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Resumen

Es cierto que la generacion de energia eléctrica por medios renovables se presenta
con frecuencia hoy en dia, una de las formas con mayor protagonismo es la
generacion de electricidad a través de dispositivos fotovoltaicos. La conversion
directa de energia mediante dispositivos fotovoltaicos produce energia suficiente,
sin embargo, no utiliza todo el espectro solar, es por eso que se busca la
implementacion de recubrimientos con coeficientes de alta absorcion que ayuden a
utilizar una mayor parte del espectro solar. El carburo de silicio amorfo hidrogenado
(a-SiC:H) puede ayudar al aprovechamiento de méas fotones mediante su aplicaciéon
como capa delgada sobre celdas solares. El efecto Photon Down-Shifting es una
propiedad estudiada en el a-SiC:H, ya que permite la conversion de fotones de
longitud de onda corta (alta energia) en fotones de longitud de onda mayor (baja
energia). En este trabajo se presenta una serie de muestras depositadas mediante
RF-PECVD con diferentes flujos de silano y diferentes potencias, se depositaron a
150 °C con una frecuencia de 13.56 MHz. El depdésito de las muestras se hizo para
determinar las caracteristicas Optimas para la creaciéon de una pelicula altamente
fotoluminiscente. Las caracteristicas de las peliculas se dictaminaron mediante
técnicas caracterizacion como FTIR, Fotoluminiscencia y EDS. La pelicula con
mayor fotoluminiscencia fue la muestra depositada con 15 W y 6 sccm de flujo de
silano, esta muestra obtuvo una fotoluminiscencia de 5.25x10% U.A, se presenta un
alto contenido de enlaces de Si-C y una baja concentracion de enlaces Si-O y Si-
CHez, El porcentaje de silicio en la muestra es bajo asi como el de Oxigeno, mientras

gue el porcentaje de carbono es el mayor en comparacion con las demas peliculas.
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Abstract

Certainly, the generation of electrical energy by renewable means is frequently
today, one of the most important ways to obtain electricity is by photovoltaic devices.
The direct conversion of energy through photovoltaic devices produces sufficient
energy; however, it does not use the entire solar spectrum, is why we can implement
coatings with high absorption coefficients that allow using a greater part of the solar
spectrum. Hydrogenated amorphous silicon carbide (a-SiC:H) can help to use a
greater number of photons if it is implemented as a thin layer on solar cells. The
Photon Down-Shifting effect is a property studied in the a-SiC:H since it allows the
conversion of photons of short wavelength (high energy) into photons with greater
wavelength (low energy). In this work, a series of samples was deposited by RF-
PECVD with different silane flows and different potencies, they were deposited at
150 ° C with a frequency of 13.56 MHz, the deposit of the different samples was
made to determine the optimum characteristics for the creation of a a-SIC:H highly
photoluminescent film. The characteristics of the films were determined by
characterization techniques such as FTIR, Photoluminescence and EDS. The film
with the highest photoluminescence was the sample deposited with 15 W and 6
sccm of silane flow, this sample obtained a photoluminescence of 5.25x10% A.U.
There is a high content of Si-C bonds and a low concentration of Si-O and Si-CH2
bonds. The percentage of Silicon in the sample is low as well as the Oxygen, while

the percentage of Carbon is the highest compared to the other films.
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Capitulo 1
Introduccion

De los trabajos del ser humano, los mas trascendentales son aquellos que
repercuten favorablemente en su entorno, ya sea como beneficio inicial o como
enmienda a algun dafio o problema ocasionado al entorno. Tomando esta frase
como referencia, se busca trascender con la realizacion de este trabajo impactando
en el area de energias renovables, para lograrlo, se busca estudiar y caracterizar
peliculas delgadas de carburo de silicio amorfo hidrogenado (a-SiC:H) que puedan
funcionar como recubrimiento en celdas solares para aprovechar una mayor

cantidad de luz solar.

La produccién de electricidad a través de recursos energéticos renovables,
asi como la mejora de los métodos para su obtencién, son de vital importancia en
nuestro tiempo puesto que se trata de ayudar a frenar el cambio climatico y a reparar
el dafio causado por el consumo desmedido y poco concientizado de combustibles
fosiles. Conforme el tiempo avanza, el consumo de energia eléctrica se va
acrecentando ya que los objetos que se ocupan en la vida cotidiana comienzan a
requerir de energia eléctrica para poder realizar sus funciones, esto se debe a que
al automatizarlos se busca que realicen sus tareas de manera rapida y simplificada,
implicando su dependencia a la electricidad para lograrlo. Sin embargo, el aumento

continuo en el consumo de energia eléctrica exige mejorar los meéetodos de



generacion de la misma conforme al incremento en su demanda, adicionalmente,
es necesario que estos métodos causen el menor impacto posible al ambiente o

gue el dafio ocasionado al planeta se aminore.

La conversioén directa de energia permite que la energia solar sea transformada en
energia eléctrica a través de diversos dispositivos conversores, estos dispositivos
aprovechan la energia proveniente del sol basandose en principios fisicos que
actlan segun las caracteristicas de la energia incidente; cuando se adapta cada
método de conversion de acuerdo a la energia proveniente del sol es posible
aprovechar de mejor manera este gran recurso natural con el que cuenta nuestro
planeta. Los dispositivos fotovoltaicos son elementos que permiten la conversion
directa de energia utilizando la luz solar para generar energia eléctrica de corriente
directa, con lo cual, se crea una forma de suplir los recursos no renovables para
satisfacer las necesidades energéticas con un bajo impacto ambiental. Pese a que
ya se encuentran en operacion los dispositivos fotovoltaicos, alin no logran explotar
al maximo el espectro de luz solar a causa de diversos mecanismos de perdida de
eficiencia. Es aqui donde este trabajo cobra fuerza para mejorar el aprovechamiento
del espectro solar y asi mejorar este método de conversion de energia; la aplicacion
de peliculas delgadas de compuestos quimicos permite aprovechar diferentes
fendmenos fisicos como lo es la fotoluminiscencia, de tal manera, que al depositar
dichas peliculas sobre los dispositivos fotovoltaicos se logra utilizar de manera mas
eficiente la luz solar. Existe una gama de materiales que estan siendo estudiados
debido a sus propiedades épticas y eléctricas que podrian ayudar a mejorar el

aprovechamiento de la energia del sol al implementarse como recubrimientos



auxiliares en la captacion del espectro solar; las propiedades de cada uno de los
compuestos cambian segun la combinacién de los materiales a utilizar y pueden ser

implementados como materiales de apoyo en diversos dispositivos fotovoltaicos.

Dentro de los materiales que tienen caracteristicas y propiedades interesantes
para poder ser depositado en la superficie de dispositivos fotovoltaicos se encuentra
el carburo de silicio amorfo hidrogenado (a-SiC:H), el cual permite mejorar el
proceso de obtencion de electricidad al convertir los fotones de alta energia, que
normalmente se desaprovechan, en fotones de menor energia que se pueden
aprovechar en mejor manera para contribuir a la fotocorriente en una celda solar de
silicio, a esta conversion de fotones se le conoce como photon down-shifthing y
beneficia la conversion directa de energia al aprovechar una mayor cantidad de luz
solar, ademas de que el a-SiC:H posee diversas caracteristicas fisicas que lo hacen
un material que ofrece la oportunidad de mejorar la eficiencia de conversion en
celdas fotovoltaicas. Para poder aprovechar al maximo este proceso del a-SiC:H se
busca incrementar la intensidad de emisién de fotoluminiscencia; para lograr esto,
se necesita modificar las propiedades Opticas y estructurales del material. En el
presente trabajo se describe el estudio de peliculas de a-SiC:H depositadas
mediante PECVD con silano y metano como gases precursores. Se ocupara la
técnica de FTIR y EDS para un estudio estructural de las peliculas, ademas de
fotoluminiscencia para una caracterizacion optica. Se busca obtener las condiciones
de depdsito 6ptimas para obtener grandes intensidades de fotoluminiscencia y
realizar un analisis de como influyen las condiciones de depdsito en los mecanismos

de emision.



1.1 Motivacion

Shockley y Queisser describieron en 1961 que para calcular el limite maximo teorico
de eficiencia de una celda solar de unién p-n se ocupan casos ideales en donde el
Unico mecanismo de recombinaciéon de pares electrén-hueco se da de forma
radiativa. Basados en esta investigacion obtuvieron que la maxima eficiencia tedrica
calculada con una banda prohibida no 6ptima en un dispositivo de silicio cristalino
(E; = 1.1eV) es del 30% [1]. Hasta 2017 las celdas fotovoltaicas presentan una
relativa alta eficiencia, sin embargo, no se ha podido mejorar la eficiencia de las
celdas a un bajo costo; se han logrado crear celdas de diferentes materiales (GaAs,
InP, CdTe, InGaP) con eficiencias de hasta 46% pero que resultan complicadas de
producir en masa debido al costo elevado derivado de los procesos o los mismos
materiales necesarios para crear las celdas, es por ello, que comercialmente se
ocupan celdas fabricadas a partir silicio cristalino con una eficiencia mucho menor
a la maxima eficiencia obtenida en laboratorio; hasta 2017 en laboratorio se ha

obtenido una eficiencia maxima de 26.3% en celdas de silicio cristalino [2].

Las principales pérdidas de eficiencia en una celda fotovoltaica se deben a
problemas de recombinacion en el volumen, recombinacién en la superficie,
ademas de pérdida de energia por termalizacién superficial, entre otros; todo esto
hace que muchos fotones de alta energia que inciden en la superficie del dispositivo
se desperdicien de diferentes maneras. Una forma de mejorar el aprovechamiento
de los fotones incidentes es evitando problemas en la superficie del dispositivo

fotovoltaico, para ello, es posible implementar peliculas delgadas de materiales que



beneficien el aprovechamiento de los fotones con longitudes de onda corta que

impactan en la superficie de la celda.

Como se menciond anteriormente, un material que podria ayudar en esta area
es el carburo de silicio amorfo hidrogenado (a-SiC:H) debido a que este material
funciona como un intercambiador superficial de fotones, puesto que permite captar
fotones de alta energia (longitud de onda corta) en la superficie del material y
mediante el proceso photon down-shifthing los convierte en fotones de baja energia
(longitud de onda mayor) los cuales pueden ser aprovechados por el volumen de
silicio cristalino, al lograr esta conversion de fotones es posible que la celda
fotovoltaica aproveche mas luz solar e indirectamente se estarian atacando
problemas en la superficie de la celda, ya que los fotones de alta energia, llegarian
como fotones de baja energia al volumen de silicio, reduciendo la termalizacion y
recombinacion superficial ademas de crear un incremento en la cantidad de fotones

aprovechados por el volumen de silicio.

