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CAPÍTULO 1 
 

1.1 INTRODUCCIÓN 
 

 Actualmente la fabricación de dispositivos de las futuras tecnologías está basada en el uso y 

obtención de materiales semiconductores. El desarrollo de nuevos y eficientes dispositivos 

optoelectrónicos y fotovoltaicos es un ejemplo de ello. El estudio y la aplicación de las propiedades 

físicas y químicas de estos materiales es lo que propicia el avance tecnológico que observamos. Es 

precisamente este estudio lo que ha impulsado su continúo desarrollo encontrando nuevos 

materiales que presentan propiedades novedosas, entre los que destacan los nanomateriales. 

 Actualmente, el silicio nanocristalino (Si-nc) embebido en matrices dieléctricas como son: 

Óxido Rico en Silicio (SRO por sus siglas en inglés), Nitruro Rico en Silicio (SRN por sus siglas 

en inglés) y Oxicarburo de Silicio (SiOC por sus siglas en inglés) son objeto de numerosos estudios 

debido a su capacidad de producir fotoluminiscencia estable e intensa. Además, se ha demostrado 

que la emisión de luz de estos materiales se puede modular en un amplio rango de longitudes de 

onda con una alta eficiencia cuántica que van desde longitudes en el área del infrarrojo hasta el 

ultravioleta cercano. 

 La gran mayoría de las propiedades ópticas del Si-nc generalmente están relacionadas con 

mecanismos de confinamiento cuántico y por efectos que son producidos en las interfaces y 

defectos presentes en las capas de óxido, sin embargo, los mecanismos de emisión no han sido del 

todo comprobados, por lo que aún hace falta un entendimiento más profundo de estos. 

 Por ejemplo, presencia de defectos puede provocar cambios en las propiedades 

estructurales, ópticas y eléctricas. Muchos factores pueden ser la causa de estos defectos, como los 

procesos de manufactura, estrés mecánico, cambios en la temperatura, irradiación y la presencia de 

impurezas.  Diferentes bandas de emisión han sido atribuidas a una gran variedad de defectos como 

pueden ser: defectos superficiales e interfaciales, centros deficientes de oxígeno, centros de 

oxígeno no enlazado, (estos últimos pueden ser provocados por la presencia de impurezas), además 

de exitón auto atrapado, entre otros. Sin embargo, debido a que no existe aparentemente una 

relación directa entre la intensidad de las bandas de emisión y la cantidad de algún defecto en 
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específico o trazas de elementos, la interpretación del origen de la luminiscencia se vuelve 

complicada. 

 Actualmente, el SiOC es un material investigado ampliamente que tiene diferentes 

aplicaciones y usos, ya que puede emplearse como barrera de difusión, como dieléctrico low-k y 

debido a recientes estudios que se han llevado a cabo como material luminiscente basado en silicio. 

Adicionalmente, se ha mostrado que el SiOC puede ser empleado como un host (anfitrión) para 

alojar impurezas ópticamente activas, como es el caso de los iones de tierras raras. 

 Nos referimos al termino oxicarburo de silicio para denotar la estructura en la cual el silicio 

se encuentra ligado de manera simultánea a oxígeno y carbón. Ha sido reportado que el oxicarburo 

de silicio presenta ventajas sobre las sílices, donde, la sustitución parcial de oxígeno por especies 

de carbón dentro de una matriz amorfa de óxido de silicio mejora las propiedades térmicas, 

químicas y mecánicas.  

 Por otra parte, se han empleado muchas técnicas para poder obtener películas de SiOC, 

entre las que destacan, deposito químico en fase vapor usando baja presión (LPCVD, Low Pressure 

Chemical Vapor Deposition), así como asistida por plasma (PECVD, Plasma-Enhanced Chemical 

Vapor Deposition) y deposito químico en fase vapor asistido por alambre caliente (HWCVD, Hot 

Wire Chemical Vapor Deposition). Una de las bondades de la técnica HWCVD es que nos permite 

usar temperaturas relativamente bajas del sustrato y velocidades de depositó rápidas para obtener 

películas compuestas de una matriz amorfa con pequeños granos de silicio cristalino incrustados. 

Estas características unidas con los costos muy bajos de implementación y mantenimiento del 

sistema HWCVD hacen que esta técnica sea muy atractiva para una aplicación industrial a futuro. 
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1.2 OBJETIVOS 
 

1.2.1 Objetivo general 
 

 Obtener películas de Oxicarburo de Silicio (SiOC) con incrustaciones de Si-nc 

impurificadas con átomos de erbio usando como fuentes de átomos de Carbono, Oxigeno y Silicio, 

SBA–15 y TEOS. 

 

1.2.2 Objetivos específicos 
 

1. Sintetizar óxido de silicio mesoporoso impurificado con erbio (SBA.15:Er) utilizando 

óxido de erbio (𝐸𝑟2𝑂3). 

 

2. Realizar caracterizaciones estructurales del material obtenido mediante XRD, óptica 

mediante la técnica de, FTIR y fisicoquímica mediante la técnica de adsorción de N2 a 77K. 

 

3. Llevar a cabo el crecimiento de SiOC:Er, utilizando la técnica HWCVD, usando SBA–15 

impurificado y TEOS como materiales fuentes. 

 

4. Realizar la caracterización de las películas de SiOC:Er obtenidos mediante el empleo de las 

técnicas de fotoluminiscencia, rayos X, FTIR, SEM, XPS, TEM y EDS. 
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1.3 JUSTIFICACIÓN 
 

A medida que el tamaño de las características de los dispositivos electrónicos de Silicio (Si) 

se acerca aún más al límite físico, la investigación en las áreas de fotónica con el objetivo de lograr 

la capacidad de emisión de luz, modulación y guía de ondas de materiales basados en Si, se ha 

vuelto cada vez más importante. Un método muy interesante para alcanzar este objetivo se basa en 

el dopaje de los materiales con átomos de erbio. La transición 4I13/2 —
4I15/2 transición intra-f del 

Er3+ conduce a la emisión de luz alrededor de la longitud de onda de 1540nm, la longitud de onda 

estándar para telecomunicaciones. Por otro lado, se ha avanzado mucho recientemente hacia la 

fabricación de dispositivos dopados con Er a partir de materiales a base de Si, como el láser en una 

microcavidad toroidal de sílice dopada con Er y el uso de nanocristales de Si como sensibilizadores 

para Er en materiales de SiO2. 

Sin embargo, a pesar de estos avances, siguen existiendo desafíos en el desarrollo de 

dispositivos fotónicos y optoelectrónicos avanzados basados en materiales de Si dopados con Er. 

Para lograr una integración óptica de alta densidad en chips de Si, es necesario mejorar aún más el 

índice de refracción de la matriz anfitriona introduciendo iones Er. Otro problema está relacionado 

con la posibilidad de fabricar dispositivos emisores de luz accionados eléctricamente utilizando 

materiales de Si dopados con Er. Al respecto, se ha demostraron que el índice de refracción de los 

materiales de oxicarburo de silicio amorfo (a-SiCxOyHz) puede ser incluso mayor que el de los 

nanocristales de Si contenidos en SiO2 (SRO). Además, la compatibilidad demostrada de los 

materiales a-SiCxOyHz con las tecnologías de circuitos integrados (CI) basadas en silicio hace que 

estos materiales sean muy prometedores para aplicaciones de guías de ondas ópticas. 

A pesar de que el oxicarburo de silicio no presenta buenas propiedades ópticas y eléctricas, 

se ha reportado que un aumento del número de defectos presentes en el material, así como la 

incorporación de impurezas, incrementaría mayormente sus propiedades de conducción y emisión. 

Además, el fenómeno de confinamiento cuántico que podría presentar el material al momento de 

introducir Si-nc dentro de la matriz amorfa del oxicarburo de silicio, provocaría un gran aumento 

de estas dos propiedades. Para ello es necesario usar precursores que sean capaces de introducir 

elementos que impurifiquen al material durante el proceso de su obtención. 
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Por lo tanto, el Tetraortosilicato (TEOS) y el óxido de silicio mesoporoso (SBA–15) son 

dos candidatos para ser utilizados como precursores en el depósito de películas de Oxicarburo de 

Silicio con incrustaciones de aglomerados de Silicio metálico. 

 Por otro lado, también se conoce que cuando el nitrógeno trivalente sustituye al oxígeno 

divalente en la red vítrea de oxinitruro de silicio, este puede aumentar las propiedades mecánicas 

de dichos vidrios. De la misma manera, cuando el carbono tetravalente sustituye parcialmente al 

oxígeno también se observan mejoras de las propiedades mecánicas y térmicas con respecto a 

vidrios convencionales. 

 Los primeros intentos de introducir carbono en la red vítrea de oxinitruro de silicio fueron 

a partir de los métodos convencionales de fusión, que dieron como resultado tanto una modesta 

incorporación de carbono como una ligera mejora en las propiedades mecánicas de los vidrios de 

obtenidos de Oxicarburo de silicio. 

 Por ello se plantea la obtención de películas de SiOC:Er utilizando SBA–15 impurificado 

con erbio y TEOS como fuente de átomos de Er, Si, C y O, mediante la técnica HWCVD a una 

temperatura del sustrato de 300°C; durante el proceso de depósito se variaran parámetros de 

depósito, tales como: flujo de hidrogeno, distancia entre filamento y sustrato, temperatura del 

filamento y temperatura del sustrato. Cabe aclarar que actualmente no se han encontrado reportes 

que hablen sobre la obtención de películas de SiOC:Er usando la técnica HWCVD, así como el uso 

SBA–15:Er y TEOS como fuentes precursoras, por lo que es un método nuevo para el desarrollo 

de investigación. 
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CAPÍTULO 2 

 

2.1 FOTÓNICA DEL SILICIO 
 

La fotónica del silicio se refiere a la capacidad de generar, detectar y manipular fotones por 

medio de algún dispositivo que sea compatible con la tecnología del silicio. El desarrollo de 

dispositivos emisores de luz que estén basados completamente en silicio, se puede ver como el 

principal reto tecnológico, ya que, aunque algunas empresas están comercializando dispositivos 

fotónicos de silicio, estos aun emplean otras tecnologías diferentes al silicio para la generación de 

luz.  

Se calcula que cerca de una cuarta parte de los materiales más abundantes en la corteza 

terrestre está compuesta por silicio, y aunque no es fácil hallarlo de forma pura en la naturaleza, 

actualmente es posible obtenerlo con un alto grado de pureza y cristalinidad a nivel industrial a 

bajo costo. Sabemos que el primer transistor fue fabricado con germanio, sin embargo, el silicio 

terminó siendo el más usado en la industria de la electrónica debido principalmente a la facilidad 

para manipular sus propiedades eléctricas mediante procesos de oxidación y difusión con diferentes 

tipos de átomos, por lo que el desarrollo de dispositivos capaces de emitir de luz fabricados con 

silicio tendría grandes ventajas, ya que podrían integrarse directamente con las tecnologías 

actuales. Sin embargo, debido a las propiedades del silicio, su uso para el desarrollo de dispositivos 

optoelectrónicos se ha limitado sólo a fotodetectores y celdas solares, mientras que el desarrollo de 

dispositivos capaces de emitir luz es dominado por compuestos semiconductores de los grupos III-

V. 

 

2.1.1 Límites en fotónica del silicio 
 

El principal problema para el desarrollo de dispositivos emisores de luz basados en silicio 

radica en la construcción de su estructura de bandas. Los semiconductores se pueden clasificar en 

dos tipos según su estructura de bandas: gap “directo” y gap “indirecto”. Para poder explicar la 

diferencia entre estos dos tipos, estudiemos un diagrama de energía E vs momentum que 
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representaremos como vector k.  Ahora, un semiconductor de gap directo se tiene cuando el mínimo 

de la banda de conducción se encuentra alineado en k con el máximo de la banda de valencia. Por 

otro lado, un semiconductor de gap indirecto tiene estos puntos en diferentes lugares en k. Los 

compuestos de la familia III-V tales como GaN, InAs y GaAs, son ejemplos de materiales de gap 

directo. El silicio y el germanio son ejemplos de materiales de gap indirecto. En la figura 2.1 se 

muestran los esquemas de las estructuras de bandas del arseniuro de galio y del silicio para ilustrar 

las diferencias entre los materiales que presentan un gap directo y los que presentan un gap 

indirecto. 

 

 

Figura 2.1 – Diagrama de bandas de energías del arseniuro de galio y silicio. 

 

Cuando se da una recombinación, la probabilidad de que se emita un fotón en un material 

de band gap directo es alta, mientras que en los materiales de gap indirecto la probabilidad es muy 

baja. Para ilustrar un poco lo anterior, tomemos el caso del GaAs y el silicio. Al haber una 

recombinación, la probabilidad del GaAs de emitir un fotón es cercana al 50%, mientras que para 
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el silicio la probabilidad es del orden de 0.0001%, lo que quiere decir que para conseguir emitir un 

fotón en el silicio se necesitarían recombinar alrededor de un millón de pares electrón-hueco. Lo 

anterior se debe a que, en un semiconductor de gap indirecto, cuando se da la recombinación de un 

electrón, se libera energía y además se debe compensar la diferencia de posición en k, lo que se 

puede lograr mediante la transferencia de momentum del electrón a un fonón. El proceso anterior 

es lento e ineficiente comparado con una recombinación de gap directo, aumentando su 

probabilidad de recombinarse por diferentes procesos no radiativos como pueden ser la 

recombinación Shockley-Read-Hall, también llamada recombinación asistida por trampas y la 

recombinación Auger. Cuando Canham [1] descubrió en la década de los 90’s la emisión de luz 

visible en el silicio poroso, se dio una revolución de ideas, ya que, al llevar al silicio a escalas 

nanométricas, se consiguió superar los límites intrínsecos de su estructura de bandas. 

 

2.2 LUMINISCENCIA EN MATERIALES BASADOS EN SILICIO 
 

Actualmente, el silicio nanocristalino (Si-nc) embebido en matrices dieléctricas como óxido 

de Silicio Rico en Silicio (SRO), Nitruro de Silicio Rico en Silicio (SRN) y Oxicarburo de Silicio 

(SiOC), son objeto de numerosos estudios debido a su capacidad de producir fotoluminiscencia 

intensa y estable [2, 3]. Además, se ha demostrado que es posible modular la emisión de luz en un 

amplio rango de longitudes de onda, teniendo una alta eficiencia cuántica que va desde el infrarrojo 

hasta el ultravioleta cercano [4, 5, 6]. Las propiedades ópticas del Si-nc están generalmente 

relacionadas con efectos de confinamiento cuántico y con efectos generados por las interfaces y 

los defectos en las capas de óxido [7, 8, 9], sin embargo, los mecanismos de emisión no han sido 

del todo comprobados, por lo que aún hace falta un entendimiento más profundo de estos. 

 

2.2.1 Confinamiento cuántico en silicio 
 

Los efectos que están relacionados con el confinamiento cuántico (CQ) pueden darse 

cuando las dimensiones del silicio se encuentran en un orden menor o igual al del radio del excitón 

de Bohr en mínimo una de sus dimensiones. Para cada material, el diámetro mínimo requerido es 

diferente. En el silicio se consiguen efectos de confinamiento cuántico cuando el tamaño del cristal 
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se encuentra a menos de los 4.3nm. En mecánica cuántica, el “Principio de incertidumbre” nos dice 

que no es posible determinar con precisión y de manera paralela variables físicas de un objeto, para 

este caso posición y momentum de un electrón. Este principio, postulado en 1925 por Werner Karl 

Heisenberg, puede ser descrita por la siguiente relación: 

 

∆𝑝∆𝑥 ≥ ℎ − − − − − − − − − − − − − − − −(2.1) 

 

donde Δp es la incertidumbre de conocer el momentum de la partícula, Δx es la 

incertidumbre de conocer su posición y h es la constante de Planck (h=6.63×10⁻³⁴Js). 

En un nanocristal de silicio con un volumen muy pequeño, podría conocerse con relativa 

precisión la posición de uno de sus electrones, pero no se tendría evidencia de su momentum, por 

lo que Δx sería muy pequeña, mientras que el valor de Δp tendería a valores muy grandes. En la 

figura 2.2, podemos observar cómo esta incertidumbre provoca que las funciones de onda 

asociadas al momentum de electrones y huecos se ensanchen, produciendo un traslape entre ellas. 

Esto da como resultado un proceso llamado recombinación cuasi-directa, esto es que ahora es 

posible tener una recombinación sin la asistencia de un fonón, incrementando significativamente 

las probabilidades de emitir un fotón. 

 

Figura 2.2 – Funciones de onda de electrones y huecos en volumen para silicio nanocristalino. 
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Se ha observado otro fenómeno interesante en el silicio poroso. Debido a que la energía de 

gap del silicio es de 1.1eV, deberíamos tener una emisión de fotones con una longitud de onda 

cercana a 1000nm correspondiente al espectro infrarrojo. Sin embargo, el silicio poroso emite 

intensamente luz de tono rojo-naranja. Este fenómeno ocurre por los efectos del confinamiento 

cuántico, lo que nos lleva a afirmar que se puede aumentar la eficiencia de emisión de luz del silicio 

y además también se puede modular la longitud de onda de la luz emitida, desde el ultravioleta 

hasta el infrarrojo y pasando por las longitudes de onda del espectro visible. 

 

La longitud de emisión dependerá del diámetro del nanocristal. Al reducir el diámetro del 

nanocristal se produce una discretización de las bandas de energía del material provocando un 

aparente incremento en el gap lo cual produce un corrimiento en las longitudes de emisión en 

dirección a los colores azul-violeta. Se han aplicado diferentes modelos para estimar los cambios 

en la longitud de emisión al cambiar el diámetro de los nanocristales. La relación propuesta por 

Changiz et al. permite estimar la energía del gap de un semiconductor considerando además las 

interacciones coulómbicas [10]. 

