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CAPITULO |

INTRODUCCION

Los materiales emisores de luz a base de silicio han llamado la atencién en los
ultimos afios debido a las grandes aplicaciones en fotdnica. Materiales a base de silicio,
como el nitruro de silicio (SiNy), 6xido de silicio (SiO3), oxinitruro de silicio (SiNxO,) y el
oxicarburo de silicio (SiCO), debido a que se muestran como materiales prometedores de
fuentes de luz integradas compatibles con tecnologia CMOS (Complementary metal-

oxide—semiconductor).

El oxicarburo de silicio (SiOC) es un material huésped con propiedades que se
desprende del 6xido de silicio cristalino el cual es ampliamente investigado entre
diferentes aplicaciones, como barrera de difusion, dieléctrico de bajo k, y mas
recientemente como pelicula delgada luminiscente basada en silicio. Generalmente
presenta una fuerte emisidn de luz blanca y es considerado como una prometedora matriz

huésped para alojar tierras raras.

El uso de iones de tierra raras puede dar emisiones de luz en longitudes de onda
desde el rango espectral ultravioleta hasta el infrarrojo lejano, debido a sus excepcionales
propiedades luminiscentes, una de las tierras raras estudiadas recientemente es el
Europio donde las emisiones de luz de este elemento dependen fuertemente de los
estados de oxidacion Il y Ill. Donde la incorporacién del Europio como dopante en las
peliculas de oxicarburo de silicio (SiOC) podria sugerir una mejora significativa en las
propiedades fotoluminiscentes en donde los iones Eu favorecerian los defectos en el

material provocando un aumentando significativo en la intensidad fotoluminiscente [1],

[2].

Por lo antes mencionado en este este trabajo de tesis, se propuso obtener
peliculas delgadas de oxicarburo de silicio dopadas con Europio (SiOC:Eu) depositadas
mediante la técnica HWCVD (pos sus siglas en ingles Hot Wire Chemical Vapor Deposition)
en donde se emplearon dos fuentes de silicio: la primera fue el TEOS (tetraetoxisilano o

1



tetraetilortosilicato) y la segunda fue el SBA15 material de 6xido de silicio mesoporoso, el
cual se impregnd en una solucién de 6xido de europio para alojar iones de europio. Esta

ultima fuente se sintetizd y caracterizé en la presente tesis.



OBJETIVO GENERAL:

Obtener peliculas de Oxicarburo de silicio (SiOC) dopadas con atomos de europio

usando SBA-15: Eu y TEOS como fuentes de atomos de silicio, carbdn y oxigeno.

OBJETIVOS PARTICULARES:

1. Determinar las condiciones adecuadas para la sintesis de SBA-15 impurificado con
europio usando una soluciéon de éxido de europio (Eu,03). La sintesis del SBA-15
se llevard a cabo, usando una solucién de acido sulfurico (H,SO4), hidroxido de

sodio (NaOH), silicato sédico y como surfactante polietilenglicol (plurénico p123).

2. Realizar la caracterizacién estructural, dptica y fisicoquimica del SBA-15 obtenida
mediante el empleo de la técnica de difraccion de rayos-X y FTIR, asi como la

obtencidn de su isoterma de adsorcion.

3. Llevar a cabo las pruebas de crecimiento de SiOC: Eu, usando el sistema HWCVD.

4. Realizar la caracterizacion de las peliculas de SiOC: Eu obtenidas por HWCVD
usando el SBA-15 impurificado y TEOS como materiales fuentes, mediante el

empleo de las técnicas de fotoluminiscencia



JUSTIFICACION

El desarrollo de esta tesis nace con el interés de obtener materiales emisores de
luz a base de silicio como es el SiOC que puede presentar mejoras en sus propiedades
fotoluminiscentes, ya que se han realizado investigaciones para entender y optimizar sus
propiedades estructurales y dpticas. El SiOC generalmente presenta una fuerte emisién de
luz blanca cuando se excita con luz azul y es registrada como una matriz huésped
prometedora en la que un incremento en la cantidad de defectos en el material y la
incorporacion de atomos de impurezas como iones de tierras raras, incrementaria sus
propiedades de emision y de conduccién. Por otro lado, el fendmeno de confinamiento
cuantico que puede presentar el material al momento de introducir nano cristales de
silicio en la matriz del oxicarburo de silicio provocaria un mayor incremento en estas dos

propiedades.

Por ello es necesario usar precursores capaces de introducir defectos y elementos
dopantes como iones de Europio durante el proceso de obtencién del oxicarburo de
silicio. El 6xido de silicio mesoporoso (SBA-15) con la incorporacion de iones de tierras
raras como el Europio seria uno de los candidatos prometedores para ser usados como
precursores en la obtencion de oxicarburo de silicio dopado con Europio con posibles
incrustaciones de silicio. Los materiales dopados con tierras raras son lideres en ese
aspecto, el dopaje con tierras raras en matrices huésped aislantes o semiconductoras ha
sido reconocido como un método poderoso para proporcionar sefales de luminiscencia
intensas que abarcan un amplio rango de longitudes de onda, abriendo el camino a varias

aplicaciones nuevas para materiales basados en silicio.

En la presente tesis, se presenta la obtencidn de peliculas delgadas de oxicarburo
de silicio SiCO dopados con Europio mediante la técnica de depdsito HWCVD (Hot Wire
Chemical Vapor Deposition) utilizando el TEOS (tetraetilortosilicato o tetraetoxisilano) y el
SBA-15 como materiales precursores, donde el SBA-15 se impregnd con una solucién de

ion europio a las concentraciones de 0.05, 0.11, 0.22 y 0.33%. Los depdsitos fueron



llevados a cabo a las temperaturas de operacion y a las temperaturas de 300°C y 500°C. Es
importante mencionar que actualmente no existen reportes sobre la obtencion de
SiOC:Eu mediante el sistema de depdsito HWCVD, y el uso de fuentes precursoras como

SBA-15:Eu y TEQS, siendo asi un terreno nuevo para el desarrollo de investigacion.



CAPITULO Il GENERALIDADES

2.1 OXICARBURO DE SILICIO

Los oxicarburo de silicio (SiOC) son una nueva familia de materiales vitreos con
enlaces Si-O-Si donde los dtomos de oxigeno son parcialmente reemplazados por atomos
de carbono [3]. Esta incorporacidon de carbono en la red vitrea supone un fortalecimiento
de la misma lo que produce mejora en sus propiedades con relacién a la silice vitrea;

propiedades que anteriormente no se habian apreciado en este tipo de materiales [4].

Dentro de las mejores de sus propiedades tenemos mecanicas (mddulo de Young,
microdureza Vickers, tensién de fractura, tenacidad, etc.)[5]—[8], térmicas (resistencia a la
fluencia a elevadas temperaturas)[9], resistencia frente a la oxidacién [10]-[13],
estabilidad quimica a elevadas temperatura o frente al ataque de acidos y bases[14], [15].
Recientemente, se ha encontrado otras caracteristicas como comportamiento

viscoeldstico a elevada temperatura[16] y propiedades piezoeléctricas [17][18].

2.1.1 ANTECEDENTES DEL OXICARBURO DE SILICIO

Afios atrds se intentd modificar las propiedades del vidrio de éxido de silicio
mediante la introduccién de oxidos de diferentes elementos (empleo de diferentes
cationes) y de esta manera se consiguid variar la estructura tridimensional del vidrio de
silice dando lugar al desarrollo de vidrios con diferentes propiedades mecdnicas, eléctricas
u Opticas. Igualmente, el siguiente paso fue el reemplazo del oxigeno por otros elementos
tales como nitrégeno o carbono (empleo de diferentes aniones). La introducciéon de
nitrogeno en vidrios de silice supuso una variacién de sus propiedades con respecto a
vidrios que no lo contenian, efecto que fue asociado al reemplazo de oxigeno divalente
por nitrégeno trivalente. Inicialmente, este tipo de vidrios fueron obtenidos mediante
métodos clasicos de fusidon (empleando una mezcla de dxidos y nitruros) en atmdsferas

reductoras y elevadas temperaturas (1700 °C). Posteriormente, se emplearon



temperaturas mas bajas (500-1050 °C) vidrios nitrurados de borosilicato porosos en
atmodsfera de amoniaco y finalmente empleando geles obtenidos mediante el proceso sol-
gel[19], [20]. Al comparar las propiedades de los vidrios de oxinitruro (SiON) se aprecid
una mejora de sus propiedades mecanicas y térmicas, asociada a la formacién de
estructuras tipo SiN3 que aumentaron el entrecruzamiento de la red y el fortalecimiento
de la misma. Esta misma filosofia se empled para obtener vidrios de oxicarburo, ya que se
pensd que la presencia de estructuras tipo SiC4 fortaleceria ain mas la red vitrea y las

propiedades obtenidas serian todavia mejores[21].

Uno de los primeros intentos de introducir carbono en la red de silice no tuvo
éxito, debido a que se realiz6 mediante el proceso de fusidn convencional utilizando
carburo de silicio como fuente de carbono. Aunque estos vidrios solo contenian 2.5% de
carbono, diferentes propiedades como densidad, médulo de elasticidad, microdureza

Vickers, etc., se mejoraron en comparacién con los vidrios de silice (SiO,).

Posteriormente, Ellis et al. realizé intentos de incorporar carbono en el vidrio en
1951 donde la mezcla fue calentada a 1200 °C en atmdsfera inerte, obteniendo un vidrio
gue conducia la electricidad, ya que el carbén formado como consecuencia de la
descomposicion de la materia organica se habia distribuido a través de la microestructura

porosa del vidrio [22].

Por otro lado Smith y Crandall realizaron ensayos de prensado en caliente de una
mezcla de vidrio y Carbowax (polietilenglicol) a 1000-1150°C y obtuvieron un vidrio que
contenia un 1.2 % en peso de carbono. El material obtenido de esta manera presentaba
una mayor resistencia frente a la desvitrificacién, asi como una mayor densidad que la

silice vitrea [23].

Elmer y Meissner impregnaron alcohol furfurilico en un vidrio poroso y lo
sometieron a un tratamiento en atmdsfera inerte a 1250 °C, lo que le confirié al vidrio un
aumento del punto de recocido que se asoci6 a la eliminacion de los grupos hidroxilo por

el carbono [24].



Homeny et at. por su parte sintetizaron, mediante fusiéon a 1750-1800 °C en
atmodsfera de nitrégeno, vidrios del sistema Mg-Al-Si-O-C empleando como fuente de
carbono carburo de silicio. Debido a las elevadas condiciones durante el proceso se
forman especies gaseosas (SiO, CO, CO,) que dificultan la reproducibilidad de este
consiguiendo incorporar como maximo un 2.5% de carbono. A pesar de ello se consigue
aumentar con respecto a los vidrios sin carbono, el valor de ciertas propiedades como la

densidad, el médulo de elasticidad, la microdureza Vickers y la tensién de fractura [25].

Coon [26] estudido como afecta la adicidon de SiC en la cristalizacidon de vidrios del
sistema Mg-Li-Al-Si-O. El carburo de silicio se adiciona al vidrio y posteriormente se
estudia su comportamiento frente a la cristalizacién, aprecidndose que la adicién del

carburo de silicio hace que los vidrios sean mas resistentes frente a la oxidacion.

2.1.2 ESTRUCTURA DEL OXICARBURO DE SILICIO

Una representacion de la estructura del SiOC de estado hibrido a estado ceramico

mediante pirdlisis a temperaturas del orden de 600-1000 °C se muestra en la figura 2.1.

Figura 2.1.- Representacion de la red estructural de los vidrios de oxicarburo de silicio para la temperatura

de 600 a 1000°C [27].

La pirolisis en atmdsfera inerte, a temperaturas del orden de los 900-1100 °C, de

los precursores (hibridos o poliméricos), conduce a la formacién de vidrios de oxicarburo
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de silicio. Este método de obtencion hace que, ademas de la fase oxicarburo, se genere
una fase de carbono tipo grafito, también llamado “carbono libre”, que estd embebida
dentro de la matriz vitrea. Esta fase de carbono libre es la responsable del color negro que
presentan estos materiales, por lo que en un principio fueron conocidos con el nombre de

“Vidrios negros” (Black glasses).

Este tipo de materiales se ha obtenido mediante pirolisis en atmdsfera inerte a
temperaturas relativamente bajas (~1000 °C) a partir de hibridos orgdnico-inorganicos,
proceso de sol-gel, polimeros preceramicos, obtenidos mediante la ruta polimérica [3]-
[10], etc. Los precursores, ademas de presentar enlaces Si-O, también tienen enlaces Si-
Corganico l0s cuales, durante el proceso de pirolisis, se transforman en enlaces Si-C-Si
formadores de la estructura del vidrio de oxicarburo de silicio. La matriz del SiOC (vidrio
de oxicarburo) estd compuesta por una distribucién aleatoria de enlaces Si-O, Si-C [18],
formando diferentes unidades estructurales ([SiO4], [SiCOs ], [SiC,0; ], [SiC30] y [SiC4 ]).
Como consecuencia de esta manera de obtencidn se produce la transformacién organico-
inorgdnica del material formdndose el vidrio de oxicarburo, pero a su vez también se
forma lo que se conoce como carbono libre. Este tipo de materiales puede ser descrito
mediante la siguiente formula estequiometrica, la cual incluye la fase oxicarburo y la fase
de carbono libre adicional[18].

SiCxOZ(l-x) ty CIibre

Los vidrios de oxicarburo son amorfos, seglin se determina mediante difraccién de
rayos-X. Sin embargo, para temperaturas superiores a 1200 °C (en funcién de su
composicidon) se produce una segregacién de la fase metaestable de SiOC hacia la
formacién de silice y carburo de silicio. Para temperaturas superiores, del orden de los
1500 °C, la silice reacciona con el carbono libre formando mas carburo de silicio y especies

volatiles.

