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

por L. Canham en 1990 [1] se revolucion6 un nuevo campo de estudio en el desarrollo de
dispositivos optoelectronicos a base de Si [3]. Desde entonces algunas alternativas fueron
sugeridas para sintetizar materiales basados en Si, buscando efectos de “confinamiento cuantico”
(QC), formacién de defectos radiativos los cuales son responsables de la FL en el SP. Estos
fendmenos estan presentes cuando el Si es obtenido en forma nanométrica, como es el caso del SP
y en peliculas dieléctricas con nanocristales de silicio (nCs-Si) tales como; SiNx (Nitruros Ricos
en Silicio) [4], SiOx (Oxidos de Silicio no estequiométrico) [5] o SRO (Oxidos 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 fendmeno de emision en el SP por defectos, diferentes autores atribuyen la emision
a; siloxanos [11], defectos interfaciales relacionados con el 6xido [12] y defectos de interface nC-

Si/Si0, [13].

Por otro lado, el efecto de QC nos predice que mientras el tamafio de un semiconductor disminuye,
la diferencia entre la banda de valencia y la banda de conduccién se incrementa, favoreciendo
transiciones directas en un pozo de potencial; donde el tamafo de la nanoparticula es inversamente
proporcional a la energia de emision. En el caso del SP, el efecto de QC se promueve para nCs-Si
por debajo del radio excitonico de Bohr (5 nm) [14]. Asi, los materiales o particulas a nivel
nanométrico adquieren nuevas propiedades que en bulto no tiene. Al modificar el tamafio de forma
nanométrica, propiedades como las oOpticas (absorcion ultravioleta, luminiscencia y emision),
mecanicas, térmicas, eléctricas, magnéticas y quimicas 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
energia correspondiente al tamafio 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 pasivacion por hidrégeno o SiO2), donde los electrones quedan atrapados en
estados superficiales y defectos radiativos para su posterior recombinacion radiativa con energias

de emisidon mas bajas, por ejemplo, en el rango rojo-naranja-infrarrojo [2].
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Entre sus aplicaciones se citan fotodetectores, sensores de gas, sensores Opticos, estructuras
multicapa complejas como reflectores de Bragg, filtros de Rugate, microcavidades, entre las mas
importantes [16]. Una de las recientes aplicaciones en que se puede adaptar el SP a futuro proximo,
es el efecto Downconversion en celdas solares. Con el firme proposito de absorber el ancho total
del espectro solar en celdas solares de uniéon PN de Si, los procesos “Upconversion” y
“Downconversion” toman importancia, [17, 18]. El efecto Downconversion, consiste en la
absorcion de fotones altamente energéticos de luz ultravioleta (UV) por parte de una pelicula 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 energia (~1.1 eV). Se ha reportado que peliculas como el SRO que
presentan emision en el rango rojo-infrarrojo, aumentan la eficiencia de paneles fotovoltaicos a
partir del efecto downcovertion [17]. Ademads, un foton de alta energia puede crear mas de un foton
de baja energia, lo que reduce la pérdida de energia debido a la termalizacion, por lo tanto, mejora

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

En este trabajo de tesis, se sintetizaran polvos de Si altamente fotoluminiscentes para su posterior
aplicacion a una pelicula polimérica PMMA (poli-metilmetacrilato), se usara este polimero dado
que ya se han reportado aplicaciones del PMMA disuelto por diclorobenceno (DCB) en matrices
de SP autosostenido [19]. Cabe sefalar que el PMMA es un polimero termoplastico altamente
transparente que se obtiene de la polimerizacion del mondmero metilmetacrilato. Debido a su
transparencia, estética y resistencia a los rasgunos, el PMMA se pude considerar como una

alternativa ligera al cristal [20].

Cabe sefalar que los polvos de Si se obtendran a partir de la formacién de SP a partir de
anodizacion electroquimica. Para ello, se variardn parametros experimentales con el fin de
encontrar SP con diferentes porosidades y emision en diferentes longitudes de onda. Asi, los
siguientes parametros deben considerarse; tipo de oblea (Si tipo n o p), resistividad, densidad de
corriente, tiempo de anodizacion y la composicion del electrolito (concentracion de HF) [1]. En
este trabajo, se usaran obleas de Si tipo p con orientacidon (110) de baja resistividad (p=0.25 a
0.6Qcm) asi como un electrolito que estaré constituido por 4cido fluorhidrico (HF), etanol (EtOH),
acido nitrico (HNO3) y agua desionizada (H>O DI). Posteriormente se realizard la exfoliacion

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



Los polvos basados en Si seran caracterizados antes y después de aplicarse al polimero (PMMA)
mediante fotoluminiscencia (FL), microscopia electronica de barrido (SEM), espectroscopia

Raman (ER) y espectroscopia por dispersion de energia de rayos X (EDS).



Justificacion
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 caracteristica de emision en los nanomateriales en la actualidad esté pretendiendo ser aplicado
en el efecto llamado downcovertion, que consiste en el aprovechamiento de captacion de energia
solar en celdas fotovoltaicas. De esta forma el estudio y la obtencion de SP fotoluminiscente por
anodizacion electroquimica y su posterior tratamiento para formar una pelicula polimérica
fotoluminiscente, serviria a futuro para aplicacién como recubrimiento en una celda fotovoltaica
o como pelicula en sustratos flexibles con caracteristicas de emision de luz. Para este propdsito se
produciran polvos fotoluminiscentes a partir de la exfoliacion de capas de SP para su posterior
mezcla en el polimero (PMMA). Por lo cual, se busca que dichos polvos fotoluminiscentes
presenten emision en diferentes longitudes de onda y puedan ser embebidos en una matriz
polimérica para formar una pelicula flexible con particulas de Si fotoluminiscentes, lo cual puede

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



Objetivos

1. GENERAL:
o Obtener y caracterizar Optica y morfologicamente polvos de silicio
fotoluminiscentes para su aplicacién en una matriz polimérica
2. ESPECIFICOS:
o Obtener silicio poroso con emision en diferentes longitudes de onda, variando la
densidad de corriente y concentracion de electrolito.
o Caracterizar capas porosas sobre sustrato mediante FL, SEM y gravimetria.
o Obtener los polvos de silicio a partir de la exfoliaciéon del silicio poroso y
caracterizar mediante SEM y EDS.
o Mezclar polvos seleccionados con polimero PMMA 'y DCB para aplicarlos sobre
sustratos de vidrio y acetato.

o Caracterizar peliculas poliméricas obtenidas mediante FL y Raman.



Capitulo 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 conduccién 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 fisicos 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 periddico cuadrado es una
aproximacion de un cristal real, es muy usado dado que sirve para ilustrar de una manera mas

explicita muchas de las caracteristicas mas importantes del comportamiento cuantico de un

-b 0 aath

electron en una red periddica.

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 fisicamente imposibles, pueden suponer una buena
aproximacion a un caso real, por tal razon es considerada para describir los comportamientos de
los electrones dentro de una red cristalina. A grandes rasgos, este modelo presenta una sucesion
infinita y periddica de pozos cuanticos, de tal forma que cada pozo tiene una anchura donde hay
un potencial nulo (), mientras que en cada barra tiene una anchura “b” donde el potencial es igual
a Up. Lo que puede interpretarse como que la red tiene una constante igual a: a = w+b.
Considerando este comportamiento y si tomamos como celda elemental de la red, el intervalo tal
que — w<x<b, se puede partir esta celda en dos regiones: la region I, corresponde al intervalo —
w<x<b es el pozo, y la region 11, en el intervalo 0<x<b es la barrera. La region I, representa a un
ion cargado positivamente en la red cristalina, mientras que las regiones denotadas por II y III

representan el espacio vacio entre los iones.



Lo anterior permite entonces entender como se representa el comportamiento de las bandas de

energia 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 conduccién con una separacion minima de energia en k=0 (Figura 1.2), lo que significa que
el maximo de la banda de valencia y el minimo de la banda de conduccion ocurren en k=0, esto a
su vez implica que la energia minima de la banda de conduccién y el maximo de la energia de la
banda de valencia ocurren en el mismo valor de k. Este comportamiento favorece transiciones
radiativas; un electron cercano a la banda de conduccidon se recombina con un hueco de la banda
de valencia. En las transiciones ocurridas se debe conservar el momentum, pues solo los electrones

y huecos cuyos vectores k, pueden satisfacer la ecuacion 1.1 [21].
kn+k,=0 Ec. 1.1

Por otro lado, en la estructura de bandas de energia que presentan los semiconductores tales como
el silicio cristalino (Si-c) o como el germanio es de transicion indirecta, esto significa que cuando
el minimo de la banda de conduccidn y el méximo de la banda de valencia ocurren para un vector
de onda diferente. Tanto la absorcion como la emision de fotones durante el proceso de
recombinacion banda a banda no radiativa, se requiere de la asistencia de fonones para conservar
el momentum, lo cual significa que cuando un electrén y un hueco se recombinan (por ejemplo, en

el S1), la energia que se libera en forma de energia vibracional (fonones).

GaAs Banda de Si

conduccién

[S=]
T

2rgia (eV)
nergia (eV)

~—
I

Banda de Banda d

[111] 0 [100] [111] 0 [100]
k k

(a) (b)

Figura 1.2. Diagramas de bandas de energia a) banda directa (GaAs) y b) banda indirecta (Si).
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Estas caracteristicas como semiconductor de banda indirecta convierten al Si-c en un candidato no
apto para aplicaciones de fotonica en dispositivos optoelectronicos [21], sin embargo, existen
diferentes mecanismos de emision que hacen posible la FL en el Si, como se describe en las

siguientes secciones.

Dentro de la tabla periddica, el Silicio se simboliza como “Si”, su nimero atémico es 14; este
elemento pertenece al grupo 14 de la tabla periddica. Por su composicion quimica se le clasifica
como un metaloide tetravalente. Su punto de fusion ronda alrededor de los 1414°C, ademas de que
la temperatura de ebullicion del Si es de 3173°K [22]. El Si es un semiconductor puro y cristalino,

es quebradizo y puede transformase facilmente a particulas de polvo.

Por otro lado, el Si monocristalino resulta ser el material més importante de la industria electronica
y microelectronica para la fabricacion 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 intrinseco), en lo que a su capacidad de conducir corriente
eléctrica respecta. Los semiconductores intrinsecos, 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 extrinsecos, se caracterizan debido a que son impurificados (dopados) con
atomos de otro elemento, normalmente boro y fosforo para semiconductores tipo p y tipo n
respectivamente. Los semiconductores extrinsecos mas usados son el arseniuro de galio y el

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

Cuatro dtomos de valencia
en la capa externa (de valencia)

Atomo de silicio Atomo de germanio

Figura 1.3 Atomos de semiconductores intrinsecos.

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

valencia se comparten con atomos de Si vecinos formando 4 enlaces covalentes. En el caso
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intrinseco la energia que se requiere para llevar a un electron de la banda de valencia a la banda de
conduccién (banda prohibida o Gap) es 1.12 eV, lo que significa que se necesita menor energia
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 conduccion es menor comparada
con la de un material aislante. Sin embargo, al aplicar un campo eléctrico, por cada electrén
formado se genera un hueco de la misma magnitud, pero de carga opuesta, lo que en términos de
conduccioén 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 mas huecos o mas electrones dependiendo del tipo de
atomo o impureza que le agreguemos al Si. En el caso del Si dopado, por ejemplo, el tipo n, siempre
habra un electrén libre extra por cada atomo de fosforo agregado a la red, en este caso el exceso
de electrones en la estructura cristalina permitird un flujo de electrones dominante siempre y
cuando se le aplique al semiconductor una energia igual o mayor al band gap del material (1.12

eV) [23].

En el caso de los conductores, los niveles de energia (banda de conduccion y banda de valencia)
estan traslapados por lo que no se requiere de energia 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 electron de valencia débilmente enlazado al atomo, permitiendo que la conduccion de

corriente eléctrica sea bastante facil [23].

Energia Energfa Energia
A A A
Banda de conduccion
Banda prohibida Banda de conduccién
Banda prohibida
Banda de conduccién Trasl
R — e
Banda de valencia Banda de valencia Banda de valencia rastape
0 0 0
(a) Aislante (b) Semiconductor (c) Conductor

Figura 1.4 Diagramas de energia para los tres tipos de materiales [23].



1.2 Propiedades fotoluminiscentes del SP
El SP obtenido por anodizacion electroquimica se forma en la superficie de un sustrato de Si-c a

partir de una solucion de HF. El SP fue obtenido por primera vez por Uhlir en 1956, mientras
investigaba el electropulido en el Si [24]. Uhlir encontré que al aplicar una densidad de corriente,
se formaba una capa color marrén. Dicha capa porosa esta constituida de Si-c con un tipo de
estructura tipo “esponja”, con columnas cubiertas por hidrégeno, ademas de tener poros en su
superficie como se muestra en la Figura 1.5. El tamafio del poro y del esqueleto del Si, dependera
de diferentes factores, tales como; tipo de sustrato (tipo p o tipo n), tiempo de anodizacion,

concentracion de HF en electrolito, etc.

Figura 1.5. Estructura de capa de SP (1) en sustrato de Si-c (2) [25].
Alrededor del afio de 1984, Pickering et. al. reportaron la FL a bajas temperaturas (4.2 °K) [25],
obteniendo diferentes porosidades y longitudes de onda en funcion de la resistividad del sustrato,
como se observa en la Figura 1.6. Pickering et. al, observaron que después del anodizado
electroquimico, la superficie interna (poros), es cubierta por hidrogeno, lo cual hace que esta
superficie sea muy sensible a la oxidacion ambiental. Por ello, en diferentes reportes, la capa
porosa ha sido oxidada para obtener como resultado una capa de SiO», la cual presenta FL. Durante
las investigaciones, se observd que después de un proceso de oxidacion, el tamafio del poro era

mas pequeno que 2 nm [25].
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con diferentes resistividades y diferentes porosidades [25].

Posteriormente en 1990, L. Canham encontr6 una fuerte FL en la region visible y a temperatura
ambiente en SP (Figura 1.7) mediante grabado por anodizacion electroquimica con una solucion
basada en HF. Después del grabado anddico y debido a la reduccion de la concentracion del HF en

la solucién, se ensancharon los poros y con ello se redujo el tamafio 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 anddicamente. El parametro 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 resultd mas eficiente comparada con la FL reportada anteriormente por
Pickering (Figura 1.6), pues esta nueva longitud de onda obtenida tuvo un desplazamiento a
mayores energias (Figura 1.8). Con este aumento de tamafio del poro y reduccion de tamafio 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].