1.2 Antecedentes

Dentro de las opciones para mejorar la eficiencia de celdas solares basadas
en silicio cristalino de tercera generacion se encuentra el uso de peliculas delgadas
con un coeficiente de absorcion elevado para aprovechar una mayor cantidad de
luz solar [3]. Las peliculas delgadas de a-SiC:H son fotoluminiscentes y pueden ser
depositadas sobre diversos tipos de superficie de manera homogénea, lo cual crea

nuevas posibilidades para este material puesto que se puede agregar sin importar



la composicion o morfologia de la muestra, abriendo paso a futuras aplicaciones
tecnoldgicas y desarrollos en areas referentes a la emisién de luz. De acuerdo a lo
explicado anteriormente y basado en trabajos previos, una pelicula de a-SiC:H
funciona como un filtro superficial, debido a que con la ayuda del proceso photon
down-shifting, absorbe fotones de alta energia para intercambiarlos por fotones de
menor energia para poder ser aprovechados por la celda [4], estas investigaciones
previas sirven como precedentes para que este material sea un candidato viable
para ser depositado en la superficie de elementos fotovoltaicos. Ademas, si se
explotan las cualidades del a-SiC:H como down-shifting se puede obtener una
mayor generacion de energia eléctrica sin aumentar significativamente el costo de

produccion en las celdas.

Para poder aprovechar al maximo el proceso de conversion de fotones en el
a-SiC:H es necesario incrementar la intensidad de emision de fotoluminiscencia en
el rango visible; una forma de lograr un incremento en la fotoluminiscencia es
mediante la variacion de algunas caracteristicas de las peliculas de a-SiC:H, se
puede lograr un cambio de estas caracteristicas al modificar la cantidad de
impurezas en el material, la cantidad de flujo de gases precursores y la entropia
durante el deposito. Para depositar las peliculas de a-SiC:H se pretende utilizar un
reactor de PECVD, en este proceso se coloca el substrato dentro de una cAmara de
vacio para después hacer pasar un flujo de gases por la camara de depdsito
mientras se aplica una descarga eléctrica, obteniendo como producto final una capa

sélida y delgada del material, es decir, en este proceso se cuenta con las variables



gue podrian permitir la modificacion de propiedades de fotoluminiscencia de las

muestras de a-SiC:H. [5] [6]

Al hacer variaciones durante el proceso de depoésito, se puede lograr crear las
modificaciones necesarias en las peliculas con la finalidad de aumentar la
fotoluminiscencia [7]. Segun lo analizado hasta el momento y resumiendo las ideas
planteadas, el a-SiC:H es un material que puede ser utilizado como capa
fotoluminiscente para beneficiar la respuesta espectral. De los efectos de interés se
encuentra el photon down-shifting, ya que el a-SiC:H presenta fotoluminiscencia en
el rango visible cuando es irradiado con luz ultravioleta, es decir, existe una
conversion de fotones del azul o UV a fotones del rango visible, de esta forma se
atacan de manera indirecta algunos problemas que se presentan en la superficie de
la celda. Acorde con otros trabajos y otros materiales, la implementacion de una
pequefa pelicula ayuda a los dispositivos fotovoltaicos a aprovechar un rango de
fotones mas amplio lo cual se refleja en un mejor aprovechamiento de energia, este
material en especifico permite aprovechar fotones de alta energia (longitud de onda

corta) sin modificar la estructura de la celda convencional.

1.3 Objetivo General

Como obijetivo principal de este trabajo se encuentra el obtener peliculas delgadas
de a-SiC:H que presenten alta fotoluminiscencia en el rango visible depositadas a
baja temperatura por PECVD, determinando que caracteristicas de depdsito son las

mas favorables para la pelicula.



1.3.1 Objetivos Especificos

e Deposito de peliculas de a-SiC:H utilizando silano y metano

e Estudio y caracterizacion de las peliculas mediante FTIR y EDS.

e Estudio y caracterizacion de las peliculas mediante fotoluminiscencia.

e Obtener los parametros de depdsito 6ptimos para generar peliculas delgadas

de a-SiC:H que presenten alta fotoluminiscencia en el rango visible.



Capitulo 2

Carburo de Silicio Amorfo

Hidrogenado

El carburo de silicio amorfo hidrogenado (a-SiC:H) es un material no cristalino, es
decir, posee diferentes tipos de enlaces y diferente orden entre ellos, esta formado
a partir de atomos de silicio y carbono ademés de presentar impurezas como el
hidrogeno entre sus enlaces que le dan caracteristicas propias a este material. En
la actualidad, el a-SiC:H es tecnolégicamente importante, ya que mediante una
variacion controlada de la concentracion de los elementos que lo conforman se
pueden obtener cualidades especificas para este compuesto quimico, lo que le

permite ser utilizado en diferentes areas para aplicaciones diversas.

Dentro de este capitulo se define que es el a-SiC:H, de igual forma se habla
sobre su composicién e importancia en la actualidad, ademas de mencionar las
cualidades propias de este material y la importancia que tienen dentro de diferentes
areas de la industria y la investigacion. Después de mencionar las particularidades
del a-SiC:H se abordan las caracteristicas que son de utilidad para este trabajo y

como se pueden modificar.



2.1 Carburo de Silicio.

El carburo de silicio (SiC) es un compuesto que pertenece al grupo IV-IV y presenta
principalmente enlaces covalentes (covalente 88 % e i6nico 12 %) [8], la
estequiometria del SiIC depende fuertemente del método y los parametros de
deposicion. El SiC es un semiconductor que tiene la propiedad del polimorfismo, a
las estructuras polimérficas se les conoce como politipos y se diferencian de
acuerdo a la manera en la que se agrupan las capas de atomos de Silicio (Si) y
Carbono (C) y se nombran de acuerdo a la periodicidad de éstas. Por ejemplo, el
6H-SIC es una estructura hexagonal con 6 capas de atomos de Siy C antes de que
el patron vuelva a repetirse; existen mas de 200 politipos diferentes pero los
utilizados comunmente son los politipos hexagonales 6H, 4H y la cubica 3C [9]. El
SiC, es un material semiconductor versatil que exhibe una serie de propiedades
interesantes que incluyen alta dureza mecénica (la cual es superada sélo por el
diamante, el nitruro de boro y el carburo de boro), aislamiento eléctrico, estabilidad
a altas temperaturas e inercia quimica; el SiC también es usado como detector de
neutrones, rayos beta o gamma, los cuales estan basados en el diodo schottky o
diodos de union p-n [8].

Adicionalmente a las estructuras cristalinas en las que se puede encontrar el
SiC, existen estructuras amorfas (estructuras no cristalinas) con propiedades
similares a las cristalinas en mayor o menor medida. Las propiedades de estas
estructuras amorfas pueden ser mejoradas al dopar el material con el fin de reducir
los estados localizados presentes en estos sistemas. Las estructuras amorfas del

SiC pueden llegar a presentar ciertas ventajas dependiendo de la aplicacién para la
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cual se desarrolla el tipo de a-SiC. Desde el punto de vista tecnoldgico, el estudio
de sistemas amorfos es ventajoso en vista de que involucra procedimientos de
preparacion sencillos y de bajo costo. Ademas, los semiconductores amorfos

presentan un comportamiento semejante al de sus contrapartes cristalinas [8].

2.2 El Carburo de Silicio Amorfo Hidrogenado y sus

propiedades.

El a-SiC:H es una un material formado a partir de moléculas de silicio y carbono
distribuidas de manera irregular por lo cual no forma una estructura cristalina, dentro
de sus enlaces ademas de los atomos de silicio y carbono se encuentran agregados
atomos de hidrogeno, también estan presentes atomos de impurezas absorbidas
del ambiente de depdsito o crecimiento del material; en la estructura de este
material, la incorporacion de hidrogeno sirve para inhibir la formacién de enlaces
libres ademas de que sirve para relajar la estructura del material.

Se ha presentado una gran atencion al a-SiC:H debido a que tiene excelentes
propiedades fisicas y quimicas, por ejemplo, es térmicamente estable, es
térmicamente conductivo, tiene una alta transmitancia éptica (permite un gran paso
de luz a través de su estructura), ancho de banda sintonizable, es quimicamente
inerte, es resistente al desgaste, es resistente a la corrosion, entre otras. Estas y
otras propiedades muestran la importancia que tiene el a-SiC:H en la actualidad,
puesto que todas estas caracteristicas han convertido a este material en foco de
estudio para diferentes areas de la industria y la ciencia, buscando nuevas

aplicaciones para este material 0 mejorando las ya existentes.
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Las propiedades fisicas de a-SiC:H dependen fuertemente de las impurezas
agregadas asi como de la composicion de Si y C en las peliculas, por lo tanto,
dependen de la cantidad de flujo de los gases fundamentales para crear a este
compuesto (silano y metano) durante su creacion, asi como también depende de la
técnica de depdsito empleada ya que la técnica de depdésito determina el tipo y la
cantidad de impurezas en el producto final, asi como el area a depositar y la

homogeneidad del depésito.

2.3 Principales usos del a-SiC:H

El a-SiC:H ha sido objeto de estudio para diferentes campos, buscando siempre
explotar todas sus cualidades dependiendo el area de aplicacién; se ha
implementado principalmente como un material semiconductor amorfo en diversas
areas relacionadas con procesos eléctricos, opticos y electrénicos, aunque también
ha tomado importancia como recubrimiento de partes mecénicas. Gracias a las
propiedades antes mencionadas, es que el a-SiC:H cuenta con una variedad de
aplicaciones en optoelectrénica, microelectronica, asi también, como revestimiento
abrasivo, recubrimiento de proteccion mecanica, recubrimiento éptico para celdas
solares, como base en diodos emisores de luz, como estructura principal de celdas
solares o como mascara de litografia de rayos X [5]. El a-SiC:H también es conocido
como una importante combinacion de vidrio organico-inorganico con resistencia a
la humedad y baja sensibilidad a las fracturas inducidas por la humedad, por lo tanto
es una gran opcién como base de silicio para capas de estructuras expuestas al

desgaste.
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El a-SiC:H también ha sido un material amorfo de interés fundamental, debido
al rango de posibles composiciones que se pueden presentar cuando este material
se encuentra en aleacion con otros materiales, ademas de la adaptacién asociada
a las propiedades pertenecientes a este material [5]. El potencial de esta diversidad
de propiedades sintonizables hace que el a-SiC:H sea un material atractivo para
diferentes campos de la industria, dicho potencial podria proporcionar importantes
mejoras de rendimiento en un universo de aplicaciones industriales futuras.
Ademads, la simplicidad de la sintesis de este material, se logra Unicamente variando
la concentracion de los gases precursores, lo cual ha generado una serie de
estudios bésicos de dicho material en busca de la combinacion apropiada de dichos
gases segun la aplicacién o caracteristicas deseadas. El a-SiC:H también ha sido
explorado en campos biomédicos, optoelectronicos y circuitos integrados para
diversas aplicaciones. Por ejemplo, las peliculas de a-SiC:H han sido estudiadas
para ser utilizadas como materiales de encapsulacion hermética para dispositivos

de interfaz neural debido a su biocompatibilidad en dispositivos implantables [7].

2.4 El a-SiC:H en Electronica y Celdas Solares

Los materiales semiconductores con un amplio ancho de banda como por ejemplo
el a-SiC:H son de creciente interés por sus potenciales aplicaciones tecnoldgicas
en dispositivos opto-electronicos y foto-electroquimicos, tales como: sensores
opticos, dispositivos que emiten luz, fotodiodos, celdas solares, circuitos disefiados
para operar a altas temperaturas, a altas potencias y a altas frecuencias [10] [11].

