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CAPITULO 1

1.1 INTRODUCCION

Actualmente la fabricacion de dispositivos de las futuras tecnologias esta basada en el uso y
obtencion de materiales semiconductores. El desarrollo de nuevos y eficientes dispositivos
optoelectrénicos y fotovoltaicos es un ejemplo de ello. El estudio y la aplicacion de las propiedades
fisicas y quimicas de estos materiales es lo que propicia el avance tecnoldgico que observamos. Es
precisamente este estudio lo que ha impulsado su continto 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:
Oxido 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. Ademas, se ha demostrado
que la emisién de luz de estos materiales se puede modular en un amplio rango de longitudes de
onda con una alta eficiencia cuantica que van desde longitudes en el area del infrarrojo hasta el

ultravioleta cercano.

La gran mayoria de las propiedades Gpticas del Si-nc generalmente estan relacionadas con
mecanismos de confinamiento cuantico y por efectos que son producidos en las interfaces y
defectos presentes en las capas de 6xido, sin embargo, los mecanismos de emisién no han sido del

todo comprobados, por lo que aun hace falta un entendimiento méas profundo de estos.

Por ejemplo, presencia de defectos puede provocar cambios en las propiedades
estructurales, opticas y eléctricas. Muchos factores pueden ser la causa de estos defectos, como los
procesos de manufactura, estrés mecanico, cambios en la temperatura, irradiacion y la presencia de
impurezas. Diferentes bandas de emision han sido atribuidas a una gran variedad de defectos como
pueden ser: defectos superficiales e interfaciales, centros deficientes de oxigeno, centros de
oxigeno no enlazado, (estos Gltimos pueden ser provocados por la presencia de impurezas), ademas
de exiton auto atrapado, entre otros. Sin embargo, debido a que no existe aparentemente una
relacion directa entre la intensidad de las bandas de emision y la cantidad de algin defecto en



especifico o trazas de elementos, la interpretacion del origen de la luminiscencia se vuelve
complicada.

Actualmente, el SiIOC es un material investigado ampliamente que tiene diferentes
aplicaciones y usos, ya que puede emplearse como barrera de difusién, 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 (anfitrién) para

alojar impurezas Opticamente 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 simultanea a oxigeno y carbdn. Ha sido reportado que el oxicarburo
de silicio presenta ventajas sobre las silices, donde, la sustitucién parcial de oxigeno por especies
de carbon dentro de una matriz amorfa de 6xido de silicio mejora las propiedades térmicas,

quimicas y mecanicas.

Por otra parte, se han empleado muchas técnicas para poder obtener peliculas de SiOC,
entre las que destacan, deposito quimico en fase vapor usando baja presién (LPCVD, Low Pressure
Chemical Vapor Deposition), asi como asistida por plasma (PECVD, Plasma-Enhanced Chemical
Vapor Deposition) y deposito quimico en fase vapor asistido por alambre caliente (HWCVD, Hot
Wire Chemical VVapor Deposition). Una de las bondades de la técnica HWCVD es que nos permite
usar temperaturas relativamente bajas del sustrato y velocidades de deposit6 rapidas para obtener
peliculas compuestas de una matriz amorfa con pequefios granos de silicio cristalino incrustados.
Estas caracteristicas unidas con los costos muy bajos de implementacion y mantenimiento del

sistema HWCVD hacen que esta técnica sea muy atractiva para una aplicacion industrial a futuro.



1.2 OBJETIVOS

1.2.1 Objetivo general

Obtener peliculas de Oxicarburo de Silicio (SiOC) con incrustaciones de Si-nc
impurificadas con atomos de erbio usando como fuentes de &tomos de Carbono, Oxigeno y Silicio,
SBA-15y TEOS.

1.2.2 Objetivos especificos

1. Sintetizar 6xido de silicio mesoporoso impurificado con erbio (SBA.15:Er) utilizando

Oxido de erbio (Er,03).

2. Realizar caracterizaciones estructurales del material obtenido mediante XRD, 6éptica

mediante la técnica de, FTIR y fisicoquimica mediante la técnica de adsorcion 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 caracterizacion de las peliculas de SiOC:Er obtenidos mediante el empleo de las
técnicas de fotoluminiscencia, rayos X, FTIR, SEM, XPS, TEM y EDS.



1.3 JUSTIFICACION

A medida que el tamafio de las caracteristicas de los dispositivos electronicos de Silicio (Si)
se acerca aun mas al limite fisico, la investigacion en las areas de fotdnica con el objetivo de lograr
la capacidad de emisién de luz, modulacion y guia de ondas de materiales basados en Si, se ha
vuelto cada vez méas importante. Un método muy interesante para alcanzar este objetivo se basa en
el dopaje de los materiales con atomos de erbio. La transicion #1132 —*l1s/2 transicion intra-f del
Er3* conduce a la emision de luz alrededor de la longitud de onda de 1540nm, la longitud de onda
estandar para telecomunicaciones. Por otro lado, se ha avanzado mucho recientemente hacia la
fabricacion de dispositivos dopados con Er a partir de materiales a base de Si, como el laser en una
microcavidad toroidal de silice dopada con Er y el uso de nanocristales de Si como sensibilizadores

para Er en materiales de SiO..

Sin embargo, a pesar de estos avances, siguen existiendo desafios en el desarrollo de
dispositivos fotonicos y optoelectronicos avanzados basados en materiales de Si dopados con Er.
Para lograr una integracion optica de alta densidad en chips de Si, es necesario mejorar ain mas el
indice de refraccidn de la matriz anfitriona introduciendo iones Er. Otro problema esta 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 indice de refraccion de los
materiales de oxicarburo de silicio amorfo (a-SiCxOyH;) puede ser incluso mayor que el de los
nanocristales de Si contenidos en SiO2 (SRO). Ademas, la compatibilidad demostrada de los
materiales a-SiCxOyH; con las tecnologias de circuitos integrados (CI) basadas en silicio hace que
estos materiales sean muy prometedores para aplicaciones de guias de ondas Gpticas.

A pesar de que el oxicarburo de silicio no presenta buenas propiedades Opticas y eléctricas,
se ha reportado que un aumento del nimero de defectos presentes en el material, asi como la
incorporacion de impurezas, incrementaria mayormente sus propiedades de conduccion y emision.
Ademas, el fendmeno de confinamiento cuantico que podria presentar el material al momento de
introducir Si-nc dentro de la matriz amorfa del oxicarburo de silicio, provocaria 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 obtencion.



Por lo tanto, el Tetraortosilicato (TEOS) y el éxido de silicio mesoporoso (SBA-15) son
dos candidatos para ser utilizados como precursores en el depdsito de peliculas de Oxicarburo de

Silicio con incrustaciones de aglomerados de Silicio metalico.

Por otro lado, también se conoce que cuando el nitrogeno trivalente sustituye al oxigeno
divalente en la red vitrea de oxinitruro de silicio, este puede aumentar las propiedades mecénicas
de dichos vidrios. De la misma manera, cuando el carbono tetravalente sustituye parcialmente al
oxigeno también se observan mejoras de las propiedades mecanicas y térmicas con respecto a

vidrios convencionales.

Los primeros intentos de introducir carbono en la red vitrea de oxinitruro de silicio fueron
a partir de los métodos convencionales de fusion, que dieron como resultado tanto una modesta
incorporacion de carbono como una ligera mejora en las propiedades mecénicas de los vidrios de

obtenidos de Oxicarburo de silicio.

Por ello se plantea la obtencién de peliculas de SiOC:Er utilizando SBA-15 impurificado
con erbio y TEOS como fuente de a&tomos de Er, Si, C y O, mediante la técnica HWCVD a una
temperatura del sustrato de 300°C; durante el proceso de depdsito se variaran pardmetros de
depdsito, 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 obtencién de peliculas de SiOC:Er usando la técnica HWCVD, asi como el uso
SBA-15:Er y TEOS como fuentes precursoras, por lo que es un método nuevo para el desarrollo

de investigacion.



CAPITULO 2

2.1 FOTONICA DEL SILICIO

La fotonica del silicio se refiere a la capacidad de generar, detectar y manipular fotones por
medio de algun dispositivo que sea compatible con la tecnologia del silicio. El desarrollo de
dispositivos emisores de luz que estén basados completamente en silicio, se puede ver como el
principal reto tecnolégico, ya que, aunque algunas empresas estan comercializando dispositivos
fotonicos de silicio, estos aun emplean otras tecnologias diferentes al silicio para la generacion de

luz.

Se calcula que cerca de una cuarta parte de los materiales mas abundantes en la corteza
terrestre estd compuesta por silicio, y aunque no es facil 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
termind siendo el méas usado en la industria de la electrénica debido principalmente a la facilidad
para manipular sus propiedades eléctricas mediante procesos de oxidacion y difusion con diferentes
tipos de atomos, por lo que el desarrollo de dispositivos capaces de emitir de luz fabricados con
silicio tendria grandes ventajas, ya que podrian integrarse directamente con las tecnologias
actuales. Sin embargo, debido a las propiedades del silicio, su uso para el desarrollo de dispositivos
optoelectrénicos se ha limitado s6lo a fotodetectores y celdas solares, mientras que el desarrollo de
dispositivos capaces de emitir luz es dominado por compuestos semiconductores de los grupos I11-
V.

2.1.1 Limites en fotdonica del silicio

El principal problema para el desarrollo de dispositivos emisores de luz basados en silicio
radica en la construccion de su estructura de bandas. Los semiconductores se pueden clasificar en
dos tipos segun su estructura de bandas: gap “directo” y gap “indirecto”. Para poder explicar la

diferencia entre estos dos tipos, estudiemos un diagrama de energia E vs momentum que



representaremos como vector k. Ahora, un semiconductor de gap directo se tiene cuando el minimo
de la banda de conduccion se encuentra alineado en k con el méaximo 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 I11-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.
GaAs AE Si AE
BC
BC

r X

Figura 2.1 — Diagrama de bandas de energias del arseniuro de galio y silicio.

Cuando se da una recombinacion, la probabilidad de que se emita un foton 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
recombinacion, la probabilidad del GaAs de emitir un foton es cercana al 50%, mientras que para



el silicio la probabilidad es del orden de 0.0001%, lo que quiere decir que para conseguir emitir un
foton en el silicio se necesitarian recombinar alrededor de un millén de pares electron-hueco. Lo
anterior se debe a que, en un semiconductor de gap indirecto, cuando se da la recombinacion de un
electron, se libera energia y ademaés se debe compensar la diferencia de posicion en k, lo que se
puede lograr mediante la transferencia de momentum del electron a un fonén. El proceso anterior
es lento e ineficiente comparado con una recombinacion de gap directo, aumentando su
probabilidad de recombinarse por diferentes procesos no radiativos como pueden ser la
recombinacion Shockley-Read-Hall, también llamada recombinacion asistida por trampas y la
recombinacion Auger. Cuando Canham [1] descubri6 en la década de los 90’s la emision de luz
visible en el silicio poroso, se dio una revolucién de ideas, ya que, al llevar al silicio a escalas

nanométricas, se consiguio superar los limites intrinsecos de su estructura de bandas.

2.2 LUMINISCENCIA EN MATERIALES BASADOS EN SILICIO

Actualmente, el silicio nanocristalino (Si-nc) embebido en matrices dieléctricas como 6xido
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]. Ademas, se ha demostrado que es posible modular la emisién de luz en un
amplio rango de longitudes de onda, teniendo una alta eficiencia cuantica que va desde el infrarrojo
hasta el ultravioleta cercano [4, 5, 6]. Las propiedades dpticas del Si-nc estdn generalmente
relacionadas con efectos de confinamiento cuéntico y con efectos generados por las interfaces y
los defectos en las capas de 6xido [7, 8, 9], sin embargo, los mecanismos de emision no han sido

del todo comprobados, por lo que ain hace falta un entendimiento méas profundo de estos.

2.2.1 Confinamiento cuantico en silicio

Los efectos que estan relacionados con el confinamiento cuantico (CQ) pueden darse
cuando las dimensiones del silicio se encuentran en un orden menor o igual al del radio del excitén
de Bohr en minimo una de sus dimensiones. Para cada material, el diametro minimo requerido es

diferente. En el silicio se consiguen efectos de confinamiento cuantico cuando el tamafio del cristal



se encuentra a menos de los 4.3nm. En mecénica cuantica, el “Principio de incertidumbre” nos dice
que no es posible determinar con precision y de manera paralela variables fisicas de un objeto, para
este caso posicion y momentum de un electrdon. Este principio, postulado en 1925 por Werner Karl

Heisenberg, puede ser descrita por la siguiente relacion:

donde Ap es la incertidumbre de conocer el momentum de la particula, AX es la
incertidumbre de conocer su posicion y h es la constante de Planck (h=6.63x10734]s).

En un nanocristal de silicio con un volumen muy pequefio, podria conocerse con relativa
precision la posicion de uno de sus electrones, pero no se tendria evidencia de su momentum, por
lo que Ax seria muy pequefia, mientras que el valor de Ap tenderia a valores muy grandes. En la
figura 2.2, podemos observar cémo 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 Ilamado recombinacion cuasi-directa, esto es que ahora es
posible tener una recombinacion sin la asistencia de un fonoén, incrementando significativamente
las probabilidades de emitir un fotdn.

EI |\I"h|2 |\Pe|2

SUperposicion
age

momenium |

\A7n

. T -
Recombinacion radiativa

cuasi-airecia

Figura 2.2 — Funciones de onda de electrones y huecos en volumen para silicio nanocristalino.



Se ha observado otro fendmeno interesante en el silicio poroso. Debido a que la energia de
gap del silicio es de 1.1eV, deberiamos tener una emision 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 fendmeno ocurre por los efectos del confinamiento
cuéntico, lo que nos lleva a afirmar que se puede aumentar la eficiencia de emision de luz del silicio
y ademés 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 emision dependerd del diametro del nanocristal. Al reducir el diametro del
nanocristal se produce una discretizacion de las bandas de energia del material provocando un
aparente incremento en el gap lo cual produce un corrimiento en las longitudes de emision en
direccién a los colores azul-violeta. Se han aplicado diferentes modelos para estimar los cambios
en la longitud de emision al cambiar el didmetro de los nanocristales. La relacion propuesta por
Changiz et al. permite estimar la energia del gap de un semiconductor considerando ademas las

interacciones coulombicas [10].