 

𝐸 = 𝐸𝑔(𝑏𝑢𝑙𝑘) +
𝜋2ħ2

2𝜇𝑅2
− 1.786

𝑒2

𝜀𝑅
− 0.248𝐸𝑅𝑌

∗ − − − − − − − − − (2.2) 

 

Con  

 

1

𝜇
=

1

𝑚𝑒
∗

+
1

𝑚ℎ
∗ − − − − − − − − − − − − − − − (2.3) 

 

Donde 𝑚𝑒
∗  y 𝑚ℎ

∗  son las masas efectivas de electrones y huecos respectivamente, R es el 

radio de nanocristal, ε es la permitividad del vacío y 𝐸𝑅𝑌
∗  la energía efectiva de Rydberg. 

Otro de los efectos del CQ es un cambio en los tiempos de vida medios de los portadores. 

En el silicio en bulto los portadores tienen tiempos de vida relativamente largos, del orden de 

milisegundos. Sin embargo, al confinar los portadores en un volumen tan reducido estos se 

recombinarán en tiempos varios ordenes de magnitud más cortos, llegando a los micro o 

nanosegundos [11]. 
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Esta reducción significativa del tempo de vida de los portadores trae otra ventaja, ya que se 

favorecen las recombinaciones radiativas. Esto es por el hecho de que al tener tiempos de vida muy 

largos en el silicio en volumen la probabilidad de que los portadores encuentren algún defecto que 

actúen como centro de recombinación no radiativo mientras se desplazan en el cristal es bastante 

alta, mientras que al disminuir el volumen del cristal también disminuye la probabilidad de 

encontrar estos centros. Si se presenta uno de estos centros no radiativos en el nanocristal la 

recombinación será de tipo no radiativa y se dice que el nanocristal de silicio es obscuro para 

efectos de luminiscencia. Por otro lado, de no haber estos centros no radiativos el cristal será 

brillante y la recombinación de portadores será del tipo radiativa, donde se tendrá una eficiencia 

cuántica cercana al 100%. La eficiencia cuántica neta estará determinada por la distribución de 

nanocristales brillantes y obscuros. 

 

2.2.2 Emisión relacionada con defectos 

  
La presencia de defectos puede provocar cambios en las propiedades estructurales, ópticas 

y eléctricas. Muchos factores pueden ser la causa de estos defectos, como los procesos de 

manufactura, estrés mecánico, cambios en la temperatura, irradiación y la presencia de impurezas.  

Diferentes bandas de emisión han sido atribuidas a una gran gama de defectos, entre ellos 

podemos mencionar: defectos superficiales e interfaciales, centros deficientes de oxígeno, centros 

de oxígeno no enlazado, exitón auto atrapado, entre otros. Sin embargo, debido a que no existe una 

relación directa entre la intensidad de las bandas de emisión y la concentración de algún defecto en 

específico o trazas de elementos, la interpretación del origen de la luminiscencia se vuelve 

complicada. 

➢ Centro deficiente de oxígeno. Este defecto se presenta como una deficiencia de 

oxígeno en la estructura del dióxido de silicio. La literatura comúnmente describe 

dos modelos de centros deficientes de oxígeno (ODC): vacancia de oxígeno neutro 

(NOV) ODC (I), y silicio coordinado doble ODC(II). La NOV representa uno de 

los defectos más comunes en dióxido de silicio donde en lugar de encontrar un 

enlace Si-O se forma un enlace ≡Si-Si≡. Defectos del tipo ODC (II) pueden ser 
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formados a partir de un ODC (I), el cual deja un silicio con dos oxígenos y dos 

enlaces libres y es denotado como =Si•• [12]. 

➢ Huecos de oxígeno no enlazado (Non-bridging oxygen hole center (NBOHC), 

por su abreviatura en inglés). Este defecto representa uno de los defectos 

intrínsecos más comunes en el dióxido de silicio, el cual corresponde a un enlace 

libre en el oxígeno (≡Si-O•). Este defecto es neutro eléctricamente y paramagnético. 

Este defecto generalmente está relacionado con una banda de emisión cercana a los 

650nm, además, también se ha relacionado con bandas ópticas de absorción/excitación 

cerca de los 260nm [13]. Algunos autores proponen que la formación de este defecto 

está relacionada con la ruptura y liberación de hidrógeno de un grupo silanol. 

➢ Exitón auto-atrapado (STE). Este es un defecto de tipo transitorio, es decir con un 

tiempo de vida corto, el cual es creado por la combinación de la energía de 

excitación electrónica de pares de electrón-hueco y la interacción electrón-fonón. 

Este tipo de defectos en bastante común en materiales dieléctricos. Las bandas de 

emisión entre 2 y 3eV (620 – 420nm) han sido atribuidas a este defecto [14]. 

También, algunos autores atribuyen la banda de luminiscencia azul en dióxido de 

silicio a este defecto. 

➢ Centro E’. Es un defecto de tipo paramagnético, el cual fue detectado por primera 

vez en los años 50’s mediante EPR. El centro E’ genérico (E’ẟ) es básicamente un 

átomo de silicio enlazado con tres átomos de oxígeno el cual presenta un cuarto 

enlace libre también llamado “dangling bond”, puede ser denotado como ≡Si•. 

Debido a estas variantes se han relacionado diferentes bandas de emisión a este 

defecto, las cuales se encuentran entre 2.7 y 3.7eV (460 – 335nm) [15]. 

 

2.3 OXICARBURO DE SILICIO (SiOC) 
 

El oxicarburo de silicio (SiOC) puede ser considerado como una nueva familia de 

materiales vítreos con enlaces Si-O-Si en el que los átomos de oxígeno se reemplazan parcialmente 

por átomos de carbono [16]. La incorporación de carbono en esta red vítrea provoca un 

fortalecimiento de la estructura, llevando tanto a una mejora de sus propiedades con respecto al 
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vidrio de óxido de silicio como a la aparición de nuevas propiedades no apreciadas anteriormente 

en este tipo de materiales [17]. Las propiedades que presentan estos materiales incluyen buenas 

propiedades mecánicas [18, 19, 20, 21] y térmicas (resistencia a la fluencia a elevadas 

temperaturas) [22, 23], además de una resistencia frente a la oxidación [24, 25, 26, 27] y una 

estabilidad química a temperatura elevada para los ataques de ácidos y bases [28, 29]. En años 

recientes, se han encontrado, además, que presentan un comportamiento viscoelástico a elevada 

temperatura [30], y también propiedades piezoeléctricas [31]. El SiOC (vidrio de oxicarburo), se 

forma por una redistribución aleatoria de enlaces Si-O, Si-C [32, 33], creando diferentes unidades 

estructurales ([SiO4], [SiCO3], [SiC2O2], [SiC3O] y [SiC4]), donde no se presentan enlaces Si-Si, 

C-O o C-C. Debido al proceso en la formación de su estructura es que se produce la transformación 

orgánico-inorgánica del material formándose de esta manera el vidrio de oxicarburo, y además se 

forma también lo que se conocemos como carbono libre, que no es otra cosa que carbono tipo 

grafito embebido dentro de la matriz vítrea [34]. La siguiente fórmula estequiométrica describe 

este tipo de materiales, mostrándonos la fase oxicarburo y la fase de carbono libre adicional [35]. 

 

𝑆𝑖𝐶𝑥𝑂(1−𝑥) + 𝑦𝐶𝑙𝑖𝑏𝑟𝑒 − − − − − − − − − − − − − (2.4) 

 

Debido a que el oxicarburo de silicio tiene una densidad atómica mayor a la del SiO2, 

presenta una mayor estabilidad térmica y química. Esto es debido a que se sustituye parcialmente 

el carbono en la red Si-O, o lo que es igual, a la sustitución parcial de los enlaces Si-O de la sílice 

pura por enlaces Si-C, incrementando la densidad del enlace y fortaleciendo la red del vidrio. Por 

otro lado, la obtención de vidrios de oxicarburo de silicio no se limita solamente al silicio pues, al 

igual que ocurre en los vidrios convencionales, se pueden preparar vidrios de sílice en los que 

entren a formar parte de la estructura otros elementos como el Ti, Al, Zr, B, Ta, etc.  

Cuando a los vidrios de sílice se les incorporan pequeñas cantidades (usualmente inferiores 

al 10%) de Ti, Zr o Al, ocurren cambios en las propiedades físicas de dichos vidrios [36]. Por 

ejemplo, incorporar pequeñas cantidades de Al evitan la desvitrificación del vidrio y aumentan su 

microdureza, la incorporación de Zr hace a los vidrios más resistentes al ataque alcalino, la 

incorporación de Ti produce un aumento del índice de refracción y una disminución del coeficiente 

de expansión térmica, etc. Estos cambios también se han visto en vidrios de oxicarburo de silicio 

[24, 37].  
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En general, los materiales de SiOC han sido obtenidos por pirólisis de materiales cerámicos 

poliméricos o por sol-gel usando materiales híbridos (orgánico-inorgánico). En ambos casos, uno 

de los principales problemas es la formación de porosidad transitoria durante el proceso de pirólisis, 

el cual tiene lugar en el rango de temperatura de 400 – 800°C. Para evitar la formación de esta 

porosidad se han realizado diferentes enfoques. Uno de los más usados incluye el empleo de 

rellenos activos (Ti, Cr, V, MoSi2, AlN, etc.) que pueden adicionarse a los materiales cerámicos 

poliméricos durante la etapa de reacción. 

 

2.3.1 Rango de aplicaciones del oxicarburo de silicio (SiOC) 
 

La incorporación de carbono en sílice mediante el proceso tradicional de síntesis por fusión 

es difícil debido a la oxidación. Por lo tanto, no debería sorprender que la sustitución de carbono 

sea más exitosa inicialmente mediante pirólisis (sol-gel o resina) de precursores poliméricos que 

contienen enlaces Si-C y Si-O. Este método permitió la incorporación de C hasta un 10% en peso 

[38]. Las propiedades termoquímicas y termomecánicas de los vidrios dependen de los precursores 

y se han estudiado muy bien [39, 40]. Estos vidrios de oxicarburo mostraron buenas propiedades 

de resistencia a la oxidación, una buena resistencia a la fractura en el rango de 153 ± 20 a 385 ± 

227 MPa, alta resistencia a la desvitrificación (1400 – 1500°C), coeficiente de expansión térmica 

de alrededor de 3.14x10-6/K y una constante dieléctrica de alrededor de 4.4 en el rango de 

frecuencia de 10 a 107 Hz. Esta tecnología de síntesis puede encontrar aplicaciones como un 

material de alta temperatura, matriz para compuestos de fibra, empaques microelectrónicos y 

aplicaciones estructurales de peso ligero [41] o se pueden desarrollar más para obtener vidrios 

porosos, polvos, vitrocerámicas o compuestos [42, 43, 44, 45, 46]. 

Otra aplicación potencial del SiOC derivado de polímeros es como material de ánodo. Han 

demostrado una alta capacidad reversible de almacenamiento de litio de hasta 800 mAh/g, que es 

casi tres veces mayor que la de los ánodos grafíticos [47]. Se consideran que el carbono libre [48], 

la fase amorfa de SiOC o la estructura microporosa de este [49] pueden ser sitios de 

almacenamiento de Li+. Hasta la fecha, no se dispone de un informe final sobre el mecanismo de 

almacenamiento electroquímico de litio en SiOC. 
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La investigación de SiOC como película delgada preparada por CVD inició a principios del 

siglo XXI y se centró en nuevas aplicaciones como materiales de baja k, recubrimientos 

antirreflectantes de litografía y películas de barrera dieléctrica. El dióxido de silicio con una 

constante dieléctrica de 3.9 ya no es adecuado como material dieléctrico intermetal. Entre varias 

alternativas posibles para materiales de bajo k, el óxido de silicio dopado con carbono que contiene 

grupos alquilo ha atraído mucha atención por su mayor estabilidad térmica y mecánica. 

La reducción de k de SiOC: H se suele conseguir reduciendo la densidad en general del 

material introduciendo poros en la película. La investigación para esta aplicación en particular se 

concentra principalmente en sistemas PECVD para su obtención [50, 51, 52] y en técnicas de 

deposición de recubrimiento por rotación [53]. Por primera vez, SiOC: H como material de baja k 

se integró con éxito en chips VLSI en un nodo de tecnología de 90 nm en 2004. Donde se utilizó 

una k efectiva de alrededor de 2.8 a 3.0. Los investigadores se están enfocando en los próximos 

desafíos al reducir el valor k a 2.0 o menos. 

El SiOC también es considerado como una cubierta antirreflectante (ARC) debido a sus 

propiedades dieléctricas libres de nitrógeno. La fotolitografía para modelar y grabar capas 

fotorresistentes se utiliza en la fabricación de circuitos integrados (IC). El control de las 

dimensiones críticas en IC requiere patrones fotorresistentes claramente definidos. Sin embargo, 

las limitaciones de la fotolitografía, como el efecto de oscilación y las muescas reflectantes (debido 

a la luz reflejada de la superficie del sustrato y estructuras como las capas de cobre) limitan la 

resolución de la fotolitografía. El control de las dimensiones críticas en los IC requiere patrones 

fotorresistentes claramente definidos. Sin embargo, las limitaciones de la fotolitografía, como el 

efecto de oscilación y las muescas reflectantes (debido a la luz reflejada de la superficie del sustrato 

y estructuras como las capas de cobre) limitan la resolución de la fotolitografía. El uso de SiOC de 

composición graduada depositada mediante la técnica PECVD entre el material fotorresistente y el 

sustrato subyacente elimina tales efectos. 

También ha habido interés en el uso de SiOC como capa de barrera para el ataque con agua 

regia para en el proceso de remoción de Cu para reducir la formación de huecos de baja k y la 

constante dieléctrica efectiva (keff) [54]. La constante dieléctrica se puede reducir aumentando el 

contenido de O, sin embargo, disminuye las propiedades de resistencia al ataque. Por lo tanto, el 
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contenido óptimo de O para esta aplicación en particular es de interés y ha sido estudiado por 

diferentes grupos [55, 56]. 

Recientemente se demostró la emisión de luz blanca basada en silicio [57] utilizando 

películas de SiOC con tetraetilortosilicato (TEOS). El pico de fotoluminiscencia (PL) resultante 

varió de 350 a 700nm con variación en las condiciones de deposición. Los informes posteriores del 

mismo grupo [58] mostraron una emisión electroluminiscente (EL) y una emisión visible a simple 

vista cuando el voltaje de polarización estaba por encima de 15V. Esta invención aumentó aún más 

las aplicaciones de materiales de SiOC ya diversificadas. 

En conclusión, las propiedades del material SiOC dependen completamente del precursor, 

la técnica del proceso, los parámetros del proceso y de los átomos dopantes usados para 

introducirlos en la red del SiOC. 

 

2.3.2 Métodos de obtención de SiOC 
 

El oxicarburo de silicio ha sido obtenido por diferentes técnicas. En la década de los 50’s 

se tienen los primeros reportes de la obtención de este material. Estos primeros trabajos consistían 

de una mezcla de polvos de sílica con polvo de grafito, los cuales eran mezclados y sometidos a 

tratamientos térmicos con temperaturas de 1250°C [59]. 

Con la necesidad de obtención de SiOC en forma de película delgada fueron propuestos 

otros métodos. Uno de los más empleados consiste en la obtención de películas de SiC amorfo 

hidrogenado, las cuales son sometidas posteriormente a procesos de oxidación a baja temperatura 

[60]. Sin embargo, bajo este esquema es difícil tener un control en los porcentajes de concentración 

de oxígeno y carbono, además de tener gradientes de concentración de oxígeno, estando éste en 

mayor cantidad cerca de la superficie. 

Vasin et al. obtuvieron muestras con diferentes rangos de composición usando la técnica de 

RF- Sputtering reactivo [61]. Por otro lado, reportes previos muestran la obtención de películas de 

SiOC por la técnica de HW-CVD usando diferentes precursores de base orgánica como 

tetraetilortosilicato (TEOS), mono-metilsilano (MMS), vinil-silano, hexametildisilano (HMDSO), 

entre otros. Sin embargo, en estos depósitos no existe un control en el contenido de oxígeno en las 
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películas, ya que el oxígeno proviene de los precursores usados o está presente como contaminante 

en las cámaras de reacción [62, 63]. 

 

2.3.3 Técnica CVD 
 

El uso de la técnica de depósito químico en fase vapor o CVD (chemical vapor deposition, 

por sus siglas en inglés) para la obtención de materiales en forma de película delgada, alcanzó su 

máximo desarrollo en la década de los 70’ a partir de las aplicaciones que se le dieron en la 

microelectrónica, en donde esta técnica se usó de forma tradicional para producir una gran cantidad 

de películas delgadas de distintos materiales (conductores, semiconductores y aislantes). 

Actualmente, existe una gran variedad de materiales que pueden ser obtenidos mediante esta 

técnica.  

Se puede definir el proceso de CVD como la reacción de uno o varios compuestos en forma 

de gas o vapor para producir un material sólido. Estos compuestos son arrastrados a la cámara de 

reacción en una proporción adecuada para producir el material deseado.  

Un esquema de las etapas básicas que pueden ocurrir en un sistema CVD se muestra en la 

figura 2.3. En esta figura, los gases precursores que se usan durante el proceso de depósito son 

alimentados a través de una compuerta de entrada hacia el reactor. Al mismo tiempo, los 

subproductos gaseosos que son generados durante la reacción se eliminan a través de una 

compuerta de salida mediante un sistema de evacuación adecuado [64]. 
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Figura 2.3 – Representación esquemática de las etapas básicas en un proceso de depósito químico en fase vapor 

(CVD). 