T T 1
300K
106 -
i - H
S
=1
it 104 .
[
[}
o -
=l — SP
<
o
2] -~ -
g 102
= Si-c
S— 1
| 1

Energia (eV) —

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

Por tales caracteristicas, el SP actualmente es foco de atencion para diversos investigadores, ya
que dia a dia se han observado propiedades optoelectronicas para posibles aplicaciones a largo y
corto plazo, pues como se ha mencionado hasta el momento, el SP se acopla a la tecnologia actual

en cuanto a semiconductores respecta [26].

Para una mejor compresion de las caracteristicas fisicas del SP, se muestra una descripcion de las
caracteristicas principales como tamafio de poro, porosidad y tamafio de nC-Si. De acuerdo con el
estandar de la Union Internacional de Quimica Pura y Aplicada (IUPAC por sus siglas en inglés),
los macroporos corresponden a poros con tamafios caracteristicos (didmetro de poro y distancia
media entre poros) mayores a 50 nm. Muchas veces el término "macroporo" se asocia con formas
cilindricas lisas con poros de tamafos caracteristicos del orden de 1 um [27]. Por otro lado, el
grabado electroquimico 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 tamaios de 2 a 50 nm, segun la clasificacion IUPAC [28]. Finalmente se tiene que los
microporos clasificados por [IUPAC, refiriéndose a poros pequetios de menos de 2 nm de didmetro

[29].
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1.2.1 Modelos de fotoluminiscencia en el SP

A partir del descubrimiento de la emision fotoluminiscente en el SP, se ha buscado una explicacion
a dicho fendmeno, usando modelos que permiten explicar el mecanismo fisico de la emisién

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 recombinacion electro-hueco en las sub-bandas que se forman por la reduccion de
tamafio en los nCs-Si del orden del radio atdbmico de Borh; para el Si (5 nm) [30]. El término de
confinamiento significa limitar el movimiento de electrones a niveles de energia especificos
(discretizacion). Cuando el tamaiio de particula se reduce a tamafios nanométricos, las dimensiones
de confinamiento hacen que los niveles de energia sean discretos y aumenten la banda prohibida

del material.

Entonces, la brecha de banda se incrementa debido a la reduccion de tamano de las particulas, lo
cual conlleva que cuanto mas pequenas son las dimensiones de la nanoestructura, mas amplia es
la separacion entre los niveles de energia (como se observa en la Figura 1.9), lo que da lugar a un
espectro de energias discretas. Este fenomeno de reduccion de tamafio de las particulas 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 pequefias regiones de Si cristalino, indica que la banda
prohibida es inversamente proporcional al tamafio del nC-Si del semiconductor. Se sugiere un
corrimiento hacia el rojo en las bandas de FL cuando dichos nC-Si’s aumentan de tamafio [32]. Un
modelo basado en la aproximacion de la masa efectiva que predice la dependencia del band-gap

efectivo con el tamafio de la particula se muestra en la Ec. 1.2 [33].

1 1 1 1 1  h?m?
Enp-si=Eg+ (E + E + L_%)(m_z + : ) 5 Ec. 1.2
y

Doénde:

® Mgy my, son las masas efectivas de los electrones y huecos, respectivamente,
e Ly L,ylL,, sonlas dimensiones de la nanoparticula de Si (Si-np),

e Eg esel valor del band gap del Si en bulto con valor de 1.1 eV,
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e h?es la constante de Planck,

N . Materiales en
a ) anomateriales b) bulto

Nivel de energia v

E,(Nano) T E4(Bulto)

E4(Nano)>E,Bulto)

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

El QC no es el tnico modelo que puede explicar un efecto en la FL, sino que ademas existen
diversos defectos radiativos. Se debe aclarar entonces que, existen los procesos radiativos y no

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

Abhora bien, los defectos superficiales han sido objeto de estudio debido a que, el efecto de FL que
se identifico en el SP, promovid 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 peliculas dieléctricas, dichos materiales son

mencionados en el apartado de introduccién de este trabajo.

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

defectos estan localizados en la interface entre la superficie de los nCs-Si y la capa SiO.. Estos
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defectos se pueden clasificar como a) luminiscencia por especies quimicas (siloxanos), b) defectos

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

Defectos

Silicio Estructyrales

Oxigeno

Enlaces
sueltos

Defectos de

Defectos por interface (Si=0)

especies quimicas

Interface
nC/SiO,

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

Estas teorias, proponen que estados superficiales provenientes de las interfaces Si-oxigeno actien
como centros de recombinacion, provocando FL del material. Entonces, si se considera que la
recombinacion de los pares electron-hueco es debido a la recombinacion entre las bandas formadas
entre los atomos de oxigeno y Si, resulta poco probable que los centros de emision residan en la
matriz de SiO2, pues la banda prohibida de este material es de 8 eV. Sin embargo, la recombinacion
puede darse en los centros de emision presentes en un 6xido no estequiométrico (SiOx 1<x<2)
como el que se encuentra alrededor de los nC-Si. La banda prohibida de este 6xido no
estequiomeétrico alrededor de 3-4 eV, podria 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 emision por defectos en la interface de los nCs-Si con el SiO: se relaciona con la
recombinacion radiativa de portadores atrapados (electrones o excitones atrapados) en estados

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

Algunos autores mencionan que la longitud de onda maxima de FL del SP no cambia en funcién
de la profundidad de la capa de 6xido superficial que rodea al SP (las capas de 6xido mas gruesas
reducen el tamafo del nucleo de Si), lo que sugiere que los defectos relacionados con el 6xido 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 6xido amorfo alrededor del nucleo de Si cristalino y
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que la emision es independiente del tamafo del nticleo. 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 emision roja, mientras que la capa de 6xido alrededor del SP responsable de la emision
azul. Po otro lado, se propuso otro modelo, en el que la capa de 6xido finalmente controla la
longitud de onda de emision maxima 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 Polimeros con silicio poroso (SP)

La combinaciéon de polimeros con Si nanoestructurado, en particular el SP en un sistema
compuesto, abre grandes oportunidades para desarrollar materiales funcionales avanzados. Estos
compuestos pueden mostrar propiedades Unicas que permitan el desarrollo de nanomateriales
ajustables a diferentes necesidades. Como ejemplo, en la tltima década, se han creado diferentes
compuestos de polimero-SP para tener aplicaciones en sensores, dispositivos Opticos o

aplicaciones médicas [37, 38].

Los compuestos polimero-SP, se pueden obtener de diversas maneras. La Figura 1.11, muestra las
vias mas comunes para obtener estos compuestos, los cuales son: a) polimero infiltrado en SP, b)
recubrimiento de paredes de SP con polimero, ¢) SP cubierto con polimero, d) pelicula de polimero
réplica de SP, e) SP auto-sostenido encapsulado por un polimero, f) particulas de SP encapsuladas

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

c. SP cubierto con polimero

d. Pelicula de polimero réplica

b. Recubrimiento de paredes de de SP

SP con polimero
WK 4 N

P b 4 » 4 a. Polimero infiltrado en SP

Yo LR PN ¢
g. Micro-particulas compuestas “ L 1 “ .“’4 i S,P :uto—sostenl(!?
MY ¥ & ‘.‘ p porun p 0

f. Particulas de SP encapsuladas
en una matriz polimérica

Figura 1.11. Modelos comunes de compuestos de polimero-polvos de SP [38].
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Cabe mencionar que para el proceso e), la separacion de la capa porosa del Si en bulto,
generalmente se logra mediante una técnica llamada autosuspension, lo cual significa que después
de producir la capa porosa por anodizacion, 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 preparacion de compuestos de polimero-SP es
dispersar particulas de SP dentro de un polimero fundido o una solucién polimérica. Sin embargo
y dado que los compuestos de polimero-SP muestran propiedades tnicas en funcién del modelo
de construccion, se puede disefiar racionalmente para obtener propiedades mecénicas, quimicas,

opticas y eléctricas altamente ajustables.

Durante la ultima década, estos nanocompuestos han llamado la atencion de la comunidad
cientifica y se han estudiado como patrones para disefar diferentes dispositivos optoelectronicos.
Ademas, las aplicaciones de estos compuestos pueden ir desde sistemas de administracion de

farmacos, sensores y actuadores, hasta optoelectronica y tecnologia fotovoltaica [20, 38].

Fabricacion de compuestos

de polimeros con SP
\ <
W7
Rl + K¢ Lilll
SP+polimero SP+monémero

o

-T\\, &y

b. Injertar a

74

e. Polimerizacién Insitu,
a. Solucién por fundiciéon

:
¥

Yot
e« g5, \\7

. g / T
i)t N /o i;?v

P N L d
ARAIEAN
Yo n:: D:l; e g N
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Figura 1.12. Métodos comunes para obtener compuestos polimero-polvos de SP [38].
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1.4 Polimero polimetilmetacrilato (PMMA)
En los ultimos afos, y dada la amplia investigacion de diferentes materiales basados en el SP, para

el desarrollo materiales nanocompuestos, muchos estudios que utilizan SP han mostrado que el
polimero polimetilmetacritalo (PMMA) es un candidato interesante debido sus propiedades

fisicas, mecanicas y quimicas [19, 39].

Al obtenerse, el SP termina hidrogenado y esto implica su limitacion en su estabilidad quimica y
mecanica cuando se expone al aire ambiente, pues tiende a oxidarse. Por tanto, la pasivacion de la
superficie es crucial para el éxito tecnoldgico de este material basado en Si. Para dicha pasivacion,

se usan polimeros en la superficie del SP.

Por tanto, para este trabajo se us6 PMMA, el cual es un material transparente que tiene muchas
propiedades atractivas tales como, un ligero peso, alta transmitancia, resistencia quimica, incoloro,

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

Ademas, los nanocompuestos de silicato en capas de polimero a menudo exhiben una mayor
estabilidad térmica y una inflamabilidad reducida [39, 40]. El PMMA tiene un rango de
temperatura de transicion vitrea de 100 °C a 130 °C; tiene una densidad de 1.20 g/cm® a
temperatura ambiente. Este polimero se funde a partir de los 130 °C. El PMMA tiene una capacidad
de absorcion de agua de 0.3 %, absorcion de humedad en un equilibrio de 0.3 a 0.33 % y una

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

Para los compuestos organicos, su solubilidad se rige por un aforismo conocido como ‘“like-
dissolve-like”, 1o cual significa que un soluto se disolvera mejor en un solvente que tenga una
estructura quimica similar a la suya. Sin embargo, en este caso la capacidad de solvatacion del
solvente depende principalmente de su polaridad. El PMMA al ser un polimero organico, se espera
que su solubilidad esté regida por “like-dissolve-like” al disolverse con DCB. El DCB, al ser un
disolvente organico, resulta un buen candidato para la solucion PMMA-DCB que se busca para

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

2.- Proceso de formacion de SP y técnicas de caracterizacion

2.1 Método de anodizacion electroquimica
Ala porosificacion de una oblea de Si se le denomina "anodizacion", esto ocurre cuando una oblea

de Si es polarizada an6dicamente en una solucién de electrolito basada en fluoruro, es decir asistida

por una solucion quimica. Cabe mencionar que el componente electrolitico mas utilizado es el HF

[42].

La anodizacién de la oblea de Si se determina por diferentes parametros; tipo de oblea (tipo p o
tipo n), orientacion cristalina, resistividad de la oblea, densidad de corriente, tiempo de anodizado,
ademas de la composicion del electrolito que se use (concentracion de HF, con o sin surfactantes).
También como parametros secundarios se tiene la exposicion a fuentes de iluminacion,
temperatura y el PH del electrolito. Dichos pardmetros determinaran el grado de la anodizacion,

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

Ahora bien, la anodizacion 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 mas, pues se tiene como requisito realizar el anodizado electroquimico 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 radiacion de la
oblea/electrolito). Durante el proceso, la luz genera pares electron-hueco en la zona expuesta,
provocando que los huecos se “inyecten” en la banda de valencia del Si, facilitando el proceso de
disolucion electroquimica. Por otro lado, sin iluminacion, se requiere un voltaje mas alto y resulta
una capa macroporosa de baja porosidad [42]. En nuestro caso para este trabajo de tesis se usaran
sustratos de Si tipo p y sin efecto de iluminacion

2.1.1 Efecto de los parametros en el proceso de anodizado

Las propiedades de las capas de SP, tales como la porosidad, espesor de la capa porosa, morfologia
y diametro de poros, dependen directamente de parametros como; concentraciéon de HF,
concentracion de dopante, densidad de corriente y tiempo de anodizado. Cada uno de estos

parametros determina las caracteristicas de la capa porosa produciendo los siguientes efectos:
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e El incremento de la concentracion 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.
Ademas, cuanto mayor es la concentracion de HF en la solucidon, menor es el tamano de
los poros, por lo que el area superficial aumenta [44].

e La concentracion 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 funcion de la corriente, es practicamente

lineal [45].

HF 25%
60 T

50 4+

s04

304+ /

| ' 4
50 100 150

Porosidad (%)

Densidad de corriente (mA/cm?)

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

e Las capas porosas resultan mas 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 mas
altas, la velocidad de ataque aumenta, a medida que aumenta la densidad de
corriente [46].

e 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 diametro de poro aumenta y para obleas tipo n este parametro disminuye con
J. La disolucion del Si también se incrementa a medida que lo hace la densidad de

corriente.
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e Eltiempo de anodizado define el espesor de la capa. Cuanto mayor es el tiempo de
anodizado, mayor es el espesor total. Para ciertas condiciones de preparacion se

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

Algunos de los factores mencionados anteriormente para la formacion de SP, asi como el efecto

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

Incremento Provoca
de parametro Porosidad Razén de grabado | Corriente critica
Concentracion de HF Disminuye Disminuye Aumenta
Densidad de corriente Aumenta Aumenta -
Tiempo de anodizacion 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 parametros de anodizado sobre la formacion de SP [48].

Ademas de todos los parametros anteriores, existe uno en particular que es importante para el
presente trabajo, el cual es agregar un agente oxidante en la solucion basada en HF, dicho agente
oxidante es el HNOj3. Cuando se agrega un agente oxidante como HNO3, a la solucion de grabado
basado en HF, se crean huecos que son necesarios en los procesos de oxidacion iniciales. Estos
huecos (h+) creados durante la reaccidon, se mueven hacia el sitio anddico (Si) y comienzan a
consumirse en una oxidacion de Si’ a Si*", lo que da como resultado particulas solubles de
tetrafloruro de silicio (SiF4), que eventualmente se transforman en SiF2~, teniendo un exceso de

aniones F~ [49]. Se tiene entonces la Ec. 2.1:
NO3 + 4H* - NO + 2H,0 + 3h* Ec. 2.1

Resulta entonces, que durante el proceso de anodizacion el agente oxidante actia como un tipo
catalizador entre la reaccion del Si y el HF, permitiendo una disolucién mas acelerada del Si por

parte del HF.
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2.1.2 Formacion de poros
La formacion de poros por anodizaciéon electroquimica aun no ha sido explicada

satisfactoriamente, sin embargo, el modelo mas aceptado es el proceso de disolucion del Si en

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

En soluciones que contienen HF, el Si es estable en el punto de circuito abierto. Por debajo de la
corriente critica (Jsp) se forma el SP y la interfase electrolito/electrodo se cubre de enlaces Si—H.
Las especies activas en el proceso de disolucion son los componentes fluorados HF, HF, y HF; .

