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Introduccion

La mayorfa de la tecnologia esta basada actualmente en dispositivos semiconductores,
cada dia los cientificos se esfuerzan por conseguir mejores dispositivos para poder tener mas

eficientes dispositivos electronicos, optoelectronicos y fotovoltaicos.

Es por eso que la mayoria de los estudios hoy en dia se bajan en lo que son la
microelectrénica de semiconductores ya que estos dispositivos presentan grandes aplicaciones
ya que sus propiedades fisicas y quimicas de estos materiales tienen prometedoras ayudas en la
investigaciéon semiconductora. Una de las investigaciones seran irnos a nivel nanométrico ya que
se ha encontrado que la mayoria de los dispositivos cambian a esta escala, ya que empiezan a
presentar propiedades increiblemente satisfactorias para la creaciéon de dispositivos
semiconductores, ya que cuando se estudia un material que se encuentra en bulto no presentan

los mismos beneficios.

Conforme el tamafio de los materiales cambia a escala nanométrica, aparecen efectos
cuanticos, tal es el caso del silicio (Si) [1]. Debido a sus propiedades fisicas y quimicas toda la
industria semiconductora esta basada en silicio. Sin embargo, la construcciéon de dispositivos
optoelectrénicos con silicio en bulto no es posible debido a su banda de energia prohibida
indirecta. No fue hasta después del descubrimiento de una fuerte fotoluminiscencia a
temperatura ambiente del silicio poroso (Si-P) [2] por Canham, que el desarrollo de fuentes de
luz basadas en silicio fue considerado una posibilidad real, por lo que ademas se volvid claro que
las propiedades del silicio cambian a escala nanométrica, de tal manera que se pudo relacionar

fotones de luz visibles con electrones de silicio, los cuales son los nano cristales que aparecieron.

Por lo anteriormente expuesto se sabe que el silicio cuando lo estudiamos a nivel
nanométrico presentara propiedades benéficas para la fabricacion de dispositivos
optoelectrénicos de bajo costo, que es lo que se busca tener grandes propiedades a un costo
reducido para la creacién de dispositivos semiconductores, este material de silicio a nivel
nanométrico ayudaria a que podemos construir laseres modulados y diodos con alta intensidad
de fotoluminiscencia en regiones de luz visible. Existen materiales que contienen dentro de su
matriz dieléctrica podemos encontrar nano cristales de silicio (Si-NC) como el caso de los 6xidos

de silicio (8iO»), nitruro de silicio (SisNy) y carburo de silicio (SiC) que llaman la atencién para
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su estudio [3, 4, 5]. Pero el que realmente tiene grandes beneficio es el material que se llama
oxido de silicio rico en silicio (Si-NC:SiO2) mejor conocido como Silicon Rich Oxide (SRO), el
SRO se sabe que contiene grandes propiedades 6pticas ya que tiene una alta estabilidad térmica,
también cuanta con una fuerte emisién, y este material puede ser usado en lo que es la

microelectrénica que usa silicio, ya que tiene compatibilidad.

El crecimiento de peliculas de SRO ya se ha logrado gracias a muchas técnicas como por
ejemplo lo que es LPCVD (deposicion qumica en fase vapor a baja presion) [6] y asistida por
plasma (PECVD, por sus siglas en inglés) [7], sputtering [8], implantacion idnica [9] y deposicion
quimica en fase vapor por filamento caliente (HWCVD, por sus siglas en inglés) [10]. Cabe
mencionar que la tltima técnica nos permitira crecer peliculas que contengan granitos de silicio
cristalino, ya que al utilizar temperatura baja en el sustrato a gran rapidez de depodsito este

permitira la creacion de estos granitos.

Los Si-NCs ofrecen una solucidn, y estos se pueden encontrar dentro de la matriz
dieléctrica como el SRO, es por ello que es importante estudiarlo y se ha encontrado que gracias
a la técnica de HWCVD se han crecido peliculas de SRO, utilizando como material fuente de
atomos de silicio lo que el Si-P(silicio poroso) y cuarzo, Pero la utilizacién de estos materiales
que contienen atomos de silicio para el crecimiento de las peliculas son muy caras y por lo general
se desperdician grandes cantidades y los procesos son tardados, caros y por lo tanto llegan a ser

no viable para mejorar los dispositivos electrénicos.

Una alternativa para el crecimiento de peliculas de SRO es el uso de materiales fuente
mas baratos, tal es el caso del SBA-15, el cual es un material barato, facil de sintetizar y posee
una alta area superficial especifica y estructura mesoporosa ordenada, esto hace que sea utilizado
como catalizador y de adsorciéon por lo que estas caracteristicas del SBA-15 lo hacen un
candidato potencial para la impurificaciéon de materiales y ha demostrado tener algunas ventajas

que los materiales usado en un inicio.

El SBA-15 al ser un material poroso permite desde su sintesis introducir diferentes
atomos en su estructura, mismos que serviran de dopantes para el crecimiento de las peliculas
de SRO. Se tiene la informacién de que las silices son buenos huéspedes para su impurificaciéon
con metales, esto es debido a que la silice mesoporosa contiene el grupo silanol (Si-OH) que es

el punto de anclaje para ciertos materiales organicos e inorganicos [14], el SBA-15 tiene este
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grupo en la pared interior de los poros, por lo tanto, si desearamos usar un material como es el
estaflo, este se anclarfa al grupo silanol para asi obtener particulas en la pared interior del SBA-

15 (Sn-SBA-15)

Se sabe que la emision en las peliculas de SRO cambia dependiendo del contaminante
por ejemplo se encontré que un dopaje con boro y fosforo provocaba un corrimiento de la
emision hacia el infrarrojo. Por otro lado, el Mtro. Diego Leén Sanchez [15] reportd en su tesis
un corrimiento desde 430 nm hasta 520 nm cuando las peliculas de SRO fueron contaminadas

con Ga

Otro de los elementos que podria tener un efecto grande sobre las propiedades de
emision de las peliculas de SRO seria el estafio, por lo que usaremos estos atomos como dopantes
en las peliculas de SRO para después estudiar sus efectos sobre las propiedades de emision.
Ademas de que los precursores de estafio son mas baratos y seguros de manejar en comparacion
con los precursores de galio. Sin embargo, hasta donde sabemos de una revisiéon en la
bibliograffa, existen muy pocos trabajos sobre la contaminacion de peliculas SRO con estafio.
En estos trabajos, los resultados obtenidos fueron prometedores para su aplicacién como switch
resistivo en memorias RAM, sin embargo, debido a que como aun no se han investigado a detalle
los cambios que puede generar el uso de este elemento en la pelicula de SRO, es necesario
ampliar dicho conocimiento [16, 17]. Ademas, las propiedades de los materiales sintetizados
cambian dependiendo de la técnica usada, en este caso usaremos por primera vez la técnica

HWCVD para obtener este material.

De esta manera, en este proyecto es importante el estudio del crecimiento de peliculas
de SRO mediante HWCVD, el cual se utilizara un nuevo material fuente que serfa el SBA-15, el
cual nosotros esperamos que se le pueda agregar un metal como lo que es estafio para asi obtener
lo que son las peliculas dopadas de SRO. Se espera que el SBA-15 nos ayude a que el estafio
soporte altas temperaturas y sea posible su uso para la impurificacién de las peliculas de SRO.
De esta manera el SBA-15 servira como una capa de proteccion para el estafio a la hora de hacer

uso de la técnica HWCVD.

Este trabajo se guio en los siguientes 3 pasos: (1) sintesis de SBA-15, (2) impurificacion
del SBA-15 con atomos de estano (Sn-SBA-15), (3) fabricacién de peliculas de SRO sin

impurificar e impurificadas con estafio (Sn-SRO). Ademas, en cada paso se realizaran diferentes
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caracterizaciones de nuestro material obtenido, para asi estudiar sus propiedades, y obtener

mayor informacién de lo que esta sucediendo con la impurificacion de estafio.
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Objetivo general

Sintesis de 6xido de silicio mesoporoso conteniendo estafio para su aplicacién como
fuente de atomos de silicio, estafio y oxigeno en el depdsito de peliculas de 6xido de silicio rico
en silicio impurificadas con estafio (Sn-SRO) por medio de un sistema HWCVD (Hot Wire

Chemical Vapor Deposition).

Objetivos particulares

1. Determinar las condiciones adecuadas para la sintesis de SBA-15 y Sn-SBA-15, para su uso

como material fuente de atomos de silicio, Sn y oxigeno.

2. Realizar la caracterizacion estructural del SBA-15 y Sn-SBA-15 obtenido, mediante la técnica
de difraccion de rayos-x, asi como la obtencién de su isoterma de adsorciéon para corroborar el

tamafo de poro.

3. Llevar a cabo las pruebas de crecimiento de peliculas de Sn-SRO usando el sistema HWCVD

y Sn-SBA-15 que es el material fuente de atomos de silicio, Sn y oxigeno.

4. Realizar la caracterizacion del Sn-SRO obtenido por HWCVD, mediante el empleo de las
técnicas de fotoluminiscencia, rayos-x, SEM, TEM y EDS.
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CAPITULO 1

MARCO TEORICO

Para la realizacion del presente trabajo es importante tener cierto conocimiento de algunos temas
para tener un mayor entendimiento sobre el mismo. En este capitulo se trata de plasmar

informacion clara y precisa de conceptos teéricos importantes para realizar la investigacion.

1.1 Silicio

Se sabe que el silicio es un semiconductor muy importante para la industria de la
electrénica, ya que por lo general se construyen obleas de silicio cuando lo encontramos en

monocristal, y estas obleas son usadas para la creaciéon de semiconductores fotovoltaico.

En la tabla 1.1 se tienen las caracteristicas del silicio las cuales nos ayudaran a conocer
mas acerca de este material, cuenta con cuatro electrones de valencia (IV), puede presentar una
estructura cristalina tipo diamante donde sus atomos de silicio presentan enlace covalente
haciéndolo un semiconductor intrinseco (Imagen 1.1), por lo tanto, el silicio puro tiene una
conductividad baja y no es viable su utilizacion para los circuitos electrénicos. Si el silicio es
dopado con otros atomos, estos le suministran pequefias concentraciones de electrones o huecos
haciendo que incremente su conductividad y se pueda ajustar a respuestas electronicas. El control
del dopaje posibilita la construccion de transistores, celdas solares, detectores y otros dispositivos

electrénicos.

Como se mencioné anteriormente el silicio en bulto no es posible usarlo como material
de construcciéon en dispositivos optoelectronico, pero existe una soluciéon y es obtener
nanocristales de silicio, ya que presentan diferentes propiedades a diferencia del silicio en bulto,
por lo cual, se han estado estudiando por afos para la utilizaciéon en dispositivos

optoelectrénicos.
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Imagen 1.1. Silicio a) estructura cristalina tipo diamante, b) representacion del enlace
covalente del silicio [2].

Tabla 1.1 Caracteristicas del silicio

Nombre silicio
Numero atémico 14
Valencia 4

Radio covalente (A) 1.11
Radio i6nico(A) 0.41

Radio atémico(A) 1.32
Conlmagencion electronica [Ne]3s*3p
Masa atémica (g/mol) 28.086
Punto de ebullicién(°C) 2680
Punto de fusioén (°C) 1410
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1.1.1 Oxido de silicio

El Oxido de Silicio (TV) o diéxido de silicio (SiO2) es un compuesto llamado Silice, el
cual esta ordenado espacialmente en una red tridimensional que forma al cuarzo en todas sus
variedades, la unién entre los atomos de Silicio y oxigeno es por medio de enlaces covalentes,
este 6xido se encuentra en la naturaleza y se puede sintetizar en el laboratorio. Al obtener una
estructura de silice solida tendremos una estructura tetraédrica donde un atomo de silicio esta
rodeado de 4 atomos de oxigeno. Los tetraedros se unen entre si compartiendo los atomos de
oxigeno de sus vértices contiguos. Por lo que, un atomo de silicio comparte por la mitad cada
uno de los 4 atomos de oxigeno y esto explica la relacién en el compuesto de 1 atomo de silicio
a 2 atomos de oxigeno (Si0,). Los compuestos de SiOs se dividen en dos grupos: silice cristalina

y silice amorfa. (Imagen 1.2)

Los compuestos de silice cristalina tienen estructuras con patrones repetitivos de silicio
y oxigeno. En la silice amorfa, las estructuras estan unidas al azar, sin seguir un patrén regular

definido entre las moléculas y estan en una relacién espacial diferente la una con la otra.

Imagen 1.2. Estructura del SiO; a) cristalino b) amorfo [2].
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1.1.2 SRO (Oxido de silicio tico en silicio)

El 6xido de silicio con exceso de silicio es conocido como oxido de silicio fuera de
estequiometria, esto significa que la férmula SiOs ya no es valida, por lo tanto, se usara SiOx
donde el valor de x queda determinado dependiendo del contenido de oxigeno. El nimero x
esta delimitado entre 0 y 2, teniendo en cuenta que si x=2 entonces es oxido de silicio y si x=0
es un poli silicio. El éxido de silicio fuera de estequiometria tiende a separarse en dos fases
energéticamente mas favorables; SiO» y Si, y puede modularse la presencia de uno, otro o ambos

variando la temperatura y el tiempo de recocido durante el proceso de obtencion.