 

Las reacciones que se generan en un sistema CVD suelen clasificarse en homogéneas y 

heterogéneas. En una reacción homogénea se forman partículas de diámetro muy pequeño 

(alcanzando niveles nanométricos e incluso Armstrong) que se depositan por gravedad sobre el 

substrato, aunque también pueden depositarse en otras zonas del reactor incluyendo a lo largo de 

las líneas de evacuación, debido a que pueden ser arrastradas por los gases de salida. Una reacción 

heterogénea da lugar a la formación de una película o capa sobre el substrato y las paredes del 

reactor. Las reacciones que se llevan a cabo en el interior del sistema CVD, dependiendo de la 

naturaleza de los reactivos, se suelen agrupar en diferentes tipos. En la tabla 2.1 se da una 

clasificación de las reacciones típicas que suelen presentarse en la síntesis de materiales utilizados 

en dispositivos electrónicos y optoelectrónicos, junto con algunos ejemplos característicos [64]. 

 

 



 

19 

 

Reacción Ejemplos 

Pirólisis CH4(g) C(s) + 2H2(g) 

Reducción WF6(g) + 3H2(g) W(s) + 6HF 

Oxidación SiH4(g) + 4N2O(g) SiO2(s) + 4N2 + 2H2O 

Hidrólisis Al2Cl6(g) + 3CO2(g) + 3H2 Al2O3+ 6ClH(g) + 3CO(g) 

Formación nitruro 3SiH4 (g)+ 4NH3(g) Si3N4(s) + 12H2 

Formación Carburo TiCl4(g) + CH4 TiC(g) + 4HCl (g) 

Desproporción 2GeI2(g) Ge(s) + GeI4(g) 

Reac. Organometálicos (CH3)3Ga(g) + AsH3(g) GaAs(s) + 3CH4(g) 

Transporte 6GaAs(s)+6ClH(g) As4(g) + As2(g) +GaCl(g) +·H2(g) 

Tabla 2.1 – Ejemplos de diferentes tipos de reacciones del CVD. 

 

2.3.4 Técnica HWCVD 
 

La técnica de HWCVD, también conocida como Cat-CVD, básicamente consiste en la 

interacción de precursores gaseosos con la superficie de un filamento incandescente (W, Mo, Ta, 

C), donde por efectos catalíticos las moléculas de los materiales precursores se disocian, lo que da 

lugar a reacciones secundarias de estos productos generados entre el filamento y el substrato, donde 

finalmente existirá una nucleación y adsorción de estos sobre la superficie del substrato con lo que 

se genera el depósito de las películas. Existen diferentes parámetros de los que dependen la calidad 

y las propiedades del material, como son: gases precursores, flujos de los gases, temperatura del 

filamento, temperatura del sustrato, distancia sustrato-filamento, presión de la cámara y tiempos 

de depósito. En la figura 2.4 se presenta un diagrama esquemático del sistema HWCVD usado. 

La configuración de HWCVD ha demostrado tener ventajas sobre otras configuraciones de 

CVD. En primer lugar, se puede evitar daños inducidos por plasma o carga en los substratos o en 

las películas (esto comparado con sistemas PECVD) [65]. Esta ventaja es efectiva para depositar 

películas de pasivación en semiconductores compuestos o dispositivos orgánicos. Otra de las 

ventajas es la facilidad para incrementar el área de depósito incrementado simplemente el área 

abarcada por el filamento, por lo cual esta técnica es fácilmente ajustable a una escala industrial 

[66]. Una ventaja importante es que la eficiencia en el uso de los gases precursores es mayor 
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comparado con otras configuraciones de CVD, donde se sabe que la eficiencia es de 5 a 10 veces 

mayor que en PECVD [67]. Adicionalmente, al tratarse de un sistema de paredes frías, esta técnica 

nos permite trabajar a temperaturas de depósito bajas cercanas a la temperatura ambiente [68], por 

lo cual es posible depositar sobre prácticamente cualquier tipo de sustrato, lo que lo hace idóneo 

para el desarrollo de tecnologías sobre sustratos flexibles. Finalmente, se ha demostrado que con 

esta técnica se pueden emplear precursores gaseosos, líquidos e incluso sólidos, con lo que la gama 

de materiales que es posible obtener es bastante amplia [69,70]. 

 

Figura 2.3 – Diagrama esquemático del sistema de HWCVD. 

 

  Dentro de esta técnica, la configuración conocida como O-Cat-CVD ha despertado gran 

interés en la investigación. Esta configuración es esencialmente idéntica a la del Cat-CVD 

convencional, pero con la característica de usar compuestos metal-orgánicos como precursores 

[69]. Usando estos precursores es posible obtener de manera directa diferentes materiales 

funcionales como carburos metálicos, óxidos y nitruros dopados con carbono, entre otros. 
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2.4 LUMINISCENCIA DE TIERRAS RARAS EN SÓLIDOS 
HUÉSPEDES 
 

  Las tierras raras, también conocidas como lantánidos, comprenden la serie de elementos en 

la sexta fila de la tabla periódica que se extiende desde el lantano hasta el iterbio. Se caracterizan 

por una capa 4f parcialmente llena que está protegida de los campos externos por electrones 5s2 y 

5p6. Por lo tanto, los niveles de energía de los elementos de esta serie son en gran medida 

insensibles al entorno en el que se colocan. Cuando se incorporan en huéspedes cristalinos o 

amorfos, las tierras raras existen como iones 3+ u ocasionalmente 2+. Todos los iones 3+ muestran 

luminiscencia intra-4f de banda estrecha intensa en una amplia variedad de huéspedes, y el blindaje 

proporcionado por los electrones 5s2 y 5p6 hacen que las transiciones radiativas de tierras raras en 

huéspedes sólidos se asemejen a las de los iones y el electrón libres. El acoplamiento de fonones 

es débil. Aunque algunas de las especies divalentes también presentan luminiscencia 

(principalmente samario y europio), son los iones trivalentes los de mayor interés. 

  Como resultado del blindaje de los electrones 4f, las posiciones de los niveles electrónicos 

de las tierras raras se ven más influenciadas por las interacciones espín-orbital que por el campo 

cristalino aplicado. Las transiciones intra-4f están prohibidas por paridad y se hacen parcialmente 

permitidas por interacciones de campo cristalino que mezclan funciones de onda de paridad 

opuesta. Por lo tanto, la vida útil de la luminiscencia es larga (a menudo en el rango de 

milisegundos) y los anchos de línea estrechos. Mediante la selección cuidadosa del ion apropiado, 

se puede obtener una emisión intensa de banda estrecha en gran parte de la región visible y en el 

infrarrojo cercano. 

  Hay varias vías de excitación disponibles para la luminiscencia de tierras raras en huéspedes 

sólidos. Estos pueden clasificarse en términos generales como mecanismos directos o indirectos. 

Entre los mecanismos de excitación directos se encuentran la excitación óptica resonante por la 

interacción de fotones de longitudes de onda apropiadas con bandas de absorción 4f específicas de 

tierras raras, catodoluminiscencia y electroluminiscencia en semiconductores huéspedes que 

involucran colisión de electrones calientes con centros de tierras raros. Los mecanismos indirectos 

incluyen la transferencia de excitación controlada por portadora en semiconductores y el 

acoplamiento dipolo-dipolo Förster-Dexter en aislantes. La excitación controlada por portadores 
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es de particular importancia para la producción de dispositivos optoelectrónicos, y se ha trabajado 

mucho para comprender tales procesos en una variedad de semiconductores huéspedes. 

  En general, se piensa que las tierras raras en los semiconductores (particularmente los 

compuestos III-V) ocupan sitios de sustitución isoelectrónica. Tales sitios constituyen centros 

trampa en los que existe una fuerte interacción entre los portadores libres y la capa 4f parcialmente 

llena del ion de tierras raras. Aunque los detalles de su estructura siguen siendo poco conocidos, 

las trampas de tierras raras tienen secciones transversales de captura de portadores relativamente 

grandes y forman fácilmente excitones unidos a través de interacciones Coulombicas entre 

portadores atrapados y libres. La transferencia de energía desde los portadores unidos a la capa 4f 

de tierras raras puede proceder entonces por dispersión inelástica o recombinación excitónica. 

Dado que la excitación controlada por el portador produce iones en estados de excitación elevados, 

generalmente se requiere el acoplamiento de fonones para permitir una desexcitación rápida a 

niveles de radiación más bajos. Así, por ejemplo, en el nitruro de galio, el Er3+ es estimulado por 

la interacción con portadores libres a los colectores 2H9/2, 
4F3/2 o 4F7/2, desde los cuales la relajación 

asistida por fonones no radiativos a 2H11/2 o 4S3/2 produce emisiones a 523 y 546nm, 

respectivamente, debido a las transiciones al estado fundamental 4I15/2. 

 

2.4.1 Solubilidad de tierras raras en sólidos huéspedes 
 

  Más allá de las concentraciones críticas, las tierras raras tienden a formar precipitados en la 

mayoría de los sólidos huéspedes. Estos pueden tomar la forma de grupos de iones de tierras raras, 

como en las que se observan en el silicio dopado con Er cuyas agregaciones a menudo son 

macroscópicas, o pueden ser compuestos o aleaciones formadas con un componente de la matriz 

huésped. Por tanto, se pueden formar precipitados de arseniuro de erbio a altas concentraciones de 

Er en arseniuro de galio dopado con erbio. Estos agregados sirven para apagar la emisión 

luminiscente, ya sea aumentando las interacciones iónicas entre iones de tierras raras o grupos de 

iones, o formando compuestos de tierras raras que no son ópticamente activos. Por lo tanto, los 

límites superiores se establecen en las concentraciones de tierras raras en huéspedes sólidos que 

pueden oscilar entre aproximadamente 7X1017cm-3 en GaAs y varios porcentajes atómicos en 

algunos vidrios de fluoruro o sulfuros de galio lantano. Esto impone claras limitaciones 

tecnológicas a la producción de, por ejemplo, amplificadores de fibra de silicio dopada con erbio, 
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por lo que estos dispositivos suelen contener varios metros de fibra ligeramente dopada para lograr 

una ganancia suficiente. 

 

2.4.2 Luminiscencia de tierras raras en óxido de silicio rico en 
silicio (SiOx) 
 

  El material que ha atraído la atención recientemente como huésped de tierras raras 

luminiscentes es el óxido de silicio rico en silicio. Este material se compone de óxido de silicio con 

un exceso de silicio en forma de racimos o cristalitos de tamaño nanométrico. Se puede considerar 

como un sistema de silicio confinado tridimensionalmente en el que el confinamiento es producido 

por el límite de silicio. Los grupos de silicio incrustados pueden ser amorfos o cristalinos y, debido 

a los efectos del confinamiento cuántico, emiten luz en la región visible y del infrarrojo cercano. 

Este material se ha estudiado durante algún tiempo como un candidato prometedor para la emisión 

de luz del silicio [71, 72, 73]. Las eficiencias de fotoluminiscencia son bajas [74], ya que 

generalmente se piensa que incluso para nanoclusters tan pequeños como 2 nm de diámetro, el 

silicio permanece predominantemente con un gap indirecto. Sin embargo, cuando se dopa con iones 

de tierras raras, la situación mejora drásticamente, se puede obtener una intensa emisión de tierra 

rara y el dopaje con erbio permite el acceso a la región espectral de 1.5mm. 

   

  La excitación indirecta de la fotoluminiscencia del erbio mediante el acoplamiento entre las 

bandas de absorción de los nanoclusters de silicio y los estados excitados por erbio ha sido 

demostrada por varios grupos [75, 76, 77, 78]. La figura 2.4 muestra el espectro de excitación por 

fotoluminiscencia de una muestra de óxido de silicio rico en silicio que contiene un 10 % atómico 

en exceso de silicio en forma de nanoclusters y un 0.5 % atómico de erbio. También se muestra un 

espectro de absorción de óxido de silicio estequiométrico dopado con erbio en la misma región, 

que indica la posición de las bandas de absorción de erbio. Esta figura ilustra claramente que la 

presencia de nanoclusters de silicio permite la excitación de iones de erbio en longitudes de onda 

alejadas de las bandas de absorción del erbio. Los efectos del confinamiento cuántico se pueden 

utilizar para adaptar el borde de la banda de absorción de los nanoclusters de silicio y moverlo 

hacia la región visible [73]. 
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  La absorción de los fotones incidentes se lleva a cabo través de la absorción de banda ancha 

de los nanoclusters, produciendo excitones confinados. A este paso le sigue un rápido intercambio 

de excitación a los iones de tierras raras y por lo tanto la luminiscencia a 1.5mm del estado 

metaestable del erbio. La luminiscencia de los nanoclusters de silicio compite con la del ion de 

tierras raras, aunque mediante el uso de una concentración de tierras raras suficientemente alta, la 

luminiscencia de los nanoclusters de silicio se puede apagar eficazmente. Es probable que la 

transferencia tenga lugar a través de una interacción dipolo-dipolo que conduzca a una población 

de estados excitados mayores (aún no especificados) del ion erbio que alimentan el estado 

metaestable 4I13/2 mediante una rápida desintegración asistida por fotones. Un análisis de la 

ecuación de tasas de este proceso se describe en un trabajo publicado por grupos en Catania [78] y 

University College London [79, 80], y procede de la siguiente manera: 

 

  En primer lugar, la población de excitones en los nanoclusters está dada por: 

 

𝑑𝑁𝑒𝑥

𝑑𝑡
= 𝜎𝜙(𝑘𝑁 − 𝑁𝑒𝑥) −

𝑁𝑒𝑥

𝑡
, − − − − − − − − −(2.1) 

 

  Donde el número de excitones (𝑁𝑒𝑥) es proporcional al flujo inyectado (𝜙), a la sección 

transversal de absorción (𝜎), a la concentración de nanocristales y está militado por un factor k el 

cual nos indica el número de excitones que pueden existir en un solo cluster. El segundo término 

representa la recombinación de los excitones dentro del nanocluster. 

 

  A continuación, la población del estado metaestable de erbio se describe mediante la 

ecuación 2.2. 

 

𝑑𝑁𝐸𝑟
∗

𝑑𝑡
= (1 − 𝐶)𝑅∗ + 𝐶𝜎𝐸𝑟𝜙 −

𝑁𝐸𝑟
∗

𝜏𝐸𝑟
, − − − − − − −(2.2) 

 

  Donde 𝑁𝐸𝑟
∗  es la concentración de los iones excitados de la tierra rara, 𝑅∗es el incremento 

de la población excitada de la tierra rara a través de la transferencia de energía de un excitón al 
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estado excitado, C es la proporción de excitación del Er3+ atribuido a la absorción directa de los 

fotones inyectados (0 ≤ 𝐶 ≥ 1), 𝜎𝐸𝑟 es la absorción directa de la sección transversal del Er3+ y 𝜏𝐸𝑟 

es la caída del tiempo para el estado meta estable del Er3+, tomando en cuenta los procesos 

radiativos y no radiativos, tenemos: 

 

𝑅∗ =
𝑁𝑒𝑥(𝜂𝑁𝐸𝑟−𝑁𝐸𝑟

∗ )Λ

𝜏𝑡𝑟
, − − − − − − − − − − (2.3) 

 

  Donde Λ  es el volumen de interacción dentro del cual tiene lugar el intercambio de 

excitación (relacionado a el parámetro 𝑅0  en la teoría Förster-Dexter), 𝜏𝑡𝑟  es el tiempo de 

interacción y 𝜂 es un término de eficiencia cuántica, el cual toma en cuenta dos factores: en primer 

lugar, que la eficiencia de la transferencia de excitones a iones de tierras raras no será del 100 % y, 

en segundo lugar, que solo una fracción del Er3+ excitado decaerá al nivel metaestable apropiado 

de Er3+ y, por lo tanto, aumentará la población de erbio en estado metaestable. 

 

  Esta ecuación también permite la conversión ascendente: es decir, el proceso mediante el 

cual un ion de erbio en el estado metaestable se excita a estados de mayor energía mediante la 

transferencia de los excitones y, por lo tanto, no contribuye al proceso de emisión.  

 

  Suponiendo que la población de excitones alcanza un estado estable mucho antes que la de 

Er3+, la solución de las ecuaciones anteriores es: 

 

𝑁𝑅𝐸
∗ = 𝐴 [1 − 𝑒𝑥𝑝 (− (

(1 − 𝐶𝐷𝑖𝑟)𝑁Λ

𝜏𝑡𝑟
 

𝜎𝜏𝜙𝑘

𝜎𝜏𝜙 + 1
+ 𝐶𝐷𝑖𝑟𝜎𝐸𝑟𝜙 +

1

𝜏𝑑
𝑅𝐸) 𝜏)] , − − (2.4) 

 

Donde 
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𝐴 =

(1 − 𝐶𝐷𝑖𝑟)
𝑁𝑅𝐸𝜂𝑁Λ

𝜏𝑡𝑟

𝜎𝜏𝜙𝑘
(𝜎𝜏𝜙 + 1)

+ 𝐶𝐷𝑖𝑟𝜎𝐸𝑟𝜙𝑁𝑅𝐸

(1 − 𝐶𝐷𝑖𝑟)
𝑁Λ
𝜏𝑡𝑟

𝜎𝜏𝜙𝑘
(𝜎𝜏𝜙 + 1)

+ 𝐶𝐷𝑖𝑟𝜎𝐸𝑟𝜙 +
1

𝜏𝑑
𝑅𝐸

, − − − − − − −(2.5) 

 

  Esto permite definir una sección transversal eficaz para la excitación indirecta del estado 

metaestable de erbio definida como: 

 

𝜎𝑒𝑓𝑓 =
𝜎𝜏𝑘𝑁Λ

𝜏𝑡𝑟
− − − − − − − − − − − − − − − (2.6) 

 

Figura 2.4 – Espectro de excitación fotoluminiscente de óxido de: a) silicio rico en silicio dopado con erbio y b) 

Espectro de absorción de óxido de silicio estequiométrico dopado con erbio. 
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  Recientemente, se ha logrado obtener electroluminiscencia a partir de un óxido de silicio 

rico en silicio dopada con erbio [81] y películas de silicio / nanocapa de silicio [82]. En el caso del 

primero, se depositaron capas delgadas de SiOx dopado con erbio mediante magnetrón sputtering 

sobre sustratos de silicio. Los contactos óhmicos se difundieron en la parte inferior del sustrato y 

se evaporaron contactos de oro sobre la superficie superior de las muestras. Los resultados de la 

electroluminiscencia mostraron un umbral más bajo y una mayor eficiencia en comparación con 

un dispositivo de silicio dopado con erbio producido de manera similar. En el caso de las muestras 

de nanocapa de silicio, se depositó una capa fina de silicio (𝑑 < 4.0𝑛𝑚) mediante magnetrón 

sputtering sobre una película de silicio dopada con erbio depositada sobre un sustrato de silicio (se 

usaron silicio n+ y p) y un contacto superior de oro utilizado para conexión eléctrica. La fina capa 

de silicio constituía un sistema confinado desde el cual la excitación podía transferirse a los iones 

de erbio en la capa de silicio de forma análoga a la observada en el SiOx dopado con erbio. Se 

descubrió que la intensidad de la electroluminiscencia depende en gran parte del grosor de la capa 

de silicio a escala nanométrica. 