Una disolucién propuesta dentro de este régimen de potencial es la Ec. 2.2:
Si+4HF; + h* - SiF¢~ + 2HF + H, + e~ Ec. 2.2

La disolucion directa consume HF y libera H». La aparicion de H+ en las reacciones indica que el
indice pH de la solucion del electrolito tiene algin efecto sobre la velocidad de reaccion. Para el
proceso de anodizacion y formacion de poros, la secuencia propuesta por el Lehmann y Gosele, es

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

Paso 1.- El proceso comienza cuando la | Paso 1
superficie de Si esté saturada de H», formando
enlaces Si-H, los cuales son vulnerables al
ataque por parte de los iones de fluoruro, estos
iones son obtenidos por la disociacion del HF

por la corriente eléctrica.

Paso 2.- Cuando un hueco llega a la superficie, | Paso 2
ocurre un ataque nucleéfilo en un enlace Si-H
por parte de un ion fluoruro y se forma un

enlace Si-F.

Paso 3.- El nuevo enlace Si-F provoca un | Paso 3
efecto de polarizacidon que permite un segundo
ataque por parte de los iones de flior y

reemplaza el enlace de hidrogeno restante.
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Luego, los dos atomos de hidrogeno se
combinan, liberdndose burbujas. Durante el

proceso se inyecta un electron en el sustrato.

Paso 4.- La polarizacién inducida por los
enlaces Si-F reduce la densidad electronica de
los enlaces Si-Si restantes, haciéndolos
susceptibles al ataque por los iones de fluor.
Los atomos restantes de la superficie de Si se

unen nuevamente a atomos de hidrégeno.

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 4cido fluorsilicio (H2SiFs), el cual
termina obteniéndose como 2H™' + SiFZ™;
finalmente, se continua el ataque hacia la
siguiente linea de atomos de Si [24].

Paso 4
THz
F F
H* H*
Paso 5
2HF H,SiF,
+ I 2 6

—>  2H* + SiFZ”

Tabla 2.2.- Modelo propuesto para explicar el proceso de disolucion del Si en una solucion acuosa de HF para la formacion del
SP.

A partir de este proceso de anodizacion electroquimica, se obtiene como resultado una arquitectura
a escala nanométrica que se le conoce como filamentos cuanticos, en el cual se encuentran los nC-
Si. Estudios realizados a nC-Si obtenidos mediante esta técnica, muestran que la forma es

aproximadamente esférica, ademas, quimica y fisicamente estables y de alta calidad con una

superficie perfectamente pasivada principalmente con hidrogeno [51].

Por otro lado, diversos trabajos de investigacion han reportado que, al término del proceso de
anodizacion electroquimica, las capas porosas obtenidas son sometidas a técnicas de oxidacion en

humedo a partir de peroxido de hidrogeno (H20:2) [19]. Las capas porosas obtenidas se oxidan
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principalmente para la pasivacion de la capa porosa, es decir, forman una “pelicula” que permite
mantener al SP en un estado inerte, evitando la oxidacion del ambiente pues se ha reportado que
el oxigeno del ambiente cambia las propiedades fisicas y fotoluminiscentes del SP [52]; entonces,
la oxidacion inducida a la que es expuesta permite conservar dichas propiedades morfoldgicas y
fotoluminiscentes del SP.
2.1.3 Gravimetria
Cabe mencionar que la porosidad se define como la fraccién de vacio dentro de la capa porosa, y
puede calcularse mediante la técnica de gravimetria. Para ello, se usa la Ec. 2.3 [53]:
m

p= m * 100 Ec. 2.3
Donde m;, es la masa inicial del sustrato, es decir antes del anodizado, m, es la masa del sustrato
con la capa porosa después del proceso de anodizado y mj es el peso final una vez retirada la capa

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

A) B) < . 0

} }u -
Silicio Silicio Silicio

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 pg; (2.33 g/cm?) y el 4rea de ataque donde se realiza el anodizado en cm? (4).

p =12 Ec.2.4

A pg

2.2 Técnicas de caracterizacion
2.2.1 Fotoluminiscencia
La caracterizacion de fotoluminiscencia es una técnica que usa la interaccion de la luz con la

materia, como una funcién de la longitud de onda o la energia para obtener informacion acerca de
la emision (FL) o la absorcion. La FL, como definicion, es la creacion de pares electron-hueco por

la excitacion de radiacion Optica que posteriormente puede recombinarse de forma radiativa
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mediante la emision de fotones. En ¢l caso de la emision en Si, los nC-Si, como muchas otras

nanoparticulas, presentan FL mediante la absorcion de fotones de alta energia.

Cuando una muestra es excitada mediante una fuente dptica, usualmente con energias hv = Eg, se
generan pares electron-hueco, los cuales pueden recombinarse por uno de tres mecanismos que se
describen a continuacion: a) recombinacion radiativa (banda a banda), b) Schockley-Read-Hall

(asistido por trampas) o c¢) recombinacion Auger (energia perdida de otro portador).

En la caracterizacion de FL, un haz de luz es generado por una ldmpara de Xenon, el cual pasa a
través de un monocromador para seleccionar una longitud de onda de excitacion particular en
nuestro caso 300 nm, la cual es enfocada hacia la muestra a medir, es decir; el monocromador
permite separar la composicion de la luz segun su longitud de onda, lo que significa que es un
dispositivo que sirve para filtrar la luz y seleccionar solamente la radiacion de una longitud de
onda deseada. En la Figura 2.3, se observan dichos componentes. Puede notarse que se tiene un
monocromador de excitacion, es decir la longitud de onda con la que se quiere excitar. Por otro
lado, la radiacion emitida se observa perpendicularmente a la radiacion de excitacion, en un
segundo monocromador de emision 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 excitacion, los cuales regresan a su estado base [34].

Monocromador
de Excitacion Fuente de Luz

Monocromador
de Emison

Detector

Camara de
Medicion

Figura 2.3 Sistema de medicion 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 excitacion y un rango de deteccion

de 250 a 1000 nm; cuenta ademds con una lampara de arco de xenén de 75 W [55].

Figura 2.4 Equipo Duetta Horiba.

2.2.2 Espectroscopia electronica de barrido (SEM)

La caracterizacion SEM cuenta con un detector de electrones secundarios los cuales permite
visualizar la forma del cristal, la morfologia de la superficie, dispersion y la aglomeracion de las
nanoparticulas y funcionalizaciones superficiales. La caracterizacion SEM puede examinar cada
particula, incluyendo las particulas de agregado, individualmente; por tanto, este método se
considera como un método absoluto para la medida del tamafo de las particulas. Sin embargo, la
profundidad de medicion es de solo 0.5 pm a x1000 um, pues después de eso los efectos de
difraccion aumentan con particulas pequefias, lo que provoca borrosidad en los bordes en la

determinacion de particulas [56].

En la Figura 2.5, se observan a grandes rasgos los componentes de un microscopio electronico de
barrido, como lo es el catodo, el cual es la fuente de electrones, estos electrones son acelerados por
el anodo 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 catodo, otorgando una mejor resolucion. Casi al mismo tiempo la bobina
de deflexion doble, barre un fino haz de electrones sobre la muestra punto por punto y linea por
linea. 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 segun el area de barrido y el tamafio generado de esta

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

cAropo
)‘//_ CILINDRO WEHNELT
f_j‘/- ANopo

. —/' APERTURA
19 LENTE

CONDENSADORA

29 LENTE
X CONDENSADORA
BOBINAS DE DEFLECCION DOBLE
LENTE ASTIGMATICA
LENTE OBJETIVA
K APERTURA REGULADORA
DETECTOR DE
RAYOS X (EDS)

R [ I—

AMPLIFICADOR

GENERADORES -
DE BARRIDO

)

=

MUESTRA

DETECTOR DE ELECTRONES
SECUNDARIOS

CONTROL DE BOBINASDE =~
DEFLECCION DOBLE
CONTROL DE MAGNIFICACION

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

En el presente trabajo, se usé un microscopio electronico de barrido FEI, modelo SCIOS (Figura
2.6) de doble columna (Dual Beam) de emision de campo, de ultra-alta resolucién, modelo Scios,
marca FEI. La primera columna del microscopio es de emision de campo de electrones y tiene una
resolucion maxima de 1 nanometro en modo SEM, es decir en modo barrido superficial y
resolucion de 0.8 nanometros en modo STEM (observacion trasversal). La segunda columna es de
iones, la cual permite hacer cortes en las muestras para la fabricacion de prototipos de
nanodispositivos y también para la fabricacion de lamelas ultradelgadas para poder ser observadas

en modo transversal y/o en microscopios electronicos de transmision (TEM).

Figura 2.6 Microscopio electronico de barrido (SEM) de doble columna marca FEI, Modelo SCIOS.
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También cuenta con un sistema de espectroscopia de energia dispersiva (EDS) marca Edax para el
analisis quimico de las muestras y de esta forma poder cuantificar la composicion. Tiene equipado
un software que permite reconstruir volumenes a partir de la observacion de varios cortes
transversales. Todo lo anterior hace de este microscopio una herramienta muy poderosa para el

analisis y desarrollo de materiales y dispositivos en el area de nanotecnologia.

2.2.3 Espectroscopia de dispersion de energia por rayos X

La espectroscopia de dispersion de energia de rayos X, es una técnica analitica que permite la
caracterizacion quimica/analisis elemental de materiales. Asi, una muestra excitada por una fuente
de energia (como el haz de electrones de un microscopio electroénico) disipa parte de la energia
absorbida expulsando un electron de nucleo. Un electron de capa exterior de mayor energia
continia ocupando su posicion, liberando la diferencia de energia como un rayo X que tiene un
espectro caracteristico basado en su atomo de origen. Esto permite el analisis de composicion de
un volumen de muestra especifico excitado por la fuente de energia. La posicion de los picos en el
espectro identifica el elemento, mientras que la intensidad de la senal corresponde a la

concentracion del elemento [58, 59].

El haz de electrones proporciona suficiente energia para expulsar los electrones de nucleo y causar
la emision de rayos X. La informacién de composicion se da hasta un nivel atdmico, y con ello se
puede obtener con la adicion de un detector EDS a un microscopio electronico de barrido (SEM).
A medida que se explora la sonda de electrones en la muestra, se emiten y miden rayos X
caracteristicos; cada espectro EDS registrado se asigna a una posicion especifica en la muestra
[59]. Esta caracterizacion se hace paralelamente con la microscopia electronica de barrido, por lo
que en la Figura 2.5 puede observarse como el detector de rayos X se encuentra en la misma
instrumentacion.

2.2.4 Espectroscopia Raman

La ER es una técnica espectroscopica empleada para el andlisis cuantitativo de practicamente
cualquier material, ya sea orgénico o inorganico. Sus principales ventajas radican en que no es

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

El fundamento fisico de la técnica esta basado en el efecto Raman, fisico indio que descubrio el

efecto que lleva su nombre, consistente en la dispersion ineldstica de una fraccion de la luz
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incidente en la muestra. Dicha luz sufre entonces un cambio de frecuencia debido al intercambio
de energia con la materia en dicha colision, segun la ecuacion de energia de los fotones, el
procedimiento de medida es el siguiente: un haz de luz monocromatico, de frecuencia v0, incide
sobre la muestra, dispersandose de manera elastica (dispersion Rayleigh) en su mayor parte, pero
existiendo una cantidad de luz que ha sido dispersada inelasticamente, y por tanto presenta un
cambio en su frecuencia. Estos cambios en la frecuencia son caracteristicos de la naturaleza
quimicay del estado fisico de la muestra, y por tanto son los datos que permiten identificar distintos

compuestos y caracteristicas moleculares.

Microscopicamente, este efecto se puede describir como una excitacion de la nube electronica de
la molécula debido a la interaccion con el foton incidente. Este provoca que la excitacion de la
molécula pase a un estado excitado virtual, luego emite otro fotdon con el objetivo de regresar al
estado fundamental. Sin embargo, si el choque ha sido ineléstico y se ha perdido o ganado energia,
la molécula no volvera exactamente al mismo estado, sino que se encontrard en un estado

rotacional o vibracional distinto del inicial.

En resumen, la caracterizacion ER, es una técnica donde se analiza la interaccion de la radiacion
electromagnética con el movimiento vibracional o rotacional de moléculas, dicha interaccion

produce una dispersion eléstica e inelastica, la cual genera absorcion y emision de fotones [60].

El andlisis por ER en materiales solidos proporciona informacién de los modos vibracionales
caracteristicos en una muestra a partir de superficies pequenas (<1 um de didmetro) que puede

ayudar a identificar su composicion.

En el desarrollo del presente trabajo, se us6 la ER para detectar presencia de cristalinidad en las
peliculas poliméricas. Para determinar indirectamente la presencia de nc-Si y determinar el

tamafno, modelos se han vuelto ampliamente citados.

Principalmente se tiene el modelo de longitud de correlacion. Usando este modelo, el espectro
Raman de nC-Si (presencia en 521 cm™') se pueden simular a partir de un tamafio de grano y una
forma de cristalitos dados. En la Figura 2.7 se muestra el cambio descendente de frecuencia
calculado (triangulos abiertos) y la FHWM (circulos abiertos) del pico Raman para tamafios 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 correlacion desplazamiento Raman (triangulos abiertos) y FWHM (circulos abiertos) del
pico Raman en nc-Si en funcion del tamario del cristalito D.

