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Introducción 
A partir del descubrimiento del silicio poroso (SP) por Uhlir [1, 2] y con el previo estudio de la FL 

por L. Canham en 1990 [1] se revolucionó un nuevo campo de estudio en el desarrollo de 

dispositivos optoelectrónicos a base de Si [3]. Desde entonces algunas alternativas fueron 

sugeridas para sintetizar materiales basados en Si, buscando efectos de “confinamiento cuántico” 

(QC), formación de defectos radiativos los cuales son responsables de la FL en el SP. Estos 

fenómenos están presentes cuando el Si es obtenido en forma nanométrica, como es el caso del SP 

y en películas dieléctricas con nanocristales de silicio (nCs-Si) tales como; SiNx (Nitruros Ricos 

en Silicio) [4], SiOx (Óxidos de Silicio no estequiométrico) [5] o SRO (Óxidos Ricos en Silicio) 

[6], SiNxOy (Oxinitruros de Silicio) [7], SRC (Carburos Ricos en Silicio) [8] y SiCxOy 

(Oxicarburo de silicio) [9, 10]. 

En cuanto al fenómeno de emisión en el SP por defectos, diferentes autores atribuyen la emisión 

a; siloxanos [11], defectos interfaciales relacionados con el óxido [12] y defectos de interface nC-

Si/SiO2  [13]. 

Por otro lado, el efecto de QC nos predice que mientras el tamaño de un semiconductor disminuye, 

la diferencia entre la banda de valencia y la banda de conducción se incrementa, favoreciendo 

transiciones directas en un pozo de potencial; donde el tamaño de la nanopartícula es inversamente 

proporcional a la energía de emisión. En el caso del SP, el efecto de QC se promueve para nCs-Si 

por debajo del radio excitónico de Bohr (5 nm) [14]. Así, los materiales o partículas a nivel 

nanométrico adquieren nuevas propiedades que en bulto no tiene. Al modificar el tamaño de forma 

nanométrica, propiedades como las ópticas (absorción ultravioleta, luminiscencia y emisión), 

mecánicas, térmicas, eléctricas, magnéticas y químicas de los materiales cambian [15], 

permitiendo el desarrollo de semiconductores, dieléctricos y conductores de alto rendimiento, para 

aplicaciones como materiales emisores de luz.  

En el caso del SP, los nCs-Si por debajo de los 5 nm, pueden recombinarse radiativamente con una 

energía correspondiente al tamaño del nC-Si por efecto de QC (por ejemplo, en el rango verde-

azul). Sin embargo, debido a la presencia de defectos (dichos defectos dependen del medio 

circundante y la pasivación por hidrógeno o SiO2), donde los electrones quedan atrapados en 

estados superficiales y defectos radiativos para su posterior recombinación radiativa con energías 

de emisión más bajas, por ejemplo, en el rango rojo-naranja-infrarrojo [2]. 
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Entre sus aplicaciones se citan fotodetectores, sensores de gas, sensores ópticos, estructuras 

multicapa complejas como reflectores de Bragg, filtros de Rugate, microcavidades, entre las más 

importantes [16]. Una de las recientes aplicaciones en que se puede adaptar el SP a futuro próximo, 

es el efecto Downconversion en celdas solares. Con el firme propósito de absorber el ancho total 

del espectro solar en celdas solares de unión PN de Si, los procesos “Upconversion” y 

“Downconversion” toman importancia, [17, 18]. El efecto Downconversión, consiste en la 

absorción de fotones altamente energéticos de luz ultravioleta (UV) por parte de una película de 

un material basado en Si (como puede ser SRO o SP) colocada en la parte superior como 

recubrimiento del panel fotovoltaico, para después, fotones altamente energéticos vuelvan a emitir 

como fotones de menor energía (~1.1 eV). Se ha reportado que películas como el SRO que 

presentan emisión en el rango rojo-infrarrojo, aumentan la eficiencia de paneles fotovoltaicos a 

partir del efecto downcovertion [17]. Además, un fotón de alta energía puede crear más de un fotón 

de baja energía, lo que reduce la pérdida de energía debido a la termalización, por lo tanto, mejora 

la eficiencia cuántica externa y en consecuencia, mejora la eficiencia de la celda solar [18]. 

En este trabajo de tesis, se sintetizarán polvos de Si altamente fotoluminiscentes para su posterior 

aplicación a una película polimérica PMMA (poli-metilmetacrilato), se usará este polímero dado 

que ya se han reportado aplicaciones del PMMA disuelto por diclorobenceno (DCB) en matrices 

de SP autosostenido [19]. Cabe señalar que el PMMA es un polímero termoplástico altamente 

transparente que se obtiene de la polimerización del monómero metilmetacrilato. Debido a su 

transparencia, estética y resistencia a los rasguños, el PMMA se pude considerar como una 

alternativa ligera al cristal [20]. 

Cabe señalar que los polvos de Si se obtendrán a partir de la formación de SP a partir de 

anodización electroquímica. Para ello, se variarán parámetros experimentales con el fin de 

encontrar SP con diferentes porosidades y emisión en diferentes longitudes de onda. Así, los 

siguientes parámetros deben considerarse; tipo de oblea (Si tipo n o p), resistividad, densidad de 

corriente, tiempo de anodización y la composición del electrolito (concentración de HF) [1]. En 

este trabajo, se usarán obleas de Si tipo p con orientación (110) de baja resistividad (ρ=0.25 a 

0.6Ωcm) así como un electrolito que estará constituido por ácido fluorhídrico (HF), etanol (EtOH), 

ácido nítrico (HNO3) y agua desionizada (H2O DI). Posteriormente se realizará la exfoliación 

(raspado del grabado) de las capas de SP para aplicarlas al polímero polimetilmetacrilato (PMMA). 



- 3 - 

 

Los polvos basados en Si serán caracterizados antes y después de aplicarse al polímero (PMMA) 

mediante fotoluminiscencia (FL), microscopía electrónica de barrido (SEM), espectroscopía 

Raman (ER) y espectroscopia por dispersión de energía de rayos X (EDS). 
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Justificación 
El Si en bulto no presenta propiedades fotoluminiscentes por ser un semiconductor de banda 

indirecta, sin embargo, a una escala nanométrica puede presentar propiedades fotoluminiscentes. 

Esta característica de emisión en los nanomateriales en la actualidad está pretendiendo ser aplicado 

en el efecto llamado downcovertion, que consiste en el aprovechamiento de captación de energía 

solar en celdas fotovoltaicas. De esta forma el estudio y la obtención de SP fotoluminiscente por 

anodización electroquímica y su posterior tratamiento para formar una película polimérica 

fotoluminiscente, serviría a futuro para aplicación como recubrimiento en una celda fotovoltaica 

o como película en sustratos flexibles con características de emisión de luz. Para este propósito se 

producirán polvos fotoluminiscentes a partir de la exfoliación de capas de SP para su posterior 

mezcla en el polímero (PMMA). Por lo cual, se busca que dichos polvos fotoluminiscentes 

presenten emisión en diferentes longitudes de onda y puedan ser embebidos en una matriz 

polimérica para formar una película flexible con partículas de Si fotoluminiscentes, lo cual puede 

incluso abrir la posibilidad de desarrollar dispositivos emisores de luz flexibles.  
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Objetivos 
 

1. GENERAL: 

o Obtener y caracterizar óptica y morfológicamente polvos de silicio 

fotoluminiscentes para su aplicación en una matriz polimérica  

2. ESPECÍFICOS: 

o Obtener silicio poroso con emisión en diferentes longitudes de onda, variando la 

densidad de corriente y concentración de electrolito. 

o Caracterizar capas porosas sobre sustrato mediante FL, SEM y gravimetría. 

o Obtener los polvos de silicio a partir de la exfoliación del silicio poroso y 

caracterizar mediante SEM y EDS. 

o Mezclar polvos seleccionados con polímero PMMA y  DCB para aplicarlos sobre 

sustratos de vidrio y acetato. 

o Caracterizar películas poliméricas obtenidas mediante FL y Raman. 
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Capítulo 1 

1.- Silicio Poroso 

1.1 Silicio y sus propiedades como semiconductor 

 

Como se sabe de los materiales semiconductores, la distancia entre la banda de conducción y 

valencia no es constante. Por lo que existen modelos (Kroning Penney) que describen su origen en 

términos de su ordenamiento cristalino; este modelo fue propuesto en 1931 por los físicos Ralph 

Kronig y William G. Penney, para simplificar el comportamiento de los electrones dentro de una 

red cristalina unidimensional (Figura 1.1). A pesar de que el potencial periódico cuadrado es una 

aproximación de un cristal real, es muy usado dado que sirve para ilustrar de una manera más 

explícita muchas de las características más importantes del comportamiento cuántico de un 

electrón en una red periódica. 

 

Figura 1.1 Modelo de Kroning Penney. 

En este modelo unidimensional de Kronig-Penney, puede notarse que el potencial presenta 

discontinuidades abruptas que, si bien son físicamente imposibles, pueden suponer una buena 

aproximación a un caso real, por tal razón es considerada para describir los comportamientos de 

los electrones dentro de una red cristalina. A grandes rasgos, este modelo presenta una sucesión 

infinita y periódica de pozos cuánticos, de tal forma que cada pozo tiene una anchura donde hay 

un potencial nulo (ω), mientras que en cada barra tiene una anchura “b” donde el potencial es igual 

a U0. Lo que puede interpretarse como que la red tiene una constante igual a: a = ω+b. 

Considerando este comportamiento y si tomamos como celda elemental de la red, el intervalo tal 

que – ω<x<b, se puede partir esta celda en dos regiones: la región I, corresponde al intervalo – 

ω<x<b es el pozo, y la región II, en el intervalo 0<x<b es la barrera. La región I, representa a un 

ion cargado positivamente en la red cristalina, mientras que las regiones denotadas por II y III 

representan el espacio vacío entre los iones. 
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Lo anterior permite entonces entender cómo se representa el comportamiento de las bandas de 

energía para describir si se trata de un material conductor, semiconductor o aislante. 

Entonces, los semiconductores de banda directa se caracterizan por poseer las bandas de valencia 

y de conducción con una separación mínima de energía en k=0 (Figura 1.2), lo que significa que 

el máximo de la banda de valencia y el mínimo de la banda de conducción ocurren en k=0, esto a 

su vez implica que la energía mínima de la banda de conducción y el máximo de la energía de la 

banda de valencia ocurren en el mismo valor de k. Este comportamiento favorece transiciones 

radiativas; un electrón cercano a la banda de conducción se recombina con un hueco de la banda 

de valencia. En las transiciones ocurridas se debe conservar el momentum, pues sólo los electrones 

y huecos cuyos vectores k, pueden satisfacer la ecuación 1.1 [21]. 

𝑘𝑛 + 𝑘𝑝 = 0     

Por otro lado, en la estructura de bandas de energía que presentan los semiconductores tales como 

el silicio cristalino (Si-c) o como el germanio es de transición indirecta, esto significa que cuando 

el mínimo de la banda de conducción y el máximo de la banda de valencia ocurren para un vector 

de onda diferente. Tanto la absorción como la emisión de fotones durante el proceso de 

recombinación banda a banda no radiativa, se requiere de la asistencia de fonones para conservar 

el momentum, lo cual significa que cuando un electrón y un hueco se recombinan (por ejemplo, en 

el Si), la energía que se libera en forma de energía vibracional (fonones).  

 

 Figura 1.2. Diagramas de bandas de energía a) banda directa (GaAs) y b) banda indirecta (Si). 

 

Ec. 1.1 
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Estas características como semiconductor de banda indirecta convierten al Si-c en un candidato no 

apto para aplicaciones de fotónica en dispositivos optoelectrónicos [21], sin embargo, existen 

diferentes mecanismos de emisión que hacen posible la FL en el Si, como se describe en las 

siguientes secciones. 

Dentro de la tabla periódica, el Silicio se simboliza como “Si”, su número atómico es 14; este 

elemento pertenece al grupo 14 de la tabla periódica. Por su composición química se le clasifica 

como un metaloide tetravalente. Su punto de fusión ronda alrededor de los 1414°C, además de que 

la temperatura de ebullición del Si es de 3173°K [22]. El Si es un semiconductor puro y cristalino, 

es quebradizo y puede transformase fácilmente a partículas de polvo. 

Por otro lado, el Si monocristalino resulta ser el material más importante de la industria electrónica 

y microelectrónica para la fabricación de transistores, celdas solares y todo tipo de dispositivos 

semiconductores. Es clasificado como semiconductor debido a que puede actuar como conductor 

(Si extrinseco) o como aislante (Si intrínseco), en lo que a su capacidad de conducir corriente 

eléctrica respecta. Los semiconductores intrínsecos, como pueden ser el Si o el germanio, 

comparten la similitud de tener 4 electrones de valencia (como se muestra en la Figura 1.3). Los 

semiconductores extrínsecos, se caracterizan debido a que son impurificados (dopados) con 

átomos de otro elemento, normalmente boro y fosforo para semiconductores tipo p y tipo n 

respectivamente. Los semiconductores extrínsecos más usados son el arseniuro de galio y el 

fosfuro de indio. En un semiconductor dopado, se agregan niveles de energía extras [23]. 

 

Figura  1.3 Átomos de semiconductores intrínsecos. 

En una red cristalina tipo cubica (zincblenda) como lo es para el Si intrínseco, los 4 electrones de 

valencia se comparten con átomos de Si vecinos formando 4 enlaces covalentes. En el caso 
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intrínseco la energía que se requiere para llevar a un electrón de la banda de valencia a la banda de 

conducción (banda prohibida o Gap) es 1.12 eV, lo que significa que se necesita menor energía 

comparado con un aislante, 8 eV (esto puede observarse en la Figura 1.4). Puede observarse 

claramente que la brecha entre la banda de valencia y la banda de conducción es menor comparada 

con la de un material aislante. Sin embargo, al aplicar un campo eléctrico, por cada electrón 

formado se genera un hueco de la misma magnitud, pero de carga opuesta, lo que en términos de 

conducción se interpreta como que se contrarrestan sus flujos de corriente, por mover cargas en 

direcciones opuestas, haciendo que se comporte como un aislante. De esta forma aparece el 

termino dopado, lo que significa agregar más huecos o más electrones dependiendo del tipo de 

átomo o impureza que le agreguemos al Si. En el caso del Si dopado, por ejemplo, el tipo n, siempre 

habrá un electrón libre extra por cada átomo de fósforo agregado a la red, en este caso el exceso 

de electrones en la estructura cristalina permitirá un flujo de electrones dominante siempre y 

cuando se le aplique al semiconductor una energía igual o mayor al band gap del material (1.12 

eV) [23].    

En el caso de los conductores, los niveles de energía (banda de conducción y banda de valencia) 

están traslapados por lo que no se requiere de energía para hacerlos conducir (obsérvese en la 

Figura 1.4). Los materiales conductores como el oro, la plata, el cobre, se caracterizan por tener 

un solo electrón de valencia débilmente enlazado al átomo, permitiendo que la conducción de 

corriente eléctrica sea bastante fácil [23]. 

 

Figura 1.4 Diagramas de energía para los tres tipos de materiales [23]. 
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1.2 Propiedades fotoluminiscentes del SP 

El SP obtenido por anodización electroquímica se forma en la superficie de un sustrato de Si-c a 

partir de una solución de HF. El SP fue obtenido por primera vez por Uhlir en 1956, mientras 

investigaba el electropulido en el Si [24]. Uhlir encontró que al aplicar una densidad de corriente, 

se formaba una capa color marrón. Dicha capa porosa está constituida de Si-c con un tipo de 

estructura tipo “esponja”, con columnas cubiertas por hidrógeno, además de tener poros en su 

superficie como se muestra en la Figura 1.5. El tamaño del poro y del esqueleto del Si, dependerá 

de diferentes factores, tales como; tipo de sustrato (tipo p o tipo n), tiempo de anodización, 

concentración de HF en electrolito, etc. 

 

Figura 1.5. Estructura de capa de SP (1) en sustrato de Si-c (2) [25]. 

Alrededor del año de 1984, Pickering et. al. reportaron la FL a bajas temperaturas (4.2 °K) [25], 

obteniendo diferentes porosidades y longitudes de onda en función de la resistividad del sustrato, 

como se observa en la Figura 1.6. Pickering et. al, observaron que después del anodizado 

electroquímico, la superficie interna (poros), es cubierta por hidrógeno, lo cual hace que esta 

superficie sea muy sensible a la oxidación ambiental. Por ello, en diferentes reportes, la capa 

porosa ha sido oxidada para obtener como resultado una capa de SiO2, la cual presenta FL. Durante 

las investigaciones, se observó que después de un proceso de oxidación, el tamaño del poro era 

más pequeño que 2 nm [25].  
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Figura 1.6. Primeros espectros de FL a baja temperatura reportados en Si tipo p 

con diferentes resistividades y diferentes porosidades [25]. 
 

Posteriormente en 1990, L. Canham encontró una fuerte FL en la región visible y a temperatura 

ambiente en SP (Figura 1.7) mediante grabado por anodización electroquímica con una solución 

basada en HF. Después del grabado anódico y debido a la reducción de la concentración del HF en 

la solución, se ensancharon los poros y con ello se redujo el tamaño del esqueleto de Si restante 

produciendo un corrimiento en la FL. 

 

Figura 1.7. Espectros de FL a temperatura ambiente de Si de tipo p grabado anódicamente. El parámetro es el tiempo de 

grabado posterior en HF para el ensanchamiento de poros. Tenga en cuenta los diferentes factores de aumento [25].  

Como resultado, la FL resultó más eficiente comparada con la FL reportada anteriormente por 

Pickering (Figura 1.6), pues esta nueva longitud de onda obtenida tuvo un desplazamiento a 

mayores energías (Figura 1.8). Con este aumento de tamaño del poro y reducción de tamaño del 

esqueleto, tuvo como consecuencia que el Si aumentara su band gap 0.5 eV a diferencia de los 
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1.11 eV que tiene el Si-c en bulto (Figura 1.8). Este aumento de del band gap del SP se le atribuye 

a efectos del QC debido a las columnas delgadas de Si-c restantes (“quantum wires“) [25]. 