 

  Se han realizado algunos trabajos sobre óxido de silicio rico en silicio dopado con una gama 

de iones de las tierras raras distintos del erbio, incluidos Pr, Tm y Eu [78]. Se encontró que en cada 

caso operaban mecanismos de intercambio de excitación similares, esto también podría suceder 

para el caso de películas nanométricas de SiOC obtenidas por la técnica HWCVD. 

 



 

28 

 

2.5 SÓLIDOS POROSOS 

 

La síntesis de nuevos materiales porosos se ha convertido en años recientes en un tema de 

investigación importante debido a que presentan una amplia variedad de aplicaciones en diferentes 

campos.  

De acuerdo a la Unión Internacional de la Química Pura y Aplicada, IUPAC, podemos 

clasificar a los sólidos porosos de acuerdo al tamaño de su poro. Así tenemos a los materiales: i) 

microporosos, con un diámetro de poro de hasta 2nm, ii) mesoporosos, con un diámetro de poro 

comprendido entre 2 y 50nm y iii) macroporosos, con un diámetro de poro superior a 50nm 

(figura 2.5) [83]. Durante la etapa de cristalización se forma la estructura de los canales y da a 

lugar a un sistema poroso interconectado de distintas formas y tamaños. La forma de los canales 

puede ser (a) cilíndrica, (b) de cuello de botella y (c) alargada [84]. 

 

 

Figura 2.5 – Esquema que muestra la distribución del tamaño de poro para algunos materiales porosos. 

 

Otra forma de definir a los materiales porosos es en función de sus propiedades adsorbentes. 

Debemos tener en cuenta que la adsorción de gases por un material poroso viene descrita por la 



 

29 

 

isoterma de adsorción que es la cantidad de gas adsorbido en función de la presión, a una 

temperatura determinada. Los materiales porosos se pueden clasificar de acuerdo a su tamaño de 

poro, el cual se obtiene a partir de los datos de adsorción/desorción de un gas como por ejemplo 

N2. De esta forma la clasificación IUPAC define ocho tipos distintos de isotermas de adsorción 

(figura 2.6). 

❖ Isoterma clase I: este tipo de isotermas es característica de materiales microporosos como 

carbones activados, zeolitas y algunos óxidos. Los materiales que presentan una 

distribución estrecha de microporos (hasta ~1nm) son de clase I(a), en tanto que los 

materiales con tamaño de poro entre 1 y 2,5 nm son de la clase I(b). 

❖ Isoterma clase II y III: este tipo de isotermas las presentan los materiales adsorbentes no 

porosos y macroporosos; la isoterma clase II se da como el resultado de la formación de 

monocapas y multicapas de moléculas adsorbidas para valores altos de presión (p/p0). El 

punto B que se puede apreciar en la figura 2.6 aparece justo cuando se ha completado la 

formación de la monocapa. Por otra parte, en la isoterma clase III el punto B no aparece, 

por lo que las moléculas se adsorben cerca de los sitios más favorables de la superficie del 

material debido a que las interacciones adsorbente-adsorbato son más débiles. 

❖ Isoterma clase IV: los adsorbentes mesoporosos son los que presentan esta clase de 

isotermas, por ejemplo: óxidos de metales y tamices moleculares mesoporosos; en esta 

clase de isotermas la formación de la monocapa de moléculas se da en las paredes de los 

mesoporos del material. Una de las principales características de la isoterma clase IV(a) es 

la presencia de un ciclo de histéresis, el cual se cree que es debido a la condensación capilar 

y se observa en la mayoría de los materiales mesoporos. Desde la figura 2.6 se puede 

observar que para el caso de la isoterma clase IV(b) no se aprecia un ciclo de histéresis, 

esto es debido a que algunos materiales mesoporos presentan poros más estrechos de forma 

cilíndrica. 

❖ Isoterma clase V: la isoterma clase V es muy similar a la isoterma clase III sólo que esta 

se da por la adsorción de agua en la superficie hidrófoba de los materiales micro- y 

mesoporosos. 

❖ Isoterma clase VI: este tipo de isoterma es común de superficies uniformes no porosas. Lo 

alto de cada escalón en la isoterma (figura 2.6) representa la capacidad de absorción que 
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presenta cada capa en el material y su grado de inclinación depende del sistema estudiado, 

así como de la temperatura utilizada [83]. 

 

Figura 2.6 – Clasificación de la IUPAC de las isotermas de adsorción. 

 

La IUPAC ha clasificado a los ciclos de histéresis en seis tipos diferentes (figura 2.7), de 

acuerdo a la relación que existe entre la forma de histéresis y algunas propiedades texturales 

(distribución de tamaño o de geometría de poros) que pueden presentar los materiales mesoporosos 

[84]. 

➢ Histéresis tipo H1: este tipo de histéresis la presentan los materiales con mesoporos 

estrechos y uniformes, como pueden ser las sílices MCM-41, MCM-48 y SBA-15 así como 

algunos carbones mesoporosos. 

➢ Histéresis tipo H2: este tipo de histéresis es muy común de los materiales desordenados 

en donde no están bien definidos el tamaño de los poros y su distribución, además poseen 

constricciones en forma de cuello de botella. Desde la figura 2.7 se pueden observar dos 
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subtipos diferentes de histéresis; tipo H2(a) la cual la presentan los geles de sílice, algunos 

vidrios porosos y en algunas sílices mesoporosas ordenadas, como el SBA-16 y KIT-5, y 

la histéresis tipo H2(b) que la presentan las espumas mesocelulares de sílice y en algunas 

sílices tratadas por un proceso hidrotérmico. 

➢ Histéresis tipo H3: las arcillas son un buen ejemplo de materiales que presentan este tipo 

de histéresis ya que están formadas por agregados de partículas en forma de placas. 

➢ Histéresis tipo H4: Algunos ejemplos que presentan el ciclo de histéresis tipo H4 son: 

zeolitas mesoporosas, carbones micro- y mesoporosos y algunos agregados formados por 

cristales de zeolitas. 

➢ Histéresis tipo H5: los materiales mesoporosos con poros abiertos y poros parcialmente 

bloqueados son los que presentan este tipo de histéresis. Un ejemplo de estos materiales 

son algunas sílices. 

 

Figura 2.7 – Tipos de lazos de histéresis. 

 

2.5.1 Características de los sólidos mesoporosos 
 

En los últimos 20 años aproximadamente, se han incrementado las demandas de materiales 

con tamaño de poro grande, entre unos 2 y 50 nm y además bien definido. Debido a lo anterior las 
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investigaciones en materiales nuevos y entre ellos, los materiales mesoporosos ha venido 

aumentando.  

Cabe mencionar que, en el campo de la biomedicina, los materiales mesoporosos se han 

convertido en un campo de investigación novedoso, debido a las aplicaciones que pueden tener. 

Entre estas aplicaciones podemos tener el desarrollo de biosensores, la separación de biomoléculas 

y el transporte y la liberación controlada de fármacos [86]. 

Materiales tales como las sílices y alúminas, sales de metales por ejemplo Zn3(PO4)2, BaSO4 

y CdS, redes metal-orgánicas (MOFs, por sus siglas en inglés, Metal Organic Frameworks), 

algunos óxidos de metales como son Ta, Ti, Zr, Nb y Ce, y materiales híbridos como: BN, SiC, 

BCN y Ta3N5 son ejemplos de los diferentes tipos de materiales que presentan estructuras 

mesoporosas [85, 86]. Estos materiales cuentan con propiedades características y únicas entre las 

que podemos mencionar: volumen grande de poro, superficie modificable, estabilidad química, 

áreas superficiales altas, propiedades magnéticas, conductoras y fluorescentes que los hacen aptos 

para su aplicación en catálisis y fotocatálisis, adsorción, electrónica, placas solares y como 

componentes de las baterías.  

 

2.5.2 Materiales de sílice mesoestructurada 
 

A principios de los años 90, científicos de la Mobil Oil Corporation presentaron una nueva 

familia de materiales mesoporosos ordenados de sílice bautizada como M41S [87]. Desde su 

descubrimiento, han sido numerosos los estudios encaminados tanto hacia el desarrollo de nuevos 

tipos de materiales mesoporosos de sílice, como a la mejora de los procesos de obtención [88, 89, 

90]. La importancia de estos sólidos, con poros en el rango de los mesoporos (2 - 50 nm), radica 

en sus propiedades especiales, tales como: 

i) Una elevada porosidad, constituida por mesoporos de tamaño uniforme y 

modulable, típicamente entre los 2 y 10nm. 

ii) Un ordenamiento poroso bien definido o mesoestructura (simetría hexagonal 2D, 

cúbica 3D o laminar). 

iii) Un fácil control morfológico y del tamaño de las partículas. 
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iv) Unas propiedades químicas superficiales modulables mediante la incorporación de 

una amplia variedad de heteroátomos y grupos funcionales orgánicos (v.g. Ti, Al, 

AlCl3, BF3 y funcionalidades de tipo tiol, amino o ciano) [91]. 

Los materiales mesoporosos de sílice pueden prepararse mediante la técnica sol-gel, como 

en el caso de los aerogeles o los xerogeles, o mediante la técnica de endo-nanomoldeo, empleando 

un surfactante como agente director de la estructura silícea. Mientras que a través de la técnica sol-

gel se obtienen materiales económicos pero cuya estructura porosa se encuentra poco organizada, 

la técnica de endo-nanomoldeo proporciona materiales de sílice ordenados con una amplia variedad 

de estructuras. 

La técnica de endo-nanomoldeo se fundamenta en el empleo de surfactantes para dirigir los 

procesos de ensamblado y condensación del precursor de sílice. El surfactante, o agente director 

de la estructura de la sílice, se compone de moléculas de carácter anfifílico con al menos un 

dominio hidrofílico (cabeza polar) y un dominio hidrofóbico (cadena hidrocarbonada apolar). En 

función de la naturaleza del grupo polar, los surfactantes se clasifican en iónicos (aniónicos y 

catiónicos), no iónicos y neutros. En medio acuoso y bajo las condiciones de síntesis adecuadas, 

las moléculas de surfactante se disponen formando micelas para minimizar el contacto de las colas 

apolares con el medio acuoso, hacia donde se orientan las cabezas polares. Posteriormente, las 

micelas se deforman y autoensamblan generando organizaciones supramoleculares o estructuras 

de tipo cristal líquido, sobre las que se organiza y condensa el precursor de sílice, es decir, estas 

estructuras dirigen la síntesis de la sílice actuando como moldes [87]. Finalmente, la eliminación 

de las moléculas de surfactante da lugar a la porosidad del material de sílice final. 

Esta metodología constituye una ruta de síntesis muy versátil que permite controlar y 

modular el tamaño de poro a través de: i) el tipo de surfactante seleccionado (i.e. naturaleza 

química, longitud de la cadena hidrocarbonada), ii) los aditivos incorporados (v.g. agentes de 

hinchamiento de la micela que aumentan el tamaño de poro) y iii) las condiciones de síntesis (i.e. 

pH, estequiometria de reactivos y temperatura). Simultáneamente, esta técnica permite el control 

del ordenamiento de la porosidad en estructuras tipo hexagonal, cúbica o laminar, tal y como se 

muestra en la figura 2.8. 
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Figura 2.8 – Ilustración de las posibles estructuras de los materiales mesoestructurados de sílice: a) hexagonal 2D 

(MCM-41, con grupo espacial p6mm), b) cúbico 3D (MCM-48, con grupo espacial Ia3d) y c) laminar (MCM-50, con 

grupo espacial p2). 

Paralelamente al control de la estructura porosa, esta metodología permite modular la 

morfología de las partículas de sílice. Así, mientras que los métodos tradicionales conducen a 

materiales de morfología irregular y tamaños muy diversos, la modificación de las condiciones 

experimentales permite generar materiales de sílice con apariencias externas definidas (esferas, 

monolitos, láminas o prismas hexagonales) y tamaños uniformes [90]. 

Como se mencionó anteriormente los materiales mesoporosos ordenados de sílice más 

representativos se encuentran: 

• KIT-6 (Korean Institute of Technology) [94], está constituido por una red 

tridimensional cúbica bicontinua. 

• MCM-41 (Mobil Composition of Matter) [92], está formado por un 

empaquetamiento de canales unidireccionales con una geometría hexagonal. 

• MCF (Mesocellular Foam) [95], cuenta con una estructura tridimensional en forma 

de espuma compuesta por celdas esféricas de gran tamaño interconectadas por 

ventanas. 

• SBA-15 (Santa Barbara Amorphous) [93], es análogo al MCM-41 pero cuenta con 

una interconexión entre los canales. 

Las sílices mesoporosas se caracterizan por el tipo de isoterma IV de adsorción-desorción 

de nitrógeno (figura 2.9), mostrando el característico bucle de histéresis atribuido a la 

condensación capilar en los mesoporos. La morfología de estas sílices observada mediante 

microscopía electrónica de barrido (SEM) puede ser de diferentes tipos: A) esférica, B) fibrosa, C) 

irregular o D) en forma de cadena (figura 2.10) [86]. 
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En general, las sílices mesoporosas debido a que poseen canales de gran tamaño, áreas 

superficiales altas y accesibilidad a los grupos hidroxilos, este tipo se sílices se consideran soportes 

ideales para la incorporación de los grupos funcionales u óxidos metálicos, así como de tierras raras 

[85]. 

 

 

Figura 2.9 – Isotermas de adsorción-desorción de nitrógeno de diferentes estructuras mesoporosas: (A) SBA-15, (B) 

SBA-16, (C) PHTS y (D) MCF. 
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Figura 2.10 – Imágenes de microscopía electrónica de barrido (SEM) de diferentes sílices mesoporosas. (A) SBA-15 

cadena, (B) SBA-16 esférica, (D) SBA-16 irregular. 

 

2.5.3 Sílice mesoporosa SBA-15 (Santa Bárbara Amorfa 15) 
 

El descubrimiento de la sílice MCM-41 tuvo un gran impacto en el desarrollo de otras 

sílices mesoporosas, materiales que despertaron mucho interés en el área de nanoquímica [96]. En 

el año 1998, Zhao et al. [97] describieron por primera vez la síntesis de SBA-15, utilizando el 

copolímero no iónico Pluronic P123, como agente director de la estructura, en condiciones ácidas. 

En comparación con MCM-41, SBA-15 es térmicamente más estable y posee las paredes más 

gruesas y canales de mayor tamaño [98, 99]. 

Las sílices SBA-15 son materiales con una estructura hexagonal ordenada, áreas 

superficiales en el rango de 400 y 900m2/g y poros con forma cilíndrica con diámetro uniforme; el 

tamaño de sus poros es de entre 3 y 4nm hasta 30nm aproximadamente [100] mientras que el grosor 

de sus paredes está comprendido entre 3.1 y 6.4nm [101].  
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En los materiales SBA-15 se ha observado la existencia de una red de microporos, de un 

diámetro comprendido entre 0.5 y 1.5nm, que conectan los mesoporos, cuya cantidad y/o existencia 

depende de las condiciones de síntesis; se sabe que la formación de microporos en SBA-15 se 

produce cuando la síntesis se lleva a cabo a baja temperatura [102]. Estos soportes silíceos se 

caracterizan por poseer altas áreas superficiales y porosidad, paredes gruesas, alta estabilidad 

térmica y mecánica y fácil funcionalización de sus paredes [100, 103] propiedades que les 

convierten en excelentes materiales para su aplicación en adsorción y separación de gases, soportes 

de catalizadores, óptica e incluso como vehículos para el transporte de fármacos [103]. 

 

2.5.4 Método de impregnación del SBA-15 
 

El método de impregnación se utiliza habitualmente en la industria para producir la fase 

activa en la superficie del soporte. Los precursores se concentran en el soporte por precipitación o 

cristalización sobre él, a partir de una disolución de la sal metálica, y evaporando el disolvente en 

su totalidad. 