En la estructura del 6xido de silicio rico en silicio en su matriz podemos encontrar lo que
son los nano cristales de silicio,. La Imagen 1.3 esquematizan los nano cristales de silicio que
estan rodeados por SiO». Los circulos verdes son el nano cristal de Si, los circulos azulados y
rojizos representan la matriz de oxido de silicio y los circulos amarillezcos representan enlaces

silicio con oxigeno y silicio, y asi es la estructura de nuestro SRO.

® Oxigeno
Atomos de Si en:

@® Enlace Si0Oz

o Enlace Si-0-Si
de la interfaz

@ Nanocristal

Imagen 1.3. Estructura del SRO [2].

La formacién de estos nanocristales se puede presentar por el tratamiento térmico del
SiO; con exceso de silicio. Esta formacién consiste en una implantaciéon iénica las cuales
formaran SiOy o agregados de Si, estos agregados actuaran como puntos de nucleacion. El
tratamiento térmico a altas temperaturas, provocara una difusion y nucleacién de los atomos de

Si en exceso. Mientras que, con tiempos prolongados de tratamiento, se inducira el crecimiento
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de los nanocristales. Por otro lado, mediante el método de maduraciéon de Ostwald se puede
predecir el tamafio de los cristales, el cual dependera de la concentracién de atomos de Si en

exceso y de la duracién del tratamiento térmico. (Imagen 1.4)

Implantacién iénica

\L \L \L \L Si Tratamiento Térmico
tiempo N

Si02 Nanocristales de Si

_~'.oo°0 OOQm
".':Ooeo oooo
090 ° Q
°°°°°oOO 0 O

Segregacion Agregacién Maduracién
Nucleacién Crecimiento de Ostwald
Supersaturacion Cristalizacion Coalescencia

Imagen 1.4. Esquema de formacién de nano cristales de silicio por efecto de tratamiento

térmico [10].
Las ventajas de trabajar con SRO son:

» La red solo contiene dtomos de Si y O, no contiene impurezas.
Existe orden quimico: solo hay enlaces Si-O.

La distribuciéon de r (longitud de enlace Si-O) es estrecha.

YV V V

Cada atomo de Si esta enlazado de forma practicamente tetraédrica con 4 atomos de
oxigeno.

La distribucién de ¢ (angulo O-Si-O) es estrecha con maximo unico de 109.5°.

Cada atomo de oxigeno actia como puente entre dos atomos de Si.

La distribucion de 0 (angulo Si-O-Si) es ancha y tiene un maximo tnico de 144°.

No existe correlacion entre parametros t, 0 y .

YV V V V VY

Es una pelicula que presenta diferentes efectos, siendo el atrapamiento de carga el de

mayor importancia.
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1.1.3 Nanocristales de silicio

La luminiscencia del silicio, se debe a las propiedades opticas de los Si-NC, estos
nanocristales puede constituir fuentes de luz en la regién visible. Al tener emisién de luz visible
en el SRO, es posible sacar provecho en aplicaciones en el area de la optoelectrénica. El origen
de las emisiones de luz visible en el SRO, pueden ser explicados mediante: a) modelos de
confinamiento cuantico o mediante b) modelos de los defectos de interfaz con nanocristales de

Si o en el propio SiOs..
a) Confinamiento cuiantico

Para poder comprender el efecto de confinamiento cuantico, se podria imaginar una
particula en una caja donde se aplica la fisica de funcién de onda y energfa de un potencial infinito
usando la ecuacién de onda de Schrodinger. Si la particula se encuentra confinada tendra
limitantes para los electrones, por lo que estos responderan cambiando su energfa, estos efectos
cuanticos son a una escala nanométrica de 1 a 25 nm (por lo tanto, estaremos hablando de punto
cuantico (QD) que es una nanoparticula cristalina que tiene un diametro lo suficientemente
pequeno y se deben esencialmente en los cambios de su estructura atémica, la cual ejerce

influencia en la estructura de bandas de energfa.

Si hablamos de este efecto a nivel de la dimension del radio Bohr del exciton tendremos
un efecto importante, ya que si el tamafio de una particula se aproxima a este radio el efecto de
confinamiento cuantico provocara un incremento en energia de la transiciéon excitonica y un
corrimiento hacia el azul de la energfa de la banda prohibida en la absorcién y luminiscencia, ya
que esta demostraron que la banda prohibida de un semiconductor puede pasar a valores
mayores cuando el tamafio de los semiconductores se reduce al régimen de escala nano, por lo

tanto las propiedades Opticas podtian ser controladas por el tamafio de la particula.

El efecto de confinamiento cuantico en nanocristales da lugar a la creacién de niveles
discretos de energia, donde si el tamafio de los cristales es pequefio se tendra una banda prohibida

grande.
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b) Defectos de interfaz entre nanocristales de Si y el SiO»

En la literatura se ha reportado que la luminiscencia y atrapamiento de carga de los
nanocompuestos de Si-NC/SiO, no se debe solo a los Si-NC, sino también a defectos en el
oxido, por ejemplo, centro de oxigeno no enlazado (NBOHC), silicio doble coordinado y
vacancia neutra de oxigeno. En la Imagen 1-5 se muestra una representacion esquematica de

algunos de los defectos que se pueden encontrar en la interface Si/SiOs..

NBOHC aislado

L4
VM Clasters

NBOHC

Matriz de SiOz o Silicio

Nanocristal de Si ® Oxigeno

Claster
NBOHC

Pb: Enlace colgante
de Si

Imagen 1.5. Estructura del modelo de la region de interfaz Si-NC/SiO; [16].
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1.2 Materiales porosos

1.2.1 :Qué es un medio poroso?

Se define como un material compuesto por dos fases, una matriz sélida y en su interior
un sistema de huecos(poros) que pueden o no estar interconectado entre si. Existen una gran
variedad de poros, donde cada uno tendra una geometria, tamafio y topologia que dependeran
de su origen de formacién. La clasificacion de los poros con respecto a su tamafio es:
microporos, mesoporos y macroporos, lo cual nos da una descripcién mas detallada de cada

poro que se estudie, facilitando su consulta y entendimiento.

Los microporos tienen una dimensioén = 2 nm, mientras que los mesoporos van de 2 nm

— 50 nm y los macroporos = 50 nm.

En los medios porosos, existen dos tipos de entidades dentro de la porosidad. La cavidad
(donde reside la mayor parte de la porosidad del medio) y los canales que conectan a las cavidades

entre si.

En la Imagen 1.6, en la fila superior se observa una porciéon de un material poroso
(derecha) y una ampliacién de dicha estructura (izquierda). En la siguiente fila se muestra como

se asocia el espacio poroso y los canales a los sitios y enlaces respectivamente

Canal ~

——» Eanlace

_y Sitio

Espacio poroso

Imagen 1.6. Representacion esquematica del espacio poroso mediante sitios y enlaces [8].
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1.2.2 Silice mesoporosa

En 1992 en los laboratorios mévil corporation nace la investigacion de materiales
mesoporos ordenados gracias a un descubrimiento de diferentes estructuras de silicio
mesoporoso. Donde encontraron que podia ser posible obtener silicio mesoporoso con una
estructura de poros en forma de cilindros ordenados hexagonalmente, y de otra estructura de
poros cutbicos a los cuales llamaron MCM-X (movil crystalline Material) donde X es el nimero

que corresponde a la estructura de poro especifica y surfactante. (Imagen 1.7).

Posteriormente en 1998, se encontraron las primeras silices mesoporosas sintetizadas
con polimeros tri-bloques no iénicos (surfactante llamado pluronic), las cuales fueron llamadas

SBA-X (Santa Barbara Amorphous).

Imagen 1.7. Estructura de silices mesoporosas a) MCM-41, b) SBA-15 [31].

La formacién de los mesoporos se da por un surfactante catiénico, éste forma micelas
para hacer crecer paredes y dentro de ellas tener canales, cavidades o ambas dependiendo del

origen de crecimiento (el tipo de surfactante).

El mecanismo de crecimiento de las micelas y la estructura mesoporosa, se da en medio

acuoso donde es diluido el surfactante, este crecimiento micelar se dara en forma lineal (forma
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de varillas) y dependera de las condiciones de temperatura y concentracion del surfactante en el
medio acuoso, para posteriormente producir una estructura ordenada, esta fase se denomina

cristal-liquido.

La presencia del surfactante en esta fase de cristal-liquido creara la base para el
crecimiento de la estructura porosa inorganica. La presencia de especies inorganicas en la mezcla
de sintesis, iniciara la formacién de la fase cristal-liquido y facilitara la propia formacion de las
estructuras porosas, por lo que la eliminacién del surfactante se realiza por medio de calcinacion
para finalmente obtener un material mesoporoso libre de surfactante, esto se puede observar en

la Imagen 1.8.

Composito: solido inorganico
mesoestructurado/surfactante

Micela en /
a)

forma de varilla

b
&

Micela esférica SmE o

A |

Material mesoporoso

o
Y

wWia

s

=

G - T — P -

C

Fase liquido-cristalina

(2d hexagonal) Eliminacion del surfactante

Imagen 1.8. Formaciéon de materiales mesoporosos a) precursor inorganico (silice) [31].

1.2.3 Interaccién existente en la formacion de materiales mesoporos

En el mecanismo de cristal-liquido, la densidad de carga de las especies inorganicas
determina la cantidad de surfactante que se asocia a cada especie inorganica, ademas también
dirige la orientacion preferida de la cabeza polar del surfactante en relacién con las especies
inorganicas. En este tipo de proceso estan implicados tres tipos de interacciones: inorganicas-

organicas, organicas-organicas, inorganicas- inorganicas. (Imagen 1.9)
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Imagen 1.9. Interaccion del surfactante con el precursor inorganico [11].

Las interacciones entre el surfactante y el precursor inorganico son las que provocan que
se tenga una adecuada estructura mesoporosa ordenada, lo que llamamos la etapa cristal-liquido.
En esta etapa, la cabeza polar del surfactante (I) se enlaza con el precursor inorganico (S). Para

que esto ocurra, existen tres rutas diferentes de enlazamiento entre el surfactante y el precursor.
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1. Interaccién ionica S'T. Esta ruta implica atracciones electrostiticas entre surfactantes
catidnicos y especies inorganicas anidnicas. El precursor inorganico es anionico (I'), mientras

que el surfactante es una sal de amonio cuaternatia catiénica (S°).

2. Interacciéon iénica ST'. Este tipo de interaccion implica fuerzas electrostaticas entre
surfactantes anidnicos y especies inorganicas cationicas. Al emplear un pH bajo, el precursor

inorganico es catiénico (I+), por lo que el surfactante empleado suele ser un anién sulfénico (X0

3. Interacciéon i6nica S'XT" y SX'T. Ambas rutas implican interacciones mediadas por
contraiones para poder permitir el ensamblaje de especies catidnicas o aniénicas inorganicas

mediante aniones halogenuro (S"XT") o cationes alcalinos (SX'T). (Imagen 1.10)

Imagen 1.10. Diferentes tipos de interacciones [11].

St se opera a pH por debajo del punto isoeléctrico de la silice (pH = 2), las especies silicicas son
catiénicas (I"). El mismo surfactante catiénico (S") puede ser empleado como agente director,

pero, en este caso, el catién haluro (X) sirve para moderar la repulsion entre el silicato catidnico
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I y el surfactante (S*) por medio de fuerzas de enlace de hidrégeno débiles. Ademis,
surfactantes cargados negativamente, tales como los fosfatos o los sulfonatos alquilo (S°), pueden
ser usados como “plantilla” en medio basico si la interaccion con las especies de silice cargadas

negativamente (I') implica la participacion de un contraién catiénico (M”).

Con el paso del tiempo, se han descubierto diferentes tipos de sintesis de silice
mesoporosa que poseen diferente estructura, mecanismo y tipo de poro, en la tabla 1.2 se puede

observar el tipo de poro obtenido, dependiendo del mecanismo empleado (material) para su

obtencion.
Tabla 1.2 Caracteristicas de algunas estructuras mesoporosas.
Material Estructura Mecanismo Tipo de poro
FSM-16 Hexagonal plana A partir de kanemita canales
MCM-41 Hexagonal plana ST canales
MCM-48 Cubica bicontinua ST Canales
MCM-50 Laminar ST bicapa
HMS Hex.desordenado ST° canales
SBA-1 Cubica STXT* 2 cavidades
SBA-2 Hexagonal 3D ST gemunal Cavidades/canales
SBA-3 Hexagonal plana STXT* canales
SBA-6 Hexagonal 3D ST 2 cavidades
SBA-12 Hexagonal 3D NH*NT* Cavidad/canales
SBA-15 Hexagonal plana NH'XT canales
SBA-16 Cubica 3D NHXT Cavidad/canales
1.3 SBA-15

El SBA-15 es una silice mesoporosa la cual tiene una estructura hexagonal en dos
dimensiones (grupo espacial p6mm), algunas de sus caracteristicas son el espacio interplanar (diw
), el tamafio de poros que varia de didmetro de 4 a 30 nm, con un volumen de poro que alcanza
valores hasta de 2.5cm’/g. Su sintesis se lleva acabo a temperaturas bajas (35 a 80 °C), el
crecimiento en condiciones acidas hace que su pared sea uniforme y gruesa (3 a 8§ nm), cuenta
también con una estrecha distribucién de tamafios de poros en las regiones mesoporosas (2-30

nm) debido a su estructura altamente ordenada, posee una elevada superficie especifica (1000-
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1500 m*/g) y una gran actividad quimica superficial que permite la facil modificacién de sus

propiedades cataliticas y de adsorcion.