21,—12 2

s e
E = E,(bulk) + ouRr ~ 17865~ 0248Fk — == ———— - (2.2)

Con

1 1 1
pomg omy

_______________ (2.3)

Donde m; y my, son las masas efectivas de electrones y huecos respectivamente, R es el

radio de nanocristal, € es la permitividad del vacio y Ey, la energia 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
recombinardn en tiempos varios ordenes de magnitud mas cortos, llegando a los micro o

nanosegundos [11].
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Esta reduccion 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 algun defecto que
actien como centro de recombinacion 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
recombinacion serd 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 sera
brillante y la recombinacion de portadores sera del tipo radiativa, donde se tendra una eficiencia
cuantica cercana al 100%. La eficiencia cuantica neta estara determinada por la distribucion de

nanocristales brillantes y obscuros.

2.2.2 Emision relacionada con defectos

La presencia de defectos puede provocar cambios en las propiedades estructurales, pticas
y eléctricas. Muchos factores pueden ser la causa de estos defectos, como los procesos de

manufactura, estrés mecanico, cambios en la temperatura, irradiacion y la presencia de impurezas.

Diferentes bandas de emision han sido atribuidas a una gran gama de defectos, entre ellos
podemos mencionar: defectos superficiales e interfaciales, centros deficientes de oxigeno, centros
de oxigeno no enlazado, exitdn auto atrapado, entre otros. Sin embargo, debido a que no existe una
relacion directa entre la intensidad de las bandas de emision y la concentracion de algin defecto en
especifico o trazas de elementos, la interpretacion del origen de la luminiscencia se vuelve
complicada.

> Centro deficiente de oxigeno. Este defecto se presenta como una deficiencia de
oxigeno en la estructura del dioxido de silicio. La literatura cominmente describe
dos modelos de centros deficientes de oxigeno (ODC): vacancia de oxigeno neutro
(NOV) ODC (1), y silicio coordinado doble ODC(II). La NOV representa uno de
los defectos mas comunes en didxido de silicio donde en lugar de encontrar un

enlace Si-O se forma un enlace =Si-Si=. Defectos del tipo ODC (Il) pueden ser
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formados a partir de un ODC (1), el cual deja un silicio con dos oxigenos y dos

enlaces libres y es denotado como =Siee [12].

Huecos de oxigeno no enlazado (Non-bridging oxygen hole center (NBOHC),
por su abreviatura en inglés). Este defecto representa uno de los defectos
intrinsecos mas comunes en el dioxido de silicio, el cual corresponde a un enlace
libre en el oxigeno (=Si-0¢). Este defecto es neutro eléctricamente y paramagnético.
Este defecto generalmente esta relacionado con una banda de emisién cercana a los
650nm, ademas, también se ha relacionado con bandas Opticas de absorcidn/excitacion
cerca de los 260nm [13]. Algunos autores proponen que la formacion de este defecto

esta relacionada con la ruptura y liberacion de hidrégeno de un grupo silanol.

Exiton auto-atrapado (STE). Este es un defecto de tipo transitorio, es decir con un
tiempo de vida corto, el cual es creado por la combinacion de la energia de
excitacion electronica de pares de electron-hueco y la interaccion electrén-fonon.
Este tipo de defectos en bastante comun en materiales dieléctricos. Las bandas de
emision entre 2 y 3eV (620 — 420nm) han sido atribuidas a este defecto [14].
También, algunos autores atribuyen la banda de luminiscencia azul en dioxido de
silicio a este defecto.

Centro E’. Es un defecto de tipo paramagnético, el cual fue detectado por primera
vez en los afios 50’s mediante EPR. El centro E’ genérico (E’d) es basicamente un
atomo de silicio enlazado con tres atomos de oxigeno el cual presenta un cuarto
enlace libre también llamado “dangling bond”, puede ser denotado como =Sie.
Debido a estas variantes se han relacionado diferentes bandas de emision 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 vitreos con enlaces Si-O-Si en el que los atomos de oxigeno se reemplazan parcialmente

por atomos de carbono [16]. La incorporacion de carbono en esta red vitrea provoca un

fortalecimiento de la estructura, llevando tanto a una mejora de sus propiedades con respecto al
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vidrio de éxido de silicio como a la aparicion de nuevas propiedades no apreciadas anteriormente
en este tipo de materiales [17]. Las propiedades que presentan estos materiales incluyen buenas
propiedades mecéanicas [18, 19, 20, 21] y teérmicas (resistencia a la fluencia a elevadas
temperaturas) [22, 23], ademas de una resistencia frente a la oxidacion [24, 25, 26, 27] y una
estabilidad quimica a temperatura elevada para los ataques de &cidos y bases [28, 29]. En afios
recientes, se han encontrado, ademas, que presentan un comportamiento viscoelastico a elevada
temperatura [30], y también propiedades piezoeléctricas [31]. EI SiOC (vidrio de oxicarburo), se
forma por una redistribucién aleatoria de enlaces Si-O, Si-C [32, 33], creando diferentes unidades
estructurales ([SiO4], [SICO3], [SiC202], [SIC30] y [SiC4]), donde no se presentan enlaces Si-Si,
C-O 0 C-C. Debido al proceso en la formacion de su estructura es que se produce la transformacién
organico-inorganica del material formandose de esta manera el vidrio de oxicarburo, y ademas se
forma también lo que se conocemos como carbono libre, que no es otra cosa que carbono tipo
grafito embebido dentro de la matriz vitrea [34]. La siguiente férmula estequiométrica describe
este tipo de materiales, mostrandonos la fase oxicarburo y la fase de carbono libre adicional [35].

SiCxO(l—x) + yClibre _____________ (2-4)

Debido a que el oxicarburo de silicio tiene una densidad atomica mayor a la del SiO»,
presenta una mayor estabilidad térmica y quimica. Esto es debido a que se sustituye parcialmente
el carbono en la red Si-O, o lo que es igual, a la sustitucidn parcial de los enlaces Si-O de la silice
pura por enlaces Si-C, incrementando la densidad del enlace y fortaleciendo la red del vidrio. Por
otro lado, la obtencion 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 silice 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 silice se les incorporan pequefias cantidades (usualmente inferiores
al 10%) de Ti, Zr o Al, ocurren cambios en las propiedades fisicas de dichos vidrios [36]. Por
ejemplo, incorporar pequefias cantidades de Al evitan la desvitrificacion del vidrio y aumentan su
microdureza, la incorporacion de Zr hace a los vidrios mas resistentes al ataque alcalino, la
incorporacion de Ti produce un aumento del indice de refraccion y una disminucion del coeficiente
de expansion termica, 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 pirdlisis de materiales cerdmicos
poliméricos o por sol-gel usando materiales hibridos (organico-inorgéanico). En ambos casos, uno
de los principales problemas es la formacién de porosidad transitoria durante el proceso de pirdlisis,
el cual tiene lugar en el rango de temperatura de 400 — 800°C. Para evitar la formacion de esta
porosidad se han realizado diferentes enfoques. Uno de los méas usados incluye el empleo de
rellenos activos (Ti, Cr, V, MoSiy, AIN, etc.) que pueden adicionarse a los materiales cerdmicos

poliméricos durante la etapa de reaccion.

2.3.1 Rango de aplicaciones del oxicarburo de silicio (SiOC)

La incorporacion de carbono en silice mediante el proceso tradicional de sintesis por fusién
es dificil debido a la oxidacion. Por lo tanto, no deberia sorprender que la sustitucion de carbono
sea mas exitosa inicialmente mediante pir6lisis (sol-gel o resina) de precursores poliméricos que
contienen enlaces Si-C y Si-O. Este método permitid la incorporacion de C hasta un 10% en peso
[38]. Las propiedades termoquimicas y termomecanicas 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 oxidacion, una buena resistencia a la fractura en el rango de 153 + 20 a 385 +
227 MPa, alta resistencia a la desvitrificacion (1400 — 1500°C), coeficiente de expansion térmica
de alrededor de 3.14x10%/K y una constante dieléctrica de alrededor de 4.4 en el rango de
frecuencia de 10 a 10’ Hz. Esta tecnologia de sintesis puede encontrar aplicaciones como un
material de alta temperatura, matriz para compuestos de fibra, empaques microelectronicos y
aplicaciones estructurales de peso ligero [41] o se pueden desarrollar mas para obtener vidrios

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

Otra aplicacién potencial del SiOC derivado de polimeros es como material de anodo. 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 anodos grafiticos [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 electroquimico de litio en SiOC.

14



La investigacion de SiOC como pelicula delgada preparada por CVD inicio a principios del
siglo XXI y se centr6 en nuevas aplicaciones como materiales de baja k, recubrimientos
antirreflectantes de litografia y peliculas de barrera dieléctrica. EI dioxido 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 éxido de silicio dopado con carbono que contiene
grupos alquilo ha atraido mucha atencion por su mayor estabilidad térmica y mecénica.

La reduccion de k de SiOC: H se suele conseguir reduciendo la densidad en general del
material introduciendo poros en la pelicula. La investigacion para esta aplicacion en particular se
concentra principalmente en sistemas PECVD para su obtencion [50, 51, 52] y en técnicas de
deposicion de recubrimiento por rotacion [53]. Por primera vez, SiOC: H como material de baja k
se integrd con éxito en chips VLSI en un nodo de tecnologia de 90 nm en 2004. Donde se utilizo
una k efectiva de alrededor de 2.8 a 3.0. Los investigadores se estdn enfocando en los proximos
desafios al reducir el valor k a 2.0 0 menos.

El SIOC también es considerado como una cubierta antirreflectante (ARC) debido a sus
propiedades dieléctricas libres de nitrogeno. La fotolitografia para modelar y grabar capas
fotorresistentes se utiliza en la fabricacion de circuitos integrados (IC). El control de las
dimensiones criticas en IC requiere patrones fotorresistentes claramente definidos. Sin embargo,
las limitaciones de la fotolitografia, como el efecto de oscilacion y las muescas reflectantes (debido
a la luz reflejada de la superficie del sustrato y estructuras como las capas de cobre) limitan la
resolucion de la fotolitografia. EI control de las dimensiones criticas en los IC requiere patrones
fotorresistentes claramente definidos. Sin embargo, las limitaciones de la fotolitografia, como el
efecto de oscilacién y las muescas reflectantes (debido a la luz reflejada de la superficie del sustrato
y estructuras como las capas de cobre) limitan la resolucidn de la fotolitografia. El uso de SiOC de
composicion graduada depositada mediante la técnica PECVD entre el material fotorresistente y el

sustrato subyacente elimina tales efectos.

Tambien ha habido interés en el uso de SiOC como capa de barrera para el ataque con agua
regia para en el proceso de remocion de Cu para reducir la formacion 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 Optimo de O para esta aplicacion en particular es de interés y ha sido estudiado por
diferentes grupos [55, 56].

Recientemente se demostro la emision de luz blanca basada en silicio [57] utilizando
peliculas de SiOC con tetraetilortosilicato (TEOS). El pico de fotoluminiscencia (PL) resultante
varid de 350 a 700nm con variacion en las condiciones de deposicion. Los informes posteriores del
mismo grupo [58] mostraron una emision electroluminiscente (EL) y una emision visible a simple
vista cuando el voltaje de polarizacion estaba por encima de 15V. Esta invencidn aument6 alin mas

las aplicaciones de materiales de SiOC ya diversificadas.

En conclusion, las propiedades del material SIOC dependen completamente del precursor,
la técnica del proceso, los parametros del proceso y de los atomos dopantes usados para
introducirlos en la red del SiOC.

2.3.2 Métodos de obtencion 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 obtencion de este material. Estos primeros trabajos consistian
de una mezcla de polvos de silica con polvo de grafito, los cuales eran mezclados y sometidos a

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

Con la necesidad de obtencion de SiOC en forma de pelicula delgada fueron propuestos
otros métodos. Uno de los mas empleados consiste en la obtencion de peliculas de SiC amorfo
hidrogenado, las cuales son sometidas posteriormente a procesos de oxidacion a baja temperatura
[60]. Sin embargo, bajo este esquema es dificil tener un control en los porcentajes de concentracion
de oxigeno y carbono, ademas de tener gradientes de concentracion de oxigeno, estando éste en

mayor cantidad cerca de la superficie.

Vasin et al. obtuvieron muestras con diferentes rangos de composicion usando la técnica de
RF- Sputtering reactivo [61]. Por otro lado, reportes previos muestran la obtencidn de peliculas de
SiOC por la técnica de HW-CVD usando diferentes precursores de base organica como
tetraetilortosilicato (TEOS), mono-metilsilano (MMS), vinil-silano, hexametildisilano (HMDSO),

entre otros. Sin embargo, en estos depdsitos no existe un control en el contenido de oxigeno en las
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peliculas, ya que el oxigeno proviene de los precursores usados o estd presente como contaminante

en las camaras de reaccion [62, 63].

2.3.3 Técnica CVD

El uso de la técnica de depdsito quimico en fase vapor o CVD (chemical vapor deposition,
por sus siglas en inglés) para la obtencion de materiales en forma de pelicula delgada, alcanzé su
maximo desarrollo en la década de los 70’ a partir de las aplicaciones que se le dieron en la
microelectronica, en donde esta técnica se uso de forma tradicional para producir una gran cantidad
de peliculas 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 reaccién de uno o varios compuestos en forma
de gas o vapor para producir un material solido. Estos compuestos son arrastrados a la camara de

reaccion en una proporcién adecuada para producir el material deseado.

Un esquema de las etapas basicas 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 depdsito son
alimentados a traveés de una compuerta de entrada hacia el reactor. Al mismo tiempo, los
subproductos gaseosos que son generados durante la reaccion se eliminan a través de una

compuerta de salida mediante un sistema de evacuacion adecuado [64].
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Figura 2.3 — Representacion esquematica de las etapas bésicas en un proceso de depdésito quimico en fase vapor
(CVD).

Las reacciones que se generan en un sistema CVD suelen clasificarse en homogéneas y
heterogéneas. En una reaccién homogénea se forman particulas de diametro muy pequefio
(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 lineas de evacuacion, debido a que pueden ser arrastradas por los gases de salida. Una reaccion
heterogénea da lugar a la formacion de una pelicula 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
clasificacion de las reacciones tipicas que suelen presentarse en la sintesis de materiales utilizados

en dispositivos electronicos y optoelectronicos, junto con algunos ejemplos caracteristicos [64].
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Reaccion Ejemplos

Pirolisis CH.(g)1 C(s) + 2Hx(g)

Reduccion WFe(g) + 3Ha(g)] W(s) + 6HF

Oxidacién SiHa(g) + 4N.O(g)] SiOx(s) + 4N, + 2H,O

Hidrolisis AlLCle(g) + 3COx(g) + 3HJ T ALOs+ 6CIH(g) + 3CO(g)
Formacion nitruro 3SiH4 (g)+ 4NH;(g)U] SisNy(s) + 12H,

Formacién Carburo TiCly(g) + CH{LI TiC(g) + 4HCI (g)

Desproporcion 2Gelx(g)) Ge(s) + Gels(g)

Reac. Organometalicos (CH3);Ga(g) + AsHs(g)l) GaAs(s) + 3CHa(g)
Transporte 6GaAs(s)+6CIH(g) ] Asa(g) + Asa(g) +GaCl(g) +-Ha(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, basicamente consiste en la
interaccion de precursores gaseosos con la superficie de un filamento incandescente (W, Mo, Ta,
C), donde por efectos cataliticos 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 existira una nucleacion y adsorcion de estos sobre la superficie del substrato con lo que
se genera el depdsito de las peliculas. Existen diferentes parametros 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, presion de la cdmara y tiempos

de deposito. En la figura 2.4 se presenta un diagrama esquematico del sistema HWCVD usado.