El método más utilizado de incorporar metales a las sílices mesoporosas es el de 

impregnación por mojado incipiente, donde se emplea un soporte seco poroso, al que se le añade 

un volumen de disolución del componente activo (Er2O3) aproximadamente igual a su volumen de 

poro, la cual es adsorbida debido a fuerzas capilares dentro de los poros del soporte [104]. Es 

importante señalar que el volumen de la disolución sea igual al volumen de poro para que al final 

de la operación no se quede exceso de solución en el exterior de los poros. A menos que el precursor 

de la sílice mesoporosa se adsorba fuertemente sobre el soporte, es importante remover la solución 

continuamente durante el secado a temperatura ambiente para obtener una distribución homogénea 

del precursor sobre el soporte. Con soportes en polvo se necesita un volumen de solución 

substancialmente más grande que el volumen de poro [105]. 
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CAPITULO 3 
 

3.1 DESARROLLO EXPERIMENTAL 
 

Para poder obtener de las películas de Oxicarburo de Silicio impurificadas con Erbio y sin 

impurificar, se utilizó la técnica HWCVD y se utilizó SBA-15 como fuente sólida de átomos de 

Oxígeno y Silicio. Los parámetros que pueden ser modificados en el sistema HWCVD son: 

temperatura del substrato, distancia fuente-filamento, distancia substrato-filamento, fuente sólida 

y flujos de hidrógeno. En este trabajo, siempre se mantuvieron fijas las distancias filamento-fuente 

y filamento-substrato, haciendo variaciones en los demás parámetros a fin de obtener las mejores 

características luminiscentes de las películas de SiOC:Er. 

En el siguiente capítulo se muestra la metodología experimental usada en esta investigación. 

Len la primera parte se aborda la síntesis de las fuentes sólidas el SBA-15 y el Er-SBA-15; la 

segunda parte consta del depósito de las películas de SiOC donde utilizarán las fuentes sólidas que 

fueron previamente sintetizadas. Y, por último, se describen las técnicas de caracterización que se 

usaron para el estudio de estas fuentes sólidas y de las películas obtenidas. 

 

3.2 ESPECIFICACIÓN EXPERIMENTAL DEL SBA-15 Y Er-SBA-
15 
 

3.2.1 Materiales y técnicas 
 

Para el proceso de síntesis del SBA-15 se siguió un método previamente publicado [1]. La 

incorporación de erbio en el SBA-15 se efectuó por el método de impregnación post-síntesis. Los 

materiales que se usaron para síntesis fueron: una disolución de silicato de sodio (Na2Si3O7 con 

27% SiO2 y 14% NaOH, Aldrich) que fue la que nos proporcionó la fuente de átomos de silicio; 

óxido de erbio (Er2O3) como fuente de átomos de erbio. Como agente director de estructura no 

iónico se utilizó el copolímero tribloque poli (óxido de etileno)-b-poli (óxido de propileno)-b-poli 
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(óxido de etileno) Pluronic P123 (Mav=5800, EO20PO70EO20) de Aldrich, también se utilizó 

hidróxido de sodio (NaOH, Aldrich), agua desionizada y ácido sulfúrico (H2SO4). 

 

3.2.2 Descripción del proceso de síntesis del SBA-15. 
 

En primera instancia se sintetizó el SBA-15 a partir de compuestos baratos y de fácil acceso. 

La síntesis se llevó a cabo a partir de una síntesis de soporte, donde como primer paso se hizo una 

solución de ácido sulfúrico (𝐻2𝑆𝑂4) con agua destilada a una concentración de 0.4 molar y 25 

gramos de surfactante (plurónico p123). La solución tuvo un pH de 0.62 a 0.41 y se dejó en 

agitación durante 24 horas. Posteriormente a dicha solución se le agregó 1 gramo de hidróxido de 

sodio (NaOH), en este paso la solución adquirió un pH de 0.71 a 0.43 y se mantuvo en agitación, 

hasta estabilizar el pH deseado.[2]. Se preparó por separado una solución con 66.4 ml de silicato 

sódico y 920 ml de agua destilada, esta solución adquirió un pH de 11.69, esta solución se agregó 

gota a gota a la primera mediante el empleo de un embudo de separación, una vez agregada toda la 

solución, el pH resultante estuvo entre 1.20 y 0.72. El tiempo que permaneció en agitación la 

solución final fue de 5 días, mantenida a una temperatura constante de 30 ºC durante todo el proceso 

de la síntesis. Después de este tiempo, la solución mostró partículas blancas en suspensión, las 

cuales fueron filtradas y lavadas con agua destilada. 

 

El filtrado se dejó secar a 60 ºC en una estufa durante 24 horas, finalmente se calcinaron 

todos los desechos de la síntesis en un horno que se mantuvo a una temperatura constante de 550ºC 

durante 6 horas [3].  
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Figura 3.1 – Mecanismo propuesto para la formación del SBA-15. 

 

En la figura 3.1 se presenta un modelo propuesto para la formación del SBA-15. En este 

modelo el copolímero de tres bloques conocido como plurónico P123 se mantiene en agitación 

durante 24 horas, periodo en el cual se da la formación de rollos de micelas. 

 

Después de este tiempo, se agrega gota a gota el silicato sódico encargado de proporcionar 

la fuente de silicio en la solución. Una vez agregado el silicato sódico, el silicio se adhiere a las 

paredes de las micelas para formar el arreglo hexagonal característico en el SBA-15 [4]. Después 

de la formación del arreglo hexagonal se lleva a cabo el proceso de envejecimiento de estos arreglos 

hexagonales, el cual consiste en la oxidación del silicio que se adhiere a las paredes de las micelas 
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por el medio acuoso de la solución. Por último, mediante el proceso de calcinación se remueve el 

surfactante o plurónico P123 que aún quede en el interior de los arreglos hexagonales [5]. 

 

 En la figura 3.2 se muestra un diagrama a bloques que describe el proceso de síntesis 

empleado para la obtención del SBA-15: 

 

 

Figura 3.2. Diagrama a bloques del proceso de síntesis para la obtención del SBA-15. 
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3.2.3 Factores a considerar en la síntesis del SBA-15 
 

Durante el proceso de síntesis del SBA-15 se deben considerar algunos aspectos de suma 

importancia. Uno de ellos es la temperatura. El aumento en la temperatura puede modificar el 

tamaño de poro, así como también el espesor de las paredes internas del mismo, lo que puede 

provocar un cambio en las isotermas de adsorción-desorción de nitrógeno [6]. El ajuste del pH en 

la solución durante la síntesis también es un factor muy importante a considerar. A un pH≈2 la 

solución no precipitará ni dará lugar a la formación de un gel de silicio, mientras que a un pH≈7 

solamente se obtendrá silicio amorfo [7]. Otro factor importante en la síntesis del SBA-15 es el 

proceso de lavado, debido a que, si el material es lavado excesivamente con solvente, el SBA-15 

resultará dañado durante el proceso. Por último, la calcinación de este material también es de suma 

importancia ya que en este paso se puede modificar la estructura del material [8].  

 

En la figura 3.3 se muestra el diagrama de fases del agente director de estructura plurónico 

p123, donde se muestra la relación entre concentración de porcentaje en peso y la temperatura de 

síntesis, y se puede observar que a una concentración del 43% y a una temperatura de 30 ºC se 

obtiene la fase hexagonal deseada (recuadro rojo). 

 

Figura 3.3. Diagrama de fase del agente director de estructura plurónico p123. 

Cúbico 

Multifase 

Hexagonal 

Iso 
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3.2.4 Composición del Er-SBA-15 
 

Al SBA-15 se le incorporó iones de erbio por el método de impregnación post-síntesis 

(Figura 3.4) usando el siguiente método: se tomó 1g de sílice mesoporosa, la cual fue dispersada 

en 50mL de una solución de Er2O3 y metanol (la concentración molar de la solución dependió de 

la cantidad requerida de erbio para el depósito de las películas). Esta mezcla se mantuvo en 

agitación durante 24 h a temperatura ambiente. El producto final se filtró al vacío mediante un 

envido Buchner, el producto obtenido se lavó con agua desionizada y se secó a 60°C para 

finalmente ser calcinado a 550°C por 6 horas con una razón de calentamiento de 5°C minuto-1. Las 

muestras que fueron impregnadas con erbio fueron denotadas como Er-SBA-15-(X), donde X 

indica el porcentaje en peso nominal Si/Er. 

 

 

Figura 3.4 – Diagrama esquemático para la obtención del Er-SBA-15 mediante el método de impregnación post-

síntesis. 
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3.3 OBTENCIÓN DE PELÍCULAS DE SiOC SIN IMPURIFICAR E 
IMPURIFICADAS CON ERBIO 

 

3.3.1 Detalles experimentales para el depósito de películas de 
SiOC y Er-SiOC 
 

Se usaron sustratos de silicio (100) tipo p con una resistividad de 2-3Ω para realizar el 

depósito de las películas de SiOC impurificadas y no impurificadas. Los sustratos fueron limpiados 

cuidadosamente antes de introducirse al reactor; primero para remover el óxido nativo se utilizó 

una solución buffer de HF y después para remover orgánicos y iones tanto alcalinos como cationes, 

se usó un proceso de RCA I y de RCA 2 estándar. La fuente sólida de silicio y erbio se obtuvo 

moliendo 100mg de polvos de SBA-15 o Er-SBA-15 y compactándolos mediante una prensa 

manual hidráulica a una presión de 5 toneladas para obtener pastillas de 10mm de diámetro y 2mm 

de grosor. El sustrato de silicio y la fuente sólida se colocaron en la cámara del reactor (Figura 

3.5). Se le suministró un voltaje de aproximadamente 82 volts para llevar al filamento hasta los 

2000°C mientras se hacía pasar un flujo constante de H2 de 100sccm al interior del reactor. La 

temperatura del sustrato fue de ~300°C y el tiempo de depósito de todas las películas fue de 10 

minutos; las distancias entre fuente-filamento fue de 3mm y del sustrato-fuente de 3.5cm, 

manteniendo una presión total constante en el sistema de 1 atm. 

El depósito de estas películas de SiOC se realizaron usando un reactor vertical HWCVD 

(Figura 3.5). El sistema HWCVD está constituido básicamente por un reactor hermético vertical, 

fabricado en su totalidad por piezas de acero inoxidable. Los elementos que lo conforman son: tubo 

de acero inoxidable, filamento de tungsteno, soportes para el filamento, soporte para el sustrato, 

sistema de control para la temperatura del sustrato, soporte para fuentes precursoras y un aro de 

neopreno para sellar herméticamente las tapas de acero inoxidable. 
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Figura 3.5 – (a) Imagen real del HWCVD utilizado para el depósito de las películas de SiOC y Er-SiOC. (b) 

Acercamiento del filamento y soporte para fuentes sólidas 

 

El tubo de acero inoxidable cuenta con una tapa en la parte superior, la cual está soldada al 

sistema y una tapa en la parte inferior, la cual se atornilla para sellar herméticamente. La tapa 

superior cuenta con un orificio colocado justamente en el centro para la entrada de gases, en este 

caso 𝐻2 y TEOS y en la tapa inferior se encuentra la salida correspondiente para los gases. 

Sobre la tapa inferior, además de tener la correspondiente salida de gases, también se ubican 

los principales elementos que componen la cámara de reacción, como lo son: un termopar tipo K, 

electrodos para alimentar al filamento, los soportes del filamento, el propio filamento, un 

portasustrato, un calefactor del portasustrato y electrodos para alimentar dicho calefactor, así como 

un soporte para las fuentes sólidas. En la figura 3.6 se ilustra la distribución de los componentes 

en la tapa inferior del sistema, así como una vista superior de la zona de reacción. 

 

b) 

a) 
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Figura 3.6 – (a) Componentes de la tapa inferior de la cámara de reacción, (b) vista superior de la zona de reacción. 

 

El gas a introducir en el reactor es hidrógeno molecular, sin embargo, también es posible 

introducir nitrógeno (𝑁2) en la misma entrada, por lo cual, se instalaron dos llaves de presión 

principales para el acceso al reactor.  

El sistema cuenta con dos flujómetros para fijar el flujo de hidrógeno y nitrógeno durante 

el proceso. Es fundamental que el sistema tenga un sellado hermético, ya que de lo contrario no 

podrá generar el vacío necesario dentro de la cámara y por ende no se podrá llevar a cabo el proceso 

de depósito de forma adecuada. La bomba utilizada durante este proceso de depósito fue de la 

marca BUSCH modelo SV1040C, la cual alcanza una presión de vacío de 60torrs. 

 

a) 
b) 
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3.4. TÉCNICAS DE CARACTERIZACIÓN 

3.4.1 Difracción de rayos X (XRD) 
 

Universalmente, esta técnica se utiliza para caracterizar sólidos cristalinos, y así conocer su 

fase cristalina, la distribución de los átomos en el cristal y también el tamaño de los cristales. Para 

el caso de materiales amorfos, como por ejemplo los materiales mesoestructurados como los que 

se están estudiando en este trabajo, la distribución regular de los poros en el material, son los que 

provocan una difracción de los rayos X, obteniendo reflexiones características de cada tipo de 

estructura, estas reflexiones generalmente aparecen en la zona de bajos ángulos del espectro de 

difracción. De acuerdo a lo mencionado anteriormente, esta técnica permite también determinar el 

ordenamiento de una mesoestructura amorfa con una distribución ordenada de poros. 

Para obtener el ángulo de difracción en una mesoestructura, este se puede relacionar con el 

espaciado o distancia entre los centros de los poros mediante la Ley de Bragg: 

 

𝑛𝜆 = 2𝑑ℎ𝑘𝑙𝑠𝑒𝑛𝜃 − − − − − − − − − − − −(3.1) 

 

Donde 𝑑ℎ𝑘𝑙 representa el espaciado entre dos planos, 𝑛 es un número entero y 𝜆 la longitud de onda 

de operación usando radiación 𝐶𝑢𝐾𝛼 (𝜆=0.15406nm). 

A partir de la distancia interplanar (ecuación 3.1) se puede calcular el parámetro de red (𝑎0) 

característico de una determinada mesoestructura con un ordenamiento de poros. Así, para un 

material mesoporoso con ordenamiento bidimensional hexagonal y simetría p6mm, representado 

por las sílices SBA-15 y MCM-41 (figura 3.7), se puede calcular la distancia interplanar en la 

dirección del plano de difracción cristalográfico (100), 𝑑100, y, a partir de este plano de difracción, 

obtener el valor del parámetro de celda, 𝑎0. 𝑎0 representa la distancia entre los centros de dos poros 

adyacentes y, para este caso, se puede calcular a partir de la ecuación 3.2. 
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Figura 3.7 – Representación de la estructura hexagonal con simetría p6mm de un material mesoestructurado de sílice 

SBA-15 y ecuación para el cálculo de 𝑎0.  (Ecuación 3.2). 

 

𝑎0 =
2𝑑100

√3
− − − − − − − − − (3.2) 

 

A partir de la diferencia entre 𝑎0 y el tamaño de poro o 𝑑𝑝 diámetro de poro, los cuales 

pueden ser obtenidos mediante la técnica de adsorción-desorción de nitrógeno a77 K, es posible 

calcular el espesor de la pared de nuestro material mesoporoso (e) (figura 3.7). El número de picos 

que aparecen en un patrón de difracción, así como su anchura son indicadores de la 

cristalinidad de una muestra. Si hay un mayor número de picos en un patrón de difracción de 

rayos-x del material mesoestructurado supone que variando el valor de 𝜃 sigue existiendo 

periodicidad entre los planos. Por otra parte, la estreches de un pico nos indica que para un 

mismo valor de 𝜃 hay más planos paralelos en esa dirección cristalográfica. En la Figura 3.8 

se observan bien definidos tres de estos posibles picos para el SBA-15.  
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Figura 3.8 – Modelo de XRD para la estructura hexagonal del SBA-15. 

 

 

El estudio de la calidad cristalina de nuestro material mesoporoso objeto de estudio 

en esta tesis se llevó a cabo mediante la técnica de difracción de rayos-x usando un 

difractómetro Bruker AXS D8 Discover operado a 40kV y 40mA, con una fuente de radiación 

Cu-Kα ( 𝜆 =1.5406 Å). Los datos fueron adquiridos en el rango de ángulo pequeño 

comprendido entre 0.8º a 3.0º (2𝜃) con un paso de 0.01º y con un tiempo de conteo de 14 

segundos por paso, los resultados de esta caracterización estructural de los materiales SBA-

15 y Er-SBA-15 se presentan en el capítulo cuatro. 
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3.4.2 Espectroscopía Infrarroja con Transformada De 
Fourier (FTIR) 
 

La espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR por sus siglas en inglés) la 

podemos definir como una técnica que se basada en las vibraciones de los átomos de una molécula. 

El espectro infrarrojo se obtiene cuando se hace pasar un haz de luz infrarroja a través de una 

muestra, para posteriormente cuantificar la fracción de energía absorbida por la muestra del total 

de la radiación incidente. La energía a la cual aparece un determinado pico en un espectro de 

absorción corresponde a la frecuencia de vibración de una determinada región de una molécula de 

la muestra. 

El único requisito que debe cumplir una molécula para que presente absorción infrarroja es 

que su momento dipolar eléctrico debe cambiar durante la vibración. La expansión o contracción 

del enlace de una molécula es lo que provoca un cambio del momento dipolar. Cuanto mayor sea 

el cambio, más intensa será la banda de absorción. Es por ello que las interacciones de la radiación 

infrarroja con la materia pueden ser entendidas en términos de los cambios de los momentos 

dipolares, los cuales están asociados con movimientos vibratorios y de rotación. Estos movimientos 

vibracionales también pueden implicar variaciones en la longitud del enlace (stretching, v o 

tensión) así como un cambio en el ángulo del mismo enlace (vending, δ o flexión). Algunos enlaces 

pueden estirarse en fase (estiramiento simétrico) o fuera de fase (estiramiento antisimétrico). En la 

figura 3.9 se muestra los modos de vibración característicos junto con los distintos modos de 

flexión.  

Es posible establecer qué grupos funcionales están presentes en la superficie de un 

determinado material, mediante el análisis de los intervalos de las longitudes de onda de la 

radiación infrarroja y mediante el registro de la magnitud de luz transmitida para cada 

longitud de onda, [9]. Con la técnica de espectroscopía infrarroja con transformada de Fourier 

fue posible estudiar la estructura y composición de las películas de Er-SiOC y SiOC 

reportadas en este trabajo, además también fue posible caracterizar los enlaces químicos del 

SBA-15 y de esta manera poder confirmar la presencia de erbio en los mesoporos del material. 