Sin embargo, el modelo de longitud de correlacion no ofrece una descripcion satisfactoria de la
modificacion de la forma de la banda Raman por debajo de 4 a 5 nm. Para tamafios mas pequefios
de nC-Si, otros autores han utilizado un modelo tedrico basado en la polarizabilidad del enlace en
cristales con geometria 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 relacion establecida por Zi
[61] entre el desplazamiento Raman y el tamafo para las esferas de Si [61, 62] descrita por la

ecuacion 2.5:
a
Aw(D) = _A(B)V Ec. 25

donde; Aw(D) es el desplazamiento Raman en un nanocristal de didmetro D, a es la constante de
red de Si (¢=0.543 nm), A=47.41 cm y y=1.44 son pardmetros de ajuste que describen el
confinamiento de fonones en esferas nanométricas de didmetro D. Se encuentra que la ecuacion
2.5 es muy funcional ya que proporciona el tamafio del cristal una vez que se conoce el

desplazamiento Raman (desplazamiento en niimero de onda respecto a 521 cm™).

Para obtener relaciones simples también para el modelo de longitud de correlacion L, podria
ajustarse los puntos calculados que aparecen mas adelante en la Figura 2.8-bl). Para el
desplazamiento Raman (tridngulos abiertos), se ha utilizado una ecuacién similar a la del modelo
de confinamiento de Zi. Los valores de los parametros de ajuste se dan en la Figura 2.8. Se debe

considerar que el desplazamiento Raman calculado a partir de la correlacion modelo de longitud
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[curva bl)] sigue una ley L%, que es muy cercana a la ley L™!** 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
tamafo 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 correlacion) [62].
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~ a) [0‘543]"‘“

A Aw(Dy=—4741.[ 222
g w(D) D 4
% bl) 0.543)"” 5
=2 4 Aw(D):—97.462-(—' J F3s g
o) D | g
= ) . B
) H
g & FWHM +/2= —D*31309 =
g 0.81004 -D—1‘6053J =
S 2.5
= Q. |
A o Tro- B

o " 1.5
10 15 20

D (nm)

Figura 2.8 Dependencia del desplazamiento Raman en funcion del tamaiio del cristalito: a) segun el modelo de polarizabilidad
de Zi; bl) modelo de longitud de correlacion; y b2) dependencia del FHWM en funcion del tamario de cristal [22].

En la Figura 2.9, se muestra el equipo Raman usado, el cual tiene como caracteristicas, una
resolucion espectral de hasta 0.1 cm™ de ntimeros de onda relativos (excitacion a 633 nm), ademas
de contar con un tiempo de integracion de 0.06 s por espectro, con una longitud de onda de

excitacion de 532 nm.

Figura 2.9 Espectrometro WITEC FOCUS INNOVATION, Modelo Alpha 300.
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Capitulo 3

3.- Descripcion experimental

3.1 Procedimientos preliminares antes de obtener SP
Para obtener las capas de SP se us6 el método de anodizacion electroquimica con soluciones de

HF y HNO; [19, 63]. Para el ataque y formacion de poros, se usaron obleas de Si tipo “p”” dopadas
con boro, orientaciéon (110), resistividad p=0.25-0.6 ohm-cm, 1450 pm de espesor y 8” de
diametro. En la Figuras 3.1 y 3.2, se puede observar la celda electroquimica y la oblea de Si
utilizada. Para las soluciones electroliticas se usaron diferentes solventes con las siguientes

caracteristicas: HF (40%), HNOs; (65.2%), EtOH (99.6%) y H2O DI [63].

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

Antes del montaje de la celda electroquimica, se lleva a cabo un procedimiento de clivado o corte
de la oblea a un tamafio adecuado para poder trabajar con la celda electroquimica. 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 lineas que

permiten saber donde realizar los cortes con el Mototool (Figura 3.5 y 3.6).
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Figura 3.5.- Guias 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

realizo de acuerdo con el nimero de obleas utilizadas.

mm, .

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 cristalograficas en las obleas, dicha orientacidon define la direccion
superficial y las lineas de corte permitidas como se muestra en la Figura 3.8. Como se observa, el
clivado para obleas con orientacion (110) se realiza en direccion de la muesca y a 45° respecto de

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

Orientacion Orientacion
/ (110) / (100)

45 deg
<100 >

a) b)

‘_‘—_h‘_*—_

Muesca

Figura 3.8.- Corte de obleas con direccion (110); en a) se observa el corte a 45° respecto de la muesca para clivar como si se
tratara de una oblea con orientacion (100); b) se muestra como seria la orientacion si se tratara de una oblea con orientacion
(100) [64].
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3.2 Procedimiento de limpieza de sustratos
Cabe mencionar que antes del montaje en la celda electroquimica, los sustratos de Si son sometidos

a un proceso de limpieza, el cual consiste en un bafio en tina ultrasonica (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 mas neutrales posibles,
es decir, sin ningun tipo de contaminante. Este paso es importante para no obtener variaciones en
la estimacion de porosidad y espesor de la capa porosa cuando sea medida por la técnica de

gravimetria.

Figura 3.9.- a) Tina ultrasénica Branson cpx3800h; b) Nivel de H20 DI en tina ultrasonica; c) sustratos al final del proceso.

Finalmente, los sustratos se sumergen en una solucion HF:H>O DI con una relacion 1:10 durante
un minuto con la finalidad de eliminar el 6xido nativo del Si. Al final, se retiran los sustratos y
cada uno se enjuaga con H>O DI y se sumergen en EtOH para conservarse limpios hasta su uso en

la celda electroquimica.

3.3 Montaje de la celda electroquimica y obtencion de SP
Teniendo los sustratos listos, el montaje en la celda comienza con la colocacion del sustrato de Si

sobre una placa de acero inoxidable (Figura 3.10a), la cual actia para la alimentacion eléctrica
(DC-Corriente Directa) en contacto con el sustrato de Si tipo p como anodo (+), mientras que el
alambre de tungsteno es usado como terminal del citodo (-). La celda tiene un contenedor
cilindrico de teflon que hace sello con el sustrato de Si; se usa teflon como contenedor de las
sustancias electroliticas dado que este material es resistente a la corrosion 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 4nodo y catodo son conectados eléctricamente a una fuente de

corriente (Keithley modelo 2400), la cual proporciona la corriente necesaria (Figura 3.10-b).
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Figura 3.10.- a) Esquema del montaje de la celda electroquimica y b) diagrama eléctrico usado para la formacion de SiP [66].

Para la obtencion de SP, se debe seguir un procedimiento con mucha precaucion debido a la

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

prosificacion y longitud de onda de emision, se usaron diferentes soluciones con diferentes
concentraciones, HF:EtOH y HF:EtOH:(HNO3:H20). La corriente aplicada se ajustd en 35 mA'y
65 mA para las soluciones HF:EtOH; mientras que para soluciones HF:EtOH:(HNO3:H>O) se

usaron corrientes 5y 10 mA. El 4rea de ataque fue de 8.553 cm? y el tiempo de ataque corresponde

a 2 hr por cada muestra de SP. La metodologia 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).

b)

8l Sustrato de Si
sobre acero
inoxidable
(Anodo)

Filamento de
Tungsteno
(Catodo)

Contenedor de
solucion (teflon)

Figura 3.11.- a) Sustrato de Si sobre anodo y b) celda electroquimica cerrada con sustrato colocado.
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Se agrega la solucion del electrolito que puede ser HF:EtOH 6 HF:EtOH:(HNO3:H>0), en
relacion de volumen y concentracion deseada, procurando obtener una mezcla homogénea
agitando la solucion. En la Tabla 3.1 se describen las concentraciones de electrolito usadas,
con ello se muestran las relaciones de ml en funcidn de las concentraciones y la cantidad total
de solucion 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 caracteristicas de interés para este
trabajo, tales como; porosidad, longitud de onda y tamafio aproximado de poro. Ademas, como
puede notarse, el total de ml estd en funcion de la concentracion, teniendo una media de 20 ml,
buscando la estandarizacion del proceso y evitando tener una gran diferencia con la cantidad
de solucion usada. Ademas, se busca evitar algin tipo de cambio en la temperatura de los
procesos al aumentar o disminuir considerablemente la cantidad de solucion. Es necesario
mencionar que, los ml usados no alteran la muestra, pues es la concentracion la que define los

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

Concentracion HF:EtOH Relacion de la | ml (Totales)
concentracion en ml

3:1 15:5 20 ml

1:1 10:10 20 ml

1:2 7:14 21 ml

1:3 5:15 20 ml

Concentracion Relacion de la | ml totales

HF:HNOs:(EtOH:H>0) concentracion en ml

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 obtencion del SP.

2. Se conecta la fuente de corriente (Figura 3.12a-b) con la polaridad correspondiente (Anodo
y Cétodo) 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 ¢) Burbujas formadas durante proceso.

3. Una vez iniciado el proceso, se observo la formacién 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 solucion del contenedor de la celda de una
manera gradual con una pipeta. Se retira la mitad de solucion, y se agrega EtOH para diluir
la solucion. Se realiza lo mismo un par de veces mas para reducir la concentracion de acido
(dependiendo si es HF con o sin HNOs3), esto con el propdsito 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 algun tipo de contaminacion.

5. Algunas muestras de SP fueron sometidas a un proceso de oxidacion, a partir de H>O> 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 realizé gravimetria, 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 procedio a realizar mediciones de gravimetria para determinar la

porosidad y la profundidad de la capa porosa.

3.4 Gravimetria
Como se menciond en el Capitulo 2, la gravimetria sirve para calcular porosidad y grosor de capa

porosa, para ello es necesario calcular las variables mi, mzy m3. Para realizar gravimetria se inicia
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tomando un sustrato limpio y se deja secar al ambiente por algunos minutos hasta que no tenga

algan tipo de residuo de EtOH; al estar completamente seco, se pesa con una balanza analitica

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

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

Figura 3.13.- Balanza analitica.

Como siguiente paso, se realiza todo el proceso para la obtencién del SP como se describio

previamente:
1. Se realiza el proceso de grabado electroquimico 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 (my). Al igual
que se hizo al medir my, 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 solucion acuosa de NaOH con una
concentracion de 2 molar. Para obtener dicha solucion se mezclaron 45 ml de H,O DI con
3.6 gr de NaOH. Cabe mencionar que un mejor decapado se obtiene al cubrir con una
pequefia cantidad de EtOH a la capa porosa antes de sumergir la muestra en la solucion de
NaOH. Posteriormente, se procede a sumergir el sustrato en una solucion de HF:H>O-DI
con una relacion 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 disolucion de la capa porosa, sucede la siguiente reaccion reportada:

Ec. 3.1
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Si,SiH, + NaOH + H,0 - Na,SiO3 + H, 1
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 andlisis sera

mostrado en el capitulo 4.

3.5 Metodologias para obtener polvos de SP en peliculas
Uno de los propositos de este trabajo es mezclar los polvos de SP obtenidos por la exfoliacion de

la capa porosa con un polimero. Estos polvos de SP se mezclardn en una solucion compuesta de
polimero PMMA con DCB. El uso de este polimero se debe a sus propiedades fisicas como
resistencia mecénica, dureza y transparencia. A demas, se han reportado trabajos con capas de SP
autosostenido en PMMA, permitiendo garantizar que el polimero 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 solucion PMMA-DCB-polvo de SP, se obtuvieron 2 metodologias 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 ultrasonica.

PMMA (gr) DCB (gr) Polvo de SP (gr) Polvo de SP (%owt)
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 polimero.

3.5.1 Primera metodologia propuesta
Una vez teniendo el peso de polvo de SP (por ejemplo para una concentracion HF:EtOH (3:1) a

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

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

analitica.

2. Se agrega el PMMA requerido.
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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 algln tipo de contacto con este material debido a que dicho componente es toxico.)

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

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

Una vez obtenida la solucion, se procedio a hacer el depdsito con ayuda de un centrifugador, como
se muestra en la Figura 3.14-a) y b). Mientras el centrifugador estd encendido a una velocidad
media (226.5 RPM) se agregd 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 depositos eran irregulares y no se depositaba

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

Figura 3.14.- a) solucion PMMA-DCB-polvos de SP obtenidos con
concentracion 3:1, b) pelicula polimérica en sustrato de vidrio obtenidas por la primera
metodologia propuesta.
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3.5.2 Segunda metodologia propuesta para depdosito de polvos de Si
Debido a que los depositos del polimero con las nanoparticulas resultaban irregulares (no

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

optd por usar una segunda metodologia, 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.

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

(para ello se hace uso de una mini pipeta desechable).
Se deja reposar la solucion durante 10 min.

Al término de esos 10 minutos, se revoluciona el centrifugador a méxima potencia (323.7

RPM) durante 5 segundos.

Una vez pasados los 5 segundos, se reduce la potencia del centrifugador a potencia media
(226.5 RPM) durante 5 minutos. Los depositos de la pelicula PMMA: polvo de SP sobre
sustratos de vidrio mejoraron tal como es observado en las imagenes de la Figura 3.15-b.

Las peliculas fueron expuestas bajo luz UV para observar su emision de luz.

Para esta segunda metodologia, se realizd 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 particulas y desperdiciandose menos material

en las orillas del centrifugador:

b)

Figura 3.15.- a) Solucion obtenida al mezclar polvos de SP con PMMA y DCB, b) peliculas sintetizadas con 10 hasta 20 gotas.
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Cabe mencionar que algunos polvos, sobre todo en las muestras muy porosas, resulta dificil
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.

PMMA (gr) DCB (gr) Polvo de SP (gr) Polvo de SP (%owt)
0.165 3.265 0.0137 ~0.4%

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

La cantidad de polvo de SP resulta entonces muy baja comparada con la cantidad propuesta
inicialmente, pues para la segunda metodologia se usoé el equivalente al 0.4% del peso total de la
solucion de PMMA+DCB que se muestra en la Tabla 3.3. Sin embargo, con dicha cantidad de
solucion y de polvos de SP se obtuvieron peliculas con una buena distribucion de polvos
fotoluminiscentes. A continuacion, se muestra la relacion de los 0.0137 gr de polvos de SP en

funcion del peso total de PMMA y DCB.

Solucion=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 Sintesis de peliculas de DCB-PMMA-SP
La metodologia usada para la preparacion del polimero y las particulas de SP es en funcion de las

gotas usadas para la formacion de las peliculas. Una mayor emision FL se observo al usar entre 10

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

En las Tablas de 3.4 a 3.7, se describen las caracteristicas generales de los polvos seleccionados
tomando en consideracion; la concentracion de electrolito, nimero de gotas, densidad de corriente,
tipo de sustrato (vidrio o acetato), y oxidacion en H>O». A si mismo se muestra la topografia de la

pelicula con y sin emision bajo luz UV.

Como se menciono en la justificacion de este trabajo, se pretende incursionar en el desarrollo
futuro de dispositivos optoelectronicos flexibles basados en nCs-Si. Por ello, se sintetizd una
pelicula polimérica con particulas de Si sobre sustratos flexibles de acetato, usando 20 gotas de
solucion. Los resultados de dichas peliculas en acetato se muestran en las Tablas 3.4 a 3.7 con su

respectiva flexion y emision (Tabla 3.8).