La configuracién de HWCVD ha demostrado tener ventajas sobre otras configuraciones de
CVD. En primer lugar, se puede evitar dafios inducidos por plasma o carga en los substratos o en
las peliculas (esto comparado con sistemas PECVD) [65]. Esta ventaja es efectiva para depositar
peliculas de pasivacién en semiconductores compuestos o dispositivos organicos. Otra de las
ventajas es la facilidad para incrementar el area de deposito incrementado simplemente el area
abarcada por el filamento, por lo cual esta técnica es facilmente 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 frias, esta técnica

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

lo cual es posible depositar sobre practicamente cualquier tipo de sustrato, lo que lo hace idéneo

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

esta técnica se pueden emplear precursores gaseosos, liquidos e incluso solidos, con lo que la gama

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

—
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Figura 2.3 — Diagrama esquematico del sistema de HWCVD.

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

interés en la investigacion. Esta configuracion es esencialmente idéntica a la del Cat-CVD

convencional, pero con la caracteristica de usar compuestos metal-organicos como precursores

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

funcionales como carburos metalicos, dxidos y nitruros dopados con carbono, entre otros.
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2.4 LUMINISCENCIA DE TIERRAS RARAS EN SOLIDOS
HUESPEDES

Las tierras raras, también conocidas como lantanidos, comprenden la serie de elementos en
la sexta fila de la tabla periddica que se extiende desde el lantano hasta el iterbio. Se caracterizan
por una capa 4f parcialmente llena que esta protegida de los campos externos por electrones 5s? y
5p°. Por lo tanto, los niveles de energia 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 5p° hacen que las transiciones radiativas de tierras raras en
huéspedes sélidos se asemejen a las de los iones y el electrdn libres. EI acoplamiento de fonones
es débil. Aungue 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 electronicos
de las tierras raras se ven mas influenciadas por las interacciones espin-orbital que por el campo
cristalino aplicado. Las transiciones intra-4f estan 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 atil de la luminiscencia es larga (a menudo en el rango de
milisegundos) y los anchos de linea estrechos. Mediante la seleccidn cuidadosa del ion apropiado,
se puede obtener una emisidn intensa de banda estrecha en gran parte de la region visible y en el
infrarrojo cercano.

Hay varias vias de excitacion disponibles para la luminiscencia de tierras raras en huéspedes
solidos. Estos pueden clasificarse en términos generales como mecanismos directos o indirectos.
Entre los mecanismos de excitacion directos se encuentran la excitacion dptica resonante por la
interaccidn de fotones de longitudes de onda apropiadas con bandas de absorcion 4f especificas de
tierras raras, catodoluminiscencia y electroluminiscencia en semiconductores huéspedes que
involucran colision de electrones calientes con centros de tierras raros. Los mecanismos indirectos
incluyen la transferencia de excitacion controlada por portadora en semiconductores y el

acoplamiento dipolo-dipolo Forster-Dexter en aislantes. La excitacion controlada por portadores
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es de particular importancia para la produccion de dispositivos optoelectronicos, 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 I11-V) ocupan sitios de sustitucion isoelectronica. Tales sitios constituyen centros
trampa en los que existe una fuerte interaccion entre los portadores libres y la capa 4f parcialmente
Ilena 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 facilmente excitones unidos a través de interacciones Coulombicas entre
portadores atrapados y libres. La transferencia de energia desde los portadores unidos a la capa 4f
de tierras raras puede proceder entonces por dispersion inelastica o recombinacion exciténica.
Dado que la excitacién controlada por el portador produce iones en estados de excitacion elevados,
generalmente se requiere el acoplamiento de fonones para permitir una desexcitacion rapida a
niveles de radiacion mas bajos. Asi, por ejemplo, en el nitruro de galio, el Er®* es estimulado por
la interaccion con portadores libres a los colectores 2Hgyz, *Far2 0 *Fr12, desde los cuales la relajacion
asistida por fonones no radiativos a 2Hiiz 0 “Sgp produce emisiones a 523 y 546nm,

respectivamente, debido a las transiciones al estado fundamental *11s.

2.4.1 Solubilidad de tierras raras en solidos huéspedes

Mas alla de las concentraciones criticas, las tierras raras tienden a formar precipitados en la
mayoria de los solidos 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
macroscopicas, 0 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 emision
luminiscente, ya sea aumentando las interacciones idnicas entre iones de tierras raras o grupos de
iones, o formando compuestos de tierras raras que no son Opticamente activos. Por lo tanto, los
limites superiores se establecen en las concentraciones de tierras raras en huéspedes sélidos que
pueden oscilar entre aproximadamente 7X10*cm™ en GaAs y varios porcentajes atdmicos en
algunos vidrios de fluoruro o sulfuros de galio lantano. Esto impone claras limitaciones

tecnoldgicas a la produccion de, por ejemplo, amplificadores de fibra de silicio dopada con erbio,

22



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 oxido de silicio rico en
silicio (SiOx)

El material que ha atraido la atencion recientemente como huésped de tierras raras
luminiscentes es el 6xido de silicio rico en silicio. Este material se compone de 6xido de silicio con
un exceso de silicio en forma de racimos o cristalitos de tamafio nanométrico. Se puede considerar
como un sistema de silicio confinado tridimensionalmente en el que el confinamiento es producido
por el limite de silicio. Los grupos de silicio incrustados pueden ser amorfos o cristalinos y, debido
a los efectos del confinamiento cuantico, emiten luz en la region visible y del infrarrojo cercano.
Este material se ha estudiado durante algin tiempo como un candidato prometedor para la emision
de luz del silicio [71, 72, 73]. Las eficiencias de fotoluminiscencia son bajas [74], ya que
generalmente se piensa que incluso para nanoclusters tan pequefios como 2 nm de didmetro, el
silicio permanece predominantemente con un gap indirecto. Sin embargo, cuando se dopa con iones
de tierras raras, la situacion mejora drasticamente, se puede obtener una intensa emision de tierra

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

La excitacion indirecta de la fotoluminiscencia del erbio mediante el acoplamiento entre las
bandas de absorcién 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 excitacion por
fotoluminiscencia de una muestra de 6xido de silicio rico en silicio que contiene un 10 % atémico
en exceso de silicio en forma de nanoclusters y un 0.5 % atomico de erbio. También se muestra un
espectro de absorcion de oxido de silicio estequiométrico dopado con erbio en la misma region,
que indica la posicion de las bandas de absorcion de erbio. Esta figura ilustra claramente que la
presencia de nanoclusters de silicio permite la excitacion de iones de erbio en longitudes de onda
alejadas de las bandas de absorcion del erbio. Los efectos del confinamiento cuéantico se pueden
utilizar para adaptar el borde de la banda de absorcion de los nanoclusters de silicio y moverlo
hacia la region visible [73].
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La absorcion de los fotones incidentes se lleva a cabo través de la absorcion de banda ancha
de los nanoclusters, produciendo excitones confinados. A este paso le sigue un répido intercambio
de excitacion 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 concentracion de tierras raras suficientemente alta, la
luminiscencia de los nanoclusters de silicio se puede apagar eficazmente. Es probable que la
transferencia tenga lugar a traves de una interaccion dipolo-dipolo que conduzca a una poblacién
de estados excitados mayores (aun no especificados) del ion erbio que alimentan el estado
metaestable *l132 mediante una réapida desintegracion asistida por fotones. Un analisis de la
ecuacion 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 poblacién de excitones en los nanoclusters esta dada por:

dN, N
o = 0PN —Ney) ——=,———————— = (2.1)

Donde el nimero de excitones (N,,) es proporcional al flujo inyectado (¢), a la seccion
transversal de absorcion (o), a la concentracion de nanocristales y estd militado por un factor k el
cual nos indica el nimero de excitones que pueden existir en un solo cluster. El segundo término

representa la recombinacién de los excitones dentro del nanocluster.

A continuacion, la poblacion del estado metaestable de erbio se describe mediante la
ecuacion 2.2.

dN; N;
1 -OR +Copp — =, ———— — — — (2.2)
dt Tgr

Donde Nz, es la concentracion de los iones excitados de la tierra rara, R*es el incremento

de la poblacion excitada de la tierra rara a través de la transferencia de energia de un exciton al
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estado excitado, C es la proporcion de excitacion del Er®* atribuido a la absorcion directa de los
fotones inyectados (0 < C > 1), oz, es laabsorcion directa de la seccion transversal del Er**y 7z,
es la caida del tiempo para el estado meta estable del Er®*, tomando en cuenta los procesos

radiativos y no radiativos, tenemos:

N VYA
R* — ex(MNgr—Ng;) m———————— —— (2.3)

Ttr

Donde A es el volumen de interaccién dentro del cual tiene lugar el intercambio de
excitacion (relacionado a el pardmetro R, en la teoria Forster-Dexter), 7., es el tiempo de
interaccion y n es un término de eficiencia cuantica, el cual toma en cuenta dos factores: en primer
lugar, que la eficiencia de la transferencia de excitones a iones de tierras raras no sera del 100 %y,
en segundo lugar, que solo una fraccion del Er** excitado decaera al nivel metaestable apropiado

de Er¥*y, por lo tanto, aumentara la poblacion de erbio en estado metaestable.

Esta ecuacion también permite la conversion ascendente: es decir, el proceso mediante el
cual un ion de erbio en el estado metaestable se excita a estados de mayor energia mediante la

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

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

Er®* la solucién de las ecuaciones anteriores es:

i (1 —=Cpiy)NA otk 1
Npg =A|l—exp| — = 0T¢+1+CDiraEr¢>+Tdﬁ T]l,——(24)

Donde
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NggnNA otk

(1 - CDir) Ty (O’T¢ + 1) + CDiro-ErquRE
A= NA  otdk T~ (25)
(1- CDir)am + CpirOpr @ + 7RE

Esto permite definir una seccion transversal eficaz para la excitacion indirecta del estado

metaestable de erbio definida como:

otkNA
Geff == —— — — — = — = (26)
Ter
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Figura 2.4 — Espectro de excitacion fotoluminiscente de dxido de: a) silicio rico en silicio dopado con erbio y b)

Espectro de absorcion de éxido de silicio estequiométrico dopado con erbio.
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Recientemente, se ha logrado obtener electroluminiscencia a partir de un dxido de silicio
rico en silicio dopada con erbio [81] y peliculas de silicio / nanocapa de silicio [82]. En el caso del
primero, se depositaron capas delgadas de SiOx dopado con erbio mediante magnetron sputtering
sobre sustratos de silicio. Los contactos 6hmicos 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 mas bajo y una mayor eficiencia en comparacion con
un dispositivo de silicio dopado con erbio producido de manera similar. En el caso de las muestras
de nanocapa de silicio, se depositd una capa fina de silicio (d < 4.0nm) mediante magnetrén
sputtering sobre una pelicula 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 conexién eléctrica. La fina capa
de silicio constituia un sistema confinado desde el cual la excitacion podia transferirse a los iones
de erbio en la capa de silicio de forma analoga a la observada en el SiOx dopado con erbio. Se
descubri6 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 éxido de silicio rico en silicio dopado con una gama
de iones de las tierras raras distintos del erbio, incluidos Pr, Tmy Eu [78]. Se encontrd que en cada
caso operaban mecanismos de intercambio de excitacion similares, esto también podria suceder

para el caso de peliculas nanométricas de SiOC obtenidas por la técnica HWCVD.
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2.5 SOLIDOS POROSOS

La sintesis de nuevos materiales porosos se ha convertido en afios recientes en un tema de
investigacion importante debido a que presentan una amplia variedad de aplicaciones en diferentes
campos.

De acuerdo a la Union Internacional de la Quimica Pura y Aplicada, IUPAC, podemos
clasificar a los solidos porosos de acuerdo al tamafio de su poro. Asi tenemos a los materiales: i)
microporosos, con un didmetro de poro de hasta 2nm, ii) mesoporosos, con un didmetro de poro
comprendido entre 2 y 50nm y iii) macroporosos, con un didmetro de poro superior a 50nm
(figura 2.5) [83]. Durante la etapa de cristalizacién se forma la estructura de los canales y da a
lugar a un sistema poroso interconectado de distintas formas y tamarios. La forma de los canales

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

Microporos Mesoporos Macroporos

Estructuras

_JL Macroporosas

Ordenadas

/\ Cristales
_—M

Porosos

ra". Geles

Porosos

MCM-41

A Sélidos
AN Laminares

Pilareados

Zeolitas
| | | | | 1
0.5 1 S 10 50 100 500

Diametrode poro (nm)

Figura 2.5 — Esquema que muestra la distribucion del tamafio de poro para algunos materiales porosos.

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

Debemos tener en cuenta que la adsorcién de gases por un material poroso viene descrita por la
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isoterma de adsorcion que es la cantidad de gas adsorbido en funcion de la presion, a una
temperatura determinada. Los materiales porosos se pueden clasificar de acuerdo a su tamafio de
poro, el cual se obtiene a partir de los datos de adsorcidn/desorcion de un gas como por ejemplo
N2. De esta forma la clasificacion IUPAC define ocho tipos distintos de isotermas de adsorcion
(figura 2.6).

¢ lIsoterma clase I: este tipo de isotermas es caracteristica de materiales microporosos como
carbones activados, zeolitas y algunos oOxidos. Los materiales que presentan una
distribucion estrecha de microporos (hasta ~1nm) son de clase I(a), en tanto que los
materiales con tamafio de poro entre 1y 2,5 nm son de la clase I(b).

