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RESUMEN

En este trabajo de tesis se reporta un aumento de la intensidad de emision en la

region azul del espectro visible de peliculas de SRO impurificadas con itrio. Las
peliculas sin y con impurificacion se depositaron sobre sustratos de silicio tipo-n
(SRO/Si) con orientacion (100) mediante la técnica de depdsito quimico en fase
vapor asistido por filamento caliente (HFCVD). Para el crecimiento de las peliculas
se utilizé una fuente solida en forma de pastilla elaborada a partir de polvos de silice
mesoporosa ordenada (SBA-15), a la cual se le incorpor¢ itrio, con el objetivo de

suministrar atomos de silicio, oxigeno e itrio durante el proceso de depésito.

Como primera etapa, se sintetizé SBA-15 impregnada con itrio (Y/SBA-15) mediante
el método de impregnacion humeda post-sintesis. El precursor utilizado fue acetato
de itrio, lo que permitié emplear agua como unico disolvente. Las propiedades del
material obtenido se estudiaron mediante microscopia electronica de transmision
(TEM), espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) vy
fotoluminiscencia (PL). Los resultados mostraron que la impregnacion con itrio no
altera la estructura quimica ni destruye el arreglo mesoporoso caracteristico del
SBA-15. Asimismo, el analisis de PL proporcioné evidencia indirecta de la
incorporacion de itrio en el material. Estas caracteristicas aportan indicios de que el
Y/SBA-15 puede utilizarse como materia prima para elaborar una fuente solida para
el depdsito de peliculas SRO/Y, ya que permite la incorporacién gradual del itrio al

SRO y contribuye a evitar su pérdida debido a las condiciones de vacio del sistema.

Para distinguir las peliculas obtenidas a partir de las diferentes fuentes sdlidas,
estas se identificaron como SRO/Y(5), SRO/Y(10), SRO/Y(20) y SRO/Y(30), donde
el valor entre paréntesis corresponde al porcentaje en masa de acetato de itrio
anhidro empleado durante la preparacion del Y/SBA-15, respecto a la masa de SBA-
15 utilizada. Por lo que este valor corresponde a la composicién nominal de la fuente

sélida y no al contenido de itrio de la pelicula depositada.

Se encontré que las propiedades 6pticas dependen de la cantidad nominal de itrio

incorporada. En especial, la pelicula SRO/Y(30) presenté la mayor sefial de PL




detectada bajo las mismas condiciones instrumentales y fue tres veces mayor que
la del SRO sin impurificar en la regién del azul. El incremento en la intensidad de
emision podria estar asociado a un proceso de pasivacion de los enlaces sueltos de
los nanocristales de silicio formados durante el depdsito, sin embargo, se plantea

unicamente como hipotesis.

Asimismo, los resultados apuntan a una posible influencia del itrio en la cinética de
crecimiento de las peliculas, ya que el espesor de la zona analizada disminuyo
conforme aumentoé su concentracién nominal, siendo el SRO sin itrio la muestra el

mayor valor registrado.

Finalmente, se realizé un tratamiento térmico a las peliculas. Se observé que en el
SRO sin itrio se presentd una mejora en la emision, mientras que en las peliculas

impurificadas con itrio se redujo significativamente.

Estos resultados sugieren que la incorporacién de itrio permite obtener peliculas de
SRO/Y con mayor emision fotoluminiscente sin necesidad de tratamientos térmicos

adicionales.
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= GLOSARIO DE TERMINOS ==

Siglas Significado
CvD Depdsito Quimico en Fase Vapor (Chemical Vapor Deposition)
Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (Fourier
FTIR
Transform Infrared Spectroscopy)
Depdsito Quimico de Vapor Asistido por Filamento Caliente (Hot
HFCVD
Filament Chemical Vapor Deposition)
Depdsito Quimico de Vapor a Baja Presion (Low Pressure Chemical
LPCVD
Vapor Deposition)
Centro Hueco de Oxigeno no Enlazado (Non-Bridging Oxygen Hole
NBOHC
Center)
pP123 Copolimero tribloque Plurénico P123 (PEO-PPO-PEO)
Depdsito Quimico de Vapor Asistido por Plasma (Plasma Enhanced
PECVD
Chemical Vapor Deposition)
PEO Poli(6xido de etileno) (Poly(ethylene oxide))
PL Fotoluminiscencia (Photoluminescence)
PPO Poli(éxido de propileno) (Poly(propylene oxide))
PVD Depdésito Fisico de Vapor (Physical Vapor Deposition)
QcC Confinamiento Cudntico (Quantum Confinement)
Material mesoporoso de silice SBA-15 (Santa Barbara Amorphous-
SBA-15
15)
Si-NCs Nanocristales de Silicio (Silicon Nanocrystals)
Si-NPs Nanoparticulas de Silicio (Silicon Nanoparticles)
SRO Oxido de Silicio Rico en Silicio (Silicon-Rich Oxide)
Microscopia Electronica de Transmisidn (Transmission Electron
TEM

Microscopy)

Itrio







INTRODUCCION

Es indudable que el avance de la tecnologia esta ligada fuertemente al desarrollo

de dispositivos semiconductores, o que hace necesario el estudio de nuevos
materiales cuyas propiedades permitan obtener caracteristicas superiores a las

actuales.

Entre los materiales semiconductores existentes, el silicio representa uno de los
mas estudiados debido a sus propiedades fisicas, quimicas y electronicas aunado
a su gran abundancia en la naturaleza. No obstante, el silicio en bulto presenta la
incapacidad de emitir luz eficientemente, por lo cual su uso en dispositivos

optoelectronicos se encuentra limitado '-3.

Sin embargo, se ha demostrado que las nanoparticulas o nanocristales de silicio
(Si-Nps o Si-Ncs) emiten luz 3-6. Por ello, existe un gran interés en el desarrollo de
materiales que permitan el crecimiento controlado de estas nanoestructuras, con el
fin de contribuir al desarrollo de materiales basados en silicio capaces de emitir luz
eficientemente. En este contexto, se favoreceria el desarrollo de dispositivos
optoelectronicos tales como emisores de luz, amplificadores épticos, guias de onda,
moduladores, memorias y detectores % permitiendo la integracién de estas
funciones en un mismo chip o circuito, lo cual sigue siendo un desafio con la

tecnologia estandar actual °.

Los materiales que permiten el crecimiento de Si-Nps o Si-Ncs son el éxido de silicio
rico en silicio (SRO o SiOx), el nitruro de silicio (SiNx), el oxinitruro de silicio (SiNxOy)
y el oxicarburo de silicio (SiCxOy) 28. Mismos que han despertado el interés
cientifico por el potencial de desarrollar dispositivos optoelectrénicos basados en
silicio como una opcién de menor costo, mayor sostenibilidad, compatibilidad con la
tecnologia CMOS, 910 asi como por la posibilidad de modificar su intensidad y
longitud de onda de emision para lograr obtener luminiscencia eficientemente en la

region visible, lo cual es posible al afiadir impurezas en el material 31114,




Por ello se propone utilizar SRO como matriz huésped debido a su potencial para
formar Si-Ncs asi como por su estabilidad mecanica y quimica superiores a los otros
materiales. Asimismo se plantea su impurificacién con itrio (Y), ya que previamente
se ha demostrado que es capaz de modificar la emision al pasivar enlaces sueltos

e inducir defectos radiativos 1°-17.

De esta manera, esta investigacion se centra en fabricar peliculas de SRO
impurificadas con itrio (SRO/Y) mediante la técnica HFCVD y analizar sus
propiedades estructurales, quimicas y opticas, con el fin de conocer el efecto de

este sobre la matriz de SRO.




JUSTIFICACION

La incansable busqueda de modificar las propiedades o6pticas de materiales

basados en silicio, como el SRO, ha dirigido a la investigacion a evaluar la
incorporacion de distintas impurezas, lo cual ha proporcionado resultados
satisfactorios ''-'4. Debido a lo anterior en este trabajo se propuso investigar el
efecto de la impurificacion con Y en peliculas de SRO depositadas sobre silicio
empleando la técnica de HFCVD, la cual brinda un crecimiento con tiempos de

depdsito cortos en las condiciones estudiadas.

Hasta donde se tiene conocimiento y de acuerdo con la busqueda bibliografica
realizada no se han reportado trabajos previos sobre el crecimiento de peliculas de
SRO impurificadas con itrio (SRO/Y) asi como tampoco el uso de una fuente sdlida
de SBA-15 impregnado con Y como fuente de atomos de silicio, oxigeno e itrio
durante el crecimiento mediante HFCVD. ElI SBA-15 destaca por su estructura
mesoporosa ordenada y su elevada estabilidad térmica y mecanica, caracteristicas
que permiten su empleo como soporte para la incorporacién de diversas especies

quimicas 8.

A diferencia de materiales convencionales, como el cuarzo o el silicio poroso, el
SBA-15 como fuente solida permite incorporar especies quimicas en su interior y de
esta manera ofrece un medio eficaz para introducir impurezas durante el crecimiento
de las peliculas de SRO '3. Gracias a los grupos silanol que contiene podria
facilitarse el anclaje del itrio '°, lo cual es beneficioso durante el crecimiento de las
peliculas ya que asi el metal puede permanecer retenido y protegido por la
estructura frente a las altas temperaturas de depdsito asi como de las condiciones
de vacio. Asi se evita que su evaporacion ocurra antes de la formacion de la pelicula

de SRO, lo que permite crecer la pelicula e impurificarla posteriormente con Y 3.

El empleo de Y/SBA-15 como fuente sdlida para el crecimiento de peliculas de
SRO/Y podria contribuir a reducir los costos asociados a su produccion. No
obstante, la evaluacion de su viabilidad a mayor escala requiere estudios




adicionales de reproducibilidad, uniformidad sobre el area de depdsito, seguridad,

vida util de la fuente y balance energético.




= OBJETIVO GENERAL =

Depositar peliculas de SRO impurificadas con itrio mediante HFCVD empleando el

material Y/SBA-15 como fuente sdlida, y evaluar el efecto de la carga nominal de Y

mediante caracterizaciones de las peliculas sin y con recocido.

= OBJETIVOS ESPECIFICOS =

1.
2.

Sintetizar el material mesoporoso SBA-15.

Incorporar itrio en el SBA-15 mediante impregnaciéon humeda post-sintesis
para obtener el material Y/SBA-15.

Caracterizar quimica, estructural y 6pticamente los materiales SBA-15 e
Y/SBA-15 mediante FTIR, TEM y PL.

Depositar las peliculas de SRO sin e impurificadas con Y por la técnica
HFCVD utilizando SBA-15 como fuente sdlida.

Caracterizar quimica, estructural, composicional y 6pticamente las peliculas
de SRO sin e impurificadas con itrio mediante FTIR, TEM, EDS y PL.

Tratar térmicamente a 1050°C las peliculas impurificadas con itrio.

7. Caracterizar quimica y opticamente a las peliculas impurificadas con itrio

recocidas mediante FTIR y PL.
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1.1 Fotdnica del silicio

La fotdnica del silicio se puede definir como la tecnologia capaz de generar, orientar,
procesar, detectar y modular la luz mediante dispositivos fabricados de materiales
basados en silicio como el éxido de silicio rico en silicio (SiOx 0 SRO), el nitruro de
silicio (SiNx), el oxinitruro de silicio (SiNxOy), el silicio-Germanio (GeSi) y el

oxicarburo de silicio (SiCxOy)'4.

Dicha tecnologia implica un gran reto cientifico debido a las deficientes propiedades
Opticas del silicio, lo cual se aborda en la seccién 1.2.1. Pese a ello, el desarrollo de
la fotonica del silicio es de interés debido a la posible integracion de diversos
componentes funcionales sobre una misma plataforma, abriendo la posibilidad de
reducir un sistema optico al tamafio de un chip a escala micro y nanométrica 4°
(Figura 1.1).

Otra bondad de la fotdnica del silicio es su compatibilidad con procesos CMOS
(Complementary metal-oxide—semiconductor), lo que facilita su integracién
optoelectrénica y produccion a nivel industrial con una reduccién en los costos 42,
Siendo evidente que el avance de la fotdnica del silicio puede potenciar el desarrollo
de la industria foténica y optoelectrénica. Por lo que el desarrollo de materiales
basados en silicio resulta fundamental para ampliar las capacidades de la foténica

del silicio.

Figura 1.1. Esquema representativo de los elementos que conforman la foténica del silicio,
cuya integracion en un mismo componente resulta deseable para el desarrollo de
dispositivos foténicos avanzados .
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1.2 Materiales relevantes en la foténica del silicio

1.2.1 Silicio

El silicio (Si) es el segundo elemento mas abundante en la Tierra y el séptimo en el
universo 2'°. Sin embargo, en la naturaleza se encuentra en forma de silice (SiOz2)
o silicatos (Xa(SiOas)b) debido a su alta reactividad y afinidad con el oxigeno '°. Para
obtener silicio puro es necesario llevar a cabo procesos de separacion y purificacion

que permitan aislarlo de dichos compuestos.

El silicio puede cristalizar en una red cubica centrada en las caras (FCC) con una
base de dos atomos en (0,0,0) y (1/4,1/4,1/4) (Figura 1.2). El enlace que presenta

es covalente con un parametro de red de 0.543 nm .

Figura 1.2. Estructura del silicio cristalino 2.
Su banda prohibida de energia es de 1.12 eV '3, siendo indirecta debido a que
maximo de la banda de valencia no coincide con el minimo de la banda de
conduccion, como se observa en la Figura 1.3. Por ello, las recombinaciones
electron-hueco ocurren con asistencia de fonones (vibraciones de la red cristalina),
necesario para la conservacion de momento cristalino. Lo anterior ocasiona que una

casi nula fraccidén de recombinaciones puedan producir emisién en el infrarrojo 415,

Por lo cual, el silicio no es un material propicio para emitir luz. Por lo que su uso en
dispositivos optoelectronicos queda limitado, sin embargo, es posible obtener

emision de materiales basados en Si, como se describe en las siguientes secciones.




Capitulo 1. Marco tedrico

Energia

BANDA DE CONDUCCION

/\inimo delaBC
.

Vector de onda

[
Maximolde la BV

BANDA DE VALENCIA

Figura 1.3. Diagrama de bandas del silicio cristalino que ilustra su banda prohibida indirecta
7

Las propiedades eléctricas y térmicas del silicio, lo han convertido en el material
semiconductor con la tecnologia mas avanzada, de bajo costo y sustentable,
permitiéndole ser la base de la industria electronica, microelectronica y

computacional 1%,

Hoy en dia diferentes dispositivos semiconductores estan fabricados de silicio como
las celdas solares, fotodiodos, transistores %'4. Ademas se siguen explorando

alternativas para lograr su uso en dispositivos optoelectronicos °.

1.2.2 Diéxido de silicio (SiOz2)

El dioxido de silicio (SiO2) es un compuesto presente en rocas, arena, cuarzo y
ciertos minerales, por lo cual es evidente su abundancia en la naturaleza '¢. Este
presenta una estructura tetraédrica donde cada atomo de silicio esta enlazado a
cuatro atomos de oxigeno, pero como los tetraedros comparten entre si los atomos
de oxigeno de sus vértices, la relacion estequiométrica en si es de un atomo de
silicio por cada dos atomos de oxigeno (Figura 1.4). Debido a lo anterior, su férmula

quimica es SiO2 7.
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Figura 1.4. Representacion ideal del SiO» donde se observa que el oxigeno es compartido
por dos silicios *.

El SiO, es conocido comunmente como silice y puede presentarse en forma amorfa

o cristalina, denominada cuarzo'6:17.

La silice amorfa presenta comportamiento dieléctrico, buena estabilidad mecanica
y térmica. Asi como también presenta elasticidad, conductividad térmica, resistencia
a la corrosién, transparencia, banda prohibida ajustable, alta estabilidad quimica y
baja contraccién. Ademas, al formar una pelicula sobre silicio, brinda una buena

calidad en la interfaz debido a su alta adhesion 16-19,

Asimismo este material puede fungir como matriz para el crecimiento de
nanoparticulas de silicio (Si-Nps) o nanocristales de silicio (Si-Ncs), los cuales han

mostrado una luminiscencia intensa y estable 2°.

1.2.3 Oxido de silicio rico en silicio (SRO o SiOx)
El 6xido de silicio rico en silicio (SRO o SiOx) es un material basado en SiO2 que se

caracteriza por presentar un exceso de silicio en su estructura. Como consecuencia
de dicho exceso, es posible la formacién de 6xidos fuera de estequiometria (SiOy,
x<2), Si-Nps o Si-Ncs dispersas en SiO2 2'-?*. Debido a lo anterior, el material puede

exhibir coexistencia de fases en la matriz de SiO, 25.
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Las Si-Nps o Si-Ncs restringen a los portadores de carga en dominios nanometricos
favoreciendo efectos de confinamiento cuantico y junto con los defectos radiativos

son los responsables de la emision de luz en el material 3.

Segun tendencias reportadas, cuando el SRO presenta un exceso de silicio inferior
al 1%, este se comporta como un éxido no estequiométrico, perdiendo asi su
capacidad de emision al no presentar suficientes centros de emision 26. Asimismo,
en peliculas con un exceso de silicio del 1 al 5% atomico se formaron Si-Nps
mayormente amorfos con diferentes estados de oxidacién (Si°, Si'*, Si?*, Si®*, Si**)
2322 Mientras que SRO de entre 5y 7% atdmico de exceso de silicio exhibieron la
mayor emisiéon en comparacion con cualquier otro intervalo reportado, atribuido a
una combinacion en conjunto de mecanismos de emision por defectos radiativos y
confinamiento cuantico 2226, Al exceder el 10% atémico, se reportd mayormente la

formacion Si-Ncs 322,

Es destacable que la densidad de Si-Ncs en el material puede aumentar conforme
se incrementa gradualmente el exceso de silicio, sin embargo, la emision se reduce
debido a la disminucion de defectos radiativos asi como al hecho de que el silicio
empieza a comportarse como silicio en bulto debido al aumento de didmetro de los
Si-Ncs, con lo cual se pierde el efecto de confinamiento cuantico 2227, Como efecto

contrario, la conductividad en el SRO aumenta con una mayor cantidad de Si-Ncs
2,26

Por lo cual es evidente que el exceso de silicio es un parametro que ademas de
modificar propiedades opticas, también influye directamente en las propiedades
morfologicas, estructurales y composicionales del material 222328, No obstante, el
contenido de oxigeno también puede modificar dichas propiedades, impactando
ademas en el coeficiente de absorcion, energia de banda prohibida , coeficiente de

refraccion y conductividad 2°.

El SRO es compatible con la tecnologia del silicio y representa una alternativa a la
incapacidad del silicio en bulto de emitir luz eficientemente, razén por la cual se

considera un material prometedor en el area de la optoelectronica 2227-30, Ademas
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presenta una considerable estabilidad quimica y mecanica, lo que potencia su

aplicacion en celdas solares tandem, LEDs o laseres basados en silicio 233132,

Para comprender el origen de las propiedades luminiscentes del SRO, es necesario

analizar los mecanismos de emision involucrados.
1.3 Mecanismos de emision del SRO

En 1990, mediante la técnica de electrograbado, Leigh Canham demostr6 que el
silicio cuando es reducido a dimensiones nanométricas puede producir
luminiscencia estable e intensa a temperatura ambiente. En sistemas como el SRO,
donde existen Si-Nps embebidas en una matriz de SiO,, se observan mecanismos
de emision analogos. Desde entonces se ha buscado explicar la razdn de la emisién
de luz, por lo que se han propuesto principalmente dos mecanismos: confinamiento

cuantico (QC) y defectos radiativos 2°.

No obstante aunque los mecanismos que dan lugar a la emisidbn no son
comprendidos totalmente, hoy en dia se acepta que la emision total involucra ambos

mecanismos y que uno llega a ser el mecanismo dominante 333

1.3.1 Confinamiento cuantico (QC)

Es un fendmeno por el cual las propiedades electronicas de un material se modifican
cuando sus dimensiones se reducen a la escala nanométrica. Es entonces cuando
los portadores (pares electrén-hueco y/o excitones) quedan confinados, es decir, su
movimiento queda restringido por los bordes de la estructura nanométrica y pierden
la libertad que tendrian en un material en bulto. Lo que conduce a la formacién de
niveles de energia discretos, tal como lo predice el modelo de una particula
confinada en un pozo de potencial finito. Esto implica que los portadores ya no
pueden adoptar un continuo de energias, como sucede en los materiales en bulto
donde existen bandas de energia cuasi-continuas, sino que ahora unicamente

pueden tomar niveles energéticos bien definidos 3.

En particular, el QC se manifiesta solamente cuando el tamano de la nanoparticula
es menor que el radio exciténico de Bohr, definido como la distancia promedio entre
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el electrén y el hueco que forman un exciton. En ese régimen, el movimiento de los
portadores queda fuertemente restringido por los limites de la nanoestructura. Como
resultado, la banda prohibida se incrementa ya que el minimo de la banda de
conduccion se desplaza hacia mayores energias, mientras que el maximo de la de
valencia se desplaza hacia menores. De esta manera el QC puede favorecer la
recombinacién radiativa, ya que el tamafio reducido de los Si-Ncs previene que los
portadores se difundan hacia centros de recombinacion no radiativa 3334, Sin
embargo, la eficiencia de dicha recombinacion depende también de factores
adicionales como la quimica superficial, la presencia de defectos y el grado de

pasivacion de los Si-Ncs®°.