En la Imagen 1.11. se observa lo anteriormente explicado de como se da la sintesis de
SBA-15, esto es por medio de un surfactante llamado Pluronic 123 el cual formara micelas para
interaccionar con una silice, formando una pared y asi obtener una estructura hexagonal la cual

pasara por una calcinacion para la eliminacién de este surfactante dejando el hueco y por lo tanto

tener el medio poroso.

- » D\O
2 i, 4 M, ‘b\\
SBA-15 b P123
le‘l
SOH*X1* mecanismo calcinado

surfactante

Imagen 1.11. Diagrama de formacién de SBA-15 [10].

1.3.1 Surfactante SBA-15 (Pluronic 123)

El material tipo SBA-15 se sintetiza con el copolimero tribloque denotado como
Pluronic (P123), tiene una férmula quimica EO2PO7EO2, donde EO=poli (6xido de etileno)
y PO=poli (oxido de propileno) (Imagen 1.12), este tipo de copolimero es de gran utilidad por

sus propiedades estructurales, biodegradable y bajo costo.

Al estar trabajando con este tipo de copolimero se tiene que considerar la concentracion, si
tenemos una gran concentracion de este surfactante en el medio acuoso promueve la formacioén
de gel de silice, y por el contrario si se tiene una baja concentracion se obtiene silice amorfa, por
lo tanto, el uso del EO, Poy EO, a diferentes concentraciones de PE y PO afecta a la formacion

del SBA-15.
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CH;
H OH
X Y z

Imagen 1.12. Formula lineal del Pluroni (P123) [11].

Otro parametro importante es el pH, ya que por debajo del punto isoeléctrico de la silice
(pH < 2), las especies silicicas son catiénicas (I") y tienden a interactuar con los bloques EO
hidrofilicos, por lo que es posible que este mecanismo ocurra mediante la interaccién de puentes
de hidrogeno en una capa doble. Se tiene la idea de que las interacciones mediadas por el anién
entre las especies de silice catiénicas y los grupos de cabeza EO ocutten mediante iones H;O"

o mediante los grupos OH'" de las cadenas EO.

Al tener valores cercanos al punto isoeléctrico de la silice (pH=2), nuestras especies de
silice son neutras por lo que las interacciones se dan mediante puentes de hidrégenos (N'"H*X
"), mientras que por encima del punto isoeléctrico, las especies de silice se encuentran

parcialmente ionizadas (N"H'T) y se obtienen estructuras desordenadas. (Imagen 1.13)

/[(N°H+)(x-|+) —~ /[(Nﬂlﬂ} or (N°H)(X1%) |

H —
S NS NN TN N S N T NS
T Q o] o o =] [+ (5] o o
H H. H
-"'\-\.._“ ./,H S
b o M 'y
s H
H, H H ’~|3 .
.4 B "
T X o ,/
H v ~o o
s . H i S0 | o |I
/oo/ A g = s s
I L . Os oV e | Tege o
o S o
oy ~o~ | '-..,_O/’ gy A . o
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- /N /

pH< 2 pH~2-4

Imagen 1.13. Interacciones entre copolimeros de bloques de poli (oxido de alquileno) y
especies de silice en diferentes condiciones de reaccion [11].
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1.4 Técnica CVD

La técnica de deposicion quimica en fase vapor (CVD) se lleva a cabo mediante la
reaccion de los constituyentes quimicos en fase vapor cerca o sobre un sustrato calentado para

formar un depdsito solido.

Existen muchas reacciones quimicas utilizadas en CVD por ejemplo pirolisis, reduccion,
hidrdlisis, oxidacion carburacion y nitruracion, que pueden ser usados de manera individual o en

combinacion.

Estas reacciones se pueden clasificar de la siguente manera, ya que reaccionan de diferente

manera para activar el crecimiento.

» Activacion por temperatura, esta activacion por lo general se da por temperaturas muy
altas que van de 900 °C, después de esta temperatura empieza nuestro crecimiento.

» Activacién por plasma, esta activacion se da por un calentamiento que no alcance los
300, o como maximo los 500 °C .

» Activacion fotdnica, esta activacion se da por radiacion ultravioleta de onda corta

Al activar estas reacciones nosotros podriamos mejorarlas o haciéndolas simples y esto
es en el proceso de experimentacion, porque podemos hacer un cambio en la reacciéon quimica
el cual los cambios de depdsitos podrian llevarnos a una experimentacion mas agradable,

teniendo procesos factibles.

reactor
(activacion)
recubrimiento
(reac. no homogéneq)

[ >
- %

gases | o=t subproductos

| et e——
/

substrato reaccion homogenea

Imagen 1.14. Modelo de reactor CVD [22].

pag. 23



Un analisis teérico es en muchos casos un paso esencial, lo cual si se lleva a cabo

apropiadamente deberia predecir algunos de los siguientes procesos|22]:

% Quimica de la reaccion (pasos intermedios para los productos).

*0

% Mecanismos de reaccion.
% Composicion del depdsito (estequiomettia).

% Estructura del depésito (el arreglo geométrico de los atomos).

El depésito de vapor quimico, es un proceso versatil apropiado para el depésito de capas,

polvos, fibras y componentes monoliticos.

Con la técnica CVD es posible depositar varios elementos metalicos y no metalicos , tal
como carbon o silicio, asi como un gran nimero de compuestos incluyendo carburos, nitruros,

oxidos y muchos otros.

1.4.1 Mecanismo cinético y transporte de masas

Cuando nosotros utilizamos el deposito CVD tenemos que tener en cuenta que si
variamos todos los parametros podriamos nosotros tener una mayor rapidez de reaccion,
también podriamos tener un mejor disefio y optimizacion en las reacciones, por lo tanto este
proceso tenemos que tener en cuenta que se rige por la dinamica de fluidos, en la que nuestros
fluido seran la combinacién de gases, estos se manejan de una manera que ellos sea vean
modificados por ciertas situaciones por ejemplo cuando pasan por una tuberia, o las valvulas o
el cambio de temperatura, presion, etc. Ya que cuando el gas haga contancto con el sustrato

existiran posibilidades de obtener reacciones heterogéneas.

La reaccion es heterogénea lo cual significa que involucra un cambio de estado, en este
caso desde la fase gaseosa a la fase solida. En algunos casos, la reaccién puede tomar lugar antes

de que el sustrato sea alcanzado, es decir, en la fase gaseosa [4, 5, 0].

Como es de esperar, el modelo matematico de este fenémeno puede ser complicado. La
secuencia de eventos que toma lugar durante una reaccion CVD se muestra graficamente en la

Imagen 1.15. y puede ser resumida como sigue:
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. Los gases reactantes entran al reactor por flujo forzado.

. Gases difundidos a través del limite de la capa.

. Gases llegan hacen contacto con la superficie del sustrato.

. La reaccion de depdsito toma lugar sobre la superficie del sustrato.

. Los subproductos gaseosos de la reacciéon son enviados fuera de la superficie, a

través del limite de la capa.

flujo principal de gases reactantes

T

R S

subproductos
gaseosos

limite de capa

interfase

PIPPTIT L LTI
@ SUBSTRATO

Imagen 1.15. Esquema de los eventos fundamentales durante el deposito por CVD.

1. Difusion de los reactantes a través de la capa limitrofe dentro del sustrato.
2. Absorcion de los reactantes sobre el sustrato.
3. Desorcion de especies adsorbidas.

4, Difusién de subproductos fuera del sustrato.
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Para simplificar lo anterior en la ecuacion (1.1), las reacciones que suceden en la superficie
por una molécula de gas, se descomponen en un producto sélido que queda adsorbido y el
subproducto mas volatil se desorbe, teniendo en cuenta que la velocidad de reaccion Vi sigue

generalmente una cinética de primer orden con una energia de activacion E.., entonces:
Vreac:k .Nads :kreac.exp (‘Eact/kt) .Nads (11)

Siendo k una constante de proporcionalidad, N.q el nimero de especies adsorbidas y kieac

la constante de reaccion caracteristica del gas y t siendo el tiempo de deposito.

Generalmente en los procesos CVD existen siempre un alto grado de supersaturacion
de las especies que han de ser depositadas, ademas los atomos alcanzan la superficie con baja
energfa esto da lugar a que las peliculas formadas sean de tipo amorfo o policristalinas,

dependiendo del material depositado.

En la etapa de desorcion y transporte de subproductos volatiles, el subproducto formado
debe desorberse de la superficie y posteriormente atravesar la capa limite pasa su incorporacion
al flujo de gases y su posterior eliminacién. El resultado final después de levarse acabo cada etapa

es el crecimiento de la capa.

1.4.2.1 HWCVD

La técnica deposicién quimica en fase vapor por filamento caliente, HWCVD por sus
siglas en inglés, se caracteriza por usar un filamento metalico de alto punto de fusién (tipicamente
tungsteno), este filamento soporta altas temperaturas y es capaz de asistir la activacién térmica

de los gases precursores.

En 1979, Weisman introduce esta técnica para producir peliculas de silicio amorfo
hidrogenado (a-Si:H) a altas razones de deposicion. Un afio después, patentaron este método
como CVD térmico, aunque en sus inicios no fue muy alentador ya que esta técnica tenfa una
incertidumbre acerca de si la catalisis estaba efectivamente ocurriendo en el filamento caliente.

Posteriormente, se retomd esta técnica para la obtencion de peliculas.
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La técnica tiene grandes ventajas que la hacen atractiva para su uso, ya que es un método
facilmente escalable, el incremento del area de reaccion simplemente requiere del aumento del
area catalitica (area del filamento), que debe ser proporcional al incremento del flujo de los gases
precursores. Se pueden usar diferentes substratos ya que no tienen participacioén en el proceso

de descomposicién de la fuente.

Para producir peliculas de 6xido de silicio en un reactor HWCVD se utiliza hidrégeno
molecular como gas precursor, este gas precursor entra por un orificio del reactor, una vez que
llega al filamento de tungsteno este sufre una descomposicién térmica/catalitica obteniendo
hidrégeno atémico, el cudl ayudara a decapar nuestra fuente solida (cuarzo, silicio o SBA-15)
obteniendo diferentes radicales que seran arrastrados y depositados sobre un substrato para la

formacion de peliculas siguiendo el proceso CVD. (Imagen 1.106)

El filamento debe ser calentado a 2000 °C para poder descomponer el hidréogeno molecular a
hidrégeno mono atémico, ya que el hidrégeno mono atémico es capaz de arrancar radicales de
nuestro silicio y 6xido de silicio para que se formen nuevos radicales, entre ellos lo que son el
grupo silano, que este por lo general no los encontramos en toda reacciéon de deposito, esto se

puede observar en la siguente ecuacion (1.2).

Si(s)+xH(g)—SiHx (x=1—4) (1.2)

Mientras que el decapado quimico del 6xido de silicio por H, da lugar a la formacion de

especies SiHx via las siguientes reacciones quimicas:

SiOz(S)+4H(g)—>Si(S)+2H20(g) (1.3)

Si(s)+xH(g)—SiHx (x=1—4) 1.4)
y especies SiO de acuerdo con la siguiente reaccion quimica:

Si0,(s)+2H (g)—Si0(g)+H.0(g) (1.5)

Aunque X puede tener valores entre 1 y 4, solo los valores 3 y 4 resultan en la formacion de un
producto volatil, es decir, en decapado quimico. Por lo que, ya sea utilizando Si-P, cuarzo o SBA-
15 como fuentes solidas, debe existir en todos los casos la formacién de precursores de pelicula

SiHi y SiO para el depésito de peliculas de 6xido de silicio rico en silicio.
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Se debe tener en cuenta que la calidad de las peliculas obtenidas puede variar
dependiendo de la temperatura del filamento, presion total, velocidades del flujo de gas y

temperatura del sustrato.

2 Entrada de gases b)
Filamento Y Sustrato
» ’ o SRR
LY &n tase pas . I
pu—— SNV S
| (T e
Calentador | —

Susiraln caleniado

Y
homba

Imagen 1.16. a) Estructura del reactor HWCVD, b) formacién de peliculas en el reactor
HWCVD [31,32].

1.5 Adsorcion fisica de gases

Cuando hablamos de adsorcién nosotros nos estamos refiriendo a la condensacion de
gases sobre una superficie libre, asi fue como lo clasifico Kaiser en 1881, ya que esto nos explica
que es lo que esta pasando en la condensaciéon de gases, cabe mencionar que es muy diferente si
hablamos de absorcion gaseosa, ya que esto es cuando las moléculas de gas penetran dentro de
un solido. La IUPAC que en espafiol seria Unién Internacional de Fisica Pura definié que la

adsorcion es el enriquecimiento o el vaciamiento de uno o mas componente en la interfase.

En 1909 un joven investigador llamado McBain definié que era mejor poner tres
definiciones para abarcar los fenémenos comunes que encontramos en lo anteriormente
mencionado, el cual primero serfa la adsorciéon sobre las superficies, la absorcion dentro del

solido y por ultimo la condensacion capilar que esto se encuentra dentro los poros.