« lIsoterma clase Il y I11: este tipo de isotermas las presentan los materiales adsorbentes no
porosos y macroporosos; la isoterma clase Il se da como el resultado de la formacion de
monocapas y multicapas de moléculas adsorbidas para valores altos de presion (p/po). El
punto B que se puede apreciar en la figura 2.6 aparece justo cuando se ha completado la
formacion de la monocapa. Por otra parte, en la isoterma clase 1l el punto B no aparece,
por lo que las moléculas se adsorben cerca de los sitios mas favorables de la superficie del
material debido a que las interacciones adsorbente-adsorbato son mas débiles.

< lIsoterma clase 1V: los adsorbentes mesoporosos son los que presentan esta clase de
isotermas, por ejemplo: 6xidos de metales y tamices moleculares mesoporosos; en esta
clase de isotermas la formacién de la monocapa de moléculas se da en las paredes de los
mesoporos del material. Una de las principales caracteristicas de la isoterma clase 1V (a) es
la presencia de un ciclo de histéresis, el cual se cree que es debido a la condensacion capilar
y se observa en la mayoria de los materiales mesoporos. Desde la figura 2.6 se puede
observar que para el caso de la isoterma clase 1V(b) no se aprecia un ciclo de histéresis,
esto es debido a que algunos materiales mesoporos presentan poros mas estrechos de forma
cilindrica.

+ lIsoterma clase V: la isoterma clase V es muy similar a la isoterma clase 111 sélo que esta
se da por la adsorcién de agua en la superficie hidréfoba de los materiales micro- y
Mesoporosos.

% Isoterma clase VI: este tipo de isoterma es comun de superficies uniformes no porosas. Lo

alto de cada escaldn en la isoterma (figura 2.6) representa la capacidad de absorcién que
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presenta cada capa en el material y su grado de inclinacion depende del sistema estudiado,
asi como de la temperatura utilizada [83].

I{a) 1{kap

r = /— —

I {a) k)

Volumen adsorbid0 g

Proesion relativa —————— ——

Figura 2.6 — Clasificacion de la IUPAC de las isotermas de adsorcidn.

La IUPAC ha clasificado a los ciclos de histéresis en seis tipos diferentes (figura 2.7), de
acuerdo a la relacion que existe entre la forma de histéresis y algunas propiedades texturales
(distribucion de tamafio o de geometria 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 silices MCM-41, MCM-48 y SBA-15 asi como
algunos carbones mesoporosos.

» Histéresis tipo H2: este tipo de histéresis es muy comuan de los materiales desordenados
en donde no estan bien definidos el tamafio de los poros y su distribucion, ademas 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 silice, algunos
vidrios porosos y en algunas silices mesoporosas ordenadas, como el SBA-16 y KIT-5, y
la histéresis tipo H2(b) que la presentan las espumas mesocelulares de silice y en algunas
silices tratadas por un proceso hidrotérmico.

» Histéresis tipo H3: las arcillas son un buen ejemplo de materiales que presentan este tipo
de histéresis ya que estan formadas por agregados de particulas 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 silices.

H1 H2ia) H2{bj

I l J

Tl
T

H4 H5

Valumen adsorbido —— g
T

Presion relativa ————me—

Figura 2.7 — Tipos de lazos de histéresis.

2.5.1 Caracteristicas de los so6lidos mesoporosos

En los ultimos 20 afios aproximadamente, se han incrementado las demandas de materiales

con tamafio de poro grande, entre unos 2 y 50 nm y ademas 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 investigacién novedoso, debido a las aplicaciones que pueden tener.
Entre estas aplicaciones podemos tener el desarrollo de biosensores, la separacion de biomoléculas

y el transporte y la liberacidn controlada de farmacos [86].

Materiales tales como las silices y aliminas, sales de metales por ejemplo Zn3(POs)2, BaSO4
y CdS, redes metal-organicas (MOFs, por sus siglas en inglés, Metal Organic Frameworks),
algunos oxidos de metales como son Ta, Ti, Zr, Nb y Ce, y materiales hibridos como: BN, SiC,
BCN y TasNs son ejemplos de los diferentes tipos de materiales que presentan estructuras
mesoporosas [85, 86]. Estos materiales cuentan con propiedades caracteristicas y unicas entre las
gue podemos mencionar: volumen grande de poro, superficie modificable, estabilidad quimica,
areas superficiales altas, propiedades magnéticas, conductoras y fluorescentes que los hacen aptos
para su aplicacién en catalisis y fotocatalisis, adsorcion, electrénica, placas solares y como

componentes de las baterias.

2.5.2 Materiales de silice mesoestructurada

A principios de los afios 90, cientificos de la Mobil Oil Corporation presentaron una nueva
familia de materiales mesoporosos ordenados de silice bautizada como M41S [87]. Desde su
descubrimiento, han sido numerosos los estudios encaminados tanto hacia el desarrollo de nuevos
tipos de materiales mesoporosos de silice, como a la mejora de los procesos de obtencion [88, 89,
90]. La importancia de estos s6lidos, con poros en el rango de los mesoporos (2 - 50 nm), radica

en sus propiedades especiales, tales como:

)} Una elevada porosidad, constituida por mesoporos de tamafio uniforme y
modulable, tipicamente entre los 2 y 10nm.

i) Un ordenamiento poroso bien definido o mesoestructura (simetria hexagonal 2D,
cubica 3D o laminar).

iii) Un féacil control morfologico y del tamario de las particulas.
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1v) Unas propiedades quimicas superficiales modulables mediante la incorporacion de
una amplia variedad de heterodtomos y grupos funcionales organicos (v.g. Ti, Al,

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

Los materiales mesoporosos de silice pueden prepararse mediante la técnica sol-gel, como
en el caso de los aerogeles o los xerogeles, o0 mediante la técnica de endo-nanomoldeo, empleando
un surfactante como agente director de la estructura silicea. Mientras que a través de la técnica sol-
gel se obtienen materiales econdmicos pero cuya estructura porosa se encuentra poco organizada,
la técnica de endo-nanomoldeo proporciona materiales de silice 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 condensacion del precursor de silice. El surfactante, o agente director
de la estructura de la silice, se compone de moléculas de caracter anfifilico con al menos un
dominio hidrofilico (cabeza polar) y un dominio hidrofébico (cadena hidrocarbonada apolar). En
funcién de la naturaleza del grupo polar, los surfactantes se clasifican en idnicos (aniénicos y
cationicos), no iénicos y neutros. En medio acuoso y bajo las condiciones de sintesis 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 liquido, sobre las que se organiza y condensa el precursor de silice, es decir, estas
estructuras dirigen la sintesis de la silice actuando como moldes [87]. Finalmente, la eliminacién

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

Esta metodologia constituye una ruta de sintesis muy versatil que permite controlar y
modular el tamafio de poro a través de: i) el tipo de surfactante seleccionado (i.e. naturaleza
quimica, longitud de la cadena hidrocarbonada), ii) los aditivos incorporados (v.g. agentes de
hinchamiento de la micela que aumentan el tamafio de poro) y iii) las condiciones de sintesis (i.e.
pH, estequiometria de reactivos y temperatura). Simultdneamente, esta técnica permite el control
del ordenamiento de la porosidad en estructuras tipo hexagonal, cibica o laminar, tal y como se

muestra en la figura 2.8.
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Figura 2.8 — llustracion de las posibles estructuras de los materiales mesoestructurados de silice: a) hexagonal 2D
(MCM-41, con grupo espacial pémm), b) ctbico 3D (MCM-48, con grupo espacial 1a3d) y ¢) laminar (MCM-50, con
grupo espacial p2).

Paralelamente al control de la estructura porosa, esta metodologia permite modular la
morfologia de las particulas de silice. Asi, mientras que los métodos tradicionales conducen a
materiales de morfologia irregular y tamafios muy diversos, la modificacion de las condiciones
experimentales permite generar materiales de silice con apariencias externas definidas (esferas,

monolitos, laminas o prismas hexagonales) y tamafios uniformes [90].

Como se menciond anteriormente los materiales mesoporosos ordenados de silice méas

representativos se encuentran:

e KIT-6 (Korean Institute of Technology) [94], estd constituido por una red
tridimensional cubica bicontinua.

e MCM-41 (Mobil Composition of Matter) [92], estd formado por un
empaquetamiento de canales unidireccionales con una geometria hexagonal.

e MCF (Mesocellular Foam) [95], cuenta con una estructura tridimensional en forma
de espuma compuesta por celdas esféricas de gran tamafio interconectadas por
ventanas.

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

una interconexién entre los canales.

Las silices mesoporosas se caracterizan por el tipo de isoterma IV de adsorcion-desorcién
de nitrégeno (figura 2.9), mostrando el caracteristico bucle de histéresis atribuido a la
condensacion capilar en los mesoporos. La morfologia de estas silices observada mediante
microscopia electrénica de barrido (SEM) puede ser de diferentes tipos: A) esferica, B) fibrosa, C)

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

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

ideales para la incorporacion de los grupos funcionales u 6xidos metalicos, asi como de tierras raras

[85].
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Figura 2.9 — Isotermas de adsorcion-desorcion de nitrégeno de diferentes estructuras mesoporosas: (A) SBA-15, (B)
SBA-16, (C) PHTS y (D) MCF.
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Figura 2.10 — Imagenes de microscopia electrénica de barrido (SEM) de diferentes silices mesoporosas. (A) SBA-15
cadena, (B) SBA-16 esférica, (D) SBA-16 irregular.

2.5.3 Silice mesoporosa SBA-15 (Santa Barbara Amorfa 15)

El descubrimiento de la silice MCM-41 tuvo un gran impacto en el desarrollo de otras
silices mesoporosas, materiales que despertaron mucho interés en el area de nanoquimica [96]. En
el afio 1998, Zhao et al. [97] describieron por primera vez la sintesis de SBA-15, utilizando el
copolimero no idnico Pluronic P123, como agente director de la estructura, en condiciones acidas.
En comparacion con MCM-41, SBA-15 es térmicamente mas estable y posee las paredes mas

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

Las silices SBA-15 son materiales con una estructura hexagonal ordenada, areas
superficiales en el rango de 400 y 900m?/g y poros con forma cilindrica con didmetro uniforme; el
tamarfio de sus poros es de entre 3 y 4nm hasta 30nm aproximadamente [100] mientras que el grosor
de sus paredes esta comprendido entre 3.1y 6.4nm [101].
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En los materiales SBA-15 se ha observado la existencia de una red de microporos, de un
didmetro comprendido entre 0.5 y 1.5nm, que conectan los mesoporos, cuya cantidad y/o existencia
depende de las condiciones de sintesis; se sabe que la formacién de microporos en SBA-15 se
produce cuando la sintesis se lleva a cabo a baja temperatura [102]. Estos soportes siliceos se
caracterizan por poseer altas areas superficiales y porosidad, paredes gruesas, alta estabilidad
térmica y mecanica y facil funcionalizacion de sus paredes [100, 103] propiedades que les
convierten en excelentes materiales para su aplicacion en adsorcion y separacion de gases, soportes

de catalizadores, optica e incluso como vehiculos para el transporte de farmacos [103].

2.5.4 Método de impregnacion del SBA-15

El método de impregnacion se utiliza habitualmente en la industria para producir la fase
activa en la superficie del soporte. Los precursores se concentran en el soporte por precipitacion o
cristalizacion sobre él, a partir de una disolucién de la sal metélica, y evaporando el disolvente en
su totalidad.

El método mas utilizado de incorporar metales a las silices mesoporosas es el de
impregnacion por mojado incipiente, donde se emplea un soporte seco poroso, al que se le afiade
un volumen de disolucién del componente activo (Er.Oz) aproximadamente igual a su volumen de
poro, la cual es adsorbida debido a fuerzas capilares dentro de los poros del soporte [104]. Es
importante sefialar que el volumen de la disolucion sea igual al volumen de poro para que al final
de la operacion no se quede exceso de solucién en el exterior de los poros. A menos que el precursor
de la silice mesoporosa se adsorba fuertemente sobre el soporte, es importante remover la solucion
continuamente durante el secado a temperatura ambiente para obtener una distribucién homogénea
del precursor sobre el soporte. Con soportes en polvo se necesita un volumen de solucion

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

3.1 DESARROLLO EXPERIMENTAL

Para poder obtener de las peliculas de Oxicarburo de Silicio impurificadas con Erbio y sin
impurificar, se utilizo la técnica HWCVD vy se utiliz6 SBA-15 como fuente sélida de 4tomos de
Oxigeno y Silicio. Los pardmetros que pueden ser modificados en el sistema HWCVD son:
temperatura del substrato, distancia fuente-filamento, distancia substrato-filamento, fuente sélida
y flujos de hidrégeno. En este trabajo, siempre se mantuvieron fijas las distancias filamento-fuente
y filamento-substrato, haciendo variaciones en los demas parametros a fin de obtener las mejores

caracteristicas luminiscentes de las peliculas de SiOC:Er.

En el siguiente capitulo se muestra la metodologia experimental usada en esta investigacion.
Len la primera parte se aborda la sintesis de las fuentes solidas el SBA-15 y el Er-SBA-15; la
segunda parte consta del depdsito de las peliculas de SiOC donde utilizaran las fuentes solidas que
fueron previamente sintetizadas. Y, por Gltimo, se describen las técnicas de caracterizacion que se

usaron para el estudio de estas fuentes solidas y de las peliculas obtenidas.

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

3.2.1 Materiales y técnicas

Para el proceso de sintesis del SBA-15 se siguié un método previamente publicado [1]. La
incorporacion de erbio en el SBA-15 se efectud por el método de impregnacion post-sintesis. Los
materiales que se usaron para sintesis fueron: una disolucion de silicato de sodio (NazSizO7 con
27% SiO2 y 14% NaOH, Aldrich) que fue la que nos proporciono la fuente de dtomos de silicio;
oxido de erbio (Er.O3) como fuente de atomos de erbio. Como agente director de estructura no
ionico se utilizé el copolimero tribloque poli (0xido de etileno)-b-poli (0xido de propileno)-b-poli
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(6xido de etileno) Pluronic P123 (Ma=5800, EO20PO70EQ20) de Aldrich, también se utilizé
hidroxido de sodio (NaOH, Aldrich), agua desionizada y acido sulfurico (H2SOa).