Los primeros trabajos se centraron basicamente en la eliminacidn o reduccion de la
fase libre de carbono basdandose en el supuesto de que la fase de carbono podria

transferir propiedades perjudiciales a los vidrios de oxicarburo de silicio [13]. Sin embargo,



la tendencia actual es opuesta y se han hecho muchos esfuerzos para obtener materiales
de oxicarburo de silicio con un exceso de fase libre de carbono [14], porque muestran una

alta estabilidad térmica, quimica y ambiental a 1450 °C [28].

A partir de estudios realizados mediante difraccién de rayos X (DRX) y microscopia
electrénica de transmisidn de alta resolucion (HR-TEM), a temperaturas alrededor a 1500
°C en estos materiales se aprecian nanodominios de carburo de silicio y carbono tipo

grafito de cristobalita.

La composicion quimica y estructural del material formado depende fuertemente
del precursor, de la naturaleza de los grupos organicos, de la relaciéon O/Si/C, de las

condiciones de pirdlisis, de la temperatura y de la duracion del tratamiento, etc.

Los vidrios de oxicarburo presentan una remarcable estabilidad, tanto
nanoestructural como quimica, a temperaturas proximas a 1500 °C. También es
sorprendente la resistencia de este tipo de materiales a la cristalizaciéon. Existen algunos
estudios que atribuyen este comportamiento a la fase de carbono libre, fase que restringe
la movilidad de las especies moleculares (y que concuerda con que se hayan encontrado
unas velocidades de fluencia extremadamente bajas en este tipo de materiales con
respecto a la silice vitrea) [29].

Se presenta un recopilado de las estructuras de oxicarburo de silicio de acuerdo a
informacién obtenida a partir de diferentes técnicas instrumentales, sus propiedades y
precursores, la cual consiste en la transformacién de los precursores poliméricos a el

producto inorganico SiOC vidrio o vitroceramica en funcién de la temperatura [18] [27].
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Figura 2.2.- Esquema de las diferentes estructuras obtenidas de oxicarburo de silicio dependiendo la
temperatura de obtencion.

En la figura 2.2 se presentan las diferentes estructuras del oxicarburo de silicio de acuerdo

con la temperatura de obtencidn:

a) se presenta la reticulacion quimica de los precursores termoplasticos obtenidos a
temperaturas entre 100 a 400°C produce productos orgénicos infusibles de redes

inorganicas donde se realiza la conversion de precursor termoestable a infusible que
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ademas permite la fabricacion de cuerpos con formas complejas que se conservan

durante la pirdlisis;

b) estos materiales tienden a ser flexibles y se les ha llamado "ceramers" para indicar una
combinacidon de comportamiento similar a la cerdmica y al polimero donde la conversion

térmica mediante pirdlisis oscila entre 600 y 1000 °C;

c) separacion de fases a temperaturas mayores a 1200 °C seguido de cristalizacion. En este
apartado se presenta una representacién esquemadtica del modelo estructural, que
consiste en hojas de grafito interconectadas en una red reticular que contienen dominios
de silice. En las paredes de los dominios de grafito se encuentran las unidades mixtas de
Si-O-C del oxicarburo que conectan el carbono libre con los tetraedros de silice. La red de
carbono no permite la fluencia viscosa, pero si el comportamiento viscoelastico a elevadas
temperaturas. Este modelo también permite explicar la elevada resistencia a la
cristalizacién a temperaturas elevadas. La nucleacidén de cristalitos de silice requiere la
presencia de nucleos de silice con un tamafio critico (de unos pocos nanémetros). Este
tamafio critico puede ser similar al tamafio de los dominios de silice, de manera que las
[dminas de grafito obstruyen la difusién de las moléculas de silice entre los diferentes
dominios, disminuyendo la probabilidad de encontrar nucleos con un tamafio critico y por

lo tanto la evolucién de la cristalizacion.

Para apoyar este modelo se han llevado a cabo estudios de lixiviado de los vidrios
de oxicarburo con acido fluorhidrico (HF). El HF elimina la silice formando una estructura
porosa que permite la caracterizacién del material después del ataque, informando del

tamafio y cantidad de nanodominios de silice extraidos del material [29].

2.1.3 METODOS DE OBTENCION DEL OXICARBURO DE SILICIO

En un principio los vidrios de oxicarburo de silicio se intentaron desarrollar
mediante los métodos clasicos de fusidn, pero en seguida esta via fue descartada

fundamentalmente debido a las elevadas temperaturas requeridas, la baja

12



reproducibilidad y sobre todo por los bajos porcentajes de carbono incorporados en el
vidrio. Actualmente este tipo de materiales se obtienen mediante pirdlisis en atmédsfera
inerte tanto de precursores hibridos organico-inorganicos obtenidos mediante el proceso
sol-gel, como de polimeros precerdmicos obtenidos mediante la ruta polimérica, sintesis
de haz de iones [30], recientes estudios en pulverizacién reactiva de magnetrén por
radiofrecuencia (RF magnetron sputtering) [31], y técnicas de depdsito quimico en fase de
vapor (CVD) como PECVD, CVD asistido por plasma, HWCVD, etc., Para el desarrollo de la
presente tesis se trabajé con el método de obtencién de HWCVD debido a los grandes
alcances que presenta esta técnica los cuales seran mencionados mas adelante en esta

seccion.

2.1.4 APLICACIONES DEL OXICARBURO DE SILICIO

Los vidrios de oxicarburo han despertado gran interés por la cantidad de posibles
aplicaciones que se espera de ellos [18]. Por otro lado los vidrios de oxicarburo de silicio
presentan una gran variedad de maneras de procesado lo que permite obtenerlos de muy
diversas formas aumentando adn mas sus posibles campos de aplicacidon que incluyen
baterias de iones de litio, fotoluminiscencia, electroluminiscencia y dieléctrico de capa
intermedia de baja constante (k). Se ha demostrado que el cambio en la composicion del
compuesto SiOC puede conducir a un cambio en el indice de refraccién n en un rango
amplio que va de ~ 1.45 a ~ 3.0 en condiciones previas y posteriores al depdsito. Por lo

gue su obtencién y forma se encuentra en funcién de cual sea su aplicacion.

2.1.5 PELICULAS DELGADAS DE OXICARBURO DE SILICIO

Las peliculas delgadas de oxicarburo de silicio (SiCO) han sido de gran interés
debido a sus interesantes propiedades, tales como excelente estabilidad térmica, amplia
banda de energia prohibida, alto indice de refraccidon y alta dureza. Por lo tanto, las
peliculas delgadas de SiCO se pueden usar como pelicula antirreflectante, material de

ventana de dispositivos optoelectrdnicos a base de silicio y celdas solares [32]—[35]. Hasta
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ahora, los métodos para preparar SiCO incluyen sol-gel, depdsito de vapores quimicos
mejorados con plasma (PECVD), sintesis de haz de iones, entre otras [36]-[40]. Sin
embargo, las temperaturas de funcionamiento de algunas de las técnicas anteriores son
altas (mds de 1000 °C) [37]-[39], lo que conduce a mas defectos en la interfaz de pelicula

delgada y sustrato, separacion de fases y cristalizacion.

2.1.6 PROPIEDADES FOTOLUMINISCENTES EN EL OXICARBURO
DE SILICIO

Hasta ahora, estados de defectos, como vacancias de oxigeno relacionadas con
carbono (C-NOVs), Si-NOV, vy los centros de deficiencia de oxigeno relacionados con el
silicio se han propuesto para demostrar el mecanismo de fotoluminiscencia (PL) en el
SiCO[41]-[43]. Nikas et al. informaron recientemente que la emision de luz blanca resulta
de los estados de cola de banda relacionados con los enlaces Si-O-C y/o Si-C [44]. Aunque
se ha dedicado un esfuerzo considerable a comprender las caracteristicas de
fotoluminiscencia en el oxicarburo de silicio su origen sigue siendo contradictorio debido a
estructuras de fase de silicio complicadas, como Si, SiC y SiOx, que coexisten en el

oxicarburo de silicio.

Por lo que un gran numero de estudios se han centrado en la fotoluminiscencia del
oxicarburo de silicio (SiCO) debido a su eficiente emisidon de luz y su aplicabilidad en
dispositivos de silicio. Los materiales de SiOC elaborados a bajas temperaturas de pirolisis
muestran fotoluminiscencia intrinseca esto en el rango visible cuando se excita bajo luz
UV, también puede ser excitado por luz azul (457 nm), donde muestra luminiscencia
blanca [27]. En la luminiscencia intrinseca, la emision es el resultado de la recombinacion

de pares electrén—hueco en materiales semiconductores.

Por otro lado, se encontré que los vidrios de SiOC son materiales anfitriones
adecuados para iones de tierras raras (RE) épticamente activos a diferencia del SiO, [45].
Donde los responsables de la emision es la luminiscencia extrinseca la cual es causada por

la incorporacion de impurezas en compuestos semiconductores o aislantes. Estas
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impurezas llamadas activadores o centros luminiscentes son los elementos responsables

de la emisién de luz.

2.1.7 OXICARBURO DE SILICIO DOPADO CON EUROPIO

Un enfoque diferente para obtener una emisién de luz eficiente de un material
basado en silicio estd representado por el oxicarburo de silicio (SiOC), que ha sido
ampliamente estudiado por su intensa emision de fotoluminiscencia (PL) en el rango
visible [54]. Donde, también se ha demostrado que el SiOC puede ser un material huésped
interesante para los iones de tierras raras como el Europio [53]. Donde el dopaje con
tierras raras en matrices huésped aislantes o semiconductoras ha sido reconocido como
un método poderoso para proporcionar sefiales de luminiscencia intensas que abarcan
una capacidad de sintonizacién en un amplio rango de longitud de onda, abriendo el
camino a varias aplicaciones nuevas para materiales basados en silicio en el campo de Ia
foténica [46]. A diferencia de las propiedades 6pticas de las peliculas de SiO, dopadas con
Eu [47]-[50] que debido a la baja solubilidad del Eu sdélido en la silice (donde la formacién
de aglomerados ocurre para concentraciones de Europio mayores de 10™® ¢cm™) [51]-[53]

parece limitar seriamente sus perspectivas en fotdnica.

Por otro lado la existencia de dos diferentes estados estables de oxidacién del

. 2+ 3+ ’ . . .7 . .
Europio Eu”" y Eu™ amplia su rango de aplicaciones, pero también pueden implicar
inconvenientes relevantes; de hecho, esta peculiaridad puede considerarse realmente una
ventaja solo si es posible obtener selectivamente la especie deseada o, para aplicaciones

especificas, determinar la coexistencia de los dos estados.

Los iones Eu“’ presentan una emisién muy fuerte que se origina en las transiciones
4f°sd' > 4f’ permitidas por dipolo con respecto a la de los iones Eu cuya transicién
interna se da en 4f, al estar prohibida esta transicion debido al dipolo eléctrico, conduce a

una luminiscencia menos intensa [55].
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La emision de Eu®' consiste en algunas lineas estrechas (la mds intensa se
encuentra en la regién espectral roja a aproximadamente 615 nm) que se origina en
transiciones prohibidas por dipolos; por lo tanto, tiene una intensidad notablemente

. « . 2+ s .
menor con respecto a la amplia banda de emisién de Eu®’, cuyo maximo se puede
encontrar en el rango de longitud de onda 400-600 nm, y se debe a las transiciones

permitidas por dipolo [56].

2.2 MATERIAL MESOPOROSO

2.2.1 CLASIFICACION DE LOS MATERIALES POROSOS

Los sélidos porosos son clasificados por la IUPAC de acuerdo a su tamafio de poro

y pueden ser clasificados como a continuacién se menciona [57].

» Microporosos.- Son los materiales con didmetro de poro menor a 2 nm. Ejemplo de
materiales microporosos incluyen zeolitas y estructuras metal orgdnicos.

» Mesoporosos.- Son los materiales que tienen didmetro de poro en un rango de
2nm a 50 nm.

» Macroporosos.- Son los materiales que tienen didmetro de poro mayor a 50 nm.

En los afios noventa el material poroso ampliamente estudiado era la zeolita la cual
es perteneciente a la familia de aluminosilicatos cristalinos. La aplicaciéon de estos
materiales estaba limitada a su tamano de poro menor de 2 nm. Por lo que en los ultimos
afos se han intentado sintetizar materiales con cavidades mayores a las que presentan las

zeolitas y como resultado surgieron los materiales mesoporosos [58].

2.2.2 GENERALIDADES DE LOS MATERIALES MESOPOROSOS

. .. o 2
Los materiales mesoporosos cuentan con una superficie especifica de 1000 m“/g
aproximadamente. Los materiales mesoporosos a base de silicio se llaman silicatos
mesoporosos y, ademas, se pueden dividir en dos categorias, uno es silicatos puros y el
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otro es modificado, algunos ejemplos de materiales de silicato puro son Mobil
Composition of Matter (MCM), Santa Barbara Amorphous (SBA), hexagonal mesoporous

silica (HMS).
Algunas caracteristicas importantes de los materiales mesoporosos son:

1) Tienen una estructura porosa ordenada de largo alcance.

2) Su distribucion del tamafio de los poros suele ser bastante estrecha y el tamafio de
los poros se puede variar de 2 nm a 30 nm cambiando la composicién de la mezcla
de sintesis o surfactantes.

3) Tienen grandes areas de superficie, que les permiten procesos de sorcién.

4) Se pueden obtener diferentes estructuras de estos materiales, como barras,
[dminas y estructuras 3D utilizando diferentes surfactantes.

5) Se puede obtener una alta estabilidad térmica y estabilidad hidrotérmica después

de la modificacion.