Por otro lado, esta técnica también nos confirmó la correcta eliminación del surfactante y los 

residuos de los reactivos en la sílice mesoporosa.  
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Los espectros de absorbancia FTIR de nuestras muestras se obtuvieron a temperatura 

ambiente usando un espectrómetro FTIR Bruker Vector 22. Para evitar el fenómeno de 

reflexión total de los polvos de SBA-15 y Er-SBA-15 estos fueron molidos finamente y 

mezclados con bromuro de potasio (KBr) a una razón de 1:100 y prensados a 600 kg•cm-2 

hasta obtener discos finos. Los espectros fueron obtenidos en la región media del infrarrojo, 

entre 400 y 4000cm-1 con 40 barridos y una resolución de 4cm-1. 

 

Figura 3.9 – Diferentes modos de vibración en moléculas de los tipos (a) estiramiento y (b) flexión. 

 

3.4.3 Fisisorción de nitrógeno a 77 K, (método BET) 
 

La técnica de fisisorción de gases es la más común en la determinación de áreas 

superficiales y distribución de tamaños de poros de materiales porosos. Se deben establecer ciertas 

condiciones para que los datos obtenidos a partir de esta técnica sean fiables. Para esto, y también 

para tener en claro las posibles limitaciones de la técnica debemos identificar los diferentes 

mecanismos de fisisorción, así como su dependencia con la porosidad y otros factores. 
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La fisisorción se produce cuando un gas se pone en contacto con un sólido desgasificado, 

originándose fuerzas de Van Deer Waals que pueden ser de tipo London o de tipo dipolo-dipolo, 

con energías que van de 1 a 5 KJ mol-1. Por este motivo el nitrógeno es uno de los gases más 

utilizados. Cuando un gas se pone en contacto con la superficie de un sólido se genera un equilibrio 

entre las moléculas adsorbidas y las moléculas en fase gaseosa. Dicho equilibrio está determinado 

por la presión del gas y la temperatura. La relación entre las moléculas adsorbidas y la presión a 

temperatura constante se puede representar en una isoterma de adsorción. 

Las isotermas consisten de un proceso de adsorción y un proceso de desorción. Cuando el 

camino de desorción no coincide con el de adsorción se produce histéresis. Estas isotermas, que 

nos informan directamente del volumen adsorbido a una determinada presión nos permiten también 

calcular el área superficial del sólido, el tamaño de poro y su distribución, los calores de adsorción, 

etc. 

Se pueden distinguir seis tipos de isotermas, que corresponden a seis clases de sólidos 

diferentes. Esta clasificación se fundamenta en las diferentes interacciones que puede tener el 

sólido con el adsorbato y que por ende está relacionada con la porosidad del mismo. De los seis 

tipos de isotermas conocidas [10], las de tipo IV son especialmente importantes para nuestro 

estudio ya que son particulares de los sólidos mesoporosos. En la figura 3.10 se presentan 

isotermas de adsorción-desorción de N2 típicas para un material mesoporoso, en la que se 

distinguen visiblemente cuatro zonas o regiones que son las que siguen a continuación: 

I. Pertenece a la zona de bajas presiones relativas en la que se produce el llenado de la 

microporosidad con moléculas de adsorbato y da lugar a la formación de una monocapa.  

II. Se trata de una zona en la cual hay una correlación entre espesor y volumen adsorbido y es 

rectilínea. Esta región es debida a la formación de multicapas de gas adsorbido sobre la 

monocapa inicial.  

III. Consiste en una zona donde el volumen adsorbido experimenta un aumento considerable 

para una mínima extensión del espesor de la multicapa. En esta zona de presiones 

intermedias se aprecia el fenómeno de condensación capilar que existe dentro de los 

mesoporos. El valor de la presión relativa al que se produce el salto va a establecer el 

tamaño del poro medio. Además, cuanto más claro sea el escalón, esto es una región más 

estrecha y un salto de mayor pendiente, más estrecho será el arreglo de tamaños de poro.  
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IV. La última región consiste en una zona lineal dada por la correlación entre espesor de 

multicapa-volumen adsorbido. En esta región se atribuye la adsorción en multicapa sobre 

la superficie externa del material, para finalmente dar lugar a la condensación por llenado 

del espacio entre partículas.  

 

Figura 3.10 – Isotermas de adsorción-desorción de N2 de un material mesoporoso (izquierda) y su 

distribución de tamaño de poro en el rango mesoporoso (derecha). 

 

Para determinar las isotermas de adsorción a 77K se emplean métodos volumétricos. Para 

esto, introducimos cierta cantidad conocida de gas de nitrógeno en un contendor donde se coloca 

el adsorbente. El volumen de gas adsorbido a la presión de equilibrio es la diferencia entre el 

volumen de gas introducido y el que se requiere para llenar el espacio muerto a la presión de 

equilibrio, construyéndose la isoterma de adsorción punto a punto, introduciendo sucesivas cargas 

de gas, dejando tiempo suficiente para el equilibrio en cada punto. Para determinar el volumen 

muerto normalmente se utiliza helio. 

Antes de realizar el procedimiento experimental, se debe limpiar la superficie del sólido 

desgasificándola de los gases que pueda tener adsorbidos. Esto se realiza mediante la ayuda de 

bombas de vacío y un aumento de temperatura. Para determinar el área superficial y la distribución 

de poros, el vacío mínimo tiene que ser de ~10-4 Torr. Respecto a la temperatura de desgasificación, 

al depender fuertemente la velocidad de desorción de la temperatura, cuanto mayor sea ésta más 
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rápidamente se desgasifica, pero hay que evitar que se produzcan cambios en la estructura del 

sólido. La clasificación de los poros según su medida, tomando como referencia la boca de poro 

es: 

➢ microporo: inferiores a 20Å 

➢ mesoporo: de 20 a 500Å 

➢ macroporo: mayores de 500Å 

El método más utilizado para la determinación de las áreas superficiales es el BET, 

basado en la isoterma de Brunauer, Emmet y Teller. La teoría BET está basada en la desarrollada 

por Langmuir extendida a la formación de multicapas y presupone que el calor de adsorción de la 

monocapa es distinto al de las otras capas, pero todas las siguientes capas presentan el mismo 

calor de adsorción. 

Las consideraciones generales de la teoría BET son: 

❖ No existen sitios preferenciales de adsorción (es decir, todos los sitios tienen la misma 

energía superficial). 

❖ No existen interacciones laterales entre moléculas adsorbidas. 

❖ Las fuerzas de condensación son activas en la adsorción. 

❖ Este método de cálculo se basa en la representación de la isoterma BET en su forma 

linealizada habitual, según la ecuación 3.3. 

 

𝑃

𝑉(𝑃𝑜 − 𝑃)
=

1

(𝑉𝑚𝐶)
+ [

(𝐶 − 1)

𝑉𝑚𝐶
]

𝑃

𝑃0
− − − − − − − −(3.3) 

 

donde V es el volumen de gas adsorbido (en condiciones normales: 760mmHg y 273.15K) a una 

presión parcial P de adsorbato, P0 es la presión de saturación del N2 a 77K, Vm es el volumen de 

gas requerido para formar una monocapa y C es una constante relacionada con la energía de 

adsorción. 

El área de la superficie (S) de la muestra (área BET), una vez conocido el volumen de gas 

adsorbido en la monocapa (Vm), se obtiene a partir de la ecuación 3.4. 
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𝑆 =
𝑉𝑚𝐴𝑁

𝑀
− − − − − − − − − − − − − −(3.4) 

donde A es el número de Avogadro, M es el volumen molar del gas y N es el área ocupada por 

cada molécula de N2 adsorbida (0.162nm2). 

Para la determinación del volumen de gas adsorbido de la monocapa Vm se utiliza los 

volúmenes adsorbidos correspondientes al intervalo de presiones parciales de adsorbato (N2 en una 

mezcla N2/He) comprendidas entre 5 y 20%. Representando P/P0 frente a P/[V(P-P0)], y a partir de 

un ajuste lineal y teniendo en cuenta la ecuación (3.3) se obtienen la pendiente, (C-1) /VmC, y la 

ordenada en el origen, 1/VmC. De esta manera quedan determinados los valores de C y Vm. El área 

superficial S (m2g-1) se obtiene a partir de la ecuación (3.4) con el valor calculado de Vm y tomando 

0.162nm2 como sección de la molécula de N2.  

Se puede obtener también el tamaño de partícula a partir de valores de área suponiendo que 

el cristal es cúbico. La ecuación que da la superficie de la partícula según Benan y Boudart es: 

 

𝑆 = 5
(𝜌𝑑)⁄ − − − − − − − − − − − − − −(3.5) 

 

Las propiedades de las texturas de los materiales SBA-15 y Er-SBA-15 que se 

presentan en esta tesis, se caracterizaron mediante análisis de adsorción-desorción de N2 a 

77K en el rango de presión relativa de 10-6 a 1 𝑃/𝑃0 haciendo uso de un equipo Micromeritics 

ASAP 2420. Se debe mencionar que antes de cada medida, entre 100-150mg de cada muestra 

en forma de polvo fueron desgasificadas durante 15h a 523K. La superficie específica se 

estableció a partir de la ecuación BET. La distribución de tamaño de poro (PSD) y el volumen 

total de poro (𝑉𝑝) se obtuvo a partir del análisis de la rama de desorción de los isotermas 

usando el método de la teoría de funcionales de la densidad no localizada (NLDFT) [11] esto 

asumiendo una geometría de poros cilíndrica; la posición del máximo de la distribución se ha 

tomado como el diámetro de poro promedio (𝐷𝑝). 
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3.4.4 Microscopía Electrónica de Barrido 
 

La microscopía electrónica de barrido (SEM por sus siglas en inglés), analiza de manera 

microscópica la topografía de una muestra. El principio básico de un microscopio electrónico de 

barrido consiste en hacer incidir un haz de electrones acelerados, con energías desde unos cientos 

de eV hasta unas decenas de KeV (50KeV) sobre la muestra. Este haz se focaliza sobre la superficie 

de la muestra y usando un juego de lentes electromagnéticos y deflectores de haz se realiza un 

barrido siguiendo una trayectoria de líneas paralelas. Cuando el haz de electrones incide sobre la 

muestra, se producen distintas interacciones que dan lugar a la serie de señales que se presentan en 

la figura 3.11. Estas señales son electrones secundarios, electrones retrodispersados, electrones 

transmitidos, rayos X, electrones Auger y electrones absorbidos. Todas estas señales se pueden 

aprovechar empleando analizadores adecuados según el proceso a estudiar (de ahí el nombre de 

cada técnica), y así obtener información sobre la naturaleza de la muestra (morfología, composición 

química, estructura cristalina).  

 

Figura 3.11 – Interacción de un haz de electrones sobre la superficie de una muestra. 
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De todas las formas de radiación resultantes de la interacción del haz incidente y la muestra 

hay dos que son fundamentales en el microscopio de barrido: los electrones secundarios y los 

electrones retrodispersados. Los primeros son electrones de baja energía (decenas de eV) que 

resultan de la emisión por parte de los átomos constituyentes de la muestra (los más cercanos a la 

superficie) debido a la colisión con el haz incidente. Los electrones retrodispersados, sin embargo, 

son electrones del haz incidente que han interaccionado (colisionado) con los átomos de la muestra 

y han sido reflejados. La intensidad de ambas emisiones varía en función del ángulo que forma el 

haz incidente con la superficie del material, es decir depende de la topografía de la muestra. Los 

electrones secundarios se aprovechan principalmente para contraste topográfico y los 

retrodispersados llevan información relacionada con la composición de la superficie. 

 

3.4.5 Microscopía Electrónica de Transmisión 
 

La microscopia electrónica de transmisión es una técnica que se utiliza para estudiar la 

estructura cristalina de los materiales. Consiste fundamentalmente de un cañón de electrones, lentes 

condensadoras, lente objetiva, lentes intermedias y lente proyectora. El cañón electrónico es la 

única lente electrostática que se tiene en un microscopio electrónico, las demás son lentes 

electromagnéticas. En la figura 3.12 se muestran esquemáticamente los componentes de un 

microscopio electrónico de transmisión convencional y la trayectoria simplificada que siguen los 

electrones. 

La ampliación de la imagen se realiza de la siguiente forma: la imagen producida por la 

lente objetiva sirve como objeto para la imagen intermedia, la cual producirá una segunda imagen, 

que a su vez es amplificada por la lente proyectora para producir la imagen final en la pantalla o 

placa fotográfica. 

Cuando el haz de electrones interacciona con la muestra se producen varios tipos de señales, 

las cuales nos permiten hacer la caracterización estructural y química de ésta. Estas señales son: 

electrones retrodispersados, secundarios, absorbidos, Auger, transmitidos y rayos X característicos. 

La figura 3.11 muestra esquemáticamente la interacción haz electrónico-muestra y las señales que 

se originan. Los electrones retrodispersados y secundarios nos dan información sobre la superficie 

de la muestra, permitiéndonos obtener de este modo una imagen topográfica de ella. 
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Los electrones Auger y los rayos x característicos dependen de la composición química de 

la muestra, lo que permite realizar un análisis químico. Los electrones que atraviesan la muestra 

los podemos clasificar en dos tipos: transmitidos, es decir aquellos que pasan la muestra sin ser 

desviados de su dirección incidente; y difractados, que son aquellos que sí son desviados de su 

dirección de incidencia, los haces transmitidos y difractados son los que usa la lente objetiva para 

formar la imagen de la muestra en un microscopio electrónico de transmisión. 

Como ellos pasan a través de la muestra, portan información sobre las características 

estructurales de esta. Si en lugar de enfocar el plano imagen de la lente objetiva para observar la 

imagen de la muestra, enfocamos el plano focal de esta, lo que se observa es un arreglo de puntos 

luminosos, que no son más que el arreglo de los haces difractados y trasmitidos (figura 3.12). Este 

arreglo recibe el nombre de patrón de difracción, el patrón de difracción presenta un punto muy 

intenso (el haz transmitido) rodeado de varios puntos (los haces difractados), presentando un 

arreglo geométrico, que es característico de la muestra. 

Los patrones de difracción, que constan de un arreglo de puntos luminosos mostrado en la 

figura 3.13, son típicos de monocristales. Esto significa que sólo un cristal difracta el haz, si el haz 

electrónico es bastante ancho o la muestra está formada por varios cristales pequeños, orientados 

aleatoriamente es decir una muestra policristalina, el patrón de difracción estará formado por 

anillos concéntricos cuyos diámetros corresponden al espaciado existente entre los planos atómicos 

del cristal. 

Si se tuviera el caso donde no se cuente con el patrón de difracción, puede usarse la imagen 

resultante de aplicar la transformada rápida de Fourier a la imagen obtenida por la microscopia 

electrónica de alta resolución. Así pues, un patrón de difracción contiene básicamente dos tipos de 

información: 

 

➢ El arreglo espacial, definido en función de la simetría que presenta el patrón, de los valores 

de las distancias que existan entre los puntos de difracción y el punto central, y los ángulos 

que se forman entre las líneas que van del centro a cada uno de los puntos.  

 

➢ La cristalografía, a partir de un conjunto de patrones de difracción obtenidos en diferentes 

orientaciones de la muestra, es mostrado en la figura 3.13. Así, al hacer una comparación 
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entre las intensidades de diferentes puntos difractados, y los patrones de difracción, es 

posible obtener el tipo de la celda unitaria que presenta el cristal en estudio.  

 

Figura 3.12 – Esquema simplificado ilustrando la semejanza entre microscopio óptico y el microscopio 

electrónico de transmisión. 

 

Figura 3.13 – Estereograma de los patrones de difracción presentados por la muestra. 
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3.4.6 Técnica de fotoluminiscencia 
 

La luminiscencia en sólidos es el fenómeno en el cual los estados electrónicos de un sólido 

son excitados por alguna fuente de energía externa, emitiendo luz visible al relajarse dichos estados. 

Cuando esta energía proviene de luz de longitud de onda corta, generalmente luz UV (200 - 

400nm), el fenómeno es llamado fotoluminiscencia (12). 

 

❖ Luminiscencia intrínseca  

Dentro de la luminiscencia intrínseca encontramos que usualmente los materiales exhiben 

un tipo de luminiscencia llamada banda-banda. Esta luminiscencia es debido a la recombinación 

de un par electrón-hueco. Donde el electrón al ser excitado pasa de estar en la banda de valencia a 

la banda de conducción, al relajarse produce una emisión característica de la brecha de energía. 

Este electrón puede permanecer un lapso pequeño de tiempo en niveles producidos en medio de la 

brecha energética (Eg). Estos niveles pueden ser generados debido a las vacancias o impurezas del 

material. Al par electrón-hueco se le denomina excitón. Un excitón es un tipo de partícula 

compuesta por un electrón excitado y un hueco interactuando el uno con el otro como un dipolo. 

Esta partícula tiene libertad de moverse y transportar energía por la red cristalina, como 

consecuencia de este movimiento, se presenta una emisión luminiscente al excitar el sólido. La 

luminiscencia intrínseca generalmente se observa en semiconductores y aislantes. Algunos 

ejemplos de materiales que la presentan son: Si, Ge, GaAs y algunos compuestos que incluyen 

elementos de los grupos IIIB-VB. También se ha observado en vanadatos, tugstanatos, cristales 

orgánicos moleculares y algunas sales complejas (13). 

Para poder explicar la luminiscencia intrínseca se usa el modelo de banda de energía. La 

banda de energía representa la energía necesaria para excitar un electrón de la banda de valencia a 

la banda de conducción. La figura 3.14 muestra el diagrama de la emisión luminiscente producida 

por un material luminiscente semiconductor, por ejemplo, en ZnO, ZnS, CdS y GaAs. 
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Figura 3.14. Esquema del modelo de banda de energía. Posibles transiciones de absorción y emisión 

en un material luminiscente semiconductor, conteniendo nivel de aceptores, donadores y trampas. 