Gracias a su descubrimiento y puesta en operacion en la electronica, los dispositivos
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creados a base de a-SiC:H han logrado tener un mejor desempefio en sus papeles
y una mejor respuesta de los demas componentes en operacion con los que
interactlan en conjunto, permitiendo una mayor vida de todos los componentes,
trabajando sin problema alguno con las exigencias del ambiente en el que se
desempefian. Los dispositivos electréonicos de este tipo (creados a base de
materiales con un amplio ancho de banda), logran crear un nuevo campo de estudio
en el area de semiconductores, buscando obtener materiales econdmicos,
resistentes y manejables.

El a-SiC:H juega un papel muy importante en el area de energias renovables,
principalmente en el &mbito fotovoltaico, su implementacion en estas areas se debe
a sus propiedades que benefician el desempefio de dispositivos que interactian con
el exterior y que actian de manera positiva ante la exposicion al sol, siguiendo estas
premisas se han creado diferentes campos de estudio para desarrollar celdas méas
resistentes a partir de dicho material o peliculas que permiten aprovechan
fendmenos fisicos como la fotoluminiscencia que presenta el SiC cristalino y que se
ve incrementado notablemente en SiC amorfo. [12]

Como ya se menciond, el a-SiC:H presenta cualidades que lo hacen un material
idéneo para aplicaciones en electrénica o dispositivos fotovoltaicos, por ejemplo, el
ancho de banda optico propio del a-SiC:H permite que actie como una capa de
entrada en la superficie de dispositivos de conversion directa de energia a base de
silicio cristalino mientras que proporciona pasivacion para los mismos, esta
aplicacion se crea buscando dispositivos de alta eficiencia de conversion [5],
ademas, el a-SiC:H ha sido estudiado y tiene potencial para ser utilizado en una

serie de aplicaciones en diversos tipos de celdas solares, como por ejemplo:
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1. Homojuncién de celdas solares de SiC cristalino
a. Capa de pasivacion de la superficie frontal y posterior.
2. Amorfo - celdas solares de heterounion de silicio cristalino
a. Capa de pasivacion de la superficie frontal y posterior.
b. Capa de emisor pasivo
3. Celdas solares PIN de silicio amorfo

a. Capa P-entrada (emisor) [7].

2.5 El a-SiC:H en la actualidad

Como se ha descrito, el a-SiC:H posee una variedad tan grande de
propiedades que dia a dia se crean campos de estudio en busca de mejoras en sus
procesos de fabricacion. Haciendo un resumen de su impacto en diferentes areas
en la actualidad, tenemos que en el area de energia solar, ha servido como base
para crear diferentes celdas solares o como material de apoyo para las mismas; en
la industria se ocupa para aplicaciones mecanicas, tales como la fabricacién de
partes para automoviles, ceramicas de alta resistencia contra impactos balisticos,
SuU uso mas comun es como abrasivo para maquinas de corte, lijas y como
recubrimiento de herramentales de corte o perforado. Ademas, el a-SiC:H es
ocupado por las Opticas de telescopios espaciales debido a su resistencia a la
tension, su resistencia al choque térmico, su bajo peso y pulido de alta calidad.
Dentro del area de la electrénica, es utilizado en la fabricacién de componentes de
electronica de potencia, ademas es utilizado en diferentes componentes de

microelectrénica debido a su ancho de banda sintonizable.
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Capitulo 3

Técnicas de caracterizacion y

procedimientos experimentales

En este apartado, se describe la teoria que precede al trabajo presentado,
comenzando por las técnicas de caracterizacion utilizadas para el desarrollo del
estudio de las muestras, describiendo las bases que se utilizan en cada técnica y
mostrando cuales son los beneficios de implementarlas en el estudio de las
peliculas de a-SiC:H. Seguido a este primer paso, se describe el método de depdsito
utilizado (PECVD), hablando de sus beneficios y ciertas ventajas ante algunos
métodos de depdsito. Finalmente se muestra el proceso de depdsito de las peliculas
de a-SiC:H, en el cual se describen los pasos de preparacion de las muestras
partiendo de la limpieza y etiquetado de cada una para posteriormente presentar el

proceso realizado depositar peliculas delgadas de a-SiC:H sobre los substratos.

3.1 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier

FTIR (Fourier Transform Infrared spectroscopy) es una técnica que utiliza luz
infraroja colimada que entra en resonancia con las moléculas que componen a la
muestra, es posible determinar la presencia de elementos y enlaces entre estos

elementos debido a que cada vibracion generada por esta técnica es Unica es por
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ello que podemos determinar la composicion estructural de la muestra. Para poder
determinar qué tipo de molécula, enlace o vibracién esta presente en la muestra
estudiada, se utilizan tablas que contienen los diferentes enlaces asi como el tipo
de vibracion de cada molécula, estas tablas se comparan con los espectros
obtenidos en la técnica FTIR para estudiar la composicion de cada muestra y

determinar la presencia de los diferentes enlaces, elementos y moléculas.

La técnica de Espectroscopia FTIR consiste en obtener un espectro infrarrojo
de emision o absorcion de la muestra. EI componente Optico basico de los
espectrometros de transformada de Fourier es el interferometro de Michelson. La
luz de una fuente infrarroja se colima (se concentra en un haz) y se dirige a un
divisor de haz, creando dos trayectos Opticos separados al reflejar el 50% de la luz
incidente y transmitiendo el 50% restante. En una ruta, el haz se refleja de nuevo al
divisor del haz mediante un espejo de posicion fija, donde se transmite parcialmente

a la fuente y se refleja parcialmente en el detector.

Fuente

Divisor
Y de haz
L,
F: >
Detector
M,
Espejo Movible Y Muestra
L,
M 2
Espejo Fijo
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En la otra ruta, el haz se refleja en el espejo movil que se traslada hacia
adelante y hacia atras mientras se mantiene paralelo a si mismo como se muestra
en la figura 3.1. El espejo movil se monta en un cojinete de aire para una buena
estabilidad. El haz del espejo mévil también se devuelve al divisor del haz, donde
también se refleja parcialmente a la fuente y se transmite parcialmente al detector.
Aunque la luz de la fuente es incoherente cuando el divisor del haz la divide en dos
componentes, las componentes son coherentes y pueden producir fenémenos de
interferencia cuando se combinan los haces. La intensidad de luz que llega al
detector es la suma de los dos haces. Los dos haces estan en fase cuando L1 = L2.
Cuando se mueve M1, las longitudes del camino Optico son desiguales y se
introduce una diferencia de camino éptico 6. Si M1 se mueve una distancia x, el
retraso es § = 2x ya que la luz tiene que viajar una distancia adicional x para

alcanzar el espejo y la misma distancia para alcanzar el divisor de haz.

Considere la sefial de salida del detector para una sola fuente de longitud de
onda. Para L1 = L2, los dos haces se refuerzan mutuamente porque estan en fase
& = 0y la salida del detector es méaxima. Si M1 se mueve por x = 1/4, el retraso se
convierte en § = 2x = A1/2. Los dos frentes de onda alcanzan el detector 180 ° fuera
de fase, lo que resulta en interferencia destructiva o salida cero. Para un movimiento
A/4 adicional por M1, se requiere § = A y resultados de interferencia constructiva
nuevamente. La salida del detector, el interferograma, consiste en una serie de

maximos y minimos que pueden describirse mediante la ecuacion

(x) = B(f)[1 + cosRmxf )] Ecuacicn 3.1
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Donde B (f) es la intensidad de la fuente modificada por la muestra. Cuando

la fuente emite mas de una frecuencia, es reemplazado por la integracion:
1) = [/ BU )L + cos(mxf )] df Feuacion 3.2

El interferograma siempre conserva su maximo en x =0 donde L1 = L2,
porque todas las longitudes de onda interfieren constructivamente para esa posicion
del espejo. Para x # 0, las ondas interfieren de manera destructiva y la amplitud del
interferograma disminuye desde su maximo, el maximo fuerte en x = 0 es el centro
de la explosion. La informacién espectral de mayor resolucion esta contenida en las
alas del interferograma, lo que corresponde a un recorrido de espejo mas grande.
Existe un limite practico para el desplazamiento del espejo, representado por x = L.
La mejor resolucion espectral es Af = 1/L. En la practica, otras consideraciones
practicas reducen Af por debajo de este valor. En la mayoria de los instrumentos
FTIR, se promedian numerosos barridos de espejo movibles para mejorar la relaciéon
sefal/ruido.

Lo que se mide en FTIR es el interferograma que contiene no soélo la
informacion espectral de la fuente que hemos considerado hasta ahora, sino
también las caracteristicas de transmitancia de la muestra. El interferograma, sin
embargo, tiene poco interés directo. Es la respuesta espectral, calculada a partir del

interferograma que usa la transformada de Fourier lo que resulta de interés.

I(x) = f_ww(x) cos(2mxf ) dx Ecuacion 3.3

B (f) es el contenido espectral de la fuente, la muestra y el ambiente en la

ruta de la medicién (Ecuacién 3.2). Es comun reducir las lineas de absorcion
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atmosférica de H,0 y €0, purgando el aparato con nitrogeno seco. El efecto de la
fuente se elimina haciendo una medicién sin la muestra, la medicion de fondo, y una
con la muestra, la relacion de los dos elimina el fondo. Como el recorrido del espejo
es finito, se introducen irregularidades en el interferograma, algunas de estas
irregularidades pueden reducirse posteriormente mediante el uso de esquemas de
ponderacion.

FTIR tiene dos ventajas principales sobre monocromadores: uno es la
ganancia multiplex o la ventaja de Fellget. En las mediciones de transmision del
monocromador sblo se observa una pequefia fraccidn de todo el espectro en un
momento dado, mientras que en FTIR se observa todo el espectro durante el
periodo de medicién de un segundo o menos, con N elementos espectrales, cada
AL de ancho, FTIR tiene una ventaja de sefial a ruido de N'/? sobre el
monocromador cuando el detector esta limitado por ruido que no sea el ruido de
fotones. Una segunda gran ventaja es la ganancia de rendimiento éptico o ventaja
de Jacquinot, que se refiere a la cantidad de luz que puede atravesar a través del
instrumento. Los monocromadores estan limitados por las rendijas de entrada y

salida, mientras que en FTIR tienen aperturas de entrada mayores [13].

3.2 Fotoluminiscencia

La espectrometria de fotoluminiscencia o fluorometria se utiliza para determinar las
caracteristicas Opticas de las muestras a estudiar, con esta técnica de
caracterizacion se logra determinar cudal es el ejemplar que presenta una mayor

intercambio de fotones, esto se puede apreciar en los espectros obtenidos en esta
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técnica, dichos espectros se analizan y comparan para determinar cuél cubre una
mayor area bajo la curva y que ademas tenga una mayor amplitud en el eje X
(longitud de onda). La fotoluminiscencia también se usa en otras aplicaciones, por
ejemplo, la luz ultravioleta en tubos fluorescentes generada por una descarga
eléctrica, es absorbida por un fésforo dentro del tubo y la luz visible es emitida por

fotoluminiscencia.