2.2.3 ORIGEN DE LOS MATERIALES MESOPOROSOS

En los afios 70 surge la necesidad de encontrar alternativas a los combustibles
derivados del crudo del petréleo y nace la primera crisis energética a nivel global. En 1976
la empresa Mobil Qil Corporation desarrollé un proceso para convertir el metanol en una
fraccién hidrocarbonada que contenia compuestos aromaticos y alifaticos con puntos de
ebullicidn y propiedades similares a los de la gasolina. Como respuesta a la necesidad de
ampliar el tamano de poro de las zeolitas, en 1992 dicha empresa descubrié una nueva
familia de materiales mesoporosos de silice con tamanos de poro comprendidos entre 2 y
10 nm que se denominaron MCM-n (Mobil Composition of Matter) series donde n es un
numero que corresponde a una estructura especifica de poro y a un agente surfactante

concreto.

Simultdneamente el grupo de investigacion dirigido por el Prof. Kuroda en la
Universidad de Waseda en Japdn disefio un mecanismo alternativo para sintetizar

materiales mesoporosos basado en la formacidon de laminas de silice en presencia de
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kanemita y la posterior modelizacién de la estructura porosa por adicion e internalizaciéon
de un surfactante catidnico. Sin embargo con el tiempo esta ruta se ha abandonado, pues
se vio que no era generalizable a otros tipos de estructuras que han cobrado importancia

en la comunidad cientifica [59][60].

Posteriormente, en 1998 Zhao et al. disefiaron los primeros materiales de silice
mesoporosa sintetizados con polimeros tribloque no iénicos y lograron aumentar el
tamafio de poro desde 4.6 hasta valores de 30 nm. Estos materiales se denominaron SBA-
n (Santa Barbara Amorphous) series. Con el tiempo aparecieron otras estructuras
mesoporosas como las MSU-n (Michigan State University) series, KIT-1 (Korea advanced
Institute of science and Technology no.1) series and FSM-16 (Folded Sheed Material no.
16) series. De entre todos estos materiales mesoporosos los mds conocidos y estudiados
son el MCM-41 y el SBA-15, que desde su descubrimiento han ido ganando importancia
rapidamente con el tiempo en el drea de catalisis, separacion, el intercambio idnico, la
liberacion controlada de farmacos, el tamizado molecular y sobre todo en adsorcién, entre

otras aplicaciones.

2.2.4 MECANISMO DE FORMACION DE LA MESOESTRUCTURA

A diferencia del MCM 41, el SBA-15 se sintetiza en un medio acido y en presencia
de surfactantes idnicos como el P123. En 1992, se introdujo por primera vez el método
LTCA (Liquid crystal template approach) de creacion de plantillas de materia blanda para
la sintesis del MCM-41 y se sugirieron dos rutas diferentes para la formacion de la
estructura mesoporosa. En la primera ruta, el surfactante crea una estructura hexagonal
antes de agregar el precursor de silice. La estructura de silice se precipita alrededor de
esta plantilla, formando la estructura mesoporosa. El surfactante se elimina por el proceso
de calcinacion y se obtiene la estructura mesoporosa. En la segunda via, después de
agregar la fuente de silice, se forma una estructura hexagonal[61]. Mds tarde, este
método de sintesis se estudié con mas detalle y se concluyd que la estructura mesoporosa
se formada por la segunda via [60], [62]. Las posibles vias de sintesis para la obtencién del

SBA-15 (técnica LCTA) se muestran en la siguiente figura 2.3.
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Figura 2.3.- Posible mecanismo de formacién del SBA-15 (Técnica LTCA) [1].

2.2.5 MATERIAL MESOESTRUCTURADO SBA-15

El material mesoestructurado SBA-15 es un material altamente ordenado,
obtenido a partir de surfactantes no ibénicos como directores de estructura,
concretamente un copolimero tribloque poli (6xido de etileno)-bloque-poli (6xido de
propileno)-bloque-poli (6xido de etileno) denominado pluronic (P123), en condiciones de
reaccidon fuertemente acidas. Esto hace que se produzca una doble capa de enlaces de
hidrégeno entre el precursor siliceo protonado (Si*), el contra anién (Cl'), los atomos de
hidrégeno del catidn hidronio (H') y los dtomos de oxigeno del surfactante. El mecanismo

de formacidn se puede observar en la figura 2.4:
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Figura 2.4.- Representacion del mecanismo de sintesis del material SBA-15 [63].

Tras someterse a calcinacién para eliminar el surfactante, se obtiene un material
con una estructura mesoporosa hexagonal, con grandes espaciados de 7.5 a 32 nm entre
la familia de planos (100), es decir el espaciado d;qo, tamafios de poro entre 4.6 y 30 nm,
superficies especificas en torno a los 400 y 900 m?/g, volimenes de poro de hasta 2.5
cm3/g y espesores de la pared de silice de entre 3.1y 6.4 nm lo que le da al material una

mayor estabilidad hidrotérmica y mecanica [64], [63].

Como se observa, la estructura del material SBA-15 es equivalente en simetria a la
de la MCM-41. Sin embargo, el material SBA-15 presenta espesores de pared mayores
derivados del empleo de agentes directores de la estructura no idnicos, por lo que ofrece
mayor estabilidad térmica e hidrotérmica, caracteristica muy interesante para el uso de
este material en adsorcion. Ademas, la eliminacion del surfactante para crear la estructura
porosa es mas facil en el caso de la SBA-15 comparado con los materiales tipo M41S,
debido a que estos ultimos se sintetizan a partir de surfactantes idnicos, por lo que las
interacciones entre las moléculas de surfactante y las del precursor inorganico son mucho
mas fuertes, lo que hace mas dificil la eliminacién de dicho surfactante.

Por otro lado, la estructura del material SBA-15 presenta microporos que
interconectan los mesoporos. La formacién de estos microporos se debe al caracter

hidrofilico de las cadenas de los grupos oxido de etileno del surfactante, que quedan
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atrapadas entre las paredes siliceas en el proceso de condensacién de las especies de
silice. En la posterior eliminacién del surfactante generan una microporosidad adicional en

las paredes del material, como se puede observar en la figura 2.5 [65].
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Figura 2.5.- Representacion de los canales microporosos y mesoporosos que conforman el material SBA-15.

2.2.6 INCORPORACION DE  GRUPOS EN  MATERIALES
MESOESTRUCTURADOS

Los materiales mesoestructurados presentan diversas caracteristicas como elevada
porosidad, ordenamiento a nivel mesoscépico y gran estabilidad térmica, hidrotérmica y
mecanica. Sin embargo, no presentan especies activas para poder ser usados como
precursor o en aplicaciones como adsorcidn o catalisis. Una de las estrategias empleadas
es la incorporacién de componentes organicos en su superficie, en su estructura, o
atrapados en sus canales [66], que modifiquen las propiedades fisicoquimicas del material
siliceo y les proporcionen la actividad necesaria en la aplicacién final. De esta manera se

puede obtener materiales mesoestructurados en vistas a aplicaciones concretas.
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Existen diferentes métodos para la incorporacion de grupos funcionales organicos
en la superficie de estos materiales, entre los que destacan el anclaje, la co-condensacion
y la impregnacioén.

El anclaje se basa en modificar las paredes del material con moléculas precursoras
de grupos funcionales organicos, mediante enlaces covalentes entre estos y los grupos
silanol (Si-OH) de las paredes de los canales. El método de anclaje mds comun es mediante
silacién. En la figura 2.6, se puede apreciar el proceso de anclaje de organosilanos en un
soporte mesoporoso. La estructura original del soporte mesoporoso generalmente se
conserva tras el anclaje. Un factor importante es mantener una gran cantidad de grupos
silanol en la superficie de los poros si se desea una buena incorporaciéon del grupo

organico.

Cl,Si-R
(R'0),-SiR

Figura 2.6.- Anclaje de compuestos organosilanos sobre un material siliceo mesoporoso puro.

La co-condensacidon se basa en la condensaciéon conjunta de las especies
precursoras organicas y los precursores siliceos. Es decir, se produce la sintesis directa de
un material mesoporoso con grupos organicos en la superficie de los canales
mesoporosos. La principal ventaja de este método es que no se necesitan tratamientos
posteriores y que la distribucidn de los grupos orgdnicos incorporados es mas homogénea
a lo largo de la superficie de los poros. La figura 2.7 mostrada a continuacién, esquematiza

el procedimiento de la co-condensacidn.
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Figura 2.7.- Funcionalizacién orgdnica mediante co-condensacion.

Finalmente, el método de impregnacién consiste en depositar las especies
organicas en las paredes de los poros, mediante interacciones fisicas por fuerzas de Van
der Waals entre las moléculas orgdnicas introducidas y las paredes siliceas del soporte
empleado y no mediante enlaces quimicos como en los métodos anteriores [63]. Este
método se puede realizar de dos maneras diferentes: “impregnacién himeda” (wet
impregnacién, WI) e “impregnacion por humedad incipiente” (incipient wetness, IW). El
proceso de impregnacién humeda consiste en la dispersidon de la matriz en polvo en una
disolucidn diluida, de manera que las especies de precursor disueltas se difunden hasta el
interior de los poros. Para el desarrollo de la presente tesis se opté por utilizar este
método de impregnacién. Por otro lado, el método de impregnacién por humedad
incipiente consiste en emplear una disolucion saturada de precursor de igual volumen que
el volumen total de poro de la matriz a impregnar. De esta manera se pretende que el
volumen total de la disolucién penetre en los poros por capilaridad minimizando la

cantidad de precursor depositada en la superficie externa (figura 2.8).
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Figura 2.8.- Esquema de las técnicas de infiltracion en matrices porosas por impregnacién en fase liquida.

2.3 DEPOSITO DE VAPOR QUIMICO (CVD)

Los antecedentes de las técnicas de depdsito de vapor quimico (CVD, siglas en
inglés) se remontan a principios del siglo pasado, cuando se utilizd la reduccion de
tetracloruro de silicio y de tetrafloruro de silicio para efectuar el depdsito de silicio. El
depédsito de vapor quimico consiste en la exposicion del sustrato a uno o varios
compuestos vaporizados o gases fuente, los cuales contienen constituyentes de la
sustancia que se desea depositar. Después se inicia una reaccién quimica, sobre o en las
cercanias de la superficie del sustrato produciendo el material deseado condensado sobre
el sustrato, como resultado de una reaccion en fase sélida. La reaccion quimica puede
activarse por la aplicacién de calor, un campo rf o cd, luz o rayos X, un arco eléctrico, un
campo de microondas, bombardeo electrénico 6 accién catalitica de la superficie del

sustrato [67].

Las ventajas principales de la técnica CVD son: (1) en general no se requieren
condiciones de alto vacio; (2) se pueden obtener velocidades altas de deposicion; (3) es
factible depositar compuestos y controlar facilmente su estequiometria; (4) resulta
relativamente sencillo dopar los depdsitos con cantidades controladas de impurezas; (5)
es posible obtener aleaciones multicomponentes; (6) se pueden obtener capas epitaxiales

de alto grado de perfeccidn y bajo contenido de impurezas.

Por otra parte, las desventajas de la presente técnica son: (1) los procesos
termodindmicos vy la cinética de la reaccion involucrados en el proceso de deposicion son
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complejos y, por consecuencia, poco comprendidos; (2) los gases reactivos y los productos
de la reaccion son, en la mayoria de los casos, altamente téxicos, explosivos o corrosivos;
(3) los vapores corrosivos pueden atacar al sustrato y la pelicula depositada, asi como a las
especies presentes en el mecanismo de deposicion, y los productos generados pueden
incorporar impurezas a la pelicula; (4) las temperaturas que se emplean son generalmente
altas, pudiendo producir fendmenos de difusion, aleacién o reaccién quimica sobre la
superficie del sustrato, limitandose, de este modo, la variedad de sustratos que pudieran

emplearse; (5) es dificil controlar la uniformidad del depésito.
Las reacciones quimicas presentes en los procesos CVD pueden clasificarse en:

1. Reacciones de descomposiciéon: Ocurren al aplicarse una alta energia sobre los
compuestos vaporizados que se encuentran fluyendo hacia o siendo adsorbidos en Ia
superficie del sustrato, los cuales se descomponen y los productos de la reaccion se

condensan sobre el sustrato. Un ejemplo tipico de descomposicion es:

. 800-1300°C __
SiHy —— Si + 2H, (1.1)

2. Reduccién de haldégenos: Un proceso de reduccién puede considerarse como un
proceso de descomposicion acompafiado por la presencia de especies de reaccidn
secundaria. Un ejemplo caracteristico de depdsito de vapor quimico por reduccién es la
preparacién de silicio a partir de los vapores halégenos usando hidrédgeno como agente

reductor, de acuerdo a la reaccion:
SiCl, + 2H, — Si + 4HCI (1.2)

3. Polimerizacién: En este caso, las peliculas pueden obtenerse por: (1) condensaciéon de
vapores de mondmeros sobre el sustrato; (2) activaciéon en la fase gaseosa, efectuando
una aleacién de los productos polimerizados para obtener el depésito; (3) depositando

por otros medios una pelicula monémera y después activando la polimerizacién.

4. Reacciones de transporte: Se pueden llevar a cabo mediante tres etapas bdsicas: (1)

convirtiendo el material fuente en compuesto volatil mediante reaccién quimica; (2)
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transportando el vapor hacia el sustrato; y (3) descomponiendo el vapor quimico sobre el

sustrato, produciendo el depdsito.