 

Figura 1.8. Comparación de FL de Si-c y SP [25]. 

Por tales características, el SP actualmente es foco de atención para diversos investigadores, ya 

que día a día se han observado propiedades optoelectrónicas para posibles aplicaciones a largo y 

corto plazo, pues como se ha mencionado hasta el momento, el SP se acopla a la tecnología actual 

en cuanto a semiconductores respecta [26]. 

Para una mejor compresión de las características físicas del SP, se muestra una descripción de las 

características principales como tamaño de poro, porosidad y tamaño de nC-Si. De acuerdo con el 

estándar de la Unión Internacional de Química Pura y Aplicada (IUPAC por sus siglas en inglés), 

los macroporos corresponden a poros con tamaños característicos (diámetro de poro y distancia 

media entre poros) mayores a 50 nm. Muchas veces el término "macroporo" se asocia con formas 

cilíndricas lisas con poros de tamaños característicos del orden de 1 μm [27]. Por otro lado, el 

grabado electroquímico del Si en bulto permite formar Si mesoporoso, el cual es un material 

compuesto por un esqueleto cristalino que encierra una red de mesoporos, lo cual corresponde a 

poros de tamaños de 2 a 50 nm, según la clasificación IUPAC [28]. Finalmente se tiene que los 

microporos clasificados por IUPAC, refiriéndose a poros pequeños de menos de 2 nm de diámetro 

[29]. 
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1.2.1 Modelos de fotoluminiscencia en el SP 

  

A partir del descubrimiento de la emisión fotoluminiscente en el SP, se ha buscado una explicación 

a dicho fenómeno, usando modelos que permiten explicar el mecanismo físico de la emisión 

fotoluminiscente en el SP; QC y defectos superficiales. 

El primer modelo es denominado QC el cual se describe los procesos radiativos que se producen 

debido a la recombinación electro-hueco en las sub-bandas que se forman por la reducción de 

tamaño en los nCs-Si del orden del radio atómico de Borh; para el Si (5 nm) [30]. El término de 

confinamiento significa limitar el movimiento de electrones a niveles de energía específicos 

(discretización). Cuando el tamaño de partícula se reduce a tamaños nanométricos, las dimensiones 

de confinamiento hacen que los niveles de energía sean discretos y aumenten la banda prohibida 

del material. 

Entonces, la brecha de banda se incrementa debido a la reducción de tamaño de las partículas, lo 

cual conlleva que cuanto más pequeñas son las dimensiones de la nanoestructura, más amplia es 

la separación entre los niveles de energía (como se observa en la Figura 1.9), lo que da lugar a un 

espectro de energías discretas. Este fenómeno de reducción de tamaño de las partículas de un 

material en bulto a escalas nanométricas hace que las propiedades del material tiendan a cambiar 

[31].       

La FL del SP atribuida al efecto QC en pequeñas regiones de Si cristalino, indica que la banda 

prohibida es inversamente proporcional al tamaño del nC-Si del semiconductor. Se sugiere un 

corrimiento hacia el rojo en las bandas de FL cuando dichos nC-Si’s aumentan de tamaño [32]. Un 

modelo basado en la aproximación de la masa efectiva que predice la dependencia del band-gap 

efectivo con el tamaño de la partícula se muestra en la Ec. 1.2 [33]. 

𝐸𝑛𝑝−𝑆𝑖 = 𝐸𝑔 + (
1

𝐿𝑥
2

+
1

𝐿𝑦
2

+
1

𝐿𝑧
2

)(
1

𝑚𝑒
∗

+
1

𝑚ℎ𝑦
∗ )

ℎ2𝜋2

2
 

Dónde: 

• 𝑚𝑒
∗  y 𝑚ℎ𝑦

∗  son las masas efectivas de los electrones y huecos, respectivamente,  

• 𝐿𝑥 𝐿𝑦 y 𝐿𝑧, son las dimensiones de la nanopartícula de Si (Si-np),  

• 𝐸𝑔 es el valor del band gap del Si en bulto con valor de 1.1 eV,  

Ec. 1.2 
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• ℎ2 es la constante de Planck, 

 

Figura 1.9. Nivel de energía de a) un nanomaterial y b) un material en bulto [31]. 

El QC no es el único modelo que puede explicar un efecto en la FL, sino que además existen 

diversos defectos radiativos. Se debe aclarar entonces que, existen los procesos radiativos y no 

radiativos emitidos como fotones o como fonones, según sea el caso. 

Ahora bien, los defectos superficiales han sido objeto de estudio debido a que, el efecto de FL que 

se identificó en el SP, promovió un fuerte interés por analizar diferentes materiales 

fotoluminiscentes basados Si. Estos materiales fotoluminiscentes se han sintetizado por diferentes 

técnicas de crecimiento y se han obtenido como películas dieléctricas, dichos materiales son 

mencionados en el apartado de introducción de este trabajo.  

A estos materiales basados en Si, defectos superficiales radiativos son asociados a la FL. Dichos 

defectos están localizados en la interface entre la superficie de los nCs-Si y la capa SiO2. Estos 

a) b) Nanomateriales 
Materiales en 

bulto 

Nivel de energía 

𝐸𝑔(Nano)>𝐸𝑔Bulto) 

𝐸𝑔(Nano) 
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defectos se pueden clasificar como a) luminiscencia por especies químicas (siloxanos), b) defectos 

de interface debido a enlaces tipo nC-SiO2 y enlaces sueltos como se muestra en la Figura 1.10. 

 

Figura 1.10  Tipos de defectos en la interface de los nC-Si es de Si con la matriz aislante de SiO2   [34]. 

Estas teorías, proponen que estados superficiales provenientes de las interfaces Si-oxígeno actúen 

como centros de recombinación, provocando FL del material. Entonces, si se considera que la 

recombinación de los pares electrón-hueco es debido a la recombinación entre las bandas formadas 

entre los átomos de oxígeno y Si, resulta poco probable que los centros de emisión residan en la 

matriz de SiO2, pues la banda prohibida de este material es de 8 eV. Sin embargo, la recombinación 

puede darse en los centros de emisión presentes en un óxido no estequiométrico (SiOx 1<x<2) 

como el que se encuentra alrededor de los nC-Si. La banda prohibida de este óxido no 

estequiométrico alrededor de 3-4 eV, podría explicar la FL de estos materiales. Los defectos tipo 

Si-O han sido de gran interés debido al amplio rango del espectro visible, pues este puede ir desde 

el rojo hasta el azul [35].  

Por otro lado, la emisión por defectos en la interface de los nCs-Si con el SiO2 se relaciona con la 

recombinación radiativa de portadores atrapados (electrones o excitones atrapados) en estados 

localizados de interface, los cuales se encuentran en los nC-Si con un tamaño menor a los 4 nm.  

Algunos autores mencionan que la longitud de onda máxima de FL del SP no cambia en función 

de la profundidad de la capa de óxido superficial que rodea al SP (las capas de óxido más gruesas 

reducen el tamaño del núcleo de Si), lo que sugiere que los defectos relacionados con el óxido son 

la fuente de la luminiscencia en lugar del QC. Un estudio posterior de SP oxidado propuso que los 

portadores estaban confinados a una capa de óxido amorfo alrededor del núcleo de Si cristalino y 
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que la emisión es independiente del tamaño del núcleo. Sin embargo, otros estudios sugirieron que 

los mecanismos para la luminiscencia roja y azul difieren, siendo el QC el mejor modelo que mejor 

explica la emisión roja, mientras que la capa de óxido alrededor del SP responsable de la emisión 

azul. Po otro lado, se propuso otro modelo, en el que la capa de óxido finalmente controla la 

longitud de onda de emisión máxima de los nC-Si’s. A fines de la década de 1990, se propuso una 

variedad bastante grande y desconcertante de mecanismos para explicar la FL del Si a nanoescala 

[36]. 

1.3 Polímeros con silicio poroso (SP) 

La combinación de polímeros con Si nanoestructurado, en particular el SP en un sistema 

compuesto, abre grandes oportunidades para desarrollar materiales funcionales avanzados. Estos 

compuestos pueden mostrar propiedades únicas que permitan el desarrollo de nanomateriales 

ajustables a diferentes necesidades. Como ejemplo, en la última década, se han creado diferentes 

compuestos de polímero-SP para tener aplicaciones en sensores, dispositivos ópticos o 

aplicaciones médicas [37, 38]. 

Los compuestos polímero-SP, se pueden obtener de diversas maneras. La Figura 1.11, muestra las 

vías más comunes para obtener estos compuestos, los cuales son: a) polímero infiltrado en SP,  b) 

recubrimiento de paredes de SP con polímero, c) SP cubierto con polímero, d) película de polímero 

réplica de SP, e) SP auto-sostenido encapsulado por un polímero, f) partículas de SP encapsuladas 

en una matriz polimérica y g) micro-partículas compuestas. 

  

Figura 1.11. Modelos comunes de compuestos de polímero-polvos de SP [38]. 
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Cabe mencionar que para el proceso e), la separación de la capa porosa del Si en bulto, 

generalmente se logra mediante una técnica llamada autosuspensión, lo cual significa que después 

de producir la capa porosa por anodización, se remueven del sustrato usando pulsos de alta 

corriente. Es importante este hecho debido a que en este trabajo se busca obtener polvos de SP 

embebidos en una matriz polimérica como se observa en la Figura 1.11-f  y figura 1.12-c.  

Una técnica bastante aceptable y simple para la preparación de compuestos de polímero-SP es 

dispersar partículas de SP dentro de un polímero fundido o una solución polimérica. Sin embargo 

y dado que los compuestos de polímero-SP muestran propiedades únicas en función del modelo 

de construcción, se puede diseñar racionalmente para obtener propiedades mecánicas, químicas, 

ópticas y eléctricas altamente ajustables. 

Durante la última década, estos nanocompuestos han llamado la atención de la comunidad 

científica y se han estudiado como patrones para diseñar diferentes dispositivos optoelectrónicos. 

Además, las aplicaciones de estos compuestos pueden ir desde sistemas de administración de 

fármacos, sensores y actuadores, hasta optoelectrónica y tecnología fotovoltaica [20, 38]. 

 

Figura 1.12. Métodos comunes para obtener compuestos polímero-polvos de SP [38]. 
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1.4 Polímero polimetilmetacrilato (PMMA) 

En los últimos años, y dada la amplia investigación de diferentes materiales basados en el SP, para 

el desarrollo materiales nanocompuestos, muchos estudios que utilizan SP han mostrado que el 

polímero polimetilmetacritalo (PMMA) es un candidato interesante debido sus propiedades 

físicas, mecánicas y químicas [19, 39]. 

Al obtenerse, el SP termina hidrogenado y esto implica su limitación en su estabilidad química y 

mecánica cuando se expone al aire ambiente, pues tiende a oxidarse. Por tanto, la pasivación de la 

superficie es crucial para el éxito tecnológico de este material basado en Si. Para dicha pasivación, 

se usan polímeros en la superficie del SP. 

Por tanto, para este trabajo se usó PMMA, el cual es un material transparente que tiene muchas 

propiedades atractivas tales como, un ligero peso, alta transmitancia, resistencia química, incoloro, 

buena resistencia a la corrosión por intemperie y buenas propiedades aislantes [39]. 

Además, los nanocompuestos de silicato en capas de polímero a menudo exhiben una mayor 

estabilidad térmica y una inflamabilidad reducida [39, 40]. El PMMA tiene un rango de 

temperatura de transición vítrea de 100 °C a 130 °C; tiene una densidad de 1.20 g/cm3 a 

temperatura ambiente. Este polímero se funde a partir de los 130 °C. El PMMA tiene una capacidad 

de absorción de agua de 0.3 %, absorción de humedad en un equilibrio de 0.3 a 0.33 % y una 

contracción lineal de 0.003 cm a 0.0065 cm [41].  

Para los compuestos orgánicos, su solubilidad se rige por un aforismo conocido como “like-

dissolve-like”, lo cual significa que un soluto se disolverá mejor en un solvente que tenga una 

estructura química similar a la suya. Sin embargo, en este caso la capacidad de solvatación del 

solvente depende principalmente de su polaridad. El PMMA al ser un polímero orgánico, se espera 

que su solubilidad esté regida por “like-dissolve-like” al disolverse con DCB. El DCB, al ser un 

disolvente orgánico, resulta un buen candidato para la solución PMMA-DCB que se busca para 

realizar la matriz polimérica junto con el SP [41]. 
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Capítulo 2 
 

2.- Proceso de formación de SP y técnicas de caracterización 
 

2.1 Método de anodización electroquímica 

A la porosificación de una oblea de Si se le denomina "anodización", esto ocurre cuando una oblea 

de Si es polarizada anódicamente en una solución de electrolito basada en fluoruro, es decir asistida 

por una solución química. Cabe mencionar que el componente electrolítico más utilizado es el HF 

[42]. 

La anodización de la oblea de Si se determina por diferentes parámetros; tipo de oblea (tipo p o 

tipo n), orientación cristalina, resistividad de la oblea, densidad de corriente, tiempo de anodizado, 

además de la composición del electrolito que se use (concentración de HF, con o sin surfactantes). 

También como parámetros secundarios se tiene la exposición a fuentes de iluminación, 

temperatura y el PH del electrolito. Dichos parámetros determinarán el grado de la anodización, 

es decir, la tasa de formación de la capa (grosor de la capa porosa) y la porosidad [42, 43]. 

Ahora bien, la anodización sucede en diferentes obleas de Si, ya sea tipo p o tipo n. Para las obleas 

tipo p ligeramente dopadas, al anodizar se obtienen capas microporosas, mesoporosas o 

macroporosas, mientras que con obleas de Si tipo n ligeramente dopadas, tiene que considerarse 

un factor más, pues se tiene como requisito realizar el anodizado electroquímico asistido de una 

fuente de luz, lo que significa iluminar la parte posterior o frontal de la oblea que se va a anodizar, 

con luz blanca de alta intensidad (mientras se minimiza el calentamiento por radiación de la 

oblea/electrolito). Durante el proceso, la luz genera pares electrón-hueco en la zona expuesta, 

provocando que los huecos se “inyecten” en la banda de valencia del Si, facilitando el proceso de 

disolución electroquímica. Por otro lado, sin iluminación, se requiere un voltaje más alto y resulta 

una capa macroporosa de baja porosidad [42]. En nuestro caso para este trabajo de tesis se usarán 

sustratos de Si tipo p y sin efecto de iluminación 

2.1.1 Efecto de los parámetros en el proceso de anodizado 

Las propiedades de las capas de SP, tales como la porosidad, espesor de la capa porosa, morfología 

y diámetro de poros, dependen directamente de parámetros como; concentración de HF, 

concentración de dopante, densidad de corriente y tiempo de anodizado. Cada uno de estos 

parámetros determina las características de la capa porosa produciendo los siguientes efectos: 
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• El incremento de la concentración de HF en el electrolito (con una corriente constante), 

produce un decremento tanto en la porosidad como en la tasa de crecimiento de la capa. 

Además, cuanto mayor es la concentración de HF en la solución, menor es el tamaño de 

los poros, por lo que el área superficial aumenta [44]. 

• La concentración de dopante en el sustrato de Si tiene un efecto similar al efecto de HF, 

pues, el tipo de dopaje del Si -tipo n o p- es diferente, lo cual marca una importante 

diferencia. En la Figura 2.1, se observa que la porosidad aumenta considerablemente por 

el tipo de sustrato, eso a su vez corresponde al tipo de dopaje que tiene cada uno. Para el 

Si tipo n o tipo p, el aumento de la porosidad en función de la corriente, es prácticamente 

lineal [45]. 

 

Figura 2.1 Aumento de la porosidad de las capas de Si tipo p y tipo n en función de la densidad de corriente  [45]. 
 

• Las capas porosas resultan más uniformes cuando se realizan a bajas temperaturas, 

ya que permiten obtener una interfaz menos irregular, esto debido a que puede 

aumentar la viscosidad promedio del electrolito. Por otro lado, a temperaturas más 

altas, la velocidad de ataque aumenta, a medida que aumenta la densidad de 

corriente [46]. 

• La porosidad y la velocidad de crecimiento de la capa porosa aumentan con la 

densidad de corriente (J) para ambos tipos de oblea; mientras que para obleas tipo 

p el diámetro de poro aumenta y para obleas tipo n este parámetro disminuye con 

J. La disolución del Si también se incrementa a medida que lo hace la densidad de 

corriente. 
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• El tiempo de anodizado define el espesor de la capa. Cuanto mayor es el tiempo de 

anodizado, mayor es el espesor total. Para ciertas condiciones de preparación se 

observa que el espesor es lineal con el tiempo de anodizado [47]. 

Algunos de los factores mencionados anteriormente para la formación de SP, así como el efecto 

que tiene cada uno, se puede resumir en la Tabla 2.1: 

Incremento  

de parámetro 

Provoca 

Porosidad Razón  de grabado Corriente crítica 

Concentración de HF Disminuye Disminuye Aumenta 

Densidad de corriente Aumenta Aumenta - 

Tiempo de anodización Aumenta Casi constante - 

Temperatura - - Aumenta 

Dopaje de la oblea (tipo p) Disminuye Aumenta Aumenta 

Dopaje de la oblea (tipo n) Aumenta Aumenta - 

Tabla 2.1.- Efecto de los parámetros de anodizado sobre la formación de SP [48]. 

Además de todos los parámetros anteriores, existe uno en particular que es importante para el 

presente trabajo, el cual es agregar un agente oxidante en la solución basada en HF, dicho agente 

oxidante es el HNO3. Cuando se agrega un agente oxidante como HNO3, a la solución de grabado 

basado en HF, se crean huecos que son necesarios en los procesos de oxidación iniciales. Estos 

huecos (h+) creados durante la reacción, se mueven hacia el sitio anódico (Si) y comienzan a 

consumirse en una oxidación de Si0 a Si4+, lo que da como resultado partículas solubles de 

tetrafloruro de silicio (SiF4), que eventualmente se transforman en SiF6
2−, teniendo un exceso de 

aniones F- [49]. Se tiene entonces la Ec. 2.1:  

𝑁𝑂3
− + 4𝐻+ → 𝑁𝑂 + 2𝐻2𝑂 + 3ℎ+                 

Resulta entonces, que durante el proceso de anodización el agente oxidante actúa como un tipo 

catalizador entre la reacción del Si y el HF, permitiendo una disolución más acelerada del Si por 

parte del HF.  