La fotoluminiscencia (FL), proporciona una técnica no destructiva para la
determinacién de ciertas impurezas en semiconductores. Es particularmente
adecuada para la deteccion de impurezas de nivel poco profundo, pero también se
puede aplicar a ciertas impurezas de nivel profundo siempre que la recombinacion
sea radiativa. La identificacion de impurezas es facil con FL, pero la medicion de la
densidad de impurezas es mas dificil. FL puede proporcionar informacion
simultanea sobre muchos tipos de impurezas en una muestra, pero solo se pueden

detectar las impurezas que producen procesos de recombinacion radiativa.

La fotoluminiscencia ha sido en gran parte el dominio de la caracterizaciéon
de semiconductores IlI-V en el pasado con una alta eficiencia interna. La eficiencia
interna es una medida de los pares electron-hueco generados épticamente que se
recombinan radiativamente emitiendo de ese modo luz. El silicio, al ser un
semiconductor de banda prohibida indirecta, tiene una baja eficiencia interna,
porque la mayor parte de la recombinacion tiene lugar a través de la recombinacion
de Shockley-Read-Hall o Auger, ninguna de las cuales emite luz. A pesar de la baja

eficiencia interna, FL ahora se usa para caracterizar Si, porque la intensidad de la
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luz emitida depende del defecto y la densidad de dopaje, es utilizado para mapear

cualquiera de los dos.

Ar Laser

Espejo de ? l
Escaneo

_4)>‘/ ?I:I Muestra

Monocromador |

Segun el esquema de la figura 3.2, la muestra se coloca en un criostato y se
enfria a temperaturas cercanas al helio liquido. Es importante que la muestra se
coloque sin tensién, ya que la tension afecta la luz emitida, se desean mediciones
a baja temperatura para obtener la informacidén espectroscépica mas completa
minimizando los procesos de recombinacion no radiante activados térmicamente y
el ensanchamiento de la linea térmica. La distribucion térmica de los portadores
excitados en una banda contribuye con un ancho de aproximadamente kT /2 a una
linea de emisidn que se origina en esa banda, esto hace que sea necesario enfriar
la muestra para reducir el ancho. La energia térmica kT /2 es solo de 1,8 meV en
T =4,2K; para muchas mediciones esto es suficientemente bajo, pero
ocasionalmente es necesario reducir ain mas este ensanchamiento al reducir la
temperatura de la muestra por debajo de 4,2 K. Las mediciones FL de temperatura
ambiente, especialmente para el Si, se han convertido en rutina recientemente. No

se usan para identificar impurezas sino para proporcionar mapas FL de dopaje y
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densidades de trampa. La muestra se excita con una fuente éptica, tipicamente un
laser con energia hv > E;, generando pares de electron-hueco (ehps). Algunos de
los fotones pueden reabsorberse en la muestra, siempre que estén dirigidos a la
superficie dentro del angulo critico; la luz emitida se enfoca en un espectrometro de
transformada dispersiva o de Fourier y luego en un detector. La eficiencia interna

de FL es:

d A d A
Nint = fO nd exp(_ﬁx)dx ~ fo ﬁdx Ecuacién 3.4

Tra

Donde d es el grosor de la muestra, An la densidad de portadores minoritarios
en exceso, y B coeficiente de absorcion de la luz generada dentro de la muestra. La
luz emitida en Si tiene una longitud de onda cercana a la banda prohibida, lo que
hace que el coeficiente de absorcién B sea muy bajo (a = 2cm — 1para hv =
1.12eV) y exp(—fFx) a menudo se desprecia. Este no es el caso en general para
otros semiconductores, An depende de la reflectancia, la densidad del flujo de

fotones y los diversos mecanismos de recombinacion.

La energia del fotbn depende del proceso de recombinacion, donde se
muestran cinco transiciones FL comunmente observadas. La recombinacion de
banda a banda domina a temperatura ambiente, pero rara vez se observa a bajas
temperaturas en materiales con pequefias masas efectivas debido a los grandes
radios orbitales de electrones. La recombinacién de excitones se observa
comunmente, pero ¢ cuales son los excitones?, cuando un fotdon genera un ehp, la
atraccion puede conducir a la formacion de un estado excitado en el que un electrén

y un hueco permanecen unidos entre si en un estado parecido al hidrogeno. Este
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estado excitado se conoce como excitdon libre (FE). Su energia es ligeramente
menor que la energia de banda requerida para crear un ehp separado. Un exciton
puede moverse a través del cristal, pero debido a que es un ehp unido, tanto el
electrén como el hueco se mueven juntos sin resultados de fotoconductividad ni de
corriente. Un hueco libre puede combinarse con un donante neutral para formar un
ion exciténico cargado positivamente o un excitén unido (BE). El electrén unido al
donante viaja en una O6rbita amplia alrededor del donante, de forma similar, los
electrones que se combinan con aceptores neutros también forman excitones
unidos. Si el material es suficientemente puro, se forman excitones libres y se
recombinan emitiendo fotones. La energia del foton en semiconductores de banda

prohibida directa de energia de banda prohibida E; es:

hv = E;- E, Ecuacion 3.5

Donde E, es la energia de unidn exciténica, en los semiconductores de banda
prohibida indirectos, la conservacion del momento requiere la emision de un fonon,

lo que da:

hv = Eg- Ex- E, Ecuacion 3.6

Donde E, es la energia fondnica. La recombinacion de excitones unidos
domina sobre la recombinacion de excitones libre para material menos puro. Un
electrdn libre también puede recombinarse con un hueco en un aceptor neutral, y
de forma similar, un hueco libre puede recombinarse con un electrén en un donador
neutral. Por Gltimo, un electrén en un donante neutral puede recombinarse con un

hueco en un aceptor neutral, la conocida recombinacién donador-aceptor (D-A). La
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linea de emisidn tiene una energia modificada por la interaccion Coulombic entre

donantes y aceptores.

Ecuacion 3.7

hv = EG — (EA + ED) + -2

Kseor

Donde r es la distancia entre donante y aceptor. La energia del foton puede

ser mayor que la banda prohibida para bajo (EA + ED), tales fotones generalmente
se reabsorben en la muestra, los anchos completos a la mitad del maximo para las
transiciones de excitones encuadernados son tipicamente < kT /2 y se asemejan
a las funciones delta ligeramente ampliadas. Esto los distingue de las transiciones
de banda de valencia de donante que generalmente tienen unos pocos kT de ancho.

Las energias para estas dos transiciones son frecuentemente similares y los anchos

de linea se utilizan para determinar el tipo de transicion.

La dptica en un aparato de fotoluminiscencia esta disefiado para garantizar
la maxima coleccion de luz, la luz emitida por fotoluminiscencia de la muestra puede
analizarse mediante un monocromador de rejilla y detectarse mediante un
fotodetector. Un interferémetro Michelson conduce a una sensibilidad mejorada y
un tiempo de medicion reducido, también se puede variar la longitud de onda de la
luz incidente usando un laser de color sintonizable. Para semiconductores de banda
ancha puede ser necesario usar excitacion de haz de electrones, ya que la energia

de excitacion debe exceder la banda prohibida del semiconductor.

El volumen analizado en las mediciones de FL estd determinado por la
profundidad de absorcion de la luz laser de excitacion y la longitud de difusiéon de
los portadores minoritarios. Por lo general, la profundidad de absorcion es del orden

de micras aproximadamente, sin embargo, es posible confinar la luz absorbida a
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una capa muy delgada cerca de la superficie mediante el uso de luz ultravioleta.
Una nueva aproximacion se debe a Tajima, para muestras de Si de diferente
resistividad, encontrd espectros con picos tanto intrinsecos como extrinsecos. Las

muestras de mayor resistividad mostraron picos intrinsecos mas altos [13].

3.3 Espectroscopia por Dispersion de Energia (EDS)

La espectroscopia de rayos X por dispersion de energia (EDS o EDX) es una técnica
de microanalisis quimico utilizada junto con la microscopia electrénica de barrido
(SEM). La técnica EDS detecta los rayos X emitidos por la muestra mientras es
bombardeada por un haz de electrones, de esta forma se caracteriza la composicion
elemental de la muestra. Se pueden analizar caracteristicas o fases de hasta 1 um
0 menos. Cuando la muestra es bombardeada por el haz de electrones del SEM,
los electrones son expulsados de los atomos que componen la superficie de la
muestra. Las vacantes de electrones resultantes se llenan con electrones de un
estado superior y se emite un rayo X para equilibrar la diferencia de energia entre
los estados de los dos electrones. La energia de rayos X es caracteristica del

elemento del que se emiti6. [14]

Las imagenes de electrones dispersados en SEM muestran un contraste de
composicién que resulta de diferentes elementos de numero atémico y su
distribucion. La técnica EDS permite identificar cuales son esos elementos
particulares y sus proporciones relativas (como el porcentaje atomico). El analisis

inicial de EDS generalmente implica la generacion de un espectro de rayos X a partir
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del area de exploracion del SEM. A continuacién se muestra una imagen de los
espectros de rayos X correspondientes que se generaron a partir del area de
escaneo. El eje Y muestra los recuentos (cantidad de rayos X recibidos y
procesados por el detector) y el eje X muestra el nivel de energia de esos conteos.

[15]

Full scale counts: 19334 Base

El detector de rayos X EDS mide la abundancia relativa de los rayos X contra
su energia. El detector es tipicamente un dispositivo de estado solido de silicio
derivado de litio. Cuando un rayo X incide en el detector, crea un pulso de carga
gue es proporcional a la energia de los rayos X. El impulso de carga se convierte
en un impulso de voltaje (que sigue siendo proporcional a la energia de rayos X)
mediante un preamplificador sensible a la carga. La sefial se envia a un analizador
multicanal donde los pulsos se ordenan por voltaje. La energia, segun lo
determinado por la medicion de voltaje, para cada rayo X incidente se envia a una
computadora para su visualizacion y posterior evaluacion de datos. El espectro de
energia de rayos X versus conteos se evalla para determinar la composicion

elemental del volumen muestreado. [14]
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Las aplicaciones tipicas para esta técnica son:

* Analisis de material extrano

» Evaluacion de corrosion

* Analisis de la composicién del recubrimiento

» Identificacion rapida de la aleacién del material

* Analisis de material de componentes pequefios EDS Linescan a través de

capas de PCB chapadas

* Identificacion y distribucidon de fases

Las muestras deben de tener ciertas caracteristicas para poder ser
analizadas, por ejemplo pueden ser muestras de hasta 8 pulgadas (200 mm) de
diametro. Las muestras mas grandes, de hasta aproximadamente 12 pulgadas (300
mm) de diametro, pueden cargarse con un movimiento de escenario limitado. Se
puede acomodar una altura de muestra maxima de aproximadamente 2 pulg. (50
mm). Las muestras también deben ser compatibles con una atmésfera de vacio

moderada (presiones de 2 Torr 0 menos).