El reactor o cdmara de reaccién es la parte mas importante de un sistema CVD.
Segun Chopra [34] los reactores pueden clasificarse como: (1) Reactores de baja
temperatura, para aplicaciones a menos de 500°C a presidn atmosférica; y (2) Reactores
de alta temperatura para usos a mas de 500°C a presién baja 6 atmosférica. Para obtener
depdsitos de alta calidad y reproducibilidad se requiere del control estricto del proceso
CVD, particularmente de los siguientes parametros: (1) la temperatura el sustrato, (2) las

cantidades y composicién de los gases o vapores; (3) el tiempo y (4) la presion.

2.3.1 METODOS DE CALENTAMIENTO DEL SISTEMA CVD

La CVD térmica requiere una alta temperatura, generalmente de 800 a 2000 ° C,
gue puede generarse mediante calentamiento por resistencia (filamento), alta frecuencia
de Induccion, calentamiento radiante, calentamiento por placa caliente o cualquier

combinacion de estos.

La CVD térmica se puede dividir en dos sistemas basicos conocidos como reactor

de pared caliente y reactor de pared fria (estos pueden ser horizontales o verticales).

Reactores de pared caliente. Un reactor de pared caliente es esencialmente un

horno isotérmico, que a menudo se calienta con elementos de resistencia. Las partes a
recubrir se cargan en el reactor, la temperatura se eleva al nivel deseado y se introducen

los gases de reaccion.

En algunos casos, las partes a recubrir (como las obleas de silicio semiconductor) se
apilan verticalmente. Esto minimiza la contaminacién de particulas y aumenta

considerablemente la capacidad de carga (a diferencia de la carga horizontal).

Los reactores de pared caliente tienen la ventaja de un control de temperatura

mas preciso.
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Una desventaja es que el depdsito se produce en todas partes, tanto en el
substrato como en las paredes del reactor, por lo que se requiere una limpieza periddica o

el uso de un revestimiento desechable.

Reactores de pared fria. En un reactor de pared fria, el sustrato a recubrir se

calienta directamente ya sea por induccién o por calentamiento radiante, mientras que el
resto del reactor permanece frio, o al menos mas frio. La mayoria de las reacciones de
CVD son endotérmicas, es decir, absorben el calor y el depdsito tiene lugar
preferentemente en las superficies donde la temperatura es mas alta, en este caso el

sustrato. Las paredes del reactor, que son mas frias, permanecen sin recubrimiento.

2.3.2 CINETICA DE LOS PROCESOS DE CVD

La figura 2.9 muestra un esquema basico de la reaccién en un proceso de CVD.
Segun se indica, una vez transportadas al reactor, las especies gaseosas pueden reaccionar
tanto en la superficie del sustrato y en las paredes del propio reactor (reacciones

heterogéneas), como en fase gaseosa (reacciones homogéneas).

reactor
(activacion)
recubrimiento
(reac. no homogéneq)

(T ———— "_‘“
i
gases li S ! subproducros
~ \

substrato reaccion homogenea

Figura 2.9.- Esquema basico de un proceso de CVD, indicando la reaccién homogénea, con produccién de
especies intermedias y particulas de polvo, y la reaccién heterogénea que permite la obtencidon de un
recubrimiento sélido sobre el substrato e incluso sobre las paredes del reactor [68].

Las reacciones homogéneas suelen producir particulas de polvo que pueden caer
sobre el sustrato y depositarse sobre la superficie con poca adherencia, dando lugar a

laminas de baja calidad. Por tanto, cuando se pretende obtener recubrimientos uniformes
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resulta necesario minimizar la formacién de polvo mediante la optimizacién de los
pardmetros experimentales. Por el contrario, en la sintesis de materiales en forma de
polvo es preciso promover la reaccion homogénea sobre la heterogénea. Esto se consigue
normalmente aumentando la presién de los gases de reacciéon para favorecer la
interaccion de las moléculas reactantes en la fase gaseosa. Cuando la reaccidén se lleva a
cabo en la fase heterogénea, resulta muy frecuente considerar que los procesos de CVD
tienen lugar seguin una sucesidon de dos etapas: un transporte de masa y una etapa
superficial. La etapa mas lenta determina la velocidad de depdsito. El transporte de masa
comprende tanto el transporte de las especies reactivas hasta la superficie del substrato,
como el de los subproductos de la reaccidon desde dicha superficie hacia el exterior del
reactor. En algunos casos, las especies reactivas que dan lugar al crecimiento de la pelicula
se forman mediante reacciones homogéneas entre los gases de partida, lo cual constituye
una etapa adicional en el proceso de CVD. Por tanto, parte de las especies reactivas
presentes en la fase gaseosa se difunden hasta las superficies expuestas a ellas (substrato
y paredes del reactor) y se adsorben sobre éstas. Las moléculas adsorbidas pueden
difundirse sobre la superficie, incorporarse en sitios mas estables, disociarse, reaccionar
con otras moléculas adsorbidas, reaccionar con moléculas no adsorbidas de la fase
gaseosa o, incluso, desorberse. De todos estos fendmenos, los fendmenos de reaccidn son
los que suelen presentar la energia de activacidon mas elevada y, por tanto, los que suelen
determinar la velocidad de la etapa superficial en el proceso de CVD. Asi mismo, los
subproductos de la reaccién deben desorberse de la superficie y ser transportados por la

masa de gases hacia el exterior del reactor [68],[69]-[74].

2.3.3 REACTOR HWCVD

La técnica de depdsito de vapor quimico por alambre caliente (HWCVD), también
conocida como CVD catalitica (Cat-CVD), se ha utilizado para producir peliculas delgadas

gue contienen Silicio, nanomateriales y recubrimientos de polimeros funcionales que han
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encontrado amplias aplicaciones en dispositivos microelectrénicos y fotovoltaicos, en

automoviles, y en biotecnologia.

Desde su desarrollo a fines de la década de 1980, la técnica de depdsito de vapor
quimico por alambre caliente (HWCVD), también conocida como depdsito de vapor
quimico catalitico (Cat-CVD) es un método de depdsito en el que los gases precursores,
por ejemplo silano o silano/hidrégeno en el caso de depdsito de peliculas delgadas de
silicio, se disocian cataliticamente en filamentos calentados resistivamente [75]. El
HWCVD utiliza la capacidad catalitica de los filamentos metalicos (por ejemplo, W o Ta)
para descomponer los gases fuente en radicales a altas temperaturas (> 1500 °C). Esto es
seguido por reacciones secundarias de radicales y moléculas radicales en la fase gaseosa
para producir la mezcla final de precursores de crecimiento de pelicula que reaccionan
con el sustrato a una temperatura relativamente baja (150-300 °C), lo que finalmente
conduce a la formaciéon de peliculas delgadas. La velocidad de crecimiento y las
propiedades de los depdsitos dependen en gran medida de la naturaleza de los
precursores de crecimiento en fase gaseosa. Por lo tanto, la informacidon sobre la quimica
de la reaccién en fase gaseosa, incluidos los mecanismos y la cinética, es fundamental
para comprender el proceso de crecimiento de la pelicula HWCVD. Aunque se pueden
encontrar estudios exhaustivos sobre la optimizacién de las condiciones del proceso y la
caracterizacion de las propiedades de los depdsitos finales, se sabe poco acerca de la
descomposicion del gas fuente en el filamento caliente y las posteriores reacciones en
fase gaseosa. En las ultimas dos décadas se ha visto un esfuerzo creciente para investigar

la quimica de la reaccidn de la fase gaseosa en HWCVD [76][77].

La alta eficiencia de la disociacién del H, en un alambre de tungsteno se ha
utilizado desde la década de 1960. La primera patente y publicacion sobre HWCVD
aparecié en 1979 (entonces llamada "CVD térmica") en los Estados Unidos [78][75].
Aproximadamente 6 afios después, Matsumura y Tachibana [79] utilizaron esta técnica
para la preparacion de silicio amorfo fluorado. La preparacién de silicio amorfo
hidrogenado (a-Si: H) fue investigada por Doyle et al. [80] y Matsumura [81][82][83] a

fines de la década de 1980, mostrando la alta velocidad de depdsito como caracteristica
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destacada. El mayor interés en el método de depdsito se produjo en 1991 debido a Mahan
et al. [75] que demostré por primera vez la posibilidad de producir a-Si: H con calidad de
dispositivo con una concentracidon de hidrégeno inferior a 1% atdmico. Debido a este
desarrollo, muchos laboratorios ingresaron al campo y actualmente, mas de 30
laboratorios de investigacion tienen instalaciones de depdsito de HWCVD. Las primeras
celdas solares de silicio de pelicula delgada se fabricaron en 1993 en la Universidad de
Kaiserslautern y en NREL, mientras que las primeras TFTs se fabricaron en 1995 en la
Universidad de Utrecht y JAIST (Japdn). Dentro de Europa, mds de 10 grupos estan
utilizando la tecnologia para crear novedosas peliculas y dispositivos delgados. En Japdn,
los principales actores (académicos) son JAIST, la Universidad de Osaka, la Universidad de
Gifu y el Instituto de Tecnologia de Tokio. Varias compafiias han desarrollado sistemas
comerciales, como GVD (Cambridge, EE. UU.), sp3 (Santa Clara, EE. UU.), Elettrorava
(Italia), Ulvac (Japdén), Canon-Anelva (Japdén), y se han introducido las primeras
aplicaciones de capas HWCVD en productos electrdnicos (Mitsubishi Electric, Ishikawa
Seisakusho). Los fabricantes generalmente no hacen publico el uso de los procesos de
HWCVD en los productos de consumo. La tecnologia ha producido peliculas delgadas de
silicio amorfo, con propiedades proto-, micro y policristalinas [84], [85]. Se ha demostrado
gue las capas dopadas, tanto de tipo p como de tipo n, son factibles. Incluso las capas de
SiO; se han realizado con la técnica HWCVD [86], [87]. Las capas de éxido pueden ser mas
dificiles de obtener porque existe el riesgo de oxidacién de los filamentos metdlicos

cataliticos calientes con especies oxidantes [88].

2.3.4 ESPECIES REACTIVAS EN EL HWCVD

El éxito de HWCVD se debe en gran parte a sus diversas ventajas, que incluyen una
alta velocidad de depésito, bajas temperaturas de sustrato y uniformidad en area grande.
El crecimiento de las peliculas en HWCVD es inducido por especies reactivas generadas
por la descomposicidn primaria en el alambre de metal o por reacciones secundarias en la

fase gaseosa. Para lograr una optimizacién racional y eficiente del proceso, es esencial
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identificar las especies reactivas y comprender la cinética quimica que rige la produccion

de estas especies precursoras para el crecimiento de la pelicula.

Los filamentos metdlicos son esenciales en el HWCVD ya que sirven como catalizadores
para descomponerse en gases precursores de especies reactivas, que inician la reaccién

guimica en fase gaseosa y el crecimiento de pelicula delgada [75].
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CAPITULO Il DESARROLLO EXPERIMENTAL

3.1  DESARROLLO EXPERIMENTAL

En este capitulo se presenta la sintesis del SBA-15 y la incorporacion del ion
Europio mediante el método de impregnacién humeda con soluciones de éxido de
europio al 0.05, 0.11, 0.22 y 0.33%. Posteriormente, se realizaron muestras de 110 mg,
pastillas compactas sometidas a un peso de 1 ton, las cuales se usaron como fuente sélida
para el depdsito de peliculas delgadas de SiCO o SiCO:Eu mediante el empleo del sistema

HWCVD (Hot Wire Chemical Vapor Deposition).

Por lo que se presenta el desarrollo experimental empleado para el depdsito de las
peliculas de oxicarburo de silicio dopadas con Europio (SiOC:Eu) utilizando la técnica
HWCVD, las condiciones empleadas durante el depdsito y finalmente la descripcién de las

técnicas empleadas en la caracterizacion de las muestras.

3.1.1 SINTESIS DEL SBA-15

El primer paso que se realizd para la sintesis del SBA-15 fue el pesado correcto de
los reactivos, en donde se tomd en cuenta la pureza de los mismos ya que estas
caracteristicas determinan la calidad del material final a obtener. Los precursores
utilizados para la sintesis fueron: Acido sulfdrico (H,SO, J.T. Baker grado reactivo 95%-
98%), Pluoronic P123 (EO,oP0O70EQ,q Sigma Aldrich), hidroxido de sodio (NaOH J.T. Baker),

silicato de sodio (Na,SiO3) y agua des-ionizada.

La sintesis comenzd con la disolucién del tensoactivo para ello se preparé una
solucién de acido sulfurico (H,SO4) al 0.4 molar de la cual se tomaron 10 ml y se colocaron
en un vaso de precipitado con 500 ml de agua desionizada, posteriormente se agregaron
12.5 gramos de tensoactivo pluoronic P123 y se dejé en agitacion durante 24 horas hasta

obtener una solucién transparente. Pasado este tiempo, se adicionaron 0.5 gramos de
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hidroxido de sodio (NaOH) y como fuente de silicio se agregaron gota a gota 33.2 ml de
silicato de sodio (Na,SiOs3), posteriormente se dejéo en agitacion durante 5 dias a
temperatura ambiente y agitacion constante. El pH final obtenido estuvo entre 1.20 y 0.72

[89].

Transcurrido los 5 dias, la solucién se filtré y se lavd con agua des-ionizada
obteniendo precipitados de particulas blancas. Posteriormente fueron secadas a una
temperatura de 60 °C en un horno durante 12 horas y calcinadas a una temperatura de
550 °C durante 6 horas con la finalidad de eliminar los compuestos orgénicos presentes y
el tensoactivo pluoronic P123. A continuacién, se presenta un diagrama esquematico

donde se ilustra el proceso para obtener el SBA-15. (Ver figura 3.1).