Ec. 2.1 



- 22 - 

 

2.1.2 Formación de poros 

La formación de poros por anodización electroquímica aún no ha sido explicada 

satisfactoriamente, sin embargo, el modelo más aceptado es el proceso de disolución del Si en 

soluciones basadas en HF, donde primordialmente se requieren huecos para formación de poros. 

En soluciones que contienen HF, el Si es estable en el punto de circuito abierto. Por debajo de la 

corriente crítica (𝐽𝑆𝑃) se forma el SP y la interfase electrolito/electrodo se cubre de enlaces Si−H. 

Las especies activas en el proceso de disolución son los componentes fluorados 𝐻𝐹, 𝐻𝐹2 𝑦 𝐻𝐹2
−. 

Una disolución propuesta dentro de este régimen de potencial es la Ec. 2.2: 

𝑆𝑖 + 4𝐻𝐹2
− + ℎ+ → 𝑆𝑖𝐹6

2− + 2𝐻𝐹 + 𝐻2 + 𝑒−                      

La disolución directa consume HF y libera H2. La aparición de H+ en las reacciones indica que el 

índice pH de la solución del electrolito tiene algún efecto sobre la velocidad de reacción. Para el 

proceso de anodización y formación de poros, la secuencia propuesta por el Lehmann y Gösele, es 

descrita en la Tabla 2.2 y consiste en una serie de pasos [50]. 

Paso 1.- El proceso comienza cuando la 

superficie de Si está saturada de H2, formando 

enlaces Si-H, los cuales son vulnerables al 

ataque por parte de los iones de fluoruro, estos 

iones son obtenidos por la disociación del HF 

por la corriente eléctrica. 

Paso 1 

 

Paso 2.- Cuando un hueco llega a la superficie, 

ocurre un ataque nucleófilo en un enlace Si-H 

por parte de un ion fluoruro y se forma un 

enlace Si-F.    

Paso 2 

 

Paso 3.- El nuevo enlace Si-F provoca un 

efecto de polarización que permite un segundo 

ataque por parte de los iones de flúor y 

reemplaza el enlace de hidrógeno restante. 

Paso 3 

Ec. 2.2 
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Luego, los dos átomos de hidrógeno se 

combinan, liberándose burbujas. Durante el 

proceso se inyecta un electrón en el sustrato. 

 

Paso 4.- La polarización inducida por los 

enlaces Si-F reduce la densidad electrónica de 

los enlaces Si-Si restantes, haciéndolos 

susceptibles al ataque por los iones de flúor. 

Los átomos restantes de la superficie de Si se 

unen nuevamente a átomos de hidrógeno. 

Paso 4 

 

Paso 5.- En este punto es donde comienza a 

formarse el poro; el Si es diluido como 

tetrafluoruro de silicio (SiF4), el cual es 

inestable, sin embargo, al reaccionar con 2HF, 

se forma una molécula de gran estabilidad, lo 

cual forma ácido fluorsilicio (H₂SiF6), el cual 

termina obteniéndose como  2𝐻+ + 𝑆𝑖𝐹6
2−;  

finalmente, se continua el ataque hacia la 

siguiente línea de átomos de Si [24].  

Paso 5 

 

Tabla 2.2.- Modelo propuesto para explicar el proceso de disolución del Si en una solución acuosa de HF para la formación del 

SP. 

A partir de este proceso de anodización electroquímica, se obtiene como resultado una arquitectura 

a escala nanométrica que se le conoce como filamentos cuánticos, en el cual se encuentran los nC-

Si. Estudios realizados a nC-Si obtenidos mediante esta técnica, muestran que la forma es 

aproximadamente esférica, además, química y físicamente estables y de alta calidad con una 

superficie perfectamente pasivada principalmente con hidrógeno [51]. 

Por otro lado, diversos trabajos de investigación han reportado que, al término del proceso de 

anodización electroquímica, las capas porosas obtenidas son sometidas a técnicas de oxidación en 

húmedo a partir de peróxido de hidrógeno (H2O2) [19]. Las capas porosas obtenidas se oxidan 

𝐻2𝑆𝑖𝐹6 

2𝐻+ + 𝑆𝑖𝐹6
2− 
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principalmente para la pasivación de la capa porosa, es decir, forman una “película” que permite 

mantener al SP en un estado inerte, evitando la oxidación del ambiente pues se ha reportado que 

el oxígeno del ambiente cambia las propiedades físicas y fotoluminiscentes del SP [52]; entonces, 

la oxidación inducida a la que es expuesta permite conservar dichas propiedades morfológicas y 

fotoluminiscentes del SP. 

2.1.3 Gravimetría 

Cabe mencionar que la porosidad se define como la fracción de vacío dentro de la capa porosa, y 

puede calcularse mediante la técnica de gravimetría. Para ello, se usa la Ec. 2.3 [53]: 

𝜌 =
𝑚1 − 𝑚2

𝑚1−𝑚3
∗ 100 

Donde 𝑚1 es la masa inicial del sustrato, es decir antes del anodizado, 𝑚2 es la masa del sustrato 

con la capa porosa después del proceso de anodizado y 𝑚3 es el peso final una vez retirada la capa 

porosa del sustrato (decapado), como es indicado en la Figura 2.2.   

 

Figura 2.2 Esquema del método gravimétricos donde puede observarse m1, m2 y m3 [54]. 
 

Por otro lado, para calcular el espesor de la capa porosa, se usa la Ec. 2.4, la cual considera la 

densidad del Si 𝜌𝑠𝑖 (2.33 g/cm3) y el área de ataque donde se realiza el anodizado en cm2 (A). 

𝑒 =
𝑚1 − 𝑚2

𝐴 ∙ 𝜌𝑠𝑖
 

 

2.2 Técnicas de caracterización 

2.2.1 Fotoluminiscencia 

La caracterización de fotoluminiscencia es una técnica que usa la interacción de la luz con la 

materia, como una función de la longitud de onda o la energía para obtener información acerca de 

la emisión (FL) o la absorción. La FL, como definición, es la creación de pares electrón-hueco por 

la excitación de radiación óptica que posteriormente puede recombinarse de forma radiativa 

Ec. 2.3 

Ec. 2.4 
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mediante la emisión de fotones. En el caso de la emisión en Si, los nC-Si, como muchas otras 

nanopartículas, presentan FL mediante la absorción de fotones de alta energía. 

Cuando una muestra es excitada mediante una fuente óptica, usualmente con energías h𝜐 = 𝐸𝑔, se 

generan pares electrón-hueco, los cuales pueden recombinarse por uno de tres mecanismos que se 

describen a continuación: a) recombinación radiativa (banda a banda), b) Schockley-Read-Hall 

(asistido por trampas) o c) recombinación Auger (energía perdida de otro portador).  

En la caracterización de FL, un haz de luz es generado por una lámpara de Xenón, el cual pasa a 

través de un monocromador para seleccionar una longitud de onda de excitación particular en 

nuestro caso 300 nm, la cual es enfocada hacia la muestra a medir, es decir; el monocromador 

permite separar la composición de la luz según su longitud de onda, lo que significa que es un 

dispositivo que sirve para filtrar la luz y seleccionar solamente la radiación de una longitud de 

onda deseada. En la Figura 2.3, se observan dichos componentes. Puede notarse que se tiene un 

monocromador de excitación, es decir la longitud de onda con la que se quiere excitar.  Por otro 

lado, la radiación emitida se observa perpendicularmente a la radiación de excitación, en un 

segundo monocromador de emisión que la dispersa y cada longitud de onda transmitida es 

detectada por un detector. Tal luminiscencia es causada por el decaimiento radiativo desde los 

estados excitados creados por el haz de luz de excitación, los cuales regresan a su estado base [34]. 

 

Figura 2.3 Sistema de medición de FL [34]. 
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En la Figura 2.4 se puede observar una imagen real del equipo usado, el cual es el Duetta Horiba, 

el cual tiene un rango de 250 a 1,000 nm de longitud de onda de excitación y un rango de detección 

de 250 a 1000 nm; cuenta además con una lámpara de arco de xenón de 75 W [55]. 

 

Figura 2.4 Equipo Duetta Horiba. 

2.2.2 Espectroscopia electrónica de barrido (SEM) 

 

La caracterización SEM cuenta con un detector de electrones secundarios los cuales permite 

visualizar la forma del cristal, la morfología de la superficie, dispersión y la aglomeración de las 

nanopartículas y funcionalizaciones superficiales. La caracterización SEM puede examinar cada 

partícula, incluyendo las partículas de agregado, individualmente; por tanto, este método se 

considera como un método absoluto para la medida del tamaño de las partículas. Sin embargo, la 

profundidad de medición es de solo 0.5 μm a x1000 μm, pues después de eso los efectos de 

difracción aumentan con partículas pequeñas, lo que provoca borrosidad en los bordes en la 

determinación de partículas [56]. 

En la Figura 2.5, se observan a grandes rasgos los componentes de un microscopio electrónico de 

barrido, como lo es el cátodo, el cual es la fuente de electrones, estos electrones son acelerados por 

el ánodo y el cilindro Wehnlet. Luego el primer lente condensador enfoca los electrones hacia el 

objetivo, el segundo lente condensador enfoca los electrones a mayor intensidad hacia el objetivo, 

reduciendo la imagen del cátodo, otorgando una mejor resolución. Casi al mismo tiempo la bobina 

de deflexión doble, barre un fino haz de electrones sobre la muestra punto por punto y línea por 

línea. Una vez que los electrones llegan a la muestra, hay un detector de rayos X, el cual permite 

caracterizar la muestra para conocer sus componentes elementales. Finalmente se tiene el 
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amplificador, el cual amplifica los resultados según el área de barrido y el tamaño generado de esta 

área, para que los generadores de barrido arrojen los resultados finales. 

 

 

Figura 2.5 Esquema de un microscopio electrónico de barrido (MEB) donde se muestran los principales componentes [57]. 

En el presente trabajo, se usó un microscopio electrónico de barrido FEI, modelo SCIOS (Figura 

2.6) de doble columna (Dual Beam) de emisión de campo, de ultra-alta resolución, modelo Scios, 

marca FEI. La primera columna del microscopio es de emisión de campo de electrones y tiene una 

resolución máxima de 1 nanómetro en modo SEM, es decir en modo barrido superficial y 

resolución de 0.8 nanómetros en modo STEM (observación trasversal). La segunda columna es de 

iones, la cual permite hacer cortes en las muestras para la fabricación de prototipos de 

nanodispositivos y también para la fabricación de lamelas ultradelgadas para poder ser observadas 

en modo transversal y/o en microscopios electrónicos de transmisión (TEM).  

   

Figura 2.6 Microscopio electrónico de barrido (SEM) de doble columna marca FEI, Modelo SCIOS. 
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También cuenta con un sistema de espectroscopia de energía dispersiva (EDS) marca Edax para el 

análisis químico de las muestras y de esta forma poder cuantificar la composición. Tiene equipado 

un software que permite reconstruir volúmenes a partir de la observación de varios cortes 

transversales. Todo lo anterior hace de este microscopio una herramienta muy poderosa para el 

análisis y desarrollo de materiales y dispositivos en el área de nanotecnología. 

2.2.3 Espectroscopia de dispersión de energía por rayos X 

 

La espectroscopia de dispersión de energía de rayos X, es una técnica analítica que permite la 

caracterización química/análisis elemental de materiales. Así, una muestra excitada por una fuente 

de energía (como el haz de electrones de un microscopio electrónico) disipa parte de la energía 

absorbida expulsando un electrón de núcleo. Un electrón de capa exterior de mayor energía 

continúa ocupando su posición, liberando la diferencia de energía como un rayo X que tiene un 

espectro característico basado en su átomo de origen. Esto permite el análisis de composición de 

un volumen de muestra específico excitado por la fuente de energía. La posición de los picos en el 

espectro identifica el elemento, mientras que la intensidad de la señal corresponde a la 

concentración del elemento [58, 59]. 

El haz de electrones proporciona suficiente energía para expulsar los electrones de núcleo y causar 

la emisión de rayos X. La información de composición se da hasta un nivel atómico, y con ello se 

puede obtener con la adición de un detector EDS a un microscopio electrónico de barrido (SEM). 

A medida que se explora la sonda de electrones en la muestra, se emiten y miden rayos X 

característicos; cada espectro EDS registrado se asigna a una posición específica en la muestra 

[59]. Esta caracterización se hace paralelamente con la microscopia electrónica de barrido, por lo 

que en la Figura 2.5 puede observarse como el detector de rayos X se encuentra en la misma 

instrumentación.  

2.2.4 Espectroscopia Raman 

La ER es una técnica espectroscópica empleada para el análisis cuantitativo de prácticamente 

cualquier material, ya sea orgánico o inorgánico. Sus principales ventajas radican en que no es 

necesaria ninguna preparación de la muestra a estudiar y que se trata de un proceso no destructivo. 

El fundamento físico de la técnica está basado en el efecto Raman, físico indio que descubrió el 

efecto que lleva su nombre, consistente en la dispersión inelástica de una fracción de la luz 
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incidente en la muestra. Dicha luz sufre entonces un cambio de frecuencia debido al intercambio 

de energía con la materia en dicha colisión, según la ecuación de energía de los fotones, el 

procedimiento de medida es el siguiente: un haz de luz monocromático, de frecuencia ν0, incide 

sobre la muestra, dispersándose de manera elástica (dispersión Rayleigh) en su mayor parte, pero 

existiendo una cantidad de luz que ha sido dispersada inelásticamente, y por tanto presenta un 

cambio en su frecuencia. Estos cambios en la frecuencia son característicos de la naturaleza 

química y del estado físico de la muestra, y por tanto son los datos que permiten identificar distintos 

compuestos y características moleculares. 

Microscópicamente, este efecto se puede describir como una excitación de la nube electrónica de 

la molécula debido a la interacción con el fotón incidente. Este provoca que la excitación de la 

molécula pase a un estado excitado virtual, luego emite otro fotón con el objetivo de regresar al 

estado fundamental. Sin embargo, si el choque ha sido inelástico y se ha perdido o ganado energía, 

la molécula no volverá exactamente al mismo estado, sino que se encontrará en un estado 

rotacional o vibracional distinto del inicial. 

En resumen, la caracterización ER, es una técnica donde se analiza la interacción de la radiación 

electromagnética con el movimiento vibracional o rotacional de moléculas, dicha interacción 

produce una dispersión elástica e inelástica, la cual genera absorción y emisión de fotones [60].  

El análisis por ER en materiales sólidos proporciona información de los modos vibracionales 

característicos en una muestra a partir de superficies pequeñas (<1 µm de diámetro) que puede 

ayudar a identificar su composición. 

En el desarrollo del presente trabajo, se usó la ER para detectar presencia de cristalinidad en las 

películas poliméricas. Para determinar indirectamente la presencia de nc-Si y determinar el 

tamaño, modelos se han vuelto ampliamente citados. 

Principalmente se tiene el modelo de longitud de correlación. Usando este modelo, el espectro 

Raman de nC-Si (presencia en 521 cm-1) se pueden simular a partir de un tamaño de grano y una 

forma de cristalitos dados. En la Figura 2.7 se muestra el cambio descendente de frecuencia 

calculado (triángulos abiertos) y la FHWM (círculos abiertos) del pico Raman para tamaños de 

cristal de Si entre 4 y 20 nm suponiendo un confinamiento esférico de fonones. 
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Figura 2.7 Modelo de la longitud de correlación desplazamiento Raman (triángulos abiertos) y FWHM (círculos abiertos) del 

pico Raman en nc-Si en función del tamaño del cristalito D. 

 

Sin embargo, el modelo de longitud de correlación no ofrece una descripción satisfactoria de la 

modificación de la forma de la banda Raman por debajo de 4 a 5 nm. Para tamaños más pequeños 

de nC-Si, otros autores han utilizado un modelo teórico basado en la polarizabilidad del enlace en 

cristales con geometría bien definida. En la Figura 2.8, se representan los resultados de ambos 

modelos. La curva a) en la Figura 2.8 se ha determinado a partir de la relación establecida por Zi 

[61] entre el desplazamiento Raman y el tamaño para las esferas de Si [61, 62] descrita por la 

ecuación 2.5: 

∆𝜔(𝐷) = −𝐴(
𝑎

𝐷
)𝛾 

donde; ∆𝜔(𝐷) es el desplazamiento Raman en un nanocristal de diámetro D, a es la constante de 

red de Si (a=0.543 nm),  A=47.41 cm-1 y γ=1.44 son parámetros de ajuste que describen el 

confinamiento de fonones en esferas nanométricas de diámetro D. Se encuentra que la ecuación 

2.5 es muy funcional ya que proporciona el tamaño del cristal una vez que se conoce el 

desplazamiento Raman (desplazamiento en número de onda respecto a 521 cm-1). 

Para obtener relaciones simples también para el modelo de longitud de correlación L, podría 

ajustarse los puntos calculados que aparecen más adelante en la Figura 2.8-b1). Para el 

desplazamiento Raman (triángulos abiertos), se ha utilizado una ecuación similar a la del modelo 

de confinamiento de Zi. Los valores de los parámetros de ajuste se dan en la Figura 2.8. Se debe 

considerar que el desplazamiento Raman calculado a partir de la correlación modelo de longitud 

Ec. 2.5 

D
es

p
la

za
m

ie
n

to
 R

am
an

 (
cm

-1
) 

∆
 



- 31 - 

 

[curva b1)] sigue una ley L-1.39, que es muy cercana a la ley L-1.44 para esferas de Si calculadas 

usando el modelo de Zi. 