Andlisis cualitativo: los valores de energia de rayos X de muestra del espectro
EDS se comparan con valores de energia de rayos X caracteristicos conocidos para
determinar la presencia de un elemento en la muestra. Se pueden detectar
elementos con nimeros atomicos que van desde el del berilio hasta el uranio. Los
limites minimos de deteccion varian dependiendo del elemento y la matriz de

muestra.
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Andlisis cuantitativo: se pueden obtener resultados cuantitativos a partir de
los recuentos relativos de rayos X a los niveles de energia caracteristicos para los
constituyentes de la muestra. Los resultados semicuantitativos estan disponibles sin
estandares mediante el uso de correcciones matematicas basadas en los
parametros de analisis y la composicion de la muestra. La precision del andlisis sin
estandar depende de la composicion de la muestra. Se obtiene una mayor precision
utilizando estandares conocidos con una estructura y composicion similar a la de la

muestra desconocida.

Asignacion de elementos: la intensidad caracteristica de los rayos X se mide
en relacion con la posicion lateral de la muestra. Las variaciones en la intensidad de
los rayos X a cualquier valor energético caracteristico indican la concentracion
relativa para el elemento aplicable a través de la superficie. Uno 0 mas mapas se
graban simultaneamente usando la intensidad del brillo de la imagen como una
funcion de la concentracion relativa local del elemento (s) presente (s). Es posible

una resolucion lateral de aproximadamente 1 ym.

Andlisis de perfil de linea: el haz de electrones de SEM se escanea a lo largo
de una linea preseleccionada a través de la muestra, mientras que los rayos X se
detectan para posiciones discretas a lo largo de la linea. El andlisis del espectro de
energia de rayos X en cada posicion proporciona gréficos de la concentracion

elemental relativa para cada elemento frente a la posicion a lo largo de la linea. [14]
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3.4 PECVD

Una parte crucial de este trabajo es la técnica de depdésito (RF-PECVD) con la cual,
se obtienen los depdsitos de a-SiC:H sobre obleas de silicio. El tipo de depésito y el
manejo de las variables dentro de este proceso van a determinar las caracteristicas
de cada muestra resultante, por ello, se necesita un método de depdsito que cumpla
con ciertos requerimientos para poder obtener muestras homogéneas vy

reproducibles.

Como caracteristica principal de las muestras, se necesita que el material
sea depositado como una capa delgada y uniforme sobre obleas de silicio; existen
diversas técnicas de depoésito de materiales con las que se podria realizar el
depdsito de a-SiC:H, pero los tipos de depdsito que cumplen mejor con este primer
requisito son las técnicas permiten el deposito del material en forma de peliculas
delgadas a través de vapor. Los diferentes métodos de deposicion de una pelicula

delgada por medio de vapor se pueden agrupar en dos categorias generales:

Deposicién fisica de vapor (PVD, por sus siglas en inglés): las especies
atomicas llegan al substrato y se depositan. Al controlar la temperatura del
substrato, es posible algin movimiento y reordenacién de enlaces pero no tiene
lugar ninguna reaccion quimica en el substrato. El PVD es generalmente seguro ya
gue no usa una fuente de gas, requiere un ultra vacio y tiene una tasa de crecimiento
lenta con control de monocapa. Este método no es adecuado para dispositivos de

gran area debido a la dificultad de lograr peliculas uniformes [16].
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Deposicion Quimica de Vapor (CVD, por sus siglas en inglés): las especies
ibnicas reaccionan quimicamente en la superficie del substrato que conduce a la
deposicion de peliculas delgadas. La CVD generalmente utiliza gases peligrosos
como material de origen y requiere menor vacio, por lo tanto, los costos de capital
son menores. La CVD es mas rapida a expensas de un menor control del grosor.
Es adecuado para la fabricacion de grandes areas debido a especies mas

homogeneizadas en la cAmara [16].

De los dos grupos de depoésito de materiales mediante vapor, el grupo de
CVD muestra una mejor caracteristica de deposicion para el proyecto, ya que ofrece
ventajas como un mejor deposito del material en superficies grandes, mayor pureza
en el material, uniformidad en el depdsito ademas de tiempo y costos menores que
el otro grupo. Dentro de esta técnica de depdsito existen diferentes maneras para
llevar a cabo la reaccion quimica de los gases, el proceso puede realizarse a través

de diferentes criterios:

Segun la temperatura del proceso:

e CVD a baja temperatura — LTCVD

e CVD a alta temperatura — HTCVD

Segun la presion del proceso:

e CVD a baja presiéon — LPCVD
e CVD a alta presion — HPCVD

e CVD a presion atmosférica — APCVD
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Segun energia para el cambio de fase:

e Activacion térmica — CVD
e Activacion por plasma — PECVD
e CVD fotoinducido — PCVD.

e CVD asistido por laser - LCVD

Los prefijos de cada variante de la técnica CVD se determinan en funcion de los
criterios que sirven como controladores del fendmeno de deposicion quimica.
Comenzando por la deposicidon segun la temperatura, esta forma de depdsito se
puede realizar a baja o alta temperatura, lo ideal siempre es hacerlo a baja
temperatura ya que reduce el costo del proceso aunque para poder llevarse a cabo
depende en gran medida del tipo de material a depositar, puesto que no siempre es
posible crear vapor y hacer el depésito a baja temperatura. Cuando la presion es el
controlador de la forma de depdsito, se busca que se haga a una presion
atmosférica siguiendo un caso ideal, sin embargo, lo mas comun en este tipo de
método es que se realice a un ultra vacio lo cual encarece esta forma de depoésito
en gran medida debido a la implementacién de bombas de ultra vacio, aun asi
existen variantes del proceso a altas presiones y en algunos casos a presion

atmosférica.

Finalmente, se presenta el depdsito de peliculas segun la energia para el cambio
de fase, este es el principal criterio con el cual se define como se va a aportar la
energia al gas 0 gases precursores para que reaccionen quimicamente, con la
reaccién quimica se crea el material y permite se pueda adherir a la superficie del

substrato en forma de pelicula delgada. Dentro de este criterio para la deposicién,
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se presenta el depésito por PECVD (Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition)
gue es el depdsito quimico en fase vapor activado por plasma. En esta técnica se
realiza el proceso de depésito de vapor quimico para crear una capa delgada y
sélida sobre un substrato a partir del flujo de gases. La reaccion quimica se lleva a
cabo después de generar plasma a partir de los gases de origen dentro de una
camara de vacio; el plasma es un estado de alta ionizacién de los atomos que
favorece el proceso generando una masa altamente reactiva en un estado de alta
temperatura y alta energia, el plasma normalmente es generado por radio

frecuencias descargadas como energia eléctrica entre dos electrodos.

El deposito de a-SiC:H mediante PECVD se basa en la descomposicion de los
gases de silano (SiH4) y metano (CH4) para generar un plasma entre dos electrodos
de radiofrecuencia (RF) dentro de una camara de vacio. El equipo de PECVD
permite depositar capas delgadas con una excelente homogeneidad sobre el
substrato, sin importar su morfologia o tamafio. El proceso comienza en la camara
de depdsito en alto vacio, con el substrato a una temperatura adecuada (150 °C
para el proyecto), posterior a esto, se introducen los gases de la reaccion hasta
alcanzar una presion de proceso deseada (0.7 Torr para este trabajo), para regular
la presion en la camara existe una valvula automaticamente ajustable entre la
camara y el equipo de bombeo. Con el substrato en contacto con el electrodo
superior, se crea un plasma al disociarse los gases reactantes (silano y metano)
debido a las mdltiples colisiones con los electrones e iones en la camara. Los
radicales de estos gases reaccionaran sobre la superficie del sustrato dando lugar

al crecimiento de la capa de carburo de silicio amorfo hidrogenado. Como se puede
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entender, existen diferentes variables que dan como resultado una muestra final,
dependiendo de la mezcla de gases en la camara o variando la potencia del
proceso, se obtendran capas intrinsecas o dopadas con distintas propiedades
Opticas y semiconductoras, mismas que seran estudiadas para determinar la mejor

muestra obtenida.

3.5 Deposito de peliculas de a-SiC:H

Para comenzar el deposito de las peliculas de a-SiC:H es necesario seguir algunos
pasos de preparacion para las obleas, debido a que encuentra presente un cierta
cantidad de suciedad causada por el contacto de las muestras con diferentes
agentes contaminantes del ambiente. Las muestras se prepararon de manera muy
semejante para asegurar la misma calidad de limpieza en las muestras, ademas de
gue el depdsito de a-SiC:H se realizdé bajo condiciones similares, haciendo un
pequeiio cambio en algunas variables de acuerdo al tipo de muestra y a los
requerimientos para generar variaciones controladas del depdsito.

Los substratos sobre los cuales se deposité el a-SiC:H son obleas de silicio
cristalino con las siguientes caracteristicas:

e 7 pedazos de oblea de Silicio — n, <100> alta resistividad de 2.5 cm?.

Las 7 piezas utilizadas para el deposito de a-SiC:H fueron etiquetadas para
poder ser identificadas en su estudio posterior debido a que durante la fase de
depésito por RF-PECVD se haran cambios en las variables siguiendo
caracteristicas especificas segun la muestra. Las obleas de alta resistividad fueron

marcadas por la cara no pulida con los caracteres Al, A2, A3, A4, A5, A6, A7. Una
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vez etiquetadas las piezas que seran sometidas al depésito se continla con la
limpieza de cada una antes de introducir al horno de RF-PECVD.

La limpieza de las piezas consiste en un desengrasado a base de solventes y
una limpieza estandar RCA’s. El primer paso para llevar a cabo la limpieza de las
muestras, consiste en realizar una limpieza con tricloroetileno (TCE) y asi remover
grasas de la superficie de las obleas, posteriormente se realiza una limpieza con
acetona; cada uno de los pasos lleva un lapso de 10 minutos en un vibrador
ultrasonico. Posterior a la fase de desengrasado se realiza un enjuague de las
obleas con agua des-ionizada (H,0 DI) para retirar cualquier residuo quimico y
preparar la muestra para la siguiente fase. Después de retirar las grasas presentes
en las obleas de silicio es necesario retirar la contaminacion organica y los metales
presentes en las obleas, el primer paso consiste en utilizar una solucion alcalina
llamada RCA-1 que comprende una solucién acuosa caliente de hidroxido de
amonio, peroxido de hidrégeno y agua (1:1:5 de H,0, al 30%, NH,OH al 28% y
H,0), con la solucion RCA-1 se retiran impurezas organicas y contaminacion de
cobre de la superficie de las obleas, justo después de esta limpieza se realiza un
enjuague de las muestras con H,0 DI. En la limpieza de las muestras también se
busca eliminar el 6xido que se crea en las obleas a causa del peroxido de hidrogeno
ocupado en las soluciones de limpieza, por lo tanto, se lleva a cabo un paso
intermedio en el cual se elimina la capa de 6xido de silicio formada a través de una
limpieza con acido fluorhidrico (HF), en este caso en una relacion (7:1) durante un

minuto para eliminar el 6xido, posteriormente se enjuagan las muestras con H,0 DI.

