad del enlace de Si-C, y en la disminucion de la densidad de enlaces de Si-O para
la pelicula de a-SiC:H.

La interfaz semiconductor electrolito se caracterizd6 a partir de mediciones de
espectroscopia de impedancia electroquimica. Los graficos de Nyquist revelan un primer
semicirculo relacionado con la contribucion de la regién de espacio de carga del SiC y un
segundo semicirculo relacionado con la contribucion de la capa de 6xido nativo que se
forma sobre el SiC de manera espontanea al estar en contacto con el aire y con el &cido
sulfarico para a-SiC y a-SiC:H. EI modelo de circuito equivalente escogido para ambas
estructuras es el mismo. Se revela un comportamiento capacitivo superior presentado por
parte de las peliculas delgadas de a-SiC:H, a comparacion de las peliculas delgadas de a-
SiC. Este hallazgo se podria explicar a través de la menor densidad de estados
superficiales presentes en la interfase SiC/SiO. para a-SiC:H, considerando que la
densidad de estados superficiales en esta muestra se ve disminuida por la adicion de

hidrogeno durante el proceso de deposicién.
5.2. IMPACTO DEL TRATAMIENTO QUIMICO

El impacto del tratamiento quimico en las muestras revela una contraccion del espesor
luego del proceso de inmersion en acido sulfurico 1M, tanto para la pelicula de a-SiC
(855.65+ 0.92 nm a 842.91 + 0.66 nm) como para la pelicula de a-SiC:H (855.12 + 0.37
nm a 849.13 + 0.44 nm). Esta menor disminucién del espesor en a-SiC:H podria estar
relacionada a la presencia del hidrégeno en estas muestras, donde el hidrégeno satura los

enlaces libres y disminuye la densidad de estados dentro del ancho de banda, generando
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una mayor estabilidad de la red de a-SiC:H frente al acido sulfurico. Ademas, podria
existir una dependencia con la presencia de la capa de 6xido nativo que se forma sobre el
SiC. Sin embargo, es necesario realizar mayores estudios para poder evaluar como afecta
el proceso de oxidacion la superficie del semiconductor. Por otro lado, no se observa
ningun cambio perceptible en el coeficiente de absorcion luego del tratamiento quimico

para ambas estructuras: a-SiC y a-SiC:H.

Los valores del ancho de banda obtenidos a partir del modelo de Tauc, Isoabsorcion Eos
y del modelo de fluctuaciones de banda, presentan una tendencia similar, donde la
variacion del ancho de banda luego del tratamiento quimico es minima. El cambio en los
valores del ancho de banda prohibida fue de 2.43 eV a 2.49 eV para a-SiC y 255 eV a
2.77 eV para a-SiC:H. Se sugiere que el incremento del ancho de banda podria estar
relacionado con el proceso de oxidacién de las peliculas, considerandose que este proceso
genera un mayor grado de desorden en la muestra. Este hallazgo es consistente con el
incremento de los valores de la energia de Urbach luego del tratamiento quimico.

La pelicula delgada de a-SiC luego del tratamiento quimico presenta una variacion en la
intensidad y forma de los picos relacionados a los modos vibratorios de Si-O (1040 cm-
1-1220 cm-1). Se observan 4 picos en esta region, Si-O stretching a 960 cm™, Si-O
stretching asimétrico transversal a 1053 cm™, Si-O-Si asimétrico stretching a 1107 cm™
y Si-O stretching asimétrico longitudinal a 1137 cm™. La aparicion de los picos a 960 cm’
1y 1107 cm™?, estan relacionados directamente con el proceso de oxidacion de la pelicula.
Por lo que, la estructura final de a-SiC luego del tratamiento quimico tendria cierta
similitud a un oxicarburo de silicio. Este comportamiento se puede explicar también al
comparar la densidad de enlaces de Si-O y de Si-C. Donde, la densidad del enlace de Si-
O sufre un incremento significativo luego del tratamiento quimico, a comparacion de la
densidad de enlace del Si - C, que presenta una disminucion luego de la inmersion en

acido sulfdrico 1M.

Por otro lado, en el caso de la pelicula delgada de a-SiC:H, no se percibe una mayor
variacion de su espectro de transmision IR luego del tratamiento quimico. En el caso de
su densidad de enlaces, se observa una ligera disminucion de los enlaces de Si-H y C-H,

por lo que estos enlaces se disocian para formar nuevos enlaces de Si-O y de Si-C (Un
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incremento en la densidad de estos enlaces es observado). Al igual que para el caso de a-
SiC, esto también puede estar relacionado con el inicio del proceso de oxidacién en la
pelicula luego del tratamiento quimico.

La mejor estabilidad de las peliculas de a-SiC:H frente a la solucion de &cido sulfurico
1M se sustenta con el hecho que los cambios observados luego del tratamiento quimico
son minimos y este comportamiento estaria relacionado con la presencia de hidrégeno,

que disminuye la densidad de estados localizados y mejora el rendimiento de la pelicula.

La interfaz semiconductor—electrolito para las peliculas delgadas de a-SiC y a-SiC:H,
antes y después del tratamiento quimico, se caracterizd a partir de mediciones de
espectroscopia de impedancia electroquimica. Luego de realizar el modelado del circuito
equivalente, el valor de la Rserie luego del tratamiento quimico presenta un valor de cero
para ambas estructuras. Es probable que el valor de la resistencia Rserie Se redujo a un
valor cercano a cero, pero debido a la dispersion de puntos a alta frecuencia es dificil de
determinar. Este problema se genera a partir de la inductancia de los cables, drifts durante
las mediciones realizadas o de una posible disminucién de la amplitud Vac, que provoca
distorsiones en la sefial que surgen debido a limitaciones de la instrumentacion. Por estas
limitaciones presentadas y las razones expuestas, no fue posible realizar un mayor analisis
de los valores obtenidos para cada elemento del circuito equivalente propuesto, luego del
tratamiento quimico. No obstante, se determinaron todos los valores antes de la inmersién

y los de las capacitancias y resto de resistencias después de la inmersién por 96 horas.

El comportamiento de la region de espacio de carga luego del tratamiento quimico a 96
horas para a-SiC es muy similar a su comportamiento antes de la inmersion. Sin embargo,
se observa una mayor contribucién asociada con la capa de 6xido nativo que se forma
sobre el SiC al estar en contacto con el aire y con el &cido sulfurico, luego del tratamiento
de inmersion durante 96 horas. Este hallazgo coincide con los valores superiores
presentados para CPE> que representan la capacitancia generada por la capa de SiO>

presente sobre el SiC luego del tratamiento quimico.

Un comportamiento capacitivo superior de la regidn de espacio de carga se presenta para
a-SiC:H antes de la inmersion en acido sulfarico. Este hallazgo, esta relacionado con el
incremento de la Reuik y l1a Ric debido a la mayor densidad de estados superficiales que se

83



producen en la interfase SiC/SiO2 y a la disminucion de la capacidad del semiconductor
de extraer electrones entre la banda de conduccién y los estados electronicos de su

superficie, luego del procedimiento de inmersion en &cido sulfurico.
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