Mezclar: Agitar la solucién por 24 Incorporar:
H,0 desionizada + H,SO, + horas NaOH,
Tensoactivo P123 Na,SO; gota a gota
i - Agitar durante 5 dias a
Secar por 12 hr a 60°C Filtrar y lavar con H,0 des g :
ionizada temperatura ambiente
Calcinar por 6 hr a 550°C SBA-15

Figura 3.1.- Diagrama esquematico para de la sintesis de SBA-15.

La relacion molar del SBA-15 es la siguiente:

0.65 Na,S03/0.02 Tensoactivo P123/0.186 H,504/27.76 H,0/0.0125 NaOH
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Cabe mencionar que los reactivos fueron pesados en una balanza analitica con precision

de 10™ g marca santorius.

3.1.2 SINTESIS DEL SBA-15 IMPREGNADO CON OXIDO DE EUROPIO

Primero se realiz6 el pesado correcto de los reactivos de acuerdo a las
concentraciones de las muestras que se requirid obtener. Los reactivos utilizados fueron
nanopolvos de d6xido de europio con tamafio de particula menor a 150 nm (Eu,03 grado
reactivo al 99.5% Sigma Aldrich), metanol (CH3;0OH grado reactivo 99.9% J.T. Baker) y

polvos de SBA-15 sintetizado previamente.

Para la muestra P5 se agregd 50 ml de metanol y 50 ml de agua des-ionizada en un
vaso de precipitado, después se adiciond 0.3 gramos de 6xido de europio (Eu,03) y se
mantuvo en agitacion por 30 minutos. Pasado este tiempo se agregd 1 gramo de SBA-15
sintetizado y se dejo en agitacién por 24 horas a temperatura ambiente, posteriormente

se filtré y lavd con agua des-ionizada.

Finalmente el producto obtenido se secd en un horno a 100 °C en atmésfera de
aire durante 12 horas, y se calciné a una temperatura de 500 °C durante 6 horas. Como
resultado se obtuvieron polvos de SBA-15 impregnados con éxido de Europio, por el
método de impregnacién humeda. Se siguidé el mismo procedimiento para las diferentes

muestras con las soluciones de dxido de europio al 0.05,0.11, 0.22 y 0.33%.
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A continuacion se presenta el diagrama esquematico de la sintesis de SBA-15

impregnado con europio (ver figura 3.2).

Metanol 50% + Eu,05

Disolver por 30 minutos

Secar
Polvos de SBA-15 (1 gr)

Calcinar

Agitar por 24 hr

SBA-15 impregnado Eu

Filtrar y lavar

Figura 3.2.- Diagrama esquematico de la impregnacion himeda del SBA-15 con 6xido de europio.

Una vez obtenidas las muestras en polvo se elaboraron pastillas con dimensiones
de 12 mm de didmetro por 4 mm de espesor. Las pastillas fueron obtenidas a una presion

de 1 tonelada mediante el uso de una empastilladora digital.

En la tabla 3.1 se presenta la relacion de las muestras de SBA-15 impregnadas con
europio (pastillas), las cuales se utilizaron como fuente sélida de éxido de silicio y europio
en el depésito de las peliculas delgadas de oxicarburo de silicio SiCO:Eu. Asi como la

nomenclatura que fue asignada y la composicidn de europio de las mismas.
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Tabla 3.1.- Nomenclatura de las muestras sélidas obtenidas y la composicion.
Fuente sdlida (% en peso de la

solucién de Eu,0s)

P1 0

P2 0.05
P3 0.11
P4 0.22
P5 0.33

3.1.3 SISTEMA DE DEPOSITO HWCVD

El sistema de depdsito HWCVD (Hot Wire Chemical Vapor Deposition), empleado
para la obtencién de las peliculas delgadas de SiCO:Eu fue desarrollado en el laboratorio
del Posgrado de Semiconductores de la BUAP (laboratorio IC6) y se compone de las
siguientes partes: un controlador de flujo tri-gases, un burbujeador donde se coloca la
fuente liquida en este caso el TEQS, un porta fuente circular para colocar la muestra sélida
(pastilla), un porta sustrato, un sensor de temperatura tipo k y una bomba de vacio (ver

figura 3.3).
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Burbujeador
TEOS

H,

Entrada de gas
Controlador de

flujo de gases
I
‘ |1|m* <«4———— Tilamento caliente
== 4—F — Fuente solida
VA2 22 %

Sensor de temperatura Porta sustrato

\

Bomba de vacio

Figura 3.3.- Diagrama esquematico del sistema HWCVD utilizado para el depdsito de peliculas delgadas de

SiCO:Eu.

3.1.4 DEPOSITO DE PELICULAS DELGADAS DE SiOC: Eu POR
HWCVD.

El depdsito de las peliculas se realizd sobre sustratos de silicio tipo p con
orientacién (100) de espesor 279+20 um vy resistividad 1-20 Q. Todos los sustratos fueron
limpiados previamente mediante métodos humedos es decir la combinacién de
disolventes, acidos y agua para retiro de oxido nativo, retiro de grasas, eliminacién de
metales pesados y contaminantes orgdnicos (RCA |) y eliminacion de iones alcalinos y

cationes que forman hidroxilo (RCA II).

Para cada depdsito se realizaron previamente pruebas de vacio y limpieza del
reactor para ello se selld6 herméticamente la cdmara de reaccidn, y se aplicé vacid
mediante una bomba rotativa de paletas RZ 2.5 a una presién aproximada de 60 cm/Hg.

Posteriormente se llend la camara con H, y se volvié a generar vacio a la misma presion,
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este proceso se repitio 3 veces con la finalidad de eliminar la mayor cantidad de particulas

contaminantes (oxigeno, aire) dentro del reactor y prolongar la vida util del filamento.

Las peliculas fueron depositadas de acuerdo a la siguiente ruta: El gas molecular H,
de ultra alta pureza se hizo circular al sistema a 40 milimetros con un flujo constante de
25.392 sccm, ademas de pasar por un burbujeador con TEOS (Si(OC,Hs),) en forma liquida
e incorporado dentro de la cdmara de reaccién. La cdmara de reaccién contd con una
fuente solida de SBA-15 impregnado con europio (pastilla) la cual se colocd justo por
debajo del filamento de tungsteno, estd fue decapada por el gas reactante H, durante el
tiempo que duro el depdsito. En todo el proceso experimental se mantuvo una presion de
vacié de 60 cm/Hg. Se trabajaron temperaturas de calentamiento adicional del porta

sustrato de 300°C y 500°C. Ver figura 3.4y 3.5

Las condiciones de depdsito para las peliculas delgadas de SiCO y SiCO:Eu fueron:
distancia entre la muestra sélida y el sustrato 7 mm, Distancia entre la muestra sdlida y el
filamento: 1 mm, flujo de hidrégeno molecular (H,) de 25.392 sccm, tiempo de depdsito 7

minutos, muestras sélidas de SBA-15 impregnadas con europio: P1, P2, P3, P4 y P5.

El filamento utilizado fue de tungsteno en forma de espiral con un espesor de 0.5
mm a una temperatura de trabajo de aproximadamente 2000°C. Esta temperatura se

pudo alcanzar con una diferencia de potencial de 90 V.
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Figura 3.4.- Imagen real del arreglo experimental al Figura 3.5.- Imagen real del sistema de deposito

interior del reactor HWCVD. HWCVD usado para la obtencidn de peliculas

delgadas de SiCO:Eu.

En la tabla 3.2 se presenta la nomenclatura de las peliculas delgadas de oxicarburo de
silicio (SiOC) depositadas y la fuente sélida (pastilla de SBA-15 impregnada con éxido de

europio) empleada.

Tabla 3.2.- Nomenclatura de las peliculas delgadas de SiCO:Eu obtenidas y la fuente sélida empleada.

No. | Peliculas delgadas Fuente sdlida
1 SioC P1
2 SiOC:2Eu P2
3 SiOC:3Eu P3
4 SiOC:4Eu P4
5 SiOC:5Eu P5
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Con el propédsito de conocer el efecto de la temperatura en las propiedades
fotoluminiscentes de las peliculas delgadas de SiOC:Eu se realizaron 2 experimentos mas,
donde el portasustrato se calenté a 300 °C y a 500 °C respectivamente empleando la

fuente sélida con la mayor cantidad de europio como se muestra en la tabla 3.3.

Tabla 3.3.- Nomenclatura de las peliculas delgadas obtenidas con calentamiento del portasustrato.

No. | Pelicula delgada Fuente sdlida Temperatura de
porta sustrato (°C)
6 SiOC:5Eu- 300 P5 300
7 SiOC:5Eu- 500 P5 500
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3.2 TECNICAS DE CARACTERIZACION

En este apartado se hace una descripcién de las técnicas de caracterizacién
utilizadas para estudiar las propiedades estructurales y dpticas de las muestras P1, P2, P3,
P4 y P5 (muestras de SBA-15 impregnadas con éxido de europio) mediante las técnicas de
SAXS, Isotermas de adsorcion y FTIR. Ademas de las técnicas de caracterizacién empleadas
para las peliculas delgadas de SiOC:Eu correspondientes a fotoluminiscencia (PL) y

fotoluminiscencia resuelta en tiempo (PLRT).

3.2.1 DISPERSION DE RAYOS X DE ANGULO REDUCIDO (SAXS)

Las fuentes sdélidas mesoporosas de SBA-15 P1, P2, P3, P4 y P5 fueron
caracterizadas por SAXS (Small Angle X-ray Scattering) la cual es una técnica analitica no
destructiva basada en el analisis de la dispersion de rayos X producida por un material al

paso del haz, a dngulos muy préximos a cero, en el rango de 0.1 a 5 grados.

Esta técnica se emplea en nanoestructuras con un tamafo entre 1 nm hasta 200
nm siendo el caso de los materiales mesoporosos. La muestra es irradiada con un haz de
rayos-x monocromatico y a partir de la distribucidon de intensidades a muy bajo angulo es
posible obtener informacidn sobre tamafio o distribucién de tamafios de particulas,
formas de particulas, drea de superficie especifica, distribucién de tamafio de poro y

estructura interna.

El equipo necesario para realizar este tipo de andlisis tiene diferencias notables
respecto a un difractdmetro convencional. Normalmente se trabaja en transmision. Es
necesario un haz de rayos-x muy fino de manera que pueda ser interceptado sin bloquear
la intensidad dispersada, una mayor distancia de la muestra al detector permite que se
separe el haz dispersado del incidente y disminuye el background. Es necesario también
gue exista vacio desde la fuente de rayos-x hasta el detector, ademas se utiliza un

detector PSD.
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En esta técnica aunque en su nombre contenga la palabra “angulo”, el vector de
dispersién “q” es comun para el SAXS. También conocido como momentum de
transferencia, g refleja el proceso en el cual los fotones de los rayos X transfieren energia
a los electrones con los cuales interacttan. La siguiente ecuacion (3.1) describe la relacion

entre el vector de dispersion g y el angulo de dispersion 26:

q = =sen () (3.1)

Donde g es el vector de dispersion, 0 es el angulo de dispersion y A es la longitud de los

rayos X (tubo de cobre con longitud de onda de 1.5418 A).

La distancia Inter planar fue calculada siguiendo la ley de Bragg [90] que se

muestra a continuacion (ecuacion 2.2):

ni

dioo = Zsen(®) (3.2)

Donde: dq, es la distancia interplanar en la direccién (100), 8 es el angulo de incidencia,
n es el orden de difraccién y 4 es la longitud de los rayos X (para este caso corresponde un

tubo de cobre con una longitud de onda de 1.5418 A).

Posteriormente se calculd el parametro de red o celda ap caracteristico de una
estructura mesoporosa ordenada. El pardmetro de red representa la distancia entre los

centros de dos poros contiguos y se puede calcular de la siguiente ecuacion (3.3):

2
Qo =73 d100 (3.3)
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d1oo = distancia interplanar

a, =parametro de red o celda
d, =diametro de poro
e =espesor de pared de poros.

Figura 3.6.- Representacion de la distancia Inter planar en la direccién (100) y el parametro de

red de una estructura hexagonal con simetria pemm correspondiente al SBA-15 [91][92].

Para estas mediciones se utilizé un equipo marca Bruker perteneciente al LabNal
del Ciacyt de la UASLP con un tubo de cobre, el cual tiene una longitud de onda de 1.5418
A. El equipo se operd con un voltaje de 40 kV y una intensidad de corriente de 40 mA con
un detector de dos dimensiones. Se realizaron barridos de 0.1 a 3.2 grados con un tamano

de paso de 0.01° y un tiempo de paso de 360 segundos.

3.2.2 ISOTERMAS DE ADSORCION

La medicion del area especifica de un sélido expresada en m?/g, es uno de los
pardmetros principales para caracterizar un material mesoporoso. Este pardmetro es
obtenido al medir la adsorcién fisica de un gas inerte, el mas comun es la adsorcion y
desorcion de nitrégeno a 77 K. El volumen especifico de nitrégeno adsorbido permite la
determinacién del area especifica (por el método Brunauer. Elmmet y Teller, BET), el

volumen y didmetro de poro se obtienen por los métodos Barrett Joyner Halenda (BJH).

Para la determinacién del area superficial especifica de las muestras sélidas de
SBA-15, P1, P2, P3, P4 y P5, se utilizd el método de BET mediante la técnica de adsorcion
de N, a 77.6 K. Este método de mediciéon utiliza un analizador de darea superficial y

sistema poroso Quantachrome Autosorb Automated Gas Sorption perteneciente al
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laboratorio de Ciencias Quimicas de la BUAP, donde cada muestra fue desgasificada por

un tiempo de 1891 minutos.