Asi mismo, la reduccion de tamafo de particula incrementa el traslape entre las
funciones de onda del electron y del hueco, elevando la probabilidad de
recombinacioén radiativa y la intensidad de la emisién33. Aunado a esto, debido al
principio de incertidumbre, se permite que los portadores adopten un rango amplio
de valores de momento, favoreciendo igualmente a la recombinacion radiativa sin

asistencia fononica 3.

Este fendmeno permite la modulacién de la banda de energia prohibida, con lo cual
se obtiene emisién en diferentes longitudes de onda mediante la modificacion del
tamano de nanoparticula. Existe una relacion inversa entre la energia de banda
prohibida y el tamafo de la nanoparticula, es decir la energia de banda prohibida
aumenta conforme disminuye el tamano de la nanoparticula, lo que provoca un
desplazamiento de la emision desde el infrarrojo hacia la region azul 3¢ (Figura 1.5).
Lo anterior puede expresarse mediante la ecuacion 1.1 que refleja la dependencia
directa de la dimensién de la nanoparticula con la banda prohibida 3:

3.73 .
Eg (eV) =1.12eV + - ECUACION 1.1

Donde E; es la banda prohibida de energia de la nanoparticula, E,4, es la del silicio

en bulto y d es el diametro de la nanoparticula. Es notorio que la emision disminuira
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a medida que los Si-Ncs aumenten de tamano, debido a que se acercan mas al

comportamiento del silicio en bulto 3.

En el caso del silicio, se observa QC solamente cuando las nanoparticulas
presentan diametros inferiores a su radio exciténico de Bohr (~4.3—-5 nm)2°:33,
Gracias a eso la banda de energia prohibida puede incrementarse desde 1.2 eV, su
valor en bulto, hasta 3 eV, permitiendo la transicion de emisién infrarroja hacia la

region visible 3.

Material en bulto Nanoparticulas

A
Banda de
conducciéon —
———————————— 'E e-
/

Qoxo 20 /' i |"‘

e ruvuv| AN e

Emision \
: \\
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Figura 1.5. Relacion inversa entre el tamafio de la nanoparticula y la energia de banda
prohibida. A medida que el tamario de la nanoparticula disminuye, el espacio entre los
niveles energéticos aumenta y como resultado la emision se desplaza hacia longitudes de
onda mas cortas %,

Banda de
valencia

Energia de banda prohibida

1.3.2 Defectos puntuales

Durante el crecimiento del SRO se forman defectos en la regién circundante de las
Si-Nps o Si-Ncs. Dichos defectos son de especial interés ya que son considerados
como los defectos radiativos del material (Figura 1.6). Estos defectos introducen
niveles energéticos dentro de la banda prohibida y por lo tanto actian como centros

de recombinacion radiativa, potenciando la emision 33,
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Figura 1.6. Representacion de un Si-Nc en una matriz de SiO, con defectos asociados *.

Los defectos puntuales conocidos por contribuir a la emision son: Centro E’, silicio
con coordinacion doble, vacancias de oxigeno neutras, centro hueco de oxigeno no

enlazado (nonbridging oxygen hole center o NBOHC) y enlaces peroxi 33,

La estructura del Centro E* es un electron desapareado de un atomo de silicio
coordinado a tres oxigenos (=Sie). En el silicio con coordinacién doble existen dos
electrones del atomo de silicio apareados en el mismo orbital (0 — Si — 0). Por su
parte, el NBOHC esta formado por un oxigeno que tiene un electron desapareado
(=Si-0¢). Mientras que una vacancia neutra de oxigeno se forma cuando dos atomos
de silicio se unen directamente (Si—Si) y los enlaces peroxi poseen dos oxigenos
unidos directamente (=Si-0-0-Si=) 3%. En la Figura 1.7 se muestran

esquematicamente los defectos.

Los defectos localizados en la interfaz Si/SiO, o en regiones ricas en silicio
presentan una mayor probabilidad de participar en procesos radiativos, asociado a
la presencia de portadores atrapados (electrones o excitones) en estados

localizados debido al tamario reducido de las particulas 3.

Por el contrario, los defectos localizados en la matriz de SiO2 presentan una
contribucion poco probable a la emision total debido a que su banda prohibida es

de alrededor de 8 eV, lo cual dificulta su participacidon en procesos radiativos 33.
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Adicionalmente se ha reportado que los 6xidos no estequiométricos (SiOx)
circundantes a las Si-Nps o Si-Ncs pueden favorecer la emision de luz debido a que

su banda prohibida posee un valor <4 eV 33,

E’ Center NBOHC
doble

Vacancia de oxigeno neutra Enlaces peroxi

Figura 1.7. Representacion esquematica de los defectos superficiales en la interfaz Si-
Nc/SiO; °.

1.4 Modificacion de la emision en SRO mediante impurezas

Las propiedades 6pticas del SRO no solo pueden modificarse al variar el tamario de
las Si-Nps sino también mediante la incorporaciéon de impurezas, definidas como
atomos o moléculas ajenas a la composicion quimica propia del material, las cuales

pueden influir en la intensidad asi como en la longitud de onda de emisién 2938,

Se han incorporado distintas impurezas en el SRO de forma independiente con el
fin de estudiar su emisién, entre ellas Carbono (C), Estafio (Sn), Aluminio (Al), Oro

(Au), Niquel (Ni), Boro (B) y Fésforo (P) asi como tierras raras activas opticamente
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como Neodimio (Nd), Terbio (Tb) y Europio (Eu), mostrando una modificacion, en

mayor o menor medida, de en las propiedades opticas del material 32353845,

1.4.1 Itrio como impureza potencial
No existen reportes previos de impurificaciéon de SRO con itrio. Sin embargo se ha

utilizado para modificar las propiedades Opticas y estructurales en otros materiales.
Es importante sefialar que el Y3** no presenta transiciones electrénicas 4f como otros
iones de tierras raras, por lo cual no puede ser un centro luminiscente. Por ello, los
efectos del itrio sobre las propiedades Opticas pueden producirse de manera
indirecta, es decir, mediante posibles modificaciones en la estructura, defectos o

pasivacion superficial.

Por ejemplo, en materiales basados en silicio como el silicio poroso, se observé que
su incorporacién incremento la intensidad de emision debido a la pasivacion de los
enlaces sueltos de los Si-Ncs, gracias a que los iones de itrio (Y3*) fueron capaces
de enlazarse a estos. Como resultado, se redujo la recombinacion no radiativa, lo
que genero un aumento en la intensidad de emisién. Adicionalmente, se reporto la
formacién de una capa de Y203 alrededor del Si-Nc, la cual resulta ser beneficiosa
al prevenir la oxidacion de los Si-Ncs ya que impide que el oxigeno del ambiente

reaccione con estos 46.

En el sulfuro de zinc (ZnS), se reportd que el Y3* actué como agente de
recubrimiento superficial de las nanoparticulas. Como resultado, la emision en 360-
370 nm se amplifico siete veces 4. En otro estudio del ZnS, se reportd que al afiadir
Y se dio lugar a emisiones de nivel profundo y una intensificacién de la emisién en
la region ultravioleta. Esto se atribuye a que los nanocristales de ZnS absorben la
energia de excitacion y la transfieren a los centros luminiscentes relacionados con

los iones Y3* 48,

En la perovskita SrTiOs dopada con itrio, se reporté una disminucién de la banda
prohibida y una emision muy intensa en 389 nm, lo cual se atribuy6 a defectos de

oxigeno adicionales en la estructura por la accion del Y 4°,
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Finalmente, en ZnO, la incorporacion de itrio también demostro ser efectiva para
modificar sus propiedades Opticas, ademas de mejorar la estabilidad de las

nanoparticulas*®.

Debido a lo anterior, se considera al itrio como una impureza con potencial para
modificar las propiedades Opticas de los materiales mediante cambios estructurales,
formacion o modificacion de defectos y pasivacion superficial. Sin embargo al no
existir reportes previos de SRO impurificado con Y, no es posible establecer a priori
el mecanismo mediante el cual el itrio puede modificar la emision luminiscente del
SRO.

1.5 Técnicas para crecer SRO
Una vez descritas las propiedades y mecanismos de emision del SRO, es necesario

abordar las técnicas que permiten su obtencion en forma de peliculas.

El crecimiento del SRO es posible mediante técnicas de Depdsito Fisico de Vapor
(Physical Vapor Deposition o PVD) asi como por técnicas de Depdsito Quimico en

Fase Vapor (Chemical Vapor Deposition o CVD).

Mediante técnicas de PVD se ha reportado el uso de pulverizacidn catodica
(sputtering) y depésito por laser pulsado (PLD) #7. Mientras que mediante CVD se
ha reportado el uso de vapor quimico a baja presién (LPCVD), depdsito de vapor
quimico asistido por plasma (PECVD), y depésito de vapor quimico asistido por

filamento caliente (HFCVD) 32329,

Adicionalmente también se ha reportado crecimiento de peliculas de SRO mediante

implantacién de iones de silicio en SiO2 y sol-gel 82°,

1.5.1 Depdsito quimico en fase vapor (CVD)
Es un proceso en el cual los precursores son llevados hacia el sustrato en estado

gaseoso para llevar a cabo una reaccidon quimica sobre el sustrato y obtener una
pelicula sdlida ®°. Las especies depositadas sobre el sustrato pueden ser atomos,
moléculas o una combinacién de las anteriores, las cuales se adsorben, reaccionan
y se incorporan, dando lugar al crecimiento de una pelicula con propiedades

estructurales y quimicas especificas %'.
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La técnica de CVD no se trata de una técnica reciente ya que existen registros de
su existencia desde la década de 1880 cuando Powell, Oxley y Blocher emplearon
por primera vez procesos de CVD para fabricar filamentos recubiertos con carbon y
metal. Posteriormente se fueron desarrollando lentamente hasta que en 1960 se

introdujeron en la fabricacion peliculas delgadas semiconductoras %152,

Hoy en dia, CVD es ampliamente utilizado debido a su versatilidad, permitiendo
producir una gran basta cantidad materiales, incluyendo metales y compuestos no

metalicos tales como carbono, silicio, nitruros, oxidos y carburos 2.

A diferencia de diversos procesos PVD, en CVD el proceso no esta restringido a
una transferencia directa desde la fuente hacia el sustrato, lo que permite obtener
configuraciones tridimensionales complejas de manera relativamente sencillas.
Ademas, la velocidad de depdsito es elevada, y es posible obtener tanto peliculas
delgadas como gruesas, lo que en algunos casos vuelve mas econoémico su uso
frente a PVD. Otra ventaja importante es que no se requiere altas condiciones de
vacio y permite introducir variaciones en el proceso segun las necesidades del

material o del sistema 2.

Sin embargo, presenta desventajas destacables como el hecho de que la
composicidn y la estructura no puede ser predichas de manera exacta, ademas de
que para su correcta operacion se necesitan temperaturas por arriba de los 600 °C,
lo cual puede llegar a afectar la estabilidad del sustrato. A su vez, los precursores
gaseosos suelen ser peligrosos debido a su toxicidad, por lo cual se debe de tener

precaucion al realizar depositos 5152,

Es relevante destacar las técnicas como LPCVD, PECVD y HFCVD para el
crecimiento de peliculas de SRO pueden generar defectos estructurales que

favorecen la emision de luz é.

1.5.1.1 Mecanismo de crecimiento por CVD

El mecanismo de crecimiento por CVD conlleva diferentes etapas, que se pueden
dividir en: adsorcién, difusion, reacciones quimicas, nucleacion y crecimiento
(Figura 1.8).
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Se define como adsorcion al proceso mediante el cual las especies reactivas
provenientes de la fase gaseosa se fijan al sustrato mediante la formacién de
enlaces quimicos. Este proceso depende de las caracteristicas energéticas y
térmicas de la superficie del sustrato. Tras la adsorciéon, las especies pueden
difundirse a través de la superficie del sustrato con el fin de encontrar sitios

favorables energéticamente mientras experimentan reacciones quimicas.

Cuando las reacciones ocurren sobre la superficie del sustrato, se denominan
reacciones heterogéneas (Figura 1.8 a) y la difusion se da de manera uniforme
dando como resultado peliculas homogéneas . En cambio se denominan reacciones
homogéneas (Figura 1.8 b), si los precursores reaccionan previo a llegar al sustrato
y la nucleacién de particulas se da en fase gaseosa por lo que se obtienen peliculas

rugosas y polvos.

Posteriormente a la difusion ocurre la nucleacién, proceso en el cual se forman
clusteres o nucleos estables sobre el sustrato hasta alcanzar un tamano critico. Esta
es responsable directa de la calidad de la pelicula final debido a que la suma de
todas las nucleaciones conlleva al crecimiento de la pelicula.

Simultaneamente durante el proceso, se generan subproductos, los cuales deben
ser removidos del reactor para preservar la calidad de las peliculas, siendo asi

necesario un buen sistema de arrastre.

Debido a lo anterior, se resalta laimportancia de una mayor cantidad de reacciones
heterogéneas y reducir las reacciones homogéneas, lo cual puede controlarse
mediante un flujo adecuado de los precursores y una presioén baja. Ademas las
reacciones quimicas determinan la velocidad de crecimiento, la composicion y

propiedades estructurales de la pelicula 5153,
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Figura 1.8. Representacion del mecanismo de CVD con reacciéon a)homogénea o b)
heterogénea.

1.5.1.2 Depésito quimico en fase vapor asistido por filamento caliente (HFCVD)
El depdsito quimico en fase vapor asistido por filamento caliente (Hot Filament

Chemical Vapor Deposition o HFCVD) es una técnica CVD implementada por
Matsumoto en 1982. Consiste en calentar mediante el paso de corriente eléctrica a
un filamento, de tungsteno o tantalio, a una temperatura de ~2000 °C con el objetivo
de disociar los gases precursores en especies atomicas promoviendo asi las
reacciones quimicas para obtener peliculas sobre un sustrato (Figura 1.9) %45, Es
importante mencionar que se puede incorporar una fuente sdlida en forma de
pastilla, la cual va a ser decapada por el flujo de algun gas y asi generar los

precursores gaseosos para crecer una pelicula.

Los parametros mas importantes de la técnica son: composicién y flujo de los gases,
temperaturas del filamento y sustrato, distancias filamento-fuente y filamento-
sustrato asi como el tiempo de depdsito. Dichos parametros pueden modificarse y
cada modificacién influye directamente en la morfologia y la calidad final de las

peliculas?'29.54,
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La técnica HFCVD destaca de las otras técnicas de CVD reportadas para crecer
peliculas de SRO, debido a que presenta ventajas como la facilidad de variar las
condiciones de depdsito previamente mencionadas. Ademas, destaca por tiempos
reducidos de deposito 2238, Como desventaja se puede encontrar que en ocasiones

los filamentos se degradan y se incorporan atomos a las peliculas 4.

Gas Fuente de
alimentacion

precursor

Mirilla

Sustrato

Filamento
caliente

Figura 1.9. Esquema tipico de un reactor HFCVD.

Se propone que la formacion de peliculas de SRO utilizando una fuente sélida en
HFCVD puede explicarse mediante el siguiente mecanismo de reacciones

propuesto 36:56:

Inicialmente, debido a la temperatura del filamento seria posible disociar el

hidrégeno diatomico:
1)5H, (g) - 10H (g)
Posteriormente, este podria interactuar con la fuente sélida, en este caso SiO2:
2) 2Si0, (s) + 10 H (g) — SiO (g) + SiH, (g) + 3 H,0 (9)
Asi mismo, la molécula de agua se podria disociar en:
3) H,0 (9) = H(g) + OH (g9)
Y asi reaccionar con:
4) SiH, (9) + OH (g) — SiH3 (9) + H20 (g)

Simultaneamente se sugiere que:
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5) Si0 (g) + OH (g) — Si0, (9) + H (9)

Y con los gases formados previamente, se podrian llevar a cabo reacciones

superficiales en el sustrato:
6) Si0, (g) + H,0 (g) — SiO(OH) (s) + OH (9)
7) SiO(OH)(s) + SiH; (g) — SiH, (s) + Si0, (s) + H, (g)
8) SiH, (s) + SiO(OH)(s) — SiH(s) + Si0, (s) + H, (g9)
Para asi obtener una matriz de SiO2 con Si embebido:
9) SiH (s) + SiO(OH)(s) = Si(s) + Si0, (s) + H, (g9)

1.6 SBA-15 como fuente sélida mesoporosa para HFCVD
Como se menciond previamente, en la técnica de HFCVD, se puede utilizar una

fuente solida para el crecimiento de peliculas SRO.

La cual puede estar elaborada por un material mesoporoso que sirva como
reservorio de los atomos necesarios para la formacion de las peliculas, tal como lo
es el SBA-15. En las siguientes secciones se abordaran los materiales

mesoporosos.

1.6.1 Materiales porosos
Un material que contiene huecos, orificios o cavidades en su estructura es un

material poroso 57-%8. Dichos huecos son llamados poros y pueden llegar a estar

ocupados por gases, liquidos o sdlidos 7.

Segun la Unién Internacional de Quimica Pura y Aplicada (IUPAC), los poros se
clasifican por su diametro en: microporos (<2 nm), mesoporosos (de 2 a 50 nm) y

macroporos (>50 nm) %8-°,

Los poros son considerados el factor estructural mas significativo, dado que influyen
directamente en el area superficial y volumen de los mismos 6. Ademas determinan
la capacidad de adsorcion del material y el acceso de moléculas de diferentes

tamafios a sus poros, determinando asi su desempefio en ciertas aplicaciones 6.
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Los materiales macroporosos generalmente presentan una superficie especifica de
15 a 20 m?/g, llegando a ser un factor limitante en diferentes aplicaciones debido a
su relativa baja area superficial '. Contrariamente, los materiales microporosos
presentan una gran superficie especifica, sin embargo, al tener poros muy
reducidos, su uso se suele limitar debido a que no se pueden incorporar moléculas
de gran tamano. Por lo tanto, en la practica suele ocurrir que se debe incrementar

el tamario de poro para poder ser de utilidad en ciertas aplicaciones %965,

En consecuencia, en esta investigacion, la atencidon se ha centrado en un material
mesoporoso debido a que ofrece propiedades intermedias de los materiales micro

y Macroporosos.

1.6.2 Materiales mesoporosos
Los diferentes materiales mesoporosos pueden ser compuestos por silices,

carbones, oxidos metalicos, polimeros o estructuras metalorganicas (MOF) 5863,
Sus poros pueden presentar diferentes formas como esferas, cilindros, fibras,
plaquetas, bastones, entre otras. Asimismo dichos poros pueden tener arreglo

cubico, cilindrico, hexagonal, laminar, entre otros 2.

La sintesis de estos materiales surgié en la década de los 90 5567  |os cuales
cautivaron debido a sus interesantes caracteristicas como arreglo altamente
ordenado de poros uniformes, estructura estable, variedad de forma, area
superficial de 500-1450 m?/g, estabilidad térmica, quimica e hidrotermal,

modificacion de tamario de poro y facilidad de anclaje de diversas moléculas %868,

Debido a lo anterior son candidatos ideales para aplicaciones como: separacion,
absorcién, catalisis, liberacion de farmacos, sensores de gases, deionizacion,

almacenamiento de energia y material de soporte para diversas moléculas 585

1.6.2.1 Silices mesoporosas
Las silices mesoporosas son materiales que se pueden agrupar en diferentes

familias: MCM (Mobil Crystalline Material), SBA (Santa Barbara Amorphous), MSU
(Michigan State University), FSM (Folded Sheet Materials), FDU (Fudan University)

y KIT (Korean Advanced Institute of Science and Technology) 59626569,
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Figura 1.10. Clasificacién de los materiales porosos con énfasis en las silices mesoporosas.

Cada familia engloba distintos tipos de silices mesoporosas (Figura 1.10), las cuales
tienen diferentes propiedades debido a las distintas condiciones de sintesis
empleadas para su obtencion, tales como proporcion y tipo de surfactante, pH y
temperatura de la solucidén precursora, tiempo de envejecimiento y método de
eliminacion del surfactante 936% (Tabla 1). Lo cual determina el tamafio de poro,

espesor de pared, estabilidad térmica e hidrotérmica.

Un claro ejemplo de las distintas propiedades segun sus condiciones de sintesis se
presenta en la familia MCM donde el MCM-41 presenta una forma hexagonal, el
MCM-48 cubica y el MCM-50 laminar, a pesar de ser sintetizados utilizando el

mismo surfactante.

Tabla 1.1. Descripcion general de las diferencias entre familias mesoroposas %%

Ordenamiento

Familia | Material Surfactante pH Propiedades
de poro
MCM- ~11- | Inestable hidrotérmicamente, menor grosor
41 Hexagonal CTAB 13 | de pared (1.1 nm)

MCM- - ~11- | Inestable hidrotérmicamente, grosor de
MCM 48 Cubica CTAB 13 pared muy reducido.

MSCOM- Laminar CTAB ~1131' Inestable hidrotérmicamente

Plurénico Gran area superficial, paredes de poros
SBA-15 Hexagonal ~1 | gruesas, poro ajustable, gran estabilidad
P123 . .