Para explicar mejor, imaginemos que tenemos carbon, esto es un solido que es poroso,

a este solido le agregamos un gas a una presion, el cual este carbon se encontrara en un recipiente
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cerrado, entonces lo primero que sucedera es que el carbon adsorbe el gas, entonces empieza un
aumento de peso en el sélido, esto esta claro, y también tendremos lo que es una disminucién
de presiéon. Entonces si seguimos aumentando la cantidad de gas que metemos nosotros
tendremos un limite tanto de tiempo como de presién en la que se empezara estabilizar en un
valor que llamaremos p, como es evidente lo que tendremos sera un solido con un peso maximo
porque ya no podra absorber mas, entonces empieza a caer la presion, y nosotros con conocer
los volimenes de la muestra y el recipiente y utilizando la ley del gas ideal, ya podemos hacer un
analisis de todo lo que adsorbié nuestro material. En esta clase de experimentos el material
realmente adsorbido por el sélido (el adsorbente) es llamado el adsorbato, para distinguirlo del
adsortivo término que se le da al material en la fase gas que es potencialmente capaz de ser

adsorbido. (Imagen 1.17)

Imagen 1.17. Las diferencias entre los tres tipos: adsorbente, el adsorbato y el adsortivo.

Que sucede cuando se produce la adsorcién, lo que esta sucediendo en esta etapa es una
fuerza de interaccion entre un sélido y una molécula de gas, estas dos fuerzas podrian ser fisicas
o quimicas, por lo tanto tendrfamos dos nuevas definiciones, fisiadsorcion y quimisorcion, por
lo tanto en la fisiadsorcion nosotros encontraremos que sus interacciones basicamente son las
de tipo van der Waals, mientras que en la quimisorcion seran cuando tengamos interaccioén entre
enlaces quimicos semejantes. mientras que en la adsorcién quimica las interacciones semejan

enlaces quimicos. Esto da lugar a entalpias de adsorcién muy diferentes: alrededor de -20 kJ /mol
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para la fisiadsorcion y cerca de -200 kJ /mol para la quimiadsorcién. Cabe mencionar que en este
proyecto de investigacion nosotros cuando utilizamos el sentido contrario nos referiremos a la

adsorcion fisica.

La cantidad de gas adsorbido por la muestra es proporcional a la masa m de la muestra,
y depende de la temperatura T, la presion p del vapor y de la naturaleza del sélido y del gas. Con
lo que, si n es la cantidad de gas adsorbido, expresado en moles por gramo de sélido tenemos

que:

n=f(p,T,gas,sblido) 1.6

Para un gas dado adsorbido sobre un determinado sélido mantenido a una temperatura

constante, la Ec. (1.6) se simplifica a:

n= f(p)T,gas,sélido 1.7

Sila temperatura es mantenida por debajo de la temperatura critica de condensacion del

vapor podemos escribir la ecuacién anterior como:

n=f"/p,) 1.8

T,gas,sé6lido

la cual es una forma mas usual. Aqui pg es la presion de saturacion del vapor del gas. Las
ecuaciones (1.7) y (1.8) son las expresiones generales que definen la isoterma de adsorcion, es

decir, la relaciéon a temperatura constante entre la cantidad de gas adsorbido y la presion (o la

presion relativa p/ Do)

En la literatura del area podemos encontrar miles de isotermas de adsorciéon medidas
sobre una amplia variedad de sélidos porosos. A pesar de tal diversidad la mayoria de estas
isotermas, las cuales son el resultado de una adsorcidén fisica, pueden ser agrupadas

convenientemente en seis clases segun la clasificacion de la IUPAC [31].

1.5.1 Tipos de isotermas de adsorcion de gases

Brunauer S., Deming L. S., Deming W. S. y Teller E son quien empezaron a clasificar
las isotermas de adsorcion, para ellos existen 5 tipos, los cuales fueron escritas en romano (I a
V) En la Imagen 1.18 se puede observar estas clasificaciones, cabe mencionar que se ha incluido

una nueva isoterma, la cual se clasifica como VI, esta como se puede ver es de tipo escalonada,
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es poco comun de encontrar pero muy util para estudiar desde el punto teérico.

Imagen 1.18. La clasificacion de isotermas de acuerdo con la IUPAC.

A continuacion, se explica detalladamente cada isoterma.

Tipo I: Esta isoterma por lo general la encontramos en materiales micro porosos. se
observa que es concava, ya que se puede ver que el eje de la presion relativa (p/po), aumenta
rapidamente a baja presion (p/po < 1 x 107) y postetiormente alcanza un méximo de saturaciéon
horizontal. Para la formacién de esta isoterma es por que en el microporo existe mucha energfa
de adsorcion entonces esto hace que el gas se adsorba rapidamente a presiones pequefias por lo
tanto cuando se llena el micro poro la isoterma permanece en un valor muy constante sobre el
amplio rango de presiones, por que nosotros decimos que se produce lo que se llama saturacion

maxima.

Tipo II: Esta isoterma por lo general es para los sélidos no-porosos o de adsorbentes
macro porosos, ya que como se puede observar en la imagen nosotros tenemos que a bajas
presiones es concava respecto al eje de la presion relativa (p/po), luego aumenta linealmente y

finalmente se vuelve convexa.

Tipo III: Casi no encontramos este tipo de isoterma, por lo general se da cuando las
interacciones son débiles entre el adsorbato y el adsorbente, esta se puede observar que es

convexa respecto al eje de la presion relativa (p/po) en todo el rango de presion.

Tipo IV: Este isoterma por lo general sera de los sélidos mesoporos esta como se puede
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observar en la imagen se encuentra cuando a bajas presiones se comporta como la del Tipo 1,
siendo el rasgo distintivo de esta isoterma su lazo de histéresis. Este Como veremos mas adelante
la aparicién del ciclo de histéresis se debe a que el proceso de llenado de los mesoporos esta
gobernado por el fenémeno de condensacion capilar y por las propiedades percolativas del
solido.

Tipo V: Esta isoterma es similar al III ya que se obtiene cuando las interacciones entre
el adsorbato y el adsorbente son débiles. La presencia del lazo de histéresis estd asociada con el

mecanismo de llenado y vaciado de los poros.

Tipo VI: Como se menciond anteriormente esta es nueva y pues la asocian con la
adsorciéon capa por capa sobre superficies que son altamente homogéneas respecto del
adsorbato. Y como se puede ver en la imagen este tipo de isoterma se da de escalonada por la

temperatura y de los detalles del sistema.

Existen otro tipo de clasificaciones, que son las sub clasificaciones, esto por lo general
es para tener una mejor idea de lo que se esta estudiando y obteniendo, por eso hay que definir

mas a detalle y las clasificaciones de cada tipo de isoterma.

Pero como en este proyecto nos interesa lo que son los mesoporos, se tiene que estudiar
mas a detalle las isotermas de adsorcion de tipo 1V, las cuales se ven en la imagen 1.19, la cual se
representa una isoterma de adsorcién-desorcion de N, tipica de un material mesoporoso, de esta
imagen se puede ver que hay cuatro regiones especificas de las isotermas de los mesoporos, esta

regiones se explican a continuacion

1. En la primera zona es cuando las presiones bajas empiezan a hacer un llenado en los
microporos con las moléculas del adsorbato, por lo tanto, aqui es donde se da lo que se

llama monocapa.

II. En la segunda zona se puede ver que es cuando la relaciéon entre espesor y volumen
adsorbido es lineal. Por lo tanto, esta zona es la formacién de multicapas de gas

adsorbido sobre la monocapa inicial.

III.  En la tercera zona se observa que empieza a experimentar el volumen adsorbido un
incremento para un minimo ensanchamiento del espesor de la multicapa. Por lo que
nosotros encontraremos que hay presiones intermedias para que exista lo que se llama

condensacion capilar dentro de los mesoporos. Aqui es donde tendremos mayor
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informacién ya que nos darian los valores de todo lo que queremos de nuestros

mesoporos, como el tamafio el volumen etc.

IV.  Por ultimo la zona cuatro sera cuando llegue a un equilibrio, este equilibro sera porque
ya no hay mas que hacer y sera por lo tanto una zona lineal. Dicha region se atribuye a
la adsorcion en multicapa sobre la superficie externa del material, dando finalmente lugar

a la condensacion por llenado del espacio entre particulas.

dV/dDp (em g 'A")

o

0,0 02 04 06 08 1.0 0 100 200 300

Volumen adsorbido (cm3 g%)

(PP,) Dy (A)

Imagen 1.19. Subclasificaciones de las isotermas de tipo IV de adsorcion-desorcion N, de
mesoporos (izquierda) y una grafica para conocer el tamafio de poro en el rango mesoporoso
(derecha).
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CAPITULO 2

DESARROLLO EXPERIMENTAL

Este capitulo trata acerca del proceso de sintesis del SBA-15 asi como también del efecto
del copolimero tri-bloque y de algunos factores a considerar durante el proceso de sintesis.
También se detallan las técnicas de caracterizacion y se da una explicacion breve del objetivo
perseguido en esta tesis con cada una de ellas. Por lo que se explicara que condiciones tenemos
que tener para poder estudiar nuestras muestras sintetizadas y obtener un estudio adecuado por
los métodos de caracterizacion, por lo tanto se estudiaran los materiales mesoporosos

impurificadas con estafio y sin impurificar, ademas de las peliculas de SRO y Sn-SRO obtenidas.

2.1 Descripcion del proceso de sintesis utilizando silicato s6dico como
precursor

La sintesis del SBA-15 se llevé a cabo en dos pasos. En el primer paso se prepard una
solucién, la cual actué como agente surfactante en la sintesis del material, utilizando 8.3 gr de
plurénico disuelto en 333 ml de agua desionizada. Esta solucion se dejo en agitacion durante 24
horas para posteriormente agregarle 7.25 ml de acido sulfarico (H.SO,) a 0.4 molar, obteniendo
una solucién con un pH en el rango de 0.62 a 0.41. Posteriormente, a dicha solucién se le
agregaron (.33 gr de hidréxido de sodio (NaOH) con la finalidad de ajustar el pH de la solucién
entre un intervalo de 0.43 a 0.71. Esta solucién se mantuvo a temperatura ambiente bajo agitacion

magnética.

En el segundo paso, una segunda solucion, que actué como fuente de silicio, fue preparada
utilizando 21.13 ml de silicato sédico (Na,SiOs) y 306.66 ml de agua desionizada. Esta solucion
tuvo un pH de 11.69 y la fue agregada gota a gota a la primera solucién mediante un embudo de
separacion. La mezcla de gel resultante obtuvo un pH final de aproximadamente 1. La solucién
final se mantuvo en agitacién durante 5 dfas a una temperatura constante de 30°C. ya que pasan
los dfas (5 dias), nosotros tenemos que recuperar la muestra, por lo tanto, se utilizara lo que es un

filtro de vacio para que se obtenga la sintesis, esto por lo general se lava con agua desionizada y
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una vez lavado y obtenido el producto lo que se tiene que hacer es secar por 12 horas en un horno
a una temperatura de 60 °C. Por dltimo, en el horno tenemos que aumentar la temperatura hasta
llegar a los 650 °C, esta temperatura se tiene que mantener por 6 horas para que asi nosotros
podemos obtener lo que es el SBA-15 libre del surfactante, N. Rahmat et al, reportaron que la
remocion del surfactante es crucial, ya que esto puede modificar las propiedades estructurales del

producto final.

En la Imagen 2.1 represento como seria el proceso que se lleva a cabo cuando se sintetiza
el SBA-15. En esta Imagen se observa que el copolimero de tres bloques conocido como plurénico
123 se mantiene en agitaciéon durante 24 horas, periodo en el cual se da la formacion de rollos de
micelas (micelizacién). Después de este tiempo, se agrega gota agota el silicato sédico encargado
de proporcionar la fuente de silicio en la soluciéon. Una vez agregado el silicato sédico, el silicio se
adhiere a las paredes de las micelas para formar el arreglo hexagonal caracteristico en el SBA-15.
Después de la formacion del arreglo hexagonal se lleva a cabo el proceso de envejecimiento de
estos arreglos hexagonales, el cual consta de la oxidacion del silicio que se adhiri6 a las paredes de
las micelas por el medio acuoso de la solucion. Por dltimo, se lleva a cabo un proceso de
calcinaciéon para remover el surfactante o plurénico 123 que se encuentra en el interior de los

arreglos hexagonales para finalmente obtener un polvo blanco conocido como SBA-15.

5 g de Pluronic en 0.2 gde NaOH 13.3 El producto solido
200 ml de una ml de solucion de fue recuperado por
solucion de H,S0, a silicato de sodio filtracion. Se lavo
04 M fueron agregados varias veces con

aguay se dejo

El material fue Calentado a 60 °Cy
SBA- 15 obtenido por ultimo fue calcinado a 550 °C

por 6 horas |
: \
A |
\

Imagen 2.1. Paso para sintetizar el SBA-15
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2.1.1 Desarrollo del SBA-15 impurificado con estafio (Sn-SBA-15)

Una vez que se obtenga el sintesis de SBA-15 lo que prosigue hacer es agregarle estano,
este estafio se agregara por medio de un método llamado impregnacion post sintesis como se
observa en la imagen 2.2, este proceso lleva los siguiente pasos, primero agregamos lo que es un
1.00 g de silice mesoporosa que anteriormente hicimos, este lo dispersamos en una solucién
acuosa de 50 ml de metanol con cloruro de estafio, esta concentraciéon cabe mencionar que
depende mucho de lo que queramos afadir a la sintesis de SBA-15, una vez obtenido esta mezcla
lo que sigue es agitarla por 24 h, a una temperatura maso menos de 30 °C, una vez pasando las
24 horas lo que sigue es filtrarlo por vacio, el cual como anteriormente hicimos lo lavamos con
agua desionizada para no dafiar el producto, después se mete en un horno el cual se calenté a 60
°C para que nuestro producto se secara y esta fue por 12 horas, una vez pasando estas horas lo
que sigue es aumenta la temperatura a 650 °C para calcinarlo, esta calcinacién fue por 6 horas.
Para tener un orden de nuestra muestra y de la concentracién de estafio, por lo tanto nosotros
definimos Sn-SBA-15-(X), donde X nos ayudara a tener un mejor control de cuanto estafio tiene

nuestra mezcla y poder diferenciarla.