La adsorcidn (estrictamente, adsorcion fisica) ha sido definida por la IUPAC como el
enriquecimiento (es decir, adsorcion positiva o simplemente adsorcién) o el vaciamiento
(adsorcién negativa) de uno o mas componentes en una interfase. En realidad, en 1909,
McBain propuso el término sorcién para abarcar tres tipos de fendmenos: la adsorcién
sobre las superficies, la absorcién dentro del sélido y la condensacion capilar que ocurre
en el interior de los poros. Pero, quizds por razones de eufonia, el término nunca fue
utilizado ampliamente y la palabra adsorcién es frecuentemente utilizada para denotar

indistintamente la condensacidn capilar o la adsorcidn en superficies.

La adsorcion se produce por las fuerzas de interaccién entre el sélido y las
moléculas del gas. Basicamente estas fuerzas son de dos clases: fisicas y quimicas, las que
dan lugar a la fisisorcién y a la quimisorcion respectivamente. En la adsorcion fisica las
interacciones predominantes son de tipo Van der Waals, mientras que en la adsorcién
guimica las interacciones semejan enlaces quimicos. Esto da lugar a entalpias de adsorcion
muy diferentes: alrededor de -20 kJ/mol para la fisisorcion y cerca de -200 kJ/mol para la

guimisorcion.

En esta clase de experimentos el material realmente adsorbido por el sélido (el
adsorbente) es llamado el adsorbato, para distinguirlo del término adsortivo, nombre que
se le da al material en la fase gaseosa que es potencialmente capaz de ser adsorbido

(figura 3.7).

Figura 3.7.- Esquema que ilustra el adsorbente, el adsorbato y el adsortivo[93].
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La isoterma de adsorcion esta definida por la ecuacion (3.6) es decir la relacién a
temperatura constante entre la cantidad de gas adsorbido y la presidon (o la presion

relativa p/p,) donde p, es la presidon de saturacién de vapor del gas.

n= f(p/po)t,gas,solido (3.6)

Cuando el equilibrio de adsorcién se utiliza para caracterizar una estructura porosa
de los materiales, se suele utilizar la adsorcion de gases a su temperatura de ebullicién a
presion atmosférica (nitrogeno a 77 K, argén a 87 K o CO; a 273 K). De esta forma, el grado
de condensacion del gas en la fase adsorbato hace que se refleje de una forma muy
directa la estructura del sélido. Utilizando la clasificacion de Brunauer, se pueden inferir
las caracteristicas de los materiales porosos atendiendo a la forma de la isoterma, las
cuales pueden ser agrupadas convenientemente en seis clases segun la clasificacion de la

IUPAC (figura 3.8).

Los primeros cinco tipos de la clasificacion (I a V) fueron propuesto originalmente
por Brunauer S., Deming L. S., Deming W. S. y Teller E., y es conocida como la clasificacién
BDDT, también referenciada como clasificacién de Brunauer. La isoterma del Tipo VI es
mas reciente y se le conoce como isoterma escalonada, es una clase poco comun pero es

interesante desde el punto de vista tedrico.

B \
% 1
v v VI
B
<

p/Po

Figura 3.8.- Los seis tipos de isotermas de adsorcion (fisisorcion) segun la clasificacion de la IUPAC.
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Tipo I: La isoterma es concava respecto al eje de la presion relativa (p/po), aumenta
rapidamente a baja presién (p/po < 1x10™ 3) y posteriormente alcanza un plateau de
saturacion horizontal. Esta clase de isotermas es caracteristica de materiales
microporosos. La alta energia de adsorcién de los microporos produce que el gas se
adsorba a bajas presiones. Una vez que se ha completado todo el volumen de los
microporos la isoterma permanece en un valor casi constante sobre un amplio rango de

presiones, lo que produce el citado plateau.

Tipo II: A bajas presiones es cdncava respecto al eje de la presion relativa (p/po),
luego aumenta linealmente y finalmente se vuelve convexa. Puede ser interpretada como
la formacién de una capa adsorbida cuyo espesor es incrementado progresivamente a
medida que aumenta la presion. Si la rodilla de la isoterma es pronunciada, se asume que
en el punto B (el punto donde comienza la seccidon cuasilineal de la isoterma) se ha
completado la formacién de la capa mono molecular (monocapa.) y empieza la formacion
de las capas multimoleculares (multicapas). La ordenada del punto B nos da una
estimacion de la cantidad de adsorbato requerido para cubrir por unidad de masa, la
superficie del sélido con una capa mono molecular (capacidad de monocapa). Esta clase
de isoterma es caracteristica de sdlidos no-porosos o de adsorbentes macroporosos. La
total reversibilidad de la isoterma de adsorcién-desorcion, es decir, la ausencia del lazo de

histéresis, es una condicién que se cumple en este tipo de sistemas.

Tipo lll: es convexa respecto al eje de la presion relativa (p/po) en todo el rango
depresidn. Esta caracteristica es indicativa de interacciones débiles entre el adsorbato y el

adsorbente. En la practica no es comun encontrase con este tipo de isotermas.

Tipo IV: a bajas presiones se comporta como la del Tipo I, siendo el rasgo
distintivo de esta isoterma su lazo de histéresis. Es caracteristica de los sdlidos
mesoporosos, donde la aparicién del ciclo de histéresis se debe a que el proceso de
llenado de los mesoporos estd gobernado por el fendmeno de condensacién capilar y por

las propiedades percolativas del sélido.
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Tipo V: del mismo modo que las de Tipo lll, esta clase de isotermas se obtiene
cuando las interacciones entre el adsorbato y el adsorbente son débiles. La presencia del
lazo de histéresis esta asociado con el mecanismo de llenado y vaciado de los poros. En la

practica es poco usual encontrase con este tipo de isotermas.

Tipo VI: o isoterma escalonada es la menos comun de todas las isotermas. Se la
asocia con la adsorcién capa por capa sobre superficies que son altamente homogéneas
respecto del adsorbato. La forma del escalén depende de la temperatura y de los detalles
del sistema.

Los ciclos de histéresis de la mayoria de materiales mesoporosos pueden ser
agrupadas segun la clasificacidon de la IUPAC en la figura 3.9. Los lazos de histéresis tipo
H1, H2 y H3 fueron propuestas por primera vez por de Boer como tipo A, E y B
respectivamente. El H1 es un ciclo angosto, con sus ramas de adsorcién y desorcion
paralelas entre si. En contraste, el tipo H2 se caracteriza por un ciclo de histéresis ancho,
lo que se traduce en un plateau pronunciado. El tipo H3 y H4 no presentan un plateua a

presiones altas, por lo que a veces es dificil determinar la rama de desorcion.

Cada lazo de histéresis esta asociado con una, o varias, estructuras porosas, por
ejemplo el H1 es obtenido de adsorbentes que tienen distribuciones de poros muy
angostas, como por ejemplo los materiales MCM-41 (poros cilindricos abiertos y cerrados)
o aglomerados de particulas esféricas de tamafos y distribuciones aproximadamente
uniformes. La mayoria de los 6xidos inorganicos (silica gels) producen el tipo H2, que por

cierto, es el mas comun.

Los lazos tipo H3 y H4 se obtienen al trabajar con aglomerados de poros de placa
paralelas (slit- shaped), como lo son las arcillas pilareadas. La tipo H4 también es
caracteristica de los carbones activados, pero en este caso la distribucién de tamafios de

poros estd en el rango de los microporos.
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Figura 3.9.- Clasificacion de los distintos tipos de lazos de histéresis segun la IUPAC [93].

3.2.3 ESPECTROSCOPIA INFRARROJA POR TRANSFORMADA DE FOURIER
(FTIR).

La espectroscopia infrarroja, es una técnica analitica en donde se lleva a cabo la
interaccion entre la materia (muestra) y la radiacion infrarroja a estos equipos también se
les conoce como espectrometros de infrarrojo con transformada de Fourier, o como
espectrometros FTIR (del inglés Fourier Transform Infrared). El resultado de la interaccion
entre la muestra y la energia en infrarrojo se lee en un espectro de infrarrojo que es Unico
y caracteristico de cada tipo de material, en el cual se obtienen bandas de absorcion
correspondientes a las frecuencias vibraciones de los enlaces atdomicos de que se

compone la muestra.

En la figura 3.10 se muestran las partes principales de un espectrémetro de
infrarrojo. Bdasicamente, su funcionamiento es el siguiente: la radiacidn infrarroja,
proveniente de la fuente, se divide en el divisor y una parte se dirige al espejo mévil y otra
al espejo fijo. Después, estos dos rayos se recombinan de manera constructiva o

destructiva.
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Figura 3.10.- Diagrama esquematico de las partes internas del FTIR.

El interferograma es el nombre del formato de la sefial adquirida por un
espectrometro de infrarrojo y es una seflal compleja para poder ser analizada. Sin
embargo, este formato puede ser trasladado a lo que conocemos como un espectro de
infrarrojo, por medio de un algoritmo llamado transformada de Fourier, el cual fue
desarrollado en el afio de 1965, y desde ese entonces hasta la fecha con el desarrollo de
los sistemas computacionales (hardware y software) ha sido la fuerza impulsora para la
amplia penetracion de los espectrometros de infrarrojo en casi todas las areas del
conocimiento.

Las mediciones de espectroscopia FTIR de las muestras solidas de SBA-15 P1, P2, P3, P4y

P5, fueron hechas en un sistema Brucker vector 22 en un rango de 400 a 4000 cm™.
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3.2.3 FOTOLUMINISCENCIA

El fendmeno de fotoluminiscencia (PL) se genera cuando se irradia la muestra de
un material luminiscente con luz UV (200 - 400 nm), esta luz es absorbida por los
activadores (centros luminiscentes) excitando los estados electrénicos seguida de la
disipacion en forma de radiacion visible durante el proceso de desexcitacidn electronica.
Este proceso consta de dos partes principalmente excitacién y desexcitacion, en la
excitacion a través de la irradiacion de luz UV los electrones en el material se promueven a
estados excitados permitidos. En la relajacion los electrones regresan a sus estados de
equilibrio, el exceso de energia se disipa en forma de luz (proceso radiativo) aunado a
procesos no radiativos (produccion de fonones), que son vibraciones en la red del
material. La energia de la luz emitida estd relacionada por la diferencia de energia entre
los niveles implicados en el proceso de transicidén, que se lleva a cabo entre los estados

excitados y los estados en equilibrio.

En la figura 3.11 se muestra el esquema de un espectrégrafo, el haz de luz
colimado proviene de una ldmpara de xendn, el cual pasa a través de rejillas y espejos a
una longitud de onda definida para excitar la muestra. La emisién de luz del material
luminiscente es detectada por un fotomultiplicador que registra el espectro de

luminiscencia del material.

Rejilla de excitacion

Rendijas  _
horizomales/__
Espejo "Ry Rejilla de emision

M1 81

ﬁ’ l~0mmelm de Rendijas
referencia horizontales

Obturadi)r i =
Divisor de haz iy
Lentes & -

Limpara Fotomultiplicador
Xenon |
muestra Obturador del
compartimiento
de la muestra

Figura 3.11.- Esquema de un espectrofluorémetro.
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El analisis de fotoluminiscencia de las peliculas delgadas de SiOC:Eu fueron
realizadas mediante un espectrofluorémetro FluoroMax-3 Horiba Jobin Yvon con lampara
convencional y un polarizador en un rango de operacién que va desde 340 nm a 900 nm,

con una fuente de excitacion de 330 nm.

3.2.4 FOTOLUMINSCENCIA RESUELTA EN TIEMPO (FLRT).

La técnica de fotoluminiscencia resuelta en tiempo (FLRT o TRPL por sus siglas en inglés)
es una técnica no-destructiva de caracterizacién de materiales, que consiste en el andlisis
temporal y espectral de la sefal de luz emitida por un material cuando es excitado por
medio de pulsos de luz de muy corta duracion. Esta técnica nos proporciona informacién
sobre las propiedades dpticas, estructurales y electronicas de los materiales. Existen
procesos de recombinacién de portadores que ocurren en tiempos que pueden ser de
hasta los picosegundos (ps), La fotoluminiscencia resuelta en tiempo (FLRT) nos permite
estudiar el decaimiento de la sefial de fotoluminiscencia cuando el material es excitado
por pulsos laser de muy corta duracion (ver figura 3.12).

El montaje de este tipo de técnicas requiere de fuentes de luz (laseres) especiales,
sistemas de deteccién con tiempos de respuesta adecuados a la escala de tiempo en que
se trabajara, e instrumentos electrénicos especiales que permitan la sincronizacién de las

sefiales de excitacion con los dispositivos de deteccion de luminiscencia.

Cerigstatn
i
=

Detector
Manocromador rapido
Laser de pulsos I |\-_
1

Manitar

Figura 3.12.- Esquema de un sistema basico de fotoluminiscencia resuelta en tiempo
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Los mapas de emision vs. excitacion fueron realizadas mediante un equipo
espectrofluorémetro NanoLog FR3 de Horiba Jobin Yvon con ldmpara de Xenén de 450W.
En el mismo equipo fueron realizadas las mediciones de FLRT a temperatura ambiente, y
de acuerdo a la longitud de emision mayor de cada muestra mediante nanoled de pulsos
marca Horiba N-250 y N-340, con una frecuencia de 500 khz para las muestras SiOC:5Eu y
SiOC:5Eu-300 y un 1Mhz para la muestra SiOC:5Eu-500.
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CAPITULO IV  RESULTADOS Y DISCUSIONES

4.1 CARACTERIZACION DEL SBA-15

En este apartado se presenta los resultados y la discusidon de las técnicas: FTIR,
Isotermas de adsorcion de N, y dispersidon de rayos X a angulos bajos (SAXS por sus siglas
en ingles Small angle X-ray scattering) para las fuentes solidas de SBA-15 P1, P2, P3, P4y
P5, las cuales fueron sintetizadas por el método de impregnacidn himeda. Ademas de la
discusién de los resultados de las técnicas de caracterizacion PL y FLRT para las peliculas

delgadas de SiOC:Eu.