SBA hidrotérmica

SBA-16 Cubica Plurénico -1 Gran area superficial, estabilidad

F127 hidrotérmica
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1.6.2.2 Sintesis de silices mesoporosos
La sintesis de silices mesoporosos tradicionalmente se realiza mediante la técnica

de sol-gel guiado por una plantilla suave. Dicha plantilla suave, generalmente un
surfactante, permite direccionar la formacién de la estructura mesoporosa, es decir,
controla su morfologia 7%"!. Este método es ampliamente utilizado ya que requiere
una baja temperatura de sintesis y permite obtener una estructura ordenada,

controlar el tamafio de poro y morfologia del material %8

Este proceso implica la produccion de particulas coloidales (sol), las cuales
mediante reacciones de hidrdlisis y condensacién, evolucionan para formar una red
(ge|) 70,71_

La formacion del material mesoporoso se puede dividir en tres etapas principales:

presintesis, sintesis y postsintesis:

a) La presintesis implica la disolucién acuosa de un surfactante para crear
micelas gracias a la naturaleza hidrofilica e hidrofébica. Una vez que su
concentracion alcanza un valor umbral, llamado concentracion micelar
critica, las moléculas forman micelas donde los bloques hidrofébicos
conforman el nucleo mientras que los bloques hidrofilicos forman la corona
(formacion del sol).

b) Durante la sintesis, el precursor de silice se condensa alrededor de las
micelas, lo cual necesita cierto tiempo de envejecimiento para permitir que
las micelas se alarguen y se origine la estructura mesoporosa gradualmente
(formacion del gel).

c) En la postsintesis, el material se recupera mediante filtracion o lavado.
Posteriormente con el objetivo de eliminar las micelas constituidas por el
surfactante y liberar los mesoporos se lleva a cabo un proceso de oxidacion
o calcinacidn 626468,

1.6.3 Santa Barbara Amorphous-15 (SBA-15)
El SBA-15 o Santa Barbara Amorphous-15 fue sintetizado por primera vez en 1998

por Daiyuan Zhao y colaboradores en la Universidad de California en Santa Barbara,

Estados Unidos 6293, Las siglas del nombre aluden al lugar donde se llevd a cabo la
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sintesis, mientras que el numero hace referencia al surfactante utilizado y asi como

a la estructura mesoporosa que presenta 62,

El SBA-15 esta constituido por particulas microscopicas de oxido de silicio (SiO2)
con mesoporos cilindricos paralelos entre si con un alto ordenamiento en forma
hexagonal y uniformes en tamario 62-°. Dichos poros suelen tener un diametro del
rango de 2 a 30 nm 8489 el cual puede modificarse con la modificacion de ciertos
parametros de sintesis %. Asi mismo el material presenta una gran area superficial

(500-1000 m?/g) 8872 y un considerable volumen de poro (0.6—1.2 cm?/g) .

Sus mesoporos cilindricos pueden interconectarse entre si mediante microporos
perpendiculares que atraviesan las paredes del material (Figura 1.11 a) 84-%°_ Estas
paredes tienen un grosor de entre 3 y 6 nm, siendo mas gruesas que las de la
mayoria de los materiales mesoporosos, lo cual le confiere una alta estabilidad

térmica, hidrotérmica, mecanica y quimica, excepto en ambientes acidos '-72.

Micrc'?poro

Mesoporo

I 2-30 nm

I T 3-6nm
1

Pared del poro

a) |

Figura 1.11. Representacion del SBA-15 donde se muestra la a) Interconexion y tamario de
los mesoporos. En el interior del poro existen grupos b) silanol 73,

El SBA-15 presenta dos grupos funcionales: los siloxano (Si-O-Si) y silanol (Si-O-h)
tal como se muestra en la Figura 1.12. En primer lugar, las paredes del poro estan
formadas mayormente por grupos siloxano %°6471 los cuales son hidrofobicos y
constituyen los grupos funcionales mas abundantes del material 7. Por otra parte,
en la superficie del material asi como en el interior de los poros se encuentran los
grupos silanol, los cuales pueden ser geminales (dos grupos OH unidos al mismo

atomo de silicio), vicinales (OH en atomos de silicio vecinos) o libres (un solo grupo
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OH unido al atomo de silicio). Estos destacan por su reactividad quimica debido al

grupo hidroxilo que presentan 6468,

Siloxano  Silanol geminal Silanol vicinal Silanol libre
H H oH | o0
7 7 0 O
‘ /O\ HO\_ OH | HOQ JOH" 0" | ,OH" o\ ,OH | o
Si. s Si Si PG SI\ ,Sl\
/|\ 1o N 7% o o o o |
O\ o | I (Si) gl s|| SII SI\' Sli O\s' ©
Si ' N 2N AT NA70IN
o 1N 1N 1N 1N 1 1N 107 1N o7/ No
0 o o} o} o} 0 o) o o
Pared del poro

Figura 1.12. Grupos silanoles y siloxano del poro del SBA-15 64,
Gracias a los grupos silanol es posible anclar a la superficie del SBA-15 diferentes
moléculas o iones mediante diferentes métodos como dopado, co-condensacion,
sintesis directa, funcionalizacién o impregnacion postsintesis 874, Este ultimo es de
interés ya que se ha reportado que posterior al método se conserva la estructura

mesoporosa altamente ordenada 7°.

El SBA-15 ha sido utilizado en diversas aplicaciones como catalisis,
almacenamiento de energia, absorcion, separacion de diversos contaminantes,
transporte de farmacos, dispositivos Opticos, biosensores, sensores de gases y
soporte de diferentes metales 6272, Asi mismo puede ser utilizada como fuente
solida mesoporosa para el crecimiento de SRO mediante HFCVD debido a las
propiedades mencionadas previamente asi como a la posible impregnacién de

diversas especies al interior del poro 3.

1.6.3.1 Mecanismo de sintesis del SBA-15
La sintesis del SBA-15 se realiza tradicionalmente mediante la técnica de sol-gel, la

cual implica la produccion de particulas coloidales de silice (sol). Estas particulas
evolucionan mediante reacciones de hidrélisis y condensacion para formar una red
hexagonal (gel) 7%7" utilizando al Pluronico P123 como plantilla. Este método es
ampliamente utilizado ya que requiere una baja temperatura de sintesis y permite
obtener una estructura altamente ordenada con control del tamafio de poro y

morfologia del material 8.
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La formacion del material mesoporoso de interés se divide en tres etapas

principales, como ya se menciono6 (Figura 1.13):

La primera implica la disolucion acuosa del Plurénico P123 en medio acido para
formar micelas esféricas donde las cadenas hidrofébicas de PPO conforman el
nucleo mientras que las cadenas hidrofilicas de PEO forman la corona (formacion

del sol).

La segunda se inicia al afadir el precursor de silice. Usualmente como precursor de
silice, se utiliza tetraetil ortosilicatoxisilano (TEOS) debido a que produce SBA-15
de alta pureza %7, sin embargo en esta investigacion se utilizara silicato de sodio
(Naz2SiO3) ya que es un reactivo de menor costo, menor toxicidad y sin inflamabilidad

comparado con TEOS 62,

Una vez que se anade el precursor de silice, se inicia un autoensamblaje
cooperativo donde los aniones silicato interactuan con las cadenas hidrofilicas del
Plurénico P123 con carga positiva. De esa manera se inicia la transformacion de las
micelas esféricas a cilindricas para formar el arreglo hexagonal y simultaneamente
el precursor de silice comienza a condensar alrededor de las micelas cilindricas
para formar las paredes del SBA-15 76, lo cual conlleva cierto tiempo de
envejecimiento para permitir que se forme un material ordenado de largo alcance
(formacion del gel). En esta parte se pueden generan los microporos de las paredes

del material debido a las interacciones con el surfactante 62.

En la tercera etapa, el SBA-15 se recupera mediante filtraciéon y lavado para
posteriormente someterlo a calcinacién, esto con el objetivo de eliminar las micelas

poliméricas y asi liberar los mesoporos 468,

33
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Figura 1.13. Esquema de formacién del SBA-15 mediante sol-gel 6"
Las posibles reacciones quimicas experimentadas en la solucion precursora de
SBA-15 pueden ser explicadas mediante las siguientes etapas. El inicio de la
sintesis del SBA-15 comienza al disolver el Plurénico P123 en H2SO4 donde al
formarse iones hidronio, se coordinan con el surfactante y se forman micelas

esféricas’®:
H,0 + H,S0, » H;0* + HSO,”

Después se anade el silicato de sodio a la solucion para generar la siguiente

reaccion 79:
2H;0" + Na,Si0s —» 2Na * + H,0 + H,SiO,
Posteriormente se forma el acido silicico mediante la reaccion 6480 :
H,Si0, = H* + H3Si0,”

Gracias a las especies anteriores es posible iniciar la condensacién para la
formacion de la red del SBA-15 8' (Figura 1.14)
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Figura 1.14. Formacion de la red de SBA-15.

A continuacion en la

Figura 1.15. se ilustra

silice.

la interaccidon entre el Pluronico P123 con el precursor de

H

Cadena de PEO
\O+/\/0\/\0/\/ O-.,\/\O/R
?_

Figura 1.15. Interacciones entre la cadena hidrofilica del Plurénico P123 y el precursor de

silice.

1.6.3.2 Plurénico P123 como plantilla del SBA-15

El Plurénico P123 es

un surfactante organico perteneciente a la familia de los

poloxameros. Es un compuesto de bajo costo, no téxico y biodegradable formado

por un copolimero tribloque anfifilico no idénico con estructura molecular (PEO)20-

(PPO)s9e-(PEO)20, donde la cadena central de poliéxido de propileno (PPO) es
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hidrofébica mientras que las cadenas laterales de polioxido de etileno (PEO) son

hidrofilicas 67-8283, En la Figura 1.16. se muestra su estructura molecular.

Cadena de PEO Cadena de PPO Cadena de PEO
hidrofilica hidrofébica hidrofilica

O
N e
20 69 20

Figura 1.16. Estructura molecular del Plurénico P123 8284

Este surfactante tiene diversas aplicaciones ya que puede utilizarse como
humectante, solubilizador, emulsionante, agente estabilizador, transportador de

farmacos e ingrediente en cosméticos 4.

Una aplicaciéon de especial interés es en la sintesis del SBA-15 como plantilla debido
a su capacidad de formacién de micelas estables, util para crear nanoestructuras
en medios acuosos una vez que se supera la concentracién micelar critica (CMC)

que es la concentracion minima para formarlas .

El proceso de formacion de micelas es impulsado por interacciones electrostaticas
y sucede una vez que el Plurénico P123 en un medio acuoso supera su CMC y asi
las cadenas hidrofébicas de PPO se agrupan para formar el nucleo de la micela,
mientras al mismo tiempo las cadenas hidrofilicas de PEO se orientan para formar
el contorno de estas uniéndose mediante puentes de hidrogeno al agua debido a su
afinidad (Figura 1.17) 8.

La longitud de las cadenas poliméricas del Plurénico P123 es una de las razones
de su uso en la sintesis del SBA-15, ya que presentan un bajo radio EO/PO?’. Si se
utilizara otro surfactante con diferentes longitudes de cadena, se formarian micelas

de diferentes tamarfios y formas, dando lugar a un material diferente al SBA-15 83,
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Cadenahidrofilicade PEO
< Cadenahidrofébicade PPO

Figura 1.17. Formacion de las micelas del Plurénico P123 debido a las interacciones
electrostéticas del surfactante con el medio acuoso .

1.6.4 Condiciones de sintesis del SBA-15

Las condiciones de sintesis tienen un fuerte impacto en las propiedades
morfolégicas y estructurales del SBA-15 debido a que pueden modificar
caracteristicas importantes como la morfologia, ancho de pared, volumen y tamafo
de poro, la velocidad de condensacién y cantidad de grupos silanoles en la

superficie 7185,

1.6.4.1 Concentracion y temperatura del Plurénico P123
La concentracién del surfactante es una variable que afecta la morfologia del SBA-

15. Se reporta que el valor de concentracion micelar critico (CMC) del Plurénico
P123 es de 0.0698% p/v en agua a 30°C, por lo que no se debe exceder
abruptamente ya que por arriba del CMC las micelas se aglomeran y se puede
formar gel de silice. Contrariamente si la concentracion es muy baja, el Plurdnico
P123 se disolvera en unimeros y las micelas no se formaran, ocasionando silice

amorfo 82,

En ambos casos, se demuestra que si la concentracion de Plurénico P123 no es la
CMC, las micelas con forma cilindrica no existiran, lo cual daria lugar a estructuras

no deseadas.

1.6.4.2 Tipo de acido
El tipo de acido repercute en el comportamiento del autoensamblaje y por ende en

la morfologia del material. Aunque el acido mas utilizado es el clorhidrico (HCI)
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también se ha sintetizado con nitrico (HNO3), fosférico (HsPOa4) y sulfurico (H2SOa4).
Por su parte, el H2SO4 posee el anion SO,27, el cual es el menos nucleofilico de
todos los anteriores y por lo tanto no compromete la condensacion del silicato al no
interaccionar con los grupos funcionales del P123, favoreciendo un autoensamblaje
mas eficiente 8. Por lo cual es ideal utilizar en la sintesis del SBA-15 un acido menos

nucleofilico para promover un mayor ordenamiento de la estructura mesoporosa.

1.6.4.3 pH de la solucién
El pH influye directamente en la morfologia, tamafio de poro y velocidad de

formacion del SBA-15 65, Para la sintesis se requiere un pH de entre 1 y 2 para
lograr la protonacion del precursor de silice y lograr una correcta interaccion con las
cadenas hidrofilicas de PEO de las micelas crecientes. De esa manera se promueve
correctamente el autoensamblaje mediante la condensacién del precursor alrededor
de las micelas a un ritmo controlado, lo cual le otorga el tiempo suficiente a las
micelas para que se organicen en red hexagonal. Dicho proceso es lento y como

resultado se obtiene un SBA-15 altamente ordenado °°.

Si el valor de pH esta en un rango de 2 a 6, se produce una estructura mesoporosa

con bajo ordenamiento y a un pH neutro se obtiene silice completamente amorfa 5°.

Mientras que un pH por debajo de 1, no resulta beneficioso ya que el precursor de
silice se condensa a un ritmo excesivamente acelerado y no permite que las micelas
se logren organizar en una red hexagonal bien definida, dando como resultado una

estructura con bajo ordenamiento 8.

1.6.4.4 Temperatura de envejecimiento
La temperatura de envejecimiento influye en la morfologia, velocidad de

condensacion, ancho de pared, volumen y tamarfio de poro 8.

Se ha reportado que la temperatura de envejecimiento idonea es de 25 a 35°C
porque proporciona un equilibrio adecuado entre la velocidad de condensacién de
la silice y la organizacién de la micelas para formar la red hexagonal %71
Adicionalmente, solo en este rango de temperaturas, es posible modular el volumen

y tamafio de poro, ya que se ha reportado que las micelas aumentan su tamario al
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incrementar la temperatura como consecuencia de que las cadenas de PEO

disminuyen su hidrofilicidad 628285,

Sin embargo, temperaturas de envejecimiento superiores a 40°C ' ocasionan que
la condensacion del precursor de silice se acelere y como resultado no brinde el
tiempo suficiente para que las micelas se organicen por completo en una red
hexagonal bien definida, alterando la morfologia caracteristica del SBA-15 o
llevando al material a transformarse en SBA-16 88, reduciendo el area especifica, el

ancho de pared, el tamaiio y el volumen de poro 8486

1.6.4.5 Tiempo de envejecimiento
El tiempo de envejecimiento tiene un impacto directo en el ordenamiento y

morfologia de los mesoporos. Se ha observado que mayores tiempos de
envejecimiento promueven una estructura hexagonal mesoporosa de alto
ordenamiento, atribuido a que se logra a una mayor condensacion del precursor de
silice sobre las paredes del material asi como la transformacion de las micelas

esféricas a micelas cilindricas 6.

Por lo cual tiempos cortos de envejecimiento no son éptimos 8. Ademas como la
temperatura de envejecimiento debe estar entre 25 a 35°C, la velocidad de
condensacion es lenta 8, por lo cual el tiempo de envejecimiento dptimo oscila entre

2 a 5 dias %886,

1.6.4.6 Lavado del SBA-15
Para el lavado del SBA-15 generalmente se utiliza agua destilada, sin embargo,

algunos autores han reportado el uso de etanol debido a la solubilidad del Plurénico
P123y por lo tanto, se logra la liberacion parcial de los mesoporos 6485, No obstante,
es desfavorable ya que durante el calcinado el material puede experimentar
reacciones de hidrdlisis debido a la humedad del medio ambiente y como
consecuencia presentar fisuras en las paredes, estrechamiento o ensanchamiento
de los poros o incluso hasta el colapso . Por lo cual es ideal utilizar exclusivamente

agua para el lavado.

39
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1.6.4.7 Temperaturay tiempo de calcinado
La temperatura y tiempo de calcinado son parametros que determinan directamente

la concentracion de grupos silanol (Si-OH) en la superficie del SBA-15 6271 que

permiten el anclaje de diversas especies quimicas %4

La temperatura y tiempo ideales deben ser tal que consigan eliminar eficazmente el
Plurénico P123 para liberar los poros del material pero sin remover los grupos
silanol. Se ha reportado que a 300°C por 10 horas existe una degradacion parcial

del copolimero, lo que demuestra que |la temperatura debe ser mas elevada.

A partir de 400°C, los grupos silanol comienzan a deshidroxilarse y se transforman
en grupos siloxano, sin embargo, se debe buscar la eliminacion del Plurénico P123
para optimizar el area superficial y volumen de poro. Se ha reportado que a 500°C
por 5 horas se logra eliminar el copolimero al 99.97% mientras que un mayor tiempo
a la misma temperatura resulta perjudicial puesto que deshidroxila los grupos

silanol, dejando el material inservible para anclaje de moléculas o iones "".




REFERENCIAS

1. Siew 8Y, Li B, Gao F, Zheng HY, Zhang W, Guo P, et al. Review of Silicon Photonics
Technology and Platform Development. J Light Technol. julio de 2021;39(13):4374-89.
doi:10.1109/JLT.2021.3066203

2. Alarcon-Salazar J, Lopez-Estopier R, Quiroga-Gonzalez E, Morales-Sanchez A, Pedraza-
Chavez J, Zaldivar-Huerta IE, et al. Silicon-Rich Oxide Obtained by Low-Pressure Chemical Vapor
Deposition to Develop Silicon Light Sources. En: Neralla S, editor. Chemical Vapor Deposition -
Recent Advances and Applications in Optical, Solar Cells and Solid State Devices [Internet]. InTech;
2016. doi:10.5772/63012

3. Rodriguez JA, Véasquez-Agustin MA, Morales-Sanchez A, Aceves-Mijares M. Emission
Mechanisms of Si Nanocrystals and Defects in SiO2 Materials. Phuruangrat A, editor. J Nanomater.
enero de 2014;2014(1):409482. doi:10.1155/2014/409482

4. Wang J, Long Y. On-chip silicon photonic signaling and processing: a review. Sci Bull. octubre
de 2018;63(19):1267-310. doi:10.1016/j.scib.2018.05.038
5. Hsu CY, Yiu GZ, Chang YC. Free-Space Applications of Silicon Photonics: A Review.

Micromachines. 24 de junio de 2022;13(7):990. doi:10.3390/mi13070990

6. Inniss D, Rubenstein R. Silicon Photonics. En: Silicon Photonics [Internet]. Elsevier; 2017
doi:10.1016/B978-0-12-802975-6.00001-6

7. Pavesi L. Thirty Years in Silicon Photonics: A Personal View. Front Phys. 6 de diciembre de
2021;9:786028. doi:10.3389/fphy.2021.786028

8. Lopez JAL, Lépez JC, Valerdi DEV, Salgado GG, Diaz-Becerril T, Pedraza AP, et al.
Morphological, compositional, structural, and optical properties of Si-nc embedded in SiO x films.
Nanoscale Res Lett. diciembre de 2012;7(1):604. doi:10.1186/1556-276X-7-604

9. Raya, J.C. El Papel del Silicio en los Organismos y Ecosistemas. Conciencia Tecnoldgica.
2012;(43):42-6.

10. Chinchole AU, Ghulghule JR. REVIEW ARTICLE ON PROPERTIES, GROWTH &
APPLICATIONS OF SILICON SEMICONDUCTOR. Vol. 6. 2019;6(1).

11. Hom, T. Accurate lattice constants from multiple reflection measurement. Vol. 8.
1975;8(4):459. doi:10.1107/S0021889875010965

12. Gutiérrez-Rodriguez, A. Propiedades o6pticas y electronicas de nanoestructuras de silicio y
germanio [Tesis]. [México]: Universidad Nacional Autbnoma de México; 2014.

13. Nikitin T, Khriachtchev L. Optical and Structural Properties of Si Nanocrystals in SiO2 Films.
Nanomaterials. 22 de abril de 2015;5(2):614-55. doi:10.3390/nan05020614

14. Aquino-Nolasco, M. Estudio O6ptico y morfolégico de polvos nanoestructurados
fotoluminiscentes basados en silicio [Tesis]. [Puebla, México]: Benemérita Universidad Auténoma de
Puebla; 2023.