En resumen, las relaciones que se muestran en la Figura 2.8 se pueden usar para determinar el 

tamaño del nC-Si una vez que se conoce el desplazamiento Raman (y/o el ancho de banda de 

Raman si se usa el modelo de longitud de correlación) [62]. 

 

Figura 2.8 Dependencia del desplazamiento Raman en función del tamaño del cristalito: a) según el modelo de polarizabilidad 

de Zi; b1) modelo de longitud de correlación; y b2) dependencia del FHWM en función del tamaño de cristal [22]. 
 

En la Figura 2.9, se muestra el equipo Raman usado, el cual tiene como características, una 

resolución espectral de hasta 0.1 cm-1 de números de onda relativos (excitación a 633 nm), además 

de contar con un tiempo de integración de 0.06 s por espectro, con una longitud de onda de 

excitación de 532 nm. 

 

Figura 2.9 Espectrómetro WITEC FOCUS INNOVATION, Modelo Alpha 300. 
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Capítulo 3 

3.- Descripción experimental 

3.1 Procedimientos preliminares antes de obtener SP 

Para obtener las capas de SP se usó el método de anodización electroquímica con soluciones de 

HF y HNO3 [19, 63]. Para el ataque y formación de poros, se usaron obleas de Si tipo “p” dopadas 

con boro, orientación (110), resistividad ρ=0.25-0.6 ohm-cm, 1450 μm de espesor y 8” de 

diámetro. En la Figuras 3.1 y 3.2, se puede observar la celda electroquímica y la oblea de Si 

utilizada. Para las soluciones electrolíticas se usaron diferentes solventes con las siguientes 

características: HF (40%), HNO3 (65.2%), EtOH (99.6%) y H2O DI [63].  

                                                           

                          Figura 3.1.- Celda electroquímica.      Figura 3.2.- Oblea de Si tipo p (110) y ρ= 0.25-0.6 Ohm-cm. 

 

Antes del montaje de la celda electroquímica, se lleva a cabo un procedimiento de clivado o corte 

de la oblea a un tamaño adecuado para poder trabajar con la celda electroquímica. Para ello se usa 

un dremel o Mototool (Figura 3.3) con su respectivo disco de diamante (Figura 3.4).  

                               

        Figura 3.3.- Mini taladro Mototool.                                                                        Figura 3.4.- Disco de diamante. 

 

Se coloca la oblea sobre una hoja de papel y con ayuda de una regla se marcan las líneas que 

permiten saber dónde realizar los cortes con el Mototool (Figura 3.5 y 3.6).  
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   Figura 3.5.- Guías marcadas para clivar el sustrato.                                            Figura 3.6.- Oblea clivada por la mitad.     

De esta manera, se obtienen 8 sustratos en total por cada oblea (Figura 3.7). Dicho proceso se 

realizó de acuerdo con el número de obleas utilizadas. 

 

Figura 3.7.- Corte final de la oblea, con 8 sustratos.  

 

Cabe mencionar que el clivado de sustratos en general no se puede realizar al azar, pues existen 

diferentes tipos de orientaciones cristalográficas en las obleas, dicha orientación define la dirección 

superficial y las líneas de corte permitidas como se muestra en la Figura 3.8. Como se observa, el 

clivado para obleas con orientación (110) se realiza en dirección de la muesca y a 45° respecto de 

la ésta misma para que el clivado sea recto y se evite algún tipo de fragmentación en la oblea.  

 

Figura 3.8.- Corte de obleas con dirección (110); en a) se observa el corte a 45° respecto de la muesca para clivar como si se 

tratara de una oblea con orientación (100); b) se muestra cómo sería la orientación si se tratara de una oblea con orientación 

(100) [64]. 

 

Muesca 

Orientación 

(110) 

Orientación 

(100) 
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3.2 Procedimiento de limpieza de sustratos 

Cabe mencionar que antes del montaje en la celda electroquímica, los sustratos de Si son sometidos 

a un proceso de limpieza, el cual consiste en un baño en tina ultrasónica (Figura 3.9) durante 10 

minutos con diferentes solventes (xileno, acetona y EtOH), uno después de otro de forma 

independiente y en ese orden. El lavado de sustratos hace los procesos lo más neutrales posibles, 

es decir, sin ningún tipo de contaminante. Este paso es importante para no obtener variaciones en 

la estimación de porosidad y espesor de la capa porosa cuando sea medida por la técnica de 

gravimetría.  

                                         

Figura 3.9.- a) Tina ultrasónica Branson cpx3800h; b) Nivel de H2O DI en tina ultrasónica; c) sustratos al final del proceso. 

 

Finalmente, los sustratos se sumergen en una solución HF:H2O DI con una relación 1:10 durante 

un minuto con la finalidad de eliminar el óxido nativo del Si. Al final, se retiran los sustratos y 

cada uno se enjuaga con H2O DI y se sumergen en EtOH para conservarse limpios hasta su uso en 

la celda electroquímica.  

3.3 Montaje de la celda electroquímica y obtención de SP 

Teniendo los sustratos listos, el montaje en la celda comienza con la colocación del sustrato de Si 

sobre una placa de acero inoxidable (Figura 3.10a), la cual actúa para la alimentación eléctrica 

(DC-Corriente Directa) en contacto con el sustrato de Si tipo p como ánodo (+), mientras que el 

alambre de tungsteno es usado como terminal del cátodo (-). La celda tiene un contenedor 

cilíndrico de teflón que hace sello con el sustrato de Si; se usa teflón como contenedor de las 

sustancias electrolíticas dado que este material es resistente a la corrosión del HF y al HNO3 [65]. 

Colocado el sustrato se realiza el vaciado del electrolito a usar, esto como se observa en los 

esquemas de la Figura 3.10a. El ánodo y cátodo son conectados eléctricamente a una fuente de 

corriente (Keithley modelo 2400), la cual proporciona la corriente necesaria (Figura 3.10-b).  

a) b) c) 
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Figura 3.10.- a) Esquema del montaje de la celda electroquímica y b) diagrama eléctrico usado para la formación de SiP [66]. 

Para la obtención de SP, se debe seguir un procedimiento con mucha precaución debido a la 

manipulación de soluciones tan corrosivas como lo es el HF. Para obtener resultados en la 

prosificación y longitud de onda de emisión, se usaron diferentes soluciones con diferentes 

concentraciones, HF:EtOH y HF:EtOH:(HNO3:H2O). La corriente aplicada se ajustó en 35 mA y 

65 mA para las soluciones HF:EtOH; mientras que para soluciones HF:EtOH:(HNO3:H2O) se 

usaron corrientes 5 y 10 mA. El área de ataque fue de 8.553 cm2 y el tiempo de ataque corresponde 

a 2 hr por cada muestra de SP. La metodología aplicada fue la siguiente: 

1. Se coloca el sustrato de Si a la mitad de la celda sobre la placa de acero inoxidable (Figura 

3.11-a) y posteriormente se cierra la celda (Figura 3.11-b). 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.11.- a) Sustrato de Si sobre ánodo y b) celda electroquímica cerrada con sustrato colocado. 

 

Filamento de 

Tungsteno 
(Cátodo)  

Contenedor de 

solución (teflón)  
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a) b) 
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Se agrega la solución del electrolito que puede ser HF:EtOH ó HF:EtOH:(HNO3:H2O), en 

relación de volumen y concentración deseada, procurando obtener una mezcla homogénea 

agitando la solución. En la Tabla 3.1 se describen las concentraciones de electrolito usadas, 

con ello se muestran las relaciones de ml en función de las concentraciones y la cantidad total 

de solución usada para cada una de las muestras, pues como se describe en el estado del arte y 

particularmente en [19, 44], se obtienen muestras de SP con características de interés para este 

trabajo, tales como; porosidad, longitud de onda y tamaño aproximado de poro. Además, como 

puede notarse, el total de ml está en función de la concentración, teniendo una media de 20 ml, 

buscando la estandarización del proceso y evitando tener una gran diferencia con la cantidad 

de solución usada. Además, se busca evitar algún tipo de cambio en la temperatura de los 

procesos al aumentar o disminuir considerablemente la cantidad de solución. Es necesario 

mencionar que, los ml usados no alteran la muestra, pues es la concentración la que define los 

resultados finales, esto de acuerdo a diferentes artículos que se consultaron [2, 42, 50]. 

Concentración HF:EtOH  Relación de la 

concentración en ml  

ml (Totales)  

3:1 15:5  20 ml 

1:1 10:10  20 ml 

1:2 7:14  21 ml 

1:3 5:15  20 ml 

Concentración  

HF:HNO3:(EtOH:H2O) 

Relación de la 

concentración en ml 

ml totales  

1:1:12 1.5:1.5:18  21 ml 

1:3:12 1.5:4.5:18  24 ml 

1:6:12 1:6:12  19 ml 

Tabla 3.1.- Concentraciones en ml y razones usadas para la obtención del SP. 

2. Se conecta la fuente de corriente (Figura 3.12a-b) con la polaridad correspondiente (Ánodo 

y Cátodo) y se programa el valor de corriente para obtener la densidad de corriente que se 

necesita aplicar durante dos horas para cada muestra.     
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Figura 3.12-. a) Fuente de corriente Keithley modelo 2400 b) Celda conectada y c) Burbujas formadas durante proceso. 

3.  Una vez iniciado el proceso, se observó la formación de burbujas (Figura 3.12-c), las 

cuales se deshacen con la ayuda de una pipeta para obtener una capa porosa uniforme. 

4. Al finalizar del proceso (2 horas), se retira la solución del contenedor de la celda de una 

manera gradual con una pipeta. Se retira la mitad de solución, y se agrega EtOH para diluir 

la solución. Se realiza lo mismo un par de veces más para reducir la concentración de ácido 

(dependiendo si es HF con o sin HNO3), esto con el propósito de evitar un posible 

agrietamiento de la superficie del SP [3]. Inmediatamente después, la muestra se enjuaga 

con EtOH y se almacena en un recipiente limpio para evitar algún tipo de contaminación. 

5. Algunas muestras de SP fueron sometidas a un proceso de oxidación, a partir de H2O2 al 

30% durante 10 min, esto buscando pasivar la capa porosa, es decir conservar sus 

propiedades fotoluminiscentes principalmente [19]. Como dato adicional, a estas muestras 

oxidadas no se les realizó gravimetría, pues se asume que el espesor y porosidad de la capa 

porosa es la misma para una muestra oxidada y sin oxidar. 

Una vez hecho este proceso, se procedió a realizar mediciones de gravimetría para determinar la 

porosidad y la profundidad de la capa porosa. 

3.4 Gravimetría  

Como se mencionó en el Capítulo 2, la gravimetría sirve para calcular porosidad y grosor de capa 

porosa, para ello es necesario calcular las variables m1, m2 y m3. Para realizar gravimetría se inicia 

a) b) c) 
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tomando un sustrato limpio y se deja secar al ambiente por algunos minutos hasta que no tenga 

algún tipo de residuo de EtOH; al estar completamente seco, se pesa con una balanza analítica 

(Figura 3.13) para obtener la masa 1 (m1). La medición de la muestra se realiza 3 veces y se saca 

un promedio para que el dato sea lo más cercano al peso real.  

 
Figura 3.13.- Balanza analítica. 

 

Como siguiente paso, se realiza todo el proceso para la obtención del SP como se describió 

previamente:  

1. Se realiza el proceso de grabado electroquímico para obtener la capa de SP, al final se le 

agrega EtOH y se deja secar al ambiente [63]. 

2. Al pasar 5 minutos, la muestra de SP se pesa y adquiere el valor de la masa 2 (m2). Al igual 

que se hizo al medir m1, se pesa 3 veces y se obtiene el promedio. 

3. Para obtener el valor de m3 se debe decapar la capa porosa del sustrato. Este proceso se 

lleva a cabo sumergiendo el sustrato en una solución acuosa de NaOH con una 

concentración de 2 molar. Para obtener dicha solución se mezclaron 45 ml de H2O DI con 

3.6 gr de NaOH. Cabe mencionar que un mejor decapado se obtiene al cubrir con una 

pequeña cantidad de EtOH a la capa porosa antes de sumergir la muestra en la solución de 

NaOH. Posteriormente, se procede a sumergir el sustrato en una solución de HF:H2O-DI 

con una relación de 1:10, durante 1 minuto para eliminar residuos de NaOH que pudiesen 

alterar el peso del sustrato. Finalmente se enjuaga el sustrato con H2O DI y se deja secar al 

ambiente. Una vez seco, se procede a medir m3 por tres veces y se promedian los valores 

obtenidos [53].  

Durante la disolución de la capa porosa, sucede la siguiente reacción reportada: 

Ec. 3.1 
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𝑆𝑖𝑥𝑆𝑖𝐻𝑦 + 𝑁𝑎𝑂𝐻 + 𝐻2𝑂 → 𝑁𝑎2𝑆𝑖𝑂3 + 𝐻2 ↑ 

donde x y y deben sumar 4 [53]. 

Con estos datos obtenidos, se obtienen graficas de porosidad y espesor de capa porosa, permitiendo 

comparar muestras con diferentes concentraciones o diferentes corrientes, dicho análisis será 

mostrado en el capítulo 4.  

 

3.5 Metodologías para obtener polvos de SP en películas  

Uno de los propósitos de este trabajo es mezclar los polvos de SP obtenidos por la exfoliación de 

la capa porosa con un polímero. Estos polvos de SP se mezclarán en una solución compuesta de 

polímero PMMA con DCB. El uso de este polímero se debe a sus propiedades físicas como 

resistencia mecánica, dureza y transparencia. A demás, se han reportado trabajos con capas de SP 

autosostenido en PMMA, permitiendo garantizar que el polímero sea funcional tal y como lo han 

reportado nuestro grupo de trabajo [19]. Por otro lado, el DCB se usa para disolver el PMMA, lo 

que permite que el PMMA sea mezclado con los polvos de SP.  

Para obtener la solución PMMA-DCB-polvo de SP, se obtuvieron 2 metodologías como se 

describe en el apartado siguiente. 

Para la primera prueba se pesaron las siguientes cantidades de materiales listados en la Tabla 3.2, 

para después mezclarlos con ayuda de una tina ultrasónica. 

PMMA (gr) DCB (gr) Polvo de SP (gr) Polvo de SP (%wt) 

0.330 6.53 0.343 5% 

Tabla 3.2 Cantidades en gr de los materiales usados para la mezcla de los polvos con el polímero. 

 

3.5.1 Primera metodología propuesta 

Una vez teniendo el peso de polvo de SP (por ejemplo para una concentración HF:EtOH (3:1) a 

65 mA), se obtiene la solución por el siguiente método: 

1. Pesar un recipiente contenedor para conocer el peso inicial con ayuda de una balanza 

analítica. 

2. Se agrega el PMMA requerido. 
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b)  

3. Agregar polvo de SP requerido.  

4. Agregar DCB (nota: se agrega al final el DCB y bajo una campana, para evitar inhalar o 

tener algún tipo de contacto con este material debido a que dicho componente es tóxico.) 

5. Se procede a mezclar; para que haya una distribución homogénea, se sónica con ayuda de 

una tina ultrasónica, la mezcla queda como la Figura 3.14a), sin luz y aplicando luz UV. 

Una vez obtenida la solución, se procedió a hacer el depósito con ayuda de un centrifugador, como 

se muestra en la Figura 3.14-a) y b). Mientras el centrifugador está encendido a una velocidad 

media (226.5 RPM) se agregó 2 gotas de la mezcla con ayuda de una pipeta sobre un sustrato 

flexible y/o vidrio cada diez segundos durante 1 minuto. Otra forma fue agregando una gota cada 

medio minuto durante 5 minutos, sin embargo, los depósitos eran irregulares y no se depositaba 

sobre todo el sustrato, tal como se observa en la Figura 3.14-b).  

 

 

                  Figura 3.14.- a) solución PMMA-DCB-polvos de SP obtenidos con 

concentración 3:1, b) película polimérica en sustrato de vidrio obtenidas por la primera 

metodología propuesta. 

a)  
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3.5.2 Segunda metodología propuesta para depósito de polvos de Si  

Debido a que los depósitos del polímero con las nanopartículas resultaban irregulares (no 

cubriendo toda la superficie del sustrato) y además de que se desperdiciaba mucho material, se 

optó por usar una segunda metodología, la cual consiste en lo siguiente: 

1. Colocar el vidrio o acetato sobre el centrifugador, asegurando que no se pueda mover una 

vez iniciado el centrifugado. 

2. Una vez fijo el vidrio, se colocan las gotas de solución que van desde 10 hasta 20 gotas 

(para ello se hace uso de una mini pipeta desechable). 

3. Se deja reposar la solución durante 10 min. 

4. Al término de esos 10 minutos, se revoluciona el centrifugador a máxima potencia (323.7 

RPM) durante 5 segundos. 

5. Una vez pasados los 5 segundos, se reduce la potencia del centrifugador a potencia media 

(226.5 RPM) durante 5 minutos. Los depósitos de la película PMMA: polvo de SP sobre 

sustratos de vidrio mejoraron tal como es observado en las imágenes de la Figura 3.15-b. 

Las películas fueron expuestas bajo luz UV para observar su emisión de luz. 

Para esta segunda metodología, se realizó el exfoliado de algunas muestras sintetizadas que 

presentaban FL. Como resultado de estas pruebas, se obtuvieron las muestras que se presentan en 

la Figura 3.15 a-b) (con 20, 15 y 10 gotas). Como se puede observar, los mejores resultados se 

obtienen con 20 gotas, con una mayor densidad de partículas y desperdiciándose menos material 

en las orillas del centrifugador: 

                                    

Figura 3.15.- a) Solución obtenida al mezclar polvos de SP con PMMA y DCB, b) películas sintetizadas con 10 hasta 20 gotas. 

 

a)  b)  
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Cabe mencionar que algunos polvos, sobre todo en las muestras muy porosas, resulta difícil 

conseguir el peso (gr) listado en la Tabla 3.2, por lo que resulto necesario reajustar los pesos de los 

polvos de SP como se muestran en la Tabla 3.3. 