4.1.1 ESPECTROSCOPIA INFRARROJA POR TRANSFORMADA DE FOURIER
(FTIR)

Los espectros de transmitancia obtenidos por la técnica de FTIR son mostrados en
la figura 4.1 para las muestras P2, P3, P4 y P5, que corresponden a las concentraciones de
las soluciones de oxido de europio del 0.05, 0.11, 0.22 y 0.33% respectivamente, en donde
podemos observar las bandas de absorcidon correspondiente a los enlaces Si-O-Si
alrededor de 1220 cm™ y 1080 cm™ que son atribuidas a los modos de estiramiento
asimétricos, los modos de estiramientos simétricos estan localizados en 794 cm'1 y 460
cm™. Una banda intensa alrededor de los 3400 cm™ y una banda débil a 950 cm™
corresponden al grupo silanol (Si-OH) estiramiento y vibraciones de flexion,
respectivamente [1][92]. La banda localizada en 1632 cm™? se atribuye a las vibraciones de
estiramiento del agua absorbida en muestras sdlidas [91]. En la figura 4.l1a
correspondiente a la muestra P1 (SBA-15) se observa una banda en 1384 cm™

correspondiente a vibraciones de flexién del tensoactivo pluoronic P123 [60], lo que

sugiere que una pequefia cantidad del surfactante todavia estd presente en la muestra.
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Por otro lado en las figuras 4.1b, 4.1c, 4.1d y 4.1e, no se tiene presencia de la banda de

absorcion relacionada al tensoactivo pluoronic P123 lo que proporciona una clara

evidencia de su eliminacion tras la calcinacion que se realiza en la sintesis de

impregnacion humeda del 6xido de europio.

Ademas en la figura 4.1e, se observa una notable disminucién del grupo silanol (Si-OH)

principalmente el modo vibracional en 3400 cm™ en donde se tiene la mayor

concentracion de iones europio correspondiente a la solucién del 0.33%. Si bien es cierto

que mediante esta técnica de caracterizacion no se puede conocer de forma directa la

incorporacion del ién europio, se puede inferir que la disminucién de este modo

vibracional corresponde a la ocupacion del idn europio dentro de los poros del SBA-15.
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Figura 4.1.- Espectros FTIR de las muestras sélidas mesoporosas de SBA-15 y SBA-15 impregnadas con oxido

de europio a) P1 b) P2, c)P3,d)P4ye)P5.
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4.1.2 DISPERSION DE RAYOS X A ANGULO BAJO (SAXS).

La figura 4.2 muestra el patrén de difraccion de rayos X a angulo bajo SAXS para la muestra
P1 correspondiente al SBA-15, en donde se puede observar la aparicién de un pico fuerte de
reflexion en el plano (100) posicionado en 26 = 1.07, que corresponde a una estructura
mesoporosa [94] de estructura hexagonal bidimensional 2-D perteneciente al grupo p6mm (carta
cristalografica 00-058-0344) [95], donde la posicidon que ocupa el pico (100) con respecto a 26
puede ser relacionado directamente con el pardmetro d;yp. La presencia de un solo plano de
reflexion indica que el material tiene un arreglo estructural de corto alcance es decir, su arreglo
espacial de atomos solo se extiende a su vecindad inmediata [89]. Al calcular el valor de la
distancia Interplanar (ver cap. 3) obtenemos que la dio es de 82.56 A y el parametro de red a,

mediante la Ley de Bragg que es de 95.33 A, ver tabla 4.1.

Tabla 4.1.- Distancia interplanar y parametro de red calculado para la muestra de SBA-15.

10 &g
MUESTRA PLANO o o
(A) (A)
P1 100 82.56 95.33
40
=)
=
30
—P1
S
2 204
B
e,
n
G
E 104
04
0.5 170 1!5 ZTO 2!5 310
20 (°)

Figura 4.2.- Patrén de difraccion de rayos X obtenidas por SAXS para la muestra P1

correspondiente al SBA-15.
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En la figura 4.3 se presenta una comparacion de los difractogramas SAXS de las
muestras P1, P2, P3, P4 y P5 en donde se puede observar que el plano cristalino (100) no
presenta ningln corrimiento en 26, lo cual proporciona evidencia de que la incorporacién
del Eu,03 no afecta la estructura mesoporosa de bajo orden del SBA-15 con el proceso de

impregnacion humeda.
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Figura 4.3.- Patron de difraccidn de rayos X obtenidas por SAXS para las muestras: a) P1, b) P2, c) P3,d) P4y
e) P5.
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También se puede observar una disminuciéon de la intensidad del plano
cristalografico (100), esto sugiere que los iones Europio se estan incorporando en las
paredes internas de los poros del SBA-15, lo que provoca una disminucion del diametro de
dichos poros, siendo las reflexiones mas débiles para las muestras con mayor

concentracion de europio P4y P5 (figura 4.3 (dy e)).

4.1.3 ISOTERMAS DE ADSORCION DE N,

Para comprobar si el 6xido de europio se ha adsorbido en la superficie externa de
la estructura del SBA-15, o dentro de los poros del material, se realizaron medidas de

adsorcion/desorciéon de nitrégeno a 77 K.

En la figura 4.4 se presenta la isoterma de adsorcion de nitrégeno para la muestra
P1 correspondiente al SBA-15, donde se observa la histéresis que se forma durante el
proceso de adsorcidon-desorcién, caracteristico de un material mesoporoso. El proceso de
adsorcion inicia con la formacion de la monocapa o primera etapa isotérmica (zona
sombreada), lo cual indica que se ha completado la formacién de la capa mono molecular
(monocapa) y empieza la formacién de las capas multimoleculares (multicapas). De
acuerdo a la clasificacidn de la IUPAC se tiene una isoterma de adsorcion tipo IV la cual es
caracteristica de los sélidos mesoporosos, donde la aparicién del ciclo de histéresis se
debe a que el proceso de llenado de los mesoporos esta gobernado por el fendmeno de
condensacién capilar (entrada de gas en los mesoporos) a presiones relativas mayores a
0.3 y por las propiedades percolativas del sélido en la curva de adsorcién y la evaporacién

capilar (salida de gas de los mesoporos) en la curva de desorcidn.

La condensacion capilar se puede entender como la transformacion espontanea de
un vapor en liquido dentro de la estructura mesoporosa, mientras que la evaporacién

capilar como la transformacién de un liquido en vapor.
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Las curvas de adsorcion y desorcidn no se superponen debido a que el proceso de
desorcion no es un efecto de equilibrio mientras que el de adsorcion si, de ahi que se
forme la histéresis. De acuerdo a la clasificacion de la IUPAC se tiene una isoterma de
adsorcion tipo IV con un lazo de histéresis tipo H2, caracteristico de estructuras porosas
que presentan el efecto de bloqueo de poro y cuanto mayor sea el bloqueo mas ancho

serd el lazo de histéresis [93][96].
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Figura 4.4.- Isotermas de adsorcién de N, de la muestra P1 correspondiente al SBA-15.

En la figura 4.5 a, b, c y d se puede observar las isotermas de adsorcion de las
muestras P2, P3, P4 y P5, en donde se puede observar que se empieza a perder la
isoterma de adsorcién tipo IV, en donde las muestras P2 y P5 presentan bucles de
histéresis anchos, donde el comportamiento del lazo de histéresis podria indicarnos que
no se tiene un efecto de equilibrio en la adsorcién- desorcion del N, debido al efecto de
blogueo de poro que presenta el blanco de SBA-15 y el cual es incrementado con la
incorporacion del idn europio dentro de los poros. Por otro lado para las muestras P3 y P4

los iones europio sélo bloquean parcialmente algunos poros, esto explicaria porque se
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mantiene el lazo de histéresis en comparacién con la muestra de mayor concentracion del

ién europio.
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Figura 4.5.- Isotermas de adsorcidon de N, de las fuentes sintetizadas de SBA-15 impurificadas a) P2, b) P3, c¢)

P4y d) P5.

En la tabla 4.2 se muestra los parametros obtenidos de las isotermas de adsorciéon
de nitrégeno como son: area superficial por el método de BET (S ger), volumen del poro
(V+), diametro promedio del poro (D,), didametro de desorcidn del poro (D gn) y el espesor

de pared (e) que fue calculado como e = a, — D,,.
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Donde: a, es el parametro de celda unitaria de SBA-15 determinado por DRX de angulos
bajos ( a,=d100%x2/V3 ) y D, es el diametro de poro determinado a partir de la isoterma de

desorcion de nitrégeno.

Tabla 4.2.- Parametros obtenidos a partir de las Isotermas de adsorcién de N, y de los patrones de difraccion

de rayos X por SAXS.

MUESTRA PLANO digs R0 S ger Vi D, D g e
(A) (A) (m°/g)  (em’/g)  (A) (A) (A)

P1 100 8256  95.33 493.90 0.43 3442 3478 60.55
P2 100  82.56  95.33 330.00 037 4444 3497 60.36
P3 100 82556  95.33 271.60 0.32 46558 33.94 61.39
P4 100  82.56  95.33 324.10 032 3895 3490 60.43
P5 100 82556  95.33 227.90 0.25 43.67 3490 60.43

Sabiendo que a mayor superficie especifica del SBA-15, mayor cantidad de éxido
de europio (Eu,03) puede ser adsorbido se tiene lo siguiente: Podemos observar que el
area superficial del SBA-15 disminuye al incorporarse el 6xido de europio dentro de esta.
La muestra P1 correspondiente al SBA-15 presenta un area superficial de 493.90 m?/gy las
muestras impregnadas con europio van desde 330.00 mz/g, hasta 227.90 mz/g, mismas
gue disminuyen conforme se aumenta la cantidad de europio, siendo no lineal la
disminucion del drea superficial con respecto al porcentaje en peso agregado del Eu,0s, lo
cual puede deberse a detalles en la sintesis o que el metanol se encuentre afectando la
estructura mesoporosa. Por otro lado el area superficial menor corresponde a la muestra
P5 con 227.90 mz/g, lo que nos permite concluir que la estructura de SBA-15 no se
encuentra saturada con iones europio y es capaz de alojar una mayor cantidad ién europio

dentro de los poros.

Con respecto al volumen del poro (V1) de las muestras podemos observar una
disminucion del volumen conforme se incrementa la cantidad de éxido de Europio, esto
con respecto al SBA-15 muestra P1; por lo que la disminucién general de los pardmetros
texturales como son el tamafio o el volumen de poro tras la adsorcion, nos indica que
efectivamente el éxido de europio estd entrando dentro de los poros del material

mesoporoso SBA-15 [97].
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En la misma tabla 4.2, podemos observar que existe un aumento en el didmetro
del poro (Dp) cuando se incrementa la concentracién de 6xido de europio (Eu;0s3) en la
muestra, siendo de 34.42 A para la muestra P1 correspondiente al SBA-15 hasta de 43.67
A para la muestra P5. Este aumento en el didmetro de poro, nos revela que efectivamente
los iones europio se estan introduciendo en el interior de los poros del SBA-15,
provocando un ensanchamiento de los poros a mayores concentraciones y posiblemente

la destruccion de los mismos.

4.2  CARACTERIZACION DE LAS PELICULAS DE SiOC:Eu

En esta seccion se presenta los resultados obtenidos de las caracterizaciones de
espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier, fotoluminiscencia de emision vy
fotoluminiscencia resuelta en tiempo, para las peliculas delgadas de oxicarburo de silicio
dopadas con Europio SiOC:2Eu, SiOC:3Eu, SiOC:4Eu y SiOC:5Eu obtenidas a partir de las
muestras de SBA-15; P2, P3, P4 y P5 las cuales se encuentran impregnadas con una
solucién de 6xido de europio al 0.05, 0.11, 0.22 y 0.33%. Asi mismo los resultados para las

muestras SiOC:5Eu-300 y SiOC:5Eu-500.

4.2.1 ESPECTROSCOPIA INFRARROJA POR TRANSFORMADA DE FOURIER (FTIR).

En la figura 4.6 se muestran los espectros de transmitancia de las peliculas
delgadas de SiOC, SiOC:2Eu, SiOC:3Eu, SiOC:4Eu y SiOC:5Eu. En la fig. 4.6 a) que
corresponde a la muestra SiOC se puede localizar tres modos vibracionales caracteristicos
en 460 cm™, 860 cm™, y 1080 cm™ correspondiente a los modos de balanceo, flexién y
estiramientos de los enlaces Si-O-Si respectivamente (linea punteada roja). Asi mismo se
puede observar en 670 cm™, 920 cm™ y 1250 cm™ los modos vibracionales de los enlaces
Si-H,, Si-OH y Si-CH respectivamente; en donde se puede observar que los ultimos dos
modos vibracionales mencionados anteriormente se van perdiendo al aumentar la

cantidad de europio en las pelicula (zona sombreada). En contraste podemos observar un
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modo vibracional caracteristico en 1100 cm™ del enlace Si-O-C el cual incrementa
conforme aumenta la concentracidon de europio en las peliculas. En el mismo sentido
podemos identificar el incremento del modo vibracional en 610 cm™ correspondiente al
enlace Si-Si. Por otro lado se logra observar dos nuevos modos vibracionales en 535 cm™ y
478 cm™ correspondiente al modo de estiramiento asimétrico del enlace Eu — O (lineas

verde punteadas).
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4.2.2 FOTOLUMINISCENCIA (PL).