Concentracion 3:1 (HF:EtOH)
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Corriente 65 mA

Oxidada No

Sustrato Acetato Vidrio Vidrio Vidrio

Cantidad de | 20 gotas 20 gotas 15 gotas 10 gotas

solucion

- i

- —.
Tabla 3.4 Peliculas finales de solucion con polvos de SP con concentracion 3:1.

Concentracion 1:3 (HF:EtOH)

Corriente 65 mA

Oxidada No

Sustrato Acetato Vidrio Vidrio Vidrio

Cantidad de | 20 gotas 20 gotas 15 gotas 10 gotas

solucion

Sin UV

Con UV

Tabla 3.5 Peliculas finales de solucion con polvos de SP con concentracion 1:3.
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Concentracion

1:3 (HF:EtOH)

Corriente 35 mA

Oxidada Si

Sustrato Acetato Vidrio Vidrio
Cantidad de solucion | 20 gotas 20 gotas 15 gotas

h —I
[\
- i
Tabla 3.6 Peliculas finales de solucion con polvos de SP con concentracion 1:3 oxidados.
Concentracion 1:3:12—1:3:(6:6) (HF:HNO3:(H20:EtOH))
Corriente 10 mA
Oxidada Si
Sustrato Acetato Vidrio Vidrio Vidrio
Cantidad de | 20 gotas 20 gotas 15 gotas 10 gotas
solucion
h '
- -
Tabla 3.7 Peliculas finales de solucion con polvos de SP con concentracion 1:3:12 oxidados.
| Concentracion | 3:1 | 1:3 | 1:3 | 1:3:12
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Peliculas en
acetato bajo UV y

s | %

Tabla 3.8 Peliculas sobre acetato bajo una flexion aplicada bajo luz UV.

Es posible observar que todas las muestras de polvos con el polimero presentan emision a simple
vista. A primera instancia puede asumirse que la solucion de PMMA disuelta por DCB permite
mantener las propiedades fotoluminiscentes del SP; sin embargo, es necesario corroborar a partir
de la caracterizacion de FL si se ha mantenido o no dicha propiedad optica. Ademas, 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 podria explicarse por el
incremento en la densidad de particulas 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 distribucion que tiene el polvo en el acetato, ya que, si
bien pareciera tener una menor intensidad, la distribucion de los polvos parece ser mas uniforme,
ademas de que el tamafio de las particulas 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 mas 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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Capitulo 4.

Resultados y Discusiones

En el capitulo anterior se describid el proceso llevado a cabo para obtener SP usando diferentes
concentraciones de electrolito y densidades de corriente. En este capitulo, se analizaran los
resultados de gravimetria, FL de las capas de SP, asi como su morfologia mediante el equipo de
medicion SEM. Una vez seleccionadas las mejores muestras en cuanto a su emision en longitud
de onda e intensidad de FL, se obtendran los polvos de Si a partir de la exfoliacion la superficie
porosa. Al final, dichos polvos fotoluminiscentes se mezclaran con el PMMA y DCB, dicha
solucidn se aplicara sobre los sustratos de vidrio y acetato. El andlisis de las muestras obtenidas

seran caracterizadas por FL, SEM, EDS y ER.

4.1 Resultado de gravimetria para muestras HF:EtOH con diferentes corrientes
A partir de la gravimetria 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 funcion del cambio de concentracion de HF.

Concentracion (HF:EtOH) Porosidad (%) Grosor capa porosa ([um)
3:1 57.00 5.76
1:1 88.48 4.13
1:2 93.76 4.02
1:3 98.30 3.26
Tubla 4.1-. Datos obtenidos por gravimetria para muestras con concentracion HF:EtOH a 65 mA.
Concentracion (HF:EtOH) Porosidad (%) Grosor capa porosa ([um)
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 gravimetria para muestras con concentracion 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

funcion de la concentracion de HF en la solucion y la corriente aplicada.

- 46 -



Relacién concentracion HF-Porosidad de capa porosa Comparacion grosor capa posora a diferentes corrientes
100 7
a) 13 Concentracion b )
954 :
l:3 HF:EtOH

—m— Espesor capa porosa 35 mA (nm)
—®— Grosor capa porosa 65 mA

90

85

80 4

754

Porosidad (%)

70

Grosor capa porosa (um)

65

609 |—=— Porosidad 35 mA : '
. . l - N
55| |—®—Porosidad 65 mA 31 Concentracién
HF:EtOH
50 T T T T T 0 T T T T T

20 30 40 50 60 70 80 20 30 40 50 60 70 80
HF (%) HF (%)

Figura 4.1.- a) Variacion de porosidad en funcion de la corriente aplicada y b) variacion del grosor de la capa porosa
en funcion de la corriente para concentraciones de HF:EtOH.

Como se observa en la Figura 4.1 a), la porosidad disminuye conforme se aumenta la concentracion
de HF en la solucion, esto debido a que, como se menciond en el capitulo 2, la tasa de grabado
estd determinada por la acumulacion de huecos (h+) en las regiones adyacentes del electrolito HF
y los atomos de Si. Por lo que, entre mas HF en la solucion, hay una mayor acumulacion de huecos,
implicando que haya una concentracion alta de iones de fluoruro y un ataque mas agresivo hacia
los enlaces Si-H, creados después de formar las particulas de SiFs. Dichos enlaces son mas
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
tamano de la capa porosa aumenta, pues el ataque se redirige hacia las profundidades del poro [67,
68]. Ademas, esto explica la reduccion del tamafio de poro, pues al concentrarse el ataque hacia
las profundidades del poro, el didmetro y la porosidad disminuyen. Por otro lado, al decrementar
la concentracion 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 habran formado particulas de tetrafluoruro de Si, lo cual
significa que el Si es degradado en la superficie, aumentando el tamafio del poro. De este modo,
el ataque se redirige hacia los costados del poro, y no hacia las profundidades; este hecho provoca
que la fraccion de vacio incremente considerablemente asi como la porosidad, efecto observado

en la Figura 4.1-a).
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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 solucion, 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 mas grande, tiene mayor porosidad y mayor espesor de la capa porosa [68].

En el caso de la grafica de porosidad y concentracion de HF para 65mA (Figura 4.1-a), un dato
curioso pasa con la concentracion 3:1. Existe una incongruencia, ya que tendria que obtenerse un
dato de porosidad mayor por una corriente mayor (65mA), sin embargo y a pesar de que se replicd

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

4.2 Resultados para gravimetria para muestras HF:HNOs3:( EtOH:H20) con diferentes
corrientes
Se realiz6 el mismo procedimiento de gravimetria 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 mas bajas (10 mA y 5 mA) ya que, usando una corriente de 65 mA, la capa
porosa se desprendia 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 HNO;.

En las Tablas 4.3 y 4.4, se muestra el comportamiento de la porosidad y el espesor de la capa de
SP en funcidn de la concentracion de HNOs en la solucion y la corriente aplicada. Se observa que
entre mayor sea la concentracion de nitrico, mayor sera la porosidad. Esto se debe a que, (como se
menciono en el capitulo 2) cuando se agrega un agente oxidante, como HNOj a la solucion de HF,
se crean huecos que son necesarios en los procesos de oxidacion iniciales. Es decir, al aumentar la

concentracion de HNOj se crean huecos que el HF puede aprovechar, provocando un ataque mas
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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 explicaria por qué al aumentar la concentracion
del HNO;3 la porosidad aumenta, pues la fraccion de vacio incrementa conforme el HNO3 ayuda al
HF a disolver al Si. El grosor de la capa porosa no sufre un aumento tan subito como en el caso
del electrolito solo de HF, incluso podria considerarse que se mantiene constante si se considera

que solo cambia unos cuantos nm [49].

Concentracion Porosidad (%) Grosor capa porosa (nm)
HF:HNOs:(EtOH:H>0)
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 gravimetria para muestras con nitrico a 10 mA.
Concentracion Porosidad (%) Grosor capa porosa (nm)
HF:HNO;:(EtOH:H>0)
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 gravimetria para muestras con nitrico a 5 mA.

Del mismo modo que en las soluciones HF:EtOH, la porosidad y grosor de la capa porosa
aumentard en funcion de la corriente usada. Los puntos anteriormente descritos, se pueden

observar en las graficas de la Figura 4.3a 'y 4.3b.

a) b) . ,
Concentracién de HNO3 a diferentes corrientes Grosor de capa porosa a diferentes corrientes
100 750

Conentracién = g:gzg: : éom";A Concentracion
HF:HNO3:(EtOH:H,0) 1:6:12 ° 700 HEHNO(EIOH:H,0)

90 M e 650 13:12 1612
- - s00d 1:1:12
80 - 1:3:12'.", - //

€
£
g 2
S
S 7 ’ S 550
B %
2 . .
g 07 g
5 12 s .
pd <t
"1 - @ a0 1:6:12
- 1:3:12
e 350 e
504 =, —=— Porosidad con 5 mA 2 e
B —e— Porosidad con 10 mA 300 o
T T T T : . . i . .
5 10 15 20 25 30 35 5 10 15 20 25 30 35
HNO3 (%) HNO, (%)

Figura 4.3.- a) Variacion de porosidad en funcion de la corriente aplicada y b) Variacion de grosor de capa porosa en funcion de
la corriente aplicada para soluciones con HNOs .
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A partir de los datos obtenidos por gravimetria, 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

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

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

Para definir los parametros de los polvos a usar, antes se han hecho diversas pruebas para observar
a simple vista las muestras de SP que presentan mejor emisiéon de FL. Esto partiendo de la
modificacion de las corrientes y concentraciones en las soluciones; HF:EtOH vy

HF:EtOH:(HNO3:H>0).

Asi, en las Tablas 4.5 y 4.6 se muestra un resumen del efecto que produce un cambio de porosidad,
en funcién del cambio en concentracion (HF:EtOH) para corrientes de 65mA y 35 mA
respectivamente. Se pueden observar fotografias reales de SP con y sin iluminacion en una lampara
de UV (A=365 nm) [69]. Se observa que el decremento en la concentracion de HF (1:1->1:3),
promueve un incremento en la porosidad, lo cual es viable en cuestion de una emisioén de FL, si
observamos las muestras de SP bajo luz UV (Tabla 4.5 y Tabla 4.6). Sin embargo, también se
observd que una alta porosidad produce un bajo espesor (Tabla 4.1 y 4.2), siendo este un parametro
a considerar para la recoleccion de polvos. Una mayor porosidad causard que la recoleccion de

polvos sea menos eficiente.

Concentracion 3:1 1:1 1:2 1:3
HF:EtOH
Porosidad 57 88.5 93.8 98.3

(%)

Tluminacion
(UV)

Sin [luminacion
(UV)

4

Tabla 4.5 Muestras de SP obtenidas con solucion HF:EtOH a 65 mA.
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Concentracion | 3:1 1:1 1:2 1:3
HF:EtOH

Porosidad | 67.8 84.1 92.6 95.9
(%)

[luminacion
(UV)

Sin
[luminacion
(UV)

Tabla 4.6 Muestras de SP obtenidas con solucion 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 area de grabado, con y sin iluminacion

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 medicion de 370 a 1000 nm, cuando son excitadas con

A=300 nm usando el equipo DUETTA Horiba.

Un aspecto importante en la FL observada es el corrimiento del pico méximo de emision (indicado
en cada espectro) hacia menores longitudes de onda conforme la concentracion HF decrece
(3:1=>1:3) esto para ambas corrientes aplicadas (35mA y 65mA). Dicho corrimiento puede tener
su explicacion a partir del efecto de QC. El efecto de encontrar una alta porosidad con el
decremento del HF, representaria presencia de filamentos de Si cada vez mas delgados de orden
nanométrico (nC-Si), de tamafios por debajo de 5 nm (radio exitoénico de Bohr). Por nuestra parte,
dicho corrimiento, se ajusta bastante bien a la explicacion 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 Figura 4.5- Espectro de FL de SP a diferentes concentraciones
(HF:EtOH) con 65mA. (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 recoleccion de los polvos.

Las muestras de SP obtenidas con una corriente de 35 mA, se sometieron a un proceso de oxidacion
con H>O», esperando un mayor corrimiento a menores longitudes de onda y/o pasivar la capa
porosa (mantener la FL), ya que como se sabe la emision del SP es muy inestable y cambia con el
tiempo debido a la oxidacion por el ambiente [25]. Autores reportan que cuando se somete algun
proceso de oxidacion, el SP tiende a aumentar o disminuir su emision 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 H20> 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 emisién

se hace mas clara.

Concentracion | 3:1 1:1 1:2 1:3
HF:EtOH

Porosidad | 67.8 84.1 92.6 95.9
(%)

[luminacion
(V)

Sin
[luminacion
(V)

Tabla 4.7.- Muestras de SP obtenidas con una solucion 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 caida 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  Figura 4.7.- Espectro de FL de SP con concentracion (1:3)
(HF:EtOH) con 35 mA oxidadas en H20:. con 35 mA con y sin oxidado. De arriba hacia abajo; Fl sin

oxidar, FL por tratamiento de oxidacion, FL por tratamiento

de oxidacion medida un mes después (expuesta al ambiente).

Asi mismo, se observa un corrimiento a longitudes de onda mas corta (639.6-602 nm) respecto a
las mismas muestras sin oxidacion (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 capitulo 1, la oxidacion provoca

una reduccion en el tamafio de nC-Si, con emision en una longitud de onda mas corta.

En cuanto a la pasivacion superficial mediante la oxidacion aplicada a las capas de SP, en la Figura

4.5 se presentan 3 espectros de una sola concentracion (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 reduccion de la intensidad de FL y el

corrimiento hacia longitudes de onda corta después del tratamiento de oxidacion.

Asi 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 oxidacion permite mantener
constante la intensidad de emision y la longitud de onda, aun después de exponerse al ambiente

por 1 mes.

4.4 Analisis de FL de SP con soluciones HF:HNO3:(EtOH:H20) a S mA y 10 mA oxidadas

Es esta seccidbn se presentan los resultados de FL de SP obtenidas usando solucion
HF:HNO3:(EtOH:H>0), a la cual se le agregaron dos surfactantes: HNO; y H>O DI. Estas muestras
fueron oxidadas con el propdsito de mantener sus propiedades Opticas (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 oxidacion, sin embargo,

se espera tener emisiones mas estables con el tiempo.