 

La cantidad de polvo de SP resulta entonces muy baja comparada con la cantidad propuesta 

inicialmente, pues para la segunda metodología se usó el equivalente al 0.4% del peso total de la 

solución de PMMA+DCB que se muestra en la Tabla 3.3. Sin embargo, con dicha cantidad de 

solución y de polvos de SP se obtuvieron películas con una buena distribución de polvos 

fotoluminiscentes. A continuación, se muestra la relación de los 0.0137 gr de polvos de SP en 

función del peso total de PMMA y DCB. 

Solución=3.265 g (DCB) + 0.165 g (PMMA) = 3.43 g; donde 3.43g→ (40%) = 1.372 g; se tiene 

entonces que 3.43g→ (0.4%) = 0.0137 g. 

3.6 Síntesis de películas de DCB-PMMA-SP 

La metodología usada para la preparación del polímero y las partículas de SP es en función de las 

gotas usadas para la formación de las películas. Una mayor emisión FL se observó al usar entre 10 

y 20 gotas por cada muestra depositada, lo que significa que la densidad de partículas es mayor.   

En las Tablas de 3.4 a 3.7, se describen las características generales de los polvos seleccionados 

tomando en consideración; la concentración de electrolito, número de gotas, densidad de corriente, 

tipo de sustrato (vidrio o acetato), y oxidación en H2O2.  A si mismo se muestra la topografía de la 

película con y sin emisión bajo luz UV. 

Como se mencionó en la justificación de este trabajo, se pretende incursionar en el desarrollo 

futuro de dispositivos optoelectrónicos flexibles basados en nCs-Si. Por ello, se sintetizó una 

película polimérica con partículas de Si sobre sustratos flexibles de acetato, usando 20 gotas de 

solución. Los resultados de dichas películas en acetato se muestran en las Tablas 3.4 a 3.7 con su 

respectiva flexión y emisión (Tabla 3.8). 

Concentración  3:1 (HF:EtOH) 

Tabla 3.3. Pesos ajustados de polvos de Si usados para la mezcla con DCB. 

PMMA (gr) DCB (gr) Polvo de SP (gr) Polvo de SP (%wt) 

0.165 3.265 0.0137 ≈0.4% 
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Corriente 65 mA 

Oxidada No 

Sustrato Acetato  Vidrio  Vidrio  Vidrio  

Cantidad de 

solución 

20 gotas 20 gotas 15 gotas 10 gotas 

Sin UV 

    

Con UV 

    

Tabla 3.4 Películas finales de solución con polvos de SP con concentración 3:1. 

 

Concentración  1:3 (HF:EtOH) 

Corriente 65 mA 

Oxidada No 

Sustrato Acetato  Vidrio  Vidrio  Vidrio  

Cantidad de 

solución 

20 gotas 20 gotas 15 gotas 10 gotas 

Sin UV 

    

Con UV 

    

Tabla 3.5 Películas finales de solución con polvos de SP con concentración 1:3. 
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Concentración  1:3 (HF:EtOH) 

Corriente 35 mA 

Oxidada Si 

Sustrato Acetato Vidrio  Vidrio  

Cantidad de solución 20 gotas 20 gotas 15 gotas 

Sin UV 

   

Con UV 

   

Tabla 3.6 Películas finales de solución con polvos de SP con concentración 1:3 oxidados. 

 

Concentración  1:3:12→1:3:(6:6) (HF:HNO3:(H2O:EtOH)) 

Corriente 10 mA 

Oxidada Si 

Sustrato Acetato  Vidrio Vidrio  Vidrio  

Cantidad de 

solución 

20 gotas 20 gotas 15 gotas 10 gotas 

Sin UV 

    

Con UV 

    

Tabla 3.7 Películas finales de solución con polvos de SP con concentración 1:3:12 oxidados. 

 

 

Concentración  3:1 1:3 1:3 1:3:12 



- 45 - 

 

Películas en 

acetato bajo UV 

    
Tabla 3.8 Películas sobre acetato bajo una flexión aplicada bajo luz UV. 

Es posible observar que todas las muestras de polvos con el polímero presentan emisión a simple 

vista. A primera instancia puede asumirse que la solución de PMMA disuelta por DCB permite 

mantener las propiedades fotoluminiscentes del SP; sin embargo, es necesario corroborar a partir 

de la caracterización de FL si se ha mantenido o no dicha propiedad óptica. Además, puede notarse 

que la intensidad de las muestras es proporcional a la cantidad de gotas que sean depositadas, pues 

como se nota, al aumentar las gotas la intensidad parece incrementar, esto podría explicarse por el 

incremento en la densidad de partículas fotoluminiscentes. No obstante, ha resultado interesante 

la diferencia que hay entre las muestras depositadas en vidrio y en acetato, ya que es posible notar 

que en vidrio la intensidad pareciera ser mayor comparado con las muestras depositadas en acetato. 

Un punto importante para considerar es la distribución que tiene el polvo en el acetato, ya que, si 

bien pareciera tener una menor intensidad, la distribución de los polvos parece ser más uniforme, 

además de que el tamaño de las partículas de los polvos aparenta ser menor en el acetato que en el 

vidrio.  

Las muestras en vidrio pueden ser excelentes candidatas para aplicaciones donde la intensidad de 

FL resulta indispensable; sin embargo, las muestras en acetato resultan más atractivas para este 

trabajo debido a que se busca un material flexible, como se muestra en la Tabla 3.8, para que sea 

maleable y permita adecuarse a diferentes aplicaciones. 
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Capítulo 4. 

Resultados y Discusiones 

 

En el capítulo anterior se describió el proceso llevado a cabo para obtener SP usando diferentes 

concentraciones de electrolito y densidades de corriente. En este capítulo, se analizarán los 

resultados de gravimetría, FL de las capas de SP, así como su morfología mediante el equipo de 

medición SEM. Una vez seleccionadas las mejores muestras en cuanto a su emisión en longitud 

de onda e intensidad de FL, se obtendrán los polvos de Si a partir de la exfoliación la superficie 

porosa. Al final, dichos polvos fotoluminiscentes se mezclarán con el PMMA y DCB, dicha 

solución se aplicará sobre los sustratos de vidrio y acetato. El análisis de las muestras obtenidas 

serán caracterizadas por FL, SEM, EDS y ER. 

4.1 Resultado de gravimetría para muestras HF:EtOH con diferentes corrientes  

A partir de la gravimetría realizada, se pudo conocer la porosidad y grosor de las capas porosas de 

cada una de las muestras. Los datos obtenidos para el electrolito de HF:EtOH con 65 mA y 35 mA 

se presentan en las Tablas 4.1 y 4.2 respectivamente. Se puede observar el cambio de porosidad y 

espesor como función del cambio de concentración de HF. 

Concentración (HF:EtOH) Porosidad (%) Grosor capa porosa (μm) 

3:1 57.00 5.76 

1:1 88.48 4.13 

1:2 93.76 4.02 

1:3 98.30 3.26 

Tabla 4.1-. Datos obtenidos por gravimetría para muestras con concentración HF:EtOH a 65 mA. 

Concentración (HF:EtOH) Porosidad (%) Grosor capa porosa (μm) 

3:1 67.77 3.88 

1:1 84.09 2.39 

1:2 92.57 2.29 

1:3 95.91 2.08 

Tabla 4.2.- Datos obtenidos por gravimetría para muestras con concentración HF:EtOH a 35 mA. 

En la Figura 4.1, se grafica el comportamiento de la porosidad y el espesor de la capa de SP en 

función de la concentración de HF en la solución y la corriente aplicada.  
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b) 

             

 

Como se observa en la Figura 4.1 a), la porosidad disminuye conforme se aumenta la concentración 

de HF en la solución, esto debido a que, como se mencionó en el capítulo 2, la tasa de grabado 

está determinada por la acumulación de huecos (h+) en las regiones adyacentes del electrolito HF 

y los átomos de Si. Por lo que, entre más HF en la solución, hay una mayor acumulación de huecos, 

implicando que haya una concentración alta de iones de fluoruro y un ataque más agresivo hacia 

los enlaces Si-H, creados después de formar las partículas de SiF4. Dichos enlaces son más 

electronegativos que los enlaces Si-H de la superficie del sustrato (esto debido a que en la 

superficie no hay tantos huecos disponibles como en el interior del poro), eso explica, por qué el 

tamaño de la capa porosa aumenta, pues el ataque se redirige hacia las profundidades del poro [67, 

68]. Además, esto explica la reducción del tamaño de poro, pues al concentrarse el ataque hacia 

las profundidades del poro, el diámetro y la porosidad disminuyen. Por otro lado, al decrementar 

la concentración de HF, hay menos huecos disponibles, provocando que el grabado se concentre 

en la superficie del sustrato y los enlaces Si-H. Es decir, al haber una menor densidad de iones de 

fluoruros no hay tiempo suficiente para que el grabado se lleve hacia las profundidades de los 

poros, pues antes de que eso suceda, se habrán formado partículas de tetrafluoruro de Si, lo cual 

significa que el Si es degradado en la superficie, aumentando el tamaño del poro. De este modo, 

el ataque se redirige hacia los costados del poro, y no hacia las profundidades; este hecho provoca 

que la fracción de vacío incremente considerablemente así como la porosidad, efecto observado 

en la Figura 4.1-a). 
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Figura 4.1.- a) Variación de porosidad en función de la corriente aplicada y b) variación del grosor de la capa porosa 

en función de la corriente para concentraciones de HF:EtOH. 
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Por otro lado, el efecto de la porosidad y efecto de la corriente es demostrado en la misma Figura 

4.1-a). Al aumentar la corriente se incrementa la electronegatividad de la solución, haciendo que 

el ataque por parte de los iones de fluoruro incremente, eso explica por qué en la Figura 4.1-a) y 

b), la corriente más grande, tiene mayor porosidad y mayor espesor de la capa porosa [68].  

En el caso de la gráfica de porosidad y concentración de HF para 65mA (Figura 4.1-a), un dato 

curioso pasa con la concentración 3:1. Existe una incongruencia, ya que tendría que obtenerse un 

dato de porosidad mayor por una corriente mayor (65mA), sin embargo y a pesar de que se replicó 

esa muestra dos veces más para rectificar los resultados, se obtuvo el mismo resultado. 

4.2 Resultados para gravimetría para muestras HF:HNO3:( EtOH:H2O) con diferentes 

corrientes 

Se realizó el mismo procedimiento de gravimetría para las muestras con NHO3, obteniendo los 

resultados listados en las Tablas 4.3 y 4.4. Cabe mencionar que con estas relaciones de electrolito 

se usaron corrientes más bajas (10 mA y 5 mA) ya que, usando una corriente de 65 mA, la capa 

porosa se desprendía del sustrato y quedaba dispersada en el electrolito, tal como se muestra en la 

Figura 4.2.  

  

Figura 4.2.- Capa desprendida del sustrato por exceso de corriente (65 mA) para soluciones con HNO3. 
 

En las Tablas 4.3 y 4.4, se muestra el comportamiento de la porosidad y el espesor de la capa de 

SP en función de la concentración de HNO3 en la solución y la corriente aplicada. Se observa que 

entre mayor sea la concentración de nítrico, mayor será la porosidad. Esto se debe a que, (como se 

mencionó en el capítulo 2) cuando se agrega un agente oxidante, como HNO3 a la solución de HF, 

se crean huecos que son necesarios en los procesos de oxidación iniciales. Es decir, al aumentar la 

concentración de HNO3 se crean huecos que el HF puede aprovechar, provocando un ataque más 
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uniforme en la superficie del sustrato. En este caso, el HF puede atacar tanto a la profundidad del 

poro como a los costados de éste mismo, lo que explicaría por qué al aumentar la concentración 

del HNO3 la porosidad aumenta, pues la fracción de vacío incrementa conforme el HNO3 ayuda al 

HF a disolver al Si. El grosor de la capa porosa no sufre un aumento tan súbito como en el caso 

del electrolito solo de HF, incluso podría considerarse que se mantiene constante si se considera 

que solo cambia unos cuantos nm [49].  

Concentración 

HF:HNO3:(EtOH:H2O) 

Porosidad (%) Grosor capa porosa (nm) 

1:1:12 60 562.1 

1:3:12 79.5 637.28 

1:6:12 93.49 642.3 

Tabla 4.3.-Datos obtenidos por gravimetría para muestras con nítrico a 10 mA. 

Concentración 

HF:HNO3:(EtOH:H2O) 

Porosidad (%) Grosor capa porosa (nm) 

1:1:12 50 296.06 

1:3:12 66.6 331.18 

1:6:12 90.14 356.27 

Tabla 4.4.- Datos obtenidos por gravimetría para muestras con nítrico a 5 mA. 

Del mismo modo que en las soluciones HF:EtOH, la porosidad y grosor de la capa porosa 

aumentará en función de la corriente usada. Los puntos anteriormente descritos, se pueden 

observar en las gráficas de la Figura 4.3a y 4.3b. 

         

Figura 4.3.- a) Variación de porosidad en función de la corriente aplicada y b) Variación de grosor de capa porosa en función de 

la corriente aplicada para soluciones con HNO3 . 
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A partir de los datos obtenidos por gravimetría, es posible corroborar que las mediciones son 

correctas, de acuerdo a lo reportado en la literatura [49, 67, 68]. Por tanto, es necesario relacionar 

estos datos con los resultados a partir de caracterizaciones de FL, SEM y ER. En el siguiente 

capítulo se muestran dichas relaciones entre porosidad, grosor de capa porosa con FL y SEM. 

4.3 Análisis de FL de SP usando HF:EtOH con 35 mA y 65 mA. 

 

Para definir los parámetros de los polvos a usar, antes se han hecho diversas pruebas para observar 

a simple vista las muestras de SP que presentan mejor emisión de FL. Esto partiendo de la 

modificación de las corrientes y concentraciones en las soluciones; HF:EtOH y 

HF:EtOH:(HNO3:H2O).  

Así, en las Tablas 4.5 y 4.6 se muestra un resumen del efecto que produce un cambio de porosidad, 

en función del cambio en concentración (HF:EtOH) para corrientes de 65mA y 35 mA 

respectivamente. Se pueden observar fotografías reales de SP con y sin iluminación en una lámpara 

de UV (λ=365 nm) [69]. Se observa que el decremento en la concentración de HF (1:1→1:3), 

promueve un incremento en la porosidad, lo cual es viable en cuestión de una emisión de FL, si 

observamos las muestras de SP bajo luz UV (Tabla 4.5 y Tabla 4.6). Sin embargo, también se 

observó que una alta porosidad produce un bajo espesor (Tabla 4.1 y 4.2), siendo este un parámetro 

a considerar para la recolección de polvos. Una mayor porosidad causará que la recolección de 

polvos sea menos eficiente.  

Concentración 

HF:EtOH 

3:1 1:1 1:2 1:3 

Porosidad 

(%) 

57 88.5 93.8 98.3 

 

Iluminación 

(UV) 

 
   

 

Sin Iluminación 

(UV) 

 
   

Tabla 4.5 Muestras de SP obtenidas con solución HF:EtOH a 65 mA. 
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Concentración 

HF:EtOH 

3:1 1:1 1:2 1:3 

Porosidad 

(%) 

67.8 84.1 92.6 95.9 

 

Iluminación 

(UV) 

 
   

 

Sin 

Iluminación 

(UV) 
 

   

Tabla 4.6 Muestras de SP obtenidas con solución HF:EtOH a 35 mA. 

Un aspecto interesante sucede para la corrida de 35 mA (Tabla 4.2), con porosidades de 92.6 % y 

95.9 %. Se observa una superficie homogénea en toda el área de grabado, con y sin iluminación 

bajo luz UV, esto con respecto a las muestras de 65 mA.  

Por otro lado, los espectros de FL para las muestras obtenidas con corrientes de 35 mA y 65 mA 

se muestran en las Figuras 4.4 y 4.5, respectivamente. Cabe destacar que todas las muestras de SP 

exhibieron una FL intensa en el rango de medición de 370 a 1000 nm, cuando son excitadas con 

λ=300 nm usando el equipo DUETTA Horiba. 

Un aspecto importante en la FL observada es el corrimiento del pico máximo de emisión (indicado 

en cada espectro) hacia menores longitudes de onda conforme la concentración HF decrece 

(3:1→1:3) esto para ambas corrientes aplicadas (35mA y 65mA). Dicho corrimiento puede tener 

su explicación a partir del efecto de QC. El efecto de encontrar una alta porosidad con el 

decremento del HF, representaría presencia de filamentos de Si cada vez más delgados de orden 

nanométrico (nC-Si), de tamaños por debajo de 5 nm (radio exitónico de Bohr). Por nuestra parte, 

dicho corrimiento, se ajusta bastante bien a la explicación de la FL por QC (Figuras 4.5 y 4.6), sin 

embargo, mayor estudio es necesario. 

| 
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Figura 4.4.- Espectro de FL de SP a diferentes concentraciones 

(HF:EtOH) con 65mA. 

Figura 4.5- Espectro de FL de SP a diferentes concentraciones 

(HF:EtOH) con 35mA. 

 

Respecto a la intensidad de FL, se observa un decremento en la intensidad de FL para las muestras 

de 35 mA con respecto a las muestras de 65 mA. Esto se atribuye al espesor de las capas de SP 

(Tablas 4.3 y 4.4), ya que las muestras con menor espesor son las sintetizadas con una corriente de 

35 mA. Por otro lado, se debe observar que las muestras de SP que presentaron una mayor 

intensidad FL, medida y observada a ojo humano son las que presentan una alta porosidad en 
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ambas corridas (65mA y 35mA). Por lo que, aunque presentaron un menor espesor, son ideales 

para la recolección de los polvos. 

Las muestras de SP obtenidas con una corriente de 35 mA, se sometieron a un proceso de oxidación 

con H2O2, esperando un mayor corrimiento a menores longitudes de onda y/o pasivar la capa 

porosa (mantener la FL), ya que como se sabe la emisión del SP es muy inestable y cambia con el 

tiempo debido a la oxidación por el ambiente [25]. Autores reportan que cuando se somete algún 

proceso de oxidación, el SP tiende a aumentar o disminuir su emisión FL [63]. Por ello, en la Tabla 

4.7 se presenta la misma serie de experimentos, con las mismas concentraciones y misma corriente 

(35mA), después de haber sido oxidadas en H2O2 durante 10 min. Visualmente la superficie no es 

homogénea como en el caso de las muestras de SP sin oxidar. Sin embargo, bajo luz UV la emisión 

se hace más clara. 