3.2.2 Descripcion del proceso de sintesis del SBA-15.

En primera instancia se sintetiz6 el SBA-15 a partir de compuestos baratos y de facil acceso.
La sintesis se llevd a cabo a partir de una sintesis de soporte, donde como primer paso se hizo una
solucion de &cido sulfurico (H2504) con agua destilada a una concentracion de 0.4 molar y 25
gramos de surfactante (plurénico p123). La solucién tuvo un pH de 0.62 a 0.41 y se dejo en
agitacion durante 24 horas. Posteriormente a dicha solucion se le agreg6 1 gramo de hidroxido de
sodio (NaOH), en este paso la solucion adquirié un pH de 0.71 a 0.43 y se mantuvo en agitacion,
hasta estabilizar el pH deseado.[2]. Se prepar6 por separado una solucién con 66.4 ml de silicato
sodico y 920 ml de agua destilada, esta solucion adquirié un pH de 11.69, esta solucion se agrego
gota a gota a la primera mediante el empleo de un embudo de separacion, una vez agregada toda la
solucion, el pH resultante estuvo entre 1.20 y 0.72. El tiempo que permanecid en agitacion la
solucidn final fue de 5 dias, mantenida a una temperatura constante de 30 °C durante todo el proceso
de la sintesis. Después de este tiempo, la solucién mostrd particulas blancas en suspensién, las

cuales fueron filtradas y lavadas con agua destilada.
El filtrado se dejo secar a 60 °C en una estufa durante 24 horas, finalmente se calcinaron

todos los desechos de la sintesis en un horno que se mantuvo a una temperatura constante de 550°C
durante 6 horas [3].

45



Organizacién micelar
hexagonal Hidrolisis y

% %%% policondensacion
Formacion de / é
micelas Adicion de

%ﬁy % silicato sc')lid

Molécula de
surfactante

P123

So6lido mesoporoso
/surfactante

Eliminacidn del
surfactante

Particula de silice
mesoporosa SBA-15

Figura 3.1 — Mecanismo propuesto para la formacion del SBA-15.

En la figura 3.1 se presenta un modelo propuesto para la formacién del SBA-15. En este
modelo el copolimero de tres bloques conocido como plurénico P123 se mantiene en agitacion

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

Después de este tiempo, se agrega gota a gota el silicato sodico encargado de proporcionar
la fuente de silicio en la solucion. Una vez agregado el silicato sédico, el silicio se adhiere a las
paredes de las micelas para formar el arreglo hexagonal caracteristico en el SBA-15 [4]. Después
de la formacion del arreglo hexagonal se lleva a cabo el proceso de envejecimiento de estos arreglos

hexagonales, el cual consiste en la oxidacion del silicio que se adhiere a las paredes de las micelas
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por el medio acuoso de la solucion. Por Gltimo, mediante el proceso de calcinacion se remueve el

surfactante o plurdnico P123 que aun 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 sintesis

empleado para la obtencion del SBA-15:

Mezclar en un vaso de precipitado:

H,S04 0.4 M

I ‘ Agitar por 24 horas
Pluronico P123

SBA-15 obtenido

Incorporar:

NaOH

NaZSiO3 gota a gota

; Agitar durante 5 dias a
[ Calcinar por 6 h a 550°C temperatura ambiente

Filtrar y lavar con H,0

Secar por 12 h a 60°C 1 _ desionizada

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

Durante el proceso de sintesis del SBA-15 se deben considerar algunos aspectos de suma
importancia. Uno de ellos es la temperatura. ElI aumento en la temperatura puede modificar el
tamafo de poro, asi como también el espesor de las paredes internas del mismo, lo que puede
provocar un cambio en las isotermas de adsorcién-desorcion de nitrégeno [6]. El ajuste del pH en
la solucidn durante la sintesis también es un factor muy importante a considerar. A un pH=2 la
solucion no precipitarad ni dara lugar a la formacion de un gel de silicio, mientras que a un pH~7
solamente se obtendra silicio amorfo [7]. Otro factor importante en la sintesis del SBA-15 es el
proceso de lavado, debido a que, si el material es lavado excesivamente con solvente, el SBA-15
resultara dafiado durante el proceso. Por ultimo, la calcinacién 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 plurénico
pl123, donde se muestra la relacidn entre concentracion de porcentaje en peso y la temperatura de
sintesis, y se puede observar que a una concentracion del 43% y a una temperatura de 30 °C se

obtiene la fase hexagonal deseada (recuadro rojo).

100
80

Multifase
T/°C 60

Hexagonal

40

20| Iso

L J

0 20 40 60 80 100
c/wit%

Figura 3.3. Diagrama de fase del agente director de estructura plurénico p123.
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3.2.4 Composicion del Er-SBA-15

Al SBA-15 se le incorpord iones de erbio por el método de impregnacion post-sintesis
(Figura 3.4) usando el siguiente método: se tomo 1g de silice mesoporosa, la cual fue dispersada
en 50mL de una solucion de Er,03 y metanol (la concentracion molar de la solucion dependio de
la cantidad requerida de erbio para el deposito de las peliculas). Esta mezcla se mantuvo en
agitacion durante 24 h a temperatura ambiente. El producto final se filtré al vacio mediante un
envido Buchner, el producto obtenido se lavd con agua desionizada y se secd a 60°C para
finalmente ser calcinado a 550°C por 6 horas con una razén de calentamiento de 5°C minuto™. Las
muestras que fueron impregnadas con erbio fueron denotadas como Er-SBA-15-(X), donde X

indica el porcentaje en peso nominal Si/Er.

Carga del
precurso de
Er203/metanol

Calcinacion

O oxido de erbio

Er203/metanol

% SBA-15

Figura 3.4 — Diagrama esquematico para la obtencion del Er-SBA-15 mediante el método de impregnacién post-

sintesis.
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3.3 OBTENCION DE PELICULAS DE SiOC SIN IMPURIFICAR E
IMPURIFICADAS CON ERBIO

3.3.1 Detalles experimentales para el depdsito de peliculas de
SiOCy Er-SiOC

Se usaron sustratos de silicio (100) tipo p con una resistividad de 2-3Q para realizar el
depdsito de las peliculas de SiIOC impurificadas y no impurificadas. Los sustratos fueron limpiados
cuidadosamente antes de introducirse al reactor; primero para remover el 6xido nativo se utilizé
una solucion buffer de HF y después para remover organicos y iones tanto alcalinos como cationes,
se usd un proceso de RCA | y de RCA 2 estandar. La fuente sélida de silicio y erbio se obtuvo
moliendo 100mg de polvos de SBA-15 o Er-SBA-15 y compactandolos mediante una prensa
manual hidraulica a una presion de 5 toneladas para obtener pastillas de 10mm de didmetro y 2mm
de grosor. El sustrato de silicio y la fuente sélida se colocaron en la camara del reactor (Figura
3.5). Se le suministré un voltaje de aproximadamente 82 volts para llevar al filamento hasta los
2000°C mientras se hacia pasar un flujo constante de H> de 100sccm al interior del reactor. La
temperatura del sustrato fue de ~300°C y el tiempo de depdsito de todas las peliculas fue de 10
minutos; las distancias entre fuente-filamento fue de 3mm y del sustrato-fuente de 3.5cm,

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

El depdsito de estas peliculas de SiOC se realizaron usando un reactor vertical HWCVD
(Figura 3.5). El sistema HWCVD esta constituido basicamente 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 depdsito de las peliculas de SiOC y Er-SiOC. (b)

Acercamiento del filamento y soporte para fuentes solidas

El tubo de acero inoxidable cuenta con una tapa en la parte superior, la cual esté 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 H2y TEOS y en la tapa inferior se encuentra la salida correspondiente para los gases.

Sobre la tapa inferior, ademas de tener la correspondiente salida de gases, también se ubican
los principales elementos que componen la cdmara de reaccion, 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, asi como
un soporte para las fuentes sdlidas. En la figura 3.6 se ilustra la distribucion de los componentes
en la tapa inferior del sistema, asi como una vista superior de la zona de reaccion.
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Figura 3.6 — (a) Componentes de la tapa inferior de la cdmara de reaccidn, (b) vista superior de la zona de reaccion.

El gas a introducir en el reactor es hidrégeno molecular, sin embargo, también es posible
introducir nitrégeno (N2) en la misma entrada, por lo cual, se instalaron dos llaves de presion

principales para el acceso al reactor.

El sistema cuenta con dos flujémetros para fijar el flujo de hidrégeno y nitrégeno durante
el proceso. Es fundamental que el sistema tenga un sellado hermético, ya que de lo contrario no
podré generar el vacio necesario dentro de la cAmaray por ende no se podra llevar a cabo el proceso
de deposito de forma adecuada. La bomba utilizada durante este proceso de depdsito fue de la

marca BUSCH modelo SVV1040C, la cual alcanza una presion de vacio de 60torrs.
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3.4. TECNICAS DE CARACTERIZACION
3.4.1 Difraccion de rayos X (XRD)

Universalmente, esta técnica se utiliza para caracterizar solidos cristalinos, y asi conocer su
fase cristalina, la distribucién de los atomos en el cristal y también el tamafio de los cristales. Para
el caso de materiales amorfos, como por ejemplo los materiales mesoestructurados como los que
se estan estudiando en este trabajo, la distribucion regular de los poros en el material, son los que
provocan una difraccion de los rayos X, obteniendo reflexiones caracteristicas de cada tipo de
estructura, estas reflexiones generalmente aparecen en la zona de bajos angulos del espectro de
difraccion. De acuerdo a lo mencionado anteriormente, esta técnica permite también determinar el

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

Para obtener el &ngulo de difraccion en una mesoestructura, este se puede relacionar con el

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

nA = 2dpjysenf - —— ——— —— — — — — (3.1)

Donde dj,; representa el espaciado entre dos planos, n es un nimero enteroy A la longitud de onda

de operacion usando radiacion CuKa (1=0.15406nm).

A partir de la distancia interplanar (ecuacion 3.1) se puede calcular el pardmetro de red (a,)
caracteristico de una determinada mesoestructura con un ordenamiento de poros. Asi, para un
material mesoporoso con ordenamiento bidimensional hexagonal y simetria pémm, representado
por las silices SBA-15 y MCM-41 (figura 3.7), se puede calcular la distancia interplanar en la
direccion del plano de difraccion cristalografico (100), d40, Y, a partir de este plano de difraccion,
obtener el valor del parametro de celda, a,. a, representa la distancia entre los centros de dos poros

adyacentes y, para este caso, se puede calcular a partir de la ecuacion 3.2.
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Figura 3.7 — Representacion de la estructura hexagonal con simetria pémm de un material mesoestructurado de silice

SBA-15y ecuacion para el célculo de a,. (Ecuacion 3.2).

— 2leO

N (3.2)

Qo

A partir de la diferencia entre a, y el tamafio de poro o d,, diametro de poro, los cuales
pueden ser obtenidos mediante la técnica de adsorcidon-desorcion de nitrogeno a77 K, es posible
calcular el espesor de la pared de nuestro material mesoporoso (e) (figura 3.7). EI nimero de picos
que aparecen en un patron de difraccion, asi como su anchura son indicadores de la
cristalinidad de una muestra. Si hay un mayor nimero de picos en un patrén de difraccion de
rayos-x del material mesoestructurado supone que variando el valor de 6 sigue existiendo
periodicidad entre los planos. Por otra parte, la estreches de un pico nos indica que para un
mismo valor de 6 hay mas planos paralelos en esa direccidn cristalografica. 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 llevo a cabo mediante la técnica de difraccién de rayos-x usando un
difractometro Bruker AXS D8 Discover operado a 40kV y 40mA, con una fuente de radiacion
Cu-Ka (1=1.5406 A). Los datos fueron adquiridos en el rango de angulo pequefio
comprendido entre 0.8° a 3.0° (26) con un paso de 0.01° y con un tiempo de conteo de 14
segundos por paso, los resultados de esta caracterizacion estructural de los materiales SBA-

15y Er-SBA-15 se presentan en el capitulo cuatro.
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3.4.2 Espectroscopia 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 &tomos 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 fraccion de energia absorbida por la muestra del total
de la radiacion incidente. La energia a la cual aparece un determinado pico en un espectro de
absorcion corresponde a la frecuencia de vibracion de una determinada region de una molécula de

la muestra.

El dnico requisito que debe cumplir una molécula para que presente absorcion infrarroja es
que su momento dipolar eléctrico debe cambiar durante la vibracion. La expansion o contraccion
del enlace de una molécula es lo que provoca un cambio del momento dipolar. Cuanto mayor sea
el cambio, més intensa seré la banda de absorcion. Es por ello que las interacciones de la radiacion
infrarroja con la materia pueden ser entendidas en términos de los cambios de los momentos
dipolares, los cuales estan asociados con movimientos vibratorios y de rotacion. Estos movimientos
vibracionales también pueden implicar variaciones en la longitud del enlace (stretching, v o
tension) asi como un cambio en el &ngulo del mismo enlace (vending, 6 o flexidn). Algunos enlaces
pueden estirarse en fase (estiramiento simétrico) o fuera de fase (estiramiento antisimétrico). En la
figura 3.9 se muestra los modos de vibracion caracteristicos junto con los distintos modos de

flexion.

Es posible establecer qué grupos funcionales estan presentes en la superficie de un
determinado material, mediante el analisis de los intervalos de las longitudes de onda de la
radiacion infrarroja y mediante el registro de la magnitud de luz transmitida para cada
longitud de onda, [9]. Con la técnica de espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier
fue posible estudiar la estructura y composicién de las peliculas de Er-SiOC y SiOC
reportadas en este trabajo, ademas también fue posible caracterizar los enlaces quimicos del
SBA-15y de esta manera poder confirmar la presencia de erbio en los mesoporos del material.
Por otro lado, esta técnica también nos confirmo la correcta eliminacion del surfactante y los

residuos de los reactivos en la silice mesoporosa.
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Los espectros de absorbancia FTIR de nuestras muestras se obtuvieron a temperatura
ambiente usando un espectrometro FTIR Bruker Vector 22. Para evitar el fendmeno de
reflexion total de los polvos de SBA-15 y Er-SBA-15 estos fueron molidos finamente y
mezclados con bromuro de potasio (KBr) a una razén de 1:100 y prensados a 600 kgecm™
hasta obtener discos finos. Los espectros fueron obtenidos en la region media del infrarrojo,
entre 400 y 4000cm™ con 40 barridos y una resolucion de 4cm™.

Vibraciones de tension

)|/ \ f%

Estiramiento Estiramiento
Simétrico (V) Antisimétrico (v,)

Vibraciones de flexion

— - — > — + + + -—

b) V
Tijereo Balanceo Aleteo fuera Torsion fuera
en plano () en plano (p) del plano (®) del plano (T)

Figura 3.9 — Diferentes modos de vibracion en moléculas de los tipos (a) estiramiento y (b) flexion.