Imagen 2.2. Como se incorpora el estafio dentro de nuestro SBA-15 por el método post

sintesis
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2.2 Reactor Hot Wire Chemical Vapor Deposition

En este proyecto se utilizaron sustratos, estos sustratos de silicio son de tipo (111), los
cuales nos ayudaran para obtener un buen crecimiento de nuestras peliculas de SRO dopas y no
dopas, cabe mencionar que estos sustratos son de tipo p y tiene una baja resistividad que esta
entre 2-3 Q por cm. También estos sustratos siempre fueron limpiados por un proceso llamado
RCA Ty RCA2 estandar, y también siempre cada vez que metiamos el sustrato en el reactor
nosotros removiamos lo que era el éxido nativo con una solucién de acido sulfarico (HF).

El depésito de las peliculas se realizé utilizando un reactor vertical HWCVD (Imagen
2.3(a)), el cual se encuentra localizado en el centro de investigacion en dispositivos
semiconductores (CIDS-ICUAP). El cuerpo principal consiste en un tubo de acero inoxidable
con medidas de 42 cm en longitud y 13 cm en diametro; con entrada y salida de gases en la parte
superior e inferior, respectivamente. Contiene un soporte para fuentes solidas (Imagen 2.3(b) y
(c)) y un soporte para sustratos con control de temperatura. El reactor utiliza un filamento de
tungsteno (Imagen 2.3(c)) obtenido de una lampara de halégeno FRK (54631, OSRAM). La
alimentacion eléctrica del filamento se realiza mediante una fuente de voltaje variable de corriente
alterna (VARIAC POWER STAT modelo 3PN116B). Se usé un flujémetro Matheson modelo
602 para poder medir el flujo de hidrégeno dentro del reactor. Ademas, este sistema cuenta con
un manémetro para medir la presion en el reactor, antes y durante los experimentos y un
termopar tipo-K de cromel/alumel para medir la temperatura durante el proceso. Para evacuar
el reactor antes y después de los procesos se usa una bomba de vacio modelo BUSCH SV 1040
C, la cual alcanza una presion de vacio de 60 Torr. En el apéndice se incluyen mas detalles de

cada una de las partes que conforman el sistema.
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Imagen 2.3. Tlustracion del (a) Reactor HWCVD. Representacion de como se coloca el (b)

Soporte para fuentes sélidas. Como es el (c) Filamento de tungsteno.

2.2.1 Zona de reaccion

El sistema HWCVD utilizado en esta tesis tiene una region en donde se encuentran los
tres componentes principales: el filamento de tungsteno, la pastilla de SBA-15 y el substrato. Se
observa un esquema de la ubicacion de estos tres elementos (Imagen 2.4). En la parte superior
se situa el filamento de tungsteno, el cual al ser calentado podra generar hidrégeno atémico a
partir del contacto con hidréogeno molecular. Ademas, es el mismo filamento el encargado de
calentar el substrato durante los experimentos. Debajo del filamento (a 2 mm aproximadamente)
se coloca la pastilla reactante de SBA-15 y finalmente en el fondo se encuentra el substrato. Es
importante mencionar que para variar la temperatura del proceso se modifica la distancia entre
el filamento y el substrato, obteniendo menores temperaturas cuando se incrementa este
parametro. Finalmente, el termopar que nos indica la temperatura del proceso se encuentra por
debajo del substrato, indicando que puede existir una temperatura mayor en la parte superior de

su superficie.
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Fuente so6lida
de SBA-15

Imagen 2.4. Esquema de la zona de reaccion.

2.2.2 Crecimiento de Peliculas de Oxido de Silicio Rico en Silicio.

En este proyecto crecimos peliculas de 6xido de silicio rico en silicio en sustratos de
silicio, como anteriormente mencione, utilizamos el reactor de la imagen 2.3 el cual el primer
paso que nos guiamos para el crecimiento de estas peliculas fue, hacer la fuente solidad a partir
de moler polvos del SBA-15, estos fueron 100 mg el cual hicimos discos con una prensa manual
hidraulica, el tamafio que obtenemos de esta prensa es de 10 mm de diametro y 2 mm de grosor.
El siguiente paso a seguir fue colocar lo que el sustrato y la fuente solidad en el reactor, se puede
ver graficamente donde se colocaron en la Imagen 2.5. cabe mencionar que nosotros tenemos
que tener una temperatura de 2000 °C en el filamento, ya que a la hora de hacer pasar lo que es
el hidrogeno molecular a esta temperatura obtendremos el hidrogeno monoatémico, el sustrato
se mantuvo a 800 °C y en cada proceso de crecimiento de peliculas de 6xido de silicio rico en
silicio fue aproximadamente de 10 minutos, y por ultimo menciono que las distancias para cada
elemento del reactor fueron de 3 mm ( filamento-fuente y fuente-sustrato).todo esto lo hicimos

a una presion aproximadamente de 1 atmosfera.
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Imagen 2.5. Representacion experimental para el crecimiento de peliculas de 6xido de

silicio rico en silicio, dopadas y no dopadas

2.3 Técnicas de caracterizacion

Cada sintesis y crecimiento tenemos que realizarle muchos estudios y estos estudios
lo obtenemos de diferentes técnicas de caracterizacién, las cuales no daran los resultados
de los procesos, asi obtendrfamos un estudio especializado de que lo que sucede con el
SRO dopada y no dopado con estano, y con nuestro material fuente SBA-15 impurificado

y no impurificado.

2.3.1 Técnica de caracterizacion FTIR (Espectroscopia infrarroja con
transformada de Fourier)

La espectroscopia en infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR) es un método bien
reconocido para el estudio de la estructura de enlaces de los materiales. La técnica FTIR es una
de las variantes de la espectroscopia por infrarrojo, se basa en la idea de la interferencia de

radiacion entre dos haces para producir un interferograma, el cual es una sefial producida como
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funcion de cambio de la longitud entre dos haces. LL.os dos dominios de distancia y frecuencia
son interconvertibles por el método matematico de dos contribuciones que han sido eliminadas
por un filtro, los datos se convierten de formato analogo a digital y se transfieren a una

computadora para realizar la transformada de Fourier.

La radiacién en infrarrojo medio es suficientemente energética para excitar vibraciones
moleculares a niveles de energfa mas altos. Las longitudes de onda de las bandas de absorcion
del infrarrojo son caracteristicas para tipos especificos de enlaces quimicos y la espectroscopia
por infrarrojo encuentra su mejor utilidad en la identificacion de moléculas organicas y

organometalicas.

Cuando se irradia luz infrarroja hacia la molécula, esta la absorbe haciendo que
vibre, ya que ciertas moléculas tienen diferentes cantidades de absorcién y esa cierta
cantidad de absorcion hace que vibren de diferente manera, por tal motivo hay que tener
en cuenta que estas vibraciones se dan cuando existe un gran momento dipolar, ya que, si
no tuvieran momento dipolar, estas no vibrarfan mucho. Estas vibraciones las podemos
distinguir por dos tipos, exista la vibracién de tensién o en ingles stretching (v) vy las
vibraciones de flexién o en ingles bending (§). Hay que tener encuentra que las vibraciones
de tensién son por que existe un cambio en la distancia interatémica a lo largo del eje
enlace ente dos atomos, mientras que las vibraciones que se originan por movimientos de
los angulos de enlace son las de flexién. En la Imagen 2.6 se representan los diferentes
tipos de vibraciones moleculares.

Moléculas mas complejas pueden tener muchos enlaces y su espectro vibracional por
consiguiente también serd mas complejo, esto es, las moléculas también pueden tener varios

picos en su espectro IR.

Vibraciones de tension Vibraciones de flexion

) >:< NN
Asimétrica || Balanceo  Tijereo Aleteo fuera Torsion fuera
en plano  en plano del plano del plano

Simétrica

Imagen 2.6. Tipos de vibraciones de tension y de flexion.
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Mediante la exploracién del intervalo de longitudes de onda del IR y el registro de
la cantidad de luz transmitida para cada longitud de onda es posible determinar qué grupos
funcionales estan presentes en la superficie del material [19]. La técnica de FTIR sera muy
util a la hora de estudiar la sintesis y el crecimiento de las peliculas de SRO impurificadas
y no impurificadas, esta técnica no ayudara a conocer si estamos impurificando
correctamente el estafio en nuestra sintesis de SBA-15, y as{ poder continuar con el
crecimiento de las peliculas de SRO, conocer la composicién quimica de nuestros
materiales es importante y asi saber que nuevos radicales se andan formando y que tanta
cantidad estamos obteniendo.

Para este proyecto te investigacion, se utilizo lo que es un FTIR Bruker Vector 22
a temperatura ambiente. Los polvos de SBA-15 y Sn-SBA-15 fueron finamente molidos,
mezclados con bromuro de potasio (KBr) en una razén de 1:100 y, prensados a 600 kg cm”
? en discos finos con una prensa hidraulica manual. Los espectros fueron obtenidos en la
region del infrarrojo medio comprendida entre los 400 y los 4000 cm™ con 40 barridos y

una resolucién de 4 cm™.

2.3.2 XRD (Difraccion de rayos X) a bajos angulos

XRD es una técnica muy util, esta técnica se centra en incidir electrones, el cual nosotros
podemos manejar el angulo de incidencia 6 de nuestros rayos x, esto se trabaja en una muestra
plana, cuando nosotros estamos incidiendo sobre nuestro material, la parte de este haz se

ispersa en todas las direcciones a causa de los electrones asociados a los atomos o iones que
di todas las direcci de los elect iad los at 1
encuentra en el trayecto. Sin embargo, el resto del haz puede dar lugar al fenémeno de difraccion
de rayos X, si existe una disposiciéon ordenada de atomos y si se cumplen las condiciones que

vienen dadas por la Ley de Bragg (ecuacion 2.1) [40].

nA = 2dnusen@ 2.1

La ecuacién anterior, no dice la relaacion que hay entre cada plano, por lo general dos
planos (d), la longitud de onda (/) y el angulo del haz de rayos X difractados (), siendo 7 un

numero entero.

Cabe mencionar esta esta técnica es solo para emplear en materiales cristalinos, los cuales

tienen un arreglo periédico y esto facilita la utilizacion de esta técnica, existe el caso de los
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materiales meso estructuraros los cuales al tener poros regulares podria utilizarse esta técnica,
pero como son materiales meso estructurados estos se manejaran a angulos pequenos. En este
trabajo estamos utilizando un material mesoporoso, que es el SBA-15 este material tiene
mesoporos peridédicos, y como cuenta con una estructura periédica nosotros podemos utilizar
esta técnica para conocer la estructura porosa de nuestro material, aunque solo para este material
meso poroso solamente nos proporciona las reflexiones hk(0. En la Imagen 2.7 se representa la
estructura hexagonal de un material mesoporoso periédico ordenado (A) con simetria Pomm y

su correspondiente difractograma de rayos-X (Imagen 2.7. (b)).

12

23 08}
5
5 06
8 04+
g | (110)
2r | LA00)
00 U=
00 05 10 15 20 25 30
20

Imagen 2.7. (a) Estructura hexagonal del SBA-15, (b) patron de difraccion de un material

mesoporoso periédico ordenado con simetria P6mm.

Ademas, en lo que respecta al grado de ordenamiento estructural de estos materiales
empaquetados en forma hexagonal, esta técnica permite evaluarlo mediante la medida de la
relacion de intensidades de las sefiales de difraccion dioo y din, siendo mayor el orden de la
estructura analizada cuanto mayor sea la relacion I110/Tio0. Asi mismo, estos andlisis junto con la
ley de Bragg permiten el calculo de la distancia interplanar en la direccion cristalografica (100),
calculandose a partir de ella el valor de la celda unidad a4y por medio de la ecuacion 2.2. Como se
observa la Imagen 2.7 (a), este valor representa la distancia entre los centros de dos poros

contiguos en esa direccion la cual, si se combina con el parametro 4, (diametro de poro) obtenido
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por los analisis de adsorcién de nitrégeno, permite determinar el grosor de pared (¢) (ecuacion

2.3).

__ 2d4p0
A =73 2.2
e = dap - ﬂ{p 2.3

Para nuestro caso particular, las muestras se colocaron presionando el polvo obtenido
en un portamuestra con la superficie expuesta a la radiaciéon lo mas plana y uniforme posible.
Los difractogramas de las muestras sintetizadas con plurénico P123 se obtuvieron utilizando un
difractémetro Bruker AXS D8 Discover, el cual trabaja con una fuente de radiacion CuKu (1.54
A) en una longitud de onda Ka (1.5418 A), voltaje de 40 kV, intensidad de 30 mA y velocidad
de barrido de 0.01 °/min entre 0.5° < 26 < 3.0°.