Para realizar el espectro de fotoluminiscencia de las peliculas delgadas de
oxicarburo de silicio, se utilizé una longitud de excitacion de 330 nm (ver Fig. 4.7) en ella
se puede observar un pico maximo de emisién ubicado en Ae, = 424nm para la muestra
SiOC:5Eu, el segundo pico de mayor emisién localizado en A¢n, = 448nm corresponde a la
muestra SiOC:2Eu vy el tercer pico de mayor emision se localiza en Ae, = 406nm para la
muestra de SiOC. La pelicula de SiOC presenta la emisién caracteristica de este material,
reportado por diferentes autores. Mientras que, la muestra SiOC:2Eu, presenta un
importante ensanchamiento de la banda de emisidn, abarcando casi toda la regién del
visible del espectro electromagnético, con un maximo de emisiéon en 448 nm, resaltando
la contribucién de todas las emisiones consecuencia del dopado con Eu lo que ocasiona
diferentes defectos en la pelicula que pueden provocar emisién de luz blanca como se ha

reportado [98].

La pelicula de SiOC5:Eu, presenta su maximo de emisién en la regién azul con
intensidad de 150 K en una longitud de onda de 424 nm, este aumento de intensidad
puede ser debida a un incremento importante de la concentracién de defectos resultado
de la introduccion de iones europio en la pelicula donde se introdujo la fuente sélida P5

con una solucidn de oxido de europio del 0.33%.

Este incremento en la emision luminiscente podria ser el resultado de un aumento
en la concentracién de defectos presentes en la pelicula provocada por el europio, ya que
éste puede estar tomando los oxigenos de la red del SiOC para completar su estado de

oxidacion Eu*? provocando la aparicién de enlaces sueltos y vacancias de oxigeno.

En las muestras SiOC:3Eu y SiOC:4Eu se puede apreciar la caida de la emision ver
figura 4.8, esto puede deberse a que el d6xido de europio podria estar atrapando los

defectos en la red del SiOC haciendo que disminuya la emision luminiscente del SiOC.
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Figura 4.7.- Espectros de emision PL de las muestras dopadas y sin dopar del SiOC.
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Figura 4.8.- Espectros de emision PL de las muestras dopadas SiOC:3Eu y SiOC:4Eu.
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Debido a sus excepcionales propiedades luminiscentes, las emisiones de luz del
europio dependen fuertemente de los estados de oxidacion (Il y 1ll) donde sus emisiones
pueden ser tanto policromadticas de banda ancha que puede variar en la percepcién de
colores desde el azul hasta el rojo-naranja para el caso de Eu'? y el rojo en el caso de Eu®

[98].

Zhenxu Lin, et. al y D. Suresh et al. sefialan que una banda amplia de emisién en la
region azul puede estar relacionada a los defectos de las vacancia de oxigeno (NOV) del
silicio o a la transicién 4f°5d — 4f7 de iones de Eu®* [1], [99]. Y las bandas de emisién
en la region roja estan relacionadas a la transicion 5dy = 7f; con j=0, 1, 2,3y 5
correspondientes a la transiciones de los iones de Eu®" la cual no estd presenta en las

peliculas.

En la figura 4.9 se puede observar las regiones correspondientes a las transiciones
del ion Eu** en donde la muestra SiOC:5Eu presentan una banda amplia con un pico
maximo en la region azul Aem, = 424nm y la muestra SiOC:2Eu Ae, = 448nm pudiendo ser
responsable de la emisién la transicion de niveles de energia 4f°5d — 4f7 de iones Eu”,

caracteristica en este tipo de bandas amplias.

Para la muestra SiOC se observa una banda mas angosta en la regidn azul-violeta
con una Ay = 406 nm donde la emisidon es el resultado de los defectos y vacancias de

oxigeno (NOV) del silicio caracteristico del oxicarburo de silicio.

66



225k ] | Eu'? 41°5d— 4f'
200k'_ | NOV defectos |
3 1;?; ; 424nm —— SIOC:5E
o —— SiOC:2Eu
S 125k - ——SioC
£ 100k 0
= 75k+ °Dy— F,F, F F, R
50K . FTT {
25K
o+~ O
350 400 450 500 550 600 650 700

Longitud de onda (nm)

Figura 4.9.- Espectros de emision PL de las peliculas delgadas para las muestras SiOC, SiOC:2Eu, SiOC:3Eu,
SiOC:4Eu y SiOC:5Eu.

En la figura 4.10 se puede observar el espectro de PL de las peliculas delgadas del
SiOC:5Eu a las temperaturas de 500 °C, 300 °C y temperatura del reactor, con una longitud
de excitacidn de 330nm. En esta figura, se puede observar un corrimiento de la banda
hacia el UV—violeta para la muestra SiOC:5Eu-300 alcanzando una intensidad mdaxima de
370 K (la mayor intensidad de las peliculas reportadas), mientras que para la muestra
SiOC:5Eu-500 la emisién luminiscente se mantiene en el rango del visible alcanzando una
intensidad maxima de 242 K la cual es superior a la muestra SiOC:5Eu depositada a la
temperatura de operacién del reactor la cual se ubica por debajo de 300°C. Por lo que
podemos concluir que la temperatura de depdsito juega un papel importante en las
peliculas y provoca que defectos sin activar alcancen la energia necesaria para ser

activados (estados de oxidacién de los iones europio Eu2+).
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Figura 4.10.- Espectros de emision PL de las peliculas delgadas de SiOC:5Eu, SiOC:5Eu-300 y SiOC:5Eu-500 .

4.2.3 MAPAS EMISION vs EXCITACION.

En la figura 4.11 se presentan los mapas de Excitacién vs Emisién de las peliculas
SiOC:5Eu, SiOC:5Eu-300 y SiOC:5Eu-500 utilizados para conocer la mayor emisién en cada
pelicula. Para la muestra a) SiOC:5Eu, se ubica una fuerte emision alrededor de 410 nm
con una longitud de excitacion alrededor de 285 nm. Para la muestra b) SiOC:5Eu-300, se
observa la zona de mayor emision alrededor de los 370 nm, con una longitud de excitacién
alrededor de los 310 nm. Para la muestra c) SiOC:5 Eu-500 se observa la zona de mayor
emisién alrededor de los 475 nm, con una longitud de excitacion alrededor de los 340nm.
Esta informacién fue empleada en las mediciones de fotoluminiscencia resuelta en

tiempo.
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Figura 4.11.- Mapas de Excitacidn vs Emision para las muestras a) SiOC:5 Eu, b) SiOC:5Eu-300 y c) SiOC:5Eu-
500.
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4.2.4 FOTOLUMINISCENCIA RESUELTA EN TIEMPO

Las mediciones de fotoluminiscencia resuelta en tiempo pueden presentar tiempos
de vidas cortos en el orden de nanosegundos o tiempos de vidas largos en microsegundos
y se encargan de mediar el tiempo de vida o aniquilacién de los diferentes efectos

presentes en un material.

Las mediciones fueron realizadas bajo el ajuste de la siguiente ecuacién

exponencial I(t) = lo+I; xexp (;—t) + I, x exp (T_—t) donde [, es el nivel del
1 2
background y I; y 7; = (1,2) son la amplitud y el tiempo de vida de cada componente de

decaimiento exponencial.

En la figura 4.12 a) se puede observar el ajuste (linea roja) para la muestra
SiOC:5Eu, donde se midid una maxima Aen= 410 nm con una A = 250 nm a 500 Khz
dando como resultado los tiempos 11= 54.53 ps y 1,= 0.46 ps. Estos valores nos indican el
tipo de defecto o iones que pueden ser responsables de la fotoluminiscencia en la

muestra.

Segln Lépez et al. reportaron tiempos de vida de 55-70 ps para centros de enlaces
colgantes de silicio en SiO,: Si*. Garcia et al. caracterizaron nc-Si con rangos de 20 a 200

us, con el incremento de nc-silicio de 2.5a 7 nm.

Es por ello, que es posible que en la muestra 4.12 a) tengamos estos tipos de
defectos en el material donde el ion europio es el responsable de atraer los dtomos de
oxigeno desde la red del SiOC dejando desnudo al silicio para formar nano cristales de
silicio. Estos efectos podrian ser los responsables del aumento en la fotoluminiscencia de

la muestra SiOC:5Eu.

En la figura 4.12 b) se puede observar el ajuste (linea roja) para la muestra
SiOC:5Eu-300 donde se midié una maxima Aem= 370 Nnm con una Aey. = 250nm a 500 Khz,

resultando los tiempos t1=4.02 ps y 1,= 97.35 ps.
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De acuerdo al espectro de PL normal, esta pelicula presenta un aumento
significativo en la emision luminiscente debido al incremento de los defectos en la matrix
de SiOC (tiempos de vida cortos 1,= 4.02 us), los cuales serian algunos de los responsables
de esta emisién. Asi mismo se tiene efectos de confinamiento cuantico debido a nc-Si
dentro de la red del SiOC, ya que tiempos de vida muy largos (t,= 97.35 us) son
caracteristicos de este tipo de efectos. Es importante mencionar que en esta muestra se
cuenta con una energia de activacién mayor en la relacién a la muestra anterior, por lo
que una mayor cantidad de oxigeno proveniente de la red del SiOC serd tomada por los
iones europio para completar su estado de oxidacion y por lo tanto una mayor cantidad

de nanoristales de silicio podran formarse.

En la figura 4.12 c) se presenta el ajuste (linea roja) de la muestra SiOC:5Eu-500
donde se midid una maxima Aem= 475 nm con una Aexc = 340 nm a 1 Mhz, resultando los

tiempos 11=0.29 usy 1,=4.21 ps.

Los tiempos cortos de vida entre 3 y 10 ns pueden ser atribuidos a los estados de
defectos en la matrix de SiOC no radiativos. Los ODC’s, particularmente los NOV y E's
pueden tener tiempos de vida entre 50 y 1 ns o menos. También se ha demostrado que las
C-NOV muestran tiempos de vida en estos rangos y ellos pueden también contribuir a la

emisién en la regién azul[100].

Es importante mencionar que, al momento de realizar los ajustes exponenciales de
la TRLP, se puedo evidenciar diferentes tipos de defectos entre los datos experimentales y
el ajuste de la grafica. Siendo necesario realizar el ajuste con una cuadruple o quinta
exponencial para obtener una mayor lectura de todos los efectos presentes en las

peliculas.
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CAPITULOV CONCLUSIONES

CONCLUSIONES

e Se sintetizd el SBA-15 como material mesoporoso, mediante SAXS se pudo
observar el plano (100) caracteristico del SBA-15 como estructura mesoporosa
hexagonal de corto alcance y mediante FTIR se pudo corroborar los modos
vibracionales caracteristicos del Si-O-Si principalmente y el grupo silanol (Si-OH)
presentes en el SBA-15.

e Mediante SAXS e Isotermas de adsorcion de N, se pudo corroborar la
incorporacion de iones de oxido de europio dentro del poro del SBA-15 para las
muestras P2, P3, P4 y P5 las cuales presentaron una disminucién del area
superficial que va de 330 m?/g a 271.90 m?/g lo que nos indica la ocupacién del ion
europio dentro del area del SBA-15, confirmado mediante el volumen del poro.

e Por lo que las condiciones de sintesis del SBA-15 impregnado con éxido de Europio
mediante la técnica de impregnacidon humeda, fueron éptimas al lograr incorporar
los iones europio dentro de los poros del SBA-15.

e Se logré depositar peliculas de SiOC dopadas con europio mediante la técnica de
HWCVD utilizando como precursores el TEOS y el SBA15 impregnado con Europio
en soluciones con concentraciones del 0.05%, 0.11%, 0.22% y 0.33%.

e Mediante FTIR se logré observar el incremento de intensidad en los modos
vibracionales 1100 cm™ y 610 cm™ de los enlace Si-O-C y Si-Si respectivamente,
conforme aumenta la concentracidn de europio en las peliculas delgadas. Ademas
de la formacién de nuevos enlaces Eu-O y la pérdida de los enlaces Si-OH y Si-CH.

e Mediante PL se observd que se logré incrementar la emision de las peliculas de
SiOC con la incorporacion del éxido de europio, realizando un corrimiento de la
emisién hacia la region del visible donde la muestra SiOC: 5Eu presentd emision en

424nm en la regidon azul con una intensidad de 150 K en comparacion de la
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muestra de SiOC que presentd emision en 406 nm correspondiente a la regién UV-
azul con una intensidad de 76K, esto debido a la incorporacién del idn europio.

Se observd que la energia de activacion del sistema HWCVD en este caso para la
temperatura de 300 °C logré incrementar aun mas la fotoluminiscencia,
presentandose estd hacia el UV-azul.

Segun TRPL la muestra de SiOC:5Eu presentan tiempos de caida de 54.53us y 0.4
us que corresponde a efectos de nc-Si y centros de enlaces colgantes de Silicio en
SiO,: Si*. La muestra de SiOC:5Eu-300 presenta tiempos de caida de 4.02 ps y 97.35
us correspondiendo a defectos en la matriz de SiOC y confinamiento cuantico, los

cuales serian responsables de esta emisién.
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TRABAJO A FUTURO

e Se propone llevar a cabo mediciones de TEM para comprobar la existencia de
nanocristales de silicio en la matriz de SiOx.

e Se propone llevar a cabo mediciones de XPS para comprobar la presencia del
agente dopante Europio y las especies que conforman las peliculas delgadas de
SiOC: Eu.

e Se propone aumentar la concentracién del ion europio en la fuente sélida de SBA-
15 para incorporar mayores defectos en las peliculas delgadas.

e Se propone varias las condiciones de depdsito como son aumento de flujo de H, y
TEOS, distancia filamento-sustrato y aumento en los tiempos de depésito.

e Se propone someter a tratamiento térmico las muestras para eliminar las especies
secundarias que se pudieron formar y lograr un reacomodo de las especies de
interés.

e Se propone trabajar con un nuevo elemento dopante de iones de tierras raras y
estudiar el comportamiento de emisidn y compararlo con las peliculas delgadas de

SiOC:Eu.
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