35



Después de tener las muestras libres de impurezas organicas y de é6xidos, se
implementa una etapa mas de limpieza, en esta fase de limpieza se realiza un
tratamiento con RCA-2, la cual es una solucién acida caliente que se ocupa para
retirar los metales sin tratar por la solucién de RCA-1. El tratamiento de RCA-2 es
una solucién acida caliente que comprende perdxido de hidrégeno, acido clorhidrico
y agua (1:1:5 de H,0, al 30%, HC!l al 37% y H,0) [17], seguido a la limpieza con
RCA-2 se enjuagan las muestras con H,0 DI y finalmente se secan las muestras
perfectamente por centrifugado.

Finalmente, posterior a realizar el etiquetado y el proceso de limpieza de cada
uno de los substratos, se puede llevar a cabo el depédsito de las peliculas de a-
SiC:H; cada deposito se realizé de acuerdo a requerimientos especificos en el
proceso mismos que se reunieron en la tabla 3.1 para mostrar los valores que se
mantuvieron fijos y cuales fueron las variaciones realizadas durante el deposito de
cada muestra. Para el depdsito de las peliculas de a-SiC:H se utilizé un horno de
RF-PECVD, todas las muestras fueron depositadas a una temperatura de 150 °C a
una frecuencia de 13.56 MHz; dentro de las constantes en el proceso se encuentra
la presion, ya que para todas las muestras se utilizé la misma presion de 0.7 Torr.
El flujo de metano (CH,) se mantuvo a 30 sccm en todas las muestras y se tuvo el
mismo tiempo de depdsito, 15 minutos por muestra. Las principales variaciones que
se hicieron durante el proceso son el flujo de silano (SiH,) cambiando entre 4, 6y 8
sccm en las diferentes muestras, también se modificaron las potencias de depdésito
de las muestras variando entre 6, 9, 12 y 15 W buscando crear un incremento o

decremento en la entropia del sistema.
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. : Tiempo
Msuoebsrtéa Potencia Fllga de FlgjioHde Presion de
OP (W) N ¢ (Torr) | depésito
silicio (sccm) (sccm) .
(minutos)
Al 6 30 8 0.7 15
A2 9 30 8 0.7 15
A3 12 30 8 0.7 15
A4 15 30 8 0.7 15
A5 15 30 6 0.7 15
A6 15 30 4 0.7 15
A7 12 30 6 0.7 15

Todos los valores de la tabla 3.1 fueron escogidos basados en experimentos
y trabajos previos, con lo cual se determiné que dichos valores son en los que se
presenta un mejor comportamiento de las muestras, obteniendo resultados
particulares y significativos; con todo esto se puede determinar que se cuenta con
un grupo de muestras con las que se puede llevar a cabo la caracterizacion y estudio
propuestas para este proyecto y obtener una muestra con alta fotoluminiscencia y

de buenas caracteristicas estructurales.
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Capitulo 4

Resultados y analisis

Dentro de este apartado se muestran los resultados obtenidos de las diferentes
técnicas de espectroscopia, las diferentes técnicas de caracterizacion permitiran
determinar las composiciones estructurales y oOpticas de las muestras de a-SiC:H
depositadas mediante PECVD; la caracterizacién de cada muestra resulta de gran
importancia debido a que permite comprender como influye el proceso de depdsito

en la formacion de una pelicula altamente fotoluminiscente.

La idea central de analizar todas las muestras es determinar qué parametros
de deposito son los 6ptimos para generar una pelicula delgada de a-SiC:H que
presente alta fotoluminiscencia en el rango visible, es decir, obtener una pelicula
capaz de convertir los fotones del rango UV o azul en fotones que puedan ser
aprovechados por una celda de silicio. Durante este capitulo se exponen las
diferentes muestras estudiadas con sus respectivos espectros y tablas con la
informacion de las técnicas de caracterizacion de FTIR, Fotoluminiscencia y EDS.
Con toda la informacion extraida de los resultados de las diferentes técnicas, se
puede estudiar y relacionar la composicion de cada pelicula con su capacidad de

fotoluminiscencia.
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4.1 FTIR

Como primera fase del estudio, se realiz6 el andlisis de las peliculas de a-SiC:H
mediante espectroscopia FTIR. La primer comparacion de muestras se presenta en
la figura 4.1, en esta figura se muestran los espectros de las peliculas depositadas
con el mismo flujo de gases pero con diferentes potencias, es decir, aquellas que
fueron depositadas con un flujo de 30 sccm de metano (CH,) y 8 sccm de silano
(SiH,), dichas muestras presentan una variacion en la potencia utilizada durante el
depdsito, teniendo muestras depositadas con potencias de 6, 9, 12y 15 W. En la
figura 4.1 a) y b) se muestra el espectro de absorbancia IR (grafico obtenido como
resultado de la caracterizacion) correspondiente a la prueba de espectroscopia
FTIR. El espectro de absorbancia IR se puede dividir en dos partes para hacer una
identificacidbn mas apropiada de la muestra; en la figura 4.1 a) se muestra la primer
parte del espectro IR al que se le denomina huella dactilar, en esta region se logra
una identificacion del material ya que ésta es Unica para cada compuesto; en la
figura 4.1 b) se presenta la segunda parte del espectro IR al que se denomina region
de diagndstico, se llama asi porque las sefiales que aparecen en esta area pueden

servir como diagnostico para detectar ciertos grupos funcionales en la muestra.

En esta primera prueba, se demuestra la presencia de diferentes bandas de
absorcién del material, estas bandas de absorcion corresponden a los modos de
vibracion de los diferentes enlaces de elementos presentes en las muestras, con
dichas bandas de absorcion se puede identificar el tipo de molécula y el respectivo
modo de vibracion de cada molecula. En el espectro de absorbancia se ubican dos

ejes para representar graficamente el resultado del experimento, en el eje vertical
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se utilizan unidades arbitrarias (u.a) de absorbancia que representa la cantidad de
energia absorbida por la muestra y en el eje horizontal se presenta el nUmero de
onda (inverso de la longitud de onda) con unidades de medida dados en cm™1, con
ambos ejes es posible representar graficamente toda la informacion de las muestras
correspondientes a la caracterizacion FTIR, en este caso, los espectros de las

peliculas de a-SiC:H.
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Figura 4.1. Espectro de absorbancia IR de muestras de a-SiC:H depositadas con diferentes

potencias: a) Huella dactilar de la muestra, b) Regién de diagnéstico de la muestra.

En la figura 4.1 a) se muestran las bandas de absorcidn correspondientes a
la huella digital de las muestras depositadas con un mismo flujo de gases y
diferentes potencias. En esta figura, se observa una banda de absorcion bastante
amplia centrada en 780 cm?, esta banda se asocia al modo de vibracion stretching
de enlaces Si-C. Una segunda banda se muestra en 1025 cm, dicha banda se
asocia al modo de vibracién rocking/waging de enlaces Si-CH2-Si; se observa que
los enlace Si-CH2y Si-C presentan variaciones conforme se cambia la potencia

durante el depdsito. Centrado en 1100 cm? se sitla una banda de absorcion
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relacionada al modo de vibracién streching en fase de enlaces Si-O-Si, lo cual
demuestra la presencia de oxigeno dentro de la composicion de la pelicula pese a
gue el depdsito de las muestras se realizé en vacio; la presencia de oxigeno en las
muestras posiblemente se debe la existencia de particulas de oxigeno en la camara
durante el proceso de depdsito 0 a causa de particulas de oxigeno transportadas
durante el flujo de silicio y metano; la presencia del enlace Si-O decrece cuando la
potencia aumenta. El enlace Si-CHs presenta un modo de vibracion bending en la
banda de absorcién centrada en 1250 cm™ justo al final de la figura 4.1 a), la
presencia de este enlace incrementa de acuerdo al incremento de la potencia
utilizada durante el depésito con un cambio muy pequefio.

En la figura 4.1 b) se presenta el fragmento del espectro IR al que se
denominada region de diagndstico, en éste se observan enlaces Si-H con un modo
de vibracioén streching situada en la banda de absorcién con centro en 2110 cm™. El
aumento en la presencia del enlace Si-H se logra al aumentar la potencia durante
el depédsito aunque el aumento no es muy significativo. Finalmente se observan
bandas de absorcion relacionadas con diferentes tipos de enlaces C—H con modo
de vibracion stretching; los enlaces C-H se encuentran ubicados en el rango de 2800
— 3000 cm?, los enlaces C-H se ven incrementados de acuerdo al aumento en la
potencia aunque el incremento entre las muestras es muy pequefio. Los resultados
obtenidos hasta el momento muestran diferentes bandas de absorcion en las
peliculas con un mismo flujo y diferentes potencias, dichas bandas indican que
dentro de la composicion de las peliculas analizadas existen elementos como silicio,
carbono, oxigeno e hidrogeno aunque no se puede determinar la proporcion en la

que se encuentran presentes.
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Figura 4.2. Espectro de absorbancia IR de muestras de a-SiC:H depositadas con diferentes flujos

de silano: a) Huella dactilar, b)Region de diagndstico.

En la Figura 4.2 a) y b) se presentan los espectros de absorbancia IR de las
muestras de a-SiC:H depositadas bajo diferentes flujos de silano (SiH,), tomando
valores de 4, 6 y 8 sccm. El flujo de metano (CH,) se mantuvo constante con un
valor de 30 sccm para todas las muestras; la potencia también se mantuvo
constante (15 W) en muestras de silano con flujos de 4, 6 y 8 sccm (A6, A5 y A4
respetivamente), ademas del espectro de estas tres peliculas, se agrego el espectro

de la muestra A7 con una potencia de 12 W y un flujo de 6 sccm de silano.

Puede notarse que los resultados presentados en la figura 4.2 a) y b), se
obtuvieron bandas de absorcidbn muy similares a las obtenidas en las muestras
depositadas con diferentes potencias (Figura 4.1 a y b) debido a que el material es
el mismo aunque cambia la intensidad de las bandas de absorcion. Por ejemplo en
la figura 4.2 a) (huella digital), se presentan bandas de absorcién asociadas al modo
de vibracion stretching de enlaces Si-C centrada en 780 cm?, la segunda banda de
absorcion que se observa, corresponde a una vibracion rocking/waging de Si-CHo-
Si situada en 1025 cm, una tercer banda se encuentra centrada en 1100 cm
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perteneciente al enlace Si-O-Si con un modo de vibracién streching, al final de la
figura 4.2 a), se encuentra la banda de absorcién con un modo de vibracién bending
de enlaces Si-CHs ubicada en 1250 cm?, estas bandas de absorcién se encuentran
ubicadas de forma similar a las obtenidas en la figura 4.1 a), no obstante, en esta
prueba se modifica la altura del pico de cada banda de acuerdo al flujo de silano

utilizado durante el depésito de a-SiC:H.

En la regién de diagndstico de la figura 4.2, se puede demostrar el contenido
de hidrogeno con la presencia de la banda de absorcién centrada en 2100 cm™ la
cual corresponde al enlace Si-H con un modo de vibracién streching, este contenido
de hidrogeno se va incrementando al aumentar el flujo de silano en las muestras
depositadas con 15 W como se puede apreciar en la figura 4.2 b), en la figura 4.1
b) se obtiene el mismo comportamiento pero al aumentar la potencia en el deposito,
sin embargo, en ambas figuras el aumento en la presencia de este enlace es muy
pequefio. En la parte final de la figura 4.2 b), se observan diferentes tipos de enlaces
C—H ubicados en el rango de 2800-3000 cmcon un tipo de vibracién stretching,
estos enlaces tiene un cambio en la absorbancia cuando se modifica el flujo de

silano aunque el cambio es muy pequeiio.