2.3.3 Fisisorcion de nitrégeno

En este trabajo, para conocer toda la estructura de nuestra sintesis, nosotros ocupamos
la técnica de fisisorcion de nitrogeno a 77 K, esta técnica nos da a conocer lo que son las
isotermas de adsorcién-desorcion de nitrégeno, el cual se utilizé el equipo Micromeritics ASAP
2020. Este proceso para conocer las isotermas se da de la siguiente manera, primero se introduce
nitrégeno en forma de das, este nitrégeno se agrega en un recipiente donde va contener el
adsorbente que es nuestro SBA-15, cuando el volumen de este gas sea adsorbido llegara a la
presion de equilibrio, este lo vamos a calcular diferenciando lo que es el volumen introducido
con el volumen que se necesita para tener un llenado total, este llenado sera un espacio muerte
el cual es cuando la presion llega tener un equilibrio, esto pasa por las 4 etapas que se
mencionaron anteriormente, el cual se observo en la imagen 1.19 donde, existen 4 etapas las
cuales ya fueron descrita, una vez que el proceso actiie nosotros ya podemos obtener lo que son
las isotermas de adsorcion, una vez obteniendo estas isotermas de adsorcién podremos estudiar

mas a fondo la estructura textural de SBA-15.

Se han desarrollado numerosos métodos para el tratamiento de los datos derivados
de las isotermas de adsorcién de N», con el objetivo de estimar algunas de las propiedades

relacionadas con la porosidad de los sélidos, tales como: la superficie especifica, el volumen
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de poro, la distribucién de diametros de poro, etc. [14]. Entre ellos, el método (Brunauer-
Emmett-Teller) BET [15] para la obtencién de la superficie especifica y el método (Barret-
Joyner-Halenda) BJH [16] para el volumen y distribucién de tamafio de poros son los mas
ampliamente utilizados.

Cabe mencionar que todas las propiedades texturales de nuestras sintesis de SBA-
15 impurificada con atomos de estafio y no impurificadas, utilizamos esta técnica donde se
lleg6 a un analisis de adsorcion-desorciéon de Nz a 77 K en el rango de presion relativa de
10°a 1 P /P, utilizando un equipo Micromeritics ASAP 2420. Las muestras en formato de
polvo (100-150mg) fueron desgasificadas durante 15 h a 523 K. La superficie especifica se
determiné a partir de la ecuaciéon BET. La distribuciéon de tamafio de poro (PSD) y el
volumen total de poro (V) se calculé a partir del analisis de la rama de desorcion de las
isotermas empleando el método de la teoria de funcionales de la densidad no localizada
(NLDFT) [17] asumiendo una geometria de poros cilindrica. La posicién del maximo de la
distribucion se ha tomado como el diametro de poro promedio (Dp).

En los mesoporos, ademas, y debido a la condensacion capilar, el proceso de desorcion
se produce de forma diferente al de adsorciéon. Normalmente, la desorcién del mismo volumen
del gas adsorbido se produce a presiones mas bajas, dando lugar a una histéresis. Estas han sido

clasificadas de acuerdo con la IUPAC en cuatro tipos. (Imagen 2.8) [10]

n

H, H, H, H,

2

Cantidad Adsorbida |

Presion Relativa, p/p,

Imagen 2.8. como IUPAC clasifica los ciclos de histéresis

El tipo de histéresis HI muestra las ramas de adsorcién-desorcion paralelas y casi
verticales. Este tipo de histéresis estd presente en materiales formados de aglomerados (reunion

de particulas unidas con rigidez) o compactos de particulas esféricas ordenadas de una manera
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uniforme. Recientemente, se ha comprobado que este tipo de histéresis H1 es también
caracteristico de materiales con poros cilindricos y con un elevado grado de uniformidad de
tamafo de poro. De ahi, que la forma de la histéresis H1 generalmente indique su relativa alta
uniformidad de tamafio de poro y su conectividad porosa superficial. El tipo de histéresis H2
tiene una forma triangular y una rama de desorcién completamente vertical. Tal comportamiento
se observo para 6xidos inorganicos porosos y fue atribuido a los efectos de conectividad porosa,
los cuales se consideran que son el resultado de la presencia de poros con bocas estrechas (ink-
bottle pores). Ademas, este tipo de histéresis se observé en materiales con poros dispuestos
como canales. La histéresis H3 no se estabiliza a presiones relativas proximas a la presion de
saturacion y se asocia a materiales formando agregados de particulas planas (“platelike”), con sus
poros en forma de platos. La histéresis H4 se caracteriza por mostrar las ramas de adsorcion-
desorcion paralelas y casi horizontales. Se asocia a poros estrechos en forma de rendija, con

presencia de microporosidad [14].

2.3.4 Técnica de fotoluminiscencia

La fotoluminiscencia (PL, por sus siglas en inglés) es la radiacion optica emitida por
un sistema fisico, como resultado de una excitacién mediante radiacién de luz [20]. Para
que se dé el proceso de fotoluminiscencia en un material, lo que debe ocurrir es excitar
tanto los electrones de valencia para que rompa la banda prohibida, por lo general lo que
se usa es un fuente de luz con gran energia, esta energia de luz (Aw) hard que tengamos
pares electron-hueco que se recombinan radiactivamente, esto significa que cuando un
electron le inciden suficiente energia para salir de la banda prohibida, este se movera a otro
estado permitido, asi tendrfamos muchos electrones en la banda de conduccién y huevos
en la banda de valencia. Cuando el electrén quiere regresar a la banda de conduccién este
liberara toda esa energia en forma de luz (fotén), cabe mencionar que este regreso del
electrén a la banda de valencia podria emitir de dos formas en un proceso radiactivo o en

un proceso no radiactivo.
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La energfa del fotén emitido (fotoluminiscencia) esta relacionada con la diferencia
entre los niveles de energia de los dos estados del electron involucrados en la transicion.
Los procesos de recombinacién mas comunes en un semiconductor se ilustran en la

Imagen 2.9 [21].

BC
Eop  #sdssdgiddadiidisiididisididdiiiidindiaias
NIVEL
DONADOR
1 2 3 4 5
NIVEL ACEPTOR L

Imagen 2.9. Estados de recombinacion que pueden suceder. 1. Banda-Banda. 2. Banda
de Conduccion-Nivel Aceptor. 3. Nivel Donador-Banda de Valencia. 4. Nivel Donados-

Nivel Aceptor. 5. Excitonica.

1. Banda a banda: Como se puede observar este se da de la bande de conduccién a la
banda de valencia, por lo tanto toda la energfa que libera o necesita para llegar de
banda a banda serfa la de band gap E.

2. Banda de Conduccién a Nivel Aceptor: En este caso la energia de emision es hw =
E4 — E4, donde E, corresponde a la energia de enlace a un aceptor.

3. Nivel Donador a Banda de Valencia: En este caso la energia de emisiéon es hw =

E

g — Ep, donde Ep corresponde a la energfa de enlace a un donor.

4. Nivel Donador-Nivel Aceptor: Si un semiconductor posee impurezas donadoras y

aceptoras, es posible que se dé una recombinaciéon de un electrén en un nivel
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donador con un hueco en el nivel aceptor. La energia de emision estara dada por
hw =E; —E; —Ep + q?/er. Donde Ep y E,4 son las energias de ionizacién de los
donadores y los aceptores respectivamente, 1 es la separaciéon entre donador y
aceptor, q es la carga eléctrica y € es la constante dieléctrica del semiconductor.

5. Exciténica: Si el semiconductor es puro, durante la absorcion de luz se pueden crear
pares electron-hueco ligados por la atraccion coulémbica, los cuales se denominan
excitones. Si uno de esos pares se recombina, se produce la emisién de un fotén.
La energia de esta radicacion emitida es hw = Eg — Egy. Donde E,y es la energia
de enlace del exciton. Si el semiconductor no es muy puro, fuerzas de Coulomb de
donadores, aceptores o impurezas neutras atraen excitones libres para formar
excitones ligados. Estos participan en los procesos de recombinacién, cuyas
energias de fotones emitidos estin dadas por la siguiente ecuacion hw = E; —

E¢y — mEp,. Donde Ej,¢ es la energia de enlace del exciton a la impureza y m el nimero
de fonones emitidos en la transiciéon. Los excitones ligados presentan una emision a
energfas un poco menores que la del exciton libre. De aqui que cada tipo de excitén
produce un pico de fotoluminiscencia caracteristico [22]. En el exciton ligado se
presentan dos situaciones diferentes; una cuando el excitén se combina con un donador
neutro, y otra cuando el excitén se combina con un aceptor neutro. También es posible
que los excitones sean atraidos por impurezas ionizadas. Experimentalmente los
excitones se observan a bajas temperaturas, ya que como su energfa de ionizacion es muy

pequena, a mayores temperaturas la probabilidad de disociacion del exciton aumenta.

La técnica de fotoluminiscencia que se aplicaron para las peliculas obtenidas de 6xido
de silicio rico en silicio de este trabajo se obtuvo a temperatura ambiente usando un
espectrémetro Horiba Jobin Yvon FluoroMax-3 con una fuente de luz de xenén de
descarga pulsada cuyo detector tiene un tubo multiplicador, las peliculas fueron
excitadas usando una radiacién de A =250 nm, y la respuesta fotoluminiscente fue

obtenida entre 400 y 1000 nm con una resolucion de 1 nm.
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2.3.5 Técnica TEM (Microscopia electronica de transmision)

El microscopio de transmision electrénica TEM esta compuesto de una columna
donde existe un muy alto vacio y una serie de lentes electromagnéticas que sirven para
enfocar la imagen y obtenerla al final en una pantalla fluorescente, existe una lente
condensadora donde enfoca una lente de objetivo y después electrones se encuentra el
detector de los electrones que magnifican la imagen los electrones que van a formar la fila
radiacion electronica que son extraidos de un filamento analogo al de una bombilla
eléctrica, son extraidos con una pequena corriente y acelerados a una alta velocidad por
una enorme diferencia de potencia del orden de 100 120 400 kilovoltios, cabe mencionar
que debe existir un enorme vacio dentro de la luna porque los electrones estas ligados
fuertemente en la materia y si hubiera aire dentro, estos ya no podrian pasar, por lo tanto
primer cuando sacamos los electrones estos atraviesan la primera lente donde son
enfocadas para que interacciones con nuestras muestras, cuando interaccionan estos
electrones se difracta haciendo que se dispersen los electrones en relaciéon con su estructura
molecular y después existe una lente la lente objetivo que condensa todos estos electrones
y hace que los enforque para ir formando la imagen de una serie de lentes que la magnifica
cuando llegan los electrones en esa pantalla, y por lo tanto se puedan observar
indirectamente debido a que la reaccién electronica es de una longitud de onda muy distinta
a la que nosotros podemos captar con nuestros ojos, por lo tanto en una computadora se
registran la llegara de los electrones para ir formando la imagen y podamos tener una

visualizacion mas exacta. (Imagen 2.10).
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Imagen 2.10. Como esta constituido un TEM, y la representacién de una micrografia

tomada por TEM de nuestro SBA-15.

El contraste de la imagen depende de las diferencias en el espesor de la muestra, en
las regiones mas gruesas de la muestra (en este caso las paredes de silice) la cantidad de
electrones dispersados o transmitidos es mayor comparada con la que se produce en
regiones mas delgadas. Ademas, es posible aumentar el contraste mediante el bloqueo de
algunos de los haces difractados que se traducira en una imagen donde las areas que
fuertemente difractan los electrones (aqui de nuevo, las paredes de silice) apareceran mas
oscuras en la micrograffa. Con TEM es posible resolver los detalles de una muestra en el
intervalo de 0.1 nm. Gracias a esta técnica ha sido posible visualizar la orientacién y el
tamafo de los poros. Ademas, la transformada rapida de Fourier (FFT, por sus siglas en
inglés) de las micrografias de TEM nos permite conocer el patréon de difraccion de la
muestra. Estos datos son similares a la informacién obtenida por XRD, pero se calcula a
partir de una micrografia y no a partir de toda la muestra. Puede ser utilizado para estudiar,
por ejemplo, las orientaciones del grano en materiales policristalinos o las estructuras

mesoporosas en la silice[14].
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Las imagenes de TEM de los materiales SBA-15 asi como también de las peliculas
de SRO no dopadas se obtuvieron usando un microscopio Jeol JEM ARM 200F con un
voltaje de aceleraciéon de 200 kV. Las muestras en polvo fueron dispersadas en etanol bajo
agitacion ultrasonica, posteriormente, se deposité una gota de esta dispersiéon coloidal
sobre una rejilla de cobre cubierta de carbon que después se dejo secar a temperatura
ambiente. Mientras que las peliculas fueron raspadas del sustrato y a continuacién
dispersadas ultrasénicamente en etanol. Después una gota de esta suspension fue
depositada sobre una rejilla de cobre cubierta de carbon. El analisis y procesado de

imagenes se han realizado a través del programa Digital Micrograph (Gatan).
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CAPITULO 3

RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se presentan los resultados de las caracterizaciones realizadas a las
muestras mesopororas obtenidas mediante la sintesis de plurénico (p123), acido sulfurico,
hidréxido de sodio (NaOH), silicato de sodio y agua. También se presentan los resultados de las
caracterizaciones realizadas a las peliculas de SRO que fueron obtenidas por la técnica HFCVD,

usando el SBA-15y Sn-SBA-15 como fuente de atomos de silicio, oxigeno y estafo.