Concentracion 1:1:12 1:3:12 1:6:12
HF:HNO3:(EtOH:
H:20)

Porosidad 50 66.6 90.14
(%)

[luminacion
(UV)

Sin [luminacion
(UV)

Tabla 4.8 Muestras de SP obtenidas con solucion HF:HNO3:(EtOH:H20) a 5 mA.
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Concentracion 1:1:12 1:3:12 1:6:12
HF:HNO3:(EtOH:
H20)

Porosidad 60 79.5 93.49
(%)

Iluminacion

(UV)

Sin [luminacién

(UV)

Tabla 4.9 Muestras de SP obtenidas con solucion 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:HNOs3:(EtOH:H20) con 5 y 10mA, respectivamente. Se observa que un decremento en la
concentracion de nitrico (1:6:12->1:1:12) promueve una menor porosidad (Tabla 4.3 y Tabla 4.4),
sin embargo, la posicion del maximo de la FL es incierto, aunque ronda cercano a la misma
posicion, esto para ambas corrientes usadas, 5 y 10 mA. En este caso, se supondria una
contradiccion con el efecto de QC ya que en el caso de las muestras (HF:EtOH), se adecua bastante
bien. Se cree que la oxidacion inducida con H>O: podria crear defectos radiativos resultantes por
la oxidacion superficial en las capas porosas capaces de desplazar la emision a altas energias y a
una posicion 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
maximo de FL por QC, se cree que el aparente desplazamiento del maximo de FL a menores

energias fue por efecto de la oxidacion. [63,70]

Ahora bien, la intensidad de FL para una concentracion 1:3:12-> 10mA oxidado, la FL es maxima
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 caracteristicas

para producir los polvos deseados.
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Figura 4.9 Espectro de FL de SP a diferentes

concentraciones HF:HNO;3:(EtOH:H20) a 10 mA oxidado.

En base a estos estudios preliminares de FL tenemos una idea clara de que capas de SP usar para

la recoleccion de los polvos, esto en funcidén de la longitud de onda de emisidn, intensidad

fotoluminiscente, espesor y porosidad de las capas porosas. En el presente apartado, se presentan

resultados de muestras caracterizadas por SEM, dirigiendo la investigacion hacia muestras en

particular. Se estudia la morfologia superficial de las capas de SP atin en el sustrato de Si-c. Esto

permitird realizar un andlisis y comparacion entre los resultados obtenidos por gravimetria y la

morfologia superficial obtenida por SEM.

-57-



El analisis por SEM fue realizado con el fin de observar tamafo de poro y morfologia superficial
del SP. Esta seccion podria considerarse como un primer filtro para identificar algunos de los
mejores candidatos para la recoleccion de polvos. Esto se realiza con ayuda del software
Gwyddion, el cual permite calcular tamafio del poro, ademds de permitir realizar acercamientos en
areas deseadas. Para realizar esta caracterizacion se uso el Microscopio electronico de barrido

(SEM) de doble columna marca FEI, Modelo SCIOS.

4.5.1 Analisis SEM para muestra HF:EtOH (1:3) a 65 mA sin oxidar

En la Figura 4.10 se puede observar la morfologia superficial de la muestra con concentracion
1:3>65mA (98.3% de porosidad) a una escala de 10 pum. Se puede observar una especie de crateres
irregulares bien delimitados, con dimensiones de 27um y 36um aproximadamente, dicha
morfologia caracteristica del ataque del HF al sustrato de Si tipo p (110) [70]. Dentro de estos
crateres, se encuentran crateres de menor tamano, alrededor de 7 um, los cuales podrian 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 crateres) como se observa en la
Figura 4.11 (x200,000 aumentos), existen poros definidos los cuales tienen un tamafio 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 estan 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 seccion correspondiente al analisis de FL.

Como observacion adicional, resulta interesante la relacion de la medicion de la alta porosidad
(98.3%) para la muestra con concentracion 1:3—>65mA obtenida por mediciones de gravimetria,
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 razén
se crea una estructura tipo “esponja”. Ademads, todas estas caracteristicas mencionadas son
respaldadas por diversos autores, ya que, entre menos HF contenga la solucion mayor sera la
porosidad, y con ello, menor serd el tamafio del nC-Si, permitiendo que la FL sea de mayor

intensidad y con una longitud de onda de mayor energia [44].
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Por otro lado, las particulas de Si también se pueden observar en la Figura 4.11, los diferentes
tamanos de aglomeraciones de Si con oxigeno van desde los 40 nm hasta los 20 nm (flechas
verdes), lo cual resulta relevante debido a que son estos los polvos que mas adelante son obtenidos
al exfoliar la capa porosa del sustrato. Este previo andlisis permite identificar el probable tamafio

medio de las particulas que seran depositadas en las peliculas finales.

100nm IF-7800F
200,000 2.00kV UED WD 3. 3mm

Figura 4.10. Imagen SEM de muestra 1:3 a 65 mA sin  Figura 4.11. Imagen SEM de muestra 1:3 a 65 mA sin
oxidar (escala x1000 aumentos). oxidar (escala x200,000 aumentos).

4.5.2 SEM para muestra HF:EtOH (3:1) a 65 mA sin oxidar

La morfologia superficial de la muestra correspondiente a una concentracion 3:12>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 um (Figura 4.12), donde se observan las mismas formas de créteres, aunque de
menor tamafo (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 relacion (1:3) y 98.3% de porosidad, corroborandose asi los datos
obtenidos en gravimetria a partir de los resultados SEM. En resumen, para esta concentracion de
electrolito, la capa porosa SP tiene menos vacio, lo que se refleja como una capa porosa con mas
material y con ello una densidad de SP uniforme, es decir que no existen dichas aglomeraciones

como la concentracion de electrolito 1:3 anteriormente descrita.
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Otra caracteristica en relacion con los datos obtenidos por gravimetria es el espesor de la capa
porosa. Un aumento en la concentracion de HF en la solucion (3:1) provoca que la reaccion anddica
suceda hacia las profundidades de los poros produciendo poros mejor definidos lo que podria

explicar el aumento del grosor de la capa porosa en la presente muestra

850 nm

.30 nm

930.nm

P

5 4}: / 20 n‘m

lpm  IF-7800F| : — 100nm IF-7800F]
WD 3. omm 250,000 2.00KV UED B WD 3.0mm

Figura 4.12. Imagen SEM de muestra 3:1 a 65 mA sin oxidar  Figura 4.13. Imagen SEM de muestra 3:1 a 65 mA sin oxidar
(escala x10000 aumentos). (escala x50000 aumentos).

4.5.3 SEM para muestra HF:HNQO;s:(EtOH:H;0) (1:3:12) a 5 mA oxidada

En esta seccidn se presentan los resultados de SEM de algunas capas de SP. Se realiz6 un estudio
de la morfologia superficial para poder identificar los posibles cambios morfologicos de la capa

porosa, agregando HNOs.

Puede notarse que para la muestra 1:3:12 a SmA (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 morfologia usando la direccion (110) del Si. La morfologia de esta
capa porosa se le atribuye al efecto del HNOs. Estas “hebras” de SP resultante, tienen una anchura
de entre 1.6 a 3 pum 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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— ) — 100nm IF-7B00F|
2. 00KV UED G 3.3 %50, 000 2.00KV UED GB WD 3. 3mm

Figura 4.14. Imagen SEM de muestra 1:3:12 a 5 mA oxidado  Figura 4.15. Imagen SEM de muestra 1:3:12 a 5 mA oxidado

(escala x5,000 aumentos). (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
estan presentes los filamentos de Si nanométrico parcialmente oxidados por efecto del HO». Cabe
mencionar que la porosidad de esta muestra de SP calculada por gravimetria es de 66.6%, y a
diferencia de las muestras sin HNO3; en este caso los poros son mas pequefios. Para esta
concentracion de electrolito, las aglomeraciones de Si con oxigeno corresponden a tamafios de 40

nm (Figura 4.16, flechas verdes), esto con un acercamiento de x200,000 aumentos.

10 nm

A/ * 40 nm
i

/

20 nm

40 nm

w
i

100nm IF-7800F|
%200, 000 2.00KV UED GB. WD 3. 3mm

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: HNO;:(EtOH:H;0) (1:3:12) a 10 mA oxidada.

Finalmente, se muestra la morfologia superficial para la muestra con concentracion 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 morfologia 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 mayoria no son
continuos en toda la superficie, estos se ven reducidos e interrumpidos; incluso, el mas grande de
esas “hebras” corresponde a un tamaio de 1 um (Figura 4.17). Si se observa con detalle, pareciera
ser que todos los pequefios hilos se encuentran dentro de una “hebra” principal. Por otro lado, en
la imagen 4.18 (x1000 aumentos), puede observarse que cada pequefio hilo tiene un tamaino

aproximado de entre 2102324 nm de ancho por 2 um de largo aproximadamente.

En cuanto a las aglomeraciones de Si, pueden observarse tamafios 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 oxidacién al que fue expuesto, sin embargo al tener una mayor
porosidad (79.5%) se asume que el porcentaje de oxigeno incrementd, pues al aumentar la
porosidad, disminuye el SP total, lo cual podria significar entonces que estas aglomeraciones

crecieron debido al oxigeno adherido al SP.

—
X5,000 2.00kV UED GB

%50,000 2.00kV UVED

Figura 4.17. Imagen SEM de muestra 1:3:12 a 65 mA sin  Figura 4.18 Imagen SEM de muestra 1:3 a 65 mA sin oxidar

oxidar (escala x1000 aumentos). (escala x1000 aumentos).

Para el acercamiento a x200,000 (Figura 4.19), se observa que la mayoria de los mesoporos tienen
un tamafio de alrededor de 10-20 nm, aunque también existen (en minoria) macroporos de 70 nm.
Si comparamos las imagenes 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 esta de acuerdo a las mediciones de porosidad calculadas
por gravimetria: 79.5% y 66.6 %, respectivamente. Por otro lado, haciendo una comparacion de la
respuesta FL de las muestras de 5 y 10 mA (Figura 4.8 y Figura 4.9), la posicion del pico maximo
(640 nm y 626.8 nm) en ambos espectros estan desplazado unos 13 nm entre si. Por lo que, algunos
defectos relacionados con la oxidacion pudieran ser los responsables de la FL en las muestras

obtenidas con HNOs.

55 nm

>

10am

Z1

2
£25 nm '

Figura 4.19 SEM de muestra 1:3:12 a 10 mA oxidada x200,000.
4.6 Seleccion de polvos fotoluminiscentes para la exfoliacion de las capas porosas

Para la recoleccion de los polvos, se consideraron las dos muestras que presentaron la mejor
intensidad de FL, con emision centrada entre 630 a 650 nm, las cuales son: la concentracion 1:3
(HF:EtOH) a 65 mA (98.3% de porosidad), la concentracion 3:1 (HF:EtOH) a 65 mA (57% de
posoridad), la concentracion 1:3 (HF:EtOH) a 35 mA sometida a tratamiento de oxidacién (95.91%
de porosidad) y la concentracion 1:3:12 (HF:HNO3:(EtOH:H20)) a 10 mA (75.9% de porosidad).
Entre estas muestras elegidas, estan 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 exfoliacion y de ser aplicadas

al polimero.
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Fotoluminiscencia de polvos seleccionados
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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
(raspandolo) de la capa porosa directamente del sustrato de Si-c para obtener las particulas de Si.
Los polvos fotoluminiscentes de Si fueron almacenados en recipientes de plastico donde se
mantienen hasta su inmersion en el polimero, para evitar alglin tipo de interaccion con el ambiente.
En la Tabla 4.10, se muestran los polvos recolectados bajo luz UV, antes y después de la mezcla

con el polimero (PMMA y el DCB).

Puede observarse, en las imagenes de la Tabla 4.10, la correspondencia visual de emision bajo luz
UV a simple vista, antes y después de la exfoliacion. Al parecer no hay cambios significativos en
cuanto a la emision después del raspado. Incluso después de mezclarlos con el polimero se sigue

manteniendo su emision inicial, lo cual es importante de destacar.
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Concentraciones | (I) Capa de Polvos Polvos Polvos
(HF:EtOH) y | mA SP en exfoliados | mezclados | mezclados
HF:HNOs:(H20: sustrato bajo UV con con
EtOH) polimero sin | polimero
luz UV bajo UV
3:1 65

1:3 65
1:3 Ox 35
1:3:12—1:3:(6:6) 10 o

Ox 0{:\* Sl (‘.

Tabla 4.10 Caracteristicas de los polvos seleccionados.

4.7 SEM y EDS de polvos de SP seleccionados

Antes de realizar la inmersion las particulas de Si fotoluminiscentes con el polimero, dichos polvos
se caracterizaron por SEM y EDS para analizar el tamafio aproximado de las nanoparticulas.
Ademas, también se analizan los resultados de caracterizacion por EDS, que como se ha
mencionado en el capitulo 1, es una caracterizacion cualitativa para conocer los elementos que

componen un material.
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4.7.1 Andlisis de tamarios de particulas de electrolitos con concentraciones 3:1y 1:3 (HF:EtOH) a 65
mA.

En este apartado se muestran los resultados correspondientes de la caracterizacion SEM y EDS de
los polvos con concentracion 3:1 y 1:3 (HF:EtOH) a 65 mA. Cabe sefalar 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 tamafios de particulas van desde 38 nm
hasta 100 nm, como se observa e indica en las Figuras 4.21 y 4.22. En dichas imagenes, se realizo
una estadistica realizando un conteo de los tamanos de las particulas. Para ello, se uso el software
Gwyddion, el cual permite magnificar las imagenes de SEM para observar mas a detalle las
particulas, ademds de tener herramientas para calcular el tamafio aproximado de las particulas
observadas, realizando un conteo de los tamafos de las particulas y con ello obtener un histograma

como se muestra en la Figura 4.23.

Tamaiio de particulas para polvos 3:1a 65 mA

= @m B 5o

Densidad de particulas (%)

38 50 63 66 0 100
Tamaiio de particula (nm)

INAOE 5.00kV. 5 3mmx1 00K SE 4§

Figura 4.21 Imagen SEM de polvos de  Figura 4.22 Imagen SEM de polvos de  Figura 4.23 Histograma para polvos
Si con concentracidnes 3:1>65mA con  Si con concentracidénes 3:1>65mA con  (3:1)>65mA con tamafio de particulas

escala de 50 pum. escala de 1 ym. dominante de 70 nm.

El histograma resultante para polvos 3:1>65mA indica tamafos dominantes de alrededor de 70
nm. Este tamafio corresponde al 30% de los polvos para esta concentracion; sin embargo, puede

observarse que se tienen tamano de hasta 38 nm, e incluso de mayor tamafio (100 nm).