Durante el estudio de las bandas de absorcion encontradas en las peliculas
de a-SiC:H se han encontrado cambios importantes en el comportamiento de
algunas de ellas, principalmente en el area de huella digital donde el cambio en los
picos de las bandas es més significativo; para realizar un andlisis mas detallado del
comportamiento de estas bandas de absorcion es necesario comparar todas las

muestras en una sola figura y observar cuales bandas presentan cambios
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relevantes al modificar los valores de depdsito. La figura 4.3 retne los espectros de
las siete muestras estudiadas, en esta figura se busca una posible relacion entre el

comportamiento de las bandas de absorcién y el flujo de silano o la potencia.
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En la figura 4.3 se presentan los espectros de todas las peliculas de a-SiC:H
para realizar una comparacion de los resultados obtenidos, se observa que el enlace
con una mayor variacion es el de Si-O-Si, por ello comenzaremos por analizar
primero esta banda. Como primera observacion, es facil notar que las muestras
depositadas a altas potencias (15 W) y flujos de silano menores a 8 sccm, presentan
una menor cantidad de enlaces Si-O-Si, es decir, el pico de la banda de absorcién
centrada en 1100 cm* disminuye conforme la potencia de depdsito aumenta. Como
segundo punto respecto a esta banda, se observa que la presencia de Si-O-Si se

ve afectada al variar el flujo de silano, teniendo que para las muestras con flujo de
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silano menor a 8 sccm disminuye la intensidad de esta banda de absorcién. Para
corroborar los dos puntos mencionados con respecto a la presencia del enlace Si-
O-Si en las peliculas, se puede hacer una comparativa entre muestras que tengan
caracteristicas en comun; se tomaron las muestras A3, A5 y A7 para realizar la
comparacion, esto debido a que A3 y A7 fueron depositadas con el mismo flujo de
silano (6 sccm) pero diferente potencia (12 W), A5 fue depositada con un flujo de

silano diferente (8 sccm) pero con la misma potencia que A7 (12 W).
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La disminucién del enlace Si-O-Si al aumentar la potencia durante el depésito
se demuestra facilmente al revisar los espectros IR de las muestras A5 y A7 (figura
4.4), las cuales fueron depositadas con los mismos flujos de gases, lo que deja
como Unica variable la potencia en el depésito. En la figura 4.4 se observa que la

pelicula A7 presenta un aumento en la banda de absorcion de enlaces Si-O-Si,
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mientras que en la muestra A5 la presencia de esta banda es casi nula, es decir, la
incorporacion de enlaces con oxigeno a la pelicula fue minima. Con este analisis se
determina que al aumentar la potencia durante el depdsito se logra reducir la

incorporacion de enlaces Si-O en las muestras.
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Para demostrar que se logra disminuir la incorporacién de enlaces Si-O-Si
cuando el flujo de silano se disminuye, se llevé a cabo una comparacién de los
espectros IR de las muestras A3 y A7 depositadas con flujos de 8 sccm y 6 sccm
de silano respectivamente a una potencia de 12 W en ambas peliculas. En la figura
4.5 se observa una diferencia considerable en la banda de absorcion debida a
enlaces con modo de vibracion streching de Si-O-Si centrada en 1100 cm™, para la
muestra A3 se observa un aumento en la cuspide de la banda mientras que para la

muestra A7 la presencia de dicha banda es muy bajo, este comportamiento se
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atribuye a una disminucién en el flujo de silano. Analizando el espectro IR de la
figura 4.5 podemos asegurar que a menor flujo de silano se disminuye la presencia

de oxigeno en la muestra.
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Finalmente podemos apreciar en la figura 4.6 la comparaciéon de las muestras
A3, A5 y A7, con esta figura se observa que la muestra con una menor intensidad
del enlace Si-O-Si es la muestra A5, dicha muestra fue depositada con una potencia
de 15 W y un flujo de silano de 6 sccm, de acuerdo con el analisis hecho
anteriormente, resaltamos que la presencia de este enlace se ve disminuido cuando
la muestra fue depositada con un bajo flujo de silano y una potencia alta. Asi pues,
si se hace una combinacion de alta potencia y un bajo flujo de silano, se obtiene

una baja presencia de la banda Si-O-Si stretching (muestras A5, A6).
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El enlace Si-CH2-Si se localiza en la banda de absorcion centrada en 1025
cml; en la figura 4.7 se presenta un acercamiento del espectro de absorbancia IR
para observar con mayor detalle su comportamiento en las peliculas de a-SiC:H. El
cambio en la cuspide de los espectros en esta banda es muy pequefio, sin embargo,
se puede apreciar un cambio ligero entre ellas; lo primero que se puede mencionar
sobre esta figura, es que la potencia no tiene un efecto importante para la presencia
del enlace Si-CH2, ya que al observar la muestras A2 y A4 se aprecia un
comportamiento similar pese a que fueron depositadas con diferentes potencias.
Las muestras A4, A5 y A6 fueron depositadas con diferentes flujos de silano pero la
misma potencia, estas muestras posen una modificacion en la altura de esta banda
de absorcion, la muestra A6 que fue depositada con el flujo més bajo (4 sccm de
silano) tiene el valor mas bajo de esta banda, caso contrario en la pelicula A4 que

fue depositada con 8 sccm y es la muestra con mayor nivel de absorbancia. Con
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esta informacion podemos decir que la banda de absorcién del enlace Si-CHz-Si
incrementa cuando el flujo de silano es incrementado y que la potencia no influye

directamente sobre su comportamiento.
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Otro enlace de suma importancia que debemos analizar es el enlace de Si-C
stretching centrado en 780 cm, la presencia de este enlace demuestra la formacion
de una red amorfa de Si-C. En la figura 4.8 se muestra la banda de absorciéon
correspondiente al enlace Si-C, se observa que este enlace se hace presente
cuando el flujo de silano y la potencia de depdésito son altos, para corroborarlo, se
puede observar que las muestras A4 y A5 fueron depositadas con una potencia de
15 W (la mas alta) y con flujos de 6 y 8 sccm respectivamente y presentan una
presencia mayor de este enlace. Al observar la muestra Al con la potencia de
depdsito mas baja aunque con el flujo de silano méas alto, es perceptible que la

banda disminuye, de igual manera ocurre con la muestra A6 la cual presenta un
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pico muy bajo en esta banda pese a que fue depositada con la potencia mas alta,
esto se debe a que el flujo de silano es muy bajo. Con toda esta informacion, se
observa que para lograr tener una banda con un pico mas alto, es necesario que la
muestra sea depositada con un flujo de silano alto asi como una potencia de
depdsito alta, ya que si se disminuye cualquiera de los dos valores se provoca una

baja en el enlace Si-C.

4.2 Fotoluminiscencia

Los espectros de este apartado muestran los resultados de la técnica de
espectroscopia de fotoluminiscencia (FL), presentando en el eje vertical la
fotoluminiscencia obtenida en unidades arbitrarias (u.a) y en el otro eje, la longitud
de onda (nm), con esto determinaremos el comportamiento de emision de luz en las
diferentes longitudes de onda, en general los espectros de emision presentan dos
bandas, una en el visible y otra en el infrarrojo cercano. Para obtener la FL de las
peliculas se utilizd un filtro pasa banda de 300 nm para excitar las muestras con un
haz de 300 nm y un filtro pasa-altas de 370 nm para colectar la FL y asi, evitar los
posibles armonicos del haz de excitacion. Se colectd la FL de las muestras en un
rango de 380 nm a 1000 nm.

Comencemos con la figura 4.9 en la cual se presentan los resultados de las
muestras depositadas con un mismo flujo de gases pero con diferentes potencias,
es decir, las potencias ocupadas para estas muestras corresponden a 6, 9, 12y 15

W durante el depésito, con un flujo de silano de 8 sccm y metano de 30 sccm.
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El proceso de caracterizacion muestra un incremento en la intensidad de FL
en la muestra A3, esta pelicula fue depositada con potencia alta (12 W), con esta
apreciacion podemos suponer que el pico de emision se incrementa conforme se
incrementa la potencia utilizada en el depdésito. El pico maximo de emision en estas
muestras (figura 4.9), se mantiene dentro del mismo rango de longitud de onda para
todas ellas, notandose sélo un poco el desplazamiento de la muestra A3 depositada
a 12 W que se incrementa ligeramente yéndose un poco hacia el rojo, para
corroborar lo anterior, se presenta la figura 4.10 con la FL normalizada de las
muestras A3 y A4 (muestras con mismo flujo y diferente potencia); en dicha figura
puede notarse que existe un pequefio desplazamiento hacia el azul del pico de
emision con un incremento en la amplitud de la curva de la muestra depositada con

mayor potencia.
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Figura 4.10. Espectro de FL normalizado de muestras A3 y A4.

Los espectros de FL de las muestras depositadas con diferentes flujos de

silano se presenta en la Figura 4.12, teniendo flujos de silano de 4, 6 y 8 sccm,

manteniendo constante el flujo de metano en 30 sccm y utilizando la misma potencia

de 15 W para las muestras A4, A5y A6; a la vez, se agregoé la muestra A7 con una

potencia de 12 W y un flujo de 6 sccm de silano, esto como parte del estudio para

apreciar posibles diferencias entre las muestras.
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Figura 4.11. Espectro de PL de muestras de a-SiC:H depositadas con flujos de SiH4 = 6 sccm y
CH4 =30 sccmy potencias de 12 W y 15 W; a) sin normalizar y b) normalizada.
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Figura 4.12. Espectro de FL de muestras de a-SiC:H depositadas con diferentes flujos de silano.
Un efecto encontrado en este andlisis es un desplazamiento de los picos de
emision en funcion del flujo de silano, el pico maximo de emision se desplaza
presenta un corrimiento hacia el rojo al incrementar el flujo, no obstante, la forma y

el ancho del pico de emisién no se modifican.
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Figura 4.13. Espectros de fotoluminiscencia de muestras con diferente flujo y misma potencia.