Concentración 

HF:EtOH 

3:1 1:1 1:2 1:3 

Porosidad 

(%) 

67.8 84.1 92.6 95.9 

 

Iluminación 

(UV) 

    

 

Sin 

Iluminación 

(UV) 
    

Tabla 4.7.- Muestras de SP obtenidas con una solución HF:EtOH a 35 mA oxidadas. 

En la Figura 4.6 se puede observar el espectro de FL de las muestras (HF:EtOH) obtenidas a 35 

mA, intencionalmente oxidadas. Se observa una notable caída de la intensidad de FL respecto a 

las muestras sin oxidar (Figura 4.5) [63]. 
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Figura 4.6.- Espectro de FL de SP a diferentes concentraciones 

(HF:EtOH) con 35 mA oxidadas en H2O2. 

Figura 4.7.- Espectro de FL de SP con concentración (1:3) 

con 35 mA con y sin oxidado. De arriba hacia abajo; Fl sin 

oxidar, FL por tratamiento de oxidación, FL por tratamiento 

de oxidación medida un mes después (expuesta al ambiente).  

 

Así mismo, se observa un corrimiento a longitudes de onda más corta (639.6-602 nm) respecto a 

las mismas muestras sin oxidación (631.4 nm para la muestra 1:3 SO), lo cual corresponde a lo 

esperado y a lo reportado en [63], pues como se ha descrito en el capítulo 1, la oxidación provoca 

una reducción en el tamaño de nC-Si, con emisión en una longitud de onda más corta. 

En cuanto a la pasivación superficial mediante la oxidación aplicada a las capas de SP, en la Figura 

4.5 se presentan 3 espectros de una sola concentración (1:3→35mA): 1 muestra de SP sin oxidar 
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(1:3 SO), 1 muestra de SP oxidada (1:3 Ox1) y finalmente 1 muestra de SP oxidada y medida por 

FL después de un mes (1:3 Ox2). Se puede observar una reducción de la intensidad de FL y el 

corrimiento hacía longitudes de onda corta después del tratamiento de oxidación.  

Así mismo, resulta bastante interesante analizar el efecto del envejecimiento de la muestra de SP 

medida un mes después (1:3 Ox2), se demuestra que el tratamiento de oxidación permite mantener 

constante la intensidad de emisión y la longitud de onda, aun después de exponerse al ambiente 

por 1 mes. 

4.4 Análisis de FL de SP con soluciones HF:HNO3:(EtOH:H2O) a 5 mA y 10 mA oxidadas 

 

Es esta sección se presentan los resultados de FL de SP obtenidas usando solución 

HF:HNO3:(EtOH:H2O), a la cual se le agregaron dos surfactantes: HNO3 y H2O DI. Estas muestras 

fueron oxidadas con el propósito de mantener sus propiedades ópticas (intensidad de FL y la 

longitud de onda). Cabe recalcar que se usaron corrientes menores pues al usar corrientes por 

encima de 10 mA, la capa porosa se desprende (Figura 4.2). 

Las Tablas 4.8 y 4.9 presentan las capas de SP obtenidas a 5 y 10 mA, respectivamente. 

Superficialmente las capas porosas no son tan homogéneas después de la oxidación, sin embargo, 

se espera tener emisiones más estables con el tiempo. 

 

Concentración 

HF:HNO3:(EtOH:

H2O) 

1:1:12 1:3:12 1:6:12 

Porosidad 

(%) 

50 66.6 90.14 

 

Iluminación 

(UV) 

   

 

Sin Iluminación 

(UV) 

   

Tabla 4.8 Muestras de SP obtenidas con solución HF:HNO3:(EtOH:H20) a 5 mA. 
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Concentración 

HF:HNO3:(EtOH:

H2O) 

1:1:12 1:3:12 1:6:12 

Porosidad 

(%) 

60 79.5 93.49 

 

Iluminación 

(UV) 

   

 

Sin Iluminación 

(UV) 

   

Tabla 4.9 Muestras de SP obtenidas con solución HF:HNO3:(EtOH:H20) a 10 mA. 

 

En la Figura 4.8 y 4.9 se presentan los espectros de FL de las capas porosas, usando 

HF:HNO3:(EtOH:H2O) con 5 y 10mA, respectivamente. Se observa que un decremento en la 

concentración de nítrico (1:6:12→1:1:12) promueve una menor porosidad (Tabla 4.3 y Tabla 4.4), 

sin embargo, la posición del máximo de la FL es incierto, aunque ronda cercano a la misma 

posición, esto para ambas corrientes usadas, 5 y 10 mA. En este caso, se supondría una 

contradicción con el efecto de QC ya que en el caso de las muestras (HF:EtOH), se adecua bastante 

bien. Se cree que la oxidación inducida con H2O2 podría crear defectos radiativos resultantes por 

la oxidación superficial en las capas porosas capaces de desplazar la emisión a altas energías y a 

una posición relativamente fija, como fue observado en las muestras HF:EtOH oxidadas (Figura 

4.6). Puesto que en la FL no se observa una tendencia clara en cuanto a un desplazamiento del 

máximo de FL por QC, se cree que el aparente desplazamiento del máximo de FL a menores 

energías fue por efecto de la oxidación. [63,70] 

Ahora bien, la intensidad de FL para una concentración 1:3:12→10mA oxidado, la FL es máxima 

para ambas corrientes 5 y 10 mA, lo cual resulta interesante para obtener altas intensidades y 

longitudes de onda correspondientes a naranja claro, pudiendo aprovechar estas características 

para producir los polvos deseados. 
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Figura 4.8 Espectro de FL de SP a diferentes concentraciones 

HF:HNO3:(EtOH:H2O) a 5 mA oxidado. 
Figura 4.9 Espectro de FL de SP a diferentes 

concentraciones HF:HNO3:(EtOH:H2O) a 10 mA oxidado. 
 

4.5 Microscopía Electrónica de Barrido (SEM) 

 

En base a estos estudios preliminares de FL tenemos una idea clara de que capas de SP usar para 

la recolección de los polvos, esto en función de la longitud de onda de emisión, intensidad 

fotoluminiscente, espesor y porosidad de las capas porosas. En el presente apartado, se presentan 

resultados de muestras caracterizadas por SEM, dirigiendo la investigación hacia muestras en 

particular. Se estudia la morfología superficial de las capas de SP aún en el sustrato de Si-c. Esto 

permitirá realizar un análisis y comparación entre los resultados obtenidos por gravimetría y la 

morfología superficial obtenida por SEM. 
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El análisis por SEM fue realizado con el fin de observar tamaño de poro y morfología superficial 

del SP. Esta sección podría considerarse como un primer filtro para identificar algunos de los 

mejores candidatos para la recolección de polvos. Esto se realiza con ayuda del software 

Gwyddion, el cual permite calcular tamaño del poro, además de permitir realizar acercamientos en 

áreas deseadas. Para realizar esta caracterización se usó el Microscopio electrónico de barrido 

(SEM) de doble columna marca FEI, Modelo SCIOS. 

4.5.1 Análisis SEM para muestra HF:EtOH (1:3) a 65 mA sin oxidar 

 

En la Figura 4.10 se puede observar la morfología superficial de la muestra con concentración 

1:3→65mA (98.3% de porosidad) a una escala de 10 μm. Se puede observar una especie de cráteres 

irregulares bien delimitados, con dimensiones de 27μm y 36μm aproximadamente, dicha 

morfología característica del ataque del HF al sustrato de Si tipo p (110) [70]. Dentro de estos 

cráteres, se encuentran cráteres de menor tamaño, alrededor de 7 μm, los cuales podrían atribuirse 

al ataque inicial del sustrato por debajo de la capa porosa, es decir, que, al ya no haber Si-c 

alrededor, el ataque se redirige hacia la profundidad. 

Por otro lado, al tomar un acercamiento mayor (dentro de los cráteres) como se observa en la 

Figura 4.11 (x200,000 aumentos), existen poros definidos los cuales tienen un tamaño dominante 

entre 10 a 20 nm (correspondiente a Si mesoporoso). En la periferia de estos poros podemos inferir 

que es donde se encuentran los filamentos de Si de orden nanométrico (en los cuales se encuentran 

los nC-Si), los cuales están relacionados con la FL observada en la serie de muestras (3:1→1:3) de 

HF:EtOH para 35 y 65 mA, como fue sugerido en la sección correspondiente al análisis de FL.  

Como observación adicional, resulta interesante la relación de la medición de la alta porosidad 

(98.3%) para la muestra con concentración 1:3→65mA obtenida por mediciones de gravimetría, 

lo cual corresponde con lo observado en la imagen SEM de la Figura 4.11. Al mismo tiempo, la 

porosidad se determina por la cantidad de poros que se muestran en la Figura 4.11, por tal razón 

se crea una estructura tipo “esponja”. Además, todas estas características mencionadas son 

respaldadas por diversos autores, ya que, entre menos HF contenga la solución mayor será la 

porosidad, y con ello, menor será el tamaño del nC-Si, permitiendo que la FL sea de mayor 

intensidad y con una longitud de onda de mayor energía [44].  
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Por otro lado, las partículas de Si también se pueden observar en la Figura 4.11, los diferentes 

tamaños de aglomeraciones de Si con oxígeno van desde los 40 nm hasta los 20 nm (flechas 

verdes), lo cual resulta relevante debido a que son estos los polvos que más adelante son obtenidos 

al exfoliar la capa porosa del sustrato.  Este previo análisis permite identificar el probable tamaño 

medio de las partículas que serán depositadas en las películas finales.  

 

 

Figura 4.10. Imagen SEM de muestra 1:3 a 65 mA sin 

oxidar (escala x1000 aumentos). 

Figura 4.11. Imagen SEM de muestra 1:3 a 65 mA sin 

oxidar (escala x200,000 aumentos). 

 

4.5.2 SEM para muestra HF:EtOH (3:1) a 65 mA sin oxidar 

 

La morfología superficial de la muestra correspondiente a una concentración 3:1→65mA y 57% 

de porosidad se presenta en las Figuras 4.12 y 4.13. En este caso se muestra una imagen SEM con 

una escala de 1 μm (Figura 4.12), donde se observan las mismas formas de cráteres, aunque de 

menor tamaño (de 850 a 930 nm). Para observar los poros, se hizo un acercamiento a 50,000 

aumentos como se observa en la Figura 4.13. Se encontraron poros dominantes de entre 20→40 

nm, aunque con una densidad menor posiblemente por la baja porosidad (57%) a diferencia de la 

muestra anterior con una relación (1:3) y 98.3% de porosidad, corroborándose así los datos 

obtenidos en gravimetría a partir de los resultados SEM. En resumen, para esta concentración de 

electrolito, la capa porosa SP tiene menos vacío, lo que se refleja como una capa porosa con más 

material y con ello una densidad de SP uniforme, es decir que no existen dichas aglomeraciones 

como la concentración de electrolito 1:3 anteriormente descrita. 
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Otra característica en relación con los datos obtenidos por gravimetría es el espesor de la capa 

porosa. Un aumento en la concentración de HF en la solución (3:1) provoca que la reacción anódica 

suceda hacia las profundidades de los poros produciendo poros mejor definidos lo que podría 

explicar el aumento del grosor de la capa porosa en la presente muestra   

  
Figura 4.12. Imagen SEM de muestra 3:1 a 65 mA sin oxidar 

(escala x10000 aumentos).  
Figura 4.13. Imagen SEM de muestra 3:1 a 65 mA sin oxidar    

(escala x50000 aumentos). 
 

4.5.3 SEM para muestra HF:HNO3:(EtOH:H2O) (1:3:12) a 5 mA oxidada 

 

En esta sección se presentan los resultados de SEM de algunas capas de SP. Se realizó un estudio 

de la morfología superficial para poder identificar los posibles cambios morfológicos de la capa 

porosa, agregando HNO3.  

Puede notarse que para la muestra 1:3:12 a 5mA (Figura 4.14), se obtiene una capa superficial de 

SP en forma de “hebras” o carrilles, lo cual resulta bastante interesante, pues en la literatura no se 

encontraron reportes de esta morfología usando la dirección (110) del Si. La morfología de esta 

capa porosa se le atribuye al efecto del HNO3. Estas “hebras” de SP resultante, tienen una anchura 

de entre 1.6 a 3 μm como se observa en la Figura 4.14. Al realizar un aumento x50,000 (Figura 

4.15), puede notarse la presencia de poros de 60 nm por dentro de dichas “hebras”, dichos poros 

corresponden a la capa porosa como tal.  
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Figura 4.14. Imagen SEM de muestra 1:3:12 a 5 mA oxidado 

(escala x5,000 aumentos).  

Figura 4.15. Imagen SEM de muestra 1:3:12 a 5 mA oxidado    

(escala x50,000 aumentos).  

 

Al realizar un mayor acercamiento (Figura 4.16), puede notarse la presencia de mesoporos que 

rondan alrededor de los 10 a 20 nm. De igual forma, se infiere que alrededor de los mesoporos 

están presentes los filamentos de Si nanométrico parcialmente oxidados por efecto del H2O2. Cabe 

mencionar que la porosidad de esta muestra de SP calculada por gravimetría es de 66.6%, y a 

diferencia de las muestras sin HNO3 en este caso los poros son más pequeños. Para esta 

concentración de electrolito, las aglomeraciones de Si con oxígeno corresponden a tamaños de 40 

nm (Figura 4.16, flechas verdes), esto con un acercamiento de x200,000 aumentos. 

          

Figura 4.16 SEM correspondiente a muestra 1:3:12 a 5 mA oxidada x200,000. 
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4.5.4 SEM para muestra HF:HNO3:(EtOH:H2O) (1:3:12) a 10 mA oxidada. 

 

Finalmente, se muestra la morfología superficial para la muestra con concentración 1:3:12 pero 

obtenida al doble de corriente (10 mA) y 79.5% de porosidad. A grandes rasgos, puede observarse 

en la Figura 4.17 una morfología superficial muy similar a la muestra de 5 mA. Sin embargo, los 

cambios radican en el ancho de las “hebras” o carrilles, pues en este caso la mayoría no son 

continuos en toda la superficie, estos se ven reducidos e interrumpidos; incluso, el más grande de 

esas “hebras” corresponde a un tamaño de 1 μm (Figura 4.17). Si se observa con detalle, pareciera 

ser que todos los pequeños hilos se encuentran dentro de una “hebra” principal. Por otro lado, en 

la imagen 4.18 (x1000 aumentos), puede observarse que cada pequeño hilo tiene un tamaño 

aproximado de entre 210→324 nm de ancho por 2 μm de largo aproximadamente.  

En cuanto a las aglomeraciones de Si, pueden observarse tamaños dominantes, de entre 20 y 55 

nm, esto para un acercamiento de 200,000 aumentos (Figura 4.19, flecha verde), lo cual se le 

atribuye al mismo tratamiento de oxidación al que fue expuesto, sin embargo al tener una mayor 

porosidad (79.5%) se asume que el porcentaje de oxígeno incrementó, pues al aumentar la 

porosidad, disminuye el SP total, lo cual podría significar entonces que estas aglomeraciones 

crecieron debido al oxigeno adherido al SP. 

  

Figura 4.17. Imagen SEM de muestra 1:3:12 a 65 mA sin 

oxidar (escala x1000 aumentos).  

Figura 4.18 Imagen SEM de muestra 1:3 a 65 mA sin oxidar    

(escala x1000 aumentos).  

 

Para el acercamiento a x200,000 (Figura 4.19), se observa que la mayoría de los mesoporos tienen 

un tamaño de alrededor de 10-20 nm, aunque también existen (en minoría) macroporos de 70 nm. 

Si comparamos las imágenes SEM de las muestras de 5 mA (Figura 4.16) y 10 mA (Figura 4.19) 

a la misma escala x200,000, podemos notar que hay una mayor densidad de poros en la muestra 
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de 10 mA respecto de la de 5 mA, lo cual está de acuerdo a las mediciones de porosidad calculadas 

por gravimetría: 79.5% y 66.6 %, respectivamente. Por otro lado, haciendo una comparación de la 

respuesta FL de las muestras de 5 y 10 mA (Figura 4.8 y Figura 4.9), la posición del pico máximo 

(640 nm y 626.8 nm) en ambos espectros están desplazado unos 13 nm entre sí. Por lo que, algunos 

defectos relacionados con la oxidación pudieran ser los responsables de la FL en las muestras 

obtenidas con HNO3. 

 
Figura 4.19 SEM de muestra 1:3:12 a 10 mA oxidada x200,000. 

 

 

4.6 Selección de polvos fotoluminiscentes para la exfoliación de las capas porosas 

 

Para la recolección de los polvos, se consideraron las dos muestras que presentaron la mejor 

intensidad de FL, con emisión centrada entre 630 a 650 nm, las cuales son: la concentración 1:3 

(HF:EtOH) a 65 mA (98.3% de porosidad), la concentración 3:1 (HF:EtOH) a 65 mA (57% de 

posoridad), la concentración 1:3 (HF:EtOH) a 35 mA sometida a tratamiento de oxidación (95.91% 

de porosidad) y la concentración 1:3:12 (HF:HNO3:(EtOH:H2O)) a 10 mA (75.9% de porosidad). 

Entre estas muestras elegidas, están consideradas las muestras que  presentan FL a mayor (851 

nm) y menor (602 nm) longitud de onda, las cuales son; muestra (HF:EtOH) 3:1 a 65 mA (57% de 

porosidad) y 1:3→35mA oxidada (98.3% de porosidad) respectivamente.. En la Figura 4.20, se 

muestra el espectro de FL de las muestras de SP medidas antes de la exfoliación y de ser aplicadas 

al polímero. 
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Figura 4.20. Espectro de FL de muestras seleccionadas para producir polvos. 
 