3.4.3 Fisisorcion de nitrégeno a 77 K, (método BET)

La técnica de fisisorcion de gases es la mas comun en la determinacién de areas
superficiales y distribucion de tamafios de poros de materiales porosos. Se deben establecer ciertas
condiciones para gque 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 fisisorcion, asi como su dependencia con la porosidad y otros factores.
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La fisisorcion se produce cuando un gas se pone en contacto con un sélido desgasificado,
originandose fuerzas de Van Deer Waals que pueden ser de tipo London o de tipo dipolo-dipolo,
con energias que van de 1 a 5 KJ mol™. Por este motivo el nitrogeno es uno de los gases mas
utilizados. Cuando un gas se pone en contacto con la superficie de un solido se genera un equilibrio
entre las moléculas adsorbidas y las moléculas en fase gaseosa. Dicho equilibrio esta determinado
por la presién del gas y la temperatura. La relacion entre las moléculas adsorbidas y la presion a

temperatura constante se puede representar en una isoterma de adsorcion.

Las isotermas consisten de un proceso de adsorcion y un proceso de desorcion. Cuando el
camino de desorcion no coincide con el de adsorcion se produce histéresis. Estas isotermas, que
nos informan directamente del volumen adsorbido a una determinada presion nos permiten también
calcular el area superficial del s6lido, el tamafio de poro y su distribucion, los calores de adsorcion,
etc.

Se pueden distinguir seis tipos de isotermas, que corresponden a seis clases de sélidos
diferentes. Esta clasificacion se fundamenta en las diferentes interacciones que puede tener el
solido con el adsorbato y que por ende esté 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 s6lidos mesoporosos. En la figura 3.10 se presentan
isotermas de adsorcion-desorcion de N2 tipicas para un material mesoporoso, en la que se

distinguen visiblemente cuatro zonas o regiones que son las que siguen a continuacion:

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 formacién de una monocapa.

Il.  Se trata de una zona en la cual hay una correlacion entre espesor y volumen adsorbido y es
rectilinea. Esta region es debida a la formacién de multicapas de gas adsorbido sobre la

monocapa inicial.

1. Consiste en una zona donde el volumen adsorbido experimenta un aumento considerable
para una minima extension del espesor de la multicapa. En esta zona de presiones
intermedias se aprecia el fendbmeno de condensacion capilar que existe dentro de los
mesoporos. El valor de la presion relativa al que se produce el salto va a establecer el
tamafio del poro medio. Ademas, cuanto mas claro sea el escalén, esto es una region mas

estrecha y un salto de mayor pendiente, mas estrecho seré el arreglo de tamafios de poro.
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IV.  La Gltima region consiste en una zona lineal dada por la correlacion entre espesor de
multicapa-volumen adsorbido. En esta region se atribuye la adsorcion en multicapa sobre
la superficie externa del material, para finalmente dar lugar a la condensacion por llenado

del espacio entre particulas.

Il m -

dV/dDp (em’g'A")

0,0 0.2 0.4 0,6 0.8 1,0 0 100 200 300

(PP) Dp (A)

Figura 3.10 — Isotermas de adsorcién-desorcion de N, de un material mesoporoso (izquierda) y su
distribucién de tamafio de poro en el rango mesoporoso (derecha).

Para determinar las isotermas de adsorcion a 77K se emplean métodos volumétricos. Para
esto, introducimos cierta cantidad conocida de gas de nitrégeno en un contendor donde se coloca
el adsorbente. El volumen de gas adsorbido a la presion de equilibrio es la diferencia entre el
volumen de gas introducido y el que se requiere para llenar el espacio muerto a la presion de
equilibrio, construyéndose la isoterma de adsorcion 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 sélido
desgasificandola de los gases que pueda tener adsorbidos. Esto se realiza mediante la ayuda de
bombas de vacio y un aumento de temperatura. Para determinar el area superficial y la distribucion
de poros, el vacio minimo tiene que ser de ~10* Torr. Respecto a la temperatura de desgasificacion,

al depender fuertemente la velocidad de desorcidn de la temperatura, cuanto mayor sea ésta mas
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rdpidamente se desgasifica, pero hay que evitar que se produzcan cambios en la estructura del
solido. La clasificacion de los poros segin su medida, tomando como referencia la boca de poro

€es:

> microporo: inferiores a 20A
mesoporo: de 20 a 500A

> macroporo: mayores de 500A

Y

El método mas utilizado para la determinacion de las areas superficiales es el BET,
basado en la isoterma de Brunauer, Emmet y Teller. La teoria BET esta basada en la desarrollada
por Langmuir extendida a la formacién de multicapas y presupone que el calor de adsorcion de la
monocapa es distinto al de las otras capas, pero todas las siguientes capas presentan el mismo
calor de adsorcion.

Las consideraciones generales de la teoria BET son:

“+ No existen sitios preferenciales de adsorcion (es decir, todos los sitios tienen la misma
energia superficial).

¢+ No existen interacciones laterales entre moléculas adsorbidas.

¢ Las fuerzas de condensacién son activas en la adsorcion.

% Este método de célculo se basa en la representacion de la isoterma BET en su forma

linealizada habitual, segun la ecuacién 3.3.

P 1 [(C-D]P s
L M Tk e S G

donde V es el volumen de gas adsorbido (en condiciones normales: 760mmHg y 273.15K) a una
presion parcial P de adsorbato, Po es la presion de saturacion del N2 a 77K, Vi es el volumen de
gas requerido para formar una monocapa y C es una constante relacionada con la energia de

adsorcion.

El area de la superficie (S) de la muestra (area BET), una vez conocido el volumen de gas

adsorbido en la monocapa (Vm), se obtiene a partir de la ecuacion 3.4.
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V,AN
= 4
S="m 34

donde A es el nimero de Avogadro, M es el volumen molar del gas y N es el area ocupada por

cada molécula de N adsorbida (0.162nm?).

Para la determinacion del volumen de gas adsorbido de la monocapa Vm se utiliza los
volumenes adsorbidos correspondientes al intervalo de presiones parciales de adsorbato (N2 en una
mezcla No/He) comprendidas entre 5y 20%. Representando P/Po frente a P/[V(P-Po)], y a partir de
un ajuste lineal y teniendo en cuenta la ecuacion (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 Cy V. El area
superficial S (m?g™) se obtiene a partir de la ecuacion (3.4) con el valor calculado de Vim y tomando

0.162nm? como seccion de la molécula de N2.

Se puede obtener también el tamafio de particula a partir de valores de area suponiendo que

el cristal es cubico. La ecuacion que da la superficie de la particula segin Benan y Boudart es:

Las propiedades de las texturas de los materiales SBA-15 y Er-SBA-15 que se
presentan en esta tesis, se caracterizaron mediante andlisis de adsorcidén-desorcion de N2 a
77K en el rango de presion relativa de 10°a 1 P/P, 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 especifica se
estableci¢ a partir de la ecuacion BET. La distribucion de tamafio de poro (PSD) y el volumen
total de poro (},) se obtuvo a partir del analisis de la rama de desorcion de los isotermas
usando el método de la teoria de funcionales de la densidad no localizada (NLDFT) [11] esto
asumiendo una geometria de poros cilindrica; la posicion del maximo de la distribucion se ha

tomado como el diametro de poro promedio (D,).
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3.4.4 Microscopia Electronica de Barrido

La microscopia electronica de barrido (SEM por sus siglas en inglés), analiza de manera
microscopica la topografia de una muestra. El principio basico de un microscopio electronico de
barrido consiste en hacer incidir un haz de electrones acelerados, con energias 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 lineas paralelas. Cuando el haz de electrones incide sobre la
muestra, se producen distintas interacciones que dan lugar a la serie de sefiales que se presentan en
la figura 3.11. Estas sefiales son electrones secundarios, electrones retrodispersados, electrones
transmitidos, rayos X, electrones Auger y electrones absorbidos. Todas estas sefiales se pueden
aprovechar empleando analizadores adecuados segun el proceso a estudiar (de ahi el nombre de
cada técnica), y asi obtener informacion sobre la naturaleza de la muestra (morfologia, composicién

quimica, estructura cristalina).

Haz de electrones

Electrones secundarios

|
|
|
|
Rayos-X { )
\ | //
\ |
Electrones \ L Electrones Auger
retrodispersados N e
T~ v // P
\\\\ \\ :/ /'/ ‘
Sl ~-Electrones absorbidos
7 |
AN !
// | |
K20
Electrones I !
difractados Electrones
transmitidos

Figura 3.11 — Interaccion de un haz de electrones sobre la superficie de una muestra.
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De todas las formas de radiacion resultantes de la interaccion 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 energia (decenas de eV) que
resultan de la emision por parte de los &tomos constituyentes de la muestra (los méas cercanos a la
superficie) debido a la colision con el haz incidente. Los electrones retrodispersados, sin embargo,
son electrones del haz incidente que han interaccionado (colisionado) con los &tomos de la muestra
y han sido reflejados. La intensidad de ambas emisiones varia en funcién del angulo que forma el
haz incidente con la superficie del material, es decir depende de la topografia de la muestra. Los
electrones secundarios se aprovechan principalmente para contraste topografico y los

retrodispersados llevan informacion relacionada con la composicion de la superficie.

3.4.5 Microscopia Electronica de Transmision

La microscopia electronica de transmision es una técnica que se utiliza para estudiar la
estructura cristalina de los materiales. Consiste fundamentalmente de un cafidn de electrones, lentes
condensadoras, lente objetiva, lentes intermedias y lente proyectora. El cafion electronico es la
Unica lente electrostatica que se tiene en un microscopio electrénico, las demas son lentes
electromagnéticas. En la figura 3.12 se muestran esquematicamente los componentes de un
microscopio electrénico de transmisidn convencional y la trayectoria simplificada que siguen los

electrones.

La ampliacion 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 producird una segunda imagen,
que a su vez es amplificada por la lente proyectora para producir la imagen final en la pantalla o

placa fotogréfica.

Cuando el haz de electrones interacciona con la muestra se producen varios tipos de sefiales,
las cuales nos permiten hacer la caracterizacion estructural y quimica de ésta. Estas sefiales son:
electrones retrodispersados, secundarios, absorbidos, Auger, transmitidos y rayos X caracteristicos.
La figura 3.11 muestra esquematicamente la interaccion haz electronico-muestra y las sefiales que
se originan. Los electrones retrodispersados y secundarios nos dan informacion sobre la superficie

de la muestra, permitiéndonos obtener de este modo una imagen topografica de ella.

63



Los electrones Auger y los rayos x caracteristicos dependen de la composicion quimica de
la muestra, lo que permite realizar un andlisis quimico. 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 direccién incidente; y difractados, que son aquellos que si son desviados de su
direccion de incidencia, los haces transmitidos y difractados son los que usa la lente objetiva para

formar la imagen de la muestra en un microscopio electrénico de transmision.

Como ellos pasan a través de la muestra, portan informacion sobre las caracteristicas
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 mas que el arreglo de los haces difractados y trasmitidos (figura 3.12). Este
arreglo recibe el nombre de patron de difraccion, el patron de difraccion presenta un punto muy
intenso (el haz transmitido) rodeado de varios puntos (los haces difractados), presentando un
arreglo geométrico, que es caracteristico de la muestra.

Los patrones de difraccidn, que constan de un arreglo de puntos luminosos mostrado en la
figura 3.13, son tipicos de monocristales. Esto significa que sélo un cristal difracta el haz, si el haz
electrénico es bastante ancho o la muestra esta formada por varios cristales pequefios, orientados
aleatoriamente es decir una muestra policristalina, el patron de difracciéon estara formado por
anillos concéntricos cuyos diametros corresponden al espaciado existente entre los planos atomicos

del cristal.

Si se tuviera el caso donde no se cuente con el patrén de difraccion, puede usarse la imagen
resultante de aplicar la transformada répida de Fourier a la imagen obtenida por la microscopia
electrénica de alta resolucion. Asi pues, un patron de difraccion contiene basicamente dos tipos de

informacion:

» El arreglo espacial, definido en funcién de la simetria que presenta el patrén, de los valores
de las distancias que existan entre los puntos de difraccién y el punto central, y los angulos

que se forman entre las lineas que van del centro a cada uno de los puntos.

» La cristalografia, a partir de un conjunto de patrones de difraccion obtenidos en diferentes

orientaciones de la muestra, es mostrado en la figura 3.13. Asi, al hacer una comparacion
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entre las intensidades de diferentes puntos difractados, y los patrones de difraccion, es

posible obtener el tipo de la celda unitaria que presenta el cristal en estudio

Ojo mira la imagen | i Fuente de electrones

4 directamente
< | > Lente ocular i 3 Lente condensador
v— Haz de electrones
Muestra
<1 7% Lente objetiva 2
T Muestra R
- = 4 ! L | Lente objetivo

[

A Haz de luz
m Lente provectora
> Lente condensador

r- b
. | | Fuente de iluminacion v
Imagen sobre una
pantalla fluorescente
a) Microscopio Optico  b) Microscopio Electronico
de Transmision

Figura 3.12 — Esquema simplificado ilustrando la semejanza entre microscopio Optico y el microscopio

electrénico de transmision.

Figura 3.13 — Estereograma de los patrones de difraccion presentados por la muestra.
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3.4.6 Técnica de fotoluminiscencia

La luminiscencia en solidos es el fendmeno en el cual los estados electronicos de un sélido
son excitados por alguna fuente de energia externa, emitiendo luz visible al relajarse dichos estados.
Cuando esta energia proviene de luz de longitud de onda corta, generalmente luz UV (200 -

400nm), el fendmeno es llamado fotoluminiscencia (12).

« Luminiscencia intrinseca

Dentro de la luminiscencia intrinseca encontramos que usualmente los materiales exhiben
un tipo de luminiscencia llamada banda-banda. Esta luminiscencia es debido a la recombinacion
de un par electron-hueco. Donde el electron al ser excitado pasa de estar en la banda de valencia a
la banda de conduccion, al relajarse produce una emision caracteristica de la brecha de energia.
Este electron puede permanecer un lapso pequefio 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 electron-hueco se le denomina excitén. Un exciton es un tipo de particula
compuesta por un electrén excitado y un hueco interactuando el uno con el otro como un dipolo.
Esta particula tiene libertad de moverse y transportar energia por la red cristalina, como
consecuencia de este movimiento, se presenta una emisién luminiscente al excitar el sélido. La
luminiscencia intrinseca 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 111B-VB. También se ha observado en vanadatos, tugstanatos, cristales

organicos moleculares y algunas sales complejas (13).

Para poder explicar la luminiscencia intrinseca se usa el modelo de banda de energia. La
banda de energia representa la energia necesaria para excitar un electron de la banda de valencia a
la banda de conduccidn. La figura 3.14 muestra el diagrama de la emision 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 energia. Posibles transiciones de absorcion y emision

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 oxidacion que la red anfitriona, son creados niveles de energia dentro de la
banda de energia (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 energia estd indicada como Ea. Los donadores
son niveles que pueden donar un electron y pueden estar localizados muy cerca de la banda de
conduccion; su energia es medida como Eg. Las trampas estan localizadas cercas del centro de la

banda de energia, conteniendo un alto nimero de aceptores y su energia esta dada por Ex.