15. Priolo F, Gregorkiewicz T, Galli M, Krauss TF. Silicon nanostructures for photonics and
photovoltaics. Nat Nanotechnol. enero de 2014;9(1):19-32. doi:10.1038/nnano0.2013.271

16. Guerreiro AN, Costa IB, Vale AB, Braga MH. Distinctive Electric Properties of Group 14
Oxides: SiO2, SiO, and SnO2. Int J Mol Sci. 5 de noviembre de 2023;24(21):15985.
doi:10.3390/ijms242115985

17. Diaz-Tapia, D. Sintesis y caracterizacion de peliculas de 6xido de silicio rico en silicio
impurificado con estafio [Tesis]. [Puebla, México]: Benemérita Universidad Auténoma de Puebla;
2021.




Referencias Capitulo 1

18. Wang G, Yang H, Liang J, Chen Q. Preparation Methods and Application of Silicon Oxide
Films: En. Shenyang, China; 2014. doi:10.2991/meic-14.2014.108

19. Weber W, Brox M. Physical Properties of Si02 and Its Interface to Silicon in Microelectronic
Applications. Vol. 18. 1993;18(12):36-42. doi:10.1557/S0883769400039063

20. Morales-Sanchez, A. Correlation between optical and electrical properties of material
containing nanoparticles [Tesis]. [Barcelona, Espana]: Universitat Autonoma de Barcelona; 2008.

21. Castillo-Tépox N, Luna-Lépez JA, Hernandez-De La Luz JAD, Monfil-Leyva K. Propiedades
Opticas y estructurales de las peliculas de éxido de silicio rico en silicio obtenidas por la técnica
HFCVD. Rev Simul Lab. 30 de septiembre de 2019;9-14. doi:10.35429/JSL.2019.20.6.9.14

22. Aceves-Mijares M, Gonzéalez-Fernandez AA, Lépez-Estopier R, Luna-Lopez A, Berman-
Mendoza D, Morales A, et al. On the Origin of Light Emission in Silicon Rich Oxide Obtained by Low-
Pressure Chemical Vapor Deposition. Singh J, editor. J Nanomater. enero de 2012;2012(1):890701.
doi:10.1155/2012/890701

23. Luna-Lopez JA, Aceves-Mijares M, Carrillo-Lépez J, Morales-Sanchez A. Photoconduction in
silicon rich oxide films obtained by low pressure chemical vapor deposition. J Vac Sci Technol Vac
Surf Films. 1 de marzo de 2010;28(2):170-4. doi:10.1116/1.3276781

24, Morales-Sanchez A, Barreto J, Dominguez-Horna C, Aceves-Mijares M, Luna-Lopez JA.
Optical characterization of silicon rich oxide films. Sens Actuators Phys. marzo de 2008;142(1):12-8.
doi:10.1016/j.sna.2007.03.008

25. Martinez HP, Luna JA, Morales R, Casco JF, Hernandez JAD, Luna A, etal. Blue
Electroluminescence in SRO-HFCVD Films. Nanomaterials. 8 de abril de 2021;11(4):943.
doi:10.3390/nano11040943

26. Martinez Hernandez H, Luna Lépez J, Hernandez De La Luz J, Luna Flores A, Monfil Leyva
K, Garcia Salgado G, et al. Spectroscopic and Microscopic Correlation of SRO-HFCVD Films on
Quartz and Silicon. Crystals. 20 de febrero de 2020;10(2):127. doi:10.3390/cryst10020127

27. Aceves M, Lépez JAL. Spectroscopical analysis of luminescent silicon rich oxide films. 2007.

28. Yu Z, Aceves-Mijares M. Study of the conduction properties of silicon-rich oxide under
illumination. Thin Solid Films. febrero de 2005;473(1):145-50. doi:10.1016/j.tsf.2004.08.012

29. Mendoza Conde GO, Luna Lépez JA, Hernandez Simén ZJ, Hernandez De La Luz JAD,
Garcia Salgado G, Gastellou Hernandez E, et al. MIS-Like Structures with Silicon-Rich Oxide Films
Obtained by HFCVD: Their Response as Photodetectors. Sensors. 21 de mayo de 2022;22(10):3904.
doi:10.3390/s22103904

30. Quiroga E, Bensch W, Yu Z, Aceves M, De Souza RA, Martin M, etal. Structural
characteristics of a multilayer of silicon rich oxide (SRO) with high Si content prepared by LPCVD.
Phys Status Solidi A. febrero de 2009;206(2):263-9. doi:10.1002/pssa.200824365

31. Zatryb G, Podhorodecki A, Misiewicz J, Cardin J, Gourbilleau F. Correlation between matrix
structural order and compressive stress exerted on silicon nanocrystals embedded in silicon-rich
silicon oxide. Nanoscale Res Lett. diciembre de 2013;8(1):40. doi:10.1186/1556-276X-8-40

32. Seo SY, Cho KS, Shin JH. Intense blue—white luminescence from carbon-doped silicon-rich
silicon oxide. Appl Phys Lett. 2 de febrero de 2004;84(5):717-9. doi:10.1063/1.1645989

33. Cortazar, O. Caracterizacion de nanocristales de silicio obtenidos a temperatura ambiente
[Tesis]. [Puebla, México]: Instituto Nacional de Astrofisica, Optica y Electrénica; 2015.

34. Chukwuocha EO, Onyeaju MC, Harry TST. Theoretical Studies on the Effect of Confinement
on Quantum Dots Using the Brus Equation. World J Condens Matter Phys. 2012;02(02):96-100.
doi:10.4236/wjcmp.2012.22017




Referencias Capitulo 1

35. Klak MM, Zatryb G, Wojcik J, Misiewicz J, Mascher P, Podhorodecki A. Mechanism of
enhanced photoluminescence of Tb ions in hydrogenated silicon-rich silicon oxide films. Thin Solid
Films. julio de 2016;611:62-7. doi:10.1016/j.tsf.2016.04.050

36. Trinidad, C. EFECTO DEL TRATAMIENTO TERMICO EN LAS PROPIEDADES OPTICAS Y
ESTRUCTURALES DE PELICULAS DE OXICARBURO DE SILICIO (SiCxOy) OBTENIDAS POR LA
TENICA HFCVD [Tesis]. [Puebla, México]: Benemérita Universidad Autdbnoma de Puebla; 2024.

37. Ledoux G, Guillois O, Porterat D, Reynaud C, Huisken F, Kohn B, et al. Photoluminescence
properties of silicon nanocrystals as a function of their size. Phys Rev B. 15 de diciembre de
2000;62(23):15942-51. doi:10.1103/PhysRevB.62.15942

38. Diaz Tapia D, Morales Ruiz C, Galeazzi Isasmendi R, Pérez Ladréon De Guevara H, Portillo
R, Romano Trujillo R, et al. Blue-Shifting Photoluminescence in HFCVD-Deposited Tin-Doped SRO
Films. Eur J Eng Technol Res. 30 de enero de 2025;10(1):26-32. doi:10.24018/ejeng.2025.10.1.3225

39. Uchida N, Okami T, Tagami H, Fukata N, Mitome M, Bando Y, et al. Synthesis of silicon
nanocrystals in aluminum-doped SiO2 film by laser ablation method. Phys E Low-Dimens Syst
Nanostructures. abril de 2007;38(1-2):31-5. doi:10.1016/j.physe.2006.12.027

40. Luo H, Wang R, Chen Y, Fox D, O’'Connell R, Wang JJ, et al. Enhanced photoluminescence
from SiOx—Au nanostructures. CrystEngComm. 2013;15(46):10116. doi:10.1039/c3ce41455h

41. Yoon JH. Enhanced formation of Si nanocrystals in silicon-rich oxide implanted with Ni. Mater
Lett. diciembre de 2014;136:237-40. doi:10.1016/j.matlet.2014.07.178

42. Hiller D, Loépez-Vidrier J, Nomoto K, Wahl M, Bock W, Chlouba T, et al. Absence of free
carriers in silicon nanocrystals grown from phosphorus- and boron-doped silicon-rich oxide and
oxynitride. Beilstein J Nanotechnol. 18 de mayo de 2018;9:1501-11. doi:10.3762/bjnano.9.141

43. Debieu O, Cardin J, Portier X, Gourbilleau F. Effect of the Nd content on the structural and
photoluminescence properties of silicon-rich silicon dioxide thin films. Nanoscale Res Lett. 21 de
febrero de 2011;6(1):161. doi:10.1186/1556-276X-6-161

44, Steveler E, Rinnert H, Vergnat M. Photoluminescence properties of Nd-doped silicon oxide
thin  films containing silicon nanoparticles. J Lumin. junio de 2014;150:35-9.
doi:10.1016/j.jlumin.2014.01.061

45. Jin L, Li D, Xiang L, Wang F, Yang D, Que D. Energy transfer from luminescent centers to
Er3+ in erbium-doped silicon-rich oxide films. Nanoscale Res Lett. diciembre de 2013;8(1):366.
doi:10.1186/1556-276X-8-366

46. Derbali L. Yttrium oxide passivation of porous silicon for improved photoluminescence and
optoelectronic properties.

47. Gayou VL, Salazar-Hernandez B, Rojas-Lépez M, Zuhiga Islas C, Ascencio JA. Study of
Fluorescence of Yttrium Doped Zinc Sulfide Nanoparticles. J Nano Res. 15 de febrero de 2010;9:139-
43. doi:10.4028/www.scientific.net/JNanoR.9.139

48. Viswanath R, Naik HSB, Somalanaik YKG, Neelanjeneallu PKP, Harish KN, Prabhakara MC.
Studies on Characterization, Optical Absorption, and Photoluminescence of Yttrium Doped ZnS
Nanoparticles. J Nanotechnol. 2014;2014:1-8. doi:10.1155/2014/924797

49. Ramachandran K, Anand MrD, Silambarsan DrM. Evaluation of White and Green Emissions
of Yttrium-Doped Srtio3 Perovskite Compounds Prepared by Solid State Method [Internet]. SSRN;

doi:10.2139/ssrn.4409419

50. Cameron D. Optical and electronic properties of carbon nitride. En: Supramolecular
Photosensitive and Electroactive Materials. San Diego, CA: Academic Press; 2001. p. 585-90.
doi:10.1016/B978-012513904-5/50009-0



Referencias Capitulo 1

51. TianY, Yan Z, Jiang L, Liu R, Liu B, Shao Y, et al. Multiscale Models of CVD Process: Review
and Prospective. Materials. 21 de octubre de 2024;17(20):5131. doi:10.3390/ma17205131

52. Pearson, H. Handbook of chemical vapor deposition. Noyes, Park Ridge, NJ. 2da ed. EUA:
Noyes Publications; 1992. 505 p.

53. Salazar-Gomez W. Preparacion y caracterizacion optico — estructural de SiOC impurificado
con erbio por la técnica HWCVD usando SBA-15 [Tesis]. [Puebla, México]: Benemérita Universidad
Auténoma de Puebla; 2021.

54. Amaral M. Biotribology and biological behaviour of nanocrystalline diamond (NCD) coatings
for medical applications. En: Diamond-Based Materials for Biomedical Applications [Internet].
Elsevier; 2013. doi:10.1533/9780857093516.1.48

55. Supramolecular photosensitive and electroactive materials. San Diego, CA: Academic Press;
2001. doi:10.1016/B978-012513904-5/50009-0

56. Moran-Martinez, X. Construccién de un reactor HFCVD y simulacién del mecanismo de
reaccion para el depodsito de peliculas SRO [Tesis]. [Puebla, México]: Benemérita Universidad
Autonoma de Puebla; 2022.

57. Ganiji DD, Kachapi SHH. Nanofluid Flow in Porous Medium. En: Application of Nonlinear
Systems in Nanomechanics and Nanofluids [Internet]. Elsevier; 2015 doi:10.1016/B978-0-323-
35237-6.00007-8

58. Koh MH, Haji Azaman SA, Hameed BH, Mohd Din AT. Surface morphology and
physicochemical properties of ordered mesoporous silica SBA-15 synthesized at low temperature.
IOP Conf Ser Mater Sci Eng. junio de 2017;206:012056. doi:10.1088/1757-899X/206/1/012056

59. Chaudhary V, Sharma S. An overview of ordered mesoporous material SBA-15: synthesis,
functionalization and application in oxidation reactions. J Porous Mater. junio de 2017;24(3):741-9.
doi:10.1007/s10934-016-0311-z

60. Bjork EM. Synthesizing and Characterizing Mesoporous Silica SBA-15: A Hands-On
Laboratory Experiment for Undergraduates Using Various Instrumental Techniques. J Chem Educ.
10 de enero de 2017;94(1):91-4. doi:10.1021/acs.jchemed.5b01033

61. Galarneau A, Calin N, lapichella J, Barrande M, Denoyel R, Coasne B, et al. Optimization of
the Properties of Macroporous Chromatography Silica Supports through Surface Roughness Control.
Chem Mater. 12 de mayo de 2009;21(9):1884-92. doi:10.1021/cm803456t

62. Juérez-Serrano N, Berenguer D, Martinez-Castellanos |, Blasco |, Beltran M, Marcilla A.
Effect of Reaction Time and Hydrothermal Treatment Time on the Textural Properties of SBA-15
Synthesized Using Sodium Silicate as a Silica Source and Its Efficiency for Reducing Tobacco Smoke
Toxicity. Catalysts. 30 de junio de 2021;11(7):808. doi:10.3390/catal11070808

63. Kausar S, Yousaf M, Mir S, Awwad NS, Alturaifi HA, Riaz F. Mesoporous Materials: Synthesis
and electrochemical applications. Electrochem Commun. diciembre de 2024;169:107836.
doi:10.1016/j.elecom.2024.107836

64. Ojeda-Lopez R, Pérez-Hermosillo 1J, Marcos Esparza-Schulz J, Cervantes-Uribe A,
Dominguez-Ortiz A. SBA-15 materials: calcination temperature influence on textural properties and
total silanol ratio. Adsorption. noviembre de 2015;21(8):659-69. doi:10.1007/s10450-015-9716-2

65. Jarmolinska S, Feliczak-Guzik A, Nowak I|. Synthesis, Characterization and Use of
Mesoporous Silicas of the Following Types SBA-1, SBA-2, HMM-1 and HMM-2. Materials. 1 de
octubre de 2020;13(19):4385. doi:10.3390/ma13194385

66. Liu T, Liu G. Porous organic materials offer vast future opportunities. Nat Commun. 2 de
octubre de 2020;11(1):4984. doi:10.1038/s41467-020-15911-8

44



Referencias Capitulo 1

67. Da Silva FDCM, Costa MJDS, Da Silva LKR, Batista AM, Da Luz GE. Functionalization
methods of SBA-15 mesoporous molecular sieve: a brief overview. SN Appl Sci. junio de
2019;1(6):654. doi:10.1007/s42452-019-0677-z

68. Liang B, Zhu P, Gu J, Yuan W, Xiao B, Hu H, et al. Advancing Adsorption and Separation with
Modified SBA-15: A Comprehensive Review and Future Perspectives. Molecules. 27 de julio de
2024;29(15):3543. doi:10.3390/molecules29153543

69. Lazaro AL, Rodriguez-Valadez FJ, Lépez JJM, Espejel-Ayala F. SBA-15 synthesis from
sodium silicate prepared with sand and sodium hydroxide. Mater Res Express. 1 de abril de
2020;7(4):045503. doi:10.1088/2053-1591/ab83a5

70. Castro-Ledn J. Sintesis y caracterizacion de silice mesoporoso cargado con dodecilamina
utilizando Pluronic P123 como surfactante [licenciatura]. [Puebla, México]: Benemérita Universidad
Auténoma de Puebla; 2018.

71. Basso AM, Nicola BP, Bernardo-Gusmao K, Pergher SBC. Tunable Effect of the Calcination
of the Silanol Groups of KIT-6 and SBA-15 Mesoporous Materials. Appl Sci. 2 de febrero de
2020;10(3):970. doi:10.3390/app10030970

72. Talha Z, Bachir C, Ziri S, Bellahouel S, Bengueddach A, Villiéras F, et al. Al-Rich Ordered
Mesoporous Silica SBA-15 Materials: Synthesis, Surface Characterization and Acid Properties. Catal
Lett. agosto de 2017;147(8):2116-26. doi:10.1007/s10562-017-2103-8

73. Trendafilova |, Popova M. Porous Silica Nanomaterials as Carriers of Biologically Active
Natural Polyphenols: Effect of Structure and Surface Modification. Pharmaceutics. 29 de julio de
2024;16(8):1004. doi:10.3390/pharmaceutics 16081004

74. Khanh Nguyen QN, Yen NT, Hau ND, Tran HL. Synthesis and Characterization of
Mesoporous Silica SBA-15 and ZnO/SBA-15 Photocatalytic Materials from the Ash of Brickyards. J
Chem. 19 de marzo de 2020;2020:1-8. doi:10.1155/2020/8456194

75. Abdullah N, Ainirazali N, Chong CC, Razak HA, Setiabudi HD, Jalil AA, et al. Influence of
impregnation assisted methods of Ni/SBA-15 for production of hydrogen via dry reforming of
methane. Int J Hydrog Energy. julio de 2020;45(36):18426-39. doi:10.1016/j.ijhydene.2019.09.089

76. Hiraide S, Yamada M, Kataoka S, Inagi Y, Endo A. Time evolution of the framework structure
of SBA-15 during the aging process. Colloids Surf Physicochem Eng Asp. diciembre de
2019;583:123807. doi:10.1016/j.colsurfa.2019.123807

77. Khodakov AY, Zholobenko VL, Impéror-Clerc M, Durand D. Characterization of the Initial
Stages of SBA-15 Synthesis by in Situ Time-Resolved Small-Angle X-ray Scattering. J Phys Chem
B. 1 de diciembre de 2005;109(48):22780-90. doi:10.1021/jp052786z

78. Bleam WF. Acid-Base Chemistry. En: Soil and Environmental Chemistry [Internet]. Elsevier;
2012 doi:10.1016/B978-0-12-415797-2.00007-8

79. Katoueizadeh E, Rasouli M, Zebarjad SM. A comprehensive study on the gelation process of
silica gels from sodium silicate. J Mater Res Technol. septiembre de 2020;9(5):10157-65.
doi:10.1016/j.jmrt.2020.07.020

80. Walther, J. Essentials of Geochemistry. 2da ed. EUA: Jones & Bartlett Learning; 2008.

81. Du J, Shi C, Wu W, Bian X, Chen P, Cui Q, et al. Synthesis of core—shell structured FAU/SBA-
15 composite molecular sieves and their performance in catalytic cracking of polystyrene. Sci Technol
Adv Mater. 31 de diciembre de 2017;18(1):939-49. doi:10.1080/14686996.2017.1396561

82. Behera SK, Mohanty ME, Mohapatra M. A Fluorescence Study of the Interaction of Anticancer
Drug Molecule Doxorubicin Hydrochloride in Pluronic P123 and F127 Micelles. J Fluoresc. enero de
2021;31(1):17-27. doi:10.1007/s10895-020-026 30-y

45



Referencias Capitulo 1

83. He Z, Alexandridis P. Micellization Thermodynamics of Pluronic P123 (EO20PO70E020)
Amphiphilic Block Copolymer in Aqueous Ethylammonium Nitrate (EAN) Solutions. Polymers. 28 de
diciembre de 2017;10(1):32. doi:10.3390/polym10010032

84. Semenova MN, Melik-Nubarov NS, Semenov VV. Application of Pluronics for Enhancing
Aqueous Solubility of Lipophilic Microtubule Destabilizing Compounds on the Sea Urchin Embryo
Model. Int J Mol Sci. 28 de septiembre de 2023;24(19):14695. doi:10.3390/ijms241914695

85. Xian Q, He X, Chen L, Wang E, Dan H, Ding Y. Controllable synthesis of mesoporous SBA-
15 using Hz2 SO4. Philos Mag Lett. 4 de mayo de 2021;101(5):203-10.
doi:10.1080/09500839.2021.1903605

86. Zambrano-Serrano, M. Sintesis de silice mesoporosa (SBA-15) y su aplicacién como fuente
de silicio en el depésito de peliculas de SRO [maestria]. [Puebla, México]: Benemérita Universidad
Auténoma de Puebla; 2016.

87. Zhao D, Huo Q, Feng J, Chmelka BF, Stucky GD. Nonionic Triblock and Star Diblock
Copolymer and Oligomeric Surfactant Syntheses of Highly Ordered, Hydrothermally Stable,
Mesoporous Silica Structures. J Am Chem Soc. 1 de junio de 1998;120(24):6024-36.
doi:10.1021/ja974025i




CAPITULO 2

DESARROLLO
EXPERIMENTAL




Capitulo 2. Desarrollo experimental

2. Desarrollo experimental
A lo largo de este capitulo se describe de manera secuencial el desarrollo

experimental para obtener las peliculas de SRO impurificadas con itrio.

Inicialmente se detalla el proceso de sintesis del SBA-15 y su impregnacion con itrio
mediante el método de impregnacion humeda con soluciones de acetato de itrio a
diferentes concentraciones. Una vez obtenidos los polvos, se elaboraron pastillas
compactas con el fin de utilizarse como fuente solida para el suministro de atomos
de silicio, oxigeno e itrio para el crecimiento de las peliculas sobre sustratos de

silicio mediante el uso del sistema HFCVD.