Las Figuras 4.24 y 4.25 presentan imagenes SEM de los polvos con concentracion 1:32>65mA (de
98.3% de porosidad). El tamafio de las particulas va desde 31 nm hasta 100 nm. Al realizar el
respectivo histograma (Figura 4.26), se obtiene que el tamaiio de particula dominante es de 82
nm. Resulta interezante observar que el tamafio de particula que predomina, sea mayor comparado

con los polvos de la concentracion 3:1. Para una alta porosidad se espera mayor oxidacion y por

- 66 -



tanto, que la concentracion de oxigeno aumente. De hecho, el andlisis de EDS (Figura 4.27) indica
una concentracion de 56.5 % y 21.6% de O para las muestras de mayor (1:3) y menor (3:1)

porosidad, respectivamente.

Tamaiio de particulas para polvos 1:3 a 63

mA
I 15
100.0 nm — o)
I z3
B
o
PRl
=15
0l £
St 10
— 60.0nm 5
,~ [
120.0 nm U 0
_ - 3 31 60 82 100
INAOE 548Rigomm x1:00k SE INAOE 5.00KV.5.2mm x50 0KSE R Tamailo de particula (im)

Figura 4.24 Imagen SEM de polvos  Figura 4.25 Imagen SEM de polvos de Si  Figura 4.26 Histograma para polvos

de Si con concentraciones 1:3>65 con concentraciones 1:3>65 mA con (1:3)2>65mA con tamafio de particulas

mA con escala de 50 pm. escala de 1 um. dominante de 82 nm.
a) b)
) cps/eV cps/eV
0=21.6 %at. 251 0=56.5 %at.
251 Si=78.3 %at. ] Si=43.5 %at.
201 ]
155 151
1 @ 1 @
10 107
51 5
0: L LA N L B B B I B B 0: | L B B I B R B B R B B
1 2 3 4 1 2 3 4
Energy [keV] Energy [keV]

Figura 4.27. Mediciones EDS de composicion Si, O para polvos; a) 3:1 265m y b) 1:3265mA.

4.7.2 Andlisis de tamaiios de particulas electrolitos con concentraciones (HF:EtOH) 1:3235mA y
HF:HNO;3:(EtOH:H0) 1:3:12210mA oxidadas

A continuacion, se muestran los resultados correspondientes a los tamafios de particulas medidos
por SEM y EDS de polvos de SP, obtenidos usando H>O, como agente oxidante. Los polvos

resultantes de la concentracion 1:3->35mA (95.91% de porosidad) sometidos a oxidacion son
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mostrados en las Figuras 4.28 y 4.29. Se pueden observar tamafios de particulas que van desde 40
a 120 nm, y un tamafio dominante de 90 nm, cémo 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 oxigeno
incrementa considerablemente comparada con la muestra 1:3 sin oxidar (65mA), lo cual significa

que, efectivamente las particulas incrementan su tamafo por la oxidacion en la superficie porosa.

i Tamaiio de particulas para polvos 1:3 a 35 mA
— 90.0 nm oxidado

70.0 nm

100.0 nm :

1 d

120.0 nm

Densidad de particulas (%)

41 53 70 90 100 120
Tamaiio de particula (nm)

INADE 500KV 5.7mm x50.0k SE

Figura 4.28 Imagen SEM de polvos Figura 4.29 Imagen SEM de polvos de  Figura 4.30 Histograma para polvos
de Si  con  concentraciénes Si con concentraciones 1:3>35mA  (1:3)>35mA bajo tratamiento de oxidacién

1:3>35mA con tratamiento de bajo tratamiento de oxidacidbn con con tamafio de particulas dominante de 90

oxidacion con escala de 50 pum. escalade 1 um. nm.
cps/eV cps/eV
a) 0=69.2 %at. b) 30 0=67.1 at.%
Si=30.7 %at. ] Si=32.8 at.%

25
201
m 155 h

101

1 2 é Alt 1 2 3 4
Energy [keV] Energy [keV]

Figura 4.31. Mediciones EDS de composicion Si, O para polvos; a) 1:3235mA y b) 1:3:12 210 mA.

Las Figuras 4.32 y 4.33 muestra imagenes SEM de los polvos obtenidos con una concentracion
(1:3:12)>10 mA oxidados, a una escala de 1 um y 50 um, respectivamente. En estas se observan
diferentes tamafios de particula desde 44 a 120 nm. En estos polvos, el tamafio de particula

predominante es de 100 nm como lo indica el histograma de la Figura 4.34. Los resultados de EDS
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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 tamafio de las particulas podria también estar definido por el agente oxidante usado.

100.0 nm Tamaiio de particulas para polvos 1:3:12a 10
' mA oxidado

'_‘:,4 R 120.0 nm

1
T

80 100
-4 P Tamaiio de particula (nm)

INAOE 5.00kV 6.0mm x50.0k SE

(e
1.00pm

Figura 4.32.- Imagen SEM de polvos
de Si concentracion  de Si

1:3:12>10mA bajo tratamiento de

Figura 4.33.- Imagen SEM de polvos Figura 4.34 Histograma
(1:3:12)>10mA  bajo

oxidacion

para polvos

con concentracion

1:3:12>10mA bajo tratamiento de

con tratamiento  de

con tamafio de particulas

oxidacion escala de 50 pm. oxidacion escala de 1 um. dominante de 100 nm.

La Tabla 4.11 se describe un resumen de las caracteristicas de los polvos analizados. Por tanto,
puede observarse que la concentracion de oxigeno aumenta considerablemente a partir del proceso

de oxidacion, ademas de que con una menor porosidad la concentracion de oxigeno decrementa.

Muestra (3:1)>65mA (1:3)>65mA (1:3)>35mA (1:3:12)>10mA
Oxidado Oxidado

Elemento O Si O Si O Si O Si
Concentracion | 21.66 | 78.34 | 56.52 43.48 | 69.23 30.77 | 67.14 32.86
(at%)

Tamario de

particula 70 82 90 100
dominante

(nm)
Porosidad(%) 57 98.3 9591 79.5

Tabla 4.11 Composicion cualitativa de elementos Si y O analizada por EDS.

4.8 Estudios realizados de FL de las Peliculas poliméricas con particulas de SP depositadas
en acetato

Como se describid en el capitulo 3, la metodologia usada para la preparacion del polimero y las
particulas de Si fue en funcidn de las gotas usadas, las cuales fueron entre 10 y 20 gotas para cada

muestra. Al final, una mejor densidad de particulas se observéd cuando se usaron 20 gotas.
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Cabe senalar, que uno de los propositos de este trabajo de tesis, es demostrar y estudiar la emision
de FL de las particulas de Si mezcladas en el polimero. Otro factor y no menos importante es
depositar las particulas de Si en forma de pelicula y sobre sustratos de vidrio y/o acetato. Esto, a
futuro nos permitiria tener aplicaciones en dispositivos Opticos, tales como emisores de luz
flexibles. En la Tabla 4.12 se muestra las imagenes de las peliculas poliméricas fotoluminiscentes
depositadas sobre acetato. Para corroborar su emision de FL a simple vista, dichas muestras se
presentan sin iluminacion y bajo iluminaciéon en luz UV. Las concentraciones y condiciones
iniciales de depdsito para los polvos de Si son indicadas en la misma Tabla y sirven de referencia

para nombrar a cada muestra.

Soluciéon (HF:EtOH) (HF:HNO;3:(H20
:EtOH))
Muestra y/o 3:1 1:3 1:3 1:3:12
Concentracion
Corriente (mA)
Sin Luz UV
Bajo luz UV

Flexion bajo luz

Uuv

Tabla 4.12 peliculas 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:
1:3265mA, 3:1265mA, 1:32>35mA y 1:3:12->10mA. Ademas, se incluye la FL del sustrato de
acetato, esto para eliminar alguna contribucién del mismo en la discusion de FL. Las muestras

analizadas fueron excitadas con A=300 nm y la FL medida en un rango de 370 a 900 nm.

Respecto a la emision del acetato, este presenta una banda de emisiéon FL. muy marcada en altas

energias con un maximo en 386 nm. Asi mismo, emite otra banda de menor intensidad en la region
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del rojo-infrarrojo con maximo en 760 nm. Dicha emision FL del acetato es caracteristico de este,
pues al realizar una comparativa entre un sustrato de acetato (limpio) y acetato-PMMA-DCB, se

obtiene una variacion practicamente despreciable como se observa en la Figura 4.35-b).

25000 Fotoluminiscencia de muestras finales en acetato Espectro acetato con y sin PMMA-DCB

—— 1:3 Sin oxi 25000
— 1:3:12 Ox 385nm — Ace
— 1L i 21,624.7 ua. o ]
20000 386 nm 1:3 0?(| Ace pmma/DcB
A \19,2835ua —3:1Sin Ox 20000 [4} 386 nm
: Acetato 19,283.5 u.a.

15000 |

10000 | /\
| 760 nm

50004 !
| 2,630 u.a
3 / 5000
3 N\ e :
O_M il S

T T I‘ - T T T T T T
400 500 600 700 800 900 400 500 600 700 800 900
longitud de onda (nm) Longitud de onda (nm)

625 nm
11835u.a.

15000+

613 nm
7476.3 u.a.

Intensidad (u.a.)

100004

Intensidad de FL (u.a.)

758 nm
3040.7 u.a.

760 nm
2,630u.a.

Figura 4.35. a) Espectros de FL de peliculas poliméricas depositadas en acetato; b) Espectro de FL del acetato y Acetato-
PMMA-DCB (derecha).

Las muestras con polvos de SP sin oxidar (SO): 1:3265mA SO y 3:1265mA SO presentan un
maximo de emision FL en 625 nm y 681 nm respectivamente. Ambas contrastan en cuanto a su
intensidad de FL y maximo de emision en comparacion de su contraparte antes del exfoliado. Antes
de exfoliacion, las muestras 1:32>65mA y 3:1>65mA presentan su maximo de emision centrado
en 622 nmy 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 particulas y/o espesor de la misma capa polimérica.

Algunos autores reportan que, cuando el tamafo de los nC-Si’s disminuye a unos pocos
nanometros (menores a 3 nm), el maximo de emision (cuando se expone al ambiente) en longitud
de onda ya no cambia considerablemente, a partir de 590 nm (2.1 eV) [71]. Esta observacion no
coincide con la teoria de QC, que predice un desplazamiento mucho mayor de la banda prohibida,

superior a 3 eV para tamafos inferiores a 2 nm.

Por otro lado, para la muestra 3:1->65mA, su comportamiento es diferente antes y después de
analizarla en el polimero, ya que por una parte hay una drastica caida de FL y la posicion del

maximo (681 nm) de la pelicula polimérica no coinciden con el maximo de FL antes del exfoliado
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(851 nm). Ademas, una caracteristica a considerar es que en ambas muestras (3:1 y 1:3 a 65 mA)
antes del exfoliado tenian una porosidad de 57 y 98.3%. Por tanto, se cree que la variacion de FL

también podria ser por algin efecto de oxidacion por el oxigeno 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 oxigeno con el que interactiio este tipo de polvo

es minimo, pero lo suficiente para alterar la FL.

Por otro lado, un factor que parece ser determinante es la concentracion resultante de Siy O en la
caracterizacion 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 oxigeno incrementa (21.66—>56.52
at%) respecto a la muestra 3:1->65mA. Por lo que, la intensidad y la posicion en longitud de onda
de emision de FL, incluso después de la inmersion de las particulas en el polimero, se sigue
conservando. Todo esto podria atribuirse a la oxidacion (por ambiente), pues durante el proceso de
exfoliacion, el oxigeno con el que se interactia 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 concentracion del electrolito, el
decremento de la corriente ha causado solo una pequeiia disminucion de la porosidad, la cual es
bastante similar y corresponde al 95.91-98.3% para la 1:3->35mA oxi y 1:3265mA,
respectivamente. La diferencia es que la muestra 1:3->35mA oxidada, se sometio a un proceso de
oxidacion, lo cual causa que en el espectro de FL, el maximo de emision esté alrededor de 608 nm,
muy cercano del maximo de emision que presento antes de ser exfoliada (605.6nm). Si analizamos
las concentraciones Si'y O, observamos que existe un incremento en la concentracion de oxigeno
(56.52>69.23 %eat) respecto a la muestra 1:3>65mA. Tal incremento de oxigeno esta relacionado
con la alta porosidad (95.91%) y por la técnica de oxidacion a la que fue sometida; ademas, esto
esta relacionado con la FL, ya que las muestras con alta porosidad y alta cantidad de oxigeno
emiten en un rango que tienen su maximo de emision entre 608-625 nm, es decir en regiones de

mayor energia 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 emision FL
centrada alrededor de 613 nm (Figura 4.35-a), cercano al maximo de emision antes del exfoliado
(626.6 nm). Si recordamos la porosidad de las capas, es de 79.5% sin exfoliar, y la concentracion
0=67.14 at% sigue siendo alta, por lo que se deduce que la oxidacioén centra la FL alrededor de la

misma regioén de emision.

Finalmente como descripcion adicional, los picos maximos 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 atn en el sustrato, los picos maximos estan 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 peliculas poliméricas con particulas de SP depositadas en vidrio

En esta seccion se presentan los resultados de FL de las particulas de Si en polimero depositadas
sobre vidrio. Las caracteristicas de depodsito en funcién de la corriente y concentracion son
descritas en la Tabla 4.13. Para corroborar su emision visual a simple vista, dichas muestras se

presentan sin iluminacion y bajo iluminacion en luz UV.

En la Figura 4.36-a) se muestran los espectros de FL de las peliculas enlistadas en la Tabla 4.12:
1:3265mA, 3:1265mA, 1:32>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 algtn tipo de intervencion por parte del sustrato de vidrio o del PMMA -
DCB en los resultados de FL. Las muestras fueron excitadas con una A=300 nm y el espectro de
emision se captod en un rango de medicion de 370 a 900 nm (del mismo modo que se realiz6é con

las muestras depositadas en acetato).

Solucion (HF:EtOH) (HF:HNOs:(
H>O:EtOH))
Muestra y/o 3:1 1:3 1:3 1:3:12
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Concentracion

Corriente(mA) 65 35 10
Sin Luz Uv

Bajo luz UV

Tabla 4.13 peliculas sintetizadas en vidrio (20 gotas).

Como se observa en la Figura 4.36-b), el vidrio presenta una banda de emisiéon muy marcada con
un maximo en 390 nm. Por otro lado, se encuentra otra banda de menor intensidad en la region del
rojo con maximo en 685 nm. Estos espectros son importantes, pues con ellos se descarta alguna
variacion de la FL de los polvos. Si se analiza detalladamente, el PMMA-DCB no presenta
practicamente ningun 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.