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 conduccion para seguir participando en el proceso de luminiscencia. Si el nivel de trampas
esta cercano a la banda de conduccion, la energia térmica (a temperatura ambiente) puede ser capaz
de suministrar la energia requerida para una lenta liberacién de los electrones, lo cual resulta en el
fendmeno luminiscente llamado fosforescencia. Si la energia requerida para la liberacion de los

electrones es mayor se puede permitir el escape de los electrones.
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« Luminiscencia extrinseca

La luminiscencia extrinseca puede ser de dos tipos: (a) luminiscencia deslocalizada y (b)

luminiscencia localizada.

a) Luminiscencia deslocalizada. Los electrones y los huecos de la red anfitrion, asi como,
los electrones libres en la banda de conduccidn y los huecos libres en la banda de valencia,
participan en el proceso luminiscente transfiriendo energia al ion activador o centro

luminiscente.

b) Luminiscencia localizada. Es producida Gnicamente por el ion luminiscente o centro
luminiscente al absorber energia directamente (sin transferencias) de la fuente de
excitacion. Varios tipos de impurezas de tierras raras y metélicas se incorporan
intencionalmente en aislantes y semiconductores, generalmente para producir
luminiscencia localizada en centro luminiscentes. Algunos tipos de defectos también actian
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 energia con
diferentes paridades. La regla de seleccidn para esta transicion en &tomos es el nimero cuéntico
azimutal Al = £1. Cuando iones son incorporados en cristales, el cardcter prohibitivo de las
transiciones tipo dipolo es alterada por la perturbacién del efecto del campo cristalino de la red

anfitrién, asi que esas transiciones prohibidas se vuelven permitidas en cierto grado.

A continuacién, en la Tabla I algunos ejemplos de iones metélicos y de tierras raras que
tienen como funcidn ser activadores de la luminiscencia en las redes anfitrion. Los clasificaremos

de acuerdo al tipo de transicién, longitud de excitacion y color de emisién que generan.
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Tipo de Niveles Ion Estructura Color de
transicion electronicos activador anfitriona emision
involucrados
permitida s > sp TI', Sn*", Cas(POy)(F, CI):S* Azul
Pb2+, Sb3+’
Bi3+
permitida feod Eu*’, Ce™* StFCLEu* Azul-verde
No ded T, Cr’*, ALO;Cr* rojo
permitida Ct**,  Mn*™,
Fez+, Fe3+
No fef Pr*, N4, YVO.Eu™* Rojo
permitida Sm™, Eu™,
Tb3+, Er3+,
Tm3+

Tabla I — Algunos iones activadores, color de emision, tipo de transicién y red anfitrién

Los espectros de PL de las peliculas de SiOC y SiOC:Er que estan presentes en esta
Tesis se consiguieron a temperatura ambiente utilizando un espectrometro Horiba Jobin Yvon
FluoroMax-3 con una fuente de luz de xendn de descarga pulsada, cuyo detector tiene un tubo
multiplicador, las peliculas fueron excitadas utilizando una radiacion de 4 =250nm, y la

respuesta fotoluminiscente fue obtenida entre 400 y 1000nm con una resolucion de 1nm.
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CAPITULO 4

4.1 DISCUSION DE RESULTADOS

En este ultimo capitulo se presentan los resultados obtenidos a partir de las
caracterizaciones realizadas a las muestras mesoporosas obtenidas mediante la reaccion entre
plurénico (p123), acido sulfarico, hidroxido de sodio (NaOH) y agua, para obtener SBA-15.
También se presentan los resultados de las caracterizaciones realizadas a las peliculas de SiOC
impurificadas con Ery sin impurificar que fueron obtenidas por la técnica HFCVD, usando el SBA-

15, Er-SBA-15 como fuente de a&tomos de silicio, oxigeno y erbio.

La técnica de difraccion de rayos-X nos permitié conocer la calidad cristalina del material
mesoporoso. Ademas de que nos permitié corroborar que efectivamente se obtuvo el material
propuesto. Algunas de las caracteristicas fisicas del material mesoporoso se analizaron mediante la
técnica de fisisorcion de nitrogeno a 77K. A partir de esta técnica de caracterizacion fue posible
obtener las isotermas de adsorcion-desorcion de nuestro material y a su vez conocer su tamafio de
poro, volumen del poro y el area superficial (BET). Por otro lado, mediante la técnica de
espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier, fue posible conocer la naturaleza de las
especies quimicas que estan presentes tanto en nuestro material sintetizado como en las peliculas
de SiOC. Finalmente, se presentan los resultados obtenidos mediante la técnica TEM para el SBA-

15 y HR-SEM, asi como fotoluminiscencias realizadas a las peliculas de SiOC.
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4.2 PROPIEDADES ESTRUCTURAL, COMPOSICIONAL Y
TEXTURAL DEL SBA-15Y Er-SBA-15-(X)

4.2.1 Andlisis estructural XRD del SBA-15y Er-SBA-15-(X)

A fin de entender el cambio ocurrido en la estructura del SBA-15 después de la
encapsulacion de nanoparticulas de 6xido de erbio dentro de los mesocanales, estos materiales
fueron caracterizados por XRD en &ngulo pequefio. Los patrones de difraccion de rayos X en
angulo pequerio del SBA-15y 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 reflexion (100). Este pico de
difraccién posicionado en ~1.1°es caracteristico de una estructura hexagonal en 2D con alto grado
de ordenamiento y perteneciente al grupo espacial pém (carta cristalografica 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 solo plano de difraccion nos da un indicio de que el material sintetizado
no posee un ordenamiento de largo alcance [47]. Ademas, de la misma figura 4.1 se puede observar
que laiintensidad de la reflexion (100) en las muestras disminuyo significativamente con el aumento

de los contenidos de Er.

Esto posiblemente esta relacionado con la pérdida del orden estructural debido al metanol
usado durante el proceso de impregnacion del Er.Oz en el SBA-15, ya que la elevada temperatura
de calcinado y el uso de metanol pueden producir fisuras en las paredes, tineles 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 calcinacion, es la ausencia
de los planos de difraccion (110) (200) y (210) localizados en aproximadamente 1.7°, 2.0° y 2.6°
caracteristicos 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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SBA-15
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Er-SBA-15 (15)
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0.5 . lTO . 1.5 2.0 2.5 . 3.0
2 0 (grados)

Figura 4.1 — Patrones XRD en angulo pequefio del SBA-15y Er-SBA-15-(X).

Los patrones de difraccion de rayos X en angulo grande de las muestras SBA-15y 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) estan centrados aproximadamente en 21.5° fueron asignados a silice amorfa (JCPDS # 01-
086-1561) y no aparecen nuevos picos de difraccion en el material Er-SBA-15-(15), revelandonos
que las nanoparticulas de éxido de erbio estan dispersas en la superficie de los mesocanales del
SBA-15.
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Figura 4.2 — Patrones XRD en angulo grande del SBA-15y Er-SBA-15-(15).

4.2.2 Caracterizacion mediante adsorcion de N2 a 77K del
SBA-15y Er-SBA-15(X)

Las isotermas de adsorcion de nitrogeno sobre los materiales SBA-15 se utilizan para
obtener informacidn acerca de la mesoporosidad del material. En la figura 4.3 se presentan las
isotermas de adsorcidn-desorcion de N2 a 77K para las muestras de SBA-15 y Er-SBA-15-(X)
sintetizadas. Todas las muestras exhibieron isotermas tipo 1V, ademas de mostrar un lazo de
histéresis H2, el cual es caracteristico 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. Ademas, en la region entre 0.1 y 0.3 (zona II) ocurre la formacién
de mono y multicapa. Presiones relativas mayores a 0.3 (zona 1) favorecen la condensacién capilar
en la curva de adsorcion (Curva Limite Ascendente — CLA) y la evaporacion capilar en la curva de
desorcion (Curva Limite Descendente — CLD). La condensacion 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 evaporacion capilar es el
proceso de la fase liquida a la fase vapor. El aumento y disminucion abrupta en el volumen
adsorbido para la curva de adsorcion y desorcion, respectivamente, genera lo que se conoce como
“ciclo de histéresis”. Finalmente, en la zona IV se da la saturacion de los mesocanales. La diferencia
en los ciclos de histéresis observados en la figura 4.3 podria 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 razén molar nominal Si/Er de
15.

Se debe distinguir que las propiedades estructurales tales como el area superficial
especifica, el volumen de poro especifico y el tamafio de poro (tabla 4.1) de los materiales
aumentaron sistematicamente con el aumento de la carga de éxido de erbio en los mesocanales. El
area superficial especifica disminuy6 de 493 a 3271m?g?, el volumen de poro especifico decayo
de 0.43 a 0.32cm3g!, mientras que el tamafio de poro se redujo de 4.65 a 3.89nm con el aumento
de la carga de Oxido de erbio, correspondiente a una disminucion de oo a 5 en la razén molar nominal
Si/Er de las muestras. También se debe notar que la reduccion del area superficial, volumen de
poro y tamafio de poro son atribuidas al deterioro del orden estructural que se da durante el proceso

de encapsulacién de las nanoparticulas de 6xido de erbio.
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Figura 4.3 — Isotermas de adsorcién-desorcion de N, del SBA-15y Er-SBA-15-(X).
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Si/Er

Muestra dgo (nm) ap (nm) D, (nm) Sper (M2 g) Vy (cm3 gt)
nominal
SBA-15 0 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 — Parametros estructurales y texturales de las muestras.
d,00: espaciado interplanar obtenido por XRD en angulo pequefio.
a,: parametro de red calculado a partir de la formula a, = 2 X d,0/+/3.
Dy, digmetro de poro medio usando el método NLDFT para poros cilindricos en la rama de desorcion.
Sger: érea superficial especifica obtenida usando el modelo BET.

V,,: volumen total de poro.

4.2.3 Andlisis de espectroscopia FTIR del SBA-15 y Er-SBA-
15(X)

La caracterizacion 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 caracteristicos 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 vibracion de tension simétrica Si-O-Si en 1070 cm, asi como una
vibracion de tension asimétrica Si-O-Si en 807 cm™ y una vibracion de flexion Si-O-Si en 513 cm-
! También es posible observar una banda en ~963 cm™ la cual corresponderia a un modo
vibracional SiO4 perturbado por Er.Oz vecino o a un grupo Er = O(OH). Este efecto se ve més
marcado para la muestra obtenida a una razén molar nominal Si/Er de 5. La presencia de esta banda
generalmente es atribuida a la formacion de uniones Si-O-M en metalosilicatos. Camblor et al.
propusieron que la banda localizada en 963cm aparece debido a la vibracion de tension simétrica
Si-O de los grupos Si-OH presentes en los sitios de defectos [15]. En los espectros FTIR mostrados
en la figura 4.4 se puede observar que la intensidad en la region de los grupos hidroxilos (banda
amplia en ~3458cm™) disminuye drasticamente con la carga de Er en el SBA-15, lo que nos indica
que los grupos Si-OH estan siendo modificados o consumidos, esto nos muestra claramente que

los grupos silanoles son los sitios para la incorporacion del Er.

76



El pico de la vibracion que se encuentra en 1643 cm™ corresponde al modo de flexion de
grupos OH de moléculas de agua adsorbidas fisicamente [7], las cuales se mantienen en la matriz,
esto incluso después del secado. Por otra parte, no se observaron bandas caracteristicas de grupos

organicos [8], indicando la eliminacion eficaz del surfactante.

SBA-13
Er-SBA-15-(3)
—— Er-SBA-15-(10)

Transmitancia (u.a.)

Er-SBA-15-(15)

4000 3550 3100 2650 2200 1750 1300 850 400
Numero de onda (cm'l}

Figura 4.4 — Espectros de absorbancia FTIR del SBA-15 variando la carga de erbio.

4.2.4 Estudios TEM del SBA-15y Er-SBA-15

En las figuras 4.5 a) y 4.5 b) se muestran las micrografias de transmision electronica de las
muestras de SBA-15 representativas a lo largo de la direccion perpendicular al eje del poro y de
la direccion del eje del poro, respectivamente. Como se puede observar de estas figuras los
mesoporos del SBA-15 presentan un arreglo hexagonal bien ordenado, asi como la presencia
de lineas paralelas al eje del poro, lo cual nos verifica que el material presenta un patrén de

canal mesoporoso hexagonal en dos dimensiones. Las imagenes en las figuras 4.5 a) y b) se
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observa claramente, que los poros tienen una estructura hexagonal bien ordenada ademés de que
los canales de poros tienen un diametro uniforme, confirmando los resultados obtenidos por XRD
en angulo pequefio y fisisorcion de N». 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 patrén

hexagonal 2D de los mesocanales del SBA-15.

Las imagenes 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 didmetros uniformes, despueés
de la carga de metal, algunos poros se encuentran llenos de particulas de 6xido metalico como se

muestra en la imagen obtenida por microscopia electronica de transmision-barrido (STEM) de

campo oscuro anular de alto angulo (HAADF, High-Angle Annular Dark-Field) esto se dio sélo
para la muestra de Er-SBA-15-(15).

Figura 4.5 — Iméagenes TEM del SBA-15 en a) direccion 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).
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Figura 4.6 — Imagenes TEM del Er-SBA-15 en a) direccion 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 CARACTERIZACION ESTRUCTURAL, COMPOSICIONAL Y
OPTICA DE LAS PELICULAS DE SiOC SIN IMPURIFICAR E
IMPURIFICADAS CON ERBIO

4.3.1 Composicidén quimica

En las figuras 4.7 a) y b) se muestran los espectros de absorbancia obtenidos mediante la
técnica FTIR para las peliculas de SiOC impurificadas con erbio y sin impurificar. Todas las
muestras fueron obtenidas a una temperatura de filamento de aproximadamente 2000°C y a una
temperatura de sustrato de ~300°C.