La técnica de difraccién de rayos-X nos permitié conocer la calidad cristalina del material
mesoporoso, ademas de corroborar la obtenciéon del material mediante imagenes TEM. Algunas
de las caracteristicas fisicas del material mesoporoso se analizaron mediante la técnica de
fisisorcion de nitréogeno a 77 K. A partir de esta técnica de caracterizacion fue posible obtener
las isotermas de adsorcion-desorcion de nuestro material y a su vez conocer su tamafio de poro,
volumen del poro y el area superficial (BET). Por otro lado, mediante la técnica de
espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier, fue posible conocer la naturaleza de las
especies quimicas que estan presentes en el material mesoporoso asi como en las peliculas de
SRO. Finalmente, se presentan los resultados obtenidos mediante fotoluminiscencia en las
peliculas de SRO. Esta técnica nos permitié conocer la naturaleza de algunas emisiones
provocadas por defectos presentes en nuestras peliculas, lo que a su vez nos dio una idea de la
calidad de nuestro material y como se ve afectado su comportamiento luminiscente con la

presencia de atomos de estafio.
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3.1 Resultados del SBA-15y Sn-SBA-15 para conocer sus propiedades
composicionales y texturales.

3.1.1 Analisis de estructuras XRD del SBA-15 y Sn-SBA-15

La sintesis de SBA-15 se ha sometido a caracterizacién por difracciéon de rayos X, para
poder ver la evolucion antes y después de impregnar nanoparticulas de 6xido metalico en los
canales de los mesoporos, esta caracterizacion fue en angulos pequefios, los resultados obtenidos

se muestran en la Imagen 3.1.

ESe observa que en nuestra caracterizacion se encuentran los picos correspondientes a
la flexion (100) en 0.96 " y varios picos de en angulos mis altos que estin indexados a las
reflexiones (110) en 1.7,(200) en 2"y (210) en 2.6, esto indica que todos los materiales tienen
una estructura porosa altamente ordenada con la simetria del grupo espacial p6mm hexagonal.
Estas reflexiones se ven una disminucién cuando hay un aumento de nanoparticulas de Sn, esto
podria estar relacionado con una dispersion de nanoparticulas de 6xido de Sn en la superficie de
las paredes de silice en los canales de la meso porosidad, cabe mencionar que no hay una pérdida
de orden estructural debido al acomodamiento del Sn en los canales por lo que no podemos
relacionar esto con la baja reflexion en estos picos

Es interesante observar desde la Imagen 3.1 que el desplazamiento de los planos de
reflexion se da hacia la region de angulo mas grande a medida que aumenta la carga de 6xido de
estafio en el SBA-15, revelando una disminucién del espaciado-d y de la constante de celda
unitaria de las muestras. La longitud de la celda unitaria hexagonal ag se calcul6 utilizando la
ecuacion (2.2) y los valores se dan en la Tabla 3.1. La reduccion de la constante de celda unitaria
y del espaciamiento-d es la evidencia de la formacién de nanoparticulas de 6xido de estafio
dentro de los arreglos lineales de canales de poros del SBA-15. Cuando la razén molar nominal
Si/Sn en las muestras disminuye de - a 10, la constante de celda unitaria disminuye de 10.7 2 9.54
nm.

En el recuadro incrustado en la Imagen 3.1, se pueden observar varios picos de orden
mas alto, que pueden ser indexados a las reflexiones (200) y (210), lo que indica que todas las

muestras presentan estructura porosa altamente ordenada como se discutié anteriormente.
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Imagen 3.1. Difractogramas de rayos X en angulo pequefio de muestras mesoporosas de

SBA-15 y Sn-SBA-15-(X).

Muestra /5 digp (nm)*  @p (nm)® D, (nm)* SpeT (m? g1)d V, (cm? g1)
nominal
SBA 15 - 929 107 408 486 0.26
Sn-5BA 15-10 10 9.10 105 398 428 022
Sn-5BA 15-20 20 9.00 100 352 413 0.18
Sn-SBA 15-30 30 8.26 9.534 343 387 0.16

2 dygg: espaciado interplanar obtenido por XRD en dngulo pequedio.

* aq: parimetro de red caleulado a partir de la formmla ag = 2 X dygq/ V3.

¢ Dy didmetro de poro medio usando el método NLDFT para poros cilindricos en la rama de desorcion.
4 Sger: drea superficial especifica obtenida usando el modelo BET.

= V2 volumen total de poro.

Tabla 3.1 Parametros estructurales y texturales de las muestras.
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3.1.2 Caracterizacion mediante adsorcion de nitréogeno a 77 K del SBA-15

Las isotermas de adsorciéon de nitrégeno sobre los materiales SBA-15 se utilizan para
obtener informacion acerca de la mesoporosidad del material. En la Imagen 3.2 se presentan las
isotermas de adsorcion-desorcion de Nz a 77 Ky las curvas de distribucién de tamafio de poro
para las muestras sintetizadas. Es posible observar que, en todos los casos, las isotermas de
adsorcion- desorcion son de tipo IV caracteristico de materiales mesoporosos. Ademas, todas

las muestras presentan un ciclo de histéresis tipo H2 caracteristico del material SBA-15.

También se puede observar que a presiones relativas inferiores a 0.1 se lleva a cabo el
llenado de microporos. Ademas, en la region entre 0.1 y 0.4 ocurre la formaciéon de mono y
multicapa. A presiones relativas mayores a 0.4 se favorecen la condensacién capilar en la curva
de adsorcion (Curva Limite Ascendente — CLLA) y la evaporacion capilar en la curva de desorcion
(Curva Limite Descendente — CLD). La condensacion capilar es la transformaciéon espontanea
de un vapor en liquido dentro la estructura porosa, mientras que la evaporacion capilar es la
transformacion de un liquido en vapor. El aumento y disminucién abrupta en el volumen
adsorbido para la curva de adsorcién y desorcion, respectivamente, genera lo que se conoce
como “ciclo de histéresis”. Es interesante notar que para la muestra de Sn-SBA-15-(10) se
observo la presencia de mesoporos entrecerrados los cuales provocaron un retardo importante
en la desorcion a bajas presiones y un cambio en la forma de la rama de desorcion de la isoterma.
Este fenémeno puede atribuirse a un dafio de las paredes de los poros durante el proceso de

lavado y no por la carga de estano.
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Imagen 3.2 Isotermas de adsorcién-desorciéon de Nz del SBA-15 y Sn-SBA-15-(X).

A partir de las isotermas mostradas en la Imagen 3.2, es posible conocer el tamafio
promedio de poro, area superficial BET y volumen de poro las cuales estan listadas en la tabla
3.1.

La tabla 3.1 hay que ver que por lo general todas las propiedades texturales como por
ejemplo el volumen de poro especifico, el area superficial especifica y el tamafio de poro, de
todas las sintesis obtenidas, se puede ver que van bajando de rango, ya que esto se esperaba con
los atomos de estafio, es normal que cuando introducimos mayor cantidad de estafio todo estas
propiedades texturales bajen, esto no estd dando la razén de la incorporaciéon, aqui como
mencione antetiormente se ve que el 4rea superficial especifica disminuyé de 486 a 387 m” g,
el volumen de poro especifico disminuyé de 0.26 2 0.16 cm’ ¢!, de igual manera el tamafio de
poro disminuy6 de 4.08 a 3.43 nm, como se menciono esto es por la carga de estafio introducido

dentro del SBA-15, por lo tanto se esperaba estos resultados.
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3.1.3 Caracterizacion mediante espectroscopia infrarroja por transformada
de Fourier (FTIR) del SBA-15 y Sn-SBA-15-(X)

La caracterizacion mediante espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier
(FTIR) es una técnica que nos permite conocer la naturaleza de enlace molecular presente en la
muestra mediante los modos vibracionales caracteristicos de cada especie. En la Imagen 3.3 se
presentan los espectros FTIR obtenidos de los materiales sintetizados (SBA-15 y Sn-SBA-15-
(X)). En esta Imagen se puede observar una vibracion de tension simétrica Si-O-Si en 1071 ecm®
!, asi como una vibracién de tension asimétrica Si-O-Si en 807cm™ y una vibracién de flexion Si-
O-Si en 458 cm-'. También es posible observar una banda en ~960 cm™ la cual corresponderia
a un modo vibracional SiO,4 perturbado por SnO, vecino o a un grupo Sn = O (OH). La
presencia de esta banda generalmente es atribuida a la formacién de uniones Si-O-M en
metalosilicatos. Camblor et al. propusieron que la banda localizada en 960 cm™ aparece debido
a la vibracion de tension simétrica Si-O de los grupos Si-OH presentes en los sitios de defectos
[15]. En los espectros FTIR mostrados en la Imagen 3.3 se puede observar que la intensidad en
la regién de los grupos hidroxilos (banda amplia en ~3458 ¢cm-1) disminuye con la carga de Sn
en el SBA-15, lo que nos indica que los grupos Si-OH estan siendo modificados o consumidos.

Esto muestra claramente que los grupos silanoles son los sitios para la incorporacion del Sn.

El pico de vibracién en 1633 cm™ cotresponde al modo de flexion de grupos OH de
moléculas de agua adsorbidas fisicamente [7], las cuales se mantienen en la matriz incluso
después del secado. Por otra parte, no se observaron bandas caracteristicas de grupos organicos

[8], indicando la eliminacién eficiente del surfactante.
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Imagen 3.3. Espectros de absorbancia del SBA-15 y SBA-15 variando la impurificacién de

estano.

3.1.4 Estudios TEM del SBA-15 y Sn-SBA-15-(X)

En la Imagen 3.4 y 3.5 se muestran las micrografias de transmision electrénica de las
muestras de SBA-15 representativas a lo largo de la direccién perpendicular al eje del poro y de
la direccién del eje del poro, respectivamente. Como se puede observar desde la Imagen 3.4
b) y ¢) los mesoporos del SBA-15 presentan un arreglo hexagonal bien ordenado. En la
misma Imagen también se puede apreciar la presencia de lineas paralelas al eje del poro, lo
cual nos verifica que el material presenta un patrén de canal mesoporoso hexagonal 2D. Las

imagenes de las Imagens 3.4 b) y ¢) muestran claramente, ademas, que los poros tienen una
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estructura hexagonal bien ordenada y que los canales de poros tienen diametros uniformes,
confirmando as{ los resultados obtenidos por XRD en angulo pequefo y fisisorciéon de No. El
difractograma FFT (Imagen 3.5 b)) de la zona marcada con un recuadro rojo, nos revela

nuevamente un patréon hexagonal 2D de los mesocanales del SBA-15.

Imagen 3.4 Imagenes TEM del SBA-15 en la direccién perpendicular al eje del poro y paralelo

al eje del poro.
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Imagen 3.5 (a) y (b) Imagenes de TEM del SBA-15 en la direccién del eje del poro.
(c) Difractograma FIT de la zona marcada con un recuadro en color rojo en (a).

En la Imagen 3.6 a) se muestra la imagen TEM del SBA-15 impurificada con estafio con
una razén molar nominal Si/Sn de 30. En esta Imagen podemos observar algunas regiones mas
oscuras las cuales son atribuidas al Sn*? el cual esta siendo incorporado en el interior de los poros
del SBA-15. Ademas, el Sn** aparentemente esta disperso homogéneamente sobre la superficie
del SBA-15 mediante la especie SnO». De la Imagen 3.6 a) se puede observar también que se
mantiene la disposicion hexagonal mesoporosa del material lo que nos indica que el estafio no
modifica la disposicion de la estructura del SBA-15, ya que la mayor parte del material de SnO,
se acumula en el interior de los poros. Por otra parte, la penetracion limitada del estafio dentro
de los canales mesoporosos del SBA-15 podria ser debido a la diferencia del radio i6énico del
Sn*?(0.71 A) respecto al silicio™ (0.41 A). La composicién del material fue explorada por analisis
STEM-EDX (Imagen 3.6(b)) en la zona indicada por el recuadro amarillo en la Imagen 3.6(a).