- . . L Espectro vidrio con y sin PMMA/DCB
Fotoluminiscencia de muestras finales en vidrio 300

618 nm — 1-30x vid
8000 — 606 nm N\g233.16 u.a ——1-3S0 vid-PMMA/DMB 685 nm
3150 250 2235ua
7063.6 u.a
— 1-3-12 OX — 684 nm
vidrio < 216.6 u.a.
. o004 3 200 w0
B nm nm
< —
=) 471520 o 1585 ua.
(<5}
4 °
s 150 391 nm
2 4000 + B 1492 ua.
S =
£ 2
= < 100 A
: 682 nm S
2000 — i =
11614 nm 315.49 u.a
{2820 u.a 50
- H
i sre=ii. N
0 1391nm i 3"84 nm
| 149.2 u.a. (vidrio) i i 216.6 u.a (vidrio) 0
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Longitud de onda (nm) Longitud de onda (nm)

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
peliculas sobre acetato, pues se puede encontrar que los picos maximos de FL en longitud de onda
van desde los 606 hasta los 682 nm. Del mismo modo, en los depdsitos en vidrio los polvos de la
concentracion 1:3->65mA (linea roja) presentan la mayor intensidad de FL, seguido de los polvos

de concentracion 1:3->35mA oxidados (linea negra). Estos tltimos se muestran mas intensos que
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los polvos de HNOs (1:3:12->10mA), resultando bastante interesante debido a que, si se comparan
con la FL en sustratos de Si-c, el dominante seria el de HNOs. Por parte de los polvos
correspondientes a la concentracion 3:1->65mA, se tuvo cambios minimos 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 discusion anterior, en relacion a la FL con la porosidad descrita para el
acetato aplica para el sustrato de vidrio. Esto debido a que la relacion 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 estan relacionadas quasi-directamente con el sustrato de vidrio.

Finalmente, en la Figura 4.36-a) también puede observarse una banda de emision FL amplia que
va desde los 370 a los 520 nm aproximadamente, con dos picos méximos 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 emision no fue observada claramente en los sustratos de acetato, ya que se ve
opacada por la intensa emision en 386 nm. La emision 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 contribucion.

La emision en altas energias ~468 nm (2.65 eV) ha sido asociada la presencia de Si amorfo y/o Si
oxidado [72, 73], que da lugar a la creacion de centros y/o defectos radiativos. Tales defectos
radiativos relacionados con vacancias de oxigeno en una red SiOx son: defectos relacionados con
deficiencia de oxigeno (oxygen deficiency related centers ODC), vacancias de oxigeno neutro
(neutral oxygen vacancies NOVs), enlaces débiles de oxigeno (WOBs), centros de huecos de
oxigeno 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 emision FL observada.

4.10 Estudios de ER de peliculas poliméricas con particulas de Si depositadas en vidrio
En la presente seccion, se muestran los resultados obtenidos por ER, que se realizaron para conocer

la estructura amorfa o cristalina de las particulas de Si fotoluminiscentes embebidas en las
peliculas poliméricas. Las muestras fueron medidas usando un equipo Marca WITEC FOCUS
INNOVATION Modelo Alpha 300 con un laser verde con 532 nm de exitacion ubicado en el
Laboratorio de Microscopia de INAOE.
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Inicialmente se caracterizo el sustrato de vidrio para eliminar alguna contribucion del sustrato en
el analisis de las peliculas. También se analizo el sustrato de Si tipo (p) usado en los procesos de
anodizacion como referencia. De esta forma en la Figura 4.37 se presenta el espectro Raman del

sustrato de vidrio, asi 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™ indicando la presencia de Si-c. Dicho pico se ha reportado en diferentes articulos
alrededor de ~520 cm™! aproximadamente [74, 75], con minimas variaciones en nimero de onda,
que se podria atribuir al equipo usado. Cuando el Si cristalino se encuentra en forma de
nanoparticula esférica, dicho pico tiende a desplazarse (desplazamiento Raman) hacia menores
numeros de onda respecto del c-Si en bulto. Tal corrimiento permite calcular del tamafio de los
nC-Si’s de Si presentes en la pelicula usando el modelo de confinamiento de fonones [76, 77]. En

nuestro caso tomaremos como referencia el pico Raman en 521 cm™! como la sefial del c-Si.

En el caso del vidrio, se observan bandas anchas con maximos en ~463 y ~560 cm™!, caracteristicos
del borosilicato o vidrio, dicha banda en 463 cm™! sera recurrente en las peliculas analizadas mas
adelante.

200 400 600 800
300

— Sustrato (§i|icio tipo p)'
515 cm™

100 1

—— Sustrato (vidrio)

Intensidad (u.a.)
o

200 1

560 cm™
463 cm™?

1

1 1
200 400 600 800
Namero de Onda (cm™)

Figura 4.37 Espectro Raman del sustrato de Si-c y sustrato de vidrio.

Para el analisis ER de las peliculas poliméricas con particulas de Si, fueron estudiadas las muestras:
(HF:EtOH) con concentraciones 1:3 SOx—2>65mA, 3:1 SOx—2>65mA, 1:3 Ox=2>35mA vy
(HF:HNO3:(EtOH:H20) con la concentracion 1:3:12 Ox—=>10mA. Los espectros Raman obtenidos
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son mostrados en la Figura 4.38. En general todos los espectros muestran 3 bandas, posicionadas
alrededor de 458-463 cm!, 480-487 cm™ y 498-515 cm™ atribuidas a modos de vibracion bending

Si-O-Si (borosilicato-SiO»), SiO/silicio amorfo y Si-c respectivamente.
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Figura 4.38 Espectro Raman de peliculas poliméricas con particulas de Si; 1:3 SOx 265mA, 3:1 SOx 265mA, 1:3
Ox235mAy 1:3:12 Ox >10mA.

Los espectros Raman de las muestras 1:3 SOx=2>65mA y 3:1 SOx—=>65mA, con porosidades de
partida 98.3% y 57% y contenidos de oxigeno 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™ y 498 cm™!, indica
tamanos de nC-Si entre d=1-1.3 nm, para las muestras 1:3 SOx2>65mA y 3:1 SOx>65mA, esto a

partir de los calculos del tamafio de nC-Si, usando el modelo de Zi et. al. [61].

Por otro lado, respecto a las bandas ubicadas alrededor de 487.4 cm™ y 481.2 cm™ estan asociadas
a la presencia de 6xido de Si [78, 79]. Si observamos las intensidades o la medida del FHWM de
la banda de 487.4 cm™! corresponde a un valor de 23 cm™! y para la banda de 481.2 cm™! se encontrd
un valor de FHWM de 14.77 cm™’. Esto est4 de acuerdo si analizamos la formacién de poro; a
mayor porosidad las particulas de Si-c quedan expuestas mayormente al SiOx respecto a la muestra
con menor porosidad. Esta hipotesis esta de acuerdo al comportamiento observado en las Figuras
4.39 y 4.40. Finalmente, la banda alrededor de 458-466 cm™!, es asociada al sustrato de vidrio

(Si02) [80].

800 800
— 13 80x 487.4 cm —3:1S0x
Cummlative Fit Peak —— Cumulative Fit Peak

i 600 !
600 4983 cm’
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400 + 400 4
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Figura 4.39.- Espectro Raman de pelicula polimérica | Figura 4.40.- Espectro Raman de pelicula polimérica
1:3S0x265mA con D= 1.3nm  %Porosidad=98.3%, | 3:1SOx=>65mA con d= 1 nm, %Porosidad=57%,
0=56.52%at. 0=21.66%at.

De acuerdo al modelo de Zi et. al. [71] y al analizar los resultados de la muestra 1:3 SOx, se calcul6
un tamafio medio del nC-Si de 1.3 nm (valor obtenido al sustituir el desplazamiento Raman y
sustituirlo en la ecuacion 2.5). La energia de emision para dichos tamafos de nC’s-Si es ~2.2 eV,
donde la longitud de onda corresponderia a 563 nm de acuerdo al modelo de Wolkin, quien predice
la energia de emision en funcion del tamafio de nC-Si considerando el rol del oxigeno en nC-Si

menores 3 nm.
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Por otro lado, para la muestra 3:1 SOx, el tamafo 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 energia de emision en relacion a tamafios de nC-Si (d<1 nm), en el modelo considera
una energia de emision alrededor de ~2.1-2.2 eV (~590-563 nm). Dichos valores en energia de
emision para tamafios 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 deconvolucion 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 oxigeno
0=69.235 %at. y O=67.14 %at., respectivamente, las Figuras 4.41 y 4.42 son mostradas.

——1:30x —1:3:12 0x
—— Cumulative Fit Peak —— Cumulative Fit Peak|

1
600 - 480.8 cm™ 481.3 cm

400 4 503.6 cm

510.4 cm*

Intensidad (u.a.)
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200 +

400 450 500 550 400 500

Namero de onda (cm™) Namero de onda (cm™)

Figura 4.41.- Espectro raman de pelicula polimérica 1:3 | Figura 4.42.- Espectro raman de pelicula polimérica 1:3:12
Ox=235mA con D= 1.5 nm, %Porosidad=9591%, | Ox=2210mA con d= 1.1 nm, %Porosidad=79.5%,
0=69.23%at. 0=67.14%at.

Para la muestra 1:3 Ox=>35mA, la banda asociada al oxido de Si en 480.8 cm™' es dominante
respecto a la banda en 510.4 cm™ asociada a nC-Si. Incluso de mayor intensidad respecto a la
muestra 1:3SOx—=>65mA, lo cual resulta probable por el increment6 en la concentracion de oxigeno

(0=69.3%at), debido a la oxidacion inducida con el peroxido de hidrégeno.

Por otro lado, el pico ubicado en 510.4cm™ correspondiente a Si-c con tamafio de nC-Si calculado
de aproximadamente 1.5 nm. Dicho tamafo calculado es cercano al calculado para la muestra
1:3SOx->65mA de 1.3 nm. Cabe mencionar que de acuerdo al modelo de Wolkin, paraun tamafo

de nC-Si de 1.5 nm, le corresponde una energia de emision de ~2.05 eV (604 nm).
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Analizando en tamano 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, est4 de acuerdo a la energia de emision que predice
Wolkin et. al. y en porcentaje de porosidad esta de acuerdo al tamafio 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 aproximacion.

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 solucion

basada en HF y HNOs.

Se obtuvieron 3 bandas de baja intensidad, de las cuales, 459.8 cm™ corresponde al sustrato. Por
otro lado, la banda en 481.3 cm™ al igual que en los casos anteriores, se asocia a 6xido de Si.
Finalmente, el tamafio 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 energia de emision de ~2.2 eV (563 nm), como se menciond para tamafios

de nC-Si del orden de 1 nm.

Algunos autores reportan que, cuando el tamafio de los nC-Si disminuye a unos pocos nandémetros
(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 observacién no es compartida con la
teoria de QC, que predice un desplazamiento mucho mayor de la banda prohibida, superior a 3 eV
para tamafios de nC-Si inferiores a 2 nm. Por tanto, los tamafios 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 tamafios 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 energia para estos tamafios 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 pequefios (<2 nm) y no existe una forma de medir su tamafio de manera
confiable. Por otro lado, Wolkin et al. menciona que el limite superior de la energia de emision
para nC-Si de este tamafio es de alrededor de 2.1 eV; menciona ademas que esto es independiente
del tamafio de nC-Si, lo cual resulta interesante si se considera que en este trabajo los tamafios de
nC-Si estan 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 exiton atrapado),
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defecto que se forma al exponer al ambiente o a partir de oxidacion 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 peliculas poliméricas fotoluminiscentes basadas en polvos de Si obtenidos

por depdsitos en sustratos transparentes y flexibles, esto, a partir de la exfoliacién de capas de SP.
Se usaron soluciones, tales como HF:EtOH y HF:HNO3:(EtOH:H>0), modificando las corrientes
(35 mAy 65 mA) y (5§ mAy 10 mA) respectivamente. En los resultados de FL en las capas de SP,
para las soluciones HF:EtOH, se encontr6 un corrimiento a menores longitudes de onda del
maximo de FL conforme la porosidad incrementa. Dicho corrimiento en la emision puede ser
explicado por efectos de QC. Sin embargo, cuando se induce oxidacion por H>O» en las muestras
HF:EtOH dicha emision decrece y la emision se centra alrededor de 602 nm. Asi mismo, a partir
del proceso de oxidacion, se logré pasivar la FL de la muestra con concentracion 1:3 (HF:EtOH)
a 35 mA al inducirle una oxidacion en himedo a partir de H>0O., obteniendo una FL estable en
posicion (=600nm) e intensidad con el tiempo. Por otro lado, para la muestra de HNO3 con
concentracion 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
oxidacion inducida. A partir de los resultados de SEM, se corrobord morfoldgicamente que el
cambio de porosidad esta de acuerdo a lo encontrado por gravimetria realizada en las capas de SP
usando soluciones de HF:EtOH y HF:HNOs:(EtOH:H>0). A partir de la caracterizacion EDS de
los polvos seleccionados, se midieron los porcentajes atdmicos de Si y el grado de oxidacion,
siendo alta la concentracion de O (%wt) para las muestras con alta porosidad obtenidas
previamente por gravimetria. Por otro lado, los polvos de Si ya en pelicula polimérica sobre
sustratos de vidrio y acetato presentaron una emision intensa centrada alrededor de 602-618 nm,
excepto para la muestra con previa porosidad 57%, pues ésta mostro una emision en 681 nm. Se
piensa que la alta porosidad de las muestras con porcentajes previamente obtenidos de 79.5%,
95.91% y 98% (concentracion 1:3:12, 1:3 Ox y 1:3 Sin Ox, respectivamente) tienen un papel
importante en términos de la oxidacion y/o pasivacion por el polimero, ya que las muestras emiten
en la misma region de emision (602-618 nm) en ambos sustratos trasparentes, excepto para la
muestra con baja porosidad (3:1) que presenta una emision de baja intensidad si se compara con
la intensidad inicial (aun en el sustrato). Las mediciones por ER en las peliculas poliméricas
arrojaron tamafos de cristal entre 1-1.5 nm, esto debido a las altas porosidades. Se sugiere que
dichas particulas nanométricas estdn oxidadas por el ambiente, sin embargo, no se descarta que el

polimero juegue un papel importante en la pasivacion de la FL. Otro factor a considerar es que el
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maximo de emision estd centrado en 2.1-2.2 eV. De acuerdo con el modelo de Wolking et.al. los
portadores después de su generacion quedan atrapados en estados de defectos radiativos del tipo

Si=0 explicando la FL en las muestras obtenidas.
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