Finalmente, se presentan las técnicas de caracterizacion empleadas para analizar
caracteristicas morfoldgicas, estructurales, épticas y quimicas de los polvos asi

como de las peliculas obtenidas.

2.1 Proceso de sintesis del SBA-15
Para la sintesis del SBA-15 se utilizaron los siguientes reactivos: Acido sulfurico

(H,SO, de la marca J.T. Baker con grado reactivo de 95-98%), Pluréonico P123
(EO20PO70EO20, Sigma Aldrich con grado reactivo >98%), solucion de silicato de
sodio (Naz2SiOs, Sigma Aldrich con grado reactivo 30-60%) y agua desionizada. Y
para las mediciones de pH de todas las soluciones se midi6 a la temperatura de la
solucion utilizando un potenciometro Conductronic modelo pH120, con una
resolucion de 0.01 unidades de pH y una precision de +0.01 unidades de pH. El
equipo fue calibrado previamente utilizando soluciones buffer estandar de pH 7.00
y 10.00.

Como primera etapa, se prepararon 500 ml de solucion acuosa de H,SO, 0.5 My
se transfirieron 320 mL a un vaso de precipitados. Posteriormente, se agregaron
17.5 g de Plurénico P123 a la solucion del vaso de precipitados (Figura 2.1a) y se
dejo en agitacién constante por 24 horas a 30° C (Figura 2.1b), periodo necesario
para la formaciéon de micelas. Al término de este periodo, la solucién tuvo un pH de
1.98.
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Como segunda etapa se preparo la solucion precursora de silicio utilizando 44 ml
de Na2SiOs y 606 ml de agua desionizada. Posteriormente, esta solucion fue
agregada gota a gota mediante un embudo de separacién a la solucion preparada
previamente. La mezcla resultante presenté un pH final de aproximadamente 1.88
(Figura 2.1c), medido a la temperatura de la solucién. La solucion final se mantuvo
en agitacién constante durante 5 dias a 30 °C (Figura 2.1d y 2.1e). Durante dicho

lapso, el pH oscil6 entre 1.6- 1.88.

Transcurridos los 5 dias, se recupero el precipitado mediante filtracion por succion
(Figura 2.1f) durante la cual se realizaron cuatro lavados consecutivos con agua
desionizada para eliminar subproductos (Figura 2.1g). Seguidamente, el producto
obtenido se transfirié a un crisol de alta alumina (Figura 2.1h) para su secado en un

horno a 60 °C por 12 horas (Figura 2.1i).

Finalmente, se incremento la temperatura a razén de 10 °C/min hasta llegar a 550
°C y se mantuvo por 5 horas con la finalidad de eliminar el Plurénico P123 y posibles

residuos derivados de la sintesis. El material obtenido fue un polvo blanco que se

almacend para su futura impregnacion con itrio (Figura 2.1j).

i -

: i - R e
Figura 2.1. Sintesis completa del SBA-15. En a) y b) Disolucién de Plurénico P123 en H2SO4
0.5 M. En c) Incorporacion del Na>SiOs. En d) y e) envejecimiento del SBA-15. Enf) y g)
lavado Yy filtrado por succion. En h) polvos en el horno y en i) calcinacién. En j) SBA-15.
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En la Figura 2.2 se muestra un diagrama donde se ilustra el proceso de sintesis del
SBA-15.

Diagrama del proceso de sintesis del SBA-15

7 Se anade gota a gota 650
%

A mlde Na,SiO; 6% v/v
e
Agitaciéna 30°C U
por 24 horas — 7 Agitaciéna 30
| °cporsdias
=
320mlde
5005 M 17.5gde Filtrado y lavado por succién

Pluronic P123 con agua desionizada

Secadoporl2haé0°C

«—Calcinado por 6 ha 550 °C

SBA-15

Figura 2.2. Diagrama general del proceso de sintesis del SBA-15.
2.2 Proceso de impregnacion del SBA-15 con itrio
Para la impregnacion del SBA-15 con itrio se utilizd acetato de itrio tetrahidratado
(Y(C2H30z2)3 -4H,0) de la marca Santa Cruz, con grado reactivo del 99.99 %). El
proceso de impurificacion se llevé a cabo mediante el método de impregnacion
humeda postsintesis que consiste en disolver la fase activa (acetato de itrio) y
posteriormente mezclarla con el soporte (SBA-15) en solucién, para que al eliminar

el solvente se retenga la fase activa (itrio) dentro del soporte (Figura 2.3)

+ [¥(C;H;0;)] (ac)

Agitacion, filtracion,
lavado, secado y calcinado

Oxigeno
@ Itrio
SBA-15 ® Hidrogeno SBA-15:Y
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Figura 2.3. Representacion esquematica de la interaccion del itrio con grupos silanol del
interior del SBA-15 posterior a la calcinacion .

Para la investigacién, se prepararon cinco muestras de SBA-15 con relaciones de
masa de 0, 5, 10, 20 y 30 % de acetato de itrio anhidro con respecto a la masa de
SBA-15 utilizada y las cantidades pesadas del precursor de itrio se calcularon
considerando su equivalente en masa anhidro. En la Tabla 2.1. se presenta a detalle

las cantidades utilizadas para obtener las muestras.

Las muestras fueron llamadas Y(x)/SBA-15, donde “X” se refiere unicamente a la
relacion de masa de precursor de itrio anhidro respecto del SBA-15 y no al contenido

real de itrio incorporado en los polvos.

Tabla 2.1.Cantidades de acetato de itrio utilizado para sintetizar las muestras Y/SBA-15.

Porcentaje en peso de

Cantidad de Cantidad de acetato de itrio anhidro

Masa de acetato de

Muestra SBA-15 (g) agua (ml) respecto a SBA-15 itrio tetrahidratado (g)

SBA-15 1 30 0 0
Y(5)/SBA-15 1 30 5 0.063
Y(10)/SBA-15 1 30 10 0.127
Y(20)/SBA-15 1 30 20 0.254
Y(30)/SBA-15 1 30 30 0.381

Para la obtencion de los polvos impurificados, como primera etapa se disolvié el
acetato de itrio tetrahidratado conforme a la Tabla 2.1 en 30 ml de agua desionizada
a 30° C por 30 minutos en agitacion constante. Como segunda etapa, se agreg6 1
g de SBA-15 a la solucion anterior y se mantuvo en agitacion constante por 24 horas
a 30° C.

Transcurridas las 24 horas, se recuperd el precipitado mediante filtraciéon por
succion. Seguidamente, el producto se transfirié a un crisol de alta aliumina para su
secado en un horno a 60 °C por 12 horas. Finalmente, se incremento la temperatura
a una tasa de 10 °C/min hasta alcanzar los 550 °C, manteniéndose a esta

temperatura durante 5 horas.

A continuacién se muestra en la Figura 2.4 un diagrama esquematico general del

proceso de sintesis del SBA-15 impregnado con itrio.
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Diagrama general del proceso de sintesis de Y/SBA-15
30 ml de agua Agitacion por 30 Agitaciona30°C|__| Fﬂ::?g%ﬁor
desionizada min a T8 amb. por 24 h. 1
Anadir Acetato de itrio 1gde SBA-15 Secadopor12ha
60 °C
Fuente solidapara |_ | Fabricacionde |,_ Calcinado por 5
\ Y/SBA-15 [+—
HWCVD pastillas / ha550°C

Figura 2.4. Diagrama general del proceso de sintesis del Y/SBA-15 para uso como fuente
sélida para el crecimiento de SRO/Y mediante HFCVD.

2.3. Conformado de pastillas Y/SBA-15

Con los polvos de obtenidos en la seccién anterior se procedié al conformado de
pastillas mediante prensado. Para cada pastilla se pesaron 200 mg de polvo y se
colocd en un dado cilindrico de acero inoxidable. De esta manera, se procedio al

prensado utilizando una prensa hidraulica digital marca CrushIR (Figura 2.5 a).

La presion aplicada fue de 90 MPa, mantenida durante un tiempo de 3 minutos para
asegurar la compactacion homogénea. Las pastillas resultantes presentaron un
diametro de 0.9cm y un espesor de 3 mm, con tolerancias dimensionales de
aproximadamente 0.2 mm. La densidad aparente calculada a partir de la masa y

el volumen geométrico fue de aproximadamente 1.05 g/cm?3.
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Figura 2.5. a) Prensa hidraulica digital CrushiIR utilizada para realizar b) las pastillas que
serviran con fuente sélida para crecimiento de Y/SRO.

2.4 Sistema HFCVD
Para el crecimiento de las peliculas de SRO y SRO/Y se empled un sistema de
HFCVD desarrollado en el laboratorio IC6 del Centro de Investigacion de
Dispositivos Semiconductores (CIDS) de la Benemérita Universidad Autonoma de
Puebla (Figura 2.6).

d e. Entrada de gas

a. Reactor Oy

b. Salida de gas 0 f. Bomba de vacio

c. Man6metro G A
z = _ D g. Flujometro

d. valvula de
aislamiento

Figura 2.6. Sistema HFCVD del CIDS con todos sus componentes exteriores.

El sistema esta integrado por un reactor que consiste en un tubo de acero inoxidable
de 45 cm de longitud y 14 cm de diametro (Figura 2.6 a). El interior del reactor
contiene un soporte circular para fuentes sdlidas (pastillas) asi como uno para

sustratos.

Para llevar a cabo el crecimiento se utiliza un filamento de tungsteno cénico de 8
vueltas con 9 mm de diametro en la base y 14 mm de altura, el cual es alimentado
mediante un autotransformador variable o variac Powerstat modelo 3PN116B. En la

Figura 2.7 se muestra un diagrama del interior del reactor.
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El reactor cuenta con entrada y salida de gases en la parte superior e inferior (Figura
2.6 b y e), respectivamente. El flujo de hidrégeno entra al reactor por una regadera
y para medir el flujo entrante se utiliza un flujmetro Matheson modelo 602
conectado a la parte superior (Figura 2.6 g). Para medir la presién en el reactor el
sistema cuenta con un manometro De Wit modelo 2000SS (Figura 2.6 c) que
presenta una escala de vacio de 0 a =76 cmHg y una escala de presion de 0 a 28
psi, con una exactitud de +1 % del total del rango. Finalmente, para evacuar el aire
del reactor se utiliza una bomba de vacio Vaccubrand modelo RZ 2.5 (Figura 2.6 f)

capaz de reducir la presion absoluta hasta 0.21 atm.

El sistema cuenta con una valvula de aislamiento conectada a la parte inferior del
reactor, la cual comunica directamente con la bomba de vacio. Al abrirla, se permite
la extraccion de los gases residuales y la reduccién de presiéon, mientras que al
cerrarla, se conserva una presion reducida en el interior del reactor (Figura 2.6 d).

En la Figura 2.7 se muestra un esquema de las partes internas del reactor.

1 2
&
1. Reservorio de ~—1 —
hidrégeno
2. Valvula de control del 3 g
flujo 4 "0‘:0
L ]
3. Entrada de gas i
4. Hidrogeno (H,) 5
5. Filamento de tungsteno 6 i 0.
(~2000°C) e ®®
6. Hidrogeno atémico (H) 7 =
. Ej:
7. Pastilla de Y/SBA-15 )
8. Gases precursores del g o
SRO/Y ‘.:'._?
9. Sustrato de silicio 9 =
10. Salida de gas
10
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Figura 2.7.Sistema HFCVD de manera interna.

2.4.1 Limpieza del sistema HFCVD

Antes de realizar el crecimiento de las peliculas fue necesaria una limpieza
profunda del sistema HFCVD con el objetivo de eliminar posibles contaminantes
que pudieran haber quedado adheridos a las paredes del reactor asi como a los
demas componentes del sistema como resultado de depdsitos previos, lo cual
podria contaminar a las futuras peliculas de SRO/Y (Figura 2.8).

Por lo cual, como primera etapa, se desmonté el tubo de acero asi como también
se retird el portapastillas, el portarresistencia y la regadera. La limpieza de los
componentes mencionados consistio en introducirlos en xileno durante 15
minutos en agitacion ultrasénica. Transcurridos los 15 minutos, los componentes
fueron retirados de la solucion de xileno y posteriormente se repitié el mismo
proceso anterior pero ahora con acetona. Finalmente se realizd una tercera
limpieza con metanol bajo las mismas condiciones mencionadas.

Como segunda etapa, se limpio el interior del tubo de acero minuciosamente con
metanol. Posteriormente se colocaron nuevamente los componentes limpiados
y se fij6 el tubo de acero a la base del reactor mediante atornillado.
Inmediatamente se cerré herméticamente el reactor y se efectudé un proceso de
purga, mediante la bomba de vacio, para disminuir oxigeno y otros posibles
contaminantes gaseosos existentes dentro del sistema.

El proceso de purga se inicié extrayendo el aire contenido dentro del reactor
hasta alcanzar una lectura de -60 cmHg en el mandmetro, correspondiente
aproximadamente a una presion absoluta de 0.21 atm.

Seguidamente se introdujo un flujo de hidrogeno ultrapuro (99.999 %) hasta
alcanzar una presion absoluta de 1 atm, tras lo cual se procedid a cerrar la
valvula. Posteriormente se repitid el proceso anterior por dos veces mas,
dejando el sistema con una presion absoluta de 0.21 atm. Finalmente para
verificar la hermeticidad del sistema, se cerré la valvula aislamiento y se tomé

como criterio la estabilidad de la lectura del mandmetro la estabilidad de la

%)
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lectura del mandmetro durante 5 min, considerandose como indicativo de la

ausencia de fugas apreciables.

Figura 2.8. Desmontaje del tubo de acero del reactor para limpieza total de los componentes
del sistema.

2.5 Preparacion de sustratos de silicio
Para el crecimiento de las peliculas de SRO/Y, se utilizaron sustratos de silicio tipo

n, con un espesor de 279 + 20 ym, orientacién (100) y resistividad de 1-10 Qcm.
Todos los sustratos de silicio se sometieron a un proceso de limpieza previo al
crecimiento con el proposito de remover 0xido nativo, grasas y otros contaminantes

superficiales.

Como primera etapa para decapar el 6xido nativo, los sustratos se sumergieron en
una soluciéon de HF diluido (1:10) durante 1 minuto y se enjuagaron con agua
desionizada. Posteriormente para la eliminacion de grasas, los sustratos se
sumergieron en xileno durante 15 minutos en agitacion ultrasénica. Asi mismo se

repitié este proceso para acetona y después metanol.

Seguidamente, para eliminar contaminantes organicos superficiales, asi como
metales pesados, los sustratos fueron sumergidos en una solucion RCA | preparada
previamente con una proporcion 5:1:1 (agua desionizada a 75°C: perdxido de
hidrégeno (H20:2): hidroxido de amonio (NH4OH)) y se mantuvo en agitacion

ultrasénica durante 15 minutos.
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Luego para remover iones alcalinos asi como cationes, se retiraron de la solucién
RCA | e introdujeron a una solucién RCA Il preparada previamente con proporcién
6:1:1 (agua desionizada a 75°C: HCI: H202). La solucién con los sustratos se
mantuvo en agitacion ultrasénica durante 15 minutos y finalizado ese tiempo, se
enjuagaron cinco veces con agua desionizada para eliminar residuos de la solucién
anterior. Finalmente se introdujeron los sustratos en un vaso de precipitados con

metanol para conservarlos para el crecimiento (Figura 2.9).

Figura 2.9. Conservacion de sustratos de silicio en metanol.

2.6 Crecimiento de peliculas de SRO/Y por HFCVD
Debido al proceso de purga previamente realizado, el sistema permanecié bajo

presion reducida. Para introducir la pastilla de SBA-15 asi como el sustrato de silicio

se introdujo hidréogeno hasta alcanzar una presion absoluta de 1.3 atm.

Primero, la fuente soélida se coloco debajo del filamento de tungsteno, la cual va a
ser decapada por el hidrogeno atémico durante el tiempo que dure el crecimiento y
asi obtener los precursores que se depositaran sobre el sustrato para formar la
pelicula. Inmediatamente se introdujo el sustrato de silicio y se repitio el proceso de
purga descrito en la seccion 2.4.1 Limpieza del sistema HFCVD.
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Figura 2.10. Detalle del interior del reactor HFCVD mostrando la disposicion de la pastilla,
el sustrato y la resistencia antes del inicio del crecimiento.

Seguidamente, cuando se alcanzé la presidn absoluta interna de 0.21 atm, se abrio
el flujo de hidrégeno ultrapuro (99.999 %) a 100 sccm y simultaneamente la valvula
de aislamiento, de manera que se mantuviera un flujo continuo de hidrégeno

mientras se extraian los gases del sistema, sin que se modificara la presion anterior.

Posteriormente, el filamento de tungsteno se calenté mediante un variador de voltaje
(variac) al aplicar una corriente de 42 A y un voltaje aproximado de 76 V. La
temperatura del filamento, estimada en aproximadamente 2000 °C a partir de las
condiciones eléctricas de operacion. El sustrato se mantuvo a temperatura ambiente
y no se realizé un control de temperatura independiente durante el depdsito. El
tiempo de crecimiento de las peliculas fue de 2, 2.5 y 3 minutos. El variac se apaga
gradualmente hasta llegar a 0 V, se cierra el flujo de hidrogeno y se deja la bomba

de vacio por 2 minutos.

Finalmente se cierra la valvula aislamiento y se introduce H, hasta que la presion
interna alcance condiciones cercanas a la presidn atmosférica, permitiendo

posteriormente la apertura del reactor y el retiro de la pelicula de SRO/Y.

En cada ciclo de depdsito se colocaron simultaneamente tres sustratos de silicio,

los cuales fueron sometidos a las mismas condiciones de crecimiento. Los depdsitos
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se realizaron de manera secuencial, comenzando con la pelicula de SRO sin
incorporacion nominal de itrio, seguida de las peliculas SRO/Y(5), SRO/Y(10),
SRO/Y(20) y SRO/Y(30). El depdsito inicial de SRO se realizé con el propésito de

evitar una posible incorporacion residual de itrio.

Figura 2.11. Vista del proceso de crecimiento de SRO mediante HFCVD.

Igualmente al finalizar cada depésito se debe realizar el proceso de purga descrito
en la seccion 2.4.1 Limpieza del sistema HFCVD para dejar a una presién reducida
y asi evitar que la resistencia se oxide. En la Tabla 2.2 se muestran las condiciones

utilizadas para el crecimiento de las peliculas de SRO/Y.

Tabla 2.2. Condiciones de crecimiento de peliculas de SRQO/Y.

Condicién de depésito Magnitud
Distancia Filamento Fuente lcm
Distancia Filamento-Sustrato 2 cm
Temperatura del filamento =~ 2000°c
Flujode H, 100 sccm
Voltaje del variac 76V
Corriente del variac 42 A
Tiempo de depoésito 2,2.5y 3 min

2.7 Recocido de las peliculas de SRO/Y
El recocido es un tratamiento térmico que consiste en calentar el material hasta una

temperatura determinada y conservarla durante un tiempo especifico. En este caso,

59
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su finalidad es promover la formacion de Si-Ncs en las peliculas con el objetivo de

mejorar las propiedades oOpticas.

El proceso se llevd a cabo utilizando un horno tubular marca MTI Corporation
modelo OTF-1200X (Figura 2.12). Las muestras se colocaron en un barco de cuarzo
colocado en la parte central del tubo del horno, la cual corresponde a la zona donde
esta ubicada la resistencia. Se establecié un flujo continuo de nitrogeno de alta
pureza (99.999 %) a un caudal de 20 sccm para minimizar procesos de oxidacion
no deseados en las peliculas de SRO. Dicho flujo se introdujo por un extremo del
horno y se expulsé por el otro extremo, de modo que el gas circuld y salid

continuamente del sistema.

Las peliculas de SRO y SRO/Y se calentaron desde temperatura ambiente hasta
1050°C durante 90 minutos mediante una rampa de calentamiento de 10°C/min,
alcanzando la temperatura objetivo después de aproximadamente 105 minutos. Al
concluir este tiempo, el horno se apago y se cerré la salida del gas, de modo que
las muestras se dejaron enfriar dentro del tubo hasta alcanzar temperatura

ambiente. Finalmente, las muestras fueron retiradas del horno después de 24 horas

Figura 2.12. Horno utilizado para el recocido de las peliculas de SROY/Y.

2.8 Técnicas de caracterizacion
Se llevaron a cabo diferentes técnicas de caracterizacion con la finalidad de conocer

el efecto de la incorporacion de itrio en las propiedades del SBA-15 asi como en las
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peliculas de SRO. En conjunto, las técnicas proporcionaron las propiedades

morfoldgicas, quimicas y Opticas de los materiales.

En las siguientes secciones se describen los fundamentos de cada técnica de
caracterizacion y las condiciones de operacion de los equipos empleados para el

analisis de los materiales sintetizados en este trabajo.

2.8.1 Fotoluminiscencia (PL)
La Espectroscopia de Fotoluminiscencia (Photoluminiscence Spectroscopy o PL)

es una técnica de caracterizacion optica no destructiva que permite conocer los
procesos de excitacion electronica y de recombinacion radiativa asi como dilucidar

defectos estructurales que dan lugar a la emision de luz de un material 23.