La apariencia de los polvos después exfoliarlos del sustrato de Si-c son mostrados en la Tabla 4.10. 

Dicho proceso permite desprender la capa porosa del sustrato de Si-c mediante un exfoliado 

(raspándolo) de la capa porosa directamente del sustrato de Si-c para obtener las partículas de Si. 

Los polvos fotoluminiscentes de Si fueron almacenados en recipientes de plástico donde se 

mantienen hasta su inmersión en el polímero, para evitar algún tipo de interacción con el ambiente. 

En la Tabla 4.10, se muestran los polvos recolectados bajo luz UV, antes y después de la mezcla 

con el polímero (PMMA y el DCB).  

Puede observarse, en las imágenes de la Tabla 4.10, la correspondencia visual de emisión bajo luz 

UV a simple vista, antes y después de la exfoliación. Al parecer no hay cambios significativos en 

cuanto a la emisión después del raspado. Incluso después de mezclarlos con el polímero se sigue 

manteniendo su emisión inicial, lo cual es importante de destacar. 
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Concentraciónes 

(HF:EtOH) y 

HF:HNO3:(H2O:

EtOH) 

(I) 

mA 

Capa de 

SP en 

sustrato 

Polvos 

exfoliados 

bajo UV 

Polvos 

mezclados 

con 

polimero sin 

luz UV 

Polvos 

mezclados 

con 

polimero 

bajo UV 

3:1 

 

65 

  

  

1:3 

 

65 

  

  

1:3 Ox 

 

35 

 
 

  

1:3:12→1:3:(6:6) 

Ox 

 

10 

  

  

Tabla 4.10 Características de los polvos seleccionados. 

 

4.7 SEM y EDS de polvos de SP seleccionados  

 

Antes de realizar la inmersión las partículas de Si fotoluminiscentes con el polímero, dichos polvos 

se caracterizaron por SEM y EDS para analizar el tamaño aproximado de las nanopartículas. 

Además, también se analizan los resultados de caracterización por EDS, que como se ha 

mencionado en el capítulo 1, es una caracterización cualitativa para conocer los elementos que 

componen un material. 
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4.7.1 Análisis de tamaños de partículas de electrolitos con concentraciones 3:1 y 1:3 (HF:EtOH) a 65 

mA. 

 

En este apartado se muestran los resultados correspondientes de la caracterización SEM y EDS de 

los polvos con concentración 3:1 y 1:3 (HF:EtOH) a 65 mA. Cabe señalar la diferencia de estas 

muestras radica en las porosidades para cada una; 57 % y 98.3% respectivamente. Para el polvo 

colectado correspondiente a la muestra 3:1→65mA, los tamaños de partículas van desde 38 nm 

hasta 100 nm, como se observa e indica en las Figuras 4.21 y 4.22. En dichas imágenes, se realizó 

una estadística realizando un conteo de los tamaños de las partículas. Para ello, se usó el software 

Gwyddion, el cual permite magnificar las imágenes de SEM para observar más a detalle las 

partículas, además de tener herramientas para calcular el tamaño aproximado de las partículas 

observadas, realizando un conteo de los tamaños de las partículas y con ello obtener un histograma 

como se muestra en la Figura 4.23. 

  
 

Figura 4.21 Imagen SEM de polvos de 

Si con concentraciónes 3:1→65mA con 

escala de 50 μm. 

Figura 4.22 Imagen SEM de polvos de 

Si con concentraciónes 3:1→65mA con 

escala de 1 μm. 

Figura 4.23 Histograma para polvos 

(3:1)→65mA con tamaño de partículas 

dominante de 70 nm. 

 

El histograma resultante para polvos 3:1→65mA indica tamaños dominantes de alrededor de 70 

nm. Este tamaño corresponde al 30% de los polvos para esta concentración; sin embargo, puede 

observarse que se tienen tamaño de hasta 38 nm, e incluso de mayor tamaño (100 nm). 

Las Figuras 4.24 y 4.25 presentan imágenes SEM de los polvos con concentración 1:3→65mA (de 

98.3% de porosidad). El tamaño de las partículas va desde 31 nm hasta 100 nm. Al realizar el 

respectivo histograma  (Figura 4.26), se obtiene que el tamaño de partícula dominante es de 82 

nm. Resulta interezante observar que el tamaño de partícula que predomina, sea mayor comparado 

con los polvos de la concentracion 3:1. Para una alta porosidad se espera mayor oxidacion y por 

100.0 nm 
50.0 nm 

70.0 nm 
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tanto, que la concentracion de oxígeno aumente. De hecho, el análisis de EDS (Figura 4.27) indica 

una concentración de 56.5 % y 21.6% de O para las muestras de mayor (1:3) y menor (3:1) 

porosidad, respectivamente.  

   

Figura 4.24 Imagen SEM de polvos 

de Si con concentraciónes 1:3→65 

mA con escala de 50 μm.  

Figura 4.25 Imagen SEM de polvos de Si 

con concentraciónes 1:3→65 mA con 

escala de 1 μm. 

Figura 4.26 Histograma para polvos 

(1:3)→65mA con tamaño de partículas 

dominante de 82 nm. 

 

  

 
 

Figura 4.27. Mediciones EDS de composicion Si, O para polvos; a) 3:1→65m  y b) 1:3→65mA. 

 

4.7.2 Análisis de tamaños de partículas electrolitos con concentraciones (HF:EtOH) 1:3→35mA y 

HF:HNO3:(EtOH:H2O) 1:3:12→10mA oxidadas  

 

A continuación, se muestran los resultados correspondientes a los tamaños de partículas medidos 

por SEM y EDS de polvos de SP, obtenidos usando H2O2 como agente oxidante. Los polvos 

resultantes de la concentración 1:3→35mA (95.91% de porosidad) sometidos a oxidación son 

a) b) 

O=21.6 %at. 

Si=78.3 %at. 

 

O=56.5 %at. 

Si=43.5 %at. 
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mostrados en las Figuras 4.28 y 4.29. Se pueden observar tamaños de partículas que van desde 40 

a 120 nm, y un tamaño dominante de 90 nm, cómo lo demuestra el histograma que de la Figura 

4.30. Por los resultados de EDS (Figura 4.31-a), se observa que el porcentaje de oxígeno 

incrementa considerablemente comparada con la muestra 1:3 sin oxidar (65mA), lo cual significa 

que, efectivamente las partículas incrementan su tamaño por la oxidación en la superficie porosa. 

   

Figura 4.28 Imagen SEM de polvos 

de Si con concentraciónes 

1:3→35mA con tratamiento de 

oxidación con escala de 50 μm. 

Figura 4.29 Imagen SEM de polvos de 

Si con concentraciónes 1:3→35mA 

bajo tratamiento de oxidación con 

escala de 1 μm. 

Figura 4.30 Histograma para polvos 

(1:3)→35mA bajo tratamiento de oxidación 

con tamaño de partículas dominante de 90 

nm. 

  

  

Figura 4.31. Mediciones EDS de composicion Si, O para polvos; a) 1:3→35mA  y b) 1:3:12→10 mA. 

 

Las Figuras 4.32 y 4.33 muestra imágenes SEM de los polvos obtenidos con una concentración 

(1:3:12)→10 mA oxidados, a una escala de 1 μm y 50 μm, respectivamente. En estas se observan 

diferentes tamaños de partícula desde 44 a 120 nm. En estos polvos, el tamaño de partícula 

predominante es de 100 nm como lo indica el histograma de la Figura 4.34. Los resultados de EDS 

O=69.2 %at. 

Si=30.7 %at. 

 

O=67.1 at.% 

Si=32.8 at.% 

 

a) b) 
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(Figura 4.31-b) arrojaron concentraciones de Si y O parecidas a la muestra 1:3→65mA oxidada, 

por lo que el tamaño de las partículas podría también estar definido por el agente oxidante usado. 

  
 

Figura 4.32.- Imagen SEM de polvos 

de Si con concentración 

1:3:12→10mA bajo tratamiento de 

oxidación escala de 50 μm. 

Figura 4.33.- Imagen SEM de polvos 

de Si con concentración 

1:3:12→10mA bajo tratamiento de 

oxidación escala de 1 μm. 

Figura 4.34 Histograma para polvos 

(1:3:12)→10mA bajo tratamiento de 

oxidación con tamaño de partículas 

dominante de 100 nm. 

 

La Tabla 4.11 se describe un resumen de las características de los polvos analizados. Por tanto, 

puede observarse que la concentración de oxígeno aumenta considerablemente a partir del proceso 

de oxidación, además de que con una menor porosidad la concentración de oxígeno decrementa.  

Muestra (3:1)→65mA (1:3)→65mA (1:3)→35mA 

Oxidado 

(1:3:12)→10mA 

Oxidado 

Elemento O Si O Si O Si O Si 

Concentración  

(at%) 

21.66 78.34 56.52 43.48 69.23 30.77 67.14 32.86 

Tamaño de 

partícula 

dominante 

(nm) 

 

70 

 

82 

 

90 

 

100 

Porosidad(%) 57 98.3 95.91 79.5 

Tabla 4.11 Composición cualitativa de elementos Si y O analizada por EDS. 

4.8 Estudios realizados de FL de las Películas poliméricas con partículas de SP depositadas 

en acetato 

Como se describió en el capítulo 3, la metodología usada para la preparación del polímero y las 

partículas de Si fue en función de las gotas usadas, las cuales fueron entre 10 y 20 gotas para cada 

muestra. Al final, una mejor densidad de partículas se observó cuando se usaron 20 gotas.  

80.0 nm 

120.0 nm 

100.0 nm 
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Cabe señalar, que uno de los propósitos de este trabajo de tesis, es demostrar y estudiar la emisión 

de FL de las partículas de Si mezcladas en el polímero. Otro factor y no menos importante es 

depositar las partículas de Si en forma de película y sobre sustratos de vidrio y/o acetato. Esto, a 

futuro nos permitiría tener aplicaciones en dispositivos ópticos, tales como emisores de luz 

flexibles. En la Tabla 4.12 se muestra las imágenes de las películas poliméricas fotoluminiscentes 

depositadas sobre acetato. Para corroborar su emisión de FL a simple vista, dichas muestras se 

presentan sin iluminación y bajo iluminación en luz UV. Las concentraciones y condiciones 

iniciales de depósito para los polvos de Si son indicadas en la misma Tabla y sirven de referencia 

para nombrar a cada muestra.  

Solución (HF:EtOH) (HF:HNO3:(H2O

:EtOH)) 

Muestra y/o 

Concentración 

3:1 1:3 1:3 1:3:12 

Corriente (mA) 65 35 10 

Sin Luz UV 

    

Bajo luz UV 

    

Flexión bajo luz 

UV 

    

Tabla 4.12 películas sintetizadas en acetato (20 gotas).  

En la Figura 4.35-a) se muestran los espectros de FL de las muestras enlistadas en la Tabla 4.12:         

1:3→65mA, 3:1→65mA, 1:3→35mA y 1:3:12→10mA. Además, se incluye la FL del sustrato de 

acetato, esto para eliminar alguna contribución del mismo en la discusión de FL. Las muestras 

analizadas fueron excitadas con λ=300 nm y la FL medida en un rango de 370 a 900 nm. 

Respecto a la emisión del acetato, este presenta una banda de emisión FL muy marcada en altas 

energías con un máximo en 386 nm. Así mismo, emite otra banda de menor intensidad en la región 
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del rojo-infrarrojo con máximo en 760 nm. Dicha emisión FL del acetato es característico de este, 

pues al realizar una comparativa entre un sustrato de acetato (limpio) y acetato-PMMA-DCB, se 

obtiene una variación prácticamente despreciable como se observa en la Figura 4.35-b).  

 

 

 

Figura 4.35. a) Espectros de FL de películas poliméricas depositadas en acetato;  b) Espectro de FL del acetato y Acetato-

PMMA-DCB (derecha). 

 

Las muestras con polvos de SP sin oxidar (SO): 1:3→65mA SO y 3:1→65mA SO presentan un 

máximo de emisión FL en 625 nm y 681 nm respectivamente. Ambas contrastan en cuanto a su 

intensidad de FL y máximo de emisión en comparación de su contraparte antes del exfoliado. Antes 

de exfoliación, las muestras 1:3→65mA y 3:1→65mA presentan su máximo de emisión centrado 

en 622 nm y 851 nm (Figura 4.4) respectivamente. La muestra 1:3→65mA no pareciera haber un 

cambio o corrimiento en longitud de onda, pero si un ligero incremento en intensidad, lo cual 

pudiera estar relacionado con la densidad de partículas y/o espesor de la misma capa polimérica.  

Algunos autores reportan que, cuando el tamaño de los nC-Si’s disminuye a unos pocos 

nanómetros (menores a 3 nm), el máximo de emisión (cuando se expone al ambiente) en longitud 

de onda ya no cambia considerablemente, a partir de 590 nm (2.1 eV) [71]. Esta observación no 

coincide con la teoría de QC, que predice un desplazamiento mucho mayor de la banda prohibida, 

superior a 3 eV para tamaños inferiores a 2 nm.   

Por otro lado, para la muestra 3:1→65mA, su comportamiento es diferente antes y después de 

analizarla en el polímero, ya que por una parte hay una drástica caída de FL y la posición del 

máximo (681 nm) de la película polimérica no coinciden con el máximo de FL antes del exfoliado 
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(851 nm). Además, una característica a considerar es que en ambas muestras (3:1 y 1:3 a 65 mA) 

antes del exfoliado tenían una porosidad de 57 y 98.3%. Por tanto, se cree que la variación de FL 

también podría ser por algún efecto de oxidación por el oxígeno del ambiente.  

En el caso de la muestra 3:1→65mA, la baja porosidad y el exfoliado pudieron alterar un poco la 

FL. Sin embargo, al tener una baja porosidad el oxígeno con el que interactúo este tipo de polvo 

es mínimo, pero lo suficiente para alterar la FL. 

Por otro lado, un factor que parece ser determinante es la concentración resultante de Si y O en la 

caracterización de EDS, pues si se analiza detenidamente se observa que para la muestra obtenida 

con mayor porosidad de 98.3% (1:3→65mA), la cantidad de oxígeno incrementa (21.66→56.52 

at%) respecto a la muestra 3:1→65mA. Por lo que, la intensidad y la posición en longitud de onda 

de emisión de FL, incluso después de la inmersión de las partículas en el polímero, se sigue 

conservando. Todo esto podría atribuirse a la oxidación (por ambiente), pues durante el proceso de 

exfoliación, el oxígeno con el que se interactúa es mayor entre mayor sea el porcentaje de 

porosidad.  

Otra muestra también comparable es la correspondiente a 1:3→35mA oxidada, que, aunque no se 

obtuvo a la misma corriente, tiene propiedades similares a la 1:3→65mA. Como se sabe, el 

incremento o decremento de la corriente causa una diferencia en la porosidad (incremento o 

decremento de porosidad). En este caso, a pesar de tener la misma concentración del electrolito, el 

decremento de la corriente ha causado solo una pequeña disminución de la porosidad, la cual es 

bastante similar y corresponde al 95.91-98.3% para la 1:3→35mA oxi y 1:3→65mA, 

respectivamente. La diferencia es que la muestra 1:3→35mA oxidada, se sometió a un proceso de 

oxidación, lo cual causa que en el espectro de FL, el máximo de emisión esté alrededor de 608 nm, 

muy cercano del máximo de emisión que presentó antes de ser exfoliada (605.6nm). Si analizamos 

las concentraciones Si y O, observamos que existe un incremento en la concentración de oxígeno 

(56.52→69.23 %at) respecto a la muestra 1:3→65mA. Tal incremento de oxígeno está relacionado 

con la alta porosidad (95.91%) y por la técnica de oxidación a la que fue sometida; además, esto 

está relacionado con la FL, ya que las muestras con alta porosidad y alta cantidad de oxígeno 

emiten en un rango que tienen su máximo de emisión entre 608-625 nm, es decir en regiones de 

mayor energía comparada con la muestra 3:1→65mA la cual tiene 57% de porosidad. 
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Para corroborar lo anterior, analizamos la muestra 1:3:12→10mA, la cual presenta una emisión FL 

centrada alrededor de 613 nm (Figura 4.35-a), cercano al máximo de emisión antes del exfoliado 

(626.6 nm). Si recordamos la porosidad de las capas,  es de 79.5% sin exfoliar, y la concentración 

O=67.14 at% sigue siendo alta, por lo que se deduce que la oxidación  centra la FL alrededor de la 

misma región de emisión.  

Finalmente como descripción adicional, los picos máximos de FL de los polvos se mantienen 

cercanos, pues ahora las longitudes de onda van desde 608 hasta los 681 nm, mientras que 

inicialmente la FL aún en el sustrato, los picos máximos están entre la menor longitud de onda  y 

la mayor longitud de onda desde 602 hasta los 851 nm.  

 

4.9 Estudios de FL de las películas poliméricas con partículas de SP depositadas en vidrio 

 

En esta sección se presentan los resultados de FL de las partículas de Si en polímero depositadas 

sobre vidrio. Las características de depósito en función de la corriente y concentración son 

descritas en la Tabla 4.13.  Para corroborar su emisión visual a simple vista, dichas muestras se 

presentan sin iluminación y bajo iluminación en luz UV. 

En la Figura 4.36-a) se muestran los espectros de FL de las películas enlistadas en la Tabla 4.12:         

1:3→65mA, 3:1→65mA, 1:3→35mA y 1:3:12→10mA depositadas sobre un sustrato de vidrio. 

Mientras que en la Figura 4.36-b) se presenta la FL del sustrato de vidrio con y sin PMMA-DCB 

con el fin de eliminar algún tipo de intervención por parte del sustrato de vidrio o del PMMA-

DCB en los resultados de FL. Las muestras fueron excitadas con una λ=300 nm y el espectro de 

emisión se captó en un rango de medición de 370 a 900 nm (del mismo modo que se realizó con 

las muestras depositadas en acetato). 

 

 

Solución (HF:EtOH) (HF:HNO3:(

H2O:EtOH)) 

Muestra y/o 3:1 1:3 1:3 1:3:12 
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Concentración 

Corriente(mA) 65 35 10 

Sin Luz Uv 

    

Bajo luz UV 

    

Tabla 4.13 películas sintetizadas en vidrio (20 gotas). 