De la figura 4.7 a), se puede observar que todas las muestras presentan el espectro tipico
del oxicarburo de silicio, las bandas mas importantes en este material son: la tension asimétrica del
enlace Si-O-Si (1068cm™), la banda ancha del Si-O-C situada en la region de 750-850cm™ debido

a la combinacién de los enlaces Si-C, CO y Si-O con energia de enlace de 406kJ/mol para el Si-O
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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 quimica y mecénica del material, ademéas de que incrementa la adherencia de la
pelicula obtenida sobre el substrato. [11, 12, 13, 14]. Por otro lado, la marcada intensidad, asi como
la anchura y posicion de la banda situada en 1068cm™ (figura 4.7 b)) de la especie Si-O-Si esta
directamente relacionada con la estequiometria del SiOy, de tal manera que para un valor mas bajo
que 1080cm! corresponderia a una especie de 6xido de silicio rico en silicio, por lo que podemos
deducir que todas nuestras peliculas estan compuestas de 6xido 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 contribucién del
enlace O-Si-O situada en 460cm™. La banda situada en 1278cm™ observada en todas las muestras,
es asignada a la especie SiMe, la cual es producto de las reacciones de redistribucién de los enlaces
Si-O/Si-C.
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Figura 4.7 — a) Espectros de absorbancia IR para peliculas de Er-SiOC y SiOC, b) deconvolucidn del espectro de
absorbancia IR en la region entre 960 a 1500cm para la pelicula de SiOC depositada usando Gnicamente TEOS.
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4.3.2 Caracterizaciobn morfoldégica y composicional de
peliculas de SiOC vy Er-SiOC

El andlisis de la morfologia superficial de las muestras se realiz6 en un equipo FESEM-
Carl Zeiss AURIGA ubicado en el LANE de Cinvestav, el cual permite hacer de manera simultanea

un analisis composicional mediante EDS.

En la figura 4.8 a) y b) se muestra la imagen SEM de la pelicula de SiOC sin impurificar
e impurificada con erbio a una razon molar nominal Si/Er de 10. En la figura 4.8 a) se puede
observar que la pelicula es compacta y estd compuesta por granos cuasi-esféricos, los cuales estan
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 morfologia bastante irregular la cual
esta conformada por clusteres de forma cuasi-esférica de menor tamafio respecto a la muestra de
SiOC sin impurificar (figura 4.8 b)).

-
- o L5 oy L
EHT= 100KV Signal A=SE2 Pixel Size = 5,583 nm | 'ﬂ”m EHT= 100K/  Signal A=SEZ Pixel Size = 5583 nm @ W
WD = 42mm Mag= 2000 KX  Aperture Size = 3000 um A7 I WD = 4.3 mm Mag = 2000 KX  Aperiure Size = 30.00um 02

Figura 4.8 — Iméagenes SEM de peliculas de SiOC depositadas a) usando Unicamente SBA-15y TEOS y b)

impurificada con erbio a una razén molar nominal Si/Er de 10.

La composicién 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 sefial
predominante en aproximadamente 0.5KeV, la cual es debido a atomos de oxigeno y una sefial de
menor intensidad en aproximadamente 1.75KeV asignada a atomos de silicio. A energias menores
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hay una sefial muy pequefia, la cual concuerda con atomos de carbono. La baja intensidad de la
sefial de carbono mostrada en la figura 4.9 a) y b), puede ser debido a la enorme contribucion de
los 4tomos de oxigeno Y silicio en la pelicula, sin embargo, no se descarta la contribucién del
sustrato ya que el espesor para estas muestras fue de ~420nm y la energia del haz de electrones
para su analisis fue de 5keV, energia suficiente para atravesar la muestra y llegar al sustrato. No se
detectd la contribucion de los atomos de erbio en la pelicula de SiOC (figura 4.9 b)).

En la tabla 4.1 se muestra el porcentaje en peso y porcentaje atdbmico de los diferentes

elementos que componen la pelicula de SiOC y Er-SiOC-(10)
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Figura 4.9 — Espectro EDS de peliculas de SiOC depositadas a) usando tnicamente SBA-15y TEOS y b)

impurificada con erbio a una razdn molar nominal Si/Er de 10.

82



SioC Er-SiOC-(10)

% en peso % atémico % en peso % atémico

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

Tabla 4.1 — Analisis composicional para las peliculas de SiOC y Er-SiOC-(10).

4.3.3 Fotoluminiscencia de pelicula de Er-SiOC y SiOC.

En la figura 4.10 se presentan los espectros de fotoluminiscencia (PL) de las peliculas de
Er-SiOC y SiOC. Un extenso espectro de PL se observa en todas las peliculas. Los picos maximos
fueron observados en 380 nm para las peliculas de SiOC, 407nm para las peliculas de Er-SiOC-(5)
y en 425 nm para las peliculas de Er-SiOC-(10) y Er-SiOC-(15), siendo la muestra con una razon
molar nominal Si/Er de 15 la que presenta una mayor emision. De esta figura, se puede observar
una predisposicion en los espectros de PL conforme se aumenta la dosis de erbio en las peliculas.
A una baja concentracion de Er, la PL tiene la intensidad méas débil y presenta un ligero corrimiento
hacia longitudes de onda méas pequefas, posiblemente debido a la presencia de nanocristales de
silicio en las peliculas o a defectos que estan asociados con Oxigeno tales como: vacancias de
oxigeno neutras (NOV) (enlaces Si-Si), centros de huecos de oxigeno no enlazados (NBOHC),
vacancias de oxigeno cargadas positivamente (centros Eg) y enlaces de oxigeno débiles (WOB)
[19, 20, 21]. Por otra parte, con forme se incrementa la cantidad de Er en la pelicula, la intensidad
de emisién de PL presenta un aumento mucho mas marcado. El cambi6 de la intensidad de PL
parece ser que esta relacionado con el incremento de la concentracion de Er y con la presencia y
tamaro de nanocristales de silicio que pudieran estar presentes en las peliculas, 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 pequefia (imagen insertada en la figura 4.10). Es decir,
hay una mayor transferencia de energia de los exitones confinados en los nanocristales de silicio

hacia los iones de erbio mas cercanos.
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Figura 4.10 — Espectros de PL de las peliculas de Er-SiOC y SiOC.

En la figura 4.11 se presenta un mecanismo propuesto para el proceso de transferencia de
energia en donde un excitén dentro de un nanocristal de silicio puede transferir su energia a un
centro luminiscente intrinseco o a un ion de erbio, ambos procesos compiten por la energia del
exciton. De esta figura se puede observar que los excitones confinados dentro del cristal de silicio
y que son excitados por los fotones de una fuente externa, pueden transferir su energia a centros
luminiscentes intrinsecos dentro del material. La presencia del erbio en las proximidades del
nanocristal de silicio proporciona una ruta alternativa para la transferencia de energia y conforme
se incrementa la concentracion de erbio en las proximidades del nanocristal llega a ser la ruta
principal para la transferencia. La pequefia emision observada en la regién de ~ 800nm es debido

a las transiciones del nivel *l112 al nivel de energia base “lis2 las cuales son transiciones

84



caracteristicas del Er*3. Es importante mencionar que hasta ahora no se han encontrado reportes
bibliograficos para la fuerte emisién en ~450 nm (2.75 eV) reportada en esta tesis, la gran mayoria

muestra una emision en ~800 nm (1.5 eV) correspondientes a las transiciones del nivel #1112 al
nivel de energia base *l1s/..

Sio,
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Centro luminiscente D (Erbio)
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: | E
z : ' 520 nm ,
; : For
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Figura 4.11 — Mecanismo propuesto para el proceso de transferencia de energia del exciton a un centro

luminiscente intrinseco o hacia el erbio.
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CONCLUSIONES

En este trabajo, obtuvimos peliculas de SiOC por la técnica HWCVD utilizando SBA-15.
Ademaés, se incorpord Er como ion dopante para comprender como este afecta las propiedades
estructurales y opticas en las peliculas de SiOC. De esta investigacion se desprenden las siguientes

conclusiones:

Es posible obtener peliculas de SiOC utilizando SBA-15y TEOS como fuentes de &tomos
de Silicio, Oxigeno y Carbono mediante la técnica HWCVD. Ademas, con la incorporacién de

erbio en la fuente sélida SBA-15 permite depositar peliculas de SiOC impurificadas.

A partir de los resultados obtenidos en los isotermas de adsorcion-desorcion de N2, de la
caracterizacion Optica mediante la técnica FTIR y de los difractogramas XRD, es posible

corroborar que el Er se encuentra presente en el material SBA-15.

Las imagenes TEM revelaron claramente que los poros tuvieron una estructura hexagonal
bien ordenada y que los canales de poros tuvieron didmetros uniformes, incluso después de la carga
de metal, al parecer algunos de estos poros se encuentran llenos de particulas de 6xido metalico
como se mostrd en la imagen obtenida por microscopia electronica de transmision-barrido (STEM)

de campo oscuro anular de alto angulo (HAADF).

La intensidad de PL en las peliculas de SiOC y Er-SiOC incremento cuando la
concentracion de erbio en las peliculas fue mayor. La intensidad méas débil observada fue para la
pelicula de SIOC, ademas esta muestra presentd un ligero corrimiento hacia longitudes de onda
mas pefias, posiblemente debido a la presencia de nanocristales de silicio en las peliculas o a

defectos asociados con oxigeno tales como vacancias de oxigeno neutras (NOV) (enlaces Si-Si),
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centros de huecos de oxigeno no enlazados (NBOHC), vacancias de oxigeno cargadas

positivamente (centros Ej) y/o enlaces de oxigeno débiles (WOB).

El cambio de la intensidad de PL parece ser que esté relacionado con el incremento de la
concentracion de Er y con la presencia y tamafio de nanocristales de silicio que pudieran estar
presentes en las peliculas, donde la distancia entre los nanocristales de silicio y los iones de Erbio
juega un rol importante, mejorando la transferencia de energia de los exitones confinados en los

nanocristales de silicio hacia los iones de erbio mas 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, distribucion y

tamafio en las peliculas de Er-SiOC.

o Proponemos llevar a cabo mediciones de XPS de perfil para conocer la distribucidn del agente dopante
cuando se incrementa la cantidad de Erbio en las peliculas de Er-SiOC, asi como las especies quimicas

que la conforman.

o Proponemos aumentar la concentracion del ion Erbio en la fuente s6lida de SBA-15 para incorporar una

mayor cantidad de este ion en las peliculas de Er-SiOC e incrementar la emision de fotoluminiscencia.

o Finalmente se propone realizar fotoluminiscencia resuelta en tiempo para conocer los tiempos de vida
de los exiténes en 2.75 eV y poder explicar con mayor claridad el mecanismo de transferencia de energia

de los exitones confinados en los nanocristales de silicio hacia los iones de erbio mas cercanos.
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APENDICE

I. Sistema HWCVD

El sistema principal del reactor consta de un tubo de acero inoxidable de longitud de 42 cm
y didmetro de 13 cm. En la tapa superior del reactor se localizan los orificios de entrada de gases
de reaccion y en la tapa inferior del reactor se encuentran los orificios para salida de subproductos.
Ademas, sobre la tapa inferior se localizan los principales elementos que componen la camara de
reaccion: un alambre de tungsteno con una configuracién 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 lampara de hal6geno cuya funcion es calentar el sustrato
(calentador de porta-sustratos) y los electrodos para alimentar al calentador del porta-sustratos y el

soporte de las fuentes solidas.

Figura i — Bomba utilizada en el proceso de deposito de las peliculas.

El sistema también tiene instalado un par de flujometros 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
depdsito de las peliculas.
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ii. Diagrama esquematico de las lineas de flujo del sistema
HWCVD

El sistema HWCVD usado en la presente tesis consta de un sistema de tuberias por las que
fluye Ho, también cuenta con valvulas manuales que estan conectadas a cada flujémetro con el fin
de controlar la entrada y salida de estos gases. La presion necesaria para lograr la presion de trabajo
(60 Torr) se mide mediante un manémetro, el cual esta conectado a una valvula de tres vias que se
usa para controlar el vacio y para controlar la eliminacion de los gases hacia el ambiente. En la
Figura ii se muestra un esquema de las lineas de flujo del sistema HWCVD, y en la Tabla i se

muestra un listado de los componentes que conforman dicho diagrama.
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Figura ii — Diagrama esquematico de las lineas de flujo del sistema HWCVD utilizado.
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Denominacion

Simbologia

Fuente de hidrégeno

H,

Fuente de nitrégeno

Recorrido del gas

Regulador de presion

Cruce de recorridos conexionados

Valvula reguladora de caudal

Flujometro

Vilvula 2/2

Mandmetro

Camara de reactor

Burbujeador

Vilvula 3/2

Bomba de vacio

Tabla i — Simbologia empleada en el diagrama de flujo mostrado en la Figura ii.
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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
méaxima 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 esta 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

il se presenta una lista de los componentes que forman este diagrama.

PID @ <

Figura iii — Diagrama eléctrico del sistema HWCVD utilizado.
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Componente

Simbologia

Variac

Voltaje de alimentacion (120 Vac)

Filamento

Multimetro

Termopar tipo K

E4
—AM—
-
<

Control de temperatura PID

PID

Lampara de halégeno

@

Tabla ii — Simbologia de los componentes eléctricos del sistema HWCVD mostrado en la Figura iii.
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iv. Caracteristicas del filamento de tungsteno

Para poder generar H atomico a partir de la disociacion de H. es preciso elevar la
temperatura del filamento de tungsteno a 2000 °C. Debido a los conflictos que se tiene para tener
una medicion de la temperatura de forma directa, ésta se obtiene a través de la relacion que existe

entre resistividad y temperatura, la cual esta dada por la ecuacién (al).

p = po[l+ a(T —Ty)] (al)

Donde:

p es el valor de la resistividad a una temperatura dada.

po €s la resistividad a una temperatura de referencia, usualmente a 20 °C (5.6x10® Q m para el
tungsteno).

a es un coeficiente de temperatura para cada material (4.5x102 (°C)™* para el tungsteno).

T — T, es la diferencia entre la temperatura final y la de referencia.

A partir de la ecuacién (al) se puede observar que para que el filamento de tungsteno
alcance una temperatura de 2000 °C, es necesario tener una resistividad de 5.55x107 Q m. El
alambre de tungsteno utilizado tiene un diametro 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 ecuacion:

(a2)

|
o |

donde:

L es la longitud del filamento.

A es el area de la seccidn transversal del filamento.

R es laresistencia a temperatura ambiente del filamento.

p 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 Q tenemos la siguiente relacion:

L 7 -1
—=17%Xx10"m (a3)
A

Ya que el coeficiente de dilatacion del tungsteno es muy bajo, es necesario considerar esta
relacién constante para otras temperaturas. Ademas, con el valor de la relacién que se muestra en
la ecuacion anterior es posible obtener la resistividad del alambre de tungsteno para diferentes
voltajes aplicados. En nuestra experimentacion se utiliz6 un voltaje de 84V, lo que nos asegura que
el alambre de tungsteno alcanz6 la temperatura de 2000°C.
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