Los picos estan claramente relacionados con los elementos oxigeno (O), silicio (8i) y estafio (Sn).
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Imagen 3.6 (a) Imagen de HAADF-STEM de la muestra Sn-SBA-15-(30) y (b) analisis STEM-

EDX de la zona seleccionada en (a).
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3.2 Caracterizacion estructural, composicional y éptica de las peliculas de
SRO sin impurificar e impurificadas con Sn

3.2.1 Estudios TEM del SRO sin impurificar usando SBA-15 como
precursot

El estudio que se le hizo a las peliculas de SRO puras, revelo que existe una formacién de nano
cristales, estos nano cristales estan dispersos en toda la matriz amorfa del oxido de silicio, como
se ve en las Imdgenes 3.7 a), b) y ¢), se puede notar estos nano cristales tienen una morfologfa
cuasi esféricas, esta morfologia es tipa de los nano cristales de silicio, ahora en el inciso ¢) se hizo
un historio grama para determinar el tamafio de cristal promedio, este se hizo con un conteo de
25 nano cristales, lo cuales todos presentaban diferentes tamanos que estaban entre 1.9 = 0.63
nm. Con la Transformada Rapida de Fourier (FFT) inversa del area cristalina, que se encuentran
encerrada en un cuadrado rojo (Imagen 3.7 b)), se puede apreciar cual serfa su distancia entre los
planos de la red, la cual nosotros con la técnica TEM revelamos que por lo general las la

distancias de los nano cristales es de ~0.2 nm.
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Imagen 3.7 (a), (b) v (c) Imagenes de TEM tipicas de las peliculas de SRO sin impurifcar. Algunos Si-
NCs son resaltados en circulos amarillos. (d) FFT inversa del area encerrada por el recuadro en (b). (e)
Difractograma FFT correspondiente al area marcada por el recuadro en (b). La imagen insertada es el

histograma de distribucién de tamafo de los Si-NCs.
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En las Imagens 3.8 a) y b) se muestran las imagenes de TEM tipicas de las peliculas de
SRO dopadas con estafio a una razén molar nominal Si/Sn de 10. De estas Imagens, se puede
observar que el tamano de los Si-NCs incrementé hasta un rango de ~8 nm cuando se
incrementa la cantidad de estano en las peliculas de SRO. También se observaron distancias
interplanares para los Si-NCs de 0.16 y 0.31nm, las cuales corresponden respectivamente a los
planos (311) y (111) del Si cristalino (JCPDS # 00-027-1402), de acuerdo con los patrones de
difracciéon FFT del area seleccionada en recuadros color azul (imagen insertada en las Imagens

3.8 0)).

El analisis de FFT del area seleccionada con el recuadro color rojo en la Imagen 3.8 b)
(imagen insertada inferior), revel6 claramente la presencia de distancias interplanares de 0.27 nm
asociadas al plano (101) del 6xido de estafio (SnO,) (JCPDS # 88-0287). Es interesante notar
que en varias regiones de las peliculas se encontraron también NCs de Si y de SnO; superpuestos,
como lo muestra el difractograma FFT de la Imagen 3.8 d). Se puede observar claramente el
plano (110) del SnO, ylos planos (311) y (111) correspondientes al Si. Las distancias interplanares

medidas a partir de la imagen de la FF'T inversa se muestran en la Imagen 3.8 c).
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Imagen 3.8 (a) y (b) Imagenes de TEM tipicas de las peliculas de Sn-SRO-(10). (c) FFT inversa
del area encerrada por el recuadro en (a). (d) Difractograma FFT correspondiente al area
marcada por el recuadro en (a). Las imagenes insertadas son los FFT's de las areas

seleccionadas.
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3.2.2 Caracterizacion optica mediante espectroscopia infrarroja por
transformada de Fourier (FTIR) del SRO y Sn-SRO-(X)

La Imagen 3.9 muestra los espectros FTIR de las peliculas de SRO no dopadas y dopadas
con Sn. Se hizo un andlisis de las peliculas de SRO dopada y no dopada con Sn (figural a), se
puede observar que en todos los espectros se muestran los picos de absorcién caracteristicos del
Si02. EL Stretching en 1072 cm-1, el Bending en 810 cm-1 y el Rocking en 420 cm-1. Existen
dos picos que corresponden a Si-Si en 600 cm-1 y Si-OH, Si-H en 883 cm-1 [12, 13]. Enla banda
amplia podemos encontrar que en 1788 cm-1 y 3380 cm-1 es atribuida a la vibracion O-H del
grupo Si-OH, en 2257 cm-1 son atribuidos al CO2, también podemos encontrar el grupo de C-
H en 1563 cm-1 [14,15, 16].

Teniendo nuestro punto de referencia podemos analizar la evoluciéon de la pelicula
cuando tenemos SRO dopado con Sn, se observa en la imagen 3.9 que cuando tenemos Sn-
SRO-10 aparecen cuatro nuevos picos aparte de los que ya se encontraban anteriormente en la

pelicula sin dopaje, estos picos podtian corresponder a la incorporaciéon Sn

En la literatura [17] nos dicen que los picos de 6xido de Sn se encuentran debajo de los
900 cm-1 de los cuales en nuestras peliculas se encuentran algunos caracteristicos del oxido de
Sn que son 510 cm-1 y 645 cm-1 correspondientes al Sn-O y en 556 cm-1 se encuentra Sn-OH
y por ultimo el 665 cm-1 y 695 cm-1 que son muy bien identificado por Sn-O-Sn, Para un mejor

analisis se presenta en el inserto una amplificacién de esos picos imagen 3.9

Cuando el dopaje de Sn aumenta a 20 (Sn-SRO-20) se observan que se siguen mantenido
los picos de SRO sin dopaje y con dopaje, pero ahora aparecen 3 nuevos picos que de igual
manera son caracteristicos del oxido de Sn, esto quiere decir que se anda formando mas oxido
de Sn en la pelicula SRO, donde 570 es Sn-O, y en 611 cm-1 podria corresponder a Sn-Si, y en

520 tiene una posibilidad de corresponder a Si-O-Sn.

De lo anterior se puede especular que se esta incorporando Sn entre SiO2 y los Si en los
SRO dopados, formando nuevos centros y expandiendo asi la red, de igual manera se ve un
crecimiento de espesor al ver un aumento de pico en el Stretching el cual de esperarse tiene un

leve desplazamiento gracias a que esta fuera de esquitometria ya que se cuelgan mas a &tomos o
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existe algun tipo de tension en los enlaces Si-O por la introduccion del estafio a las peliculas de

SRO.

En el dopaje Sn-30 se puede observar que encontramos los picos caracteristicos del SRO

sin dopar, pero en el Stretching esta desplazado probablemente debido a lo anterior expuesto.

Por lo tanto, uniendo las demas técnicas con esta podemos ver que todo lo expuesto en
mi resultado de FTIR se puede corroborar con los estudios de microscopia de barrido
electronica, aqui se ve que si se esta depositando correctamente el 6xido de estafio y se estan
creando cristales de cristales de SnO, como lo confirma el difractograma FFT del area indicada
por el recuadro amarillo en la imagen de TEM de la Imagen 3.8(b). Mientras que las especies de
oxido de estafio depositadas sobre la superficie de los Si-NCs, resulta en un traslape de ambos

cristales como lo revela la Imagen 3.8(d).

La naturaleza del hombro en 1175 em™ no ha sido clara por muchos afios. Se ha
mostrado que esta banda es mds intensa cuando el indice de refraccion de la pelicula es bajo,
indicando que la densidad de la pelicula es baja y, por lo tanto, la porosidad de la pelicula es alta
[18]. La presencia de esta banda la hemos relacionado con la porosidad del 6xido, es decir, ésta
banda de vibracion podria estar relacionada con enlaces sueltos en la red Si-O-Si y, a enlaces Si-

Si-O; (Si-O-Si enlazado a Si) [18].

pag. 70



480-530 10744110 —— SRro
| Sn-SRO-(10)

425 Sn-SRO-(20)
I &1 Sn-SRO-(30)

!
iy . %1.5
S5 [
~ I
) I
(&)
[ o
[ |
0 I 1 \!
o I | 7 N
B I : : T / I
assals o f I\
< R 1 N\ x15
I [ | ™= [
I U 11 I
I U | [ [
I U 11 I
I U I I I
= 1 = 1 . 1 = 1 = 1
400 600 800 1000 1200 1400

Numero de onda (cm'1)

Imagen 3.9. Espectros de absorbancia FTIR de las peliculas de SRO sin impurificar e

impurificadas con estafio, variando la razén molar nominal Si/Sn desde 10 hasta 30.

3.2.3 Propiedades de fotoluminiscencia de las peliculas de SRO y Sn-
SRO-(X)

Los espectros de fotoluminiscencia obtenidos de los materiales nos ayudan a determinar
los estados dentro de la regiéon del gap. En la Imagen 3.10 se presentan los espectros de
fotoluminiscencia (PL) de las peliculas de SRO Sn-SRO-(X). En esta Imagen se puede observar
que todas las muestras presentan un amplio espectro de PL. en el rango visible (400nm a 700nm).
Los picos maximos de PL fueron observados en 460 nm, 450 nm, 490 nm, y 505 nm para las

peliculas SRO, Sn-SRO-(30), Sn-SRO-(20), y Sn-SRO-(10) respectivamente. También se puede
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observar de la Imagen 3.10 que conforme aumenta la concentraciéon de Sn en las peliculas, la
intensidad de la PL también incrementa, ademas de que se presenta un corrimiento hacia

longitudes de onda mas pequefias.
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Imagen 3.10. Espectros de PL de las peliculas de SRO y Sn-SRO.

El origen de las bandas de PL en el rango visible (400-700 nm), usualmente se ha
atribuido a puntos cuanticos (QDs) y a defectos asociados con oxigeno tales como vacancias de
oxigeno neutras (NOV) (enlaces Si-Si), centros de huecos de oxigeno no enlazados (NBOHC),
vacancias de oxfgeno cargadas positivamente (centros Eg) y enlaces de oxigeno débiles (WOB)

[19, 20, 21].
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En la literatura, se ha reportado que la intensidad de emisién de los Si-NCs depende
fundamentalmente de la calidad de la superficie [20], ademas se han reportado intensidad de
emision relativamente altas para Si-NCs coloidales con superficies especificamente disefiadas
[27]. Para la interfase SiO2/Si, se ha mostrado que la pasivacién con hidrégeno tiene un efecto
de pasivacion adicional en defectos no radiativos provocando un aumento significativo en la
eficiencia de luminiscencia de los Si-NCs [28, 29]. Esta pasivacion, a su vez, proteje a los Si-NCs
de la oxidacién que resulta en la degradacion de la eficiencia de la luminiscencia, puesto que se
ha encontrado que esta oxidacion superficial produce centros de recombinacién no radiativos o

defectos en la interfase Si/SiO; [30, 31].

La discusion anterior implica que en nuestras peliculas al tener una baja concentracion
de Sn existe un corrimiento hacia el infrarrojo y una disminucién de la intensidad en la PL esto
puede deberse a una reduccion de los centros de defecto debido al incremento del tamafio de
los Si-NCs por lo cual se corre hacia el infrarrojo (como fue discutido en la seccion 3.2.1). Por
otro lado, conforme se incrementa el porcentaje de impurificacién de estaflo, se observa que los
picos de PL se corren hacia el azul, lo cual podria ser debido a que a mayor presencia de estafio
en las peliculas mayor sera la cantidad de defectos presentes en esta. Se sabe que el 6xido de
estafio emite en el UV, por lo cual asumimos que esos nuevos estados radiactivo podrian ser
causados por la formacion de 6xidos de estafo, cuya existencia se detect6 en los espectros de
absorbancia FTIR (Imagen 3.9) y que fueron observados en las imagenes de TEM de la Imagen
3.8(b). Como se menciond anteriormente, el aumento en la intensidad de esta banda, asignada a
vibraciones Si-O puede ser atribuida a que especies de 6xido de Sn estén reaccionando con estos
grupos localizados en la superficie de los Si-NCs. De esta manera, aumenta la cantidad de enlaces

Sn-O y, al mismo tiempo, se oxida la superficie de los Si-NCs.
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Conclusiones

En este trabajo, se obtuvieron peliculas de SRO por la técnica HWCVD utilizando SBA-15.
Ademas, se incorpord Sn como impurificante para entender como este afecta las propiedades
estructurales y opticas de las peliculas de SRO. De esta investigacion se desprenden las siguientes

conclusiones:

Es posible depositar peliculas de SRO utilizando SBA-15 como fuente sélida por la técnica
HWCVD, y la incorporaciéon de Sn en la fuente sélida SBA-15 permite depositar peliculas de
SRO impurificadas.

Se corroboro que el Sn se encuentra presente dentro de los poros del SBA-15 y no sobre su

superficie, como lo demostraron las caracterizaciones de isotermas de adsorcion, FTIR y TEM

La formacion de Si-NCs fue confirmada por TEM, encontrando que la incorporacion de Sn en
las peliculas favorecié la segregacion de atomos de silicio para formar nanocristales de mayor
tamafo, del orden ~8-10 nm, mientras que las muestras no contaminadas mostraron tamafos
cristalinos del orden de 1.9 nm a 0.63 nm. Por otra parte, en los espectros de absorbancia de
FTIR de las peliculas de Sn-SRO se observo una incorporacion efectiva de estano en la red de

oxido de silicio, formandose mas enlaces Sn-O.

Se observé un cambio considerable en las propiedades fotoluminiscentes de las peliculas de Sn-
SRO debido al contenido de Sn presente. Con el incremento en la cantidad de Sn en las peliculas
de SRO la intensidad de PL aumenta y se desplaza a la regién azul, probablemente porque el Sn
se aloja en los defectos circundantes de los nanocristales, formando trayectorias no radiactivas
junto con el aumento de tamafo de cristal que es mas grande que el tamafio del radio de Bohr

del excitén, por lo que lo efectos cuanticos empiezan a desaparecer.
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Trabajo a futuro

A partir de los resultados obtenidos se plantea el siguiente trabajo a futuro.
Obtener peliculas de SRO impurificadas con alguna tierra rara (Eu o Er) para evitar los

procesos de recombinacién no radiactivos debido a la oxidacién de la superficie de los Si-NCs

por los nanocristales de @-Sn,O; y a defectos asociados con Sn.
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