Como se observa en la Figura 4.36-b), el vidrio presenta una banda de emisión muy marcada con 

un máximo en 390 nm. Por otro lado, se encuentra otra banda de menor intensidad en la región del 

rojo con máximo en 685 nm.  Estos espectros son importantes, pues con ellos se descarta alguna 

variación de la FL de los polvos. Si se analiza detalladamente, el PMMA-DCB no presenta 

prácticamente ningún tipo de interferencia a la FL final, pues los espectros del vidrio con y sin 

PMMA-DCB se empalman, lo que significa que la FL del PMMA-DCB es despreciable. 

 

Figura 4.36 a) Espectros de FL de muestras depositadas en vidrio b) Espectro de FL del sustrato de vidrio y vidrio-PMMA-DCB. 

 

Respecto a la FL de los polvos, se tiene una tendencia bastante similar a la observada en las 

películas sobre acetato, pues se puede encontrar que los picos máximos de FL en longitud de onda 

van desde los 606 hasta los 682 nm. Del mismo modo, en los depósitos en vidrio los polvos de la 

concentración 1:3→65mA (línea roja) presentan la mayor intensidad de FL, seguido de los polvos 

de concentración 1:3→35mA oxidados (línea negra). Estos últimos se muestran más intensos que 
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los polvos de HNO3 (1:3:12→10mA), resultando bastante interesante debido a que, si se comparan 

con la FL en sustratos de Si-c, el dominante sería el de HNO3. Por parte de los polvos 

correspondientes a la concentración 3:1→65mA, se tuvo cambios mínimos respecto a la longitud 

de onda obtenida en acetato, pues la intensidad y la longitud de onda son bastante similares (684 

y 681 nm).  

Cabe mencionar que la discusión anterior, en relación a la FL con la porosidad descrita para el 

acetato aplica para el sustrato de vidrio. Esto debido a que la relación entre las longitudes de onda, 

porosidad y corriente son las mismas; por lo que, ahora las ligeras variaciones en las longitudes de 

onda e intensidades de FL están relacionadas quasi-directamente con el sustrato de vidrio.  

Finalmente, en la Figura 4.36-a) también puede observarse una banda de emisión FL amplia que 

va desde los  370 a los 520 nm aproximadamente, con dos picos máximos en ~400 nm (3.1 eV) y 

~468 nm (2.65 eV) en las muestras (1:3) SO, (1:3:12) Ox y de mayor intensidad para (1:3) Ox. 

Dicha banda de emisión no fue observada claramente en los sustratos de acetato, ya que se ve 

opacada por la intensa emisión en 386 nm. La emisión en ~468 nm (2.65 eV) tampoco es atribuida 

al sustrato de vidrio, ya que en la Figura 4.36-b) no fue encontrada ninguna contribución.  

La emisión en altas energías ~468 nm (2.65 eV) ha sido asociada la presencia de Si amorfo y/o Si 

oxidado [72, 73], que da lugar a la creación de centros y/o defectos radiativos. Tales defectos 

radiativos relacionados con vacancias de oxígeno en una red SiOx son: defectos relacionados con 

deficiencia de oxígeno (oxygen deficiency related centers ODC), vacancias de oxígeno neutro 

(neutral oxygen vacancies NOVs), enlaces débiles de oxígeno (WOBs), centros de huecos de 

oxígeno sin puente (nonbriding oxygen hole centers NBOH), los cuales emiten en 2.9-2.6 eV, 2.8 

eV, 2.0 eV respectivamente. Por lo que, dichos defectos pueden ser los responsables de la banda 

de emisión FL observada. 

4.10 Estudios de ER de películas poliméricas con partículas de Si depositadas en vidrio 

En la presente sección, se muestran los resultados obtenidos por ER, que se realizaron para conocer 

la estructura amorfa o cristalina de las partículas de Si fotoluminiscentes embebidas en las 

películas poliméricas. Las muestras fueron medidas usando un equipo Marca WITEC FOCUS 

INNOVATION Modelo Alpha 300 con un láser verde con 532 nm de exitación ubicado en el 

Laboratorio de Microscopía de INAOE.  
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Inicialmente se caracterizó el sustrato de vidrio para eliminar alguna contribución del sustrato en 

el análisis de las películas. También se analizó el sustrato de Si tipo (p) usado en los procesos de 

anodización como referencia. De esta forma en la Figura 4.37 se presenta el espectro Raman del 

sustrato de vidrio, así como el sustrato de referencia de Si en bulto.  

Los resultados en el sustrato de Si indican, como era de esperarse, un pico angosto y bien definido 

en ~515.5 cm-1 indicando la presencia de Si-c. Dicho pico se ha reportado en diferentes artículos 

alrededor de ~520 cm-1 aproximadamente [74, 75], con mínimas variaciones en número de onda, 

que se podría atribuir al equipo usado. Cuando el Si cristalino se encuentra en forma de 

nanopartícula esférica, dicho pico tiende a desplazarse (desplazamiento Raman) hacia menores 

números de onda respecto del c-Si en bulto. Tal corrimiento permite calcular del tamaño de los 

nC-Si’s de Si presentes en la película usando el modelo de confinamiento de fonones [76, 77]. En 

nuestro caso tomaremos como referencia el pico Raman en 521 cm-1 como la señal del c-Si. 

En el caso del vidrio, se observan bandas anchas con máximos en ~463 y ~560 cm-1, característicos 

del borosilicato o vidrio, dicha banda en 463 cm-1 será recurrente en las películas analizadas más 

adelante. 

 
Figura 4.37 Espectro Raman del sustrato de Si-c y sustrato de vidrio. 

 

Para el análisis ER de las películas poliméricas con partículas de Si, fueron estudiadas las muestras: 

(HF:EtOH) con concentraciones 1:3 SOx→65mA, 3:1 SOx→65mA, 1:3 Ox→35mA y 

(HF:HNO3:(EtOH:H2O) con la concentración 1:3:12 Ox→10mA. Los espectros Raman obtenidos 

200 400 600 800
0

100

200

200 400 600 800

0

100

200

300

463 cm-1

560 cm-1

 

In
te

n
si

d
ad

 (
u
.a

.)

Número de Onda (cm-1)

 Sustrato (vidrio)

 

 

 Sustrato (Silicio tipo p)

515 cm-1



- 77 - 

 

son mostrados en la Figura 4.38. En general todos los espectros muestran 3 bandas, posicionadas 

alrededor de 458-463 cm-1, 480-487 cm-1 y 498-515 cm-1 atribuidas a modos de vibración bending 

Si-O-Si (borosilicato-SiO2), SiO/silicio amorfo y Si-c respectivamente.  
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Figura 4.38 Espectro Raman de películas poliméricas con partículas de Si; 1:3 SOx→65mA, 3:1 SOx→65mA,                    1:3 

Ox→35mA y 1:3:12 Ox→10mA. 

 

Los espectros Raman de las muestras 1:3 SOx→65mA y 3:1 SOx→65mA, con porosidades de 

partida 98.3% y 57% y contenidos de oxígeno 56.52 %at. y 21.6 %at. respectivamente, fueron 

deconvolucionados, tal como se muestra en las Figuras 4.39 y 4.40. 
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Del ajuste de las curvas, se observa una banda asociada a Si-c en 508 cm-1 y 498 cm-1, indica 

tamaños de nC-Si entre d=1-1.3 nm, para las muestras 1:3 SOx→65mA y 3:1 SOx→65mA, esto a 

partir de los cálculos del tamaño de nC-Si, usando el modelo de Zi et. al. [61]. 

Por otro lado, respecto a las bandas ubicadas alrededor de 487.4 cm-1 y 481.2 cm-1 están asociadas 

a la presencia de óxido de Si [78, 79]. Si observamos las intensidades o la medida del FHWM de 

la banda de 487.4 cm-1 corresponde a un valor de 23 cm-1 y para la banda de 481.2 cm-1 se encontró 

un valor de FHWM de 14.77 cm-1. Esto está de acuerdo si analizamos la formación de poro; a 

mayor porosidad las partículas de Si-c quedan expuestas mayormente al SiOx respecto a la muestra 

con menor porosidad. Esta hipótesis está de acuerdo al comportamiento observado en las Figuras 

4.39 y 4.40. Finalmente, la banda alrededor de 458-466 cm-1, es asociada al sustrato de vidrio 

(SiO2) [80].  

  

Figura 4.39.- Espectro Raman de película polimérica 

1:3SOx→65mA con D= 1.3nm %Porosidad=98.3%, 

O=56.52%at. 

Figura 4.40.- Espectro Raman de película polimérica 

3:1SOx→65mA con d= 1 nm, %Porosidad=57%, 

O=21.66%at. 

 

De acuerdo al modelo de Zi et. al. [71] y al analizar los resultados de la muestra 1:3 SOx, se calculó 

un tamaño medio del nC-Si de 1.3 nm (valor obtenido al sustituir el desplazamiento Raman y 

sustituirlo en la ecuación 2.5). La energía de emisión para dichos tamaños de nC´s-Si es ∼2.2 eV, 

donde la longitud de onda correspondería a 563 nm de acuerdo al modelo de Wolkin, quien predice 

la energía de emisión en función del tamaño de nC-Si considerando el rol del oxígeno en nC-Si 

menores 3 nm.  
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Por otro lado, para la muestra 3:1 SOx, el tamaño del nC-Si calculado a partir del desplazamiento 

Raman es de 1 nm, usando el modelo de Zi et. al. De acuerdo al modelo de Wolkin et. al., que 

predice la energía de emisión en relación a tamaños de nC-Si (d≤1 nm), en el modelo considera 

una energía de emisión alrededor de ∼2.1-2.2 eV (∼590-563 nm). Dichos valores en energía de 

emisión para tamaños de nC-Si entre 1 y 1.3 nm (calculados para las muestras 1:3 SOx y 3:1 SOx) 

no cambian.  

Respecto a la deconvolución del espectro Raman de las muestras oxidadas: 1:3 Ox→35mA y 

1:3:12 Ox→10mA con porosidades de partida 95.99% y 79.5% y concentraciones de oxígeno 

O=69.235 %at. y O=67.14 %at., respectivamente, las Figuras 4.41 y 4.42 son mostradas. 

  

Figura 4.41.- Espectro raman de película polimérica 1:3 

Ox→35mA con D= 1.5 nm, %Porosidad=95.91%, 

O=69.23%at. 

Figura 4.42.- Espectro raman de película polimérica 1:3:12 

Ox→10mA con d= 1.1 nm, %Porosidad=79.5%, 

O=67.14%at. 

 

Para la muestra 1:3 Ox→35mA, la banda asociada al oxido de Si en 480.8 cm-1 es dominante  

respecto a la banda en 510.4 cm-1 asociada a nC-Si. Incluso de mayor  intensidad respecto a la 

muestra 1:3SOx→65mA, lo cual resulta probable por el incrementó en la concentración de oxigeno 

(O=69.3%at), debido a la oxidacion inducida con el peroxido de hidrógeno.   

Por otro lado, el pico ubicado en 510.4cm-1 correspondiente a Si-c con tamaño de nC-Si calculado 

de aproximadamente 1.5 nm. Dicho tamaño calculado es cercano al calculado para la muestra 

1:3SOx→65mA de 1.3 nm. Cabe mencionar que de acuerdo al modelo de Wolkin, para un  tamaño 

de nC-Si de 1.5 nm, le corresponde una energía de emisión de ∼2.05 eV (604 nm).  
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Analizando en tamaño de cristal para las muestras 1:3 SOx (%P=98.3%) y 1:3 Ox→35mA 

(%P=95.6%) de 1.3 y 1.5 nm respectivamente, está de acuerdo a la energía de emisión que predice 

Wolkin et. al. y en porcentaje de porosidad está de acuerdo al tamaño de nC-Si asociado. Lo que 

significa que la banda de FL obtenida experimentalmente obtenida en ~606-618 nm (Figura 4.34) 

tiene una  buena aproximación. 

Finalmente, para se analiza la muestra 1:3:12 Ox→10mA de porosidad de partida del 79.5% y 

concentraciones de O= 67.14%at. Dicha muestra corresponde a la muestra con polvos con solución 

basada en HF y HNO3.  

Se obtuvieron 3 bandas de baja intensidad, de las cuales, 459.8 cm-1 corresponde al sustrato. Por 

otro lado, la banda en 481.3 cm-1 al igual que en los casos anteriores, se asocia a óxido de Si. 

Finalmente, el tamaño de los nC-Si calculado a través del shift Raman usando el modelo del Zi et 

al., en la muestra 1:3:12 Ox→10mA es de aproximadamente 1.1 nm. Usando el modelo de Wolkin 

et al. le corresponde una energía de emisión de ∼2.2 eV (563 nm), como se mencionó para tamaños 

de nC-Si del orden de 1 nm.   

Algunos autores reportan que, cuando el tamaño de los nC-Si disminuye a unos pocos nanómetros 

(menores a 3 nm), la FL (cuando se expone al ambiente) en longitud de onda ya no cambia 

considerablemente, a partir de 590 nm (2.1 eV) [71]. Esta observación no es compartida con la 

teoría de QC, que predice un desplazamiento mucho mayor de la banda prohibida, superior a 3 eV 

para tamaños de nC-Si inferiores a 2 nm.  Por tanto, los tamaños de nC-Si obtenidos por el modelo 

de Zi et al. en conjunto del modelo de Wolkin et al., permiten respaldar los datos de este trabajo, 

pues los tamaños de nC´s-Si obtenidos van desde 1 hasta 1.5 nm [61, 62], los cuales al considerar 

el modelo de Wolkin et al. [71], menciona que la energía para estos tamaños de nC-Si va de los 

∼2.2 hasta los ∼2 eV, los cuales corresponden a longitudes de onda desde los 563.6 hasta los 620 

nm respectivamente. El modelo de Wolkin et al. reporta que en muestras de porosidad ultra alta, 

los nC-Si son muy pequeños (≤2 nm) y no existe una forma de medir su tamaño de manera 

confiable. Por otro lado, Wolkin et al. menciona que el límite superior de la energía de emisión 

para nC-Si de este tamaño es de alrededor de 2.1 eV; menciona además que esto es independiente 

del tamaño de nC-Si, lo cual resulta interesante si se considera que en este trabajo los tamaños de 

nC-Si están por debajo de los 2 nm. Wolkin et al. menciona que es probable que los portadores 

queden atrapados en enlaces o defectos radiativos de tipo Si=O (conocido como exitón atrapado), 
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defecto que se forma al exponer al ambiente o a partir de oxidación inducida, por lo que respalda 

los resultados de este trabajo, es menos probable que otros enlaces (como enlaces Si-O-H) sean 

responsables de la FL. 
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Conclusiones 
Se lograron producir películas poliméricas fotoluminiscentes basadas en polvos de Si obtenidos 

por depósitos en sustratos transparentes y flexibles, esto, a partir de la exfoliación de capas de SP. 

Se usaron soluciones, tales como HF:EtOH y HF:HNO3:(EtOH:H2O), modificando las corrientes 

(35 mA y 65 mA) y (5 mA y 10 mA) respectivamente. En los resultados de FL en las capas de SP, 

para las soluciones HF:EtOH, se encontró un corrimiento a menores longitudes de onda del 

máximo de FL conforme la porosidad incrementa. Dicho corrimiento en la emisión puede ser 

explicado por efectos de QC. Sin embargo, cuando se induce oxidación por H2O2 en las muestras 

HF:EtOH dicha emisión decrece y la emisión se centra alrededor de 602 nm. Así mismo, a partir 

del proceso de oxidación, se logró pasivar la FL de la muestra con concentración 1:3 (HF:EtOH) 

a 35 mA al inducirle una oxidación en húmedo a partir de H2O2, obteniendo una FL estable en 

posición (≈600nm) e intensidad con el tiempo. Por otro lado, para la muestra de HNO3 con 

concentración 1:3:12 a 10 mA, la intensidad de la FL mejora considerablemente si se compara con 

las muestras de HF:EtOH esto debido al incremento de defectos radiativos generados por la 

oxidación inducida. A partir de los resultados de SEM, se corroboró morfológicamente que el 

cambio de porosidad está de acuerdo a lo encontrado por gravimetría realizada en las capas de SP 

usando soluciones de HF:EtOH y HF:HNO3:(EtOH:H2O). A partir de la caracterización EDS de 

los polvos seleccionados, se midieron los porcentajes atómicos de Si y el grado de oxidación, 

siendo alta la concentración de O (%wt) para las muestras con alta porosidad obtenidas 

previamente por gravimetría. Por otro lado, los polvos de Si ya en película polimérica sobre 

sustratos de vidrio y acetato presentaron una emisión intensa centrada alrededor de 602-618 nm, 

excepto para la muestra con previa porosidad 57%, pues ésta mostró una emisión en 681 nm. Se 

piensa que la alta porosidad de las muestras con porcentajes previamente obtenidos de 79.5%, 

95.91% y 98%  (concentración 1:3:12, 1:3 Ox y 1:3 Sin Ox, respectivamente) tienen un papel 

importante en términos de la oxidación y/o pasivación por el polímero, ya que las muestras emiten 

en la misma región de emisión (602-618 nm) en ambos sustratos trasparentes, excepto para la 

muestra con baja porosidad (3:1) que presenta una emisión de baja intensidad si se compara con 

la intensidad inicial (aun en el sustrato). Las mediciones por ER en las películas poliméricas 

arrojaron tamaños de cristal entre 1-1.5 nm, esto debido a las altas porosidades. Se sugiere que 

dichas partículas nanométricas están oxidadas por el ambiente, sin embargo, no se descarta que el 

polímero juegue un papel importante en la pasivación de la FL. Otro factor a considerar es que el 
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máximo de emisión está centrado en 2.1-2.2 eV. De acuerdo con el modelo de Wolking et.al. los 

portadores después de su generación quedan atrapados en estados de defectos radiativos del tipo 

Si=O explicando la FL en las muestras obtenidas.      
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