 

Cuando se impurifica un material luminiscente semiconductor con elementos que tienen 

diferente estado de oxidación que la red anfitriona, son creados niveles de energía dentro de la 

banda de energía (Eg). A estos niveles se les llama aceptor, donador y trampa; en la figura 3.14 se 

muestran estos niveles. Los aceptores son niveles que pueden aceptar electrones y pueden estar 

localizados muy cerca de la banda de valencia; su energía está indicada como Ea. Los donadores 

son niveles que pueden donar un electrón y pueden estar localizados muy cerca de la banda de 

conducción; su energía es medida como Ed. Las trampas están localizadas cercas del centro de la 

banda de energía, conteniendo un alto número de aceptores y su energía está dada por Et.  

En estos niveles, los electrones son atrapados por largos periodos de tiempo y solo pueden 

interaccionar con fonones o vibraciones de la red, pudiendo ser liberados por estos y retornar a la 

banda de conducción para seguir participando en el proceso de luminiscencia. Si el nivel de trampas 

está cercano a la banda de conducción, la energía térmica (a temperatura ambiente) puede ser capaz 

de suministrar la energía requerida para una lenta liberación de los electrones, lo cual resulta en el 

fenómeno luminiscente llamado fosforescencia. Si la energía requerida para la liberación de los 

electrones es mayor se puede permitir el escape de los electrones.  
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❖ Luminiscencia extrínseca  

La luminiscencia extrínseca puede ser de dos tipos: (a) luminiscencia deslocalizada y (b) 

luminiscencia localizada.  

a) Luminiscencia deslocalizada. Los electrones y los huecos de la red anfitrión, así como, 

los electrones libres en la banda de conducción y los huecos libres en la banda de valencia, 

participan en el proceso luminiscente transfiriendo energía al ion activador o centro 

luminiscente.  

b) Luminiscencia localizada. Es producida únicamente por el ion luminiscente o centro 

luminiscente al absorber energía directamente (sin transferencias) de la fuente de 

excitación. Varios tipos de impurezas de tierras raras y metálicas se incorporan 

intencionalmente en aislantes y semiconductores, generalmente para producir 

luminiscencia localizada en centro luminiscentes. Algunos tipos de defectos también actúan 

como centros luminiscentes. Estas impurezas pueden producir transiciones en los iones o 

defectos que se clasifican en: (i) transiciones prohibidas y (ii) transiciones permitidas, como 

consecuencia de atracciones eléctricas tipo dipolo (13). 

Las transiciones eléctricas de dipolo pueden tomar lugar entre los niveles de energía con 

diferentes paridades. La regla de selección para esta transición en átomos es el número cuántico 

azimutal Δℓ = ±1. Cuando iones son incorporados en cristales, el carácter prohibitivo de las 

transiciones tipo dipolo es alterada por la perturbación del efecto del campo cristalino de la red 

anfitrión, así que esas transiciones prohibidas se vuelven permitidas en cierto grado. 

A continuación, en la Tabla I algunos ejemplos de iones metálicos y de tierras raras que 

tienen como función ser activadores de la luminiscencia en las redes anfitrión. Los clasificaremos 

de acuerdo al tipo de transición, longitud de excitación y color de emisión que generan. 
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Tipo de 

transición 

Niveles 

electrónicos 

involucrados 

Ion 

activador 

Estructura 

anfitriona 

Color de 

emisión 

permitida s ↔ sp Tl+, Sn2+, 

Pb2+, Sb3+, 

Bi3+ 

Ca5(PO4)(F, Cl):S3+ Azul 

permitida f ↔ d  Eu2+, Ce3+ SrFCl:Eu2+ Azul-verde 

No 

permitida 

d ↔ d Ti3+, Cr3+, 

Cr4+, Mn2+, 

Fe2+, Fe3+ 

Al2O3:Cr3+ rojo 

No 

permitida 

f ↔ f Pr3+, Nd3+, 

Sm3+, Eu3+, 

Tb3+, Er3+, 

Tm3+ 

YVO4:Eu3+ Rojo 

 

 

Tabla I – Algunos iones activadores, color de emisión, tipo de transición y red anfitrión 

 

Los espectros de PL de las películas de SiOC y SiOC:Er que están presentes en esta 

Tesis se consiguieron a temperatura ambiente utilizando un espectrómetro Horiba Jobin Yvon 

FluoroMax-3 con una fuente de luz de xenón de descarga pulsada, cuyo detector tiene un tubo 

multiplicador, las películas fueron excitadas utilizando una radiación de 𝜆 =250nm, y la 

respuesta fotoluminiscente fue obtenida entre 400 y 1000nm con una resolución de 1nm.
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CAPÍTULO 4 
 

4.1 DISCUSION DE RESULTADOS 
 

En este último capítulo se presentan los resultados obtenidos a partir de las 

caracterizaciones realizadas a las muestras mesoporosas obtenidas mediante la reacción entre 

plurónico (p123), ácido sulfúrico, hidróxido de sodio (NaOH) y agua, para obtener SBA-15. 

También se presentan los resultados de las caracterizaciones realizadas a las películas de SiOC 

impurificadas con Er y sin impurificar que fueron obtenidas por la técnica HFCVD, usando el SBA-

15, Er-SBA-15 como fuente de átomos de silicio, oxígeno y erbio. 

 

La técnica de difracción de rayos-X nos permitió conocer la calidad cristalina del material 

mesoporoso. Además de que nos permitió corroborar que efectivamente se obtuvo el material 

propuesto. Algunas de las características físicas del material mesoporoso se analizaron mediante la 

técnica de fisisorción de nitrógeno a 77K. A partir de esta técnica de caracterización fue posible 

obtener las isotermas de adsorción-desorción de nuestro material y a su vez conocer su tamaño de 

poro, volumen del poro y el área superficial (BET). Por otro lado, mediante la técnica de 

espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier, fue posible conocer la naturaleza de las 

especies químicas que están presentes tanto en nuestro material sintetizado como en las películas 

de SiOC. Finalmente, se presentan los resultados obtenidos mediante la técnica TEM para el SBA-

15 y HR-SEM, así como fotoluminiscencias realizadas a las películas de SiOC. 
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4.2 PROPIEDADES ESTRUCTURAL, COMPOSICIONAL Y 
TEXTURAL DEL SBA-15 Y Er-SBA-15-(X) 
 

4.2.1 Análisis estructural XRD del SBA-15 y Er-SBA-15-(X) 
 

A fin de entender el cambio ocurrido en la estructura del SBA-15 después de la 

encapsulación de nanopartículas de óxido de erbio dentro de los mesocanales, estos materiales 

fueron caracterizados por XRD en ángulo pequeño. Los patrones de difracción de rayos X en 

ángulo pequeño del SBA-15 y del Er-SBA-15 con diferentes razones Si/Er se muestran en la figura 

4.1. Todas las muestras presentan un pico correspondiente a la reflexión (100). Este pico de 

difracción posicionado en ~1.1º es característico de una estructura hexagonal en 2D con alto grado 

de ordenamiento y perteneciente al grupo espacial p6m (carta cristalográfica 00-058-0344). Hay 

patrones similares de XRD que se han reportado en la literatura para este tipo de material [44, 45, 

46].  La presencia de un sólo plano de difracción nos da un indicio de que el material sintetizado 

no posee un ordenamiento de largo alcance [47]. Además, de la misma figura 4.1 se puede observar 

que la intensidad de la reflexión (100) en las muestras disminuyó significativamente con el aumento 

de los contenidos de Er. 

Esto posiblemente está relacionado con la pérdida del orden estructural debido al metanol 

usado durante el proceso de impregnación del Er2O3 en el SBA-15, ya que la elevada temperatura 

de calcinado y el uso de metanol pueden producir fisuras en las paredes, túneles microporosos entre 

ellas o incluso hasta el colapso de los poros destruyendo la estructura final del SBA-15 [48]. Otro 

efecto observado respecto al uso de metanol y la temperatura elevada de calcinación, es la ausencia 

de los planos de difracción (110) (200) y (210) localizados en aproximadamente 1.7º, 2.0º y 2.6o 

característicos del SBA-15, ya que la ausencia de estos planos (figura 4.1) es un indicativo del 

bajo orden en la homogeneidad de los poros. 
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 Figura 4.1 – Patrones XRD en ángulo pequeño del SBA-15 y Er-SBA-15-(X). 

 

Los patrones de difracción de rayos X en ángulo grande de las muestras SBA-15 y Er-SBA-

15-(15) se exhiben en la figura 4.2, se puede notar que los picos anchos del SBA-15 y Er-SBA-

15-(15) están centrados aproximadamente en 21.5° fueron asignados a sílice amorfa (JCPDS # 01-

086-1561) y no aparecen nuevos picos de difracción en el material Er-SBA-15-(15), revelándonos 

que las nanopartículas de óxido de erbio están dispersas en la superficie de los mesocanales del 

SBA-15.
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Figura 4.2 – Patrones XRD en ángulo grande del SBA-15 y Er-SBA-15-(15). 

 

4.2.2 Caracterización mediante adsorción de N2 a 77K del 
SBA-15 y Er-SBA-15(X) 
 

Las isotermas de adsorción de nitrógeno sobre los materiales SBA-15 se utilizan para 

obtener información acerca de la mesoporosidad del material. En la figura 4.3 se presentan las 

isotermas de adsorción-desorción de N2 a 77K para las muestras de SBA-15 y Er-SBA-15-(X) 

sintetizadas. Todas las muestras exhibieron isotermas tipo IV, además de mostrar un lazo de 

histéresis H2, el cual es característico de los materiales mesoporosos con poros del tipo cuello de 

botella [2].  

De la figura 4.3 se puede observar que a presiones relativas inferiores a 0.1 (zona I) se lleva 

a cabo el llenado de microporos. Además, en la región entre 0.1 y 0.3 (zona II) ocurre la formación 

de mono y multicapa. Presiones relativas mayores a 0.3 (zona II) favorecen la condensación capilar 

en la curva de adsorción (Curva Límite Ascendente – CLA) y la evaporación capilar en la curva de 

desorción (Curva Límite Descendente – CLD). La condensación capilar es el proceso de pasar de 
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la fase vapor a la fase liquida dentro la estructura porosa, mientras que la evaporación capilar es el 

proceso de la fase liquida a la fase vapor. El aumento y disminución abrupta en el volumen 

adsorbido para la curva de adsorción y desorción, respectivamente, genera lo que se conoce como 

“ciclo de histéresis”. Finalmente, en la zona IV se da la saturación de los mesocanales. La diferencia 

en los ciclos de histéresis observados en la figura 4.3 podría deberse a que con el aumento de la 

carga de erbio en el SBA-15, el orden estructural de los mesocanales fueron afectados llegando 

incluso a colapsar como se puede apreciar para la muestra con una razón molar nominal Si/Er de 

15. 

Se debe distinguir que las propiedades estructurales tales como el área superficial 

específica, el volumen de poro específico y el tamaño de poro (tabla 4.1) de los materiales 

aumentaron sistemáticamente con el aumento de la carga de óxido de erbio en los mesocanales. El 

área superficial específica disminuyó de 493 a 3271m2g-1, el volumen de poro específico decayó 

de 0.43 a 0.32cm3g-1, mientras que el tamaño de poro se redujo de 4.65 a 3.89nm con el aumento 

de la carga de óxido de erbio, correspondiente a una disminución de ∞ a 5 en la razón molar nominal 

Si/Er de las muestras. También se debe notar que la reducción del área superficial, volumen de 

poro y tamaño de poro son atribuidas al deterioro del orden estructural que se da durante el proceso 

de encapsulación de las nanopartículas de óxido de erbio.  

 

Figura 4.3 – Isotermas de adsorción-desorción de N2 del SBA-15 y Er-SBA-15-(X). 
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Muestra 
Si/Er 

nominal 
𝒅𝟏𝟎𝟎 (nm) 𝒂𝟎 (nm) 𝑫𝒑 (nm) SBET (m2 g-1) 𝑽𝒑 (cm3 g-1) 

SBA-15 ∞ 8.2 9.4 4.65 493 0.43 

Er-SBA-15-5 5 8.2 9.4 4.44 330 0.37 

Er-SBA-15-10 10 8.2 9.4 4.44 324 0.32 

Er-SBA-15-15 15 8.2 9.4 3.89 271 0.32 

Tabla 4.1 – Parámetros estructurales y texturales de las muestras. 

𝑑100: espaciado interplanar obtenido por XRD en ángulo pequeño. 

𝑎0: parámetro de red calculado a partir de la fórmula 𝑎0 = 2 × 𝑑100 √3⁄ . 

𝐷𝑝: diámetro de poro medio usando el método NLDFT para poros cilíndricos en la rama de desorción. 

𝑆𝐵𝐸𝑇: área superficial específica obtenida usando el modelo BET. 

𝑉𝑝: volumen total de poro. 

 

4.2.3 Análisis de espectroscopía FTIR del SBA-15 y Er-SBA-
15(X) 
 

La caracterización mediante espectroscopia infrarroja por transformadas de Fourier (FTIR) 

es una técnica que nos permite conocer la naturaleza de enlace molecular presente en la muestra 

mediante los modos vibracionales característicos de cada especie. En la Figura 4.4 se presentan 

los espectros FTIR obtenidos de los materiales sintetizados (SBA-15 y Er-SBA-15-(X)). En esta 

figura se puede observar una vibración de tensión simétrica Si-O-Si en 1070 cm-1, así como una 

vibración de tensión asimétrica Si-O-Si en 807 cm-1 y una vibración de flexión Si-O-Si en 513 cm-

1. También es posible observar una banda en ~963 cm-1 la cual correspondería a un modo 

vibracional SiO4 perturbado por Er2O3 vecino o a un grupo Er = O(OH). Este efecto se ve más 

marcado para la muestra obtenida a una razón molar nominal Si/Er de 5. La presencia de esta banda 

generalmente es atribuida a la formación de uniones Si-O-M en metalosilicatos. Camblor et al. 

propusieron que la banda localizada en 963cm-1 aparece debido a la vibración de tensión simétrica 

Si-O de los grupos Si-OH presentes en los sitios de defectos [15]. En los espectros FTIR mostrados 

en la figura 4.4 se puede observar que la intensidad en la región de los grupos hidroxilos (banda 

amplia en ~3458cm-1) disminuye drásticamente con la carga de Er en el SBA-15, lo que nos indica 

que los grupos Si-OH están siendo modificados o consumidos, esto nos muestra claramente que 

los grupos silanoles son los sitios para la incorporación del Er. 
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El pico de la vibración que se encuentra en 1643 cm-1 corresponde al modo de flexión de 

grupos OH de moléculas de agua adsorbidas físicamente [7], las cuales se mantienen en la matriz, 

esto incluso después del secado. Por otra parte, no se observaron bandas características de grupos 

orgánicos [8], indicando la eliminación eficaz del surfactante. 

 

Figura 4.4 – Espectros de absorbancia FTIR del SBA-15 variando la carga de erbio. 

 

4.2.4 Estudios TEM del SBA-15 y Er-SBA-15 
 

En las figuras 4.5 a) y 4.5 b) se muestran las micrografías de transmisión electrónica de las 

muestras de SBA-15 representativas a lo largo de la dirección perpendicular al eje del poro y de 

la dirección del eje del poro, respectivamente. Como se puede observar de estas figuras los 

mesoporos del SBA-15 presentan un arreglo hexagonal bien ordenado, así como la presencia 

de líneas paralelas al eje del poro, lo cual nos verifica que el material presenta un patrón de 

canal mesoporoso hexagonal en dos dimensiones. Las imágenes en las figuras 4.5 a) y b) se 
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observa claramente, que los poros tienen una estructura hexagonal bien ordenada además de que 

los canales de poros tienen un diámetro uniforme, confirmando los resultados obtenidos por XRD 

en ángulo pequeño y fisisorción de N2. El difractograma FFT que se muestra en la figura 4.5 c) 

que es la zona marcada con un recuadro rojo de la figura 4.5 a), nos revela nuevamente un patrón 

hexagonal 2D de los mesocanales del SBA-15. 

Las imágenes de las figuras 4.6 a) y b) muestran visiblemente que los poros tienen una 

estructura hexagonal bien ordenada y que los canales de poros tienen diámetros uniformes, después 

de la carga de metal, algunos poros se encuentran llenos de partículas de óxido metálico como se 

muestra en la imagen obtenida por microscopía electrónica de transmisión-barrido (STEM) de 

campo oscuro anular de alto ángulo (HAADF, High-Angle Annular Dark-Field) esto se dio sólo 

para la muestra de Er-SBA-15-(15). 

 

 

Figura 4.5 – Imágenes TEM del SBA-15 en a) dirección perpendicular al eje del poro, b) paralelo al eje del poro y 

(c) difractograma FFT de la zona marcada con un recuadro en color rojo en (a). 

 

 

b) 
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Figura 4.6 – Imágenes TEM del Er-SBA-15 en a) dirección paralela al eje del poro y b) imagen de HAADF-STEM 

de la muestra Er-SBA-15-(15) de la zona seleccionada con un recuadro en rojo en (a). 

 

4.3 CARACTERIZACIÓN ESTRUCTURAL, COMPOSICIONAL Y 
ÓPTICA DE LAS PELÍCULAS DE SiOC SIN IMPURIFICAR E 
IMPURIFICADAS CON ERBIO 

 

4.3.1 Composición química 
 

En las figuras 4.7 a) y b) se muestran los espectros de absorbancia obtenidos mediante la 

técnica FTIR para las películas de SiOC impurificadas con erbio y sin impurificar. Todas las 

muestras fueron obtenidas a una temperatura de filamento de aproximadamente 2000oC y a una 

temperatura de sustrato de ~300oC. 