La técnica de PL se basa en el fenomeno de fotoluminiscencia, el cual ocurre
cuando a) un electrén absorbe un fotdon con energia mayor o igual a la energia de
la brecha prohibida del material. Lo cual da lugar a que b) el electrén pase a un
estado excitado en la banda de conduccion y simultdneamente, genere un hueco
en la banda de valencia. Posteriormente, c) el electron regresa a su estado
fundamental y se recombina con el hueco, lo cual es conocido como proceso de
recombinacion banda-banda. Dicho proceso da lugar a d) la emisién de un fotén
como resultado de liberar el exceso de energia. La energia del foton emitido podria
ser menor que la del foton absorbido debido a interacciones internas previas a la

emision 47,

Como se muestra en la Figura 2.13, el proceso de fotoluminiscencia puede
desglosarse en cuatro etapas: a) absorcidén del foton, b) excitacion electrénica, c)

recombinacion del par electron-hueco y d) emision de luz.
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Figura 2.13. Proceso general de la fotoluminiscencia.

Ademas de la recombinacién banda-banda, se pueden presentar distintos procesos
como consecuencia de defectos estructurales o dopantes presentes en el material,
los cuales introducen niveles de energia permitidos (donadores o aceptores) dentro
de la brecha prohibida® (Ver Figura 2.14).

Figura 2.14. Procesos de recombinacion a) Banda a banda, b) Banda de conduccion a nivel
aceptor, c) Nivel donador a banda de valencia y d) Nivel donador a nivel aceptor.

Mediante el uso de la técnica de PL se generan espectros de emision
caracteristicos, donde las bandas observadas a distintas longitudes de onda pueden
atribuirse a transiciones especificas, defectos cristalinos o efectos de confinamiento
cuantico. Diversas investigaciones que han utilizado esta técnica, han demostrado
que la presencia de impurezas puede modificar la intensidad y la energia de las

emisiones en comparacién con el material puro %10
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El sistema de fotoluminiscencia empleado en esta investigacion fue ensamblado en
laboratorio a partir de componentes 6pticos y electrénicos de distintos fabricantes,
el cual se muestra en la Figura 2.15. Los elementos principales consistieron en un
laser de vanadato de itrio dopado con neodimio (Nd:YVO,) de radiacién ultravioleta
a 353 nm y 10 mW de potencia, un monocromador Sciencetech modelo 9040 de
medio metro y una resolucion espectral de hasta 0.03 nm. El detector es de tipo
tubo fotomultiplicador Hamamatsu modelo RG653, integrado en gabinete
Sciencetech PMH-02.

En esta investigacion, todos los espectros fueron obtenidos utilizando parametros

de medicion idénticos.

Figura 2.15. Sistema de fotoluminiscencia: laser UV (353 nm, 10 mW), monocromador
Sciencetech 9040 (0.5 m) y detector PMT Hamamatsu RG653 en gabinete Sciencetech
PMH-02

2.8.2 Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR)

La Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (Fourier Transform
Infrarred o FTIR por sus siglas) es una técnica de caracterizacién quimica que
identifica los grupos funcionales presentes en una muestra mediante la medicion de
la absorcidon de radiacion infrarroja en distintas longitudes de onda. Esto se debe a

que, al ser un proceso cuantizado, los distintos enlaces quimicos absorberan
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unicamente energia en rangos especificos, lo cual permite obtener un espectro que
permite identificar la muestra. Estas pueden ser sélidas, liquidas o gaseosas, lo que
hace que la técnica sea versatil y aplicable en diversos campos cientificos e

industriales.

En la materia, los atomos estan unidos mediante enlaces que no son rigidos, lo que
les permite vibrar continuamente. Este comportamiento es analogo al de un resorte
donde cada enlace tiene una frecuencia de oscilacion en funcién de la fuerza del

enlace y la masa de cada atomo involucrado.

Estas vibraciones inducen cambios en el momento dipolar de la molécula, lo cual
permite que esta pueda interactuar con el campo eléctrico de la radiacion infrarroja
incidente. Si la frecuencia del dipolo cambiante coincide con la frecuencia de la onda

electromagnética infrarroja, se absorbera su energia y se obtendra un espectro.

Por lo cual, la condicién imprescindible es que la molécula tenga momento dipolar
y mientras mas grande sea, mas intensa sera la banda de absorcién. Si la molécula

no presenta momento dipolar, no es identificable.

La radiacion infrarroja se divide en 3 regiones: cercana (12800-4000 cm™'), media
(4000 a 400 cm™) y lejana (400-33 cm™") ''. Sin embargo, la region infrarroja media
es la mas utilizada en FTIR debido a que en este rango la mayor parte de los grupos

funcionales existentes tienen energias de vibracién en esta.

Una misma molécula puede presentar diferentes modos vibracionales, los cuales
pueden clasificarse en estiramiento de enlace (cambio en su longitud) o flexién de

enlace (cambio en su angulo).

Asi mismo, el modo de vibracion de estiramiento se subdivide en: simétrico (ambos
enlaces se alargan o estiran) y asimétrico (un enlace se alarga y el otro se encoge).
Por otro lado, el modo de vibracion de flexion se subdivide en: balanceo (ambos
atomos se mecen en la misma direccion y mismo angulo sobre el plano), tijereteo
(ambos atomos se alejan y acercan entre ellos sobre el plano), aleteo (ambos
atomos se mueven al mismo lado fuera del plano) y torsion (los atomos se mueven

en sentido contrario fuera del plano)'?. Ver Figura 2.16.
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Figura 2.16. Los modos vibracionales que puede presentar una misma molécula. Los
simbolos “+” y “~” indican movimiento hacia delante y hacia atras del plano,
respectivamente.

El proceso para la obtencidn del espectro de IR inicia una vez que la energia
infrarroja ha sido absorbida selectivamente por una muestra, lo cual genera
fluctuaciones en la intensidad de la energia trasmitida. Esta energia se mide
comparando la radiacion incidente con la transmitida a través de la muestra en
funcion de la frecuencia, lo que permite obtener informacion sobre las vibraciones

moleculares presentes.

El detector registra dicha informaciéon como un interferograma, el cual es convertido
a frecuencia mediante la transformada de Fourier. Este proceso se lleva a cabo para
convertir la informacion a un espectro con datos interpretables donde cada banda
corresponde a la frecuencia vibracional especifica de los grupos funcionales
presentes. La intensidad de cada banda depende de la cantidad y proporcion de

moléculas que vibran en ese modo. 34

En esta investigacion se realizaron las mediciones de FTIR utilizando un equipo
Equinox 55 de la marca Bruker (Figura 2.17) con un divisor de haz de Ge/KBr y

rango de niumero de onda de 4000 a 360 cm-'.
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Las mediciones de FTIR se realizaron en modo de reflectancia difusa para las

muestras en polvo de SBA-15 y en modo de transmitancia para las peliculas.

Figura 2.17. Equipo FTIR Bruker Equinox 55.

2.8.3 Microscopia Electronica de Transmisiéon (TEM)
La Microscopia Electronica de Transmisién (Transmission Electron Microscopy o

TEM) es una técnica capaz de generar una imagen con una resolucion espacial
incluso por debajo de 1 nm, gracias al uso de un haz de electrones de alta energia
como fuente de radiacién. Permitiendo asi estudiar la estructura interna de la

muestra con una precision cercana al nivel atomico °.

El fundamento fisico de la TEM surge gracias a Louis de Broglie, que postulé que
las particulas tienen un caracter ondulatorio y por lo tanto una longitud de onda
asociada. Lo cual resulta interesante debido a que esta longitud de onda es mucho
menor en comparacion con la de la luz visible, por lo cual es posible alcanzar
resoluciones superiores y observar detalles mas pequenos (Figura 2.18). Por lo que,
en 1933, Ernst Ruska y Max Knoll consideraron el fundamento fisico y propusieron
la idea de la creacion del TEM, con el objetivo de superar las limitaciones del
microscopio 6ptico. Ademas contemplaron que la longitud de onda de los electrones
esta relacionada con la energia que adquieren al ser acelerados por un voltaje:
cuanto mayor es el voltaje, menor es la longitud de onda. Esta relacion permite,

tedricamente, alcanzar detalles mas pequefios en la muestra '°.
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Con la luz visible no es posible observar El haz de electrones, con longitud de onda
estructuras o detalles menores al tamafio mucho menor (~1 nm), permite ver
de su longitud de onda (400-700 nm) estructuras o detalles nanométricos

Figura 2.18. Comparativa entre microscopia Optica y electronica, evidenciando que cuando
la longitud de onda es menor o comparable al tamario del objeto, este puede observarse.

Para que se logre la formacion de las micrografias, la técnica TEM exige ciertas
condiciones. En primer lugar, se requiere un alto vacio con el objetivo de evitar la
dispersion del haz de electrones. En segundo lugar, la muestra debe ser
electrotransparente, es decir, debe permitir el paso de los electrones. Esto ultimo se
logra haciendo muestras ultradelgadas con un espesor de unas cuantas decenas

de nandmetros 5.

La micrografia se forma con el registro del flujo de electrones que logra atravesar la
muestra. Este flujo corresponde a los electrones transmitidos, cuya intensidad varia
localmente segun la interaccion con la estructura interna del material. Al incidir sobre
un detector, esta sefnal es transformada a intensidad luminosa, permitiendo obtener

la micrografia 7.

Ademas, el haz de electrones al ser radiacion ionizante produce sehales
secundarias resultantes de la interaccion con la muestra. Estas sefales pueden
aprovecharse mediante subtécnicas analiticas para conocer la informacién quimica
adicional. Por lo cual, en el microscopio TEM puede contener aditamentos para
realizar técnicas como la Espectroscopia de Energia Dispersiva de Rayos X (EDS),
Espectroscopia Electronica de Pérdidas de Energia (EEL), Microscopia Electrénica

de Transmision con Filtrado de Energia (EFTEM) .
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Las micrografias de los polvos de Y/SBA-15 fueron obtenidas utilizando un TEM
modelo Tecnai G2 Spirit TWIN (Figura 2.19 a) operando con un haz de electrones
de 120 keV, resolucion de punto de 0.36 nm y resolucién de linea de 0.20 nm.
Mientras que las micrografias de las peliculas de SRO/Y fueron obtenidas mediante
un TEM modelo JEOL ARM200F (Figura 2.19 b) operado con un haz de electrones
de 200 kV y resolucion de punto de 0.19 nm. El microscopio disponia de un detector
EDS Oxford Instruments AztecTEM.

Los espaciamientos interplanares reportados a partir de las micrografias se
determinaron mediante el analisis de transformada rapida de Fourier (FFT) vy
transformada inversa de Fourier (IFFT). Para la determinacién de los
espaciamientos se utilizo como referencia la escala indicada en las micrografias
adquiridas, a partir de la cual se realizé la conversiéon de las distancias medidas en

pixeles a unidades de longitud.

Figura 2.19. Microscopio Electrénico de Transmision: a) Tecnai G2 Spirit TWIN y b) JEOL
ARMZ200F.

2.8.4 Elipsometria espectroscopica

La elipsometria espectroscépica es una técnica optica no destructiva que permite
determinar propiedades como el indice de refraccion, el coeficiente de extincion (k)
y el espesor de peliculas mediante el analisis de los cambios que experimenta la luz

polarizada al ser reflejada por la muestra .
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La luz es una onda electromagnética compuesta por un campo eléctrico y un campo
magnético que oscilan perpendicularmente entre si y, a su vez, de manera
perpendicular a la direccion de propagacion. Se dice que la luz esta polarizada
cuando el campo eléctrico vibra en una sola direccion mientras avanza y no en
muchas direcciones diferentes. En cambio, si la luz vibra en muchas direcciones

distintas sin un orden definido, se trata de luz no polarizada &,

En elipsometria se hace incidir luz polarizada linealmente sobre la superficie del
material. Cuando la luz interactua con la muestra, se modifica su comportamiento y
al reflejarse cambia a luz polarizada eliptica, es decir hubo cambios en sus angulos.
Al comparar el cambio del haz reflejado con respecto al haz incidente sobre un
sustrato cuyas propiedades Opticas son conocidas, es posible determinar las

propiedades opticas y el espesor de la pelicula depositada 92,

El equipo que realiza elipsometria es un elipsémetro, el cual estd compuesto por
una fuente de luz, un generador de estado de polarizacion PSG, la muestra, un

detector de polarizacion (PDS) y un detector de luz.

En el analisis, la luz incide a cierto angulo @ sobre la superficie y el haz reflejado por
la superficie es reflejado al mismo angulo y existen dos direcciones de polarizacion:
p para la luz polarizada paralela al plano de incidencia y s para la luz polarizada
perpendicular al plano de incidencia. Los valores obtenidos de p y s no son utiles
por si mismo debido a que un programa debe realizar métodos numéricos, analiticos
o0 modelos para transformarlos en variables cuantificables que describan la
interaccién luz-materia, logrando revelar espesores y constantes dpticas. Siendo asi

indispensable e imprescindible el uso de un programa 2.
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3. Resultados y discusidén

En esta seccion se presentan los resultados obtenidos de las caracterizaciones

realizadas a los polvos de SBA-15 e Y/SBA-15 asi como de las peliculas obtenidas

de SRO y SROJY.

En la Tabla 3.1., se presenta la nomenclatura de los materiales caracterizados con

el fin de evitar confusiones.

Tabla 3.1. Nomenclatura de las muestras caracterizadas.

Tipo de muestra Descripcion Designacion
SBA-15 sin itrio SBA-15
SBA-15 con una carga nominal de 5% de
8 bp/p Y(5)/SBA-15

acetato de itrio

SBA-15 con una carga nominal de 10% p/p de

Polvos acetato de itrio
SBA-15 con una carga nominal de 20% p/p de

acetato de itrio

SBA-15 con una carga nominal de 30% p/p de
acetato de itrio

Y(10)/SBA-15

Y(20)/SBA-15

Y(30)/SBA-15

Peliculas

SRO crecido con fuente de SBA-15 SRO
SRO crecido con fuente de Y(5)/SBA-15 SRO/Y(5)
Sin recocido SRO crecido con fuente de Y(10)/SBA-15 SRO/Y(10)
SRO crecido con fuente de Y(20)/SBA-15 SRO/Y(20)
SRO crecido con fuente de Y(30)/SBA-15 SRO/Y(30)
SRO durante 90 minutos SRO-R
Con recocido SRO/Y(5) durante 90 minutos SRO/Y(5)-R

SRO/Y(30) durante 90 minutos

SRO/Y(30)-R

73
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3.1 Caracterizaciones de polvos de SBA-15 e Y/SBA-15

En esta seccion se presentan y discuten los resultados obtenidos de los polvos de
SBA-15 e Y/SBA-15 mediante FTIR, TEM y PL. A continuacién en la Figura 3.1. se

muestran las imagenes de los polvos de Y/SBA-15 sintetizados.

SBA-15 Y (5)/SBA-15

Figura 3.1. Imagenes representativas de los polvos de SBA-15 e Y/SBA-15 sintetizados.




Capitulo 3. Resultados y discusion

3.1.1 Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier (FTIR)
La caracterizacion mediante FTIR se realiz6 con el propdsito de identificar los

grupos funcionales presentes en la muestra asi como para evaluar la posible

influencia debido a la impregnacién con itrio en el SBA-15.

Los espectros de FTIR obtenidos se muestran en la Figura 3.2., los cuales se
realizaron en un rango de 400—4000 cm™ en modo de reflectancia difusa. Estos
espectros presentaron las vibraciones asociadas a los grupos siloxano (Si—O-Si) y

silanol (Si—O-H), caracteristicos del SBA-15 -3,
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Figura 3.2. Espectros FTIR del SBA-15 y las muestras de SBA-15 impregnadas con itrio a
diferentes concentraciones nominales. Los espectros fueron desplazados verticalmente

para comparacion visual.
La banda estrecha en 3745 cm ! se relaciona con el estiramiento del enlace O-H
proveniente de grupos silanol aislados, no enlazados mediante puentes de

hidrégeno. Por su parte la banda ancha en 3396 cm ' se atribuye a la vibracién de

75
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estiramiento del O-H proveniente de agua adsorbida en la superficie o de grupos

silanoles enlazados por puentes de hidrogeno 4-6.

Las bandas observadas en 2000 cm™ y 1878 cm™ corresponden a sobretonos: la
primera surge de la combinacion de =1190 cm™ (estiramiento simétrico Si—O-Si)
con 835 cm™ (estiramiento antisimétrico Si—O-Si) y la segunda se relaciona con el

doble del modo en 958 cm™ (estiramiento de Si—-O—H)>".

La banda en 1630 cm™" corresponde al modo de deformacion de H-O-H referente a
moléculas de agua absorbidas®. Mientras que la banda en 1320 cm™! se asigné a la
deformacion en el plano de C-O-H, proveniente de restos remanentes del Plurénico

P123 que no fueron eliminados por completo durante la calcinacion °.

Las bandas en 1190 cm™ y 1050 cm™ se atribuyen al estiramiento asimétrico y

simétrico de Si—-O-Si, respectivamente 10-13,

La banda registrada en 958 cm™ refleja el modo de estiramiento del enlace Si—O—
H de los grupos silanol 12, Por su parte, la banda en 835 cm™ se relaciona con
vibraciones de estiramiento simétrico de la red de Si—O-Si %13, Finalmente, la
banda observada en 534 cm™' corresponde al modo de deformacion de O-Si-O de

la red %12,

Al comparar los espectros de FTIR del SBA-15y de Y/SBA-15 se aprecian diversos
cambios. La desaparicion de banda en 1320 cm-' sugiere que se ha logrado eliminar
por completo los restos de Pluronico P123 debido a la segunda calcinacion realizada
a los polvos impregnados con itrio '. Todas las muestras de Y/SBA-15 mostraron
un cambio en 958 cm', lo cual se interpreta como una disminucion de los grupos
silanol e indica el anclaje del itrio a la red, lo cual ha sido reportado en diferentes

investigaciones referentes a la impregnacion del SBA-15 con diversas especies
4,8,14

Notoriamente, no fue detectada alguna banda de absorcion relacionada
directamente con el enlace Y-O, sugiriendo que el itrio podria permanecer
coordinado mediante interacciones de caracter i6nico, debido a la presencia de

grupos silanol 1516,
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En las muestras Y(5)/SBA-15 e Y(30)/SBA-15 se identificé una banda en 1340 cm™,

asociada a la deformacion del grupo CHa, relacionada con restos provenientes del

acetato de itrio que no fueron eliminados completamente durante la calcinacion .
En el caso de Y(30)/SBA-15 se observo la aparicion de bandas en 2956 cm™ y 2852

cm™', correspondientes al estiramiento antisimétrico del CH; y al estiramiento

simétrico del CH,, respectivamente. Lo anterior sugiere una mayor cantidad de

restos del precursor no fueron eliminados debido a que se utilizé mayor acetato de

itrio para su impregnacion °. En la Tabla 3.2. se resumen todas las bandas

observadas en los espectros FTIR de los polvos.

Tabla 3.2. Bandas observadas de los polvos de SBA-15 y Y/SBA-15.

Numero de onda

Modo vibracional

Referente a

(em™)
3745 Estiramiento de O-H Silanol
3396 Estiramiento de O-H Silanol y agua
2956 Estiramiento asimétrico de C-H;
. . . . Acetato
2852 Estirameinto simétrico de C-H,
2000 Banda de combinacion de Si-O-Si Siloxano
1878 Banda de combinacion Si-OH Silanol
1630 Deformacion de O-H Agua
1340 Deformacion de C-H, Acetato
1320 Deformacion en el plano de C-O-H Pluronic P123
1190 Estiramiento asimétrico de Si-O-Si .
. . L. . ] Siloxano
1050 Estiramiento simétrico de Si-O-Si
958 Estiramiento de Si-OH Silanol
534 Deformacion de O-Si-O Siloxano
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3.1.2 Microscopia Electrénica de Transmisiéon (TEM)
Con el propdsito de observar y verificar la morfologia del Y/SBA-15, se obtuvieron

micrografias mediante TEM. En la Figura 3.3. se muestran las micrografias TEM en
la direccion del eje del poro, las cuales confirman la existencia de poros altamente

ordenados con una simetria hexagonal 2D, caracteristica tipica del SBA-15 218,19,

Se observa que posterior a la impregnacion con itrio, los polvos no sufrieron
destruccion de los poros lo cual indica que conserva orden mesoporoso local. Asi
mismo los difractogramas FFT de la zona enmarcada en color amarillo se presentan
en la parte inferior derecha, los cuales presentaron un patron hexagonal bien
definido, confirmando el ordenamiento de los canales y la simetria hexagonal del
Y/SBA-15 20,

En la Figura 3.4 se muestran los histogramas de distribucién del diametro de poro
obtenidos a partir de las micrografias anteriores. Para cada muestra se analizaron
100 poros, excepto en Y(10)/SBA-15, para la cual se analizaron 27 poros. El SBA-
15 presenté un diametro de poro promedio de 6.29+0.56 nm, caracteristico de
materiales mesoporosos 222, mientras que las muestras impregnadas con itrio
presentaron diametros promedio de 6.16£0.47, 6.41+0.71, 6.14+0.51 y 6.22+0.50
nm, correspondientes a SRO/Y(5), SRO/Y(10), SRO/Y(20) y SRO/Y(30),
respectivamente. En conjunto, los diametros promedio no presentaron variaciones

significativas posterior a la impregnacioén con itrio.