53



Las muestras de la figura 4.13 exponen que el flujo de silano es un factor
importante para modificar la posicion del pico de emision, notando que a medida
gue se incrementa el flujo de silano, los espectros de emision se desplazan
ligeramente hacia el rojo, adicionalmente se puede notar que se mantiene el ancho

del pico de emision.
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Ahora es necesario hacer una comparacion entre dos muestras para poder
comprobar que el flujo de silano es crucial para la posicién y la intensidad del pico
de emision. En la Figura 4.14 se presentan los resultados del espectro de FL de la
muestra A3 y la muestra A7, las cuales fueron depositadas con la misma potencia
(12 W) pero con un flujo de silano diferente, 8 y 6 sccm respectivamente. En esta
figura es evidente el desplazamiento y la intensidad del pico de emision como
funcion el flujo de silano; mayor flujo de silano mayor intensidad de FL. Se ha
observado que el flujo de silano y la potencia tienen una repercusion sobre la
intensidad y la posicion del espectro de FL, ahora es necesario comparar todas las
muestras para analizar las peliculas que presentan la mayor y menor intensidad de
FL. De acuerdo con la figura 4.15, la muestra A5 es la que presenta mayor
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intensidad de FL. La muestra Al es la que presenta la menor intensidad de FL, por
lo cual, esta pobre FL hace que esta muestra sea poco deseada para la conversion
de fotones, sin embargo, puede contribuir con informacion que determine que es lo

que provoca esas caracteristicas opticas.
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Después de sefialar las muestras que tienen mejor y peor rendimiento de FL,
es necesario estudiar las causas, partiendo por el andlisis de la potencia y el flujo
ya realizados. La muestra Al fue depositada con un flujo de 8 sccm y una potencia
de 6 W, esta pelicula es la que presenta la intensidad de FL mas baja debido a la
baja potencia de depdsito como ya se mencion6 anteriormente. La segunda muestra
con menor intensidad de FL es la A6, esta pelicula fue depositada con 15 W y 4
sccm de flujo de silano, lo que muestra una dependencia en el flujo de silano para
lograr un incremento de la intensidad. Las muestras A4 y A5 fueron depositadas con
potencias y flujos altos, sin embargo, la muestra que presenta un una mayor

intensidad es la muestra A5, dicha pelicula fue depositada con la potencia mas alta
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(15 W) pero con un flujo de 6 sccm, en comparacion con la muestra A4 que fue

depositada con 15 W y el flujo mas alto (8 sccm), lo que demuestra que debe existir

una combinacién correcta de flujo y potencia para obtener una muestra con

excelentes propiedades de FL.

4.3 EDS

En este apartado se presentan los resultados obtenidos de la técnica de

caracterizacion EDS, con esta técnica sabremos el contenido porcentual de los

elementos presentes en cada muestra. La tabla 4.1 contiene los resultados

obtenidos en esta técnica de caracterizacion, cada muestra presenta los valores de

potencia Yy flujo de silano con los que fueron depositadas, ademas de los valores

porcentuales de silicio, carbono y oxigeno de cada muestra analizada.

Muestra Potencia Fluj.o de Si. C. O. Intensidad
s_o_br.e W) SiH4 Atomico | Atbmico | Atdmico FL
silicio (sccm) (%) (%) (%) (U.A)

Al 6 8 66.48 17.63 15.89 1.43x10%
A2 9 8 59.33 22.64 18.04 2.97x10%
A3 12 8 57.27 26.16 16.56 4.61x10%
A4 15 8 51.93 33.51 14.56 4.52x10%
A5 15 6 47.75 41.07 11.18 5.25x10%
A6 15 4 55.67 37.94 6.38 2.55x104
A7 12 6 58.45 36.06 5.48 3.47x10%
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Para comenzar el andlisis de los datos obtenidos, se presentan graficos con

muestras separadas para observar el comportamiento de los elementos dentro de

las peliculas, en la primer figura (figura 4.16), se presentan las muestras que
comparten el mismo flujo de silano durante su depdsito pero que tienen diferente

potencia, y se observa como la presencia de los elementos (Si, C y O) cambia

cuando la potencia es incrementada en las muestras.
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Figura 4.16. Grafica de elementos en peliculas con mismo flujo y diferente potencia.
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De acuerdo con la figura 4.16, se observa que el porcentaje de silicio

disminuye cuando la potencia aumenta mientras que el porcentaje de carbono

aumenta conforme se aumenta la potencia en el depdsito de las peliculas. El

porcentaje de oxigeno no presenta alguna tendencia en funcion de la potencia de

depdsito, asi pues, se puede afirmar que la presencia de oxigeno se debe al oxigeno

gue existe en la camara de depdésito o al arrastre del silano.
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Figura 4.17. Gréfica de elementos en peliculas con misma potencia y diferente flujo de silano.

El porcentaje de silicio y carbono no depende del flujo de silano, en la figura
4.17 se observa que la concentracién de estos elementos no presenta tendencia o
dependencia de los diferentes flujos de silano. En esta misma figura podemos
observar que el oxigeno muestra un decremento en su porcentaje al disminuir el
flujo de silano. Finalmente se presenta una grafica mas con las muestras A3, A5y
A7 para corroborar que el comportamiento de los porcentajes de silicio, carbono y
oxigeno en las muestras se da al variar la potencia o el flujo, principalmente se

presenta la figura 4.18 para comprobar los puntos expuestos en este apartado.
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Figura 4.18. Gréfica de elementos en peliculas A3, A5y A7.

Las muestras A5 y A7 comparten el flujo de silano durante el depdsito, se observa
gue el decremento de silicio en las muestras se debe al incremento en la potencia
durante el depdsito, con estas muestras se resalta que el aumento en el porcentaje
d carbono se da al aumentar la potencia. Con esta figura se comprueba que la

concentracion de carbono y silicio depende del incremento en la potencia

4.4 Comparacion de técnicas de caracterizacion

Durante este apartado se hara una relacion entre los resultados generados por las
técnicas de caracterizacion, la comparacion se realizara para obtener factores que
intervienen en la creacion de una pelicula altamente fotoluminiscente ademas de
analizar la estructura de dicha pelicula. Para dar comienzo a la comparacion de las
técnicas se tomara la muestra con mayor intensidad de FL, muestra A5, presenta

emision en un rango de longitudes de onda de 380 nm a 730 nm; en la figura 4.19
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se muestra el espectro de FL de esta muestra con una intensidad maxima de

5.25x104.
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La muestra A5 se depositd con una potencia de 15 W, un flujo de 6 sccm de
silano, 30 sccm de flujo de metano a una presion de .7 Torr durante 15 minutos.
Estructuralmente esta pelicula tiene la mayor concentracion del enlaces Si-C, tiene
una baja presencia del enlace Si-CH2-Si, mientras que la concentracion de enlaces

Si-O-Si es practicamente nula.

Asi pues, de acuerdo con los resultados, un factor importante para obtener una alta
FL es aumentar la presencia del enlace Si-C, ademas de la disminucion del enlace

Si-O-Si y se aprecia en la figura 4.20.
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Figura 4.20. Espectro de absorbancia FTIR de la muestra A5.
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Figura 4.21. Gréfico de los valores de la muestra A5 obtenidos en la técnica EDS

En la tabla 4.21 se presentan los valores obtenidos por EDS de la muestra
A5 y Al para comparar el comportamiento de las muestras con mayor y menor
intensidad de FL; los valores de la muestra A5 se presentan de manera gréafica en
la figura 4.21 segun lo obtenido en mediante EDS para ser comparados con el
espectro FTIR. Para la muestra A5 se observa que el porcentaje de carbono es el

valor mas alto registrado en la tabla 4.1, mientras tanto el porcentaje de silicio
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disminuye bastante llegando a ser el valor mas bajo dentro de la tabla. El porcentaje
de oxigeno baja con respecto a las primeras muestras pero no es el valor mas bajo.
Lo contrario ocurre en la muestra A1l que tiene baja intensidad de FL, presenta la
mayor concentracion de silicio, el valor mas bajo de carbono y porcentaje atémico

medio de oxigeno.

Muestra Potencia Flujo de Si C O Intensidad
sobre W) SiH4 Atémico | Atbmico | Atdmico FL
silicio (sccm) (%) (%) (%) (U.A)

Al 6 8 66.48 17.63 15.89 1.43x104
A5 15 6 47.75 41.07 11.18 5.25x104

Segun la comparacion de los resultados de las técnicas EDS y FTIR, se
aprecia una mayor concentracion de enlaces Si-C en la muestra A5 con una baja
presencia del enlaces Si-O-Si, lo que indica que la disminucion en la concentracion
de silicio cantidad de silicio se debe a la eliminacion de enlaces Si-O y de enlaces
Si-CHz, concentrandose principalmente en la creacion de enlaces Si-C, mismos que
permiten la formacion de una red amorfa del carburo de silicio, lo que beneficia la
intensidad de fotoluminiscencia. Finalmente de este analisis se puede determinar
gue la incorporacion de oxigeno a las peliculas no beneficia la emision de luz.
Mientras que la presencia de oxigeno se asocia al arrastre de silano pues con flujos

altos de silano se obtiene una pelicula con concentraciones altas de este elemento.
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Conclusiones

Examinando los espectros obtenidos mediante FTIR podemos resaltar algunos
puntos importantes observados, el primero es la presencia de diferentes elementos
en las peliculas de a-SiC:H como silicio, carbono, oxigeno e hidrogeno; seguido a
este punto, se observa una variacion en las bandas de absorcion de las diferentes
muestras, siendo las mas importantes las bandas de los enlaces Si-C, Si-CHz2y Si-
O-Si. El aumento en la intensidad de la banda de absorcion correspondiente al
enlace Si-O-Si stretching es muy grande, este aumento se debe al aumento en el
flujo de silano durante el deposito dando como resultado un aumento en esta banda
de absorcion. La intensidad en la banda de absorcion perteneciente al enlace Si-
CH: es funcion del flujo de silano, teniendo que a mayor flujo de silano existe un
incremento en esta banda de absorcion. Finalmente se observa que la banda de
absorcion del enlace Si-C incrementa cuando la potencia de deposito y el flujo de
silano son altas ya que la baja en cualquiera de los dos valores ocasionara una

disminucién en la concentracion de este enlace.

En la técnica de caracterizacion por fotoluminiscencia se puede hacer un
resumen de las observaciones hechas en este apartado diciendo que la intensidad
de FL aumenta cuando se aumenta la potencia durante el depdsito. Mientras que
se puede obtener un desplazamiento del pico de emisién al variar el flujo de silano.
Sin embargo la pelicula con mejor respuesta se obtuvo con un potencia de 15 Wy
un flujo de silano de 6 sccm (caracteristicas de la muestra A5). Con lo que se

observa que no existe una dependencia total en la potencia o en el flujo de silano,
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mas bien se necesita una combinacién de ambos valores para obtener una pelicula

con buena intensidad de fotoluminiscencia.

Los datos registrados por la técnica de caracterizacion por EDS, muestra
gue la muestra con mayor FL es aquella que tiene un bajo porcentaje de silicio y un
alto porcentaje de carbono, la concentracion de oxigeno debe mantenerse lo mas
baja posible. Un aspecto importante para obtener muestras con alta intensidad de

FL es tener una baja concentracion de enlaces Si-O-Si.

Trabajo Futuro

Se debe buscar ampliar el rango en las variables de depdésito, por ejemplo, obtener
muestras con flujos de silano de 6 sccm con potencias superiores a 15 W con la
intenciébn de incrementar la intensidad de FL. Es importante buscar una
caracterizacion superficial y en el bulto, técnicas como Microscopia de Fuerza
Atémica y Microscopia Electronica de Barrido serian de buena ayuda. Aunque
normalmente los materiales amorfos se dafian con los tratamientos térmicos, no se
tiene informacion del comportamiento de este tipo de muestras para este tipo de

tratamientos, tarea que se propone se pueda realizar en un trabajo futuro.
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