De la figura 4.7 a), se puede observar que todas las muestras presentan el espectro típico 

del oxicarburo de silicio, las bandas más importantes en este material son: la tensión asimétrica del 

enlace Si-O-Si (1068cm-1), la banda ancha del Si-O-C situada en la región de 750-850cm-1 debido 

a la combinación de los enlaces Si-C, CO y Si-O con energía de enlace de 406kJ/mol para el Si-O 

a) 
b) 
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y 358kJ/mol para C-O lo que es un indicador de la tridimensionalidad del SiOC y por lo tanto de 

la estabilidad química y mecánica del material, además de que incrementa la adherencia de la 

película obtenida sobre el substrato. [11, 12, 13, 14]. Por otro lado, la marcada intensidad, así como 

la anchura y posición de la banda situada en 1068cm-1 (figura 4.7 b)) de la especie Si-O-Si está 

directamente relacionada con la estequiometría del SiOx, de tal manera que para un valor más bajo 

que 1080cm-1 correspondería a una especie de óxido de silicio rico en silicio, por lo que podemos 

deducir que todas nuestras películas están compuestas de óxido de silicio rico en silicio con un alto 

contenido de silicio. De la misma figura 4.7 a) y b), también se puede observar la contribución del 

enlace O-Si-O situada en 460cm-1. La banda situada en 1278cm-1 observada en todas las muestras, 

es asignada a la especie SiMe2, la cual es producto de las reacciones de redistribución de los enlaces 

Si-O/Si-C. 

 

Figura 4.7 – a) Espectros de absorbancia IR para películas de Er-SiOC y SiOC, b) deconvolución del espectro de 

absorbancia IR en la región entre 960 a 1500cm-1 para la película de SiOC depositada usando únicamente TEOS. 
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4.3.2 Caracterización morfológica y composicional de 
películas de SiOC y Er-SiOC 
 

El análisis de la morfología superficial de las muestras se realizó en un equipo FESEM-

Carl Zeiss AURIGA ubicado en el LANE de Cinvestav, el cual permite hacer de manera simultánea 

un análisis composicional mediante EDS. 

En la figura 4.8 a) y b) se muestra la imagen SEM de la película de SiOC sin impurificar 

e impurificada con erbio a una razón molar nominal Si/Er de 10. En la figura 4.8 a) se puede 

observar que la película es compacta y está compuesta por granos cuasi-esféricos, los cuales están 

aglomerados y distribuidos de forma uniforme sobre la superficie del sustrato. Por otro lado, como 

se puede observar de la figura 4.8 b) la muestra presenta una morfología bastante irregular la cual 

está conformada por clústeres de forma cuasi-esférica de menor tamaño respecto a la muestra de 

SiOC sin impurificar (figura 4.8 b)). 

 

 

Figura 4.8 – Imágenes SEM de películas de SiOC depositadas a) usando únicamente SBA-15 y TEOS y b) 

impurificada con erbio a una razón molar nominal Si/Er de 10. 

 

La composición de estos aglomerados cuasi-esféricos de acuerdo a las mediciones EDS 

(figura 4.9 a) y b)) es de SiOC. De estas figuras, se puede observar que existe una señal 

predominante en aproximadamente 0.5KeV, la cual es debido a átomos de oxígeno y una señal de 

menor intensidad en aproximadamente 1.75KeV asignada a átomos de silicio. A energías menores 
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hay una señal muy pequeña, la cual concuerda con átomos de carbono. La baja intensidad de la 

señal de carbono mostrada en la figura 4.9 a) y b), puede ser debido a la enorme contribución de 

los átomos de oxígeno y silicio en la película, sin embargo, no se descarta la contribución del 

sustrato ya que el espesor para estas muestras fue de ~420nm y la energía del haz de electrones 

para su análisis fue de 5keV, energía suficiente para atravesar la muestra y llegar al sustrato. No se 

detectó la contribución de los átomos de erbio en la película de SiOC (figura 4.9 b)). 

En la tabla 4.1 se muestra el porcentaje en peso y porcentaje atómico de los diferentes 

elementos que componen la película de SiOC y Er-SiOC-(10) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.9 – Espectro EDS de películas de SiOC depositadas a) usando únicamente SBA-15 y TEOS y b) 

impurificada con erbio a una razón molar nominal Si/Er de 10. 
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Tabla 4.1 – Análisis composicional para las películas de SiOC y Er-SiOC-(10). 

 

4.3.3 Fotoluminiscencia de película de Er-SiOC y SiOC. 
 

En la figura 4.10 se presentan los espectros de fotoluminiscencia (PL) de las películas de 

Er-SiOC y SiOC. Un extenso espectro de PL se observa en todas las películas. Los picos máximos 

fueron observados en 380 nm para las películas de SiOC, 407nm para las películas de Er-SiOC-(5) 

y en 425 nm para las películas de Er-SiOC-(10) y Er-SiOC-(15), siendo la muestra con una razón 

molar nominal Si/Er de 15 la que presenta una mayor emisión. De esta figura, se puede observar 

una predisposición en los espectros de PL conforme se aumenta la dosis de erbio en las películas. 

A una baja concentración de Er, la PL tiene la intensidad más débil y presenta un ligero corrimiento 

hacia longitudes de onda más pequeñas, posiblemente debido a la presencia de nanocristales de 

silicio en las películas o a defectos que están asociados con Oxígeno tales como: vacancias de 

oxígeno neutras (NOV) (enlaces Si-Si), centros de huecos de oxígeno no enlazados (NBOHC), 

vacancias de oxígeno cargadas positivamente (centros 𝐸𝛿
′ ) y enlaces de oxígeno débiles (WOB) 

[19, 20, 21]. Por otra parte, con forme se incrementa la cantidad de Er en la película, la intensidad 

de emisión de PL presenta un aumento mucho más marcado. El cambió de la intensidad de PL 

parece ser que está relacionado con el incremento de la concentración de Er y con la presencia y 

tamaño de nanocristales de silicio que pudieran estar presentes en las películas, donde la distancia 

entre los nanocristales de silicio y los iones de Erbio juega un rol importante mejorando el acople 

entre ambos cuando se tiene una distancia pequeña (imagen insertada en la figura 4.10). Es decir, 

hay una mayor transferencia de energía de los exitónes confinados en los nanocristales de silicio 

hacia los iones de erbio más cercanos. 

SiOC Er-SiOC-(10) 

% en peso % atómico % en peso % atómico 

Si O C Si O C Si O C Si O C 

28 45 7.45 25 69 5.2 32 52 8.25 31 57 10.47 
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Figura 4.10 – Espectros de PL de las películas de Er-SiOC y SiOC. 

 

En la figura 4.11 se presenta un mecanismo propuesto para el proceso de transferencia de 

energía en donde un excitón dentro de un nanocristal de silicio puede transferir su energía a un 

centro luminiscente intrínseco o a un ion de erbio, ambos procesos compiten por la energía del 

excitón. De esta figura se puede observar que los excitónes confinados dentro del cristal de silicio 

y que son excitados por los fotones de una fuente externa, pueden transferir su energía a centros 

luminiscentes intrínsecos dentro del material. La presencia del erbio en las proximidades del 

nanocristal de silicio proporciona una ruta alternativa para la transferencia de energía y conforme 

se incrementa la concentración de erbio en las proximidades del nanocristal llega a ser la ruta 

principal para la transferencia. La pequeña emisión observada en la región de ~ 800nm es debido 

a las transiciones del nivel 4I11/2 al nivel de energía base 4I15/2 las cuales son transiciones 
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características del Er+3. Es importante mencionar que hasta ahora no se han encontrado reportes 

bibliográficos para la fuerte emisión en ~450 nm (2.75 eV) reportada en esta tesis, la gran mayoría 

muestra una emisión en ~800 nm (1.5 eV) correspondientes a las transiciones del nivel 4I11/2 al 

nivel de energía base 4I15/2. 

 

 

 

Figura 4.11 – Mecanismo propuesto para el proceso de transferencia de energía del excitón a un centro 

luminiscente intrínseco o hacia el erbio. 
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CONCLUSIONES 
 

En este trabajo, obtuvimos películas de SiOC por la técnica HWCVD utilizando SBA-15. 

Además, se incorporó Er como ion dopante para comprender como este afecta las propiedades 

estructurales y ópticas en las películas de SiOC. De esta investigación se desprenden las siguientes 

conclusiones: 

 

Es posible obtener películas de SiOC utilizando SBA-15 y TEOS como fuentes de átomos 

de Silicio, Oxigeno y Carbono mediante la técnica HWCVD. Además, con la incorporación de 

erbio en la fuente sólida SBA-15 permite depositar películas de SiOC impurificadas. 

 

A partir de los resultados obtenidos en los isotermas de adsorción-desorción de N2, de la 

caracterización óptica mediante la técnica FTIR y de los difractogramas XRD, es posible 

corroborar que el Er se encuentra presente en el material SBA-15. 

 

Las imágenes TEM revelaron claramente que los poros tuvieron una estructura hexagonal 

bien ordenada y que los canales de poros tuvieron diámetros uniformes, incluso después de la carga 

de metal, al parecer algunos de estos poros se encuentran llenos de partículas de óxido metálico 

como se mostró en la imagen obtenida por microscopía electrónica de transmisión-barrido (STEM) 

de campo oscuro anular de alto ángulo (HAADF). 

 

La intensidad de PL en las películas de SiOC y Er-SiOC incremento cuando la 

concentración de erbio en las películas fue mayor. La intensidad más débil observada fue para la 

película de SiOC, además esta muestra presentó un ligero corrimiento hacia longitudes de onda 

más peñas, posiblemente debido a la presencia de nanocristales de silicio en las películas o a 

defectos asociados con oxígeno tales como vacancias de oxígeno neutras (NOV) (enlaces Si-Si), 
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centros de huecos de oxígeno no enlazados (NBOHC), vacancias de oxígeno cargadas 

positivamente (centros 𝐸𝛿
′ ) y/o enlaces de oxígeno débiles (WOB). 

 

El cambió de la intensidad de PL parece ser que está relacionado con el incremento de la 

concentración de Er y con la presencia y tamaño de nanocristales de silicio que pudieran estar 

presentes en las películas, donde la distancia entre los nanocristales de silicio y los iones de Erbio 

juega un rol importante, mejorando la transferencia de energía de los exitónes confinados en los 

nanocristales de silicio hacia los iones de erbio más cercanos. 
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TRABAJO A FUTURO 
 

Con los resultados obtenidos se plantea el siguiente trabajo a futuro: 

 

o Realizar mediciones de TEM para corroborar la existencia de nanocristales de silicio, distribución y 

tamaño en las películas de Er-SiOC. 

 

o Proponemos llevar a cabo mediciones de XPS de perfil para conocer la distribución del agente dopante 

cuando se incrementa la cantidad de Erbio en las películas de Er-SiOC, así como las especies químicas 

que la conforman. 

 

o Proponemos aumentar la concentración del ion Erbio en la fuente sólida de SBA-15 para incorporar una 

mayor cantidad de este ion en las películas de Er-SiOC e incrementar la emisión de fotoluminiscencia. 

 

o Finalmente se propone realizar fotoluminiscencia resuelta en tiempo para conocer los tiempos de vida 

de los exitónes en 2.75 eV y poder explicar con mayor claridad el mecanismo de transferencia de energía 

de los exitónes confinados en los nanocristales de silicio hacia los iones de erbio más cercanos. 
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APÉNDICE 
 

i. Sistema HWCVD 
 

El sistema principal del reactor consta de un tubo de acero inoxidable de longitud de 42 cm 

y diámetro de 13 cm. En la tapa superior del reactor se localizan los orificios de entrada de gases 

de reacción y en la tapa inferior del reactor se encuentran los orificios para salida de subproductos. 

Además, sobre la tapa inferior se localizan los principales elementos que componen la cámara de 

reacción: un alambre de tungsteno con una configuración en espiral para aumentar la resistencia y 

disminuir el suministro de corriente, electrodos de soporte y suministro de corriente del alambre 

de tungsteno, un termopar tipo K que soporta temperaturas cercanas a los 1100°C, un porta-

sustratos en cuyo interior se localiza una lámpara de halógeno cuya función es calentar el sustrato 

(calentador de porta-sustratos) y los electrodos para alimentar al calentador del porta-sustratos y el 

soporte de las fuentes sólidas. 

 

 

Figura i – Bomba utilizada en el proceso de depósito de las películas. 

 

El sistema también tiene instalado un par de flujómetros para fijar la cantidad de H2 durante 

todo el proceso. En la Figura i se muestra la imagen de la bomba utilizada durante el proceso de 

depósito de las películas.  
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ii. Diagrama esquemático de las líneas de flujo del sistema 
HWCVD 
 

El sistema HWCVD usado en la presente tesis consta de un sistema de tuberías por las que 

fluye H2, también cuenta con válvulas manuales que están conectadas a cada flujómetro con el fin 

de controlar la entrada y salida de estos gases. La presión necesaria para lograr la presión de trabajo 

(60 Torr) se mide mediante un manómetro, el cual está conectado a una válvula de tres vías que se 

usa para controlar el vacío y para controlar la eliminación de los gases hacia el ambiente. En la 

Figura ii se muestra un esquema de las líneas de flujo del sistema HWCVD, y en la Tabla i se 

muestra un listado de los componentes que conforman dicho diagrama. 

 

 

Figura ii – Diagrama esquemático de las líneas de flujo del sistema HWCVD utilizado. 
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C B 
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Tabla i – Simbología empleada en el diagrama de flujo mostrado en la Figura ii. 

 

 

D e n o m i n a c i ó n     S i m b o l o g í a   

F u e n t e   d e   h i d r ó g e n o   

F u e n t e   d e   n i t r ó g e n o   

  R e c o r r i d o   d e l   g a s   

R e g u l a d o r   d e   p r e s i ó n   
  

C r u c e   d e   r e c o r r i d o s   c o n e x i o n a d o s   

V á l v u l a   r e g u l a d o r a   d e   c a u d a l   

F l u j  m é t r o   

V á l v u l a   2 / 2   

M a n ó m e t r o   

C á m a r a   d e   r e a c t o r   
  

B u r b u j e a d o r     

V á l v u l a   3 / 2   

B o m b a   d e   v a c í o   

H 2   

N 2   

B  

A  

C  B  

A  

Flujómetro 

 

Denominación 

 

Simbología 
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iii. Componentes eléctricos del HWCVD 
 

El sistema tiene un transformador variable (Variac) que nos permite regular el voltaje en el 

filamento utilizando voltaje en corriente alterna (CA) entre valores de 0 a 120 V con una corriente 

máxima de 10A; se regula de manera manual debido a que el sistema no cuenta con un controlador 

para ello. Por otro lado, el registro de temperatura del sustrato se realiza con un termopar tipo K, 

que está conectado a un controlador proporcional integral derivativo (PID) de temperatura. 

En la Figura iii se muestra el diagrama eléctrico usado en el sistema HWCVD y en la Tabla 

ii se presenta una lista de los componentes que forman este diagrama. 

 

 

Figura iii – Diagrama eléctrico del sistema HWCVD utilizado. 
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Tabla ii – Simbología de los componentes eléctricos del sistema HWCVD mostrado en la Figura iii.

Componente Simbologia

Variac

Voltaje de alimentacion (120 Vac)

Filamento

Multimetro

Termopar tipo K

Control de temperatura PID

Lampara de alogenoLámpara de halógeno 
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iv. Características del filamento de tungsteno 
 

Para poder generar H atómico a partir de la disociación de H2 es preciso elevar la 

temperatura del filamento de tungsteno a 2000 °C. Debido a los conflictos que se tiene para tener 

una medición de la temperatura de forma directa, ésta se obtiene a través de la relación que existe 

entre resistividad y temperatura, la cual está dada por la ecuación (a1). 

 

𝜌 = 𝜌0[1 + 𝛼(𝑇 − 𝑇0)]                              (𝑎1) 

 

Donde: 

𝜌 es el valor de la resistividad a una temperatura dada.  

𝜌0 es la resistividad a una temperatura de referencia, usualmente a 20 °C (5.6×10-8 Ω m para el 

tungsteno).  

𝛼 es un coeficiente de temperatura para cada material (4.5×10-3 (°C)-1 para el tungsteno).  

𝑇 − 𝑇0 es la diferencia entre la temperatura final y la de referencia.  

 

A partir de la ecuación (a1) se puede observar que para que el filamento de tungsteno 

alcance una temperatura de 2000 °C, es necesario tener una resistividad de 5.55×10-7 Ω m. El 

alambre de tungsteno utilizado tiene un diámetro de 1mm y una potencia de 650W a 120V en CA. 

Para obtener el valor del voltaje en el que la resistividad del filamento corresponde a 2000 °C, se 

parte de la siguiente ecuación: 

 

𝐿

𝐴
=

𝑅

𝜌
                              (𝑎2) 

 

donde: 

𝐿 es la longitud del filamento. 

𝐴  es el área de la sección transversal del filamento. 

𝑅  es la resistencia a temperatura ambiente del filamento. 

𝜌 es la resistividad a temperatura ambiente del filamento. 
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Tomando en cuenta la resistividad del tungsteno a temperatura ambiente y sabiendo que la 

resistencia del alambre de tungsteno usado es de 0.95 Ω tenemos la siguiente relación: 

 

𝐿

𝐴
= 1.7 × 107 𝑚−1             (𝑎3) 

 

Ya que el coeficiente de dilatación del tungsteno es muy bajo, es necesario considerar esta 

relación constante para otras temperaturas. Además, con el valor de la relación que se muestra en 

la ecuación anterior es posible obtener la resistividad del alambre de tungsteno para diferentes 

voltajes aplicados. En nuestra experimentación se utilizó un voltaje de 84V, lo que nos asegura que 

el alambre de tungsteno alcanzó la temperatura de 2000°C. 

 

 