Por otra parte, en la Figura 3.5. se muestran las micrografias obtenidas del eje
perpendicular al poro, revelando la presencia de canales mesoporosos cilindricos
que se extienden por varios nandmetros con una ligera desviacion respecto al canal
cilindrico perpendicular ideal 2. Los canales mesoporosos presentaron longitudes
promedio de 307.21+63.24 nm para el SBA-15, y de 289.711£41.27, 275.95144.07,
281.041£63.16 y 298.58+94.99 nm para Y(5)/SBA-15, Y(10)/SBA-15, Y(20)/SBA-15
y Y(30)/SBA-15, respectivamente.

No se observaron variaciones significativas entre el largo de las muestras, lo cual
es consistente con la conservacién de la estructura mesoporosa después de la

impregnacion.




Capitulo 3. Resultados y discusion

Figura 3.3. Micrografias TEM del SBA-15 e Y/SBA-15 en direccion del eje del poro con su
difractograma FFT de la zona en color amatrillo.
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Figura 3.4.Histogramas de distribucion del diametro de poro. Se indica en cada uno el

numero de poros analizados (n) y los valores de media * desviacion estandar. La escala de

las micrografias es de 50 nm.
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Figura 3.5. Micrografias TEM del SBA-15 e Y/SBA-15 en la direccién perpendicular al eje
del poro.
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3.1.3 Fotoluminiscencia (PL)
La caracterizacion de la fotoluminiscencia se realizé con el propdésito de verificar la

incorporacion de itrio en la matriz mesoporosa mediante variaciones en la emision

del material.
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Figura 3.6. Espectro de PL de los polvos de SBA-15 e Y/SBA-15.

En la Figura 3.6. se muestra que el SBA-15 presenta una banda de emision
centrada en 489 nm, atribuida a la presencia de grupos Si—OH y defectos

estructurales de las paredes del poro relacionados con los grupos Si-O-Si 2324,

Con el propésito de analizar a detalle las contribuciones, se realizaron las
deconvolucion de los espectros (Figura 3.7). Para el SBA-15 se identificaron tres
bandas centradas en 422, 470 y 532 nm, respectivamente. Las posiciones de las
dos primeras contribuciones no presentan variaciones significativas debido a la
incorporacion de Y. Sin embargo, la tercera contribucion presenta un ligero
corrimiento hacia el rojo (537-545 nm) acompafiado de una disminuciéon en su

intensidad. Los resultados de la deconvolucion se resumen en la Tabla 3.3.
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Figura 3.7. Deconvolucién de espectros de PL de los polvos de SBA-15 sin e
impregnados con itrio.
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Lo anterior sugiere que existe una reduccion de los grupos Si—OH cuya disminucién
también se observa mediante FTIR. La correlacion entre esta técnica y FTIR sugiere
que la incorporacion de Y modifica la densidad de estos grupos, reduciendo la
intensidad de emision. Adicionalmente, el corrimiento hacia el rojo seria atribuible a

cambios en el entorno quimico del material 2.

Tabla 3.3. Posiciones de las bandas de emision obtenidas por deconvolucion de los
espectros de SBA-15y Y/SBA-15.

Muestra Banda de emision (nm)
SBA-15 422 470 532
Y(5)/SBA-15 419 473 545
Y(10)/SBA-15 420 470 542
Y(20)/SBA-15 422 465 537
Y(30)/SBA-15 421 470 543

84
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3.2 Caracterizaciones de peliculas de SRO y SRO/Y

En esta seccion se presentan y discuten los resultados obtenidos de las peliculas
de SRO y SRO/Y mediante FTIR, TEM, EDS, elipsometria y PL. A continuacion, en
la Figura 3.8 se presentan las muestras obtenidas. Se observa que las peliculas
recocidas no presentaron cambios apreciables a simple vista en comparacion con

las muestras sin tratamiento térmico.

SRO

SRO/Y(10) SRO/Y(20)

SRO/Y(30)
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SRO-R SRO/Y(5)-R

SRO/Y(30)-R

Figura 3.8. Imagenes representativas de las peliculas de SRO/Y sin y con tratamiento
térmico depositadas sobre silicio mediante la técnica de HFCVD.
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3.2.1 Microscopia Electrénica de Transmisiéon (TEM)
Se obtuvieron micrografias mediante TEM de las peliculas de SRO y SRO/Y con el

objetivo de confirmar la presencia de Si-Ncs.

En la Figura 3.9. se muestra la micrografia obtenida del SRO sin impurificar, en la
cual se distinguen dos fases. Por un lado, la matriz amorfa de SiO, y por otro, los

Si-Ncs embebidos en ella, resaltados mediante un area circular amarilla.

A3 = 16’-18.;.20 2: ~2
> Dmmetlo(urn) '*

F/gura 3 9 Mlcroscopla TEM del SRO con S/ Ncs resaltados medlante un circulo amarlllo
Se muestra i) el patréon FFT, ii) IFFT con distancia interplanar y plano cristalografico e iii)
histograma de distribucion de diametro de los Si-Ncs.

La presencia de franjas visibles es la evidencia inicial de la formacién de Si-NCs 2°
y para corroborarlo, las micrografias fueron analizadas utilizando el software ImageJ
para obtener el patron de transformada de Fourier (FFT) y la transformada inversa
de Fourier (IFFT), con las cuales se puede conocer la distancia interplanar y el plano
cristalografico de los Si-Ncs #7. La identificacion de un Si-NC se considerd adecuada
cuando la reconstrucciéon mediante IFFT permitié observar de manera definida las
franjas correspondientes a los planos cristalinos dentro de la regién seleccionada.
De esta manera la distancia dn« se estimoé en un valor promedio de 0.189 nm, lo
cual se atribuye al plano (220), segun la ficha JCPDS No. 00-027-1402 (Figura 3.9.
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i yii). Ala vez se estimo el diametro promedio de los Si-Ncs en 1.755 + 0.33 nm
(Figura 3.9. iii)

De forma analoga, se analizaron las peliculas de SRO obtenidas con las pastillas
de SBA-15 con menor y mayor concentraciéon nominal de precursor de itrio, es decir
al 5% y 30% p/p.

En la Figura 3.10. se muestra la micrografia TEM correspondiente a la pelicula de
SRO/Y(5), la cual presenta una mayor presencia de fase amorfa de SiO2 asi como
menor cantidad y aumento del diametro de los Si-NCs en comparacion con el SRO.
De acuerdo con su IFFT ( Figura 3.10.ii), la distancia interplanar fue de 0.102 nm, la
cual corresponde al plano (440) del Si cristalino, segun la ficha JCPDS # 00-027-
1402.

e)Zonab

Figura 3.10. Microscopia TEM del SRO/Y(5) con Si-Ncs resaltados mediante un circulo
amarillo. Las zonas a-f) corresponden a areas seleccionadas para analisis EDS. Asi mismo
se muestra i) el patron FFT y ii) IFFT, junto con distancia interplanar y plano cristalografico.
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La disminucion aparente en la cantidad de Si-Ncs se atribuye a que la incorporacién
del itrio modifico la cinética de crecimiento de la pelicula. Lo anterior se respalda
mediante la disminucion observada del espesor mediante elipsometria en

comparacion con el SRO sin impurificar (Ver Tabla 3.5).

La modificacion de la cinética de crecimiento del SRO/Y(5) se asocia con cambios
en los procesos de difusién de los precursores sobre el sustrato, lo cual altera el
mecanismo de nucleacion y crecimiento de los Si-Ncs. Como resultado se reducen
los sitios de nucleacién, favoreciendo el crecimiento de los nucleos ya existentes y
originando Si-Ncs de mayor diametro?®. En consecuencia, el crecimiento de estos
Si-Ncs requirid6 un mayor consumo de atomos de silicio, limitando asi la
disponibilidad de este elemento para la nucleacién de nuevos Si-Ncs y provocando

una disminucién en la cantidad de estos 2°.

Adicionalmente, se realizé el analisis EDS de diferentes zonas para confirmar la
presencia de itrio en la pelicula y conocer su distribucion (Figura 3.11). La sefial
observada por debajo de 0.5 keV en los espectros no fue identificada por el software
por lo que no se consider6 en la cuantificacion elemental y se atribuye
tentativamente al ruido instrumental. Asimismo, aparece una contribucion de cobre
asociada a la rejilla utilizada, a excepcion de la zona 2, pero no forma parte de la

composicion global de la pelicula.

De esta manera, se confirmé la presencia del itrio en las regiones analizadas y se
reveld que se encuentra distribuido tanto en la matriz amorfa de SiO, asi como en

la superficie de los Si-NCs de dichas regiones.

Y
0— R
TO T 0 G [0 B 0 OO O 0 O 0 O i
0 5 10 15
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Figura 3.11. Espectros EDS de las regiones delimitadas dentro de la micrografia TEM del
SRO/Y(5).

En la Figura 3.12. se muestra la micrografia TEM de la pelicula de SRO/Y(30). En
esta se observa una numerosa presencia de Si-Ncs asi como regiones proximas
con un contraste mas oscuro respecto a la matriz. Lo anterior podria atribuirse a una
posible acumulacion de Y, si se considera que este elemento presenta una masa
atémica mayor que el Si u O. No obstante, debido a que el analisis EDS disponible
corresponde a la region general de la pelicula y no a dichas zonas oscuras de la

micrografia, esta interpretacion no puede confirmarse directamente.

De acuerdo con su IFFT (Figura 3.12.ii), la distancia dnk se estimé en un valor
promedio de 0.106 nm, lo cual se atribuye al plano (511) del Si cristalino, segun la
ficha JCPDS No. 00-027-1402. Mientras que el diametro promedio fue de 1.78+£0.13
nm (Figura 3.12.iii).




Capitulo 3. Resultados y discusion

‘‘‘‘‘

i

Wt
=

SR S 2D
. “Diametre (nm)

.
v
(4]

-
3

Figura .2. Microscopia TEM dI SRO/Y(30) con Si-Ncs resaltados mediante un circulo
amatrillo. Se muestra a) patrén FFT, b) IFFT con distancia y plano cristalografico y c)
histograma de distribucion de diametro de los Si-Ncs.

En este caso, la formacién de una mayor cantidad aparente de Si-Ncs se propone
que es debido a una mayor cantidad de itrio de la zona analizada en la pelicula, lo
que podria promover una mayor ruptura de los enlaces Si-O-Si de la red y, en
consecuencia, originar mayor cantidad de sitios de nucleacién 3°. Ademas de que,
durante el depdsito, se logré adsorber una mayor cantidad de silicio en la zona
analizada, segun el EDS de dicha region de la pelicula, lo cual en conjunto podria
ayudar a crecer mas Si-Ncs.

Por otra parte, la variacién en el tamafo de los Si-NCs pudiese atribuirse a tensiones
en la red de SiOx debido a la incorporacion del Y 332, El radio covalente del itrio
(=1.62 A) es mayor que el del silicio (=1.11 A) y el del oxigeno (=0.66 A), lo que

podria limitar el crecimiento de los nanocristales.

La presencia de itrio en la regidon analizada de la Figura 3.12 fue confirmada
mediante EDS (
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Figura 3.13). En esta region se obtuvo una mayor sefial de itrio respecto a la
registrada en la zona analizada de SRO/Y(5), mostrada en la Figura 3.11 a). Donde
ademas se revelo que existe una mayor cantidad de silicio en comparacion con
SRO/Y(5).

S Il SRO/Y(30)
At%
o 55.7
Si 434
Y 0.9

’ l
) R

keV

Figura 3.13. Espectro EDS de la micrografia TEM del SRO/Y(30).
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3.2.2 Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR)
La caracterizacion mediante FTIR de las peliculas de SRO e SRO/Y permitié

conocer los enlaces quimicos presentes y evaluar los cambios debido a la

incorporacion de itrio tanto en muestras recocidas como sin recocido.

Las mediciones se realizaron en modo de transmitancia y los espectros se expresan
en términos de absorbancia, calculada a partir de la relacion. A = —log,,(T).En la
Tabla 3.4 se resumen todas las bandas observadas en los espectros FTIR asi como
Sus respectivas posiciones.

3.2.2.1 FTIR de muestras sin recocido

Los espectros de FTIR obtenidos de las muestras sin recocer se muestran en la
Figura 3.14. Estos espectros exhiben principalmente vibraciones asociadas al grupo

siloxano, caracteristico del SRQO 26:33-35,
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Figura 3.14. Espectros FTIR desplazados verticalmente para comparacion de las peliculas
de SRO y SRQYY sin recocido en distintas concentraciones nominales. Se muestra en (b)
la ampliacion de la regién correspondiente a la banda observada en 520 cm™.

El SRO presento bandas en 445, 881, 1063 y 1134 cm-', respectivamente. La banda
en 445 cm ' se atribuye al balanceo del enlace Si-O-Si 273335 |a banda en 881 cm™
corresponde al aleteo del grupo silano (Si-H), indicando que parte del hidrégeno
empleado en el crecimiento del SRO quedd incorporado en la pelicula 26. Mientras
que en 1063 y 1143 cm™ se reflejan los modos de estiramiento simétrico y

asimétrico del enlace Si—-O-Si, respectivamente 26:27.33-35,

Al incorporar itrio a las peliculas, los espectros se modifican. La banda en 445 cm-’
muestra un ensanchamiento que aumenta con el incremento de la concentraciéon de
itrio, lo cual sugiere que existe una alteracion en el entorno quimico de la matriz de
SRO 3. Asi mismo, conforme aumenta la concentracién de itrio aparece una banda
en 520 cm" (Figura 3.14.b), relacionada tentativamente con el modo de estiramiento
del Y-O 3739,

La intensidad de la banda en 881 cm™ disminuye al aumentar la concentracién de
itrio, lo cual se atribuye a la reaccidn de especies gaseosas de itrio con grupos silano
(Si—H) de la superficie del SRO, lo que al final puede resultar en la formacion de
enlaces Si—O-Y. Este comportamiento podria explicar igualmente la formacion

progresiva de la banda observada en 520 cm™" 40,

La banda relacionada al estiramiento simétrico del Si-O-Si se encuentra en el rango
de 1048-1056 cm-', evidenciando desplazamiento hacia menores nimeros de onda
y disminucién de la banda conforme aumenta la concentracion de itrio. Este
comportamiento se asocia a la ruptura de la red de Si-O-Si debido a la incorporacion
de itrio. Finalmente, la disminucién de intensidad observada en 1143 cm™ se
atribuye nuevamente a modificaciones en el entorno quimico de los enlaces Si—O-

Si por la incorporacién de itrio 1.
3.2.2.2 FTIR de muestras con recocido

Los espectros de FTIR obtenidos de las muestras recocidas se muestran en la
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Figura 3.15. En este caso, se analizaron las muestras SRO-R, SRO/Y(5)-R y
SRO/Y(30)-R y se comparan con sus respectivas muestras sin recocido, con el fin
de identificar los cambios inducidos por el tratamiento térmico. Todos los espectros
mantienen la misma escala para todas las muestras y un desplazamiento vertical

aplicado para facilitar la comparacion visual.
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Figura 3.15. Espectros FTIR desplazados verticalmente para comparacion de peliculas de
SRO y SRO/Y antes y después del tratamiento térmico a 1050 °C durante 90 min.

Las bandas en 462 y 1085 cm-! de la muestra de SRO-R corresponden a los modos
de balanceo y estiramiento del Si-O-Si, respectivamente 42. Las cuales presentan
cambios en la posicion, intensidad y ancho en comparacion con la muestra de SRO
sin recocido. Se muestra un desplazamiento hacia mayores numeros de onda, lo
cual sugiere una reorganizacion estructural de la matriz como resultado del
tratamiento térmico, asociada a la separacion de fases, proceso explicado mediante
la ecuacion 3.1 30.33;

X

2) Si0, ECUACION 3.1

] x .
Si0c = (1= 2)Si+ (

95
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Lo anterior puede respaldarse tedricamente mediante la ecuacion 3.2 que es la

relacion para la banda de estiramiento Si-O-Si:

V = v,sin 6 ECUACION 3.2

donde 6 corresponde al angulo formado entre dos atomos de Si enlazados mediante
un oxigeno, y v, = 1117 cm™!. Esta relacion establece que variaciones en los
angulos de enlace Si—O-Si, producto del reordenamiento estructural, producen

desplazamientos en la frecuencia vibracional 42,

Por su parte, la intensidad muestra un incremento, lo cual puede atribuirse a que el
recocido favorece la disminucién de 6xidos subestequiométricos y de enlaces
incompletos, promoviendo que en la red se formen mas enlaces Si—O-Si. Mientras
que el estrechamiento de la banda sugiere un mayor orden estructural en la matriz,
posiblemente relacionado con la tensién inducida por los Si-NCs 3343, Respecto a la
banda en 800 cm™', se asigna al modo de estiramiento asimétrico de Si-N 44, lo cual
podria estar relacionado con el nitrégeno absorbido por la pelicula durante el

proceso de recocido.

Por otra parte, las peliculas de SRO/Y-R muestran evidentes cambios con respecto
al SRO-R. En primer lugar, se observa el desdoblamiento de la banda en 1085 cm™,
originando dos contribuciones en 1027 y 1120 cm™ para el SRO/Y(5) mientras que
para el SRO/Y(30) este desdoblamiento se observé en 1025 y 1116 cm™,
respectivamente. Este comportamiento se atribuye al efecto en conjunto del itrio y
el recocido, lo cual promueve distintos entornos quimicos, variaciones en los
angulos del enlace Si—O-Si y formacién de especies asociadas a enlaces Y-O.
Estas modificaciones alteran la frecuencia de vibracion de los enlaces Si—O-Si,
dando lugar al desdoblamiento de la banda observado en FTIR 4546, En cuanto a la
intensidad, esta se ve disminuida, lo cual podria deberse a que el itrio es capaz de

romper enlaces Si-O-Si, reduciendo asi y favoreciendo la formacién de Y-O 42,

Por otra parte la banda a 484 cm™, asociada al modo de balanceo del enlace Si—

O-Si, presenta un desplazamiento hacia mayores numeros de onda en
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comparacion con el SRO-R. Este comportamiento se atribuye nuevamente a la
modificacion de los angulos de enlace Si—O-Si, mientras que el decremento en la

intensidad se atribuye a la ruptura de enlaces Si-O-Si por accién de itrio.

No se observo la banda alrededor de 800 cm™ del enlace Si—-N en ninguna de las
muestras recocidas con itrio. Una posible explicacion se relaciona con la distribucién
del itrio observada mediante TEM en las muestras no recocidas, donde se identifico
la presencia del impurificante sobre la superficie de los Si-NCs. Si esta distribucion
se conservara después del tratamiento térmico, el itrio podria favorecer la
pasivacion de los enlaces superficiales de los Si-NCs reduciendo los sitios
disponibles para la incorporacion de nitrogeno y contribuyendo asi a la ausencia de
la banda Si-N. La contribucion del itrio se observa directamente en las bandas a 395
y 421 cm™, asociadas a enlaces Y-O. El recocido induce un reordenamiento
estructural, lo cual se refleja en la aparicion de estas nuevas sefiales, en contraste

con la unica banda registrada en 521 cm™ en las peliculas sin tratamiento térmico.

Tabla 3.4. Posiciones de bandas vibracionales de las peliculas sin y con recocido de SRO
impurificado con itrio en FTIR.

Muestra
SRO SRO/Y(5) SRO/Y(10) SRO/Y(20) SROIY(30)| SRO-R SRO/Y(5)-R  SRO/Y(30)-R

Niimero de Onda (cm™)

Modo vibracional

Balanceo de Si-O-Si 445 449 451 453 450 461 484 481
Estiramiento de Y-O - 520 521 520 520 - 395y 421 395y 421
Estiramiento asimétrico de Si-N - - - - 800 - -
Aleteo de O,-Si-H 881 883 881 881 881 - - -
Estiramiento simétrico de Si-O-Si 1063 1051 1054 1052 1052 1083 1027 1025
Estiramiento asimétrico de Si-O-Si 1134 - - 1140 1138 - 1120 1116
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3.2.3 Elipsometria espectroscépica
El analisis mediante elipsometria espectroscopica fue llevado a cabo con el fin de

determinar los espesores e indice de refraccion de las peliculas sin recocido de
SRO y SRO/Y para observar si existe algun cambio debido a la impurificacién con
itrio. En la Tabla 3.5. se presentan los resultados obtenidos, los cuales fueron el
promedio de tres mediciones realizadas a cada muestra utilizando una longitud de

onda en el rango de 200 a 1100 nm.

La pelicula de SRO sin itrio present6 un indice de refraccion de (n=1.56), superior
al del SiO; (n = 1.46), lo cual sugiere la presencia de un exceso de Si en la pelicula,
segun la literatura 4”. Al incorporar itrio al SRO, se observé un incremento del indice
de refraccion, excepto en SRO/Y(5). Dicho comportamiento es compatible con los
resultados de EDS obtenidos para la zona analizada de la pelicula de SRO/Y(30),

los cuales sugieren un mayor contenido de Si.

Respecto a los espesores de las peliculas de SRO/Y, estos disminuyeron en
comparacion con el SRO. Lo anterior sugiere una modificacion en la cinética de
crecimiento de la pelicula debido a posibles cambios en los procesos de difusién de
los precursores sobre el sustrato, lo cual limita su espesor 849, Cabe sefalar que
los espesores obtenidos no fueron corroborados mediante una técnica adicional,
por lo que esta tendencia se considera unicamente a partir de las mediciones

elipsométricas.

Las micrografias TEM de las peliculas ( Figura 3.70 y Figura 3.12) muestran
diferencias en la microestructura entre las muestras, lo que evidencia que la
incorporacion de itrio esta asociada con cambios en las caracteristicas estructurales
de las peliculas. Sin embargo, estos resultados no permiten establecer directamente
el mecanismo responsable de la disminucidn del espesor observada por

elipsometria.
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Tabla 3.5. Espesores e indice de refraccion de las peliculas de SRO/Y sin recocido.

Espesor Indice de
Muestra sz
(nm) refraccion (1)
SRO 264 1.56
SRO/Y(5) 91 L.55
SRO/Y(10) 52 1.58
SRO/Y(20) 50 1.60
SRO/Y(30) 78 1.60

3.2.4 Fotoluminiscencia (PL)

El analisis de PL se realiz6 para identificar la longitud de onda de emision de las

peliculas de SRO y SRO/Y con el fin de evaluar los cambios inducidos por la

incorporacion de itrio y relacionarlos con los mecanismos de emision presentes.

3.2.4.1 Peliculas de SRO a distintos tiempos de crecimiento
Se analiz6 la emision de las peliculas de SRO crecidas durante 2, 2.5 y 3 minutos

con el objetivo de determinar el tiempo 6ptimo para obtener la mayor intensidad de

emision bajo las condiciones de depdsito. Los espectros obtenidos se muestran en

la Figura 3.16.
8 1 100 sccm de H, sobre Si
SRO a 2 min
—— SRO a 2.5 min
—— SRO a 3 min
6 -
)
2
<
<
o
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Figura 3.16. Espectros de PL de peliculas de SRO a distintos tiempos de crecimiento.

En la Figura 3.16. se observa que todas las muestras depositadas sobre silicio
presentan bandas anchas de emision en la regién visible (400-600 nm), con un
maximo centrado en A =435 nm, siendo la muestra con 3 minutos de crecimiento la

de mayor intensidad.

Las bandas anchas en los espectros indican la existencia de diferentes
contribuciones a la emision total, por lo cual fueron sometidos a un proceso de
deconvolucién mediante un ajuste de funciones gaussianas 43 (Figura 3.17). En la
Tabla 3.6. se resumen las regiones de emisidon del SRO y los defectos o

mecanismos de emision asociados.

3.5
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Figura 3.17. Deconvolucion de espectros de PL de peliculas de SRO depositadas durante
a) 2, b) 2.5 y ¢) 3 minutos.

La Figura 3.17 a) muestra el espectro del SRO con un crecimiento de 2 minutos, en
la cual se observa una emision en 427 nm, atribuida al QC de los Si-Ncs en la
pelicula. Lo anterior se apoya en la correlacion semiempirica de la longitud de onda

de emision con el tamafio de los Si-Ncs mediante®°:

1240 eV nm

3.73

_— ECUACION 3.3
1.12 eV + W

A(nm) =

Dicha correlacion corresponde a la recombinacién radiativa en el Si-Nc, donde d es
el didametro (en nm) y A la longitud de onda de emision (en nm). Esta expresién ha
mostrado consistencia en investigaciones previas al mostrar concordancia entre el
tamarno tedrico con el tamano real, confirmando que la emisiéon puede vincularse

tedricamente con el diametro de los Si-Ncs 28.

Por otra parte, las emisiones en 467 y 525 nm se relacionan con defectos
estructurales como vacancias neutras (NOV) y vacancias positivas de oxigeno
(VO*), respectivamente 26:27:51.52 | g emisidn mas intensa se presenta en 467 nm,
denotando que la emisién asociada a defectos es dominante. Este comportamiento
se atribuye a que, aunque existen Si-NCs, su presencia no es suficiente para que el

QC sea el mecanismo de emision dominante en esta pelicula.

Por otra parte, el espectro de PL del SRO crecido durante 2.5 minutos (Figura 3.16
b) presenta cuatro emisiones localizadas en 414, 434, 461 y 515 nm. Estas se
relacionan a enlaces de oxigeno débiles (WOB), QC, NOV y VO, respectivamente.
En contraste, el espectro de PL del SRO crecido durante 3 minutos (Figura 3.17 c),
presenta tres emisiones localizadas en 409, 432 y 460 nm, relacionados con WOB,

QC y NOV, respectivamente 26:27,51,52,

La presencia de defectos WOB y la ausencia de VO™ en las peliculas de SRO
crecidas durante 2.5 y 3 minutos, respectivamente, se debe a que el tiempo de
crecimiento influye en la estructura quimica, dando lugar a diferentes defectos y

cambios en su estequiometria®3. En estas mismas muestras, la emision dominante
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corresponde al QC ya que existe un mayor cantidad de Si-Ncs como resultado de

incrementar el tiempo de crecimiento, lo cual favorece la nucleacion de Si-Ncs.%*

Este resultado es consistente con el analisis TEM realizado para la muestra de 3
minutos (Figura 3.9), donde se observaron Si-Ncs con un diametro promedio
cercano a 1.7 nm, en concordancia con el tamafno tedrico estimado mediante la

Ecuacion 3.3

Al aumentar la cantidad de Si-Ncs se incrementa la probabilidad de recombinacion
radiativa, dando como resultado una mayor intensidad de emision, como se ve en
la Figura 3.17 c. Demostrando que las propiedades épticas del SRO dependen del

tiempo de crecimiento.

La condicion de 3 minutos de crecimiento, al presentar la mayor intensidad de
emision asociada a una posible emision por QC, fue adoptada como referencia para

el crecimiento de las peliculas de SRO/Y.

Tabla 3.6. Posicién y mecanismos de emision asociados a peliculas de SRO a distintos
tiempos de crecimiento.

Banda de emisién (nm)

Mecanismo Abreviacibn  Representacién Significado
2 min 2.5 min 3 min
) 414 409 Enlace .de o WOB =Si-O-Si O.enlazado de manera
debil inestable entre dos
atomos de Si
nfinamien .. .
427 434 432 Confinamiento Qc . Formacién de Si-Ncs
cuantico
467 461 460 Vacancia neutra NOV —si-si= Ausenciade O .gen.era
deO un enlace Si-Si
Ausencia de O con
525 515 - Vacanciade O VO+ =si-si- carga positiva genera
postivia un enlace Si-Si

incompleto
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3.2.4.2 Peliculas de SROV/Y sin recocido

Los espectros de fotoluminiscencia de las peliculas de SRO y SRO/Y se presentan
en la Figura 3.18. Se observa que todas las muestras presentan un amplio espectro
de emision en la region visible (400-600nm) cuya posicion del maximo e intensidad

varian con la concentracion de itrio.

La pelicula de SRO presenta un pico maximo centrado en 434 nm, mientras que la
incorporacion de itrio provoca un desplazamiento del maximo de emisién hacia 510,
451, 440 y 438 nm para SRO/Y(5), SRO/Y(10), SRO/Y(20) y SRO/Y(30),
respectivamente. Ademas, inicialmente la intensidad disminuye respecto a la
pelicula de SRO, sin embargo, esta aumenta gradualmente hasta superarla en la
muestra SRO/Y(30).

30
SRO
—— SRO/Y(5)
25 - —— SRO/Y(10)
—— SRO/Y(20)
—— SRO/Y(30)

Intensidad (u.a)
O
|

I I '
500 550 600 650 700
Longitud de onda (nm)

' I
400 450

Figura 3.18. Espectros de PL de peliculas de SRO/Y sin recocido.

El mayor desplazamiento se observa en la muestra SRO/Y(5), cuya emision a 510

nm corresponde a un corrimiento al rojo respecto a la pelicula de SRO. Conforme
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aumenta la concentracion de itrio, dicho desplazamiento comienza a atenuarse en
SRO/Y(10) y SRO/Y(20), hasta que la pelicula SRO/Y(30) presenta un corrimiento
al azul, con un maximo de emision a 438 nm, cercano al de la pelicula de SRO (434

nm).

Estos cambios en la posicion de la emisidn podrian estar relacionados con
variaciones en el QC de los Si-NCs, asociadas a posibles modificaciones en su
tamano. En las micrografias TEM se observaron diferencias en el tamafio de los Si-
NCs entre SRO/Y(5) y SRO/Y(30), sin embargo, para SRO/Y(5) unicamente se
identifico un Si-NC, por lo que no fue posible establecer un tamafo promedio
representativo de esta muestra. Para SRO y SRO/Y(30) se obtuvieron tamanos
promedio de 1.755+0.33 y 1.78+0.13 nm, respectivamente. Por lo tanto, los
resultados obtenidos permiten considerar que posibles modificaciones en el tamafo
de los Si-NCs pudieran contribuir a cambios en el QC y, consecuentemente, en la
posicion de la emisidén. Lo anterior es consistente con la teoria del QC, la cual
establece que Si-Ncs de mayor tamafio emiten fotones de menor energia debido a
la reduccion del ancho de banda prohibida y por lo tanto la emision presenta un
corrimiento al rojo 3'. En contraste, una disminucion en el tamarfio de los Si-Ncs
genera un corrimiento al azul como consecuencia del incremento del ancho de la

banda prohibida.

Aunque el maximo de emision presenta un desplazamiento de la emision con la
incorporacion de itrio, la amplitud de las bandas refleja la contribucion de distintos
mecanismos de emision. Por ello, se realizé la deconvolucion de los espectros,

cuyos resultados se resumen en la Tabla 3.7.

Las deconvoluciones (Figura 3.17) muestran que las peliculas SRO/Y(5) y
SRO/Y(10) no presentan una banda atribuida al QC, lo que indica una menor
contribucion de este mecanismo y es consistente con el posible incremento en el
tamafo de los Si-NCs. En contraste, en las muestras SRO/Y(20) y SRO/Y(30) se
identifica nuevamente una banda asociada al QC, lo que podria relacionarse con la
reduccion progresiva en el tamafo estos y con una mayor contribucion de este

mecanismo a la emisién. En conjunto, estos resultados respaldan la interpretacion
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del desplazamiento progresivo del maximo de emision hacia el rojo y posteriormente

hacia el azul al aumentar su concentracion.
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Figura 3.19. Deconvolucién de espectros de PL de peliculas de SRO y SRO/Y.

Respecto a la reduccion de la intensidad del maximo de emision observada en las
peliculas SRO/Y(5), SRO/Y(10) y SRO/Y(20), podria asociarse al efecto conjunto
de una disminucion de la poblacién de los Si-NCs y modificaciones en su tamano
en comparaciéon con el SRO, lo cual reduce la probabilidad de la recombinacion
radiativa 3'. En particular, esto se respalda mediante el incremento en el tamaiio de
los Si-NCs observado en la pelicula SRO/Y(5) mediante TEM (Ver Figura 3.10).

Por el contrario, la pelicula de SRO/Y(30) presenta un incremento notorio en su
intensidad, incluso superando la de la pelicula de SRO. Este comportamiento se
relaciona tanto a una mayor formacion de Si-NCs, evidenciada en la micrografia
TEM de la Figura 3.12, como a la influencia de la composiciéon quimica circundante
55, como se revelo en el EDS de la micrografia. En particular, se observaron posibles
zonas con mayor concentracion de itrio en las cercanias de los Si-NCs, asi como la
presencia de este elemento sobre su superficie. Lo anterior sugiere que el itrio
podria contribuir a la pasivacion de enlaces sueltos en los Si-NCs, disminuyendo
asi estos centros de recombinacion no radiativos %, lo que, en conjunto con una

mayor cantidad de Si-Ncs, favorece el incremento de la intensidad de emision.

De esta manera, se puede establecer que la impurificacion con itrio a bajas

concentraciones induce una disminucion inicial de la intensidad respecto al SRO,
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acompafada de un corrimiento al rojo del maximo de las emisiones. Sin embargo,
a una alta concentracion de itrio, la intensidad supera incluso la del SRO y se

observa un corrimiento al azul, dando lugar a una longitud de emision semejante a
la del SRO.

Tabla 3.7. Bandas de emisién asociadas a mecanismos y maximo de emision de las

peliculas de SRO y SRQOYY.
Banda de emisiéon (nm) Maximo de emision
(nm)
Muestra WOB QC NOV voO' CentroE' Amax
SBA-15 409 432 460 - - 434
SRO/Y(5) 422 - 461 - 539 510
SRO/Y(10) 423 - 462 - 533 451
SRO/Y(20) 413 444 - 502 - 440

SRO/Y(30) 412 434 463 - - 438
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3.2.4.3 Peliculas de SRO/Y con recocido
El propédsito del tratamiento térmico fue evaluar si existe una mejora en las

propiedades Opticas de las peliculas en comparaciéon con las muestras sin

tratamiento térmico.

Los espectros de fotoluminiscencia de las peliculas de SRO-R y SRO/Y-R se
presentan en la Figura 3.20. y se muestran en comparativa con los espectros de las

peliculas sin recocido.
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Figura 3.20. Espectros de PL de peliculas recocidas en comparativa con peliculas sin
recocido.

A partir de los espectros se observa que la pelicula de SRO-R presenta una mayor
intensidad de emisién respecto al SRO sin tratamiento térmico. Este incremento
podria estar relacionado tanto con una mayor formacién de Si-NCs como de
defectos emisores asi como una posible pasivacion de defectos radiativos. Sin
embargo, esta interpretacion no puede confirmarse debido a que no se realizé una

caracterizacion estructural después del recocido. Se observa en el espectro que la
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emision del SRO-R fue aproximadamente tres veces mayor que la del SRO sin

tratamiento térmico.

En contraste, el tratamiento térmico produjo una disminucion de la emision en las
peliculas de SRO/Y, siendo mas evidente en la muestra SRO/Y(30)-R, cuya emisién
es practicamente nula en comparacion con la de SRO/Y(30). A partir de los
resultados obtenidos, se plantean como posible que este comportamiento podria
asociarse con modificaciones tanto en la superficie de los Si-NCs como en |la matriz

de SRO inducidos por el recocido.

Por un lado, de acuerdo con el analisis EDS (Figura 3.11 b) se detectd la presencia
de itrio sobre la superficie de los Si-NCs en la zona analizada de las peliculas sin
recocido. A partir de esta observacion, se plantea que la presencia superficial de Y
podria favorecer, durante el tratamiento térmico, la formacion de especies Y-O, lo
cual es consistente con los cambios observados mediante FTIR (Figura 3.15). La
modificacion de la superficie de los Si-NCs debido a la formacion de estas especies
podria alterar las condiciones de pasivacion propuestas previamente y favorecer
procesos no radiativos, contribuyendo a la disminucion de la emision. Asimismo, la
formacion de especies Y-O también podrian beneficiar a la presencia de defectos

no radiativos en la matriz.

Por otro lado, también se considera posible que el tratamiento térmico favorece la
coalescencia de los Si-NCs. Este proceso podria producir cambios en su tamafio y,
en consecuencia, reducir el QC y los defectos radiativos existentes, contribuyendo

también a la disminucién de la emision.

Todo lo anterior, en conjunto, favoreceria a la nula emisién de las peliculas

recocidas %°.
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4. Conclusiones
A partir de los resultados obtenidos de la investigacion se emiten las siguientes

conclusiones:

1. Respecto a los polvos de Y/SBA-15
Se observaron mediante FTIR que las bandas caracteristicas del SBA-15 se
mantuvieron practicamente inalteradas después de la impregnacion, lo que
sugiere que la incorporacion del itrio no altera la red de silice. Esta
interpretacion se respalda mediante TEM, donde se observo la preservacion
del arreglo caracteristico, evidenciando que el proceso de impregnacion no
provoca el colapso ni la destruccidn de la estructura del material.
El analisis FTIR mostré6 una atenuacion de la banda asociada al grupo
funcional Si—OH, indicio del anclaje del itrio en el SBA-15.
El analisis de PL proporcioné evidencia de la incorporacién de itrio en el SBA-
15, debido al corrimiento hacia longitudes de onda mayores y a la
disminucién de la intensidad de emision observados respecto al SBA-15.

2. Respecto a las peliculas de SRO/Y
El tiempo de depdsito influyd en las propiedades opticas de las peliculas de
SRO. En particular, las muestras depositadas durante 3 minutos presentaron
una mayor intensidad de emision que aquellas obtenidas en 2 minutos, lo
que podria estar asociado a una mayor formacion de Si-NCs y defectos
radiativos.
Se encontré que las mejores caracteristicas Opticas del SRO se obtuvieron
con un tiempo de crecimiento de 3 minutos, 100 sccm de H,, 2 cm de
distancia filamento-sustrato y 1 cm de distancia filamento-fuente.
Se encontré que la muestra SRO/Y(30) presentd la mayor intensidad de
emision, obtenida bajo las mismas condiciones de depdsito del SRO.
El analisis EDS demostré la presencia de itrio en la region analizada,
encontrandose tanto en la matriz como sobre la superficie de los Si-Nc de

dicha region.
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El analisis FTIR revel6 modificaciones en las bandas asociadas a los enlaces
Si—-O-Si, asi como una contribucion alrededor de 520 cm™ atribuida
tentativamente a enlaces Y-0O, lo que indica que la incorporacion del itrio
modifica el entorno quimico de la matriz de SRO.

Los espesores de las peliculas fueron menores en las muestras impurificadas
con itrio, con valores de 50-91 nm, en comparacién con los 264 nm del SRO,
lo que sugiere que el itrio podria influir en la cinética de crecimiento,
posiblemente debido a cambios en la difusién de los precursores durante el
proceso de crecimiento.

Las muestras SRO/Y(5), SRO/Y(10) y SRO/Y(20) presentaron una menor
emision en comparacion con el SRO. Este comportamiento podria estar
relacionado con una reduccion de los sitios de nucleacion de Si-NCs inducida
por el itrio durante el depdésito, lo que daria lugar a un mayor tamafo y menor
cantidad aparente de Si-Ncs, como se observd mediante TEM para la
muestra SRO/Y(5), disminuyendo asi el efecto de QC y a su vez la cantidad
de defectos radiativos.

La muestra SRO/Y(30) presentd una emision superior a la del SRO. Este
comportamiento podria atribuirse a que una mayor incorporacién de itrio
favoreceria la generacion de estrés en la matriz y debido a esto la formacion
de un mayor numero de Si-NCs, observado por TEM. Adicionalmente, el
analisis EDS mostré una mayor concentracion de silicio en la zona analizada,
lo que podria sugerir una mayor incorporacioén de este elemento durante el
depdsito y, por consiguiente, una mayor disponibilidad de silicio para la
formacion de Si-NCs. Asimismo, la presencia de itrio sobre la superficie de
los Si-NCs, evidenciada por EDS, sugiere un posible efecto de pasivacion.
Lo anterior en conjunto contribuiria a la mejora de la emision

El recocido de las peliculas produjo una disminucion de la emision en
comparaciéon con las peliculas SRO/Y sin recocer. Este comportamiento
podria estar asociado a una mayor formacion de enlaces Y-O observada

mediante FTIR y a un posible efecto de coalescencia de los Si-Ncs.
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Las principales aportaciones de esta tesis se resumen en los siguientes puntos:

La impregnacion humeda del SBA-15 con itrio se realiz6 empleando
unicamente agua como disolvente, aprovechando la solubilidad del acetato
de itrio en este medio.

Se conservo la estructura mesoporosa del SBA-15 postimpregnacion, lo cual
permite utilizar al SBA-15 como fuente sélida para el crecimiento de peliculas
de SRO/Y ya que asi se evita su pérdida prematura durante el deposito.

Se consiguié mejorar la emision del SRO mediante la incorporacion de itrio.
En particular, la muestra SRO/Y(30) presenté senal de PL maxima
aproximadamente tres veces mayor bajo las condiciones instrumentales
empleadas.

La mejora de la emision de la muestra SRO/Y(30) antes del recocido pone
de manifiesto el potencial de obtener peliculas emisoras sin necesidad de
tratamientos térmicos adicionales.

Los resultados obtenidos muestran que la impurificacion del SRO con itrio
establece una estrategia viable para modificar sus propiedades épticas.

Las peliculas de SRO impurificadas con itrio presentan potencial como
materiales con mayor capacidad de emision de luz en la regién visible,
particularmente SRO/Y(30), que presenté un incremento de la intensidad de

emision respecto al SRO.
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5. Trabajo a futuro
Realizar analisis de XPS en las peliculas sin y con recocido para determinar
el estado de oxidacién con el fin de comprender mejor su papel en los
cambios opticos observados.
Realizar la microscopia TEM a las peliculas recocidas para conocer su
estructura.
Caracterizar los polvos mediante absorcion de nitrégeno para corroborar la
incorporacion de itrio y conocer el cambio en el volumen de poro.
Realizar tratamientos térmicos a diferentes temperaturas para analizar el
cambio en la emision 6ptica de las peliculas mediante PL.
Investigar si el uso del Y(30)/SBA-15 continua favoreciendo el incremento en
la intensidad de emision del SRO a un tiempo de crecimiento inferior a 3
minutos
Evaluar el efecto de utilizar SBA-15 impregnado con una mayor cantidad de

itrio sobre la emisién fotoluminiscente de las peliculas